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報 文

x 線 回折法 に よ る 表 面 凹 凸 の 解析 方法 の 改 良 と そ の 応 用
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　We 　had 　developed 　the 　method 　fc）r　measurement 　of 　su 血 ce 　roughness 　using 　X −ray 　diffractome−
ter．　 This　method 　uscs 　the 　X −ray 　diffね ction （XRD ）profi星es　from 　the

“
surface −replicated 丘1m”

instead　of 　that　from 　the　sample 　itse1£ which 　is　vaccum −me 〔allizcd 　thin　metal 　film　on 　the　surface

of 　a　sample 　to　rcplicate 　surface 　roughness ．　 Several　peakS　separated 　from　this　profile　are 　calcu 一

且ated 　exacdy 　to　obtain 　diHfraction　angle 　2θ，　intensity　I，　integrated　intensity　S，　fUll　width 　at 　half
maximum 　intensity ω （F．W ．H ．M ．），　and 　some 　other 　parameters．　 Decentering　distanceκ as 　the

height 　of 　convexity （x ＞ 0）or　as　the　deepness　of 　concavity （x 〈 0）is　calculated 　by　thc 　dcviation
of 　diffraction　angle △2θ，　and 　area 　of

‘‘
rough

”
surface 　is　calculated 　bア thc 　integrated　intensity．

Analytical　result　of　the　distance　and 　area 　is　described　bア thesc 　analyzed 　parameters 　like　an 　irreg−

ular 　 stairway ．　 We 　 studied 　f（）r　 measurement 　 to　 fix　particularly　 appropriate 　 conditions ．
Consequently，　we 　designated　these 　conditions 　to　measrue 　surface 　roughness 　as 　fbllows ： surface −

replicated 　film　is　Au （gold），target 　is　Cu （copper ），divergence　slit　and 　scattering 　slit　are 　l°（X −ray
exposed 　area ： 16，2　mm 　x 　lO．O　mm ），　receiving 　slit　is　O．3mm ．　 Then

，
　we 　measured 　of 　electrode −

posited　hydroxyapatite　samples 　using 　these　compiled 　conditions ．　 Analytical　result 　of 　these　sam −

ples　was 　lead　statistically 　and 　we 　were 　able 　to　find　rough 　surface 　of 　electrodeposited 　ca 山 odes ，
particle　size　of　deposited　hydroxyapatite　c 【γstal 　on 　the 　cathodes

，
　and 　convex 　area 　of 　electrode −

posited　samples 　by　these 　data．　 Though 　the 　SEM 　micrograph 　gives　figures　and 　sizes　of 　samples ，
it　transcribes 　a　fraction　of 　the 　samplc 　in　a 　vacuum 　showed 　 narrow 　than 　our 　X −ray 　diffraction
me 山 od 　in　air．　 If　you　know 　thc 　 surface 　of 　samples 　by　SEM 　as 　wide 　 as 　by　our 　method ，　you　will

spend 　over 　twen ず hours　f（）r　only 　one 　or 　a 　few　of 　sample ．　 But　we 　can 　need 　only 　60〜120　min −

utes 　fbr　measurcment 　of 　onc 　sample ．

Kayu ，orciS ： X −ray 　diffraction　method ；surface 　roughness ； peak−separation ； surface −replicated

　　　　　　　　film ；SEM ．

1　 は じ め に

　X 線 回 折 に よ る 表面粗 さ 測定 とは ， 回 折線 強 度 や P／B

比 など を手が か りとし，得 られ たプロ フ ィ ル を分離 ・解析

す る こ と に よ っ て求め る方法で あ る．しか し回折線強 度 は

物体表面 の 物 理 的 ・化 学 的 性 質に 大 き く左 右 さ れ る ．ま

た，測定試料 と全 く同
一

の 組成を持つ 均 質な 表面 粗 さ測定

廓

工 学 院大 学 大学 院工学 研 究科 化 学応 用 学 専取 ： 192 −0015 東

　京都八 王子市 中野町 2665−1

用 の 標準物質の 入 手 は 非常 に 困 難 で あ る．

　そ こ で 著者 ら は ，小坂
1）2）

らが 推奨す る 方法，すな わ ち

物体表 面 に 金 属膜 を蒸着 し，こ の 表面が 複写 （replica ）さ

れ た膜 （以 下，表面 レ プ リ カ 膜 と呼 ぶ ） を測定 し，得 られ

た プ ロ フ ィ ル を解析す る こ と に よ っ て ，こ れ らの 難点 の 解

決 を試 み た ．但 し こ の 場合，適切 な測定波長 （タ
ーゲ ッ ト）

及 び適切 な表面 レ プ リ カ 膜 の 組 み 合 わ せ を選択 し，良 好 な

プ ロ フ ィ ル を 得 る必要が あ る ．こ れまで の とこ ろ こ の 方法

に は 以 下 の よ うな改善すべ き問題点が あ る．
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  物体表面 を 凸 面 と凹 面 に しか分離 で きて い な い ， 

凹 凸 面 積 比 が 同 じで も分 布 の 異 な る複数 の 試料 が あ る と

き， そ れ ら を識 別 で き る の か ど うか 分 か ら な い
，   複雑

な 解析 を行 う場合
“
ピー

ク の 積 分 強 度 比 二面 積比
”

と言 え

る の か ど う か 明 ら か で な い ，  こ の 測 定 法 の 有 効 範 囲

（測定可能 な 凹凸深 さ ・
高 さ や，X 線照射面積）が 明 らか

で な い ．

　そ こ で 本研究 で は，ま ず こ れ ら   〜  の 問題点 を解 き

明かす た め 予 備的実験を行 い ，測定条件を確定 した．更 に

こ の 条件 を用 い て 様 々 な物質の 表面 凹 凸解析 を 行 っ た．

2　測定 の 理論
1）21

　X 線 回 折 （XRD ） の プ ロ フ ィ ル か ら直接得 ら れ る 情報

と して
，

ピーク の 回 折角 2θ， 回 折強度 1
， 半価幅 w ，半価

幅 比 r （2θを境 に 高角度側 と低角度側 に ピー
ク を分割 し，

高 角 度 側 の 半 価 幅 を ω h，低 角度 側 の 半価幅 を Wt と し，

r
＝

WhfWl を 求 め た も の で ，
ピークの 左 右 の ゆ が み 具 合 い

を 数 値化 し た も の ），積 分 強 度 ∫が 挙 げ ら れ る．本研究 で

は こ れ らか ら表面 粗 さ を測 定 す る実 験 を試 み た ．

　ゴ ニ オ メ ータ に お い て ， Fig．1 の よ うに 凹 凸 の あ る試料

に よ っ て 回 転中心 軸にずれ が 生 じ る と，回 折角 2θに も変

化 が 現 れ る．こ の 回 折 角 2θの わ ず か なず れ △2θは，試 料

の 回 転 中心 か ら の ずれ ≡偏 心 量 x に 比 例 す る．な お ， 本 研

究 の 場 合 ，偏 心 量 （基準面 か らの ずれ ） は，凸面 （焦点 円

の 内 側 に 有 る 面 ） な ら ば x ＞ 0，凹 面 （焦点 円 の 外 側 に 有

る面） な ら ば x ＜ 0 とす る．

　解析 は Fig．2 の 手順 で 行 う．な お 本 研 究 で は，分離 固

定 2θ法
1）
に よ り △2θ を 求 め た．こ の 方 法 で は まず 測 定 し

た い 物体 と ガ ラ ス 基 板 （表面 が 平 滑 な もの ） の 表面 に 同 時

に 金 属 を蒸着 し，こ の ガ ラ ス 基 板 を x
＝0，す な わ ち 2θ且

基 準 測 定 板 とす る．次 に測 定 試 料 の プ ロ フ ィ ル を解 析 す る

際，基 準板 の 2θ，値 を 固 定値 と して 使用 す る．そ して 分 離

後 の ピーク の 2θ値 と 固 定値 を比 較す る こ とに よ り，△2θ

を求 め る．引 き続 い て ，  △2θか ら偏 心 量 X （Xb 　X2，＿，　Xi）

を求 め る，  強度 J，積分強度 S，あ る い は そ の 補 正 値 か

ら偏心 量 Xi 部分 の 面積 比 率 を 求 め る，      の 結果 を 踏

ま え，偏 心 量 と面 積 比 を 関 係 付 け る と，更 に こ れ らの 解 析

処理 を行 うこ と に よ り，表面 の 平均的情報を求め る こ とが

で きる．

　 本研究 に お い て ，X 線 回 折 計 は 理 学 電 機 製 RINT −2100

を使用 した ．ピ ー
ク の 分離

・
数値 的 解釈 に は多重 ピーク分

離 プ ロ グ ラ ム
S）
を採用 した．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ’

　　　　　3　条件決定の ため の 予備 的実験

A20

　← → i

　3 ・1 測定 に 最適 な 管球 と表面 レ プ リ カ膜 の 決定
4 ｝

．

　
一

般 的 な 測 定 を行 う前 に，測 定 に最 適 な ターゲ ッ トと表

面 レ プリカ 膜 の 材質 との 組 み 合 わ せ を 求 め る こ と と した．

202201

　 20

Fig・1　 Peak 　separadon 　ef 　convextoncave 　surface

  ： diffracti・ n 　peak　of 　convex 　area ；  ： diffraction
peak　of 　concave 　area ；  ： diffraction　peak　of 　all　sur −

face（◎ ＝  ＋   〉

ま ず ， 表面 が 平滑 な ， ゆ が み や 傷 の ない ガ ラ ス 基板 3 枚

を測定基準板 とし，こ の 表面 に 金属を蒸着 して 測定 に あ て

た．蒸 着 す る 金属 の 条件 と して ，蒸着膜 が 安定 し て い る こ

と
， 薄膜 の 状態 で も安定 した プ ロ フ ィ ル が 得 ら れ る こ と，

入 手が 容易 で あ る こ と，などが 挙 げ られ る ．本実験 で は

Au ，　 Sn，　 Al に つ い て 比 較を試 み た ．　 Au 膜 は イ オ ン コ
ー

ター （サ ン ユ ー電 子 製 Quick　Carbon 　Ceater　SC 　701C ） で

金を蒸着 して作 製 し，Sn 及 び Al 膜 は 真空蒸着装置 （日本

電 子 製 JEE4B） に よ り各 々 の 金 属 を蒸着 して 作製 した ・

　試料測 定の 際 に人 工 的 な 凹 凸 を作 る た め ， 測定試料 と試

料 回
・
転 軸 との 間 に厚 さが 均

一
で ゆ が み の な い プラ ス チ ッ ク

基 板 を O〜6 枚 挟 み 込 む こ と に よ り，偏 心 量 を 加減 し た ．

　更 に ，
プ ロ フ ィ ル 測 定 の た め の 波長 も検討 した ．本実験

で は Mo （Ka1 の 波長 λ＝0．7093　A），　 Cu （K α且 の 波長 λ＝

O．1．5405A ），　 Fe （K 。1 の 波 長 λ＝1．936　A） 及 び Cr （Ka1

の 波 長 λ＝2．2goA ）管球 を使 用 し た ．そ の 上 で 管球電圧

と電 流 を 40kV と 30　mA ，走査速度を 4 °

／min ，発散 ス リ

ッ ト （DS ） と 散乱 ス リ ッ ト （SS） を共 に 1°，受光 ス リ ッ

ト （RS） を 0．3　mm と共通に して
， 各試料 を測 定し た．
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Fig．2　1mage 　f6r　su 血 ce 　roughness 　analysis 　method

ofXRD 　peak −separation

O ： sample ；i： metal 　coating 　over 　the 　sample 　surface

（surface ・replica 　film）；ii： X −ray 　diffraction，　collec ［dif」

fraction　data　from　surface −replica 　film；iii： multi −peakS
analysis 　using 　Peak・separation 　program 　to　inquire　fbr
deViation　 of 　diffraction　angle （△2θ），decentering　dis−
tance （x ），intensity（1）．and 　integrated　intensity（S）of

separated 　peaks ；iv： compiling 　a　tab 且e　of 　separatcd

peaks ；v ： making 　a　graph 　of 　the 　roughness 　surface ；

reladon 　betveen 　area 　of
“
rough

門
su  face　and 　decenter凾

ingdistance

　各々 の 回 折 プ ロ フ ィ ル か ら，回折角 2θ，強度 L 積分強

度 S， 半価幅 w ，半価幅比 T を 求め た．偏心 量 x と 回折角

の ず れ △2θ との 関 係 を 調 べ ，検量 線 を 作成 し た．こ の 検

量 線の 傾 きが 最 も大 き く，か つ P／B 比 が 大 き く，再現性

の 良い 表面 レ プ リ カ膜 と管球 の 組 み 合 わ せ を
U

最適条件
”

と して 次 節 以 降 の 実 験 に適 用 し た．

　平 坦 な試料面 を 測定 し た と こ ろ，偏心量 0 の と き，金

属 レプ リカ膜 の 膜厚 が 厚 い ほ ど ピーク 強度や 半価幅 は 大き

くな る 傾 向が あ る が ，各 ピー
ク の 頂点 は膜厚 に 関係なくほ

ぼ 一
致 した．Fig．3（a ） に 測定され た ピー

ク の 例 を示す．

ノ

／！

0．0　　0．2　　0．4　　0．6　 0．0　　0．2　　0．4　　0．6
Decentering ！  　 　 Decente血 g ノ 

Fig．3　Rela［ionship　of 　and 　decentering　d重stance 　and

diffraction　angle

（a ）： Au （ll1 ）profiles（thickness
＝650　A）； （a ）

一
（i＞：

x
ニ0．000mm ，　 w

＝0．5350 °
，7 ＝ LOO2 ，∫ ＝ 9744cps ，

∫
＝8283 ； （a ）一（ii）： x

＝0．083 　mm ，　 w
＝0．5347 °

，γ
ニ

1．001，∬
＝9407cps，∫

＝8042 ； （a ）
一
（iii）： x ＝0，166　mm ，

w
＝0．5352°，7 ＝1．003，∬ ＝ 9037cps，∫ ＝ 7748 ；（a）

一
（iv）：

x
＝0249mm ，　 w

＝0．5356°，7
＝1．000，∬ ニ8615cps ，

S ＝7397 ； （a ）
一
（v）： x ＝ 0．332mm ，ω

＝0．5361 °

，
γ
＝

1．002，1 ＝8197cps，∫
＝7039 ；（a ）

・
（vi ）： x ＝0．415mm ，

w ニ 0．5353°，r ＝1．004
，
∬胃7763cps ，∫＝6679 ； （a ）一

（vii）： κ
＝0，498 　mm ，　 z〃 ＝ 0．5357 °

，γ
＝ 1．001，1 ＝

7393cps，∫＝6316．　（b）and （c ）： cahbradon 　culve 　fbr

surface 　decentering　vs ・deviadon　of　diffl『acdon 　angle ；

○ ： film＝Au （thickness
＝650　A｝，　target ＝Cu ，　P／B

ratio ＝20．8， 2θ of 　Au （111 ＞
＝38，216°（x ＝0）； ■ ：

mm ＝Au （thic   ess ＝650　A），target　
＝

　Fe，　P／B　m 血o
＝

19．1
，
2θ of 　Au （111 ＞

＝48．568 °

（x ＝0）；
▲ ： filmニAu

（thickness＝650 　A），target ＝Mo ，　P／B　rado
＝2．6，2θ of

Au （111 ）
＝17．340°（x ＝0）；◆ ： film 　’＝　Au （thickness＝

650A），　target ニCr，　P／B　rado
＝20．3，2θofAu （111 ）

＝

58．216°（x ＝0）；△ ： film ；A1 仙 ickness＝3000　A），tar−

get
＝Cu．　P／B　mdo

＝1．5，2θ ofA1 （lll ）
冒38，456°（x ＝

0）；口 ： film ；Sn （thickness
＝llOO　A），　target ； Cu ，

P／Br 飢 io＝41，0，2θ of 　Sn （200 ）
＝30．597 °，　2θ of

Sn （101 ）
＝30．737°（x ＝0＞

こ の 図か ら偏心量 π が変化 したときの み ，
ピーク の頂点は

移動 した こ とが分か る．そ こ で ，最 も分か りや す い 最 大 ピ

ー
ク の 頂点 の ず れ に 着 目 し，こ の ず れ の 大 きさ を △2e と

して ，偏心量 x との 関係 を調 べ た．
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　加 え て ，ピー
ク の 形 そ の もの を検討 した．同 じ試料 を測

定 し た 場合，偏心 量 の 変位 が 大 き い ほ ど 強 度 は減少 して い

くが，半価幅は 偏心量 の 増減 に 関係 なくほ と ん どよ く
一

致

し て い た ．ま た ，半価 幅比 は い ず れ の 試料 に お い て も

1．OOI ± 0．Ol5 に 収 ま っ て い た．こ れ ら の こ とか ら ， 平坦

面 上 の 表面 レ プ リ カ膜 か ら得 られ る 回 折 ピーク は，偏心 量

の 変 位 が 大 き くな る に つ れ て，ゆ が み が 少 な い ま ま面 積 を

小 さ くして い くこ とが 分 か っ た．

　表面 レ プ リ カ 膜 の 回 折 ピーク か ら，偏 心 と △2θ と の 関

係 を探 っ た の が Fig．3（b）（c） で あ る．グ ラ フ の 直線 は 表

面 レ プ リ カ 膜の 材質 と測定波長 に よ っ て 異 なる が，レ プ リ

カ膜 の 膜厚 に は左右 さ れ なか っ た．Bragg の 式 よ り，面間

隔 d が 同 じ場合 ， 波長 λが 短 い ほ ど よ り低角度 に 回 折 ピ

ー
ク が得 られ，偏心 に よ る 回 折線 の ずれ が大 きくなる．し

か し波長が短 い ほ ど X 線 の エ ネ ル ギ
ーは 大 きくな り，試

料 の 奥深 くまで 入 り込 み や す くなる の で
，

バ ッ ク グ ラ ウ ン

ド （BG ） や 妨害線 の 影響 が 大 きくなる．だが ， 高角度側

の ピ ー
ク を採用す る と照射幅 は 狭 く，△2θ は 小 さ くなり，

正 確さや 再 現性 が 損 なわ れ る．

　ま ず Fig．3（b） に着 目す る と ， 必 ずし も x 線 の 波 長 が

短 い ほ ど ， 検量線 の 傾 きが 大きい とは 限 ら な い こ とが 分 か

る．Au 膜 を 測 定 し た 場 合 ， 検 量 線 の 傾 き は Cu ＞ Fe ＞

Mo ＞ Cr ，
　 P／B 比 は Cu ＞ Cr ＞ Fe ＞ Mo で あ っ た．そ の 理

由と して ，長波長で は 鏡面 反 射や 空気散乱 の 影響が 大 き い

た め に ， プ ロ フ ィ ル の 不均
一

性が 見 ら れ，ピ ーク位置の 再

現 性 が 乏 し く な っ た こ と ， 短 波 長 で は 試 料 内 部 へ の X 線

の 入 り込 み が あ る た め，BG が 上 昇 した こ とが 考 え ら れ る．

次 に ， Fig．3（c） に 着 目 す る と，　 Cu 管球 で 測定 した 場合

の 検 量 線 の 傾 き は ， Au 膜 ＞ Sn 膜 ＞ A1 膜 の 順 と な り，X

線 の 質量吸 収係数が 小 さ い 順 番に な る こ とが 分 か る ．こ の

と きの P／B 比 は Sn 膜 が 最 も大きい が ，こ の 膜 は x ＝O の

と き （200 ）面 の ピーク と （101 ）面 の ピーク が 比較的近 く

に あ る の で ISn（200 ）≡30．597e，　 Sn （101 ）
＝30．737°｝，

両 者 の 分離 が 必 要で あ っ た．こ れ に 複雑 な凹凸が加 わ る と，

解析は 困難 とみ られ る．一
方 Au 膜 と Al 膜 で は，（111 ）面

ピー
ク が 明 りょ うで ，近 くに ほ か の ピー

ク が ない の だ が，

P／B 比 は Au 膜 の ほ うが 大 きい の で ，　 Au （ll1）面 を使 っ た

ほ うが 容易 に解析 で きる ．

　 こ れ らの 測 定
・
解析 の 結果，Cu 管球を用 い て Au （111 ）

面 の ピーク を測定す る と，最も解析 に適す る こ とが 分 か っ

た．こ の 最適条件 （Cu 管球 と Au 膜） の と き，回 折角 の

ず れ と偏 心 量 （単位 は こ の 場合，mm ） と の 問 に △2θ＝

0．6016x の 関係が成 り立 つ の で ， 以降 は こ の 式を用 い て ，

分離 され た ピー
ク の 回 折角 か ら 凹 凸差を計算す る こ とと し

た．

（a）

16mm

10mm O．16mm

（i） （ii）

（b）

20

15

　　10
　　　
　　 5
巴
R

智 208

程 15
−

　　10
　　　
　　 5

●　 ● 　 ●　 ● 　 ●　 ●

A
− 20

）

ii）

36　　　　37　　　　 38　　　　　39　　　　40

　　　2E 　　（CuK
α
）　／　degree

Fig．4　 （a ）The 　tアpical　variation 　of 　rough 　samples

（convexity 　l　concavity
＝25 ：75），（b）Result　of 　peak −

separadon 　analysis 　f｛）r　profIie　of 　Au （111 ）covered 　 on

the 　one 　ofsample （i）and （ii）

Profile（i）： △2θ＝0，0926°（x ＝160 μm ），∬ 
＝1019cps，

1  
＝3630cl）s，∬  ： 1 

＝22 ： 78，∫ 
≡686cps，∫ 

＝

2444cps，∫  ： ∫ 
；22 ： 78 ；Pro 且1e （ii＞： △2θ

＝0，0926°

（x
≡160 μm ），∬ 

＝1010cps，∫ 
＝3512cps，∬  ；1 

≡

22 ： 78，S  
＝598cps，　S 

＝1998cps，∫  ：S  
＝22 ： 77

（∫： integrated　intensity）

　 3・2　回 折ピークの 表 面 形 態 依 存 性

　 こ の 解析法 で は ， 表面 レ プ リカ 膜 の 回 折 ピーク の 位 相 差

を基 に表面 凹 凸を求 め て い る．した が っ て 見 た 目の 形態が

異 な っ て い て も，凸 面 ： 凹 面 の 比 と 凹 凸 深 さが 同 じ試 料 の

場合 ， 同 じ ような 回 折 プ ロ フ ィ ル を得る こ と が 予想 さ れ

る．そ こ で ， 凸面 ： 凹 面 ＝25 ： 75，凹 凸 深 さ x 　
＝

　O．16・mm

と い う条件 は 同 じだ が ，Fig．4（a） の よ う に 明 ら か に 見 た

目 の 異 な る 試料 を複数作製 し た ．こ れ ら の 表面 に 金 を

loooA 蒸着
’
した 物 に つ い て 3・1 節 で 確定 し た 条件 で 測 定

し，回折 プ ロ フ ィ ル の 形 態 依 存 性 を求 め た．

　各試料 を 同
一

条件 で 測 定 し た結果，形状 の 違 い に か か わ

らず各試 料表面 上 の 金蒸着膜か ら得 られ た プ ロ フ ィ ル は 回
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折 角 ， 強度 ともほ とん ど 同 じで あ っ た，ま た，こ れ らの プ

ロ フ ィ ル を，基 準測定 か ら 2θt　
＝　SS．3soe，ω 　＝ 　O．4983 ±

0．0005，r
＝＝ 1．002 ± O．012，△2θ ＝ 0．0926°と して 二 つ の ピ

ー
ク に 分離 した 結果，分割後 の ピー

ク に も大差 は なか っ

た．Fig．4（b） に そ の
一

例 を示す．し た が っ て 本実験 の 解

析法で は ，ピーク の 位相差 と強度 に の み 着 目さ れ る の で ，

同
一

の 凹凸比 と凹 凸深 さ を持つ 試料 の 場合，見た目の 違 い

に 関 係 な く
“
同 じ もの

”
と し て 認 識 さ れ る こ とが 分 か っ

た．

　した が っ て ，本解析法を
“
凹 凸 面積比 と深 さ

H
を知 る 手

段 と して
一般 の 試 料 に 適 用 す る場 合 ，特 定 個 所 を 区 別 で き

ない こ と に留意すべ きで あ る．一
方 こ の 方法 で は 表面 の 統

計的
・
平均的情報が 得 られ る の で ，大 き な繰 り返 し単位 を

持つ 試 料，あ る い は 同 じ条件 で 作 っ た 大 量 の 試 料 に つ い て

そ の
一

部を測定す る だ けで ，試料 の 全体像 をつ か む こ とが

で きる．具体例 と して ，次の よ うな試料 が 挙げ られ る．

　 ・カ ソ ード電解 に よ っ て 析 出 した 結晶の 平均 的大きさ

　 ・電解析出 に よ る 結晶 の 付着 した面積 の 平均

　 ・粉 体 を圧 縮 成 形 し た ペ レ ッ トの 表 面 の 滑 ら か さ

　 ・多孔質繊 維 ・プ ラス チ ッ ク の 平 均孔径

　ま た tFig ．4（b）よ り二 つ の ピーク を比 較す る と，強度

1の 比 よ り も積 分 強 度 S の 比 の ほ うが よ り凹 凸 面 積 比 に 近

い こ と も分 か っ た．した が っ て 次節 で は，
“
ピーク の 積分

強度比 ＝凹 凸面積比
H

と して よ い の か 否か に 着 目 した．

　3・3 偏心量 とピー
ク強度 の 関係

　平坦 な表面 を持つ 2枚 の ガ ラ ス 板 を重ね て ，ど ち ら か

一
方 の み を動 か す と，凹 凸深 さ が

一
定で 凹 凸面積比 の 異 な

る試料が で きる，こ の よ うな可動式 の 試料板 を自作 し，表

面 に 金 を loooA 蒸着 して レ プ リ カ 膜を作製 した．こ れ ら

に つ い て 凹 凸 比 を変え な が ら 3・1 節 で 確定 し た 条件 に よ

り測定 し ， 回 折 プ ロ フ ィ ル の 分 離 解析を試み た．そ の 上 で

凹 凸 面 積比 と分離 した ピーク の 積分強度比 とを比較 し，補

正 の 必要 が あ るか 否 か を検証 した．

　基準板 の 値 よ り 2θ，
＝38．380 °， ω

＝O．4983 ± 0．0005 ，

r ニ1，002 ± O．012，△2θ ＝ 0．0926 °
と して 二 つ の ピーク に

分離 した結果，Fig，5（a） の よ うに 凹 凸面積 比 と ピ ーク 強

度 の 比が
一

致 しない グ ラ フ が で きた．この 図で は 凸面 の 減

少 と と もに 全体 の 強度 も減少傾向 と な り，実際 の 凹 面 ： 凸

面比 よ りも凹 面が少な く認識 されて い る と分かる．また，

前節 Fig、4（b）の 場合 は 凸面の ほ うが少 なく認識 され て い

た ．こ れ らの 事実 か ら
凵
ピーク の 積分強度比 ＝凹 凸面積 比

”

とす る こ とは で きず ， あ らか じめ ピークの 積分強度を補正

した上で ， 凹 凸 面積 を求 め る こ とが 必要 と言 える．

　偏 心 が な い 場 合 の 積 分 強 度 を ＆，分 離 解 析 さ れ た ピー

ク 成分の積分 強 度を Siとす る と ， 補 正 後 の 積分強度と面

積 は 式（1）で 表現 で きる。

　　　 100
「コ

齢
8°

　　 ひ
　　 h609
．日 転

ち 器 40
．9 慧
　　　　20琶

　
　

ま

6
喟

の

口
。

渥

で

器
勗
g
口

こ
oo

騫

0

100

80
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40

20

0　　 20　　40　　60　　80　　100

　　　Convex　 area ， ％

一2　 　 −1　 　 0　 　 1　 　 2
Decentering　distance！mm

Fig．5　 （a ）Relationship　of 　convextoncave 　area 　 and

integrated　intensity（∫）（● ： convexity ◇ ： concavity ），
（b）working 　curve 　of 　integrated　intensity

＆ ＝SVk （h は補正 係数） （1 ）

　 凹 凸深 さ及 び面積 を変 え て 測定 した 結果，偏心 量 x の 位

置 に あ る面 が 示す ピー
ク の 積分強度比 は，極大値を 100％

（x ＝0 の と き） と して Fig．5（b） の よ うに ま とめ られ た．

今後 の 測 定 ・解析 の 際 に は
，

こ の 値 （k ＝縦軸 の 値／100 ）

を基 に 各 ピーク を補正す る こ ととし た．Fig．5（b）か らも，

基準面 （x ＝ O） か ら離 れ て い る 場合，積分強度は凸面 か

凹 面 か に か か わ らず小 さ くな っ て い る こ とが 分 か る．しか

し偏心量 が 極端に 大 き い （x 》 2mm ）場合 ，
　 Au 膜 か ら の

ほ か の 回 折線が 影響 して し ま い ，こ の グ ラ フ に従 わ なか っ

た ，よ っ て 測定許容凹凸範囲 は 一2mm ＜ x 〈 2 皿 m と 決

定 した．

　3・4　SEM 像 との 比較 に よる測定 の 有効性

　前項 まで の 実験 に よ っ て 測定条件や 解析条件 は整 え ら れ

る が ，実際 に 本実験 に よ る 方法 で 表面解析 を行 うた め に

は，既 に 確 立 さ れ た 方法 ，例 え ば 走 査型 電子 顕微 鏡

（SEM ） な ど に よ る 表面観察 の 結果 との 整合性 や ，再現性

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

712 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．51　　（2002 ）

を確認す る 必要 が あ る．また，前項 で は触れて い ない ，測

定 の 有効面積 や 分解能を検証す る 必要 もある ．

　具体 的な 測定試料 として 発 泡 ス チ ロ ール を用 意 し ， まず

表面 に 金を蒸着 し，膜厚 looo　A の 表面 レ プ リ カ 膜を作製

し た．こ れ を X 線 回 折 計 で 測 定 ご と に ス リ ッ ト幅の 組 み

合 わ せ を 変 え な が ら測定 した ．DS と SS は 常 に 同 じ幅 と

し，そ れ 以 外 の 測 定条件 （波 長 ，測定 速 度 な ど） は 3・1

で 確定 し た 条件 の ま ま と した．SEM 像 に つ い て は 20 × 20

mm の 範囲の 写真を撮影 し，断面か らの 凹面の 深 さ，及 び

そ の 深 さ を示す面積 を 集計 した ．XRD プ ロ フ ィ ル に つ い

て は
， 分割 さ れ た 回 折 ピーク の 状態 か ら再現 性を評価す る

とともに，ピーク位置か ら凹 面の 深 さ，補正 した積分強度

か ら面 積 比 を 算出 し，SEM 像 か らの 集計結 果 と比 較 した．

　 こ の 実験 で は 集 中 法の 光 学系を採 用 して い る の で ， 試料

へ の X 線照 射面積 A ＝hb は式 （2 ），（3 ）か ら導 くこ と

が で き る．

水平方向： h　
＝

　2Rtan （α／2）　　　　　　　　　 （2 ）

（R ： ゴ ニ オ メ
ー

タ
ー

半径，α ： ソ
ー

ラ ス リ ッ トの 発散

角）

本実験 で は R ・＝185mm ，α
＝5°で あ る か ら 16．2　 mm

垂直方向 ： （θ： Bragg 角　β： 発散角）

b −｛s、n 、、上，、，，
・

s、n ，，≒、，，｝R ・… f… ） （3 ）

　 ス リ ッ トの 幅 が 広 い 場合，プ ロ フ ィ ル は 強度 ・幅 が 共に

大 きい が，測定 ご と に毎回違 う特定 の ピー
ク が強調され る

傾向があり，再現性 も悪か っ た．ス リ ッ ト幅が狭 い ほ ど分

解能 は 向上 し ， 再 現 性 も良好 と な っ た ．解析結果 の
一
例 を

Fig．6 に 示す．　 SEM （b） に よ る 解析結果 （d） とよ く
一

致 し ， なお か つ 解析可能な面積 が 最大となる よ う組 み合わ

せ を検討す る と
， DS ＝SS ＝1°

，
　 RS ＝0．3　mm と求 め られ

た．こ れ に よ り照射面積 は 162 × 10．Omm と決定 した．

　 こ れ ら の 結果 か ら測定 に最適な管球 ，表面 レ プ リ カ 膜，

測定範 囲 ，
ス リ ッ ト幅 の 条件 を Table 　 l の よ うに求め る

こ とが で き た．

　ま た ，測 定 ・解 析 に 要 す る 時 間 を比 較 し た と こ ろ ，

SEM で は写真撮影 ＋ 面積計算 ＋ 集計
＝
平均 20 時間 ，

　 XRD

で は XRD ＋ ピーク 解析 ＋ 強 度 補 正 ＋ 集 計 ＝平 均 2 時 間 で

あ っ た ．SEM で は 試料 の 正確 な 形状 を観察 で きるが ，そ

の 情報 は 局所的で あ り，よ り多くの 面積 を 測 る た め に は 長

時間真 空 中に 試料 を 置 き ， 電子 ビーム を 照射す る 必 要が あ

る．一
方 XRD の 際 に は，常 温 常圧 で 同 じ面 積 を測 る場合 ，

SEM の 場合 よ りも短時間の 測定 が 可能 で あ る．よ っ て 両

者 を併用す る こ と に よ り，局所 的な情報 と全体 の 傾向の 両
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Hg ・6　Compared　analytica1 　result 　ofstyrene 　foam

（a ）： result 　of 　peak −separation 　analysis 　for　profile　 of

Au （lll ＞covered 　on 　the 　cress 　section 　of 　stア
rene 　foam

（DS ＝1°，　SS ＝1°，　RS ＝0．3　mm ）； （b）： SEM 　 micro −

graph　of 　the　cross 　section 　of 　styrene 　foam ；（c ）： analyt −

ical　result 　of 　XRD 　peak−separation 　analySis ； （d）： ana −

lytica1　result 　of 　SEM 　micrographs

Table　 1Condition 　of 　X −ray 　diffractometer　to　apPl ア

of 　surface 　roughness 　analysis

Coadng 　me ω

TargetVoltage

／Current

SlitSStart
　scanning

Stop　scanning

Scan　speed

Scan 　step

AuCu40kV

／30　mA

DS 　1°，SS　1°，RS 　O．3　mm

36．000°

40．000 °

0・5degree ／min

O．004degree

Equadon 　for　decen しering 　distance　and 　deviadon 　ofd 麺王racdon

angle ； △2θ ＝0，6016x ；Exposed 　X 一獄 y　area ； 16，2　mm （height）×

10，0mm （wid 〔h ）
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Fig．7　 Compared 　analytical 　result 　of 　koya−dofu

（a ）： result 　of 　peak −separation 　 analysis 　for　profile　 of

Au （lll ）covered 　on 〔he　cross 　section 　 of 　koyadofu ；

（b）： SEM 　 micrograph 　 of 　the 　 cross 　 section 　of 　koya−
dofu ； （c ）： analytical 　result 　of 　XRD 　peak−separatien
analysis ；（d）： analytical 　result 　of 　SEM 　micrographs
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Fig．8　Compared 　analydcal 　result 　of 　electrodeposi 卜

ed 　hydroxyapatite　samples

（a ）： result 　of 　peak−separation 　analysis 　for　profile　of
Au （lll ）covered 　on 　the 　surface 　of 　electrodeposi 江ed

hydroxyapatite　samples （pH　of 　base 　electrolyte ： 225 ）；

（b）： SEM 　micrograph 　of 　the　surface 　of 　electrodeposit −
ed 　hydrQxyapatite 　 sample （pH 　 of 　base　 electro 且y〔e ：

2，25）； （c ）： analytical 　 resuh 　of 　XRD 　peak・separation
ana 艮アsis ；（d）： analytical 　resul しof 　SEM 　micrographs

方 を知 る こ とが で きる ．次章 は そ の 測定例 で あ る ．

　な お，SEM 装置 と して 日本電子 rVJXA−8600MX を使 用

し，凹凸解析 は 理学電機製 RINT −2100付属解析 ソ フ トウ

ェ ア 「多重 ピー
ク分 離 」 に よ っ た．

4 　実際の 測定 と考察
4 ）7｝

　4 ・1 高野 豆 腐 の 表 面

　食 品 の 表面 凹 凸 は ， 味 の 染 み 込 み や 食感等に 影響す る．

煮物などに使 う高野 豆腐は，SEM 写真 IFig．7（b）｝か ら

も明 らか な よ う に，内 部 に 空 気 を含 ん で い る 柔 らか い 素材

だ が
， 凹 凸が著し く偏 る と は考 え に くい の で，本研究で の

解析 が 可 能 で あ る．

　高野 豆 腐 は 25 × 16mm に カ ッ トし，こ の 大 き さ の 面 に

短時 間 の 蒸着 を繰 り返 し行 い ，表面 に looo　A の Au 膜 を

作製 し ， 表面 レ プ リ カ膜 と した．こ の 表面 を XRD 測定 し，

Fig．7（a ） の よ うに Au （lll ）面 の 回 折 プ ロ フ ィ ル を 得 た．

基 準 板 か ら 2θ盲
＝38．204e ，　 w ＝ O．5120 ± 0．0005 ，　 r ＝

1．002 ± 0．Ol と し ， 演 算処 理 し た 結果 を Fig．5（b） に よ っ

て補正 し，ま とめ た の が Fig．7（C ）で あ る．

　基 準面 の 取 り方 に 違 い は あ る が，Fig．7（c ） と （d），っ

ま り SEM に よ る解析 と XRD に よ る 解析 の 結果 は ほ ぼ一

致 して お り，本研究で 確定 した 条件 の XRD 法 に よ る 表面

解析 が，複雑 な表面 を持 つ 食 品 の 分析 に も応 用 で きる こ と

が 実証 で きた．

4・2　電着ア パ タ イ ト層 の 表面 凹 凸 測 定

金属表面 に 生 体親和性物質をコ ー
テ ィ ン グ し，生体材料
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に 応 用 し よ うとい う研究 は数多 い
S）−T）．中で もカ ソ

ード電

解 に よ る方法 で は ， 装置が簡単 で 短時間 に 水溶液中で 作製

で きる と い う利 点
S）
が あ る

一
方 ，

カ ソ ー ド表面 の 水素発生

に よ り表面 が 粗 い
5〕7）

と い う難 点 もあ る ．本研 究 で は，

SEM だ けで は 判断 しに くい 電着層全体 の 表面 凹 凸
7）
の 傾向

を ，
ピーク分離解析 か ら求 め る こ と と した．

　まず ， 所定 の 方法
6）η

で 電解 し，乾燥 して 電 着 ア パ タ イ

ト層 を得 た．電解析 出後 の 試料表面 に 金 を コ ー
テ ィ ン グ し，

膜厚 soo　A の 表面 レ プ リ カ 膜を作 製した．そ れ か ら Table

1 の 条件に よ りX 線 回 折計 に よ る 回折 ピーク を Fig．8（a）

の よ う に 求 め た．更 に SEM で も，　 Fig．8（b＞ の よ うな 写

真 を複数 10 × 10mm の 範囲 で 撮影 し， 統計調査方法を比

較 した．

　本解析法 で は，凸面 の 高 さ ＝基板 に垂直な 方向の 結晶 の 、

大 きさ，凹面 の 面積
＝
水素発 生 に よ る基板 の 空げき， とみ

なす こ と が で き る ．SEM と 本解析 法 の 結果 は Fig．8 （c ）

と （d） の よ うに 表せ る ．XRD の ほ うが 大 雑 把 で あ る が，

凸面 ： 凹面の 比 は 両者 ほ ぼ一
致 した．よ っ て こ の ような 試

料 で は，XRD と SEM の 併用が よ り効果 的 と言 え る．

5　お わ り に

　本 研 究 に よ り X 線 回 折法 に よ る 表面 凹 凸解析 の 測定条

件を最適化 で きた．また，以 下 の こ と も分 か っ た．

　  物体表面 を単純化 ・平均化 し，表面 凹 凸 を 階段状 の

グ ラ フ と し て表す こ とが で きる．  本解析法 で は凹凸面

積 比 が 同 じで 分 布 の 異 な る 複 数 の 試 料 を 区 別 で きな い の

で ，改良の 余地が 残 る． 
“
ピ ークの 積分強度比 ＝面積比

”

で は な く，偏心量 に 応 じた 積分強度 の 補正 が 必 要．  測

定可 能 な 凹 凸 と X 線照射面積 を明確 に で き た．

　な お ， 実際 の 試料 を測定す る 場合，SEM 観察 と比 較す

る と，外形を特定 で きない 不便 さは ある が，短時間で よ り

広 い 面 積 を解析 で き る こ とが 分 か っ た．
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要 旨

　X 線 回 折 計 に よ り物体 の 表面粗 さ を測定す る方法 で は，直接物体か らの 回折線 を利用せ ず，物体表面 に 金

属薄膜 を 蒸着 し ， 表面粗 さ を複写 した膜 （表面 レ プ リ カ 膜） か らの 回折線 を 利用 して い る．得 られ た 回折 プ

ロ フ ィ ル を 分 離 し，各 ピーク の 回 折角 2θ，回 折強度 ろ 積分強度 ∫ な ど を 求 め，回折角の ず れ △2θか ら偏

心 量 x，強 度 比 か ら面積 比 を演算す る と統計結果が偏心量
一
面積 の 階段状 の グ ラ フ と して 数値 化 で き る．本

報で は よ り最 適 な測 定条件 （測定波長 ・金属膜 ・照射面積〉 の 組 み 合 わ せ を 求 め るた め，凹 凸が 既知の 試料

を作 製 し，実 験 ・検 討 し た と こ ろ ， 管球 と し て Cu ，表面 レ プ リ カ 膜 と して Au が 最 適 で あ り，ス リ ッ トの

幅 で 決 ま る 有 効 照 射 面 積 は 16．2XlOmm2 と確定で きた．更 に こ れ ら の 条件 を 用 い た実用例 と して ，電着水

酸 ア パ タ イ トの 表面 凹 凸測定結果 を求 め た．そ の 結 果 ， 数種類 の 凸面の 高 さ を持 つ 試料の 凹 凸面積比 を統計

的 に 得 る こ とが で き た．
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