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(57)【要約】
【課題】分析する対象物がフィルムやその上に設けられ
た有機物などの比較的柔らかい材質であっても、簡便に
高精度かつ優れた繰り返し再現性を実現可能であり、さ
らに、フィルムの反り、うねり、シワ等を最小限に抑え
、高精度に分析可能なフィルム試料固定装置と、それを
有するＸ線分析装置及び方法、それを用いたフィルム製
造装置及び方法とその方法により製造されたフィルムを
提供する。
【解決手段】フィルム試料を帯電させる帯電機構と、帯
電されたフィルム試料を保持する試料台とを有すること
を特徴とするフィルム試料固定装置、それを有するＸ線
分析装置及び方法並びにそれを用いたフィルム製造装置
及び方法とその方法により製造されたフィルム。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィルム試料を帯電させる帯電機構と、帯電されたフィルム試料を保持する試料台とを
有することを特徴とするフィルム試料固定装置。
【請求項２】
　前記帯電機構と前記試料台の表面とが対向している、請求項１に記載のフィルム試料固
定装置。
【請求項３】
　前記試料台の表面の中心線平均表面粗さＲａが５０ｎｍ以下かつ抵抗率が５００Ω・ｃ
ｍ以下である、請求項１または２に記載のフィルム試料固定装置。
【請求項４】
　前記帯電機構が圧電効果方式による帯電機構またはコロナ放電方式による帯電機構のい
ずれかである、請求項１～３のいずれかに記載のフィルム試料固定装置。
【請求項５】
　前記帯電機構がガンタイプによる帯電機構またはバータイプによる帯電機構のいずれか
である、請求項１～４のいずれかに記載のフィルム試料固定装置。
【請求項６】
　前記試料台が電圧印加機構を備えており、該電圧印加機構が前記帯電機構より印加され
る電圧とは逆極性の電圧を印加することができる機構からなる、請求項１～５のいずれか
に記載のフィルム試料固定装置。
【請求項７】
　前記帯電機構または前記試料台、またはそれらの両方が、前記帯電機構と前記試料台と
の距離を変更可能な可動機構を有する、請求項１～６のいずれかに記載のフィルム試料固
定装置。
【請求項８】
　Ｘ線照射機構、Ｘ線分析機構および請求項１～７のいずれかに記載のフィルム試料固定
装置を有するＸ線分析装置。
【請求項９】
　請求項８に記載のＸ線分析装置を用いる、Ｘ線分析方法。
【請求項１０】
　請求項８に記載のＸ線分析装置を有するフィルム製造装置。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のフィルム製造装置を用いる、フィルム製造方法。
【請求項１２】
 請求項１１に記載のフィルム製造方法により製造されたフィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フィルムの特性を分析する際に用いられるフィルム試料固定装置と、それを
有するＸ線分析装置及びＸ線分析方法、並びにそれを用いたフィルム製造装置及びフィル
ム製造方法、そのフィルム製造方法により製造されたフィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　分光分析装置、Ｘ線分析装置などによりフィルムの特性分析を行う際には、分析するフ
ィルム試料に分析ビームを照射して、試料で反射または散乱されて放出されるビーム光の
強度スペクトルを検出器で測定することにより、フィルム試料の屈折率、密度、結晶性な
どの物性、構造を特定することが可能である。これらの分析装置においては、一般的に、
分析ビーム位置に水平かつ平坦にフィルム試料を保持するために、水平な試料台に載置し
たり、試料を試料背面に設けた粘着剤、粘着テープで試料台に固定したり、試料に張力を
掛けた状態で試料端部を固定して、分析されている(例えば、特許文献１、２)。
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【０００３】
　また、フィルム状基材の表面やその上に形成された薄膜の膜厚、密度、ラフネスといっ
た構造に関する情報を測定する方法としては、例えば、フィルムに反りやうねりがある場
合でも、Ｘ線のビームサイズを１０μｍ以下の微小領域に集光あるいは絞ることによって
、薄膜の膜厚、密度等を解析する方法が知られている(例えば、特許文献３)。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－１０７３１３号公報
【特許文献２】特開平１１－００６８０５号公報
【特許文献３】特開２０１２－０６８１８０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記した水平な試料台に載置するだけでは、分析する対象物が有機物や
フィルムなどの比較的柔らかい材質の場合、試料の反りが影響し、分析の繰り返し再現性
が得られないという問題があった。また、試料背面に設けた粘着剤や粘着テープで試料台
に固定する方法においても、粘着剤や粘着テープの表面粗さ、うねりなどが試料表面まで
影響を与えるため、分析の繰り返し再現性が得られないという問題があった。さらに、試
料に張力を掛けた状態で試料端部を固定する方法では、張力によって試料に発生するシワ
が完全には除去できず、分析ビームがシワに当たって測定不良になることや、分析中に張
力から解放されて試料が動いてしまうなどの問題があった。
【０００６】
　また、Ｘ線を微小に集光あるいは絞る測定方法では、一般的な光学特性、電気特性など
で測定される一辺長さ１ｍｍ以上の広領域を一括して分析することができないため、測定
位置を変えて複数回分析した結果を連結する必要があり、測定精度の低下や測定時間の長
期化の問題があった。
【０００７】
　本発明の課題は、かかる従来技術に鑑み、分析する対象物がフィルムやその上に設けら
れた有機物などの比較的柔らかい材質であっても、非常に簡便に高精度かつ優れた繰り返
し再現性を実現可能であり、さらに、分析領域が一辺長さ１ｍｍ以上の広領域であっても
、フィルムの反り、うねり、シワ等を最小限に抑え、一括して高精度に分析可能な、フィ
ルム試料固定装置と、それを有するＸ線分析装置及びＸ線分析方法、さらにはそれを用い
たフィルム製造装置及びフィルム製造方法とそのフィルム製造方法により製造されたフィ
ルムを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明は以下のフィルム試料固定装置、それを有するＸ線
分析装置及び方法並びにそれを用いたフィルム製造装置及び方法を提供する。
（１）フィルム試料を帯電させる帯電機構と、帯電されたフィルム試料を保持する試料台
とを有することを特徴とするフィルム試料固定装置。
（２）上記帯電機構と上記試料台の表面とが対向している、（１）に記載のフィルム試料
固定装置。
（３）上記試料台の表面の中心線平均表面粗さＲａが５０ｎｍ以下かつ抵抗率が５００Ω
・ｃｍ以下である、（１）または（２）に記載のフィルム試料固定装置。
（４）上記帯電機構が圧電効果方式による帯電機構またはコロナ放電方式による帯電機構
のいずれかである、（１）～（３）のいずれかに記載のフィルム試料固定装置。
（５）上記帯電機構がガンタイプによる帯電機構またはバータイプによる帯電機構のいず
れかである、（１）～（４）のいずれかに記載のフィルム試料固定装置。
（６）上記試料台が電圧印加機構を備えており、該電圧印加機構が上記帯電機構より印加
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される電圧とは逆極性の電圧を印加することができる機構からなる、（１）～（５）のい
ずれかに記載のフィルム試料固定装置。
（７）上記帯電機構または上記試料台、またはそれらの両方が、上記帯電機構と上記試料
台との距離を変更可能な可動機構を有する、（１）～（６）のいずれかに記載のフィルム
試料固定装置。
【０００９】
　また、本発明は上記フィルム試料固定装置を有するＸ線分析装置、および当該Ｘ線分析
装置を用いたＸ線分析方法を提供する。
（８）Ｘ線照射機構、Ｘ線分析機構および（１）～（７）のいずれかに記載のフィルム試
料固定装置を有するＸ線分析装置。
（９）（８）に記載のＸ線分析装置を用いる、Ｘ線分析方法。
【００１０】
　さらに、本発明は上記Ｘ線分析装置を有するフィルム製造装置、当該フィルム製造装置
を用いたフィルムの製造方法、その方法により製造されたフィルムを提供する。
（１０）（８）に記載のＸ線分析装置を有するフィルム製造装置。
（１１）（１０）に記載のフィルム製造装置を用いる、フィルム製造方法。
（１２）（１１）に記載のフィルム製造方法により製造されたフィルム。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、本発明に係るフィルム試料固定装置を用いることで、フィルム試料表
面を帯電させ、フィルム試料を試料台に水平かつ平坦に固定することが可能となるため、
フィルム試料と試料台との間に粘着剤や粘着テープを介在させる必要はなく、分析対象と
なる試料表面のうねり等の発生が回避される。また、前述のように試料台へのフィルム試
料の保持が、フィルム試料を帯電させることによって非常に簡便に達成されるため、フィ
ルム試料に外部から張力をかける等の必要はなくなり、大きな張力に起因するシワ等の発
生が防止されたり、張力をかけることによる膜割れ等の懸念も防止される。その結果、フ
ィルム試料の分析対象部が、分析用ビーム等を用いた分析にとって望ましい状態に保たれ
ることになり、分析対象物がフィルムやその上に設けられた有機物薄膜などの比較的柔ら
かい材質であっても、また、分析するフィルム試料が導電性であっても絶縁性であっても
、フィルムの種類によらず非常に簡便に高精度でかつ繰り返し再現性を満たした優れた条
件下にて望ましい特性分析が実現可能となる。
【００１２】
　そして、上記本発明に係るフィルム試料固定装置を備えた本発明に係るＸ線分析装置及
び方法では、簡便に高精度でかつ優れた繰り返し再現性をもってＸ線分析を行うことが可
能になり、上記本発明に係るフィルム試料固定装置を用いた本発明に係るフィルム製造装
置及び方法では、製造中の、あるいは製造されたフィルムの特性分析を、簡便に高精度で
かつ優れた繰り返し再現性をもって行うことが可能になる。このフィルム製造方法により
フィルムを製造することにより、特性のばらつきが低減されたフィルムを安定して優れた
生産性をもって製造することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明のフィルム試料固定装置の一例を示す概略構成図である。
【図２】本発明のフィルム試料固定装置の別の例を示す概略構成図である。
【図３】図１のフィルム試料固定装置にフィルム試料を取り付けた状態の概略構成図であ
る。
【図４】本発明のＸ線分析装置の一例を示す概略構成図である。
【図５】ガンタイプの帯電機構の一例を示す概略構成図である。
【図６】バータイプの帯電機構の一例を示す概略構成図である。
【図７】比較例１の固定方法を示す模式図である。
【図８】比較例２の固定方法を示す模式図である。
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【図９】比較例３の固定方法を示す模式図である。
【図１０】比較例４の固定方法を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下に、本発明の実施の形態について、図面を参照しながら説明する。
【００１５】
　［フィルム試料固定装置］
　本発明のフィルム試料固定装置はフィルム試料を保持するための固定装置であって、前
記固定装置は試料台と帯電機構とを有するフィルム試料固定装置である。試料台表面に載
置されたフィルム試料に向かって帯電機構を配置し、帯電機構より電圧を印加することで
試料台上にフィルム試料を水平かつ平坦に固定することが可能となる。
【００１６】
　本発明のフィルム試料固定装置が使用される分析法は特に限定されず、一般的な分光分
析やＸ線分析に用いることができる。フィルム試料を試料台に水平かつ平坦に固定するこ
とが可能であるので、特に分析試料表面の平坦性が求められる、分光エリプソメトリ法、
Ｘ線反射率法、Ｘ線小角散乱法、Ｘ線回折法などに好適に使用することができる。
【００１７】
　図１～３はフィルム試料固定装置の例を示している。図１に示すフィルム試料固定装置
１ａは、試料台２と、可動機構４を備えた帯電機構３と、試料台２とコロナ放電方式によ
る帯電機構３それぞれに電圧を印加するための電圧印加電源５を備えている。フィルム試
料固定装置１ａは、フィルム試料を固定するための装置であり、コロナ放電方式による帯
電機構３と試料台２の表面が対向している。試料台２の表面にフィルム試料を載置し、コ
ロナ放電方式による帯電機構３よりフィルム試料表面に向かって電圧を印加することで、
フィルム試料をうねりなく水平かつ平坦に試料台上に固定することが可能となる。図３に
示すようにフィルム試料９は分析面が上側を向くように載置され、コロナ放電方式による
帯電機構３より正電荷または負電荷がフィルム試料に向けて印加されることで、フィルム
試料９は試料台２に固定される。その際、試料台２にコロナ放電方式による帯電機構３か
ら印加される電圧とは逆極性の電圧を印加してもよい。試料台２にコロナ放電方式による
帯電機構３から印加される電圧とは逆極性の電圧を印加することで、試料台２へのフィル
ム試料９の保持力が一層高まり、うねりやカールの比較的大きなフィルム試料でも試料台
への固定を簡便に行うことが可能となるうえ、分析中に試料台２からフィルム試料９がは
がれてしまうことを回避できる。
【００１８】
　分析するフィルム試料９が導電性である場合は、フィルム試料９と試料台２の間に平坦
かつ平滑な絶縁性シートを載置したり、フィルム試料９の試料台側の面に絶縁性薄膜を形
成したりすること等によって、フィルム試料を試料台上に水平かつ平坦に固定することが
可能となる。絶縁性シートは、ポリエステル、ポリイミド、ポリアミド、ポリカーボネー
ト、ポリスチレン等の公知一般の平坦なフィルム基材等を用いることができる。絶縁性薄
膜を形成する方法としては、スパッタリング法、ＣＶＤ法、蒸着法等のドライコーティン
グ、また有機化合物薄膜を形成するウェットコーティングが主に用いられる。試料台２側
の絶縁性シートまたは絶縁性薄膜をプラス（あるいはマイナス）に帯電させることにより
、導電性であるフィルム試料９の試料台側表面にマイナス（あるいはプラス）の電荷が自
然に誘起され、試料台２に水平かつ平坦に固定することが可能となる。この際さらに帯電
機構３からフィルム試料９の分析表面に向かって、マイナス（あるいはプラス）の電圧を
印加することによって、フィルム試料９の密着度や平坦度を調整することが可能である。
【００１９】
　本発明に用いられる試料台２の表面は、中心線平均表面粗さＲａが５０ｎｍ以下かつ抵
抗率が５００Ω・ｃｍ以下であることが好ましい。Ｒａが５０ｎｍより大きいと、フィル
ム試料が試料台２に上手く固定されなかったり、フィルム試料が試料台２に上手く保持さ
れてもフィルム試料の平坦性が損なわれたりすることなどによって、精密かつ正確な分析
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(例えば、Ｘ線分析)を行うことができない場合がある。また、試料台２の抵抗率が５００
Ω・ｃｍよりも大きいと、フィルム試料が試料台２に上手く固定されないことにより、精
密かつ正確な分析を行うことができない場合がある。フィルム試料を試料台２により確実
に固定することができる観点から、Ｒａが３０ｎｍ以下かつ抵抗率が３００Ω・ｃｍ以下
であることがより好ましい。試料台２を構成する部材は、前記条件を満たしていればどの
ような部材でも構わないが、導電性、試料台表面の平坦性、平滑性の観点よりＳｉウェハ
を用いることが好ましい。
【００２０】
　また、試料台２が電圧印加機構を有し、該電圧印加機構が前記帯電機構３より印加され
る電圧とは逆極性の電圧を印加することができるようにしてもよい。試料台２に帯電機構
３より印加される電圧とは逆極性の電圧を印加することにより、湾曲しているフィルム試
料や様々な厚みのフィルム試料等の固定の困難なフィルム試料でも簡便に試料台に固定す
ることが可能となる。
【００２１】
　本発明に用いられる帯電機構は、圧電効果方式による帯電機構またはコロナ放電方式に
よる帯電機構のいずれかであることが好ましい。圧電効果方式とは、圧電効果を発生する
水晶（圧電体）に圧力を加えることにより、圧力に比例した分極が現れる現象を利用した
方式であり、圧電体に加えられた力を電圧に変換することで帯電機構として活用される。
コロナ放電方式による帯電機構とは、帯電機構周りに不均一な電界を生じさせることによ
り周辺に存在する空気が電気的に分解されることによりイオンが発生し、該イオンを照射
する方式の帯電機構である。図２に、圧電効果方式による帯電機構を用いたフィルム試料
固定装置１ｂを例示する。図２において、６は圧電効果方式による帯電機構、７は圧電効
果方式による帯電機構の電圧印加部、８はその電源を示している。なお、フィルム試料を
固定するための帯電機構としては、圧電効果方式による帯電機構やコロナ放電方式による
帯電機構に限らず、フィルム試料を試料台表面に固定することができれば、いかなる方式
の帯電機構であっても構わない。
【００２２】
　本発明に用いられる帯電機構は、ガンタイプによる帯電機構またはバータイプによる帯
電機構のいずれかであることが好ましい。ガンタイプとは、図５に示すような形状のもの
を広く表し、小片サイズのフィルム試料を試料台に固定するなど、比較的狭い範囲を帯電
させる際に好適に用いられる。使用するガンタイプの帯電機構の照射範囲を超えるサイズ
のフィルム試料を試料台に保持する場合は、等間隔にガンタイプの帯電機構を並べる方式
が主に用いられる。また、ガンタイプの帯電機構は、圧電効果方式による帯電方式とコロ
ナ放電方式による帯電機構のどちらの方式のものでも構わない。また、図５では、引き金
２３が、電圧印加部２２を有する帯電機構と一体となっているが、引き金は帯電機構と一
体でもよいし、遠隔操作式であっても構わない。なお、図５における２４は、照射された
イオンまたは電子を示している。
【００２３】
　また、バータイプとは、図６に示すような形状のものを広く表し、ロール・ツー・ロー
ルによる搬送途中のフィルム試料を試料台に固定するなど、幅広い範囲を一度に帯電させ
たい場合に好適に用いられる。使用するバータイプの帯電機構の照射範囲を超えるフィル
ム試料を試料台に固定する場合には、等間隔にバータイプの帯電機構を並べる方式や水平
方向の可動機構を有するバータイプの帯電機構を用いる方式が主に用いられる。バータイ
プの帯電機構は、コロナ放電方式の帯電機構が好ましく用いられるが、フィルム試料を試
料台に固定することができればその他の方式の帯電機構であっても構わない。なお、図６
における２５は電圧印加部、２６は電源ケーブル、２７は照射されたイオンまたは電子を
それぞれ示している。
【００２４】
　上記のように、帯電機構はガンタイプやバータイプであることが好ましいが、フィルム
試料を試料台に水平かつ平坦に固定することができれば、いかなる形状の帯電機構であっ
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ても構わない。
【００２５】
　本発明に用いられる帯電機構は、可動機構を有することが好ましい。可動機構は垂直方
向の可動機構、水平方向の可動機構などの様々な形態が考えられるが、フィルム試料を試
料台に水平かつ平坦に固定できれば、いかなる形態の可動機構であっても構わない。帯電
機構が垂直方向の可動機構を有していることにより、試料台および試料台に載置されたフ
ィルム試料と対向した帯電機構の距離を調整することが可能となり、湾曲の大きなフィル
ム試料や比較的厚みのあるフィルム試料等の固定が比較的困難なフィルム試料であっても
試料台への固定が簡便に行うことが可能となる。また、帯電機構が水平方向の可動機構を
有していることにより、サイズの大きなフィルム試料であっても、試料台へ固定すること
が容易となる。
【００２６】
　また、本発明に用いられる試料台についても、可動機構を有していることが好ましい。
可動機構は垂直方向の可動機構、水平方向の可動機構などの様々な形態が考えられるが、
フィルム試料を保持できれば、いかなる形態の可動機構であっても構わない。試料台が可
動機構を有していることにより、フィルム試料の分析面の裏面側より試料台を接近させる
ことが可能となるため、ロール・ツー・ロールによる搬送途中のフィルム試料等の、フィ
ルム試料を試料台に載置することが困難な場合であっても、試料台への固定を簡便に行う
ことが可能となる。
【００２７】
　以上の可動機構に関して、Ａ．帯電機構のみが可動機構を有している場合、Ｂ．試料台
のみが可動機構を有している場合、Ｃ．帯電機構および試料台の両方が可動機構を有して
いる場合が考えられるが、Ａ～Ｃのいずれであっても構わない。
【００２８】
　［フィルム試料］
　本発明において使用されるフィルム試料としては、有機高分子化合物からなるフィルム
基材単体でもよく、フィルム基材上に無機化合物層や有機化合物層の単膜、また、それら
の積層膜などが形成されていても構わない。また、それらのフィルム試料は絶縁性であっ
ても、導電性であっても構わない。
【００２９】
　上記無機化合物層としては、特に限定されず、例えば、周期表３Ａ～４Ｂに属する１種
以上の元素からなる金属層または、それらの酸化物、窒化物、酸窒化物、硫化物や、それ
らの混合物等からなる薄膜層が挙げられる。無機化合物層の膜厚は特に限定されないが、
分析精度を確保する観点から０．１ｎｍ～５，０００ｎｍの範囲が好ましく、分析精度や
試料の固定の容易さの観点より０．５ｎｍ～１，０００ｎｍの範囲がより好ましい。
【００３０】
　また、上記有機化合物層としては、例えば、熱硬化型または活性線硬化型のポリエステ
ル系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリウレタン系樹脂、フェノール樹脂、ポリ塩
化ビニル系樹脂、ポリ塩化ビニリデン系樹脂、ポリアクリル系樹脂、ポリアクリルニトリ
ル系樹脂等からなる薄膜層が挙げられる。有機化合物層の膜厚は特に限定されないが、分
析精度を確保する観点から０．１ｎｍ～５，０００ｎｍの範囲が好ましく、分析精度や試
料の固定の容易さの観点より０．５～１，０００ｎｍの範囲がより好ましい。
【００３１】
　フィルム試料となるフィルム基材としては、例えば、ポリエチレンあるいはポリプロピ
レン等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレートあるいはポリエチレンナフタレー
ト等のポリエステル、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリスチレン、ポリビニルアルコ
ール、シクロオレフィン、エチレン酢酸ビニル共重合体のケン化物、ポリアクリロニトリ
ル、ポリアセタール等の各種ポリマーからなるフィルムなどを使用することができる。こ
れらの中でも、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、シクロオレフ
ィンからなるフィルムであることが好ましい。フィルム基材を構成するポリマーは、ホモ
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ポリマー、コポリマーのいずれでもよいし、また、単独のポリマーであってもよいし複数
のポリマーをブレンドして用いてもよい。
【００３２】
　また、フィルム基材は、単層フィルム、あるいは、２層以上の、例えば、共押し出し法
で製膜したフィルムや、一軸方向あるいは二軸方向に延伸されたフィルム等を使用しても
よい。無機化合物層を形成する側の基材表面には、密着性を良くするために、コロナ処理
、イオンボンバード処理、溶剤処理、粗面化処理、および、有機物または無機物あるいは
それらの混合物で構成されるアンカーコート層の形成処理、といった前処理が施されてい
ても構わない。
【００３３】
　また、フィルム基材には、フィルムの巻き取り時の滑り性の向上および、無機化合物層
を形成した後にフィルムを巻き取る際に無機化合物層との摩擦を軽減することを目的とし
て、有機物や無機物あるいはこれらの混合物のコーティング層が施されていても構わない
。
【００３４】
　本発明で使用するフィルム試料の厚みは特に限定されないが、試料台への固定を簡便に
行うことのできる厚みとして２００μｍ以下が好ましく、１５０μｍ以下がより好ましい
。引張りや衝撃に対する強度、ハンドリングの容易性の観点から、２μｍ以上が好ましく
、１０μｍ以上がより好ましい。
【００３５】
　また、本発明に使用するフィルム試料の平均表面粗さＲａ（中心線平均表面粗さ）は、
分析ビーム光の散乱による光量低下を防ぐ範囲として、０．０５ｎｍ～２５ｎｍの範囲が
好ましく、０．１～５ｎｍの範囲がより好ましい。
【００３６】
　［Ｘ線分析装置］
　図４は本発明の一実施態様に係るＸ線分析装置１０を示している。Ｘ線分析装置１０は
、Ｘ線を試料に向けて照射するためのＸ線照射機構１０１と、反射Ｘ線を検出するための
Ｘ線検出機構１０３と、試料台１５上に帯電機構１９による帯電を利用してフィルム試料
２０を保持するためのＸ線分析用フィルム試料固定装置１０２を有することが好ましい。
また、Ｘ線照射機構１０１とＸ線検出機構１０３とは、ブラッグの式を満足させるように
、回転中心を中心に同期して対象に回転運動するゴニオメータ構造となっていることが好
ましい。
【００３７】
　Ｘ線照射機構１０１は、Ｘ線を発生させるためのＸ線源１１と、Ｘ線源１１からの入射
Ｘ線を単色化・平行化するための放物面多層膜ミラー１２と、縦方向の発散を制限するた
めのソーラースリット１３と、出射幅制限スリット１４とを備えている。Ｘ線源１１には
、回転対陰極型のＸ線管球や封入管型のＸ線管球を用いることができる。また、Ｘ線源と
して、シンクロトロン放射光を用いることもできる。放物面多層膜ミラー１２は、反射面
形状が放物線になっており、Ｘ線源１１から出射されるライン状の発散Ｘ線ビーム（発散
ビーム２１ａ）を平行ビーム２１ｂに変換するものである。Ｘ線源１１は放物面の焦点位
置に配置されている。放物面多層膜ミラーを用いることで、Ｘ線強度の大きな平行ビーム
を作ることができる。放物面多層膜ミラーには、平行化と単色化を兼ねたミラーを用いて
もよい。大きなＸ線強度を得られる観点から、入射Ｘ線を平行化するミラーを用いること
が好ましいが、集中法光学系Ｘ線を試料に照射するためのミラーを用いることも可能であ
る。縦方向の発散を制限するためのソーラースリット１３は、入射Ｘ線ビームと回折Ｘ線
ビームとを含む平面に垂直な方向のＸ線の発散を制限するものである。出射幅制限スリッ
ト１４は、試料に入射する平行ビームのビーム幅やビーム位置を、所望のものに設定する
ためのスリットである。
【００３８】
　Ｘ線検出機構１０３は、横方向の発散を制限するためのソーラースリット１６と、受光
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幅制限スリット１７と、Ｘ線検出器１８とを備えている。横方向の発散を制限するための
ソーラースリット１６は、試料から回折してくる回折Ｘ線の、回折平面内でのＸ線の発散
を制限するためのものである。受光幅制限スリット１７は、Ｘ線検出器１８に入射する回
折Ｘ線のビーム幅を規定するスリットであり、散乱光をカットする役割がある。Ｘ線検出
器１８は、できるだけ高計数が可能かつ低バックグラウンドが実現できるものが選ばれ、
シンチレーションカウンタやプロポーションカウンタなどのＸ線光子を１個ずつ計測する
光子計数型の検出器が用いられる。
【００３９】
　Ｘ線分析用フィルム試料固定装置１０２は、前述の［フィルム試料固定装置］の項で述
べたとおりである。
【００４０】
　［Ｘ線分析方法］
　本発明は、上述したＸ線照射機構、Ｘ線検出機構およびフィルム試料固定装置を有する
Ｘ線分析装置を用いたフィルム試料のＸ線分析方法も提供する。本発明に係るＸ線分析装
置が使用される分析法は特に限定されず、Ｘ線回折法、Ｘ線反射率法、分光エリプソメト
リ、小角Ｘ線散乱法などに使用される。これらの中でも、特に分析試料の平面性が要求さ
れるＸ線反射率法（例えば、「Ｘ線反射率入門」（桜井健次編集）ｐ.５１～７８に記載
の方法）に好ましく用いられる。なお、Ｘ線反射率法においては、波長の異なるＸ線（い
わゆる白色Ｘ線）を用いて試料を固定したまま即映するエネルギー分散法や単色Ｘ線の角
度を大きく分散させて試料表面に入射させ、試料を固定したまま測定する方法がある。こ
れらいずれの方法においても、Ｘ線の全反射臨界角程度（入射角０．１°～０．５°程度
）でＸ線を入射することが好ましい。
【００４１】
　具体的な測定の一方法としては、まずＸ線源からＸ線を発生させ、多層膜ミラーにて平
行ビームにした後、入射スリットを通してＸ線角度を制限し、測定試料に入射させる。試
料へのＸ線の入射角度を測定する試料表面とほぼ平行な浅い角度で入射させることによっ
て、試料の各層、基材界面で反射、干渉したＸ線の反射ビームが発生する。発生した反射
ビームを受光スリットに通して必要なＸ線角度に制限した後、ディテクタに入射させるこ
とでＸ線強度を測定する。本方法を用いて、Ｘ線の入射角度を連続的に変化させて測定を
行うことによって、各入射角度における全反射Ｘ線強度プロファイルを得ることができる
。　
【００４２】
　ここで、Ｘ線の入射角度は、基材表面の凹凸、基材上に形成された薄膜の膜厚、密度、
表面粗さ等の構造を精密に測定するため、０．０１～８°の範囲が好ましく、０．０１～
５°がより好ましい。また、測定面積は、基材表面および基材上の薄膜の構造を精密に測
定する観点、解析の精度の観点、あるいは他の特性との関係を明らかにする目的のために
平均構造を知る観点から、１ｍｍ２～５０ｍｍ２の範囲が好ましい。
【００４３】
　薄膜の層数、各層の膜厚、各層の密度、表面粗さの解析方法としては、得られたＸ線の
入射角度に対する全反射Ｘ線強度プロファイルの実測データをＰａｒｒａｔｔの理論式に
非線形最小二乗法でフィッティングさせることで求められる。
【００４４】
　［フィルム製造装置および該フィルム製造装置を用いたフィルム製造方法］
　前記Ｘ線分析装置を含むフィルム製造装置としては、公知のフィルム製造装置にＸ線分
析装置を備えたものであれば特に限定されず、フィルム基材上に無機化合物層や有機化合
物層の単膜またはそれらの積層膜を形成するフィルム製造装置に特に好適に適用すること
ができる。積層膜を形成するフィルム製造装置において、該Ｘ線分析装置は、膜形成工程
の後または、フィルム試料の巻き取り工程前に備え付けられることが好ましく、前記膜の
膜密度、膜厚、表面粗さ等を評価することが可能となる。Ｘ線分析の評価時には、評価部
のフィルム基材が停止していることが好ましいので、前記フィルム製造装置は評価部のフ
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ィルム基材が停止している際に他の搬送部分の搬送を調整できる機構(例えば、搬送中の
フィルム基材をある部位で所定長蓄積し、その部位以降の部位ではあたかも搬送を停止し
ている状態を一時的に実現可能なアキュムレータ機構等)を備えることが好ましい。
【００４５】
　このようなＸ線分析装置を含むフィルム製造装置を用いたフィルム製造方法によれば、
例えば、フィルム製造工程において形成される薄膜の特性をリアルタイムで検出すること
ができるため、製品の異常を即座に検出することができたり、製品のばらつきを即座に検
出することができるため、生産性を向上させることができる。
【００４６】
　［該フィルム製造方法よって得られるフィルム］
　該フィルム製造方法によって得られるフィルムは、例えば、特性のばらつきが低減され
たフィルムであるため、特性のばらつきが特に重要とされる用途（例えば、非常に高いガ
スバリア性が求められるガスバリア性フィルムや電子部品等）に特に好ましく用いられる
。
【実施例】
【００４７】
　以下、本発明を実施例に基づき、より具体的に説明する。ただし、本発明は下記実施例
に限定されるものではない。
【００４８】
　［評価方法］
　まず、各実施例および比較例における評価方法を説明する。
（１）試料台表面の表面粗さＲａの測定方法
　（株）小坂研究所製の触針式３次元粗さ計ＥＴ４０００Ａを用いて、以下の条件で試料
台の表面粗さを測定した。測定はそれぞれ３回行い、３回の平均値を中心線平均表面粗さ
Ｒａとして採用した。
　測定力：１００Ｎ、Ｘピッチ；１．００μｍ、Ｙピッチ：５．００μｍ、Ｚ測定倍率：
２００，０００倍、Ｘ送り速さ；０．１ｍｍ／ｓｅｃ、低域カット：０．２５ｍｍ、高域
カット：Ｒ＋Ｗ、レべリング：未処理。
【００４９】
（２）試料台表面の抵抗率の測定方法
　低抵抗率計Ｌｏｒｅｓｔａ－ＥＰ　ＭＣＰ－Ｔ３６０（三菱化学（株）製）を用いて、
４探針法（ＪＩＳ０６０２－１９９５に準拠）にて試料台の中央部分の抵抗率を測定した
。測定はそれぞれ３回行い、３回の平均値を抵抗率として採用した。
【００５０】
（３）Ｘ線反射率法による密度、表面粗さ、膜厚分析方法
　Ｘ線反射率法（「Ｘ線反射率入門」（桜井健次編集）ｐ．５１～７８）により、測定試
料の密度、表面粗さ、膜厚を測定した。すなわち、フィルム試料に、斜方向からＸ線を照
射し、入射Ｘ線強度に対する全反射Ｘ線強度の入射角度依存性を測定することにより、得
られた反射波の全反射Ｘ線強度プロファイルを得た。すなわち、まず封入管式Ｘ線発生装
置からＸ線（ＣｕＫα線）を発生させ、多層膜ミラー（ＣＢＯユニット）にて平行ビーム
にした後、入射スリット（ソーラースリット）を通してＸ線角度を制限し、フィルム試料
に入射させる。Ｘ線の入射角度を測定するフィルム試料表面とほぼ平行な浅い角度で入射
させることによって、反射、干渉したＸ線の反射ビームが発生する。発生した反射ビーム
を受光スリット（ＰＳＡ＋ソーラースリット）に通して必要なＸ線角度に制限した後、デ
ィテクタ（シンチレーションカウンタ；ＳＣ－７０）に入射させることでＸ線強度を測定
する。本方法を用いて、Ｘ線の入射角度を０～４．０°の範囲で連続的に変化させて測定
を行うことによって、各入射角度における全反射Ｘ線強度プロファイルを得た。
【００５１】
　密度、表面粗さ、膜厚の解析方法としては、得られたＸ線の入射角度に対するＸ線強度
プロファイルの実測データをＰａｒｒａｔｔの理論式に非線形最小二乗法でフィッティン
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グすることで求めた。
　測定条件は下記の通りとした。
・装置：Ｒｉｇａｋｕ社製“Ｓｍａｒｔ　Ｌａｂ”
・測定範囲（試料表面とのなす角）：０～４．０°、０．０１°ステップ
・入射スリットサイズ：０．０５ｍｍ×１０．０ｍｍ
・受光スリットサイズ：０．１５ｍｍ×２０．０ｍｍ
・解析ソフト：Ｒｉｇａｋｕ社製“Ｇｒｏｂａｌ　Ｆｉｔ”。
【００５２】
　（実施例１）
　図２に示したフィルム試料固定装置１ｂを使用し、測定試料である縦４０ｍｍ、横３０
ｍｍ、厚み１００μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製“ルミラ
ー”（登録商標）Ｕ４８）上にスパッタリング法により形成されたＴｉＯ２膜の密度、膜
厚、表面粗さを測定した。Ｒａ：０．２ｎｍ、抵抗率：３Ω・ｃｍである試料台２（株式
会社シリコンテクノロジー社製シリコンウェハ、Ｓｉ（１００）、ＣＺ－Ｎ型、厚さ５２
５μｍ）の上にフィルム試料を載置し、圧電効果式帯電機構６（Ｍｉｌｔｙ社製“Ｚｅｒ
ｏｓｔａｔ”）を作動することにより、フィルム試料を試料台２に固定させた。次に、上
記したＸ線反射率法によって、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成されたＴｉ
Ｏ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、試
料台上のフィルム試料を取り付け直す方法で、繰り返し５回（ｎ：１～５）測定した。結
果を表１に示す。
【００５３】
　（実施例２）
　図１に示したフィルム試料固定装置１ａを使用した以外は、実施例１と同様にして、ポ
リエチレンテレフタレートフィルム上に形成されたＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを
測定した。フィルム試料固定装置１ａには、帯電機構３はコロナ放電式帯電機構（株式会
社グリーンテクノ社製コロナ帯電バーＢ－５００）を用い、フィルム試料を試料台２に固
定させた。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、フィルム試料を貼り直す方法で、繰
り返し５回測定した。結果を表１に示す。
【００５４】
　（実施例３）
　試料台２にＲａ：０．２ｎｍ、抵抗率：１００Ω・ｃｍである試料台（株式会社シリコ
ンテクノロジー社製シリコンウェハ、Ｓｉ（１００）、ＣＺ－Ｎ型、厚さ５２５μｍ）を
用いた以外は実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成され
たＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。結果を表１に示す。
【００５５】
　（実施例４）
　試料台２にＲａ：１０ｎｍ、抵抗率：３Ω・ｃｍである試料台（株式会社シリコンテク
ノロジー社製シリコンウェハ、Ｓｉ（１００）、ＣＺ－Ｎ型、厚さ５２５μｍ）を用いた
以外は実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成されたＴｉ
Ｏ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。結果を表１に示す。
【００５６】
　（実施例５）
　フィルム基材に厚み５０μｍのシクロオレフィンポリマーフィルム（日本ゼオン株式会
社製“ゼオノアフィルム”（登録商標）ＺＦ－１４）を用いた以外は、実施例１と同様に
して、シクロオレフィンポリマーフィルム上のＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定
した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、フィルム試料を貼り直す方法で、繰り返
し５回測定した。結果を表１に示す。
【００５７】
　（実施例６）
　フィルム基材に厚み３０μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製
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ンテレフタレートフィルム上のＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、Ｘ
線反射率法で１回測定する毎に、フィルム試料を貼り直す方法で、繰り返し５回測定した
。結果を表１に示す。
【００５８】
　（実施例７）
　フィルム基材に厚み２８μｍのシクロオレフィンポリマーフィルム（日本ゼオン株式会
社製“ゼオノアフィルム”（登録商標）ＺＭ－１４）を用いた以外は、実施例１と同様に
して、シクロオレフィンポリマーフィルム上のＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定
した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、フィルム試料を貼り直す方法で、繰り返
し５回測定した。結果を表１に示す。
【００５９】
　（比較例１）
　図７に示すように、フィルム試料固定装置を使用せず、試料台４０上にフィルム試料２
８を載置した以外は、実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に
形成されたＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、図７において、２８ａ
は分析面、２８ｂは実際に分析に供される分析面を示している。また、Ｘ線反射率法で１
回測定する毎に、ポリエチレンテレフタレートフィルムを置き直す方法で、繰り返し５回
密度、膜厚、表面粗さの測定を試みた。結果を表１に示す。
【００６０】
　（比較例２）
　図８に示すように、両面粘着テープ２９でフィルム試料２８を試料台４０上に固定した
以外は、実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成されたＴ
ｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、
フィルム試料を貼り直す方法で、繰り返し５回測定した。結果を表１に示す。
【００６１】
　（比較例３）
　図９に示すように、フィルム試料２８の両端を粘着テープ３０で試料台４０上に固定し
た以外は、実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成された
ＴｉＯ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に
、フィルム試料を貼り直す方法で、繰り返し５回測定した。結果を表１に示す。
【００６２】
　（比較例４）
　図１０に示すように、フィルム試料２８の両端を磁石３１で試料台４０上に固定した以
外は、実施例１と同様にして、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に形成されたＴｉ
Ｏ２膜の密度、膜厚、表面粗さを測定した。なお、Ｘ線反射率法で１回測定する毎に、フ
ィルム試料を置き直す方法で、繰り返し５回測定した。結果を表１に示す。
【００６３】
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【表１】

【００６４】
　実施例１～７、比較例１～４で実施したＸ線反射率法の測定結果を比較した結果、表１
に示すように、実施例１～７では膜厚、膜密度、表面粗さともに標準偏差の値は小さく、
繰り返し再現性が非常に良く、精密かつ正確に測定できることが分かる。一方、比較例１
～４では、測定を行うことができなかった場合が多く見られる。測定を行うことができな
い場合とは、Ｘ線反射率測定を行う前段階として試料位置調整を行う際に、試料表面の位
置決めを正確に行うことができない場合である。すなわち、試料位置調整の流れとして、
まず試料台のｚ軸走査とω軸走査を複数回繰り返し、試料前後位置（ｚ軸）の最適化を行
う。その後、ω軸走査を行うことで反射Ｘ線を測定し、得られたピークの中心にω軸を配
置する。この手順をｚ軸、χ軸に関しても同様に行い、ω軸→ｚ軸→χ軸の順に繰り返し
複数回調整を行い、軸の位置を決定する。反射Ｘ線の軸の位置調整の際に、ピークが検出
できなかったり、繰り返し調整を行った際に軸の位置が毎回変わることで正確な試料表面
位置が得られなかったりする場合などが試料表面の位置決めを正確に行うことができない
場合である。試料位置調整を正確に行うことができないとＸ線反射率測定の際に、解析を
行うことのできる全反射Ｘ線強度プロファイルが得られなかったり、正しい全反射Ｘ線強
度プロファイルが得られなかったりする場合がある。
【００６５】
　比較例１では、フィルム試料を載置したのみでは、フィルム試料本来のうねりが影響し
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、試料表面の平坦性を確保することができなかったことが原因である。比較例２では、分
析面の裏面を両面テープで固定した結果、両面テープ自体のうねりがフィルム試料に影響
を与え、分析表面の平坦性を確保できなかったことが原因である。比較例３では、フィル
ム試料両端をテープで固定する際にかかる力の具合により、フィルム試料に若干の浮きや
うねりが生じてしまうことが原因である。比較例４では、比較例３と同様に、フィルム試
料両端をテープで固定する際にかかる力の具合により、フィルム試料に若干の浮きやうね
りが生じてしまうことが原因である。
【００６６】
　上記のＸ線反射率法の測定結果の比較から明らかなように、膜厚、膜密度、表面粗さの
解析結果についても実施例１～７は比較例１～４に比べ、大幅に測定の繰り返し再現性が
高く、精密かつ正確に測定可能なことが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００６７】
　本発明に係るフィルム試料固定装置は、種々のフィルム特性の測定、解析に利用でき、
とくに、それを有するＸ線分析装置及び方法、それを用いたフィルム製造装置及び方法に
適用することにより、各種の膜厚、膜密度、表面粗さ等の測定、解析に有効に活用できる
。
【符号の説明】
【００６８】
１ａ、１ｂ　フィルム試料固定装置
２、１５、４０　試料台
３、１９　帯電機構
４　可動機構
５　電圧印加電源
６　圧電効果方式による帯電機構
７　圧電効果方式による帯電機構の電圧印加部
８　電源
９、２０、２８　フィルム試料
１０　Ｘ線分析装置
１１　Ｘ線源
１２　放物面多層膜ミラー
１３　ソーラースリット
１４　出射幅制限スリット
１６　ソーラースリット
１７　受光幅制限スリット
１８　Ｘ線検出器
２１ａ　発散ビーム
２１ｂ　平行ビーム
２２、２５　電圧印加部
２３　引き金
２４、２７　イオンまたは電子
２６　電源ケーブル
２８ａ　分析面
２８ｂ　実際に分析に供される分析面
２９　両面粘着テープ
３０　粘着テープ
３１　磁石
１０１　Ｘ線照射機構
１０２　Ｘ線分析用フィルム試料固定装置
１０３　Ｘ線検出機構
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