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最近の研究 から

移相子付き波長可変X線 ポラリメーターによる

結晶の誘電率異方性の研究

沖津康平,上 ヱ地義徳 小口拓世,圓 山 裕,長 谷川祐司,雨 宮慶幸

Kouhei OKITSU, Yoshinori UEJI, Takuyo OGUCHI, Hiroshi MARUYAMA, Yuji 
HASEGAWA, and Yoshiyuki AMEMIYA : Study on Dielectric Anisotropies in 
Crystals by Using the Energy-Tunable X-Ray Polarimeter with a Phase Retarder

A new type of energy-tunable X-ray polarimeter has been developed by introducing a 

Hirano-Ishikawa-Kikuta's transmission-type X-ray phase retarder into an X-ray polarimeter 

consisting of Hart-Rodrigues' polarizer and analyzer. By using the new type of polarimeter, 

simultaneous detections of X-ray linear birefringence and dichroism, and simultaneous detec-

tions of X-ray linear triple refraction and trichroism, have been made for the first time. The 

Kramers-Kronig relation has been confirmed in the absolute scale of dielectric constant be-

tween linear birefringence and dichroism (and between linear triple refraction and trichroism), 

which correspond to the real and imaginary parts of dielectric anisotropy, respectively. Phase 

shift due to the birefringence (or the triple refraction) has been measured with a precision of 

2ƒÎ 110,000, which is limited mainly by photon-counting statistics.

1.歴 史的背景

1980年 にTempleton夫 妻1)に よって結晶の非等方的X

線吸収スペク トルが報告 されて以来,X線 領域における

結 晶 の誘 電 率 異方 性 へ の関 心 が高 ま りつつ あ る.

Templeton夫 妻の実験手法ならびに成果は,偏 光XAFS

(polarizedX-rayabsorptionfinestructure)と よばれ,今 日

までに種々の一軸性 ないしは二軸性結晶に対 して非等方

的吸収スペク トルが報告 されている.2)偏光XAFSの 測定

対象は,結 晶の誘電率虚数部(吸 収係数)の 異方性のみで

あるが,本 研究は誘電率実数部の異方性すなわち屈折率

の異方性をも測定対象 としている.※1

X線 波長域 における屈折率測定手段 としては,1965年

にU.BonseとM.Hartに よって発明されたBonse-HartX

線干渉計4)-6)が あ り,発 明以来30年 以上経た今 日なおX

線の位相検出手段 として唯一の ものとされる.こ れに対

して本著者の一人(K.O.)は1993年,互 いに直交する偏

光成分が検光子 を通過することにより干渉 し合うという

“X線 偏 光 干 渉 計(polarization interfe
rometry of X-raydif-

fraction)”7)の 概 念 を提 出 して い る.※2文 献7)の 中 で,著

者 は “偏 光 干 渉 トポ グ ラ フ ィー ”,“偏 光 干 渉 ゴ ニ オ メ ト

リー ” お よ び トポ グ ラ フ ィー の特 殊 な ケ ー ス と して “偏

光 干 渉 ホ ロ グ ラ フ ィ ー” の可 能 性 を指 摘 した が,偏 光 を

干 渉 させ る た め の検 光 子 と して ブ ラ ッグ角45。 に こ だ わ

っ た た め,ス ペ ク トロ ス コ ピ ーの 可 能性 に はふ れ なか っ

た.1979年 に発 表 さ れ て い るHart-Rodriguesの 偏 光 子 お

よび 検 光 子8)は,ブ ラ ッ グ角 が45。 か ら多 少 ず れ て も十

分 な 消 光 比 で 機 能 す る と い う もの で あ り,こ れ を用 い る

こ と に よ り,“X線 偏 光 干 渉 ス ペ ク トロス コ ピー ”(波 長

可 変X線 ポ ラ リ メ トリー)が 実 現 した とい え る.

波 長 可 変X線 ポ ラ リ メ ー タ ー を初 め て 製 作 した の は

Siddons,Hart,雨 宮 らで あ り,彼 ら はX線 波 長 域 で の フ

ァ ラ デ ー効 果 を 初 め て 測 定 して い る.9),10)彼 らのX線 ポ

ラ リ メ ー ター を構 成 す る偏 光 素 子 はHart-Rodriguesの 偏

光 子 と検 光 子 の み で あ っ た が,本 研 究 で 用 い た ポ ラ リ メ

ー タ ー に は第3の 偏 光 素 子 と して 透 過 型X線 移 相 子 が 導

入 さ れ て い る.す な わ ち,偏 光 の干 渉 に よ っ て 互 い に 干

渉 し合 う波 の位 相 差 を コ ン トロー ル で きる よ う に した わ

け で あ る.透 過 型X線 移 相 子 は,1991年 頃 か ら平 野,石

川,菊 田 ら11)一14)に よっ て 開発 され た結 晶 光 学 素 子 で,X

線 の 偏 光 状 態 を制 御 す る手 段 と して 決 定 的 な もの で あ っ

た.本 研 究 は,Hart-RodriguesのX線 偏 光 子 お よ び 検 光

※1屈 折 率 と吸 収 率,両 方 の 異 方 性 の 測 定 は,Petcov,Kirfeland

Fischer3)に よって最初 に報告 されて いるが,入 射X線 の無偏 光成分 の取

り扱 いが正 しくな く,実 際,計 測 され た屈 折率 と吸収率 の異 方性 のあい

だにKramers-Kronigの 関係が 成 り立 っていない.

※2偏 光 の干渉 とい う概 念 は可視光 域の光学 にお いては一般 的 に認知

され,干 渉計測法 として積極 的に応用 されて いる.た とえばSmith干 渉

計 は偏光 の干渉の原理 を応 用 したシェア リング干渉計であ る.
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子 と平野 一石川 一菊田のX線 移相子の組み合わせの上に

成立 している.

Kramers-Kronigの 関係 は,1926年 から1927年 にかけ

て,当 時M.Siegbahnら によって開拓 されて間もないX

線分光 に応用することを目的に,R.L.Kronig15)とHA.

Kramersに よって導出された.こ の関係式は,X線 を伝

搬 させる媒質が線形応答系であれば,比 較的容易なX線

吸収スペ ク トルの測定から,X線 屈折率スペク トルを導

くことができることを示すものであった.複 素誘電率の

実部と虚部の間に一般的にこの関係式が成立することが,

その後可視光の領域で確認された.

Kramers-Kronigの 関係は,次 のような式で表現される.

(証明は本号 クリスタリット参照).

〓

(1)

〓(2)

また,積 分範囲を0か ら∞に取ると次のように変形す る

ことがで きる.

〓

(3)

〓

(4)

ここで,〓 と〓 は,比 誘電率の実部 と虚部,ω とχは電磁

波の角周波数である.P∫dxは,χ=ω において不連続な

関数を積分する際,Cauchyの 主値を取ることを意味する.

電磁波に対する誘電率のみにとどまらず,線 形応答系の

複素ア ドミッタンスの実部と虚部に対 して上の式が一般

に成立するとされている.

可視光域に対 しては,媒 質の屈折率 と吸収率(誘 電率

の実部 と虚部)は,と もに比較的容易に計測が可能であ

るが,X線 領域では,Bonse-HartX線 干渉計の発明4)-6)

まで媒質の屈折率測定手段がなかったため,Kramers-

Kronigの 関係の実験的検証は,最 近16),17)までなされて

いなかった.

本研究においては,偏 光の干渉により,互 いに直交す

る偏光成分の位相差 と振幅比のスペク トルが同時に測定

された.両 者か ら計算 される誘電率異方性の実部〓

と虚部〓 は,誘 電率そのものの

差分をとることになるので,〓 と〓 の間に成立すべ き

関係式は次の ようになる.

〓(5)

〓(6)

測定された誘電率異方性の実部 と虚部の間に式(5)と 式

(6)の成立が認められれば,測 定 されたX線 直線複屈折

(誘電率異方性の実部,△ εに́対応)と 直線二色性(誘 電率

異方性の虚部,△ ε”に対応)は 線形応答の現象として起こ

っていることが確認 されるとともに,Kramers-Kronigの

関係 によって実験の正 しさが保証 されることになる.

2.実 験方法

2.1実 験配置

図1は 移相子付 き波長可変ポラリメーターの実験配置

を示 している.18)-21)このシステムは,高 エネルギー物理

学研究所放射光実験施設(現 物質構造科学研究所放射光

研究施 設)ベ ンデ ィングマ グネ ッ トの ビー ムライ ン

(BL4A,BL15B,BL15C)に 設置され,実 験が行われた.

ほぼ水平偏光の白色X線 はシリコン422の 対称ブラッグ

ケース4回 反射 を与えるチャンネルカット結晶により水

平偏光度(垂 直偏光成分に対する水平偏光性分の強度比)

が計算値で1010以 上 という極めて高い直線偏光度の単色

X線 になる.こ の高い直線偏光度は,偏 光子結晶にHart-

Rodriguesの オフセ ット機構が備 えられていることによ

る.透 過型X線 移相子11)-14)は,面方位(001),厚 さ313μm

のダイヤモン ド結晶である.移 相子結晶は,非 対称 ラウ

エケース111反 射を与え,散 乱面(scattering plane)が 水

平面から45。傾 くように配置されている.こ れによって,

偏光子からくる直線偏光を楕円率±0.02～ ±0.04程 度の

楕円偏光に変換する.

ポラリメーターで直接観測で きる量は,偏 光面の回転

角と楕円率の絶対値である.直 線偏光の入射では,観 測

される楕円率絶対値の上昇が,試 料結晶を透過 したX線

の互いに直交する偏光(た とえば六法晶コバル ト結晶の場

合には異方軸であるc-軸 方向とそれに垂直な方向に振動

する偏光)の 位相が,ど ちらが進んだか(あ るいは遅れた

か)に よるのかを特定できない.す なわち,試 料を透過 し

たX線 の楕円率の絶対値 を知ることができるが,そ れが

右回りか左 回りかを知ることができない.わ れわれは直

図1移 相 子 付 き波 長 可 変X線 ポ ラ リ メ ー タ ー の 光 学 系.

(The experimental arrangement of the new type of

 energy-tunable X-ray polarimeter with a phase retarder.)
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線偏光入射の実験による楕円率絶対値スペク トルの測定

から,試 料の複屈折による位相 シフ トの絶対値をあらか

じめ知ることができた.そ の程度の値の,符 号がわかっ

た位相シフ トをX線 移相子によって入射X線 にあらか じ

め与えてお くことにより,試 料での複屈折 による位相シ

フ トを符号 をも含めて測定できたわけである.ま た後述

するように(図11参 照),波 長(〓1.60Å)の およそ1/1000

(すなわち原子サイズの111000程 度の値)に 相当するX

線波面のズレ(2π11000の 位相 シフト)によるスペク トル

の変化 を明らかに有意なシグナルであると断定できたの

は,移 相子により生成 される楕円偏光X線 の向き(ヘ リ

シティー)を反転 させたときに,こ のシグナルもまた反転

したことによる.

移相子により生成 された楕円偏光X線 が試料結晶を透

過 し,試 料の複屈折お よび二色性(三 色性)に より偏光状

態が変調されたX線 が,検 光子結晶に入射する.検 光子

結晶は,偏 光子結晶 と同様のものである.検 光子結晶を

偏光子に対 してクロスニ コルの近傍±2° の範囲で ビー

ム軸周 りに回転 させ,検 光子後方の検出器(SSD)に 入射

するX線 強度 を測定することにより,偏 光解析 を行 っ

た.図2は 検光子を回転させて得 られたX線 強度プロフ

ァイルの一例である.横 軸はクロスニコルの位置か らの

検光子回転角度,縦 軸は検光子後方の検出器(SSD)で カ

ウン トされたフォ トン数である.こ のプロファイルは,

コバル トK吸 収端(7709eV)か ら61eV高 エネルギー側,

すなわち7770eVの 光子エネルギーにおいて,移 相子が

生成する楕円率を-0.02(動 力学理論による計算値)に な

るようにコントロールし,約12μm厚 の面方位(1120)の

コバル ト単結晶薄片をc-軸 が45°傾 く配置でX線 の光路

に挿入 して得られた.移 相子 も試料 もなく水平直線偏光

が検光子に入射する状況においては,ク ロスニコルの状

態でX線 強度がゼロとなる左右対称のパラボラ状のプロ

ファイルが得 られる.と ころが移相子 と試料結晶を透過

することにより,偏 光面が傾 き,か つ楕円偏光になった

X線 が検光子に入射することにより,図2の ようにパラ

ボラ状 プロファイルのボ トムの位置が縦方向 と横方向に

シフトする.ボ トム位置の持ち上が りから偏光の楕円率

がわか り,横 方向のシフ トから偏光面の回転角を知るこ

とがで きるわけである.

エネルギー掃引は,偏 光子,検 光子お よび移相子結晶

のブラッグ角を同時に制御 して行った.エ ネルギー掃引

範囲はコパルK吸 収端(7709eV)の-50～+250eVの 範

囲で,掃 引ステップは約1eVで 行った.エ ネルギー分解

能は次の式で評価 される.10)

〓

(7)

ここで〓 はエネルギー分解能,Eは 光子 エネルギー,

図2検 光子 結 晶 をX線 の ビー ム軸 周 りに 回転 させ て 得 ら

れ た検 光 子 後 方 で のX線 強 度.光 子 エ ネ ル ギ ー は,

7770eV(コ バ ル ト吸 収 端(7709eV)よ り61eV高

エ ネル ギ ー側).移 相 子 に よ り生 成 され た楕 円偏 光

の楕 円率 は,0.02(動 力 学 理論 に よる計算 値).試 料

は厚 さ約12μm,面 方 位(1120)の 六 方 晶(hcp)コ

バ ル ト単 結 晶 薄 片 をc-軸 が45° 水 平 面 か ら傾 くよ う

に セ ッ トして あ る.ボ トム位 置 の横 方 向 の ズ レか ら偏

光 の回 転角 を知 る こ とが で き,ボ トム位 置 の持 ち上 が

りか ら偏 光 の楕 円率 を知 る こ とが で きる.(X-rayin-

tensity counted with SSD behind the analyzer crystal 
when rotating the analyzer around the X-ray beam di-

rection. X-ray photon energy is 7770 eV, 61 eV high-

er than the cobalt K-absorption edge (7709 eV) .The el-

lipticity of elliptical polarization produced with the phase 

retarder is - 0.02as calculated from the dynamical dif-

fraction theory. A (1120) -oriented hexagonal cobalt 

single crystal foil of 12 µm thickness is set as a sam-

ple so that c-axis of the sample crystal is inclined by 
45 ° from the horizontal plane. Rotation and ellipticity 

of polarization can be obtained from the horizontal and 

vertical shift of the bottom position, respectively.).

θBはブラッグ角,Ahは 偏光子位置におけるビームの縦の

サ イズ,1は 光源か ら偏光子 までの距離であ る.E〓

7709eV,θB〓45°,Ah〓2mm,110mの パラメーター

を式(7)に 代入 してわれわれの装置のエネルギー分解能

約1.5eVを 得た.

偏光子お よび検光子結晶には,チ ャンネル間に約0.6

arcsecの オフセットをかける機構8)が備 えられてお り,こ

れにより計算上109以 上,実 測値で107～108の 高い消光

比(π偏光の反射率に対するσ偏光の反射率の比)が 得 ら

れている.移 相子結晶のブラッグ条件からのズレは,動

力学理論による計算に基づいて,一 定の楕円率を生成す

るように制御 された.試 料による吸収スペク トルは,試

料の上流お よび下流に設置 されたイオンチェンバーによ

り測定 された.
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2.2実 験データの解析方法

2.2.1偏 光の回転角と楕円率の解析方法

図2の ようなパラボラ状プロファイルは,次 の式を用

いて最小2乗 フィットされた.9),10)

〓

(8)

ここで,χ は検光子結晶のビーム軸周 りの回転角,1(κ)

は検光子の回転角χ において検出器(SSD)に カウン ト

されるX線 強度,Cは 試料の吸収に依存する定数,IRIは

偏光の楕円率の絶対値,α は楕円偏光の長軸の回転角で

ある.n(χ)個 のフォトンをカウントしたとき,そ の量子

統計誤差は√n(χ)で あるか ら,式(8)を 用いて最小2

乗フィットする際にはn(χ)の測定点に対して〓 両

の重みをかけた.

2.2.2屈 折率 と吸収率の異方性の解析方法

図3は 直交す るx方 向 とy方 向に同 じ振幅,位 相差

△φ=φx-φyで 振動す る偏光成分が描 くリサージュ図形

を示 している.位 相差がゼロの とき斜め45° の方向に振

動する直線偏光に±π/2の位相差が付いたときに左回 り

お よび右回りの円偏光 とな り,± πの位相差が付いたと

きには斜め一45。 方向に振動する直線偏光 となる.本 研

究で取 り扱った楕円偏光は,移 相子および試料の直線複

屈折によって生 じた0.2rad以 下の値の小さな位相差 によ

る細長い楕円偏光である.

図4は 直交するx方 向とy方 向に同 じ振幅で振動する

偏光成分で構成される斜め45° の方向に振動する直線偏

光(図4(a))がχ 方向とy方 向に異なる吸収率 μx,μyを

持った媒質を透過することにより偏光面が傾 く様子(図4

(b))を 示 している.

試料を透過 したX線 の偏光状態を解析することにより,

偏光の楕円率から試料の屈折率異方性を知ることができ,

偏光面の回転角から試料の吸収率の異方性を知ることが

できる.偏 光の楕円率 と回転角から具体的に屈折 と吸収

の異方性を計算する手法については,近 似的な解法を付

録Aに 厳密な解法を付録Bに 示 してある.

2.3試 料

2.3.1コ バル ト単結晶

厚 さ約12μm,面 方位(1120)の 六方晶(hcp)コ バル ト

単結晶薄片を用いた.す な行ちこの試料結晶のc-軸(結 果

的に異方軸)は 薄片面内にある.ニ ラコ社から購入 した単

結晶を放電カッターで厚 さ200μm程 度にスライスしたあ

と,機 械研磨により最終的に厚さ約12μmに した.薄 片試

料は,薄 片面がX線 の光軸 と垂直になり,か つ結晶のc・軸

が水平面に対 して45°の角度をなすように設置 した.

図3直 交するx-方 向とy-方 向に同じ振幅,位 相差〓

で振動する偏光成分が描 くリサージュ図形.

(Lissajous figures drawn by orthogonal x-and y-po-

larization components of the same amplitude and with 

phase difference of•¬

図4直 交 す るχ-方 向 とy-方 向 に同 じ振 幅,位 相 差 な しで

振 動 す る偏 光(a)が,χ-方 向 とy-方 向 に異 なる吸 収

係 数μX,μYを 持 つ厚 さZの 結 晶 を透過 す る こ と に よ り

偏 光 面 の 回転 が 生 ず る(b).(Whenapolarization

state with the same amplitude and the same phase in 

the orthogonal directions of x and y (a) is transmit-

ted through a crystal whose absorption coefficients in 

x-and y-directions, ,uX and ƒÊy are different, the po-

larization direction of the outgoing beam rotates (b) 

owing to the absorption anisotropy.)

2.3.2コ バ ル ト錯 体 単 結 晶

コバ ル ト錯 体[(S)-1-Cyanoethyl][(S)-phenilethy

-lamine]cobalxime22)の 単 結 晶 を用 い た.こ の 結 晶 は単 斜 晶

系(monoclinic system)に 属 し,し たが っ て二 軸 性 で あ る.

面 方 位(100),(010)お よび(001)の 三 種 類 の 板 状 試 料

を準 備 した.(100)一 板 は 自然 の 壁 開 に よ り厚 さ約300μm

の板 状 試 料 を得 る こ とが で きた.(010)-板 お よび(001)-板

は,ダ イ ヤ モ ン ドカ ッ タ ー に よ り,壁 開 に逆 らっ て そ れ

ぞ れ,厚 さ約500μmお よ び約300μmの 板 状 試 料 を切 り

出 した.

(100)-板 は,a-軸 がX線 の 光 軸 と平 行 に な る よ う に,

か つc-軸 が 水 平 面 か ら20。 傾 い た 配 置 で 設 置 し た.

(010)-板 は,b-軸 がX線 の 光 軸 と平 行 に な る よ う に,か

つa-軸 が 水 平 面 か ら23。 傾 い た 配 置 で,(001)-板 は,c

-軸 がX線 の光 軸 と平 行 に な る よ う に,か つb-軸 が 水 平 面

か ら45。 傾 い た配 置 で設 置 した.
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図5コ バ ル ト単 結 晶 試 料 で の 複屈 折 に よる偏 光 の 楕 円 率

絶 対値 の スペ ク トル(エ ラー バ ーの付 いた実 線 の カー

ブ;左 軸 参 照).破 線 は 吸 収 ス ペ ク トル(右 軸 参 照).

移 相 子 結 晶 に よ り生 成 され た試 料 に入 射 す るX線 の

楕 円 率 は,(a)-0.04,(b)-0.02,(c)+0.02,

(d)+0.04の 値 にな る よ うに,動 力 学 理論 に よ る計

算 に基 づ い て制御 され た.楕 円率 の符号 は楕 円偏 光 の

ヘ リシ テ ィーで あ り,こ こで は左 ね じ偏 光(ビ ー ム下

流 か ら見 て電場 ベ ク トルが反 時計 回 りに回転 す る)を

正 に取 って い る.(a)の 図 中 に示 され た縦 の バ ー は,

a-軸 偏 光 とc-軸 偏 光 の位 相 差 に換 算 して2π1100に

相 当 す る.こ の計 算 は式(26)に よ って行 わ れ た.

2π1100は,典 型 的 なBonse-HartX線 干 渉計 にお い

て検 出可 能 な最小 位 相 差 で あ る.(Spectra of absolute

values of X-ray polarization ellipticity due to bire-

fringence in the cobalt sample (solid curves with er-

ror bars; left ordinates) . The dotted curves are ab-

sorption spectra (right ordinates) . The ellipticity of 

incident X-rays from the phase retarder was controlled 

to be (a) - 0.04, (b) - 0.02, (c) + 0.02 and (d) + 

0.04 during the energy scan based on the calculation from 

the dynamical diffraction theory. Here, the sign of el-

lipticity represents the helicity of elliptical polarization; 

the sign is plus for left-screw polarization (electric vec-

tor rotates counterclockwise when viewed from the down-

stream direction of X-rays) . A vertical bar drawn in 

(a) corresponds to a phase difference of 2 ~r /100 be-

tween a- and c-axis polarization sin the cobalt crystal. 

This estimation is given by using eq. (26).2ƒÎ1100 

is the practically detectable phase difference of a typi-

cal Bonse-Heart X-ray interferomrter.)

図6コ バ ル ト単 結 晶試 料 の 直 線 二色 性 に よ る偏 光面 回転

角 の スペ ク トル(エ ラー バ ー の付 い た実 線 の カ ー ブ;

左 軸 参 照).破 線 は吸 収 ス ペ ク トル(右 軸 参 照).入 射

X線 の楕 円率-0.04,-0.02,+0.02,+0.04に つい

て 同 じスペ ク トルが得 られ た.(Spectrumofrotation

of polarization due to linear dichroism in the cobalt 

crystal (solid curve with error bars; left ordinate) . The 

identical spectrum was obtained for incident X-rays 
with polarization ellipticity of - 0.04, - 0.02, + 0.02 
and + 0.04. The dotted curve is absorption spectrum 

(right ordinate).)

3.実 験結果

3.1線 直線複屈折と直線二色性の同時測定

図5は,コ バル ト単結晶試料か ら得 られた楕円率絶対

値IRIの スペク トルを示 している.移 相子により生成 され

た入射X線 の楕円率Roは,(a)-0.04,(b)-0.02,(c)

+0.02,(d)+0.04(動 力学理論 による計算値)で ある.

入射X線 の楕円率の符号は楕円偏光の向き(ヘ リシティ

ー)を 示 してお り
,こ こでは左ネジ偏光(ビ ーム下流か

ら見て電場ベク トルが反時計回 りに回転する)を正にとっ

ている.図5(a)と(c)で は,入 射楕円偏光のヘ リシテ

ィーの逆転によ りスペク トルの振動が完全に逆になって

いる.図5(b)と(d)で は,コ バル ト吸収端か ら約+

20eVの エネルギーでIRIス ペク トルの折 り返 しが観察さ

れる.こ れは,移 相子の複屈折がコバル ト結晶の複屈折

によっていったん相殺され,さ らにコバル ト結晶による

複屈折の方が大 きくなることにより楕円偏光のヘリシテ

ィーが逆転 したことによる.

図5(a)に コバル ト結晶のa-軸 とc-軸 方向の偏光の位

相差 に換算 して2π1100に 相当する楕円率を縦のバーで

示 している.こ の計算は式(26)に したがって行った.こ

れは標準的なBonse-Hart型X線 干渉計を用いて現状 にお

いて検出可能な最小の位相差に,ほ ぼ相当する(位 相検

出限界 については後述する).X線 波長域における複屈折

がBonse-Hart干 渉計では検出が難 しかったであろうこと

がわかる.

図6は,コ バル ト結晶の二色性による偏光面の回転角の

スペク トルを示 している.入 射楕円率Ro=-0.04～+0.04

について同 じスペク トルが得られた.

図7(a)と(b)は,偏 光の楕円率 と回転角から計算 し
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図7(a)と(b)の 上 の ス ペ ク トル は,付 録Bに 記述 した

手 順 で偏 光 の 楕 円率 と 回転 角 か ら計 算 され た △ε と́

△ε〝で あ る.(a)と(b)の 下 の ス ペ ク トル は,△ ε〝

と△εの́Kramers-Kronig変 換 の スペ ク トルあ る.(a)

と(b)の 上(左 軸 参 照)と 下(右 軸参 照)の スペ ク

トルは,見 やす い よ うに左 軸 と右 軸 の原 点 をず らせ て

あ る.△ ε´=εc´-εa´,△ε〝=εc〝-εa〝で あ る.こ こで,

εa〝,εc´,εa〝 は,コ バ ル ト結 晶 のa-軸 とc-軸 方 向

の誘 電 率 の 実部 お よ び虚 部 で あ る.(a)と(b)の 左

軸 と右軸 は,比 誘 電 率 の絶 対 的 な値 で プ ロ ッ トしてあ

り,ス ケ ー リ ン グ は 施 さ れ て い な い.(Theupper

spectra in (a) and (b) are ‡™ƒÃ•Land ‡™ƒÃ‡€calculated from 

the ellipticity and rotation of polarization, by using 

the procedure described in appendix B. The lower spec-

tra in (a) and (b) are Kramers-Kronig transforms of 

DE" and LE'. The upper and lower spectra areshifted 

for clarity. Here‡™ƒÃ•L=ƒÃc•L-ƒÃa•Land ‡™ƒÃ=ƒÃc‡€-ƒÃa‡€ 

where ƒÃa•L, ƒÃc•L, ƒÃa‡€ and ƒÃc‡€are the real and imaginary 

parts of relative dielectricconstants of the cobalt crys-

tal in the a- and c-axis directions. No procedure for 

scaling was made both for (a) and for (b).)

たコバル ト結晶の誘電率異方性の実数部 と虚数部,お よ

びそれらのKramers-Kronig変 換のスペ クトルを示 してい

る.誘 電率異方性の近似的計算方法19)は付録Aに 記述 し

たとお りであるが,本 論文 に記載 したデータはすべて付

録Bに 記述 した厳密 な計算方法21)によって求められてい

る.図7(a)と(b)は,ス ペクトルが重ならないように

右軸 と左軸の原点をず らせてあるが,い ずれ も比誘電率

の絶対的な値でプロットしてありスケーリングの処理は

い っ さい 施 され て い ない.図7に 示 す ような一 致

(Kramers-Kronig関 係の成立)は,驚 くべ きことではな

い.し か しこの事実は,X線 領域における非等方的屈折 と

吸収が線形応答の現象 として起こっていることを示 し,X

図8コ バ ル ト錯 体 結 晶 の(a)(100)-板,(b)(OlO)。 板,

(c)(001)一 板 試 料 を透 過 したX線 の 楕 円 率 絶 対 値 の

スペ ク トル(エ ラー バ ーの付 い た実線 の カー ブ;左 軸

参 照).破 線 は吸 収 スペ ク トル(右 軸 参照).試 料 に入

射 す るX線 の 楕 円率 は,(a)+0.03,(b)+0.035,

(c)+0.03に 設 定 されて い る.(a),(b),(c)の ス ペ

ク トル の明 らか な相違 は,単 斜 晶系 の 錯体 結 晶 にお い

て,X線 三 重 複 屈 折 が起 こ っ て い る こ と を示 して い

る.(Spectra of absolute values of polarization ellip-

ticity of X-ray beam (solid curves with error bars; 

left ordinates) transmitted through (a) (100) -, (b) 

(010)-and (c) (001) -oriented plates of the cobalt 
complex crystal; the polarization ellipticity of the in-
cident X-ray beam produced with the phase retarder 

was set to be (a) + 0.03, (b) + 0.035 and (c) + 

0.03. The clear difference of spectra in (a) , (b) and 

(c) reveals that X-ray triple refraction is taking place 
in the monoclinic crystal. The dotted curves are ab-

sorption spectra (right ordinates).)

線分光への応用を目的に1926年 にR.LKronigに よっ

て初めて導かれた関係式15)がX線 領域で確かに成立する

ことを鮮やかに示 している.同 時に,Kramers-Kronigの 関

係式により,本 実験が正 しい結果 を与えていることが保

証 されているといえる.

3.2X線 直線三重複屈折と三色性の同時測定

図8(a),(b),(c)は,そ れぞれコバル ト錯体結晶の

(100)-板,(010)-板,お よび(001)-板 試料 により得られ

た偏光の楕円率絶対値のスペ ク トルである.ま た,図9
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図9コ バ ル ト錯 体 結 晶 の(a)(100)-板,(b)(010)-板,

(c)(001)-板 試料 を透 過 したX線 の偏 光 面 回転角 の ス

ペ ク トル(エ ラー バ ー の付 い た実 線 の カ ーブ;左 軸 参

照).破 線 は吸 収 スペ ク トル(右 軸 参 照).試 料 に入

射 す るX線 の 楕 円 率 は,(a)+0.03,(b)+0.035,

(c)+0.03に 設 定 され て い る.(a),(b),(c)の ス ペ

ク トル の明 らか な相 違 は,単 斜 晶系 の錯体 結 晶 にお い

て,X線 三 重吸 収(三 色 性)が 起 こ って いる こ と を示

して い る.(SpectraofrotationofpolarizationofX一

ray beam (solid curves with error bars; left ordinates) 

transmitted through (a) (100)-, (b) (010) - and (c) 

(001) -oriented plates of the cobalt complex crystal; 
the ellipticity of the incident X-ray beam produced with 
the phase retarder was set to be (a) + 0.03, (b) + 
0.035 and (c) + 0.03. The clear difference of spectra 

in (a) , (b) and (c) reveals that X-ray triple absorp-

tion (trichroism) is taking place in the monoclinic crys-

tal. The dotted curves are absorption spectra (right or-
dinates).)

(a),(b),(c)は,同 様に偏光の回転角のスペク トルであ

る.偏 光の楕円率 と回転角 は,付 録Aに 記述 したように

それぞれ結晶の屈折および吸 収の異方性 にほぼ対応 して

いる.図8お よび図9の(a),(b),(c)の スペクトルに明

瞭な違いが見 られることから二軸性結晶が三重複屈折と三

色性を示すことが明らかになったと言える.

図10(a),(b),(c)は,図8お よび図9の スペク トル

図10(a),(b),(c)の 上 の スペ ク トル は,付 録Bに 記 述 した

手 順 で偏 光 の 楕 円率 と回 転 角 か ら計 算 され た(a)b。

軸 とc-軸,(b)c-軸 とa-軸,(c)a-軸 とb-軸,方 向

の誘 電率 虚 数部 の差.(a),(b),(c)の 下 の スペ ク トル

は,誘 電率 実 数部 の差 をKramers-Kronig変 換 した スペ

ク トル.左 軸 と右 軸 は,見 やす い よう にゼ ロ点 をず ら

せ て あ るが,比 誘 電率 の絶 対 的 な値 で プ ロ ッ トして あ

りス ケー リン グは施 されて い ない.(Theupperspectra

in(a)(b)and(c)areimaginary-part dielectric

 anisotropies between the directions of (a) b- and c-ax-

es, (b) c- and a-axes and (c) a- and b-axes of the 
monoclinic sample crystal which were calculated from the 

spectra of ellipticity and rotation of polarization, by us-
ing the procedure described in appendix B. The lower 

spectra in (a) , (b) and (c) are Kramers-Kronig trans-
forms of real-part dielectric anisotropies. The left and right 

ordinates of each graph are shifted for clarity and are 
drawn in the absolute scale of relative dielectric con-

stant. No procedure for scaling was made.)

か ら,付 録Bに 記述 した手順21)に よって得られた誘電率

異方性の虚数部 と,実 数部のKramers-Kronig変 換 を示 し

ている.図7と 同様,左 および右の軸は比誘電率の絶対

的な値でプロットしてありスケーリングの処理は施 され

ていない.Kramers-Kronigの 関係がX線 三重複屈折 と三

色性の系 においても絶対スケールで成 り立 っていること

が示されている.
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4.考 察

4.1試 料の厚 さムラの影響について

X線 領域での複屈折の発見は,Templeton夫 妻によっ

てなされた1)と いうべ きである.彼 らが発見,計 測 したの

は吸収率異方性すなわち誘電率異方性の虚部△ε〝だけで

あるが,式(5)と(6)の 関係(Kramers-Kronigの 関

係)が あるため,結 晶のX線 に対する応答が線形である

ことを前提に,複 屈折 △εの́発見もまた彼 らの仕事である

といえる.

ただ し,Templeton夫 妻 自身が認めるように,23)従来の

偏光XAFSの 手法には,試 料結晶の厚 さの不均一により,

誘電率虚数部(吸 収率)の 異方性〓 の計

測に大きな誤差がつ きまとうとい う技術的困難がある.

すなわち,計 測 される量は,ε〓 であるが,

結晶の異方軸を偏光面に対 して平行 と垂直に配置 したと

きの実効的試料厚〓 を充分な精度で一致 させるこ

とが難 しく,そ の結果〓 に比較 して小さな値であ

るところの△ε〝を精密 に求めることがで きない.当 然,

式(5)と 式(6)のKramers-Kronigの 関係式を用いて得

られる△εに́も大 きな誤差が伴 うことになる.ま た,仮 に

Bonse-HartX線 干渉計 により誘電率異方性の実部(屈 折

率異方性)△ どの直接測定を試みたとしても,同 様な困難

が予想 される.24)

本研究における測定では,厚 さムラの影響が格段 に小 さ

く,こ の問題 にも解決を与えている.こ のことは,〓

と〓 を個別に測定 して差 し引 くのではな く,△εの実

部と虚部 を,偏 光の干渉を応用 して直接測定 しているこ

とによる.結 晶厚の不均一の問題は,〓 と〓 の測定精度

に個別に反映する訳ではな く,あ くまで△εの測定精度に

直接反映するだけだからである.

4.2X線 干渉計測の位相検出限界について

図11(a)と(b)は,図5(b)と(c)の フレームで囲っ

た部分を拡大 したものである.コ バル ト吸収端(7709ev)

から+2eV付 近に見 られるスペク トル変化は,入 射楕円

率のヘリシテ ィーが逆の図11(a)と(b)に おいて反転 し

ていることから,明 らかに有意なシグナルであるといえ

る.図11(a)の 中に縦のバーで示 したように,こ のシグ

ナルは,コ バル ト結晶のa-軸 偏光 とc-軸 偏光の位相差に

換算 して2π11,000程 度に相当する.こ の計算は式(26)

によって行われた.吸 収端 より低エネルギー側における

測定誤差の半値 は,こ の値 よりさらに一桁小 さく,位 相

差に換算 して2π110,000程 度である.コ バル トK吸 収端

の波長は,1.608Aで あ り原子サ イズのオーダーである

から,波 長可変X線 ポラリメーター(あ るいは波長可変

X線 偏光干渉計)は,原 子サイズの1110,000のX線 波面

のズ レを見ていることになる.

図11(a)と(b)に おけるエラーバーは,吸 収端より

図11コ バ ル ト結 晶の複屈 折 に よる楕 円率絶 対値 のスペ ク ト

ル.(a)と(b)は,そ れぞれ図5(b)と(c)の フ レームで

囲 った部 分 を拡 大 した もの.(a)に 示 した縦 のバ ー は,

a-軸 偏光 とc-軸 偏 光の位 相差 に換算 して2π11mmに 相

当す る楕 円率 の値 を示 してい る.こ の計算 は式(26)に

よって行 わ れ た.コ バ ル トの吸収 端 か ら+2eVの エ

ネ ルギ ー に見 られ る シ グナル は,入 射X線 の偏 光 のヘ

リシ テ ィー逆転 に よ り反 転 して い る こ とか ら,明 らか

に有 意 な もの であ る.(Spectra of absolute values of po-

larization ellipticity; (a) and (b) are expansions of the 

framed regions in Figs.5 (b) and 5 (c), respectively. A 

vertical bar drawn in (a) corresponds to a phase differ-

enceof 2ƒÎ/1000 between a-and c-axis polarizations. 

This estimation is given by using eq. (26) . A signal ob-

served at + 2 eV from the cobalt K-absorption edge is ev-

idently significant since a reversal of the signal is clearly 

observed for the reversed helicity of the incident elliptical 

polarization.)

高エネルギー側で明らかに大きくなっている.こ れは,各

エネルギーにおけるX線 光子のため込み時間が同 じであ

るため,吸 収の大きい高エネルギー側で量子統計誤差が

増大 したことによる.逆 に言えば,現 在使用 している放射

光源より強いX線 源を使 うことにより上述 したX線 偏光

干渉計の位相検出能力はさらに改善されると期待される.

干渉計は,一 般 に多光波干渉計 と二光波干渉計 に分類

される.前 者には,Fabry-Perot干 渉計があ り,後 者には,

Michelson干 渉計,Mach-Zehnder干 渉計などがある.二 光

波干渉計は,同 一光源からの光波 を二つの光波 にいった

ん分割 し,再 び重ね合わせることにより干渉信号 を得る.
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二光波干渉計 において光波を二つに分割する手段 としては,

(1)ハ ーフミラーなどによって波面全体 を二方向に分

割する振幅分割,

(2)複 プリズムなどによって波面の位置によって二方

向に切 り分ける波面分割,

(3)互 いに直交する偏光状態を二光波 と見なす振動面

分割(偏 光分割)

の三種類がある.25)X線干渉計 としては,振 幅分割 を光

波分割手段 とするBonse-Hart干 渉計のみが成功例 とされ

てきたわけである.X線 偏光干渉計は,振 動面分割(偏 光

分割)を 光波分割手段 とした二光波干渉計であると見な

す ことができる.

二光波干渉計 として,Bonse-HartX線 干渉計とX線 偏

光干渉計 を比較 した場合,光 波の分割手段の違いのほか

に,干 渉すべ き二つの光波が,異 なる光路 を伝搬するか

同一光路を伝搬するか,と いう本質的違いがある.二 つ

の光波が,異 なる光路を伝搬する場合,両 光路間の光路

差安定性 を保証する技術の限界※3が,二 光波干渉計の実

質的位相検出精度 となる.偏 光干渉計 においては,互 い

に干渉すべ き波が常に同一光路を伝搬するため光路差安

定性の問題がない.こ のことにより,高 い位相検出能力

が比較的容易に得 られている.

5.総 括お よび展望

X線 領域における結晶の誘電率異方性の実数部 と虚数

部の同時測定が,初 めて行われた.ま た,X線 複屈折が

直接測定されたのは,本 研究が初めてである.X線 三重複

屈折,X線 三色性などの現象も本研究において初めて測

定された.Kramers-Kronigの 関係が,X線 領域において定

量的に確認 されるとともに,本 研究 によって得 られたデ

ータの信頼性は ,Kramers-Kronigの 関係によって保証 さ

れていると言える.

本研究で得 られた多 くのスペク トルは結晶の電子構造

に関する情報 を含んでいるはずである.物 性理論 との比

較,ス ペク トルを定量的に説明する新 しい理論の構築 を

含めて,今 後検討 を行ってゆきたいと考えている.X線 領

域 に吸収端を持 った原子は数多 くあ り,そ れらを含む結

晶は無数に存在する.結 晶の電子構造とX線 に対する誘

電率異方性の相関が明らかになれば,X線 偏光解析が結

晶の電子構造 を知るための重要な手段 とな りうる.

X線 偏光干渉計測法の位相検出能力はBonse-Hart干 渉

計 と比較 して現状においておよそ100倍 高 く,原 子サイ

ズの1110,mmのX線 波面のズ レを検出することができる.

この位相検出精度は,現 状では測定の量子統計誤差 に支

配されてお り,第3世 代の強力な放射光を用いることに

より今後 さらに向上する可能性が高い.X線 波面の微小

なズ レを検出 しうる手段 として,X線 スペ ク トロスコピ

ーのみならず
,イ メージング※4やゴニオメ トリーへの応

用 も検討 している.

謝 辞

本研究において用いた偏光子 と検光子の結晶は,米 国

ブルックヘブン国立研究所のM.Hart教 授 より提供を受

けました.移 相子用のダイヤモン ド結晶,ゴ ニオメータ

ー
,位 相差計算プログラムは,物 質構造科学研究所の平

野馨一博士から提供されました.平 野博士 とは多 くの議

論を行い,透 過型移相子 コントロールについての数々の

ア ドバイスをいただきました.コ バル ト錯体結晶は,東

京工業大学の大橋裕二先生 よりいただきました.こ の非

常にもろい錯体結晶から(010)-板 と(001)-板 を壁開に

逆らって切 り出すとい う困難な作業は,高 エネルギー物

理学研究所 工作センターの小泉晋教授 に行 っていただ

きました.本 研究は,上 に記 した方々の協力があって初

めて実現 したものです.心 より感謝いた します.

本研究は,Photon Factory Advisory Committeeの 承認

(Proposal No.95 G-298)を 得て行われた.

文 献

1) D. H. Templeton and L. K. Templeton, Acta Crystallogr. A36, 

p.237 (1980).
2) C. Brouder, J. Phys. Condens. Matter 2, p.701 (1990).

3) A. Petcov, A. Kirfel and K. Fischer, Acta Crystallogr. A46, 

p.754 (1990).
4) U. Bonse and M. Hart, Appl. Phys. Lett. 6, p.155 (1965).
5) U. Bonse and M. Hart, Appl. Phys. Lett. 7, p.99 (1965).
6) U. Bonse and M. Hart, Appl. Phys. Lett. 7, p.238 (1965).

7) K. Okitsu, J. Phys. Soc. Jpn. 62 911 (1993).

8) M. Hart and A. R. D. Rodrigues, Phylos. Mag. B40, p.149 (1979).
9) D. P. Siddons, M. Hart, Y. Amemiya, and J. B. Hastings, Phys. 

Rev. Lett. 64, p.1967 (1990).
10) M. Hart, D. P. Siddons Y. Amemiya, and V. Stojanoff, Rev. 

Sci. Instrum. 62, p.2540 (1991).
11) K. Hirano, K. Izumi, T. Ishikawa, S. Annaka, and S. Kikuta, 

Jpn. J. Appl. Phys. 30, L407 (1991).
12) T. Ishikawa, K. Hirano, and S. Kikuta, J. Appl. Crystallogr. 24, 

p.982 (1991).
13) K. Hirano, T. Ishikawa and S. Kikuta, Nucl. Instrum. Methods 

Phys. Res. A336, p.343 (1993).
14) 平野 馨一,日 本結 晶学 会誌38,p.221(1996).

15) R. L. Kronig, J. Opt. Soc. Am. 12, p.547 (1926).

16) M. Hart and D. P. Siddons, Proc. R. Soc. Lond. A376, p.465 (1981).

※3Bonse-Hart干 渉計の場合,ス プリッター,ミ ラー,ア ナライザー結 晶

の格子面 どうしを互いに どれだけの精度で静止させ られるかが問題 となる.

た とえば,シ リコン220面 の面間隔は1.gOA程 度で あるから,2π1100の

位相検出精度 を保証 するため には,ス プリッター,ミ ラー,ア ナ ライザ ー

結晶の格子面 どうしを1.911000Aよ り充分 よい精度 で静止 させ なけれ ば

な らない.1981年,HartとSiddonsは,16)こ の “驚異 的精度(2/100Å!)”

を保 証で きた と している.

※4現 在,わ れ われはX線 ポラ リメー ターを用い たX線 偏光顕微 鏡の 開

発 を行 って いる.

日本結晶学会誌 第40巻 第5号(1998) 349



沖津康 平,上 ヱ地義徳,小 口拓 世,圓 山 裕,長 谷川祐 司,雨 宮慶幸

17) R. Begum, M. Hart, K. R. Lea and D. P. Siddons, Acta Crystallogr. 
A42, p.456 (1986).

18) K. Okitsu, T. Oguchi, H. Maruyama and Y. Amemiya, Proc. 

SPIE Vol. 2873 p.100 (1996).
19) K. Okitsu, Dr. Thesis, The Grad. Univ. for Advanced Stud., 

1996 School Year (1997).
20) K. Okitsu, T. Oguchi, H. Maruyama and Y. Amemiya, J. Sync. 

Rad. 5, p.995 (1998).
21) K. Okitsu, Y. Ueji, T. Oguchi, Y. Hasegawa, Y. Ohashi and Y. 

Amemiya, J. Sync. Rad. 5, p.1055 (1998).
22) Y. Takenaka, Y. Kojima and Y. Ohashi, Acta Crystallogr. B49, 

p.852 (1993).
23) D. H. Templeton and L. K. Templeton, Acta Crystallogr. A41, 

p.133 (1985).
24) C. Cusatis and M. Hart, Proc. R. Soc. Lond. A354, p.291 (1977).

25) 物理学辞典(培 風館1986).

付 録

A吸 収と屈折の異方性の解析方法(近 似的解法)

図12は 試料結晶の光学軸(異 方軸)で あるχ軸 とそ

れに垂直なy軸 が構成する直交座標系 に対 して θだけ傾

いた楕円偏光(破 線の楕円;こ れは移相子により生成 さ

れる)が,χ とy方 向に異なる吸収率と屈折率 を持った結

晶を透過後,実 線の楕円偏光 になる様子 を示 している.

図12の 場合,χ 方向よりもy方 向の偏光 に対 して吸収が

大きく,α だけ長軸の方向が傾 き,ま たχ方向とy方 向の

偏光に対する屈折率の違いにより楕円率が変化する.偏

光の回転角αと楕円率絶対値IRIの 変化がそれぞれ吸収 と

屈折の異方性にほぼ対応することを理解するため,最 初

におおざっぱな議論をする.

入射偏光の傾 き角 θが45。 で,光 学系に移相子は無 く,

また試料結晶の屈折の異方性がない,あ るいは充分に小

さいとい う仮定(近 似)を 用いると,図12の 破線 と実線

の楕円偏光は直線偏光になる.偏 光の回転角 α(図12に

おいては負の値)は,試 料結晶透過後のX線 のχ方向 と

y方 向の振幅DXとDyに よって,次 のように表す ことがで

きる.

•¬(9)

•¬(10)•¬

(11)

‚µ‚½‚ª‚Á‚Ä•¬

図12試 料結晶の光学軸(異 方軸)χ-軸 とそれに垂直な軸

y-軸 が構成するχ-y直交座標系に対 して θ傾いた楕円

偏光(破 線の楕円)が,χ 方向とy方 向の偏光に対 し

て異なる吸収率,μχ,μyおよび異なる(実 数の)屈 折率

〓を持つ厚 さZの 結晶を透過後,実 線の楕円

偏光に変化する様子を示している.Dχ(o),Dy(o)は試料

に入射するX線 のχとy方 向の複素振幅,Dx,Dyは 試

料透過後のX線 のχとy方 向の複素振幅である.楕 円

偏光の長軸の回転角αはおもに吸収の異方性により

もたらされ,楕 円率の変化はおもに屈折の異方性によ

ってもたらされる.(A schematic drawing of transi-

tion in polarization state; the initial polarization state 

(dotted ellipse) is changed to the solid elliptical po-

larization by transmitted through a crystal which has 

different absorption coefficients, ƒÊƒÔ, ƒÊy and different 

(real) refractive indices, nny(r) in the directions 

of x and y.z is the crystal thickness. DX (o) and Dy(o) 

are complex amplitudes of the incident X-rays in the 

directions of ƒÔ and y, and Dx and Dy are complex am-

plitudes of the outgoing X-rays in the directions of ƒÔ 

and y. The rotation angle of polarization, a depends 

mainly on the absorption anisotropy, and the change 

in polarization ellipticity depends mainly on the re-

fraction anisotropy.)

〓(12)

ここで,μχとμyはχお よびy方 向の偏光に対する吸収係

数,zは 試料結晶の厚さ,△μ=μχ-μyで ある.

次に,入 射偏光の傾 き角 θが45° で試料結晶の吸収の

異方性がない,あ るいは充分に小 さいという仮定(近 似)

を用いると,偏 光の回転角 αはゼロになる.こ の45。 傾

いた楕円偏光の楕円率はDXとDyの 位相差〓

によってもたらされている.△φは,移 相子 により生成 さ

れた位相差〓 と試料結晶の屈折率

異方性による位相差〓 の和 と

して次のように与えられる.
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〓

(13)

上 の 式(13)の 右 辺 第2項 で あ る △φ(samp)は 次 の 式 で 与

え られ る(図12参 照).

〓(14)

〓(15)

したがって

〓(16)

式(16)に 式(13)を 代 入 して

〓(17)

こ こで〓 は,χ 方 向 とy方 向 の偏 光 に対 す る(実 数

の)屈 折 率,〓 で あ る.

一 方
,45° 傾 い た 直線 偏 光(cos(ωt),cos(ωt))のχ 方

向 の振 動 が △φ/2進 みy方 向 の振 動 が △φ/2遅 れ る こ と に よ

っ て45° 傾 い た楕 円偏 光(Dx(r),Dy(r))に な っ た とす る.

ω は角 周 波 数,tは 時 間 で あ る.こ の と き〓 は

次 の よ うに表 され る.

〓(18)

はX線 強度に比例する定数である(強 度その ものでは

なく,ま たここではさほ ど本質的な量ではない).こ こ

では議論 を簡単にするため複素数ではなく実数で表示 さ

れる振動を考えている.〓 を-45° 回転 させ

る座標変換 により〓 に変換する操作 は次の

ように表される

〓(19)

〓(20)

〓(21)

〓(23)

上 の 式(23)に よ っ て 表 され る偏 光 状 態〓

は,x方 向 の 軸 の 長 さa=cos〓,y方 向 の 軸 の 長 さ

〓の傾 い て い な い 楕 円 偏 光 に他 な らな い.し

た が っ て,45。 傾 い た 楕 円偏 光〓 の楕 円 率

Rは,DX(r)とDy(r)の 間 の位 相 差 △φに よっ て次 の よ う に

表 され る.

b
(24)

〓(25)

〓(26)

したがって

〓(27)

上の式(26)と 式(27)は,偏 光の長軸が45° 傾いており吸

収の異方性がない という条件の もとで位相差 △φと楕円

率Rの 間の厳密な関係を与える.移 相子によって生成 さ

れる楕円率は〓 の条件の下に上の式(26)に よ

って与えられる.移 相子による入射X線 の偏光楕円率の

コントロールはこの計算に基づいて行われた .式(8)に

おける楕円率の絶対値IRIと 異な り,式(24),(25),(26)

お よび式(27)に おいて扱われる楕円率Rは 偏光のヘ リ

シテ ィーの情報 を含 む符号付 きの実数である.式(17)

に式(27)を 代入すると

日本結晶学会誌 第40巻 第5号(1998) 351



沖津康平,上 ヱ地義徳,小 口拓 世,圓 山 裕,長 谷川祐司,雨 宮慶幸

(2g)

以上,(移 相子が生成する楕円率を除いては)近 似的な

考察を行った.す なわち,光 学軸(異 方軸)か ら45。傾

いた楕円偏光が非等方的吸収 と屈折によって偏光状態が

変化するとき,楕 円率の変化お よび偏光面の回転角が充

分に小 さい とい う近似の もとに,吸 収の異方性 △μは式

(12)に よって与えられ,屈 折の異方性⊿n(r)は式(28)に

よって与えられる.

B吸 収と屈折の異方性の解析方法(厳 密な解法)

前節Aに おいては直観的な理解 を目標 として直交する

偏光の振動を実数として取 り扱 う説明をした.偏 光の回

転角は吸収の異方性に対応 し,楕 円率の変化が屈折の異

方性に対応することを論 じたが,厳 密にはこれは正 しく

ない.楕 円偏光の長軸の結晶光学軸となす角度が45° か

ら大 きくずれることにより,ま た直線複屈折による楕円

率の変化が大 きくなることにより,前 節Aの 議論は良い

近似を与えな くなる.本 節においては,X線 の振幅 を複素

数として扱 うことにより,近 似を用いることな く比較的

簡単に吸収 と屈折の異方性 を議論する手法21)について記

述する.厳 密ではあるが直観的な理解を犠牲にする.

x-軸方向に対 してy-軸 方向の振動の位相がπ12遅れ,振

幅の比率が1:Roの 傾いていない楕円偏光〓

は,複 素数表示で次のように表される.

(29)

I´oはX線 の強度 に比例 した定数である(強 度そのもので

はな くここでは さほど本質的な量ではない).上 の式

(29)は 楕円率Roの 傾いていない左 回りの楕円偏光であ

る.図12に おいて破線で示 されている偏光状態(DX(o),

Dy(o))は 上の式(29)で 記述 される偏光にθの回転操作

を与えることで表現されるので

(30)

(31)

同様な手続 きで,図12に おいて実線の楕円で示 されて

いる試料結 晶後方における楕円率Rの 偏光状態(DX,Dy)

は,次 のように与えられる.

(32)

(33)

1'は試料透過後のX線 の強度に比例 した定数である(強 度

そのものではなくここではさほど本質的な量ではない).

図12の 中で示 してあるように試料結晶透過後の偏光

状態(Dx,Dy)は,入 射X線 の偏光状態〓 に

よって次のように表 される.

〓(34)

上 の 式(34)に お い て,ηxとnyは 複 素 屈 折 率 で あ り,次

の よ う に表 され る.

(35)

(36)

す な わ ち,図12に 示 したDX,Dyの 表 示 に お け る 吸 収 係

数 μχ,μyを含 む減 衰 項 を屈 折 率 に虚 数 部nx(i),ny(i)を 持 た

せ る こ と に よ っ て扱 っ て い る の で あ る.し た が っ て μx,

μyとnx(i),ny(i)の 関係 は次 の式 で与 え られ る.

〓(37)

〓(38)

式(34)か らDXID,を 求 め る と次 の よ う に な る.

〓(39)

こ こ で△n=nx-nyで あ る.し た が って

〓(40)

上の式(40)に 式(31)と 式(33)を 代入することによ

り次の式 を得る.

〓(41)
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〓

(42)

一方〓 は位相 と絶対値 を与える項の積 と

して次の ように表 される.

〓

(43)

ここで〓 である.し た

がって〓 は式(42)で 定義される複素数Bの 位

相角 と絶対値 を用いて次のように表現 される.

〓

(44)

〓

(45)

したがって

〓

(46)

〓

(47)

複素数Bの 定義式(42)の 右辺を構成する量は実験によ

ってその数値がすべて明 らかになる量である.移 相子 に

よって生成される楕円率Roは 動力学理論によってその値

は符号 も含めて制御 される.ま た試料 なしの実験 におい

てIR。1の値 は実測される.※5θ は試料結晶の光学軸 の傾

き角であ り試料 を設置 した段 階で明 らかになっている.

|R|と αは図2の ようなパラボラ状プロファイルをセクシ

ョン2.2.1に記述 した手順 により解析することによって得

られる量である.Rの 符号はRoの 符号 を反転 させた実験

により(図5参 照)知 ることができる.'すなわち式(42)

で定義 された複素数Bは,絶 対値,位 相 ともに実測 され

る.つ まり屈折率の実部 と虚部の異方性は,式(46),

(47)に 基づいて完全に実測されるのである.

ところで,比 誘電率εと(透過波に対する)電気感受率(分

極率)勉 はその定義に基づいて次のように関係づけられる.

〓(48)

添 え 字xとyを εとxoに 適 用 し,xとY方 向 へ の εとχoを

表 す と して,さ ら に〓 と定 義

す る と上 の 式(48)か ら明 らか に

〓(49)

また屈折率nは 次の式で与えられる.

〓

(50)

〓

(51)

式(50)か ら式(51)へ の変形は,X線 領域ではχoの値

が1に 比べて きわめて小 さい〓 こと

による近似である.式(49)と 式(51)か ら次の単純な

関係式が導かれる.

〓

(52)

〓(53)

上の式(53)は,△nと △εの実部 と虚部に対 してそれぞ

れ成 り立つから

〓(54)

〓

(55)

セ ク シ ョ ン3.1と3.2に お い て示 した 誘 電 率 異 方 性 の 実部

と虚 部(図7お よび 図10)は そ れ ぞ れ〓 が

式(42),式(46)お よび式(54)を 用 い て,〓

が 式(42),式(47)お よ び式(55)を 用 い て計 算

され た もので あ る.
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