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X -ray Raman scattering by the use of hard x -rays as an exciting source is reviewｭ

ed in relation to soft x rayabsorption. Since the experiment can be carried out unｭ

der atmospheric conditions , it offers a new opportunity to obtain electronic as well as 

geometrical structural information around low -Z element in compounds which canｭ

not withstand vacuum. A resonance effect in x -ray Raman spectra is also described. 
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1. X線ラマン散乱とは

放射光学会に関係する方ならEXAFS につい

ては御存知のことであろう。 EXAFS(Extended

X一一ray Absorption Fine Structure) は各元素

の特性吸収端に付随する微細構造のことであり、

それを解析することによって非品体の中の任意に

選んだ中心元素の周回の局所構造を直接決めるこ

とができるという大変便利な方法である。実験室

規模の装置での測定もできるが放射光を利用すれ

ば短時間で低濃度試料の測定もできる等のメリッ

トが大きく、フォトンファクトリーへの共同利用

申し込みで最も数が多いのは恐らく EXAFS ス

テーションに対するものであろう。

このEXAFS の問題点のひとつは軽元素、す



品の分解能が落ちてくるし、長波長側では逆に透

過力が弱すぎるために空気または窓材の吸収が障

害となってくる。

K吸収のエネルギーが高くなり過ぎる錫以上の

元素に対しては丁度うまく L吸収が適当なエネル

ギーに入ってくるからそれを利用することが可能

である。また特殊な分光結品を使って分解能を上

げる工夫もできる。長波長側でも多少の細工はで

きるけれども C 、 N、 0 といった物質科学で重要

な元素を対象とするには波長数nrn (数百eV)の

超軟X線を使わねばならず、空気や窓材の吸収を

なくすためにX線源、分光器、試料から検出器に

るまですべてを真空中に置かなければならなく

なる。これは不可能なことではないが、相当大が

かりになるし、なによりも試料そのものが真空に

耐えられる薄膜や金属表面などに限定され、汎用

性を失ってしまう。

そこで軟X線の吸収を使う代わりに硬X線の非

弾性散乱を使おうというのがこのX線ラマン散乱

の研究を始めた動機である。直接の遷移(吸収)

による測定が難しいときに二光子過程による遷移

(散乱〉を利用することは赤外吸収とラマン散乱

の場合にも見られる。一例をあげれば水は赤外領

域に強い吸収を持つため水溶液には赤外吸収が使

えず、水を透過する可視光線を使った非弾性散乱、

すなわちラマン効果により水溶液の振動スペタト

ルの研究が行われている。その事情は水を空気に、

赤外線を軟X線に置き換えればそっくりである。 とりをする非弾性散乱を観測することにより空気

そこで空気を楽に通す10keV 程度の硬X線を やその他の気体の存在下、もしくは窓材を通して
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なわち原子番号の小さな元素に対しては適用が難

しいことである。図 1 を見て頂きたい。これは各

元素のKおよびL特性X線吸収端の波長を原子番

号順にプロットしたものである。 EXAFS の対

象として実験的に容易なのはこの図の縦線と陰影

との問、すなわち約O. 05 -O. 2nrn (6 25ke V) 

の間に吸収端を持つ元素である。それより短波長

側ではX線の透過力が高くなりすぎるので分光結 10 
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Fig. 2. A schematic diagram of x-ray Raman 

scattering. V j is hard x-rays with energy 

of typically 10 keV , and Vj-Vj is several 

hundreds eV. 

使って関 2 のように数百eVのエネルギーのやり 数百eV の軟X線の吸収に対応する測定をしよう
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というわけである。あるいはEELS (電子損失分

光〉の電子の代わりに硬X線を使うことによって

真空を避けようとするものだと云う方がアナロ

ジーとしては受け入れられ易いかもしれない。

実はこのX線ラマン散乱の可能性についてはす

でに1920年代から指掃されており1. 2) 、観測した

という報告もいくつかある 3 〕 O しかし系統的な研

究は1960年代に我国の鈴木皇らによってベリリウ

ムから炭素までの単体の散乱スペクトルが得られ

た 4 -7) のが初めてと言ってよく、同時期の水野、

大村による理論的な研究8) と共に軟X線吸収との

対応、遷移の終状態の性質、散乱強度の角度依存

性、コンプトン効果との関係等を明らかにした。

これらはEXAFS という名前もまだない頃の研

究であるが、すでに軟X線吸収と X線ラマン散乱

との実験的な相補性が指摘されている。ただし

時の実験は分解能、 S/N比共に不十分であって

スペクトルから電子状態や構造に関する情報を得

るにはほど速いものであった。その後にも類似の

研究がいくつか報告されてはいる 9-) ))が鈴木の

研究を越えるものではない。

また一方では全く別に、遷移金属に対しX線非

弾性散乱の全強度の励起エネルギー依存性を測定

して共鳴効果の存在を報告した例もいくつかあ

る) 2 -) 6) 。そうした研究もまた現象の報告にとど

まり、スペクトルを測定してそれからの情報を得

たものは無い。

本報告ではX線ラマンスペクトルの測定から軽

元素に対してはX線ラマン散乱が微細講造を持ち、

それは軟X線吸収が示す微細構造と全く同じで

あって日XAFS 向様構造研究に利用できること、

あるいは実験条件と対象試料によっては散乱を記

述するハミルトニアンの寄与の程度が変化し、

移金属元素などでは励起X線のエネルギーによっ

て非共鳴の状況から共鳴ラマン、さらには共鳴蛍

光とスペクトルが順次変わっていくことを示す。
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2. X線ラマン散乱の実験

X線ラマン散乱は光子が物質とエネルギーの授

受を行なうものであるから、測定に必要なものは

励起に使う単色の(エネルギー幅の狭い) X線と、

散乱X線のエネルギーを分光するもの、それに検

出器である。さきに触れたように古くから話題に

されていたにも拘らず研究が進まなかったのは散

乱がたいへん弱いためなので、励起X線はなるべ

く強く、分光器、検出器はできる限り効率の高い

ものを使う必要がある。

現状では強いX線は当然、放射光施設における集

光ラインということになる。分光、検出に関して

はSSD (半導体検出器〉は感度が100 %に近い上、

検出と同時にエネルギ一分析が行えるという点で

理想的な検出器であって従来の研究) 2-16) に利用

されてきたが、残念ながら分解能が高々 200eV

程度であって今の目的に必要な分解能(<10e 

V) にははるかにおよばず、この分解能を得るた

めには結品分光器に頼らざるを得ない。そこで実

験室で回転対陰極型X線発生装置からのCuKαl

線を使って種々テストした結果、分光と検出に関

しては関 3 に示す配置) 7) のPSPC (位置敏感プ

ロポーショナルカウンタ〉と湾曲結晶との組合せ

が検出効率と分解能との最良の妥協点であるとい

う結論に達した。以下に示す測定 I 8 -20) はすべて

フォトンファクトリーの集光ラインBL10Cでこ

の光学系を用いて測定を行なったものである。分

光にはGe(440) またはGe(333)結品面を使用した。

3. X線ラマン散乱の理論

ここで幅射の量子論の復習をして散乱の原因を

明らかにしておこう。ここで強調しておきたいこ

とは電磁波と電子の相互作用には二つの項があり、

場合によってどちらがより大きな寄与をするかが

異なってくることである。

非相対論的な幅射場と電子の相互作用を表すノ\

ミルトニアンは
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Fig.3. A schematic diagram of the experimental setup for x-ray Raman scattering measuｭ

rement.SR (synchrotron radiation) is mon ochromatized by a pair of Si (111) crystals 

and focused with a doubly focusing mirror. Scatterred x“ rays are dispersed by the 

third order reflection from a Ge(111) crystal and detected by a PSPC (position 

sensitive proportional counter). 
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ここでHI と H 2 はそれぞれ電磁波のベクトルポテ

ンシャルAに一次および二次の相互作用を表わし、

p は電子の運動量演算子である。初期状態に電子

及び光子が g 、 i で示される状態にあり、終状態

でそれぞれがに j で示される状態に移る遷移確

率wは

w= (2 7r /h)1 く f ， j IH 1 (2) 十日 2(1)lg ，

i ) I 2 Xδ( 日 f-Eg-h( νz 一 ν j)).(2)

ここでE と ν とは添字で示される状態の電子のエ

ネルギーと光子の振動数であり、 HI (2) と H 2

( 1 )はそれぞれHIの二次摂動と H 2の一次摂動

を表わす。すなわちラマン散乱に寄与する項は二

つあるわけで、ある。それぞれのマトリクス要素は

k 、 k 。を光子の振動数および偏光を表わすとし

て次のようになる 23) 。

く g ， ilH2 (1) If, j) 

27le2h2c2 
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可視、近紫外線を使う通常のラマン散乱では k 、

k 。は 2π/500nm のオーダーであり、波動関数

がある程度の値を持つ T の範囲は原子の大きさと

してO.lnm 程度であるからkr'""-' 0 、したがって

exp(i(ko -k)r)'""-' 1 であり、波動関数の直交性よ

り( 3 )の積分は零になるため無視することがで

きる。したがって(ム 4 )式からラマン散乱の
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強度を与える存名なクラマースーハイゼ、ンベルグ

式が得られるわけである。

一方hk， hk。が lOkeV 程度のX線に対しては

その波長がO.lnm 程度であるから k 、 k o "-'2

π/O.lnm であり、 kr"-' 2π となって( 3) 式

を零とするわけにはし 1かない。( 4 )式について

は軽元素ではEo- E は数百eV であるから分母

が大きくなって共鳴条件は成り立たないので無視

してよく、次節に詳述する取扱ができる。一方重

元素ではEo- E は数keVから数十keV となり、

(4) 式の分母は O に近づき得るから無視するわ

けにはいかない。結局この場合は二つの項の相対

的な大きさ次第となり、 (4 )式の分母が零に近

づく共鳴条件下では強度が急激に増大する。これ

については第 5 節で触れる。

4. X線ラマン散乱の微細構造-軽元葉の場合

結局、硬X線の散乱では軽元素(K電子のイオ

ン化エネルギーが数百eV以下の元素〉に対して

は( 3 )式が重要であり、このときは以下のよう

に取り扱うことができる 8 〉 O

散乱ベクトル s=ko-k を下のように定義す

ると、今の場合励起光のエネルギーがlOkeV 程

度で散乱光のエネルギーシフトは高々数百eV で

あるから Ikl"-'Ikol である。そこでえをX線の

波長、。を散乱角とすると

k 。

S 

s""-' 2 ksin (θ/2 ) 

ニ (4 J[ / え) sin (e /2) (5 ) 

内殻龍子が遷移に関与する場合などは s r < 1 と

近似して良く、次の展開ができる。
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exp(isr)= 1 +isr (6) 

するとこの式の第一項の遷移モーメントへの寄与

は波動関数の直交性から零になり、第二項を(4)

式に代入すると

W ヱ const X ( 1 十cos 2θ ) sin 2 ( e / 2 ) I く glrlf>12

(7 ) 

この式の中のマトリクス要素は吸収に対するもの

と全く同じである。すなわち、 1 < s r という条

件が満足されているときにX線ラマン散乱は角度

依存性の部分を除けば吸収スペクトルと同じマト

リクス要素によって記述されるのである。そして

そのマトリクス要素の評価にはEXAFS の理論

をそのまま適用できるから、 EXAFS 同様スペ

クトルの撮動部分 χ(k) はいろいろな正弦波の重

ね合わせとして次式で与えられることになる。

χ(k)= (μ-μ0)/，μ 。

ニラ:立~" exp( 一 2(σ 2 k 2 十 Ei))F1(h)@j k Rj2 ---r 

sin( 2 k R j 十 δ a (k) + δ j(k)) (8) 

この式で μ 、 μ 。はそれぞれ実測およびその元素

が孤立して存在している場合の吸光度、 R j 、 F j 、

σj は j 番目の原子までの距離とその原子の散乱

振幅とデ、バイーワ…ラ一因子、 δ\δ/は中心原

子と散乱原子の位相因子、 k は電子の運動量、え

はその平均自由行程である。したがって χ (k) を

ブーりエ変換した。

前)=才J:::: h切(k)exp( -2 ikR ) dk 

(9 ) 

はradial structure function と呼ばれ、動径分

布を反映する。

さて、図 3 の光学系で測定したグラファイトお

よびダイアモンドからの全散乱スペクトルを励起



図 5 にダイアモンドからのX線ラマンスペクト

ルの拡大図(a)、口一レンツ関数でコンブトン散

乱スペクトルを近似して差引き、ラマン部分を抜

き出したもの(わ)、 EXAFS の解析と同様スムー

ズなバックグラウンドを仮定(b の実線〉して振

動部分を抽出したもの (c) とを示す。この (b) 、 (c)

と図 6 (a) 、 (b) に示すダイアモンドの軟X線領

域のK吸収スペクトルおよびそれから抽出した振

動構造2 1) とを比較してみると、分解能の違いこ

そあれ全く同じものであることがわかるであろう。

すなわち20年以上以前に予測された通り X線ラマ

ン散乱は吸収スペクトルと同じ情報をもたらすこ

とが実験によって証明されたわけである。

図 5 (c)のような振動構造をブーリエ変換する

と動径分布関数が得られるはずである。図 7 に図

第 2 巻第 2 号

推測される。励起光の低エネルギー側に見える強

い椙の広い散乱は散乱角によって動くがピークシ

フトは物質にはよらず、有名なコンプトン散乱で

あることが解る。実際ピークのエネルギーシフト

値はよく知られた。

式(nm単位〉で計算したものと良く一致する。

コンプトン散乱よりー桁程度弱い散乱が300eV

弱シフトした所から始まるが、これがラマン散乱

であることは

エネルギーが散乱角によって動かないこと。

炭素の同素体であるグラファイトとダイアモ

ンドで立ち上がりまでのエネルギーシフトが

よって異なること。

などから明かである。特に第三の点は実験的には

本研究によって初めて見出されたものであり、 X

線ラマン散乱を電子状態や構造の研究に応用でき

る可能性を示唆している。

スペクトルは微細構造を持ち、それは物質に

一致し、それが炭素のK吸収端のエネルギー

\
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284eV に等しいこと。

2. 

3. 

F ig. 4. (a): I nelastic scatter ing spectru m from graｭ

phite observed at scattering angle of 600
• 

(b): I nelastic scattrei ng spectrum from graｭ

P h i te observed at 900
• 

(c): I nelastic scatting spectrum from diamｭ

ond observed at 60
0

.lnserted are the Raｭ

man part in expanded scale. (a) and (b) 

were obtained with Ge (440) dispersing 

crystal at 8900 eV excitation and (c) was 

obtained with Ge (333) crystal at 8400 

eV excitation. Compton shifts at 600 

scattering do not coincide exactly for 

graphite and diamond because of the 

difference in the excitation energy. 

これ

ピークは弾性散乱(レーリ一散乱〉であり、

幅(FWHM 約 6eV) は使用した分光器の分解能

によっている。困みに励起光は二回平板 S i (111) 

結品で分光されているからその幅は 2eV 以下と

エネルギーからのシフトとして図 4 に示す。

らは24時間から72時間の撞算によって得られたも

のである。エネルギーシフト O のところの鋭い
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Fig.6. (a) x-ray absorption spectrum of diamond 

and (b) the extracted osci Ilation reproduω 

ced from ref. 21. 
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5 (c)のグラファイトの振動構造をフー 1) エ変換

したものを、図 8 にダイアモンドのX線ラマンス

ペクトルに現われた振動構造とそのフーリエ変換

を示す。この計算には Teo および Lee による位

相因子の理論催を使用した。

横軸が中心原子から見た周屈の原子までの距離と

なり、縦軸が配位数に対応するわけである。グラ

フファイトでは最近接の三つのc-c距離があり、

それぞれO.142nm (配置数 3)、 O.246nm (同

6 )、 O.284nm (同 3 )である。ダイアモンドで

は最近接がO.154nm (配置数 4 )、 O.252nm

12)である。動径分布にはそれぞれに対応するピー

クあるいはショルダーが明瞭に見てとれるであろ
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(a):A 戸art of the raw inelastic scattering 

spectrum from diamond (dots) and sm “ 

oothed one (solid line) observed at 600
• 

(b):Raman spectrum obtained from (a) by 

removing Compton tail(dots) and an asｭ

sumed smooth background (solid line). 

(c):extracted osci Ilation from (b). Note that 

the features (a) 一 (g) exactly correspond to 

those in Fig. 6. 

Fig. 5. 

したがってピークの
6 

F i g. 7. Fourier transform of the extracted osci lI a叩

tion from diamond shown in Fig.5(C). 

以上から X線ラマン散乱によれば軟X線領域の

吸収スペクトルと同じ情報を実験の容易な硬X線

を利用して得られることが実証されたわけである。
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F ig. 9. X-ray absorption near edge structures of 

Cu foil , cupric oxide CU2 0 and cuprous 

oxide CuO. The arrows indicate the 

energy of the exciti ng I i nes used to obtain 

resonant Raman spectra. 

ていることを考えるとその恐れは少ないであろう。

なお我々の研究とは独立にハンブルグにおいて

2 3 4 5 6 
DISTA 悶 CE/A

Fig.8. Extracted oscillation from an x-ray Ramｭ

an scattering spectrum of graphite 

shown in Fig.4(a) and the associated 

Fourier transform. 

2.4 9 

長沢によってLi、 Be について実験が行なわれ、

やはり吸収スペクトルとの良い対応が得られてい

る 22) ことをつけ加えておく。

共鳴効果-遷移金属の場合

で触れたように、 K電子のイオン化エネル

5. 

しかし残念ながらすぐにX線ラマン散乱が構造決

定手段のーっとして構造未知の物質に対して使え、

正確な構造パラメータを与えることができるとは

いかない。この実験には放射光施設の集光ライン

を利用しているので励起X線の光子数は10 11
CpS 2. 

ギーが数 keV以上になる元素の場合、( 4) 式第

二項の分母が零に近づき、こちらのほうが支配的

になってくる。銅を例にとると、銅は約8.98keV

に吸収端を持つから 8 9 keVのX線で励起し

た場合がそのケースになる。銅および酸化銅の吸

収スペクトルを図 9 に示す。

図10は密 9 中の矢印で示した吸収端前後のいろ

いろなエネルギーのX線で励起した酸化第一銅、

第二銅からの散乱スペクトルである 20) 0 8988eV 

励起ではどちらに対しでも吸収端よりエネルギー

が高いために、全く同じよく知られたCu 原子の

程度と推定されるが、これですら濃度100 先の単

体のスペクトルを得るにも24-72 時間という長

い時間の積算を要し、なおかっ測定データが分解

能、 S/N共にまだ十分ではないという状況であ

る。しかしウイグラーの利用等今後の放射光の更

なる発展によってより強力な励起光が得られるよ

うになれば他の手段では不可能な系の構造決定法

となるであろう。強力な励起光による試料の損傷

を懸念するむきもあるかもしれないが現在での励

起光のパワーは0.1mW 程度であり、可視のラマ

ン効果の測定には 1W程震のレーザーが使用され
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( b ) 

Fig.10. 正 xcitation energy dependence of scattering spectra from cupric oxide (a) and 

cuprous oxide (b). Inserted numbers indicate excitation energy in eV. The 

ordinate does not represent the relative intensity of the spectra. 

(a ) 

励起エネルギーを低くしていくと散乱強度が急激

に減少すると共にまず吸収端のエネルギーの低い

CuO から、次いで、CuzOでも形が非対称になり、

低エネルギー側に尾を引くようになってくる。二

つのピークの励起X線からのエネルギー差ははじ

L 11j 吸収端のエネルギーに等しいが

次第にピークがはっきりしなくなってくる。それ

/イ2
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α2の蛍光X線のタゃフやレットが見られる。Kαi 、

民
めは Lll 、

f 窃

Fig. 11. One electron p兤ture of the initial (9), inte同

rmediate (i) and f匤al (千) states i nvolved 

i n the scatteri ng. 

とともに高エネルギー側の立ち上がりが急峻にな

その端と励起X線からのエネルギー差が

Llll吸収のエネルギーに等しくなってくる。

り、

ように初期状態では電子はK殻、 L殻を占めてお

り、 K電子が連続状態に励起された形の中間状態

こうした散乱スペクトルの励起X線のエネル

ギー依存性は図11 に示すスキームと (4 )式によっ

て理解することができる。 この散乱は密11 に示す
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をへて終状態ではL殻にホールができ、連続状態

に電子が移ることによる。中間状態と終状態が連

続準位であることが通常のラマン散乱と異なる点

である。関11 に示す記号を使えばpA 項による微

分散乱断面積はは)式のマトリクス要素をMと

書いて次の式で表わすことができる。
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共鳴条件に近い時には(4 )式の第二項のみが重要

であり、その時Mはダイピングファクター γ をい
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/
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、
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da/dQdv2 

=ro(νγ/い) I Mfg I 2δ(Ef-Eg-h (v 1 

F ig. 12. Calculated excitation energy dependence 

of the scattering. Inserted numbers in 町

dicate excitatiom energy and damping 

factorγin eV. 

れて

Mfg =くflpAli)くilpAlgV(hνl 一 (Ei-Eg)+i r) 

(12) 

したがってとなる。

単純なー電子近似ではそれぞれの状態は原子軌

道関数の積として次のように表わすことができる。 (15) 散乱強度oc((EK-Eけhν2) 2 十 r 2)-1 

>Ig)=ISSPP 一一

L殻の軌道エネ

ルギーである。すると結局励起X線エネルギーに

よるスペクトル変化は 7 だけをノfラメータとして

ここでE K と E L とはK、となる。>I i)= I S k P P 一一

I f)= I S S P k 一一

(11) 、 (12)から計算することができる。

図12にいくつかの励起エネルギーに対してこう

した近似を使って計算したスペクトルを示す。

L殻と連続状

態の波動関数を表わす。 Mに現われる積分はー電

子近似の下では

k はそれぞれK、P 、ここでは S 、

叩

I._ 

の計算にはE f - E g = 8986e V とし、

ピン重率を持った20eV 離れたこつの L準位の淳

在を考慮にいれ、結果を半値全暢 6eV のローレ

ンツ関数でコンボリューションした。図12 と 10 と

を比較すると共鳴条件に近い場合に両者はよく一

致し、その散乱が( 1 )のH 1 (2) によること

l のス2 

くflpel i) くilpelg) とくSlpelP) くklpelS)

となり、励起光のエネルギーに依らない。すると

(11)のデルタ関数の部分と(12)の分母のみが励起

エネルギー依存性を示す。デルタ関数からの

(13) hν I=Ef-E g トhν2

は明かである。励起X線エネルギーと吸収端のエ

ネルギー差が20eV を越えると観測されるスペク

トルはその化合物によって異なり、

こで行なった簡単な計算はもはや通用しない。逆

したがってこ(14) 

を(12) 式の分母に代入すると

hωi 一(Ei-E g )+iγ =EK-E L十hω2 十ir
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にいえばこのスベクトルからその化合物の電子状

態に関する情報を得ることができるはずである。

6. 終わりに

X線領域でのX線ラマン散乱について解説したo

X線ラマン散乱を利用すれば軽原子に対して硬X

線で軟X線領域に属するエネルギーの分光を行う

ことができ、軟X線吸収の実験に較べていろいろ

な利点を持つ。現状では放射光を利用してすら強

度が弱く低濃度の試料については測定が難しいが、

近い将来ウイグラーなどの発達によって実用的な

構造解析手段となることが期待される。あるいは

X線レーザーが実用化されれば可視のレーザーが

うマン分光の革命を起こしたと同じことが起きる

であろう。また遷移金属原子に対しては共鳴現象

が観測され、電子状態の研究に利用されることが

期待される。

最後になってしまったが、本実験を行なうにあ

たり、種々ご援助頂いた高エネルギー物理学研究

所放射光施設松下正、小林克己、野村昌治各氏に

感謝致します。
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