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X 線 に よ る 薄 膜 解 析 法

桜 井 健 次

1 は じ め に

本進歩総説では，2005 年から 2009 年前半までに発

表された研究報告（Web of Science データベースによ

る調査のほか，筆者の様々な個人的なルートから入手し

た情報に基づく）をもとに，X 線による薄膜解析法の

進歩を概観する。本誌では，関連する内容の進歩総説が

2004 年 1 月号に掲載されている1)。

X 線を用いて薄膜を解析しようとする場合，試料表

面すれすれに X 線を入射させる斜入射配置をとること

が多い。X 線の物質に対する透過能（もしくは侵入深

さ）は，通常，10 nm～1 mm 程度あるので（もちろん，

試料の化学組成や X 線の波長によっても異なる），1～

数百 nm の薄膜を扱おうとするとき，X 線は，その薄膜

の下にある基板にまで容易に到達する。ところが，X

線の全反射現象が生じる条件の近傍では，侵入深さは非

常に浅く，数 nm 程度にとどまる。このような条件で

は，薄膜からの弱い信号が基板等からのバックグラウン

ドに埋もれてしまうのを防ぐことができ，好都合である。

X 線の全反射現象は，非常に浅い角度で生じることか

ら，これを利用するために，斜入射配置が採用されるこ

とが多い。全反射現象を直接扱う X 線反射率法はもち

ろんのこと，X 線回折法，蛍光 X 線法，X 線吸収微細

構造法，小角散乱法のように本来はバルク固体分析に用

いられている手法も斜入射配置をとることで，薄膜解析

の強力な手段になる。また，ブラッグ反射ではなく斜入

射配置で全反射を用いる X 線定在波法も同様である。

本稿では，こうした斜入射配置の X 線分析法の進展に

着目し，特に X 線反射率法とその関連技術を中心に，

１データ解析法・理論，２実験技術・方法・装置，３応

用事例を解説する。

2 X 線による薄膜解析法に関する一般的な解

説・総説等

X 線による薄膜解析の方法のなかでも，X 線反射率

法はよく確立され，普及している。2009 年に日本語に

よる最初の X 線反射率法の専門的入門書が出版された2)。

X 線反射率法の応用についても，日本語の解説がある3)。

2006 年に本誌で企画された入門講座「界面をはかる」

には，X 線分析の技術が何度か取り上げられており，

いずれも薄膜解析を取り扱っている4)。ヨーロッパでは，

2000 年前後に X 線反射率法を主な内容とする書籍が連

続して出版されているが5)～7)，最近，斜入射配置の小角

散乱法である GISAXS（grazing incidence small angle

Xray scattering）のような比較的新しい内容を大幅に

追補した改訂版も刊行された8)。

最先端の研究の多くが，シンクロトロン放射光施設で

行われるようになったので，各施設から発行されるレ

ポートの類が，その動向を知るのに役立つ。シンクロト

ロン放射光源についてのポータルサイト http://www.

lightsources.org/に，世界中のほぼ全部の施設へのリン

クが張られている。表面 X 線・中性子散乱国際会議

（Surface Xray and Neutron Scattering, SXNS）のプロ

シーディングス9)は，この分野に関する，特に基礎的な

側面での有用な情報源である。2006 年（第 9 回，台湾），

2008 年（第 10 回，パリ近郊）に続いて，次回は 2010

年 7 月にシカゴ近郊，ミシガン湖畔で開催される予定

である。また，GISAXS ワークショップが，2004 年以

後，ハンブルグを会場にして，ほぼ定期的に開催されて

おり，GISAXS の最良，最重要の情報源になってい

る。プロシーディングスは刊行されていないが，ワーク

ショップ参加者はアブストラクト集を専用 Web ページ

からダウンロードできる。2008 年 5 月には，フラン

ス，グルノーブルのラウエ・ランジュバン研究所（ILL）

で「ソフトマターと生物における表面・界面―中性子反

射率のインパクトと将来展望」と題する国際シンポジウ

ムがあり，その論文集が 2009 年の Langmuir 誌に掲載

された10)。タイトルこそ中性子反射率になっているが，

X 線反射率や GISAXS の内容も多く含まれている。わ

が国では社応用物理学会傘下の「埋もれた界面の X 線・

中性子解析研究会」が活動しており，ほぼ毎年，論文集

が継続的に出版されている11)～18)。
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図 1 X 線反射率の解が一つとは限らないことを示す例（書籍

［8］の第 3 章補遺 3.B の Fig. 3.15 を許可を得て転載)
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3 データ解析法・理論

X 線反射率のデータ解析では，多層膜構造のモデル

を仮定し，シンプレックス法や LevenbergMarquardt

法等の非線形最小二乗法に基づく whole pattern fitting

により，実験的に得られたプロファイルを最もよく説明

できる薄膜構造パラメーター（層数，各層の厚さ，密

度，表面・界面の粗さなど）を決定することが多い。任

意の層数の多層膜に対する理論的な X 線反射率は，

Parratt の式19)に NevotCroce の表面・界面粗さの補正

項20)を加えることにより表現されるので，工業製品薄

膜の管理分析の場合のように，仮定するモデルが妥当

で，良い初期値から出発する解析が可能な限りは，この

方法でもちろん問題はない。しかし，そうでない場合は

注意を要する。最もありがちなのは，局所解（ローカル

ミニマム）に陥る問題である。一見収束し，実験データ

との一致の度合いが悪くないにもかかわらず正しくない

場合は，非常に困るであろう。このような問題を避ける

大域的最適化の手法としては，シミュレーティドアニー

リング法（焼きなまし法)21)22)や遺伝的アルゴリズム

（genetic algorithm, GA)23)～25)が知られている。特に，

後者については様々な改良も行われているが26)，最近

ヘルシンキ工科大学の Tiilikainen は，統計解析の手法

の一つである独立成分分析と遺伝的アルゴリズムを複合

させたデータ解析法を考案し27)，誤差解析等，関連す

る研究成果を 5 編の論文により報告している28)～32)。

X 線反射率のデータから Parratt の式を使わずに薄膜

の深さ方向の構造を求めようとするアプローチも有力で

ある。運動学的近似のもとでは，フレネル反射率で規格

化した X 線反射率は，深さ方向の散乱長密度分布（あ

るいは電子密度分布）の微分のフーリエ変換で与えられ

るので，その逆問題を解けばよい。しかし，強度データ

のみで，位相情報を持たない測定を行っているため，数

学的には解がユニークにならないという本質的な問題が

存在する。図 1 は，異なる薄膜構造でも，ほとんど同

じ X 線反射率データが得られる例を示している（経験

豊富な読者は，お気づきかもしれないが，この例のよう

に，厚さの異なる層のどちらが表面に近いかを判定でき

れば済む場合は，実は， wavelet 変換を用いる方

法33)～35)であっさり解決できる）。Rieutord は，文献 8

の書籍の補遺のなかで，この図の説明とともに，酷似し

た反射率データを与えうる薄膜構造の見つけ方や，実際

の薄膜構造において，どのようにして解を絞り込みうる

か，といった非常に有用な解説を記している。また，文

献 5 の書籍も同種の逆問題の取り扱いに詳しい。最

近，ゲッチンゲン大学の Salditt 教授グループは，多層

膜構造で界面をガウス誤差関数で表現する場合につい

て，得られる解のユニークさに関する詳細な検討を行う

とともに，反復法による解法を提案している36)。

GISAXS で測定される散乱パターンは，X 線反射率

の強いスポットの周辺に現れる微弱な散漫散乱をロッキ

ングスキャンや検出器スキャンにより測定して得られる

ものと物理的には等価であり，薄膜表面・界面のナノ構

造（粒子，空孔，凝集等）に関する定量的な情報を与え

る。現在のところ，通常の（透過配置の）小角散乱と同

じく，真空パスとカメラシステムをベースにした測定方

法の方がより多く用いられており，データ解析も小角散

乱で行われているものに準じたものにしたいという要請

が強い。多くの場合，視射角固定で測定が行われるが，

X 線反射率で干渉パターンが強く出現する角度領域で

は，構造情報を正しく抽出するために，DWBA（dis-

torted wave Born approximation）の適用が必要で，そ

のため，直接には，通常の小角散乱のデータ解析に持ち

込めないという問題があった。アルゴンヌ研究所のグ

ループは，GISAXS における多重散乱の効果に関する

詳細な検討を行い37)，１ GISAXS から最大の情報を引

き出し得る実験技法の開発，２ DWBA を使わなくても

済むような，従来の小角散乱の解析法に沿った

GISAXS データ解析手法の開発，３他の斜入射配置の

測定技法と対比可能な GISAXS の定式化等を実現しよ

うとしている。わが国でも，京大の奥田らが同様の検討

を行っている38)。

4 新しい実験技術・方法・装置

4･1 迅速・ライブ計測，時分割測定

X 線分析法は，安定な試料を対象とする静的な測定

技術であると一般的に理解されている。しかし，現実に
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は安定で変化しないものより不安定なもの，変化するも

ののほうがはるかに多いし，変化自体に自然現象の本質

が含まれている。機能材料の薄膜では，外部からの入力

信号に対し，ある応答をするように設計されることはご

く普通であり，こうした応答に薄膜の構造や界面の原子

レベルの構造変化が関連することも少なくない。こうし

た機能の発現機構を時系列で詳細に理解し，薄膜の構造

を精密に制御するための知見を得ることはきわめて重要

である。

X 線分析法のなかでも，試料や光学系を動かす必要

のない透過および各種の投影型イメージング，小角散乱

（視射角を固定する場合の GISAXS も含む）などの場

合，高輝度の光源や高速の検出器・カメラシステム等を

採用することで迅速・ライブ計測を比較的容易に実現す

ることができる。時分割の GISAXS の測定は，2003 年

にヨーロッパ放射光施設（ESRF）で MgO(100）上の

Pd や Au(111）上の Co ナノ粒子が成長する過程のリア

ルタイム観察39)に成功して以来，活発に行われるよう

になった。超高真空チャンバー内での MBE 成長中の計

測は，これまでにも多くの報告があったが，それ以外に

も，ブロック共重合体40)，Fe 酸化物ナノ粒子の自己組

織化41)，導電性ポリマー上の Au 薄膜の成長42)，液体上

の単分子膜43)と応用範囲が広がっている。そのような

測定では，試料まわりの機器開発が重要である。カナ

ダ，クイーンズ大学グループは，ポリマー試料の温調セ

ル44)を開発した。精度 ±0.1°C で，最高 400°C まで制御

し，73°C/秒での急冷を再現性よく行えるものである。

温度を変えながら，時分割 GISAXS を測定するための

ものであるが，他の X 線分析法にも応用可能な優れた

技術である。

それでは，微小角域で精密な u/2u 走査を行うのが一

般的な X 線反射率法や，何らかの走査を伴う他の X 線

分析の方法では，どうであろうか。当然にも，時々刻々

の変化をライブで計測することは容易ではない。しか

し，角度走査を行わずに同等の情報を得る新技術の開発

も含め，迅速・ライブ計測の気運が高まりつつあ

る45)46)。その方法を大別すると，白色 X 線の反射スペ

クトルを用いる方法と角度的に大きく分散させた単色

X 線を用いる方法の 2 通りがある。

前者の場合には，ほとんどの場合，半導体検出器が用

いられるが47)～51)，KEK の松下らは，分散型 XAFS の

技術52)と共通するポリクロメーターを用いた新しい方

法の開発を行っている53)～55)。1 次元検出器の各ピクセ

ルに異なるエネルギーの X 線が検出され，半導体検出

器とマルチチャンネルアナライザー（もしくはデジタル

スペクトロメーター）の組み合わせよりも，格段に高速

に反射スペクトルを測定することができる。白色 X 線

を用いる方法では，X 線源に含まれる白色スペクトル

のエネルギー範囲が重要な要素になる。スペクトル中の

最低エネルギーと最高エネルギーの比がおよそ 20 倍以

上もあれば，角度固定のまま一度に取得できるデータ

が，単色 X 線で u/2u スキャンで得ている X 線反射率

にほぼ匹敵すると言ってよい。しかし，シンクロトロン

放射光施設を使用する場合，高輝度のものはあっても，

高エネルギーの領域までスペクトルが伸びている光源は

世界中を見渡しても多くなく，このような広いスペクト

ルを一度にカバーすることは容易ではない。そのような

なかで，わが国の SPring8 の偏向電磁石光源は，例外

的に 100 keV を超える高エネルギー白色 X 線スペクト

ルを含んでおり，こうした測定に適している56)57)。

後者は，フランス，ポアチエ大学の Naudon 博士が

1980 年代後半に先駆的に考案した方法58)が基になって

いることから，「Naudon の方法」とも呼ばれる。よく

知られているように，ピンホールカメラでは，物体（光

源）と反対側に置かれたスクリーン上に倒立した拡大像

が得られる。そこで，この物体を単色 X 線を発する光

源であり，このピンホールの位置の下側に薄膜・多層膜

の試料を置くとどうであろうか。光源の各点と試料を結

ぶ直線は，いずれも試料の表面と異なる角度をなすか

ら，これらの経路を通った X 線は反射した後，スク

リーンに到達する。つまり，何も走査しなくても，スク

リーン上に X 線反射率のデータが投影される。この方

法は，実験室系の X 線源でもかなり有効であり59)60)，

回転対陰極 X 線源と多層膜ミラーを併用すれば，0.5～

1 秒もしくはそれ以下のライブ計測で時々刻々の変化の

計測を行うこともできる61)。検出器の前に受光スリッ

トを置かずに u/2u 走査を行った場合の反射率データ

や，スリットありで散漫散乱測定のための検出器スキャ

ンをあらゆる u に対して行って総和をとったデータと類

似しており，常に散漫散乱を含んだプロファイルになる

ため，それを考慮した解析が行われる62)。

4･2 微小領域分析，3D ビジュアリゼーション

X 線分析法は，原子レベルの構造情報を扱う技術で

ありながら，測定上の空間分解能は全く不足しており，

大きな試料のなかの mm2～cm2 程度の視野を測定対象

とする場合が多い。もちろん，薄膜試料がそのスケール

の面積で均一と見なされ，測定結果が良い代表値を与え

るという前提が成立する限りはそれで問題なく，「木を

見て森を見ない」リスクを回避し，「森を見る」ことの

利を得ていると言ってよいであろう。問題はそうではな

いケースである。ナノテクノロジーが花盛りの現代で

は，広い面積の平均情報はあくまで参考程度であり，

nm 以下，あるいは更に狭い面積の視野の中での差異を

詳しく検討しなければいけないことがよくあり，「木も

森も見る」ことがまさに求められる。

図 2 は，X 線顕微鏡と X 線反射率法を組み合わせた

装置63)の概念図である。アルゴンヌ研究所のグループ
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図 2 X 線反射顕微鏡の模式図（文献［63］の Fig. 1 の一部

を許可を得て転載)

図 3 反射 X 線スペクトルに現れるスペックル散乱の時間変

化（文献［71］の Fig. 5 を許可を得て転載)
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により開発された。試料の上流側と下流側に，それぞれ

集光用と結像用のゾーンプレートを配置する X 線顕微

鏡は，最近活発に開発されているが64)，ほとんどが試

料を透過させる配置になっており，このような反射型は

初めての試みである。従来の X 線反射率法による密

度，膜厚，ラフネスの解析とはまた異なり，観察地点の

高さの差による位相差をコントラストとして画像化し，

表面のナノスケールの形状の直接的なビジュアリゼー

ションを行う点に特徴がある。この研究では，正長石

（orthoclase, KAlSi3O8）の表面のステップ構造の可視化

が行われたが，ナノテクノロジーの分野では更に多くの

応用が期待される。

他方，全視野型の X 線顕微鏡と一体化させるところ

までいかなくても，単に集光した微小ビームを用いるだ

けでも，微小領域の分析を行うことができるし，測定場

所を走査することにすれば，3 次元的なビジュアリゼー

ションも可能である。第 3 世代シンクロトロン放射光

の登場以来，0.1～2 nm 程度のサイズの微小ビームの使

用は，わが国の SPring8 を含め，多くの施設ですでに

可能になっている。ただし，微小角域で高い角度分解能

を保持するためには，平行性を損なわずに微小ビームを

形成することが望まれる。兵庫県立大グループは，通常

の 2 結晶モノクロメーターの下流に 2 組の Si(111）チャ

ンネルカット結晶を置き，333 反射を 4 回繰り返して，

角度発散を 10－5 程度におさえた微小ビーム（1.6 nm×

3 nm）を作製している65)。この光学系によりダイヤモ

ンドライクカーボン薄膜の微小領域の密度分布を X 線

反射率測定で評価することが可能になった66)。また，

入射側には屈折レンズ等の集光光学系を用いながらも，

検出器側に設けられた複スリット系等により角度分解能

を持たせる方法も有望である67)。英国の放射光施設 Di-

amond の Tiwari らは，kinoform レンズを用い，微小

領域の X 線反射率測定を行っている68)。

光学系を全く使用せず，白色 X 線の微小ビームを用

いる方法も考えられる。白色 X 線を複数のスリット刃

やピンホールを繰り返し用いて切り刻むような単純な方

法でも，5～10 nm 前後までのサイズの平行ビームにで

きるので，前節で触れたエネルギー分散型の方法で同様

の測定が可能である56)57)。このとき，低エミッタン

ス・高輝度のシンクロトロン放射光を用いるとすれば，

偏向電磁石光源からの白色 X 線であっても，ピンホー

ルの径に応じ，その後方にフレネル回折もしくはフラウ

ンホーファー回折のパターンが観測される69)。単に微

小領域分析ということではなく，このようなコヒーレン

スの高さを積極利用すると，表面モルフォロジーの静的

および動的解析が可能である70)71)。すなわち，ラフネ

ス等の試料の表面形状要因によりスペックル散乱が生

じ，得られる反射スペクトルにその変化分が乗ってくる

という点に注目すればよい。図 3 は，ドイツの放射光

施設 BESSY II での研究例で，アゾベンゼン高分子

（pDR1M）薄膜の表面に波長 532 nm のレーザーを照射

した際の反射スペクトルの時間変化を追跡し，光照射に

より分子のコンフォメーション変化がいかに生じるかを

検討した結果を示している。

5 先進的な応用事例

薄膜解析の応用と一口に言っても，単に X 線回折，

X 線反射率のルーチン分析を行うものから，非常に高

度なものまであるが，ここでは後者にあたるものを選ん

で紹介する。ゾルゲル法の適用と蒸発誘起自己組織化

（EvaporationInduced SelfAssembly）と呼ばれる薄

膜形成段階での自己組織化により，様々なメゾポーラス

薄膜や有機無機ハイブリッド薄膜が作製されているが，

フランスの Gibaud 教授グループは，このような薄膜に

は，GISAXS と X 線反射率と組み合わせた解析がきわ
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図 4 メゾポーラスシリカ薄膜の GISAXS（文献［74］の

Fig. 5 を許可を得て転載)
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めて強力であることを先駆的に示した72)～75)。図 4 は，

2 種類のメゾポーラスシリカ薄膜の GISAXS データを

示しており，2 次元または 3 次元の対称性の差異が見て

取れる。X 線反射率による膜厚や密度のデータと合わ

せ，ポロシティに関する詳細な検討が行われた。クロア

チアの Pivac 博士らは，シリコンの酸窒化膜 SiOxNyHz

を研究し，表面層の密度や粒子形状を議論してい

る76)。また，GISAXS を X 線回折と組み合わせるのも

有用である。マックス・プランク金属研究所の Dosch

教授グループは，MgO 基板上の Rh ナノ粒子が酸化還

元サイクルのなかで粒子形状が変形する過程を解析して

いる77)。高温条件の下で，ピラミッド形のナノ粒子は

酸化して平坦化するが，CO に
ばく

曝
ろ

露されると還元され，

元の形状に戻ることが明らかにされた。また，オースト

リアの研究グループは，insitu の X 線回折と GISAXS

測定が可能な UHVMBE チャンバーを用い，Si(001）

基板上の Ge ナノドットの成長の様々なモードに関し，

詳細な検討を行っている78)。

通常の固体の薄膜ではないが，液体と液体の界面につ

いても興味深い報告がある。イリノイ大学の Schloss-

man 教授グループは，界面近傍の液体中のイオン分布

に関し，古くから信じられている GuoyChapman モデ

ル79)と一致しない X 線反射率データを発表した80)。水

と油（疎水性分子）の界面についても，空隙層の存在を

めぐって以前から論争があったが81)82)，ヨーロッ

パ83)84)とアメリカ85)86)で，それぞれ別のグループが独

立に空隙層の存在を実証し，その厚さや密度を数値で示

した。また，ハーバード大学の Pershan 教授グループ

は，X 線反射率と X 線回折法の研究から，液体なのに

固体のような結晶構造が表面層に現れる現象（表面凝固）

を発見している87)。これは，Au と Si の合金で Au82Si18

という組成のものである。

ブラッグ反射や全反射条件の近傍で蛍光 X 線強度や

オージェ電子収量の依存性を調べる X 線定在波法も盛

んに応用されている。スイス ETH チューリッヒの van

Bokhoven 教授グループは，ゼオライト（研究試料の化

学組成は CaAl2Si3O103H2O）中の Al サイトを決定し，

触媒活性との関係を議論している88)。ドイツ分析科学

研究所の von Bohlen 博士らは，X 線定在法および全反

射蛍光 X 線分析法によるナノ粒子の分析におけるコ

ヒーレント長の影響を考察している89)。

最後に，非常に先進的な X 線回折法の研究例を示そ

う。ウィスコンシン大学の Evans 教授グループは，強

誘電体薄膜 Pb(Zr, Ti)O3（PZT）に電圧を印加した際の

ドメイン壁の構造変化の詳細を，ポンプ・プローブ法に

よる時分割解析と微小領域のマッピング解析を複合させ

ることにより解明した90)～93)。この研究では，ビームサ

イズは 115 nm，時間分解能は約 100 ピコ秒で，ナノ秒

～数百ナノ秒の構造変化が検討された。三角波パルスの

電界を 1 kHz の繰り返しでかけ，このパルスとシンク

ロトロン放射光のパルスのタイミングをわずかずつ変化

させ，回折強度を測定するという実験である。図 5 に

示すような PZT 薄膜からの 002 反射の時間応答が得ら

れ，さらに試料内の 20 nm 角内でマッピングを行っ

て，ドメイン壁の構造変化を明らかにした。わが国では，

Pb を含まない強誘電体として知られる BFeO3 について，

SPring8 の坂田らがほぼ同様の手法により研究を進め

ている94)95)。

6 ま と め

X 線による薄膜解析法の最大の利点は，非破壊的で

あることであり，同じ試料を他の測定法によって別途検

証する余地を常に保証している。薄膜の層構造は，断面

試料を作って電子顕微鏡による観察を行うことも可能で

あるが，その前に X 線による測定を行うことが推奨さ

れる。もう一つの大きな利点は，他の技術に比べ，結果

が定量的であり，それも優れた精度を与えることであ

る。また，X 線反射率法（GISAXS も含め）と X 線回

折法，蛍光 X 線法等，複数の技術を併用，複合するこ

とも，同じ斜入射の配置で，比較的容易に実施可能であ

り，解析のレベルを高めることができる。
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図 5 強誘電体薄膜の電圧印加に伴う格子歪みの時分割測定

（文献［90］の Fig. 2 を許可を得て転載)
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以上の利点のみならず，最近では，迅速・ライブ計

測，ポンプ・プローブ計測や微小領域分析等の点で著し

い高度化がなされている。これには高輝度シンクロトロ

ン放射光，および，その利用に関連して開発・普及して

きた様々な装置技術が，大きな役割を果たしており，こ

の傾向は今後も変わらないであろう。装置技術のなかに

は，ナノビームを形成する光学系や分光器，検出器のよ

うなものもあるが，それらに加え，多様な試料セル，試

料まわりの機器等も重要である。従来難しかった研究の

ブレークスルーは，一つ一つこうした機器を作りあげる

試みを通して開けてゆくのではないかと思う。

2009 年 4 月，スタンフォードにある SLAC 国立加速

器研究所では，世界初の X 線波長（1.5 ÆA）でのレーザー

発振に成功している96)。X 線レーザーは，いよいよ現

実のものになり97)，特にコヒーレンスの利用やフェム

ト秒以下の時分割解析は，大きく前進すると期待され

る。しばらくの間，実験は，世界でもごく限られた場所

でしか実施できないかもしれないが，むしろ，新しい理

論やデータ解析法（コヒーレント X 線散乱98)99)や X 線

光子相関法100)）をよく準備することが最も重要な時期

であるように感じられる。レーザーのような X 線源

は，今後，大型加速器を使うものばかりでなく，テーブ

ルトップのものも含め，多様な形態で実現するのではな

いかと予想される。そのような新技術にかかわることで，

X 線による薄膜解析においても，今日とは異なる新し

い未来が開拓されることを期待したい。
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熱 力 学 要 論

―分子論的アプローチ―

Robert M. Hanson・Susan Green 著

千原秀昭・稲葉 章 訳

熱力学を学ぶ際に，使用する教科書がどの部分から書き始め

られているかということは，その後の学習に大きな影響をもた

らすように感じる。最たる例は量子力学であろうが，熱力学の

場合でも学ぶ道筋には必ず著者の思想が大いに反映されてい

る。ごく一般的な熱力学の教科書は，熱力学第一・第二法則，

あるいは気体の分子運動論・状態方程式あたりから始まるもの

が多いが，これは熱力学が当初，蒸気機関の研究が重要な課題

であった歴史的背景からの当然の帰結であり，古い習慣による

といってもよい。しかし，気体というのは目に見えるわけでも

なければ，蒸気機関が研究テーマという研究者は現在多いはず

もなく，結局，読者に「熱力学は
わか

解り
にく

難い」，「自分の研究には

あまり役に立たない」と思われてしまう悪い結果を導く。本書

は，そういった古いタイプの熱力学の教科書とは完全に一線を

画している。1 章は，非常に初歩的な確率論から始まり，基本

的な事項を習得しておくだけで化学平衡の動的な側面までもが

理解可能であることが示される。続く 2 章では，1 章が確率論

で始まったことを受けて，数個の粒子と数個のエネルギーの

“量子”からなる単純な化学系から説き起こされ，最も起こり

やすい分布つまりボルツマン分布を予測できることへと
つな

繋が

る。このような論の展開によって，エントロピーやギブズエネ

ルギーなどが説明されていく。プリゴジンは化学熱力学の教科

書を，平衡系ではなく平衡からのずれによって解説していくこ

とによって非常に個性的な教科書を残したが，本書のこのよう

な展開は，個性的であると同時に，ある意味で非常に現代的で

ある。目に見えるもの，数値化できるもの，体感できるものか

ら離れずに進んでいく論理は，新しい世代に好意的に受け入れ

られるであろうし，確率論に立脚した解説の方法は今後，熱力

学を学ぶ道筋の新たなスタンダードとなるのではないかと思わ

れる。
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