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摘要
高通量 X射线磁圆二色性 (XMCD)光谱学对 Fe-Co-Ni成分梯度膜进行了系统分析，以研究磁性能随组分变化的规

律。实时 XMCD测量实现了快速光谱采集。与传统的逐步方法相比，测量时间减少了大约十倍，同时保持了高精度。
获得的 XMCD光谱使用 Savitzky-Golay去噪技术进行处理，并通过 XMCD求和规则提取元素特异性磁性能。通过绘
制轨道和自旋磁矩沿组分梯度的变化图，我们确定了表现出增强软磁性能的关键区域。本研究证明了基于同步辐射的高
通量光谱学在加速材料发现和优化功能性磁性材料方面的有效性。
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I. 介绍

磁性材料根据其成分、电子状态和晶格结构表现出不同的性质。了解这些性质对于优化磁存储、自
旋电子学和下一代磁性设备中的材料性能至关重要。在各种磁性材料中，Fe-Co-Ni合金因其可调的磁
各向异性、高的饱和磁化强度和优异的机械性能 1,2而受到了广泛关注。这些特性使它们成为自旋电子
器件和磁记录介质的理想候选材料。Fe-Co-Ni合金的一个关键特征是其成分依赖性磁性质。根据斯莱
特-泡令规则，Fe-Co合金表现出最高的饱和磁化强度，在大约 Fe65Co35 处达到峰值，数值接近于 2.4
µB/原子——高于纯 Fe（2.2 µB/原子）或 Co（1.7 µB/原子）3。此外，通过仔细调整成分，已经实现
了接近零的磁致伸缩软磁材料，这对减少磁性应用中的能量损失是有利的 1,2。

Fe-Co-Ni合金的晶格结构在决定其电子和磁性性质方面起着关键作用。每种元素表现出独特的晶
格结构：Ni采用面心立方（FCC，空间群 Fm3̄m）结构，Fe具有体心立方（BCC，Im3̄m）结构，而
Co则以六方密排（HCP，P63/mmc）结构结晶。晶体结构随 Fe-Co-Ni组分比例的变化而变化，导致
相变，这对材料的物理性质有显著影响。Fe-Co-Ni合金晶格结构的三元相图如图 1(a)4所示已确定。这
些结构差异影响电子相互作用和磁性行为，包括交换耦合、磁晶各向异性和自旋轨道相互作用。

最近在组合材料科学方面取得的进展使得能够在单个样品 5,6内系统地研究成分依赖性质。在组合
样品中，已使用诸如磁光克效应（MOKE）测量和微 X射线衍射（XRD）等高通量方法来快速确定各
种组成 7的磁特性和晶体结构。然而，为了深入了解这些磁特性的起源 8，除了实验室基础实验外，还
需要使用同步辐射的光谱测量。此类技术能够精确评估特定元素的电子和化学状态，这对于理解控制
材料行为的基本机制至关重要。

此外，X射线磁圆二色性（XMCD）测量为局部磁性质提供了有价值的见解 9。XMCD总规则，即
XMCD光谱的积分，使得能够分别测量自旋和轨道磁矩。轨道角动量通过自旋-轨道耦合决定磁各向异
性，并提供有关软磁性起源的重要见解。此外，最近的研究表明，XMCD还可以检测负责在反铁磁体
中观察到的异常霍尔效应的磁偶极项 10–12。这些技术使材料相图的探索成为可能，并优化其磁性能以
用于实际应用。在这项研究中，我们重点使用实时XMCD光谱测量快速测定 Fe-Co-Ni成分梯度膜。通
过采用高通量测量方法，我们旨在阐明组成与电子/磁性性质之间的关联，为下一代自旋电子学和磁存
储材料的发展做出贡献。

II. 实验

FexCoyNiz (x+ y + z = 1) 组分梯度薄膜，一种组合薄膜，是使用日本筑波的 COMET公司生产
的组合磁控溅射系统（CMS-6410）制造而成。样品设计为三角形，边长 7.28毫米，允许三种元素 Fe、
Ni和 Co[i.e.]形成连续的组分梯度 [图 1(b)]。对于这些金属靶材，使用了 3N纯度材料以确保高质量薄
膜沉积。各元素的沉积速率被调整为在样品中心处浓度相等。该膜沉积于热氧化 Si基底上，以保证稳
定且均匀的生长表面。沉积过程在 400◦C和 2.7× 10−5Pa的真空压力下进行。Fe、Co和 Ni角处薄膜
的最终厚度分别为 29.4 nm、20.1 nm和 18 nm。图 1(c)显示了从样品角落厚度线性插值得到的每种成
分的厚度。

X射线吸收光谱（XAS）测量在日本仙台的 NanoTerasu的 BL14U光束线上进行。XAS测量的能
量范围设定为 650 eV到 950 eV，以覆盖 Fe、Co和 Ni的 L3和 L2吸收边。XAS测量采用总电子产额
（TEY）方法进行，通过收集发射电子来提供 XMCD信号的表面敏感检测。使用安装在 13光束线上的
扫描 X射线显微镜（SXM）系统测量了 XAS的空间依赖性。样品位置以 0.5毫米的步长由直线电机控
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制进行测量，为了覆盖整个三角形区域，在 66个不同位置进行了 XAS测量。在样品位置处的光束大
小约为 0.5毫米 × 0.5毫米。
常规的 XAS测量通常是在每个能量点停止单色器并测量信号后再移动到下一个能量点。虽然这种

分步方法提供高精度，但它显著增加了测量时间，因此对于系统研究成分依赖性属性而言，高通量测
量更为可取。本研究通过在收集信号的同时连续改变单色器，使用现场可编程门阵列 (FPGA)每秒获
取大约 10万个采样点来测量能量光谱，如图 1(d)所示的实验装置示意图。控制 PC发送能量扫描命令
后，TEY信号 (I1)和用于归一化的入射 X射线束监视器信号 (I0)各自通过高速电流放大器，并与单
色器角度编码器信号一起以高速采样，该角度对应于入射 X射线的能量。在该光束线上，软 X射线光
子由双螺旋摆动器产生。在飞行测量期间，还动态控制了摆动器磁阵列的间隙，对应于所选光子旋性，
并与光栅节距扫描同步以匹配光子能量。

该方法提高了测量速度，但也由于光学元件的连续运动和较短的信号采集时间窗口而引入了比传
统逐级测量更多的噪声 [图 1(e)]。这个问题将通过执行稍后讨论的去噪滤波器处理分析来解决。这种方
法允许高效的数据采集，并且在保持高光谱分辨率的同时显著减少了总测量时间。对左旋和右旋圆偏
振光进行了实时 XAS测量，这对应于光的自旋角动量 p = ±h̄。为了测量饱和磁化状态，在与入射 X
射线方向相同的超导磁铁上施加了 1 T的磁场 13。为了消除伪影，一个 XMCD谱是通过对在不同极化
(p = ±h̄)和磁场 (h = ±1T)组合下获得的四个 XAS谱进行分析而得出的。因此，对于每个 66个样品
位置，在不同的磁场和偏振条件下进行了测量，并在 16小时内总共获得了涵盖 Fe、Co和 Ni吸收边的
264个 XAS谱。

III. 分析

获得的 XAS光谱使用 Savitzky-Golay滤波器进行处理，以去除噪声同时保留光谱特征。该滤波器
对滚动数据点窗口应用最小二乘多项式拟合，有效地平滑数据，同时保持光谱细节。与简单的移动平
均不同，Savitzky-Golay滤波器保留峰结构和高频特征，使其非常适合 XAS测量的光谱分析。它充当
低通滤波器，降低噪声，同时保持光谱中清晰的过渡。

Savitzky-Golay滤波器的核心思想是在一个孔径大小为 w的滑动窗口内，用某个次数 p的多项式
来近似数据点。然后取窗口中心点处多项式的值作为平滑值。这一过程对数据集中的每个点重复进行，
从而得到一个平滑后的信号。假设我们有一组数据点 (xi, yi)，其中 i从 1到 w变化，并且中心位于 xk。
这些观测数据点旨在通过一个次数为 p的多项式拟合，可以表示为：

y = fα(x) = α0 + α1x+ α2x
2 + · · ·+ αpx

p. (1)

对于给定的数据点窗口，我们确定系数 α = (α0, α1, . . . , αp)使得该多项式最佳地拟合数据点。这是通
过对实际数据点 yi和多项式值之间的差的平方和进行最小化来实现的：

α̂ = argmin
α

w∑
i=1

(
yi −

p∑
j=0

αjx
j
i

)2

. (2)

然后，滤波后的值作为 ŷk = fα̂(xk)获得。这种最小二乘法确保了多项式平滑地跟随数据趋势同时保留
急剧变化。

图 1(e) 显示了归一化 XAS 光谱 I1/I0 的原始数据，包括入射 X 射线强度 I0 和样品的 TEY 信
号 I1（蓝色散点），在大约 FeL边缘能量区域。由于测量时间较短，数据包含显著噪声。此外，由于单
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色仪持续移动，其反馈控制器导致出现了长时间周期的振荡伪影。通过对数据集应用 Savitzky-Golay
滤波器进行曲线拟合，我们得到了图 1(e) 中红线所示的去噪数据。在这项研究中，使用 SciPy 库的
savitzky_golay滤波器函数处理原始 XAS 数据。Savitzky-Golay滤波器分析应用了拟合参数 p = 2

和 w = 1025，对应于大约 0.15 eV的能量范围内的曲线拟合。在进行噪声减少分析后，使用四个 XAS
光谱数据集（p = ±h̄和 h = ±1T）进行了 XMCD计算。

IV. 结果

图 2(a) 和 2(b) 分别显示了覆盖 Fe、Co 和 Ni 的 L3和 L2吸收边的 XAS 和 XMCD 光谱，这些光
谱是在组合样品位置变化的情况下测量得到的。图 2(c) 提供了 Fe XMCD 区域的放大视图，而图 2(d)
展示了相应的积分值。线条颜色是基于三元坐标并通过 RGB 颜色函数确定的，对应于插图 2(c) 中所
示的颜色图上的位置。组合样品的位置不同导致成分变化，从而引起 XAS 和 XMCD 光谱的变化。这
使得能够对每种成分进行特定元素的磁性性质评估。为了将每个光谱与物理性质关联起来，基于 X 射
线吸收总规则进行了分析。X 射线吸收可以由电偶极跃迁的费米黄金法则得出，反映了根据价态的磁
量子数变化的概率。因此，通过计算多个偏振光谱，可以从 14,15中提取磁性性质。值得注意的是，可以
通过总规则访问的磁性和电多极依赖于选择的偏振。具体来说，XAS 总规则探测电单极子，XMCD 探
测磁偶极子，XMLD 探测电四极子，在每种情况下都可以分别测量无自旋和有自旋的多极。10,11,16,17.

XAS的线性（||z）和圆偏振（µ±）总和提供了关于电子单极子、即。空穴浓度 nh以及轨道角动量
和自旋角动量内积 l · s的信息。假设样品是各向同性的，i.e.晶体各向异性和基底应力最小，则可以使
用以下方程作为近似：S00 ≡ µ+ + µ− + µz ∼ 3

2
(µ+ + µ−)。孔的数量 nA

h (A = Fe, Co, Ni) 可以通过在
L3和 L2边缘的总 X 射线吸收积分确定:

〈nA
h 〉 = C

∫
A,L3+L2

S00dE, (3)

其中 C 是一个取决于实验条件的比例因子。分析 XAS 积分，我们可以获得 Fe 价态的归一化空穴数
〈n̂Fe

h 〉 ≡ 〈nFe
h 〉/〈ntotal

h 〉与 ntotal
h ≡ nFe

h + nCo
h + nNi

h ，如图 3(a)所示的三元图中所示。可以看出，Fe的空
穴占有率随名义上的 Fe组分变化而变化。
另一方面，带有自旋的电单极子，轨道 l和自旋角动量 s的内积，可以从 L3 和 L2 边之间的 X射

线吸收积分之差确定：

〈lA · sA〉 = C

(∫
A,L3

S00dE − 2

∫
A,L2

S00dE

)
, (4)

其中 lA和 sA代表元素A价态上的轨道和自旋角动量。图 3(b)显示了由空穴数定义的带自旋电子单极
子，定义为 〈l · s〉Fe

h ≡ 〈lFe · sFe〉/〈nFe
h 〉。

XMCD 和项规则允许对轨道和自旋磁矩进行定量确定。这些由 Thole等。14 和 Carra等。15 制定
的和项规则提供了一种从 XMCD 光谱中提取磁矩的方法，特别是在 L2,3 边缘。无自旋求和规则提供
了关于轨道角动量的信息，该信息由

〈lAz 〉 = −2C

∫
A,L3+L2

S10dE, (5)

给出，其中 S10 ≡ µ+ − µ−和 C 是与方程 3相同的系数。相比之下，带自旋求和规则提供了自旋 sAz 的
信息以及各向异性磁偶极子项 tAz，表示为

〈mA
z 〉 = −3C

(∫
A,L3

S10dE − 2

∫
A,L2

S10dE

)
, (6)
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与 〈mA
z 〉 = 2〈sAz 〉+7〈tAz 〉。定义为电四极矩算符与自旋算符 18的乘积的 tz项，在表现出磁偶极子对称性

10,12,19–21 的反铁磁体中成为 XMCD的主要贡献。在强各向异性区域，如样品表面，其强度显著增加，
因此在表面敏感的 TEY测量中，tz 贡献不能被忽略，从而提取一个纯粹由自旋衍生的量是困难的。

在图 2(d)中，p和 q分别代表在 718 eV（这是L3边和L2边的边界）以及位于足够高于L3边的 750 eV
处的积分值。使用这些值，轨道磁矩和带自旋的磁偶极矩分别由 〈lFe

z 〉 = −2Cq和 〈mFe
z 〉 = −3(3p−2q)C

给出 22,23。图 3(c) 显示了归一化后的带自旋的磁偶极矩，定义为 〈m̂s〉Fe
h ≡ 〈mFe

s 〉/〈ntotal
h 〉。对于轨道角

动量，我们在图 3(d)、(e)和 (f)中分别展示了 A =Fe、Co和 Ni的轨道 (lz)与磁偶极子 (sz 和 tz)项之
间的比值，该比值由 〈m̃l〉Ah ≡ 〈lAz 〉

〈mA
s 〉

〈nA
h 〉

〈n̂total
h 〉 定义。这里，由于在元素浓度较低的区域 〈mA

s 〉变得较弱，导
致数据中的噪声增加，我们乘以归一化的空穴计数来绘制轨道角动量的基本信息。

讨论

通过XAS和XMCD的元素特定映射，可以可视化三元库中每个元素的实际组成。如图 3(a)所示，
Fe分布大致遵循预期的组成比例，但在 Ni富集角出现轻微偏差。由于总电子产额 (TEY) XAS仅探测
表面几纳米范围内的区域，我们暂且将这种不匹配归因于在薄膜表面分离的 Fe离子；然而，异常的确
切原因仍不清楚。自旋和轨道矩的内积反映了 Fe自旋-轨道相互作用的强度，在图 3(b)所示的 Fe-(20
– 40 at %)Co/Ni区域显著减小，与 Permalloy型合金报告的软磁行为一致。相反，在富 Co区附近信
号增加，反映了 hcp Co预期的增强效应，较低对称性增强了自旋-轨道耦合。Ni表现出更大的相互作
用减弱区域，再次与 Fe-Ni软磁体的低磁各向异性相容。
对于 Fe 而言，带有自旋的磁偶极项 〈ms〉整体上追踪名义组成，但其数值在 Fe – Ni 合金中明显

大于 Fe – Co 合金。相比之下，在纯 Fe 中虽然轨道磁矩很小，但在引入 Co 和/或 Ni 时会增大。在
这个组分范围内，早期的报告将高总磁矩归因于自旋和轨道贡献增加，但我们的数据表明这种增长似
乎仅来自轨道成分。由于 XMCD求和规则中的带有自旋的磁偶极项不是纯自旋可观测量 24，其贡献可
能无法捕捉到真正的磁矩增强。因此，需要通过角度依赖的 XMCD或与从头算计算比较来严格分离自
旋（sz）和各向异性磁偶极（tz）部分 e.g.，以进行明确的解释。对于 Co 和 Ni 而言，轨道矩几乎单调
地随各自浓度变化，如图所示。3(e) 和 3(f)。Fe 和 Co 共享一个被抑制的轨道角动量扩展区域，忠实
反映了这个三元合金家族的软磁特性。

由于 XMCD信号是在全电子产额（TEY）模式下获取的，该模式仅探测顶部几纳米区域，因此应
注意到测量本质上对表面化学敏感。事实上，FeL3边线形与铁 22的透射模式光谱不同，显示了特征性
的铁氧化物特性。这些观察结果表明，一层薄的、非故意氧化的表面层以及可能的设计成分偏差污染
了 TEY信号，因此必须谨慎解释定量矩确定的结果。由于表面氧化引起的异常 L3 边轮廓也导致了违
背直觉的求和规则结果，即轨道矩与自旋矩反平行，尽管 3d带填充超过一半，按照这一填充程度，预
期轨道矩应与自旋平行。这种异常可能表明，三价耦合 Fe原子表现出增强的相对轨道贡献，类似于之
前报道的磁铁矿 25 的行为。

结论

我们已在电机化平台上实现了即时 XMCD协议，以绘制 Fe – Ni – Co成分梯度组合膜中元素分
辨的自旋和轨道矩。尽管扫描速度很快，但使用 Savitzky – Golay滤波器处理的光谱仍保留了足够的
质量，可进行定量磁分析，从而能够全面绘制三元磁趋势图。由于这项工作的主要目标是方法论，即开
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发一个高通量测量平台，因此仍需要进行更详尽的材料表征以充分评估磁性能。体敏感荧光产额XAS、
用于矩成像的磁光克尔显微镜和用于晶体结构鉴定的 X射线衍射是显而易见的下一步。通过将这些互
补技术整合到统一的数据分析流程中，我们设想一个快速筛选材料的生态系统，它将加速磁性材料的
发现，远远超出传统、单点和/或逐步光谱测量能力。
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图 2. X射线吸收光谱（XAS）和 X射线磁圆二色性（XMCD）在 Fe – Ni – Co组合薄膜中 Fe的光谱。(a) 归一化的
TEY-XAS和 XMCD光谱，涵盖了多个样品位置上的 Fe L3和 L2吸收边。每条线的颜色根据其三元（Fe – Ni – Co）
组成通过 (b)中的 RGB映射插入图进行着色。(b) Fe L边的 XMCD放大视图及其 XMCD信号积分。p和 q分别表示
在 718 eV和 750 eV处的积分值。这些积分用于求和规则公式，以提取轨道和自旋磁偶极矩。
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图 3. Fe – Ni – Co 梯度膜的元素特定组成和磁矩图。(a) 通过整合 TEY-XAS 获得的 Fe 的孔数，在三元图上绘制
（使用笛卡尔空间插值的 66个测量点）。(b) 由 XAS 总规则获得的 Fe 的自旋-轨道内积 l · s图，该规则衡量有效自旋-
轨耦合。(c) 通过 XMCD 总规则评估的带自旋的磁偶极项 〈mFe

s 〉。(d)，(e)，和 (f) 分别显示 A =Fe、Co 和 Ni 的轨道
磁矩 〈m̃〉Ah。
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