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ВВЕДЕНИЕ

Цель настоящей работы – обратить внимание
на новые возможности, которые дает использова-
ние циркулярно поляризованного рентгеновского
излучения для исследования локальных свойств
магнитных и нецентросимметричных кристал-
лов. Постановка задачи проведения таких поля-
ризационных измерений стала актуальной только
после появления источников синхротронного из-
лучения, поскольку лабораторные источники
принципиально не дают такой возможности.
Особенно проблематичным представлялось со-
здание рентгеновского циркулярно поляризован-
ного излучения, которое в оптике видимого диа-
пазона реализуется с помощью четвертьволновой
пластинки, что ранее было невозможно в рентге-
новском диапазоне длин волн. Идея создания та-
кой пластинки была независимо предложена в
[1–3], она основана на использовании линейного
двупреломления вблизи областей с дифракцион-
ным рассеянием в монокристаллах (подробнее в
обзорах [4, 5]). Недостатком таких четвертьвол-
новых рентгеновских пластинок, которые име-
ются сейчас на многих синхротронных станциях,
является то, что они «работают» в определенных
интервалах длин волн и требуют тщательной ори-
ентации. Эта проблема отсутствует при использо-
вании специального типа ондуляторов, создаю-
щих циркулярную поляризацию излучения, име-
ющихся на некоторых станциях, например ID12
ESRF [6].

Эффективность использования поляризован-
ного излучения для исследования магнитных
структур давно обоснована и успешно применя-
ется. При исследовании магнетизма в кристаллах
или наноструктурах особенно востребованным
является метод рентгеновского кругового дихро-
изма XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism)
на L23-краях переходных металлов [6–10]. Благо-
даря использованию правил сумм [11–13] измере-
ние коэффициентов поглощения право- и лево-
поляризованных волн, а также их разности (т.е.
дихроизма XMCD) позволяет отдельно изучать
спиновый и орбитальный вклады в магнитный
момент атома. В антиферромагнетиках направле-
ние антиферромагнитной оси может быть опре-
делено с помощью XMLD (X-ray Magnetic Linear
Dichroism) с использованием зависимости коэф-
фициента поглощения от угла между вектором
поляризации излучения и выделенным антифер-
ромагнитной осью направлением [14]. Создание
пучков с малым размером позволило проводить
визуализацию распределения магнитных доме-
нов по поверхности образца, изучать связь между
доменами в разных слоях многослойных пленок
[15], а также использовать циркулярную поляри-
зацию синхротронного излучения в микроскопии
магнитных наноструктур [16]. Еще более пер-
спективным является использование для этих це-
лей когерентного рентгеновского излучения [17].

Циркулярно поляризованное рентгеновское
излучение дает большие перспективы и для ис-
следования распределения доменов с разной хи-
ральностью. Определение абсолютной хирально-
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сти вещества является достаточно нетривиальной
задачей, которая особенно актуальна в биологии
и медицине. Если вещество не является прозрач-
ным для волн видимого диапазона, то необходи-
мо использовать рентгеновское излучение. Давно
известный метод аномальной дифракции при
длинах волн, близких к краям поглощения ато-
мов вещества, позволяет решить эту задачу. Од-
нако возможность создания циркулярно поляри-
зованного рентгеновского излучения привела к
развитию и других методов. В частности, одним
из них является XNCD (X-ray Natural Circular Di-
chroism), впервые реализованный на станции
ID12 ESRF и продемонстрированный на значи-
тельном количестве разнообразных объектов, как
на неорганических кристаллах, так и на органи-
ческих [18–20]. Условием для наблюдения XNCD
является отсутствие центра симметрии у исследу-
емого объекта, а также наличие смешанных p–d
электронных состояний. Использование пучков
малого размера позволяет провести визуализа-
цию распределения доменов различной хираль-
ности в том случае, если кристалл является раце-
мическим, т.е. состоит из одинакового числа пра-
вых и левых доменов. В этом случае сигнал от
целого объекта может отсутствовать. Такой экс-
перимент был выполнен на станции ID12 ESRF.
Поверхность мультиферроика RFe3(BO3)4 скани-
ровалась пучком размером 30 × 30 мкм сначала с
правой, а затем с левой круговой поляризацией
[21]. Было обнаружено, что знак сигнала кругово-
го дихроизма меняется при сканировании по
определенной части кристалла, что означает на-
личие домена иной хиральности, чем остальная
часть сканируемой области. В случае, когда в раз-
мер пучка попадают несколько областей разной
хиральности, сигнал кругового естественного ди-
хроизма может отсутствовать. Большие перспек-
тивы для визуализации нанообъектов имеет ис-
пользование дифракции когерентного рентге-
новского излучения [22].

Поляризационный анализ прошедшего и рас-
сеянного излучения становится все более распро-
страненным. Наиболее часто используются ли-
нейные σ- и π-поляризации. Линейный дихроизм
использовался в геометрии поглощения, напри-
мер, для изучения распределения соединений
кальция в костной ткани [23]. В области рентге-
новских частот эффекты преломления малы, но
при энергиях вблизи краев поглощения их необ-
ходимо учитывать наряду с изменением поляри-
зации при распространении волн в среде. Обычно
эти эффекты не принимались во внимание, но в
последнее время достигнут существенный про-
гресс как в теории, так и в проведении экспери-
ментальных исследований, направленных на со-
здание полноценной поляриметрии в рентгенов-
ской области [24–28].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
КРУГОПОЛЯРИЗОВАННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

В РЕЗОНАНСНОЙ ДИФРАКЦИИ 
СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Изменение поляризации рентгеновского из-
лучения в процессе рассеяния возможно не толь-
ко вблизи краев поглощения, но и, например, в
нерезонансном магнитном рассеянии или при
многоволновом отражении. Вблизи краев погло-
щения амплитуда рассеяния анизотропна, она
описывается матрицей размерности 2 × 2 в поля-
ризационных индексах, и в общем случае содер-
жит как диагональные, так и недиагональные
элементы [29]. Измерение σσ'-, ππ'- и σπ'-компо-
нент матрицы является обычным делом при ис-
следовании «запрещенных» отражений при энер-
гиях вблизи краев поглощения атомов [30, 31]
(здесь σ, σ', π, π' – векторы линейных поляриза-
ций падающего и дифрагированного излучения).
Такие измерения требуют использования кри-
сталла-анализатора, а также надежного знания
поляризации падающего излучения. В качестве
анализаторов, как правило, используются кри-
сталлы, в которых имеются отражения с углом
Брэгга 45° при нужной энергии излучения. Так
как очень редко угол точно равен такой величине,
а падающее излучение может содержать примесь
ортогональной поляризации, то всегда есть опас-
ность, что измеренный сигнал измеряется не с
высокой степенью точности.

Использование кругополяризованного рент-
геновского излучения для изучения магнитных
свойств вещества также дает интересные резуль-
таты, например, в [31–34] оно применялось для
исследования свойств мультиффероиков Ni3V2O8
и TbMnO3. Эти вещества обладают как магнитной
структурой, так и спонтанной электрической по-
ляризацией.

Использование круговых поляризаций падаю-
щего рентгеновского излучения в экспериментах
по резонансной дифракции синхротронного из-
лучения продемонстрировало предложенную
много лет назад [35] возможность определения
абсолютной хиральности кристаллов. В качестве
примеров на синхротроне SPring-8 были измере-
ны запрещенные отражения 001 в кварце [36].
Показано различие интенсивности отражений,
измеренных с правой или левой круговой поля-
ризациями, что эквивалентно замене на образец
противоположной хиральности. Подобное иссле-
дование было проведено в кристалле теллура [37],
а в [38] дифракция кругополяризованого синхро-
тронного излучения была использована для изуче-
ния хирального мотива квадрупольных моментов
и его доменной структуры в монокристаллическом
образце DyFe3(BO3)4. Для этого дифракционный
сигнал снимался при сканировании малым пуч-
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ком с правой и левой круговыми поляризациями
по поверхности кристалла.

Для характеристики различия интенсивности
рассеянных волн с двумя ортогональными круго-
выми поляризациями часто используется поня-
тие параметра асимметрии:

(1)

где IR – интенсивность рассеяния падающего из-
лучения с правой поляризацией, а IL – с левой.

Однако это определение плохо применимо
при изучении запрещенных отражений, так как
при отклонении энергии излучения от края по-
глощения их интенсивность обращается в нуль.
Можно использовать следующее определение для
кругового дихроизма в геометрии рассеяния:

(2)
Сигнал дифракционного кругового дихроизма
можно представить через компоненты матрицы
структурной амплитуды в линейных поляриза-
циях:

(3)

где F ' и F '' – действительная и мнимая части мат-
рицы структурной амплитуды, σ, σ', π, π' – векто-
ры линейных поляризаций падающего и дифра-
гированного излучения. Из выражения (3) следу-
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ет, что круговой дихроизм в дифракционном
отражении может присутствовать, только если в
рассеянии присутствуют недиагональные члены,
описывающие рассеяние с изменением поляри-
зации. В [39] показано, что круговой дихроизм в
запрещенном отражении может наблюдаться не
только в хиральных кристаллах, но и в любых не-
центросимметричных структурах.

На рис. 1 представлены результаты измерения
запрещенных отражений 110 и 330 в метаборате
меди CuB2O4, измеренные на станции ID12 ESRF.
Из рисунка видно, что, хотя отражение 330 явля-
ется гораздо более сильным, дихроизм в этом от-
ражении мал, тогда как в отражении 110 его вели-
чина почти равна величине самого отражения.
Это говорит о том, что данный кристалл отражает
почти полностью только левополяризованное
рентгеновское излучение при энергии падающего
излучения вблизи К-края поглощения меди. В ра-
боте также измерены азимутальные зависимости
энергетических спектров запрещенных отраже-
ний и кругового дихроизма. Показано, что полу-
ченный набор данных позволяет определить не-
которые физические параметры, характеризую-
щие расщепление электронных состояний в
кристаллическом поле.

Широкое применение метода, основанного на
изучении кругового дихроизма в запрещенных
отражениях, ограничено тем, что группа симмет-
рии исследуемой структуры должна быть не-
симморфной, хотя многие функциональные

Рис. 1. Энергетические спектры отражений типа 110 и 330 (сплошные линии) и спектры кругового дихроизма
(пунктирные линии) в кристалле метабората меди CuB2O4 при энергиях падающего излучения, близких к К-краю по-
глощения меди.
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материалы описываются симморфными груп-
пами симметрии. В [40] предложено использо-
вать поляризационный анализ для изучения
разрешенных отражений. Во многих случаях
при энергии вблизи краев поглощения в дифрак-
ционном отражении содержится резонансный
вклад с измененной поляризацией, но он мас-
кируется гораздо более сильным нерезонанс-
ным рассеянием. Одним из путей выделения
резонансного вклада в дифракционное отраже-
ние является измерение σπ рассеяния с помо-
щью кристалла-анализатора. Кроме того, жела-
тельно выбирать достаточно слабые брэггов-
ские отражения. В [41] показано, что измерение
энергетических спектров слабых отражений
(без анализа поляризации) в титанате стронция
SrTiO3 позволило наблюдать малые (порядка пи-
кометров) атомные смещения при помещении
кристалла в электрическое поле.

Впервые величина кругового рентгеновского
дихроизма для разрешенного отражении 300 была
измерена на станции ID12 ESRF в кристалле ок-
сида цинка ZnO [42]. Точечная группа симметрии
этого кристалла 6mm запрещает существование
сигнала XNCD, но допускает существование век-
торного вклада в оптическую активность (вектор
Войта–Федорова), который в рентгеновской об-
ласти частот определяется диполь-квадрупольным

мультипольным вкладом в тензор восприимчиво-
сти. Выполненное измерение сигнала кругового
дихроизма в специально выбранной геометрии
позволило обнаружить данный вклад.

Измерение кругового дихроизма разрешенных
отражений может быть целесообразно также в тех
случаях, когда выделение вклада с измененной
поляризацией σ ↔ π затруднительно, например,
из-за того, что не удается подобрать хороший
кристалл-анализатор или поляризация падающе-
го излучения не четко фиксирована. Как следует
из выражения (3), сигнал кругового дихроизма
представляет собой комбинацию диагональных и
недиагональных компонент матрицы амплитуды
рассеяния, но не содержит вкладов только от диа-
гональных компонент. Это исключает примесь
чисто нерезонансных вкладов в сигнал дихроиз-
ма. Кроме того, из-за большого вклада от диаго-
нальных компонент сигнал кругового дихроизма
может быть достаточно большим, в то время как
интенсивность отражения с измененной поляри-
зацией может быть мала. На рис. 2 приведен рас-
чет интегральной интенсивности разрешенного
отражения 202 в кристалле с пр. гр P4/nmm, в ка-
честве примера использован кристалл FeTe. На
рис. 2а представлен расчет интенсивности ππ, πσ
и σπ компонент отражения 202 (предполагается,
что падающее излучение π – поляризовано) при

Рис. 2. Рассчитанные интенсивности Iππ, Iπσ и Iσπ компонент отражения 202 в кристалле FeTe для энергий падающего
излучения, близких к К-краю поглощения железа (а); рассчитанные интенсивность отражения 202 с правой поляри-
зацией, а также сигнал кругового дихроизма в отражении 202 (б).
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энергиях излучения, близких к К-краю поглоще-
ния железа (7112 эВ). На рис. 2б показаны инте-
гральная интенсивность отражения 202 для пра-
вой круговой поляризации и разность интенсив-
ности отражения с правой и левой круговыми
поляризациями. Расчеты были выполнены с по-
мощью программы FDMNES [43] по методу мно-
гократного рассеяния. Из сравнения рис. 2а и 2б
видно, что сигнал кругового дихроизма значи-
тельно сильнее, чем интенсивность σ ↔ π кана-
ла рассеяния. Существует, однако, опасность
присутствия вклада от линейного дихроизма,
но этот вопрос можно решить, измеряя сигнал
кругового дихроизма при двух значениях ази-
мутального угла, для которых сигнал имеет
противоположный знак.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ АБСОЛЮТНОЙ 
ХИРАЛЬНОСТИ КРИСТАЛЛОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЦИРКУЛЯРНО 
ПОЛЯРИЗОВАННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Как упоминалось выше, определение абсо-
лютной хиральности вещества представляет со-

бой непростую задачу, для решения которой ис-
пользуются рентгеновские методы в геометрии
поглощения и дифракции при энергии падающе-
го излучения вблизи краев поглощения. В [44]
предложен и апробирован новый подход к опре-
делению абсолютной атомной структуры хираль-
ных кристаллов по азимутальным зависимостям
интенсивности многократных отражений (ре-
флексы Реннингера), измеренных с правой и ле-
вой круговыми поляризациями падающего излу-
чения в случае, когда однократное рассеяние ре-
флекса запрещено (запрещенное отражение). Для
отработки методики использованы два кристалла
кварца с известными правой и левой конфигура-
циями. Измерения были выполнены на станции
ID12 ESRF. На рис. 3 представлены азимутальные
зависимости отражения 001, измеренные с пра-
вой и левой круговыми поляризациями на кри-
сталле кварца с правой и левой энантиоморф-
ными конфигурациями. Из рисунка видно, что
изменение круговой поляризации падающего
излучения приводит к появлению сигнала кру-
гового дихроизма, который меняет знак при за-
мене хиральности образца. Несмотря на кажущу-

Рис. 3. Азимутальные зависимости интенсивности отражения 001 в правом и левом изомерах кварца, рассчитанные
(два верхних графика) и измеренные с двумя ортогональными круговыми поляризациями при энергии падающего из-
лучения 4.5 КэВ (два нижних графика). Серая и черная линии соответствуют противоположным поляризациям пада-
ющего излучения.
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юся сложность данного метода, он имеет огром-
ное преимущество перед другими, так как не
требует громоздких квантово-механических вы-
числений и может быть реализован при любых
длинах волн, далеких от краев поглощения ато-
мов вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что в последние годы со-
здано несколько методов с использованием кру-
говой поляризации рентгеновского излучения в
геометрии брэгговской дифракции, которое не
только важно для изучения хиральности веще-
ства, но при дальнейшем развитии позволит по-
лучить некоторую количественную физическую
информацию о расщеплении электронных состо-
яний в кристаллах [39]. Предлагаемые методы
могут быть реализованы не только для запрещен-
ных, но и для разрешенных отражений. Однако в
последнем случае требуется очень высокая сте-
пень круговой поляризации, поскольку даже не-
большое количество линейной поляризации мо-
жет существенно исказить результаты.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант № 19-52-12029), при под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния РФ (грант № 075-15-2021-1353). Работа
В.Е. Дмитриенко выполнена при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ в
рамках Государственного задания ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН.
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