
JP  6579371  B2  2019.9.25

(57)【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 ラ ミ ナ ー 型 ベ ー ス 上 に 、

　 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 厚 い 屈 折 率 n m の 金 属 膜 が 被 覆 さ れ 、

　 該 金 属 膜 の 上 に 該 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 薄 い 屈 折 率 n o の 酸 化 物 膜 が 被 覆 さ れ て お

り 、

　 1 > n o > n m で あ る

　 こ と を 特 徴 と す る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ２ 】

　 前 記 金 属 膜 が 金 （ A u） 、 白 金 （ Pt） 、 ニ ッ ケ ル （ N i） の い ず れ か か ら 成 る こ と を 特 徴 と

す る 請 求 項 １ に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ３ 】

　 前 記 金 属 膜 が ２ 種 以 上 の 異 種 の 金 属 の 膜 が 積 層 さ れ た も の で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求

項 １ 又 は ２ に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ４ 】

　 前 記 酸 化 物 膜 が 酸 化 チ タ ン （ T i O 2 ） 又 は 酸 化 セ リ ウ ム （ C e O 2 ） か ら 成 る こ と を 特 徴 と す

る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ５ 】

　 ラ ミ ナ ー 型 ベ ー ス 上 に 、

　 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 厚 い 屈 折 率 n m の 金 属 膜 が 被 覆 さ れ 、
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　 該 金 属 膜 の 上 に 該 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 薄 い 屈 折 率 n f の フ ッ 化 物 膜 が 被 覆 さ れ て

お り 、

　 1 > n f > n m で あ る

　 こ と を 特 徴 と す る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ６ 】

　 前 記 金 属 膜 が 金 （ Au） 、 白 金 （ Pt） 、 ニ ッ ケ ル （ Ni） の い ず れ か か ら 成 る こ と を 特 徴 と

す る 請 求 項 ５ に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ７ 】

　 前 記 金 属 膜 が ２ 種 以 上 の 異 種 の 金 属 の 膜 が 積 層 さ れ た も の で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求

項 ５ 又 は ６ に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 請 求 項 ８ 】

　 前 記 フ ッ 化 物 膜 が フ ッ 化 リ チ ウ ム （ LiF） か ら 成 る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ ～ ７ の い

ず れ か に 記 載 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 軟 X線 等 の 特 に 短 波 長 の 電 磁 波 に 用 い ら れ る 、 回 折 効 率 の 高 い ラ ミ ナ ー 型 回

折 格 子 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 近 年 、 ボ ロ ン （ B） や リ チ ウ ム （ Li） 等 の 軽 元 素 の K, L殻 等 の 内 殻 に 関 す る 発 光 ・ 吸 収

が 起 き る 軟 X線 領 域 で の 高 感 度 分 光 測 定 に 関 心 が 高 ま っ て い る 。 特 に 製 鉄 産 業 で は 自 動 車

産 業 等 か ら 需 要 の 高 ま っ て い る 剛 性 が 高 い 特 殊 鋼 板 の 製 造 の 際 、 キ ー ポ イ ン ト と な る 焼 き

入 れ 特 性 な ど の 向 上 の た め 、 数 ppmレ ベ ル で の B添 加 量 の 正 確 な 制 御 が 必 要 と さ れ つ つ あ る

（ 非 特 許 文 献 １ ） 。 ま た 、 Bと 他 の 微 量 元 素 と の 相 互 作 用 の 解 明 等 の 基 礎 的 な 物 性 の 解 明

も 必 要 と さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 こ の よ う な 鉄 鋼 中 の 微 量 Bの 他 、 二 次 電 池 中 の リ チ ウ ム イ オ ン 、 透 明 電 極 材 料 で あ る ITO

（ 酸 化 イ ン ジ ウ ム ス ズ ） に 含 ま れ る Snと Inな ど 、 新 し い デ バ イ ス や 機 能 性 材 料 を 開 発 す る

た め 物 質 機 能 を 支 配 し て い る 結 合 電 子 状 態 密 度 を ナ ノ ス ケ ー ル の 空 間 分 解 能 で 行 う 分 析 技

術 の 確 立 を め ざ し 、 本 発 明 者 ら は 、 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た 領 域 の 結 合 電 子 状 態 を 測 定 す る

こ と が 可 能 な 、 回 折 格 子 を 用 い た 軟 X線 高 分 解 能 発 光 分 光 シ ス テ ム を 開 発 し た （ 非 特 許 文

献 ２ ） 。 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ TE M） に 搭 載 し た 実 証 用 シ ス テ ム で は 4枚 の 回 折 格 子 を 用 い て 50

eV～ 4keVの 領 域 を 測 定 す る こ と が で き 、 電 子 線 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ （ EPM A） に 搭

載 し た 汎 用 シ ス テ ム で は 2枚 の 回 折 格 子 を 用 い て 50～ 210eVの 領 域 を 測 定 す る こ と が で き る

。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 し か し な が ら 、 こ れ ら の シ ス テ ム に お け る 例 え ば Bの 分 析 限 界 は 約 20ppmと さ れ て い て 、

鉄 鋼 中 で の 含 有 量 か ら 勘 案 す る と 、 更 な る 高 感 度 化 を 進 め る 必 要 が あ る 。 こ の た め に は 、

Bの K発 光 線 (B-K。 183.3eV、 6.76nm)を 中 心 と し た 領 域 で 回 折 格 子 の 回 折 効 率 を 向 上 さ せ る

必 要 が あ る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 K, L殻 等 の 内 殻 に 関 す る 発 光 ・ 吸 収 に 対 応 す る 、 エ ネ ル ギ ー が 約 0.1keVか ら 2keV付 近 の

軟 X線 （ 波 長 ： 12nm～ 0.6nm） を ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 で 分 光 す る 場 合 、 実 用 的 な 回 折 効 率 を

得 る た め に は 光 を 回 折 格 子 面 と す れ す れ の 方 向 か ら 入 射 さ せ る 。 こ こ で 、 回 折 格 子 の 表 面

に は 通 常 、 反 射 膜 と し て 屈 折 率 nが 1よ り わ ず か に 小 さ い 物 質 が 積 層 さ れ て お り 、 高 い 回 折

効 率 を 得 る た め に は 、 回 折 格 子 面 に 垂 直 な 法 線 方 向 か ら 測 っ た 入 射 角 α が 反 射 膜 の 全 反 射

条 件 で あ る sinα >=nを 満 た す よ う に す る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 し か し な が ら 、 回 折 格 子 の 溝 の 効 果 に よ り 、 回 折 さ れ る 光 の エ ネ ル ギ ー は 、 正 反 射 条 件
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を 満 た す 零 次 光 や 多 く の 次 数 光 に 分 散 さ れ る だ け で な く 、 表 面 物 質 内 に 吸 収 さ れ る 成 分 も

存 在 す る た め 、 測 定 に 利 用 さ れ る 1次 数 の 光 （ ま た は － 1次 数 の 光 ） の 強 度 は 回 折 格 子 溝 の

な い 鏡 の 全 反 射 の 場 合 の 強 度 に 比 較 し て 非 常 に 弱 く な る 。 こ の た め 、 ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子

に お い て は 、 そ の 矩 形 状 の 溝 の 深 さ 及 び 凹 凸 の 山 面 と 谷 面 の 面 積 比 （ デ ュ ー テ ィ 比 ） を 最

適 化 し 、 山 面 と 谷 面 か ら の 光 が 所 望 の 回 折 次 数 の 光 の 回 折 光 方 向 で 正 の 干 渉 を 起 こ す よ う

に 設 計 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 軟 X線 域 で 高 い 回 折 効 率 を 得 る 方 法 と し て 、 回 折 格 子 溝 を 有 す る 表 面 に 低 密 度 物 質 層 と

、 そ れ よ り も 密 度 が 高 い 高 密 度 物 質 層 を 交 互 に 積 層 し た 多 層 膜 構 造 を 形 成 す る 方 法 が あ る

。 多 層 膜 構 造 を 形 成 し た 回 折 格 子 で は 、 軟 X線 を 全 反 射 条 件 よ り わ ず か に 小 さ い 入 射 角 で

入 射 さ せ る こ と に よ り 、 軟 X線 を 多 層 膜 構 造 内 に 侵 入 さ せ 、 高 密 度 物 質 層 で 回 折 さ れ た 光

を 干 渉 で 強 め る こ と に よ り 高 い 回 折 効 率 を 得 て い る 。 し か し こ の 場 合 、 多 層 膜 構 造 内 に 吸

収 さ れ る エ ネ ル ギ ー も 大 き く な る た め 、 膜 内 部 深 く ま で 光 （ 軟 X線 ） が 侵 入 で き ず 、 溝 端

面 で の 散 乱 の 発 生 な ど の 理 由 に よ り 、 多 層 膜 構 造 の 干 渉 効 果 を 十 分 に 生 か す こ と が で き な

か っ た 。 こ の こ と が 軟 X線 多 層 膜 回 折 格 子 で 高 い 回 折 効 率 を 得 る こ と を 困 難 に し て い た 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2015-94892号 公 報

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ９ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 渡 辺 征 一 , 大 谷 泰 夫 :鉄 と 鋼 62, 1851-1858 (1976)

【 非 特 許 文 献 ２ 】 T. Imazono, M. Koike, et al. Proc. of SPIE 8848, 884812 (2013)

【 非 特 許 文 献 ３ 】 小 池 雅 人 他 , 「 DLC光 学 素 子 の 軟 X線 へ の 応 用 」 , レ ー ザ ー 学 会 第 471回

研 究 会 報 告 , RT M-14-71

【 非 特 許 文 献 ４ 】 柳 原 美 広 , 「 軟 X線 領 域 に お け る 超 薄 膜 の 光 学 定 数 」 , 放 射 光 , 第 9巻 第

1号 , pp. 1-13 (1996)

【 非 特 許 文 献 ５ 】 "Diffraction analysis of dielectric surface-relief gratings", JO

SA A 72, 1386 (1982)

【 非 特 許 文 献 ６ 】 "Rigorous coupled-wave analysis of metallic surface-relief grati

ngs", JOSA A 3, 1780 (1986)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ０ 】

　 多 層 膜 構 造 を 用 い た 軟 X線 用 回 折 格 子 に お い て は 、 前 記 吸 収 の 存 在 に よ り 、 幅 広 い エ ネ

ル ギ ー 帯 域 で 回 折 効 率 を 向 上 さ せ る こ と が 困 難 で 、 最 近 主 流 と な り つ と あ る 二 次 元 撮 像 素

子 を 用 い た 幅 広 い エ ネ ル ギ ー 帯 域 の 高 い 同 時 分 光 計 測 に は 適 さ な い 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 者 ら は 、 一 般 に 市 販 さ れ て い る 、 金 属 膜 表 面 を 持 つ 軟 X線 分 光 分 析 用 回 折 格 子 の

表 面 に ダ イ ヤ モ ン ド ラ イ ク カ ー ボ ン （ DLC） 等 の 高 密 度 炭 素 膜 を 付 加 す る こ と に よ り 、 こ

れ ら 回 折 格 子 の 回 折 効 率 の 向 上 が 可 能 で あ る こ と を 数 値 計 算 で 示 し た （ 特 許 文 献 １ 、 非 特

許 文 献 ３ ）

【 ０ ０ １ ２ 】

　 し か し 、 金 属 膜 表 面 へ の ダ イ ヤ モ ン ド ラ イ ク カ ー ボ ン （ DLC） 等 の 高 密 度 炭 素 膜 の 付 加

は 、 実 際 の 製 造 工 程 に お い て 容 易 に 行 う こ と が で き な い 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 本 発 明 は 、 か か る 問 題 点 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 容 易 に 製 造 を 行 う こ と が で き る

、 高 効 率 の 回 折 格 子 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ４ 】
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　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 成 さ れ た 本 発 明 に 係 る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 は 、

　 ラ ミ ナ ー 型 ベ ー ス 上 に 、

　 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 厚 い 屈 折 率 n m の 金 属 膜 が 被 覆 さ れ 、

　 該 金 属 膜 の 上 に 該 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 薄 い 屈 折 率 n o の 酸 化 物 膜 が 被 覆 さ れ て お

り 、

　 1 > n o > n m で あ る

　 こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 成 さ れ た 本 発 明 に 係 る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 の 別 の 態 様 の も の

は 、

　 ラ ミ ナ ー 型 ベ ー ス 上 に 、

　 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 厚 い 屈 折 率 n m の 金 属 膜 が 被 覆 さ れ 、

　 該 金 属 膜 の 上 に 該 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 薄 い 屈 折 率 n f の フ ッ 化 物 膜 が 被 覆 さ れ て

お り 、

　 1 > n f > n m で あ る

　 こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 上 記 い ず れ の 態 様 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 に お い て も 、 前 記 金 属 膜 は 金 （ Au） 、 白 金 （ Pt

） 、 ニ ッ ケ ル （ Ni） の い ず れ か と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 前 記 金 属 膜 は 、 ２ 種 以 上 の 異 種 の 金 属 の 膜 が 積 層 さ れ た も の で あ っ て も よ い 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 前 記 酸 化 物 膜 は 、 酸 化 チ タ ン （ TiO 2 ） 又 は 酸 化 セ リ ウ ム （ CeO 2 ） の 膜 と す る こ と が で き

る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 前 記 フ ッ 化 物 膜 は 、 フ ッ 化 リ チ ウ ム （ LiF） 又 は フ ッ 化 ラ ン タ ン (LaF 3 )の 膜 と す る こ と

が で き る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 本 発 明 に 係 る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 は 、 従 来 の 金 、 白 金 等 を 被 覆 し た 金 属 膜 被 覆 回 折 格 子

と は 異 な る 原 理 に 基 づ き 、 回 折 効 率 を 向 上 す る も の で あ る 。 す な わ ち 、 従 来 の 金 属 膜 被 覆

回 折 格 子 に お い て は 、 入 射 角 を 全 反 射 条 件 よ り 大 き い 角 度 で 用 い る こ と に よ り 、 吸 収 を 少

な く し 、 回 折 効 率 の 向 上 を 図 ろ う と す る も の で あ る が 、 吸 収 を 全 く な く す る こ と は で き な

い 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 本 発 明 に 係 る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 で は 、 目 的 電 磁 波 （ 回 折 し よ う と す る 電 磁 波 ） の 入 射

角 を 金 属 膜 の 全 反 射 条 件 よ り 僅 か に 大 き い 角 度 と し て 使 用 す る 。 入 射 し た 目 的 電 磁 波 は 、

エ バ ネ ッ セ ン ト 効 果 に よ り 、 一 部 が 酸 化 物 膜 又 は フ ッ 化 物 膜 内 に 侵 入 し 、 さ ら に 金 属 膜 に

侵 入 す る が 、 上 記 条 件 に よ り 金 属 膜 を 透 過 す る こ と は な い 。 い ず れ に せ よ 、 上 記 屈 折 率 条

件 に よ り 目 的 電 磁 波 は 酸 化 物 膜 /フ ッ 化 物 膜 及 び 金 属 膜 で 全 反 射 す る と と も に 、 こ れ ら エ

バ ネ ッ セ ン ト 効 果 に よ り 侵 入 し た 目 的 電 磁 波 が 再 び 表 面 に 出 る こ と に よ り 回 折 に 寄 与 し 、

回 折 効 率 を 高 め る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 波 長 λ の 電 磁 波 が 屈 折 率 n 1 の 物 質 か ら 屈 折 率 n 2 の 物 質 に 入 射 角 α で 入 射 し た と き 、 そ の

電 磁 波 の 強 度 が 1/e（ eは 自 然 対 数 の 底 (2.718)。 従 っ て 、 1/e=0.368） に な る 深 さ x d は 近 似

的 に 次 式 で 与 え ら れ る 。

　 x d =λ /{2π √ (n 1
2
sin

2
α － n 2

2
)}　 　 　 … (1)

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 従 っ て 、 上 記 「 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 厚 い 」 と は 、 そ の 金 属 膜 の 全 反 射 角 又 は そ

れ よ り も 僅 か に 大 き い 角 度 で 入 射 す る 目 的 電 磁 波 の 強 度 が (1/e)
2
=0.13以 下 と な る 厚 さ 、

す な わ ち 、 上 記 式 (1)で n 2 =n m と し た と き の x d の 2倍 程 度 以 上 と す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ２ ４ 】

　 同 様 に 、 上 記 「 目 的 電 磁 波 の 浸 透 深 さ よ り も 薄 い 」 と は 、 該 角 度 で 酸 化 物 膜 又 は フ ッ 化

物 膜 に 入 射 し 、 透 過 す る 目 的 電 磁 波 の 強 度 が (1/e)
2
=0.13以 上 と な る 厚 さ 、 す な わ ち 、 上

記 式 (1)で n 2 =n o 又 は n 2 =n f と し た と き の x d の 2倍 程 度 以 下 と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 例 え ば 、 金 (Au)、 ニ ッ ケ ル （ Ni） 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （ Al 2 O 3 ） 等 の 酸 化 物 、 及 び フ ッ

化 ア ル ミ ニ ウ ム （ AlF 3 ） 等 の フ ッ 化 物 で 入 射 角 を 87° と し た 場 合 の B-K線 （ 波 長 6.76nm）

の x d を 計 算 し た 結 果 は 、 図 ９ に 示 す 通 り で あ る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 な お 、 従 来 、 反 射 鏡 等 の 光 学 素 子 の 表 面 に は 、 酸 化 等 に よ る 光 学 的 劣 化 を 避 け る た め に

化 学 的 に 不 活 性 で 、 か つ 吸 収 が 小 さ い 物 質 を 被 覆 す る こ と が 行 わ れ て い る が 、 そ れ は 主 に

、 異 物 質 間 （ 界 面 ） の 化 学 的 変 化 や 熱 力 学 的 変 化 を 制 限 す る に 必 要 最 小 限 の 膜 厚 に 制 御 す

る こ と を 目 的 と し た も の で あ り 、 回 折 格 子 の 表 面 被 覆 と し て 反 射 回 折 光 の 高 効 率 化 を 目 的

と す る も の で は な か っ た 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 本 発 明 で は 、 回 折 格 子 表 面 の 酸 化 物 膜 あ る い は フ ッ 化 物 薄 膜 の 効 果 に よ り 、 薄 膜 内 で 吸

収 さ れ る エ ネ ル ギ ー を 減 少 さ せ る だ け で な く 、 正 反 射 光 （ 零 次 光 ） を 低 減 さ せ 、 測 定 に 用

い る ＋ 1次 光 （ も し く は － 1次 光 ） と な る エ ネ ル ギ ー の 割 合 を 広 い エ ネ ル ギ ー 帯 域 で 増 加 さ

せ る こ と が で き る 。 ま た 、 実 際 の 製 造 に お い て は 、 金 属 膜 上 に 酸 化 物 膜 あ る い は フ ッ 化 物

膜 を 形 成 す る の は 容 易 で あ り 、 低 コ ス ト で 製 造 を 行 う こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 図 １ 】 従 来 の 回 折 格 子 の 構 造 を 示 す 図 。

【 図 ２ 】 従 来 の 回 折 格 子 の 表 面 に 金 （ Au） 膜 を 堆 積 し た 回 折 格 子 の 回 折 効 率 の 数 値 計 算 結

果 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ３ 】 従 来 の 回 折 格 子 の 表 面 に ニ ッ ケ ル （ Ni） 膜 を 堆 積 し た 回 折 格 子 の 回 折 効 率 の 数 値

計 算 結 果 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ４ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る 酸 化 物 膜 又 は フ ッ 化 物 膜 を 表 面 に 持 つ 回 折 格 子 の 構 造

を 示 す 図 。

【 図 ５ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る 酸 化 物 膜 の 一 つ で あ る 酸 化 チ タ ン （ TiO 2 ） 膜 を 表 面 に

持 つ 回 折 格 子 の 各 次 数 の 回 折 効 率 の 数 値 計 算 結 果 を 示 す 図 。

【 図 ６ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る フ ッ 化 物 膜 の 一 つ で あ る フ ッ 化 リ チ ウ ム （ LiF） 膜 を

表 面 に 持 つ 回 折 格 子 の 各 次 数 の 回 折 効 率 の 数 値 計 算 結 果 を 示 す 図 。

【 図 ７ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る 、 厚 さ (d 1 = )30nmの Ni膜 が 堆 積 さ れ た ラ ミ ナ ー 型 回

折 格 子 基 板 上 に 、 そ れ ぞ れ 図 ９ に 示 し た 酸 化 物 が 厚 さ (d 2 = )24nmで 堆 積 さ れ た 回 折 格 子

の 入 射 角 が 87° の 場 合 の 一 次 光 (m = +1)の 回 折 効 率 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ８ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る 、 厚 さ (d 1 = )30nmの Ni膜 が 堆 積 さ れ た ラ ミ ナ ー 型 回

折 格 子 基 板 上 に 、 そ れ ぞ れ 図 ９ に 示 し た フ ッ 化 物 が 厚 さ (d 2 = )24nmで 堆 積 さ れ た 回 折 格

子 の 入 射 角 が 87° の 場 合 の 一 次 光 (m = +1)の 回 折 効 率 を 示 す グ ラ フ 。

【 図 ９ 】 回 折 格 子 表 面 に 用 い ら れ る 物 質 と し て 典 型 的 な 金 属 で あ る 金 と ニ ッ ケ ル 、 及 び 主

な 酸 化 物 、 フ ッ 化 物 の 補 屈 折 率 δ 、 屈 折 率 n、 消 衰 係 数 β 、 臨 界 角 θ C 、 及 び B-K線 侵 入 深

さ の 値 の 表 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 で あ る 軟 X線 用 ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 を 、 従 来 型 の も の と 対 比 し

て 詳 細 に 説 明 す る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 物 質 の 複 素 屈 折 率 nは n=(1－ δ )－ iβ で 表 さ れ る 。 こ こ で 、 1－ δ は （ 実 ） 屈 折 率 、 β は

消 衰 係 数 で あ る 。 入 射 光 が 表 面 す れ す れ に 入 射 す る と き の 鏡 表 面 か ら 測 っ た 臨 界 角 θ C は
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、 良 い 近 似 で θ C =(2δ )
1 / 2

で 表 さ れ る 。 図 ９ は 回 折 格 子 表 面 に 用 い ら れ る 物 質 と し て 典 型

的 な 金 属 で あ る 金 （ Au） と ニ ッ ケ ル （ Ni） 、 及 び 主 な 酸 化 物 、 フ ッ 化 物 の 補 屈 折 率 δ 、 屈

折 率 n、 消 衰 係 数 β 、 臨 界 角 θ C を 表 に し た も の で あ る （ 非 特 許 文 献 ４ ） 。 な お 、 こ の 表 で

は 、 金 属 層 と し て Niを 用 い た 場 合 の ボ ロ ン の K線 発 光 （ B-K） の 波 長 6.76nmで の 屈 折 率 n m =

 0.974776と 、 1 > n o or n f > n m を 満 た す 物 質 に 限 っ た 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 以 下 で は 、 数 値 計 算 に お い て 良 好 な 回 折 効 率 を 得 た 酸 化 物 の 代 表 例 と し て 酸 化 チ タ ン （

TiO 2 ） を 、 フ ッ 化 物 の 代 表 例 と し て フ ッ 化 リ チ ウ ム （ LiF） を ニ ッ ケ ル （ Ni） 層 の 上 に 堆

積 し た 例 に つ い て 述 べ る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 従 来 型 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 の 形 態 に つ い て 図 １ を 用 い て 説 明 す る 。 直 交 座 標 系 に お い

て 、 x軸 を 回 折 格 子 中 心 Oで の 回 折 格 子 の 垂 線 （ 法 線 ） 方 向 、 y軸 を Oで の 回 折 格 子 面 の 接 線

方 向 、 z軸 を Oに お い て 紙 面 に 垂 直 な 軸 と す る 。 こ の 時 、 x軸 方 向 か ら 入 射 光 の 方 向 へ 張 る

角 度 を 入 射 角 （ α ） と す る 。 ま た 、 x軸 方 向 か ら 測 定 に 用 い る 波 長 （ λ ） の 回 折 次 数 （ m）

が １ 次 の 回 折 光 の 方 向 を 回 折 角 （ β ） と す る 。 角 度 α と β の 双 方 に つ い て 符 号 は x軸 か ら

反 時 計 廻 り を 正 と す る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 回 折 格 子 溝 は ラ ミ ナ ー 型 と 一 般 に 称 さ れ る 矩 形 波 状 で あ り 、 SiO 2 等 の 基 板 １ の 表 面 、 ま

た は 基 板 １ 上 に 形 成 さ れ た 樹 脂 表 面 に 、 溝 周 期 で あ る 格 子 定 数 （ σ ） 、 溝 の 山 部 の 長 さ （

a） 、 溝 深 さ （ h） の 格 子 溝 が 形 成 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 従 来 型 の ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 及 び 後 述 の 本 発 明 の 実 施 の 形 態 と な る 回 折 格 子 の 基 板 １ と

し て 、 ガ ラ ス （ SiO 2 ） 基 板 上 に 1/σ = 1200本 /m m（ σ = 833nm） 、 h = 16nm、 デ ュ ー テ ィ

比 (a/σ ) = 0.3（ a = 250nm） の ラ ミ ナ ー 型 格 子 溝 を 用 い る 。 図 １ は そ の 基 板 １ 上 に 金 属

層 ２ を 堆 積 し た 従 来 型 の 回 折 格 子 の 模 式 図 で あ る 。 図 ２ 、 図 ３ は そ れ ぞ れ 厚 さ (d 1 = )30n

mの 金 （ Au） 、 ニ ッ ケ ル （ Ni） 層 を 堆 積 し た 場 合 で 、 入 射 角 α が 87° の 場 合 の 各 次 数 (m =

0, +1, +2, +3)の 光 の 回 折 効 率 を 示 す 。 な お 、 数 値 計 算 に は M. G. Moharamら に 基 づ く 方

法 （ 非 特 許 文 献 ５ 、 非 特 許 文 献 ６ ） を 用 い た 。 こ れ ら の 図 か ら わ か る よ う に 、 発 光 分 析 上

重 要 と さ れ る ボ ロ ン （ B） の K線 (B-K)発 光 で あ る 波 長 6.76nmに お け る 一 次 回 折 光 の 回 折 効

率 は 、 Auで は 0.143、 Niで は 0.155と 実 用 上 十 分 な 回 折 効 率 と さ れ る 0.2に は 及 ば な い 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 本 発 明 の 実 施 の 一 形 態 と な る ラ ミ ナ ー 型 回 折 格 子 の 形 態 に つ い て 図 ４ を 用 い て 説 明 す る

。 図 １ の 従 来 型 の 形 態 に つ い て 先 に 述 べ た 金 属 層 １ ２ を 堆 積 し た 回 折 格 子 基 板 １ １ の 上 に

、 酸 化 物 、 フ ッ 化 物 １ ３ を 堆 積 す る 。 こ こ で は 金 属 層 １ ２ と し て 厚 さ (d 1 = )30nmの ニ ッ

ケ ル (Ni)、 酸 化 物 層 １ ３ と し て 厚 さ (d 2 = )24nmの 酸 化 チ タ ン （ TiO 2 ） 層 、 フ ッ 化 物 層 １

３ と し て 同 じ く 厚 さ (d 2 = )24nmの フ ッ 化 リ チ ウ ム （ LiF） を 堆 積 し た 。 入 射 角 α が 87° の

場 合 の 各 次 数 (m = 0, +1, +2, +3)の 光 の 回 折 効 率 を そ れ ぞ れ 図 ５ 及 び 図 ６ に 示 す 。 ボ ロ

ン （ B） の K線 (B-K)発 光 の 波 長 6.76nmに お け る 一 次 回 折 光 の 回 折 効 率 は 、 TiO 2 で は 0.224、

LiFで は 0.210と 0.2を 超 え る ほ か 、 5～ 12nmの 領 域 で 金 属 単 層 膜 の 場 合 （ 図 ２ 、 図 ３ ） よ り

回 折 効 率 が 増 加 す る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 こ こ で 用 い た 酸 化 チ タ ン (TiO 2 ) は 代 表 的 な 光 触 媒 活 性 物 質 と し て 知 ら れ て い る 。 現 在

、 実 用 化 さ れ て い る 光 触 媒 は こ れ だ け で あ る 。 軟 X線 が TiO 2 膜 に 照 射 す る と 光 触 媒 作 用 に

よ り 表 面 に 吸 着 さ れ て い る 水 分 が 酸 素 と 水 素 に 分 解 し て 脱 離 さ れ る ほ か 、 同 時 に 、 炭 素 等

の 汚 染 物 質 を 除 去 す る 作 用 が あ る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 図 ７ 、 図 ８ に は 図 ２ 、 図 ３ 、 図 ５ 、 図 ６ で 示 し た 回 折 格 子 基 板 上 に 、 そ れ ぞ れ 図 ９ に 示

し た 酸 化 物 、 フ ッ 化 物 が 厚 さ (d 2 = )24nmで 、 厚 さ (d 1 = )30nmの Ni膜 上 に 堆 積 さ れ た 回 折

格 子 の 入 射 角 が 87° の 場 合 の 一 次 光 (m = +1)の 回 折 効 率 を 示 す 。 使 用 上 必 要 な 波 長 領 域 に

よ り 堆 積 す る 膜 の 材 質 を 変 え る こ と に よ り 、 高 い 回 折 効 率 を 得 る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ３ ８ 】

　 さ ら に 、 上 記 実 施 例 で 示 し た Ni膜 厚 が 30nmの 場 合 に お い て は 、 入 射 角 87° の と き 、 透 過

す る 光 の 割 合 が 10
- 4
以 下 に な る の で 、 透 過 光 は 事 実 上 存 在 し な い と み な せ る 。 こ の こ と は

、 こ の 条 件 に お い て 回 折 効 率 は 基 板 材 質 に 依 存 し な い こ と を 示 し て い る 。 し た が っ て 、 平

面 基 板 上 の 樹 脂 層 の 表 面 に 格 子 溝 が 刻 線 さ れ て い る レ プ リ カ 回 折 格 子 に お い て も 上 記 実 施

例 と 同 じ 回 折 効 率 が 得 ら れ る 。 レ プ リ カ 回 折 格 子 は 格 子 溝 が 基 板 表 面 に 刻 線 さ れ て い る マ

ス タ ー 回 折 格 子 に 比 較 し て 安 価 に 製 作 で き る た め 、 こ の こ と も 工 業 的 な 量 産 に あ た っ て 都

合 の 良 い 重 要 な 特 性 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 こ れ ま で 、 酸 化 を 防 ぐ 保 護 膜 と し て 炭 素 系 ま た は フ ッ 素 系 の 薄 膜 を 軟 X線 光 学 素 子 表 面

に 形 成 す る こ と は 考 え ら れ て き た が 、 こ の 膜 を 反 射 率 、 回 折 効 率 を 増 す た め に 利 用 し よ う

と す る 試 み は 見 ら れ な か っ た 。 本 発 明 は 、 湿 気 の あ る 大 気 中 に お い て も 安 定 な 酸 化 物 又 は

フ ッ 化 物 薄 膜 付 加 に よ り 保 護 膜 と し て の 効 果 の み な ら ず 、 回 折 格 子 に と っ て 根 幹 的 な 性 能

で あ る 回 折 効 率 の 増 加 を 広 い エ ネ ル ギ ー 帯 域 に お い て も た ら す こ と 、 膜 厚 の 公 差 は 大 き く

て よ い こ と を 明 ら か に し た も の で 、 工 業 的 な 有 用 性 が 高 い 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 １ 、 １ １ … 回 折 格 子 基 板

　 ２ 、 １ ２ … 金 属 層

　 １ ３ … 酸 化 物 層 、 フ ッ 化 物 層

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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