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X射线磁性圆二色吸收谱

王劫周映雪

‘中国科学技术大学国家同步辐射实验室台肥230029)

摘要介绍了x射线磁性圆二色(xMcD)的基本概念和理论．综述了xMcD在磁学研究中的应

用。xMcD吸收谱可以研究磁性薄膜与超薄膜、“三明治”结构的磁性薄膜中特定元素、特定位置

的磁性质。在这些结构中理论和磁学实验均已获得与体材料非常不同的磁学性质。而xMcD可

以深^了解这些现象的车质。介绍了合肥国家同步辐射实验室二期工程的磁性圆二色实验线站

的总体设计及目前的发展。

关键词x射线吸收，磁性圆二色，同步辐射，偏振

中围分类号04，4 13，0434．14，0482．5l A

近几年．磁电子学的发展为磁学的基础理论研究和磁性材料的应用开辟了一个新的领

域”。1。尤其是磁性功能材料在磁记录和传感器等器件领域的应用进一步推进了磁学的研

究。但大部分已有的研究手段，如常规的可见和紫外波段光辐射的磁光效应，不能区分不同材

料(如多层膜结构)的磁信号。x射线磁性圆二色(xMcD)却可以进行指定元素指定位置的磁

性研究，因而成为磁学界的研究热点。xMCD光谱首先是schu乜等在前人理论研究”。。的基

础上实现的”‘“。他们分别测量了x射线近边吸收和扩展的精细结构。BIun∞和cibbs”。推

导了与偏振相关的x射线散射振幅的一般性表达式。理论研究指出．在接近于固体的吸收带

区域的散射将存在～些新的实验现象。H”n“”1预言磁性材料中．起源于交换相互作用的电

多极跃迁将给出强烈的磁光效应，这些效应对磁化强度很敏感。因此在x波段，由于磁性材

料中电多极跃迁，存在明显的共振磁光效应。在x光的吸收带附近的一个窄光谱带中，可以

观察到这些现象。本文主要给出了xMcD吸收谱的概述M，并介绍了一些基于此的新的应用

领域。

1理论背景

在元素的x波段吸收边范围内，芯能级电子吸收了x光能量后被激发至终态。当终态是

一个极化的原子壳层或由于原子间的交换相互作用或自旋一轨道相互作用存在时，它将是磁

敏感的态。因此从理论上说，xMCD吸收谱可以探测磁性介质中与磁性有关的电子态的微观

性质。部分过渡族和稀土族金属及其化台物的3d态与4f态是与磁性质有关的态，xMcD可

用于下列电偶极跃迁：(1)过渡族2矿3dh—2p53dn“，即将2p芯电子激发到未填充的3d态，事

实上．L边的吸收跃迁包含了p—d和p—s的跃迁，由于前者要比后者的跃迁几率大20倍，因

此p—d跃迁是主要的”“；(2)稀土族的3矿4flI—3 d94P“跃迁，它们分别是过渡族的L：，边和

稀土族的M。吸收边。因此xMcD技术具有了元素分辨的本领。当然这些元素的其它吸收

边也可以通过交换作用被磁化，例如过渡族的K边和稀土族的k，边也可以测到xMcD信号，
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只不过要比上述跃迁的强度低u⋯。

1．1 同步辐射弯铁辐射的偏振特性

电子加速到接近光速时，若被外磁场偏转，在实验室坐标系可以观察到强辐射。为获得x

波段的偏振光，已经发展了几种方法。最早的方法是利用弯铁自身的特性得到圆偏振光。刑

弯铁而言，从不同的角度观察可以得到不同偏振性的辐射：在电子轨道面上，可以获得电场分

量位于轨道面内的线偏振光；在轨道面之上或之下时，由于辐射是由垂直于轨道面的线偏振和

平行于轨道面的线偏振光合成的，因此辐射是椭偏的。还有就是利用插入件的办法。目前这

是获得xMcD实验所需光源的主流。因为插入件的亮度高、偏振度稳定、可调，利于开展实

验。合肥同步辐射光源的xMcD站利用弯铁辐射，主要为软x射线，所以称其为sxMcD。
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圈l合肥同步辐射sxMcD实验站

偏振度的理论计算值
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在xMcD实验中，人射光的偏振度具有重要意

义。对于弯铁辐射，数值计算可以得到入射光的平均

圆偏振度。”1(图1)，计算时垂直接收角为o．1mrad。

弯铁辐射的偏振度对于同步辐射电子轨道面很敏感。

实验中轨道面的随机漂移会影响到实验的结果。

1．2偏振x射线的吸收

过渡金属的磁性质主要取决于它们的d价态电

子，对于Fe、co、M，随着它们的d壳层逐渐填充．空穴

数减少。d带的态分为自旋向上和自旋向下两种。对

于电偶极子跃迁，自旋向上／向下的电子只能跃迁至

自旋向上／向下的终态。因此只要测得终态自旋向上

和自旋向下的空穴数的差值，即可知道终态的自旋动

量。对于圆偏振入射光，光子将角动量传递给受激光

电子．若该电子的初态是一个白旋一轨道分裂的能级(如p。能级，即L3边)，则光子的角动量

可以通过自旋一轨道耦合给予自旋，当然，左右偏振光将给予不同方向的角动量。由于b和

k能级具有相反的自旋一轨道耦合(1+s与l—s)，因此光电子的白旋极化方向相反。对于d

价带，由于存在轨道角动量，因此当它“接收”光电子时，也会“探测”到不同的轨道角动量值。

上述讨论并没有涉及到介质的各向异性，即假定了跃迁和二向色性与样品的方向和人射

光的方向都无关。这对于高对称性的体样品(如Fcc，Bcc或HcP)是有效的，因为在这类结

构中，化学键和电荷的分布基本是各向同性的。如果定义z方向是样品表面的法线方向，对

于Fcc，d轨道可分为e。和k两个多重态。这两个多重态近似是各向同性的，总电荷密度也

近似看作是各向同性的。可是在超薄膜或表面’隋况下，只存在一个对称轴，即法线方向。必须

将轨道分为面内的和非面内的多重态，其态密度取平均值。DaalderoP”“曾计算过自由的co

单层膜面内和非面内的态密度。计算表明．由于非面内的轨道重叠要比面内的少(即n键的

重叠区域小，口键的重叠区域大)，co的态密度分布在面内要比非面内的窄，因此在Femi能

级以上的空态数不同，也即空穴数不同，尽管面内和非面内的空穴数决定了电荷和自旋的各向

异性，但轨道动量的各向异性主要是取决于面内和非面内的能带的带宽。非面内的带宽越窄，

则面内的轨道动量越大。同样地，非面内的自旋动量要大于面内的自旋动量。一般来说，由于

方向相反的自旋少数态能带和自旋多数态能带强化了电子数的差，自旋密度的非均匀性要比

电荷分布的非均匀性大，但对于Fe、co和Ni，由于白旋多数态能带近乎全满，上述差异不大。

Z售一目i一宣o∞￡u≯t
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1．3求和定则

求和定则是xMcD实验的理论基础。最先由Thole”“和carraL】“提出；还有用不同的方

法得到的求和定则，如用不同的电子近似法。“1或用第一原理计算自旋极化的相对论多重散射

推出⋯1。Van der Laan””用jj耦合算子推广了求和定则，使其可以适用于居间耦合的态。通

过对自旋一轨道分裂的芯能级吸收边的积分，将其与基态的自旋和轨道角动量联系起来。其

后，又提出了适用于x射线的磁性色散”⋯和光电子能谱剐的求和定则。偏振x光本身就是

非各向同性的，这种非均匀性使我们可以用来测量磁性介质中电荷和角动量的各向异性。电

荷求和定则”“、自旋求和定则41和轨道求和定则”叫将实验测得的x光吸收谱的积分强度和

xMcD谱线的积分强度与介质的电学和磁学性质联系了起来。电荷求和定则给出了当偏振光

入射时，谱线强度与能带的空穴数的关系。而自旋和轨道求和定则分别给出了原子的自旋和

轨道角动量与xMcD谱的关系。

2 xMcD吸收谱研究

由于磁性薄膜研究的重要性和同步辐射实验站的要求，因此xMcD实验装置基本上都配

置了高真空或超高真空设备。当然这也是考虑到样品表面杂质吸附对xMcD信号有较大的

影响。xMcD信号的探测与x光吸收谱(xAs)基本相同，分为直接测量(透射法)和间接测量

法⋯1(包括基于KK关系计算的反射法、荧光产额和电子产额的测量)。

2．1特定元素的分析

xMcD实验可以研究复杂体系中不同元素的磁学特性，尤其在磁性薄膜中更有利。schutz

等。“。在金衬底上蒸镀一层厚为o．9nrn的Fe膜，再镀一层 。

3nm的Al保护层。实验测得的吸收谱如图2所示。根据求 ，3

和定则，可以求得Fe的自旋角动量为2．19仙。，轨道角动量为 。4
2

o．2l“。。这与用其它方法和理论计算值符合得很好。当然， 、‘

xMcD的长处在于多层膜结构的分元素测量。chen等””在 。：

GaAs(001)面上制备了不同的样品：A样仅镀一层厚度为毒。

15nm的Fe膜；B样品是在A上生长了0．25ML(monol且yer) +r—n E

cr；c样品是3层膜FVcr／Fe，厚度为O．8nm／1．5rln—1511In。 一I n

分别测量3种样品的xMcD吸收谱。结果表明，B样品中的

cr与Fe的磁取向是相反的，随着cr层的加厚，它的xMcD信

执
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号越来越弱，显示cr层逐渐变为反铁磁性结构。而对于c样围2 Fe薄膜的xMcD信号(b)

品，第二层Fe膜的磁取向与第一层的反向平行。这些实验说 翟翟炙署$嚣鲁
明了xMcD技术在薄膜、超薄膜及多组分薄膜上的应用。F毡．2 sxMcD Bpem of F己6lm(b)
2，2磁各向异性的微观起源 “忡?皆j等?pe““¨J
由于求和定则是各向异性的，因此可以用于研究磁介质

的各向异性．即轨道角动量和自旋角动量的各向异性。stohr等⋯用MBE(分子束外延)制备

了一个台阶形薄膜样品Au／coAu(“1)／玻璃，co的厚度从3一12ML。第一层金膜厚2．8nm，

最上面的Au层厚9ML，作为保护层。测量时平移样品以得到不同co台阶的xMcD信号。为

测得不同方向的角动量值，x光的入射角取o。和650。图3的结果表明，在误差范围内，随着
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co层厚度的改变，面内和非面内轨道角动量表现出不同的行为。

罟
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图3磁晶的各向异性的起源
通过镬f量角度依赖的xMcD信号，
得到与方向有关的轨道角动量
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2．3特定元素的磁滞回线

振动样品磁强计、磁强回转仪、铁磁共振、磁光

Ke”效应、磁阻效应、超导量子干涉磁化率仪以及

L0rentz电子显微镜等有很多传统的方法可以用于研

究铁电薄膜的磁化强度反转。这些方法只能用于确

定某一个方向的磁动量矢量的大小和取向(一般都

是外磁场的方向)。Dab00等””在实验上证明了只

进行纵向磁光KeIr效应测量即可给出两个不同平面

内的磁化强度分量。尽管如此，对于多元磁性体系，

上述方法均不能研究某一组分的磁特性。

sxMcD则可阻研究磁化强度的反转过程。固

定入射光子的偏振方向，测量某一元素的吸收边的
”8“刊“y”g。一6q。“如‘51”60 8舻“

峰值高度随外加磁场的变化而发生的改变，即可得

到某个元素的磁滞回线‘⋯。而且从McD技术的特性来看，很容易用于测量磁场强度矢量的

所有分量。

chahian等”o以一个三层膜体系为研究对象测

量其中一个元素的磁场强度。三层膜的成分分别是：

Feo 3Coo 7(10．6m)／Mn(0．87nm)／Feo．3 coD 7(10．6
nm)。样品由MBE生长，在表面覆盖一层3nm的铝膜

作为保护，衬底是GaAs(001)，并沉积一层znSe(001)

缓冲层。由于磁滞回线正比于f·厨(＆为人射光的光

矢，_】lf是外磁场强度)，为了获得帆和_】lf，，选择入射光
的方向位于x—z和y—z平面．另一入射方向与上两

个面均为45。角记录磁滞回线(图4)。前两个取向可以

测得饵，和盯Y，后者可测量(肘。+帆)／扭．作为盯。和
M。磁滞回线的归一化量。实验证明了不存在肼：分

量。图4的曲线即是Fe的M。(实心点)和肘。(空心

点)的磁滞回线。其中实线箭头和虚线箭头分别是测

量地和肘，时外磁场的变化方向。
2．4 xMLD和其它基于Ⅺ讧cD吸收谱的技术

MaBnE【Ic neI“x 10噙。pⅡm)。

围4 Fe元素的磁带回线

Hg．4_il，，帅d帆hy8tefesi3l∞psfor Fe

whe托th。poin恒a弛d8ta虮d吐地soljd
cu丌es a托gLIidesforthe e”

在x波段同样存在着线二色性(xmD)。xMLD要求介质的电结构或磁结构是宏观反对

称的，也即线偏振的对称性是措晶体的空间群而不是原子的点群。考虑具有立方空间群的晶

体，即使吸收的原子是属于正方点群，也不能观察到线二色，点群仅仅决定了谱的形状91。线

二色性的选择定则是凸J=±l，o。所有空间群是否有线二色性均可以根据对称性投影规则推

出‘”]。静电场和磁场均可导致线二色性(而McD只可能产生于磁场中)。这是因为静电场

不可能导致磁量子数不同的态(如△m=+l和△m=一l的态)跃迁时几率上的差异，唯一能

破坏这种简单的办法是引入一个时间反对称场，也就是磁场。线二色吸收实验用于磁性材料

首先是va。de。harI等㈣1开展的。其后也有不少开展这方面工作的报道”“。有报道，ⅪⅡu)

co一_目；u毛_E
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X ray magnetic circular dichroism absorption spectr惦copy

WANG Jie ZHOU Yin群“e
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Abstract

B船ic con。印Is 811d 8ppbcad仰s about XMCD absorption 8pec嘶scopy were reViewed·0“e m8y

deduce the spjn ma印e石c mom即ts，orbital ma印etic momenl5 and rnagne6c stmcture a11isot7叩ies of

ma印edc elements accordillg t0 sum mles 0fⅪⅥCD．M8印etic 6lrns．ulha—t11in丘lms and sandw面h

矗lHls can be sIudied by XMCD，in which there are distinguis}ling feature8 h口m that ofbulk s眦ples-

Bv now．XMCD ha8 colnbined耐t}l other techniques，such as，microscoPy，EXAFS／X^FS，to
ex。

tend ma印etic researches．ne desi印of t|1e beambne and endsta石0n of sm X ray magrIetIc circular

dichr。i咖at the National SynchmⅡ珊Radiation Laboratory and itB present deVelopment we’8 mtro。

duced．
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