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１．はじめに
　物質の表面や界面では，バルクとは異なる物性が発現す
ることが知られている。磁性分野でも，薄膜やその表面の
磁性の特殊性から，様々な研究が行われている。
　磁性薄膜に特徴的な現象として，面直磁気異方性，スピ
ン再配列転移などが挙げられる。現象としては広く知られ
ているものの，その詳細についてはよくわかっていないこ
とが多い。なぜ，どのように，面直磁化が実現するのか，
スピン再配列転移が起こるのか，個々の系を詳細に検討し，
知見を積み重ねる必要がある。
　我々はこれまで，例えば Fe/Ni/Cu(001)のスピン再配列
転移を観測し，実験的に得られた磁気異方性エネルギーを
使ってその機構を解明してきた [1]。また，Fe/Co/Pd(111)

ではスピン再配列転移と Fe表面層の大きな面直磁気異方
性を見出している [2]。
　磁性薄膜の研究には放射光を利用したＸ線磁気円二色
性 (X-ray magnetic circular dichroism, XMCD)の実験が有効
である。磁気円二色性とは，磁性体の左右円偏光に対す
る何らかの応答が異なる現象のこと [3]である。特に，Ｘ
線吸収を利用したMCDを XMCDと呼ぶことが多い。Ｘ
線吸収分光の一手法である XMCDは，左円偏光で測定し

たＸ線吸収スペクトル (x-ray absorption spectrum, XAS)と
右円偏光で測定した吸収スペクトルの差，として得られ
る。例として Fig. 1に Cu(001)基板上に成長させた Fe 3

原子層 (monolayer, ML)の直入射の XAS, XMCDスペクト
ルを示す。ここに示したように，試料の磁化もしくは円
偏光の方向を反転させることによって，低エネルギー側
（707 eV付近）の L3端のピークがつぶれ，高エネルギー側
（720 eV付近）の L2端のピークが伸びた点線のスペクトル
（ここでは便宜上「＋」の吸収スペクトルと呼ぶ）と，逆
に L3のピークが伸び，L2のピークがつぶれた破線のスペ
クトル（「－」の吸収スペクトル）が得られる。これらの
差が実線で示したXMCDスペクトルである。XMCDには，
磁化方向がわかることに加えて，元素選択性があること，
スピン磁気モーメント，軌道磁気モーメントの分離定量が
できることなどの特色がある。
　このような XMCDは，磁性薄膜の研究に広く用いられ
ているが，その磁性をより詳細に理解するためには，薄膜
全体を “1枚” と捉えるのではなく，例えば，表面層，内部層，
基板との界面層，のように層ごとに分解して情報を引き出
すことが重要である。そこで我々は深さ分解 XMCD法を
開発し [4,5]，磁性薄膜研究に応用してきた。Fig. 2に模式
図を示す。この手法では，MCPを用いた Auger電子収量
法で測定を行う際，電子を出射角ごとにわけて取り込む。
電子の脱出深度の角度依存性から，試料表面からある程度

CO吸着によって生じる Fe/Cu(001)薄膜の新たな磁気状態

阿部　仁 1，雨宮健太 2，太田俊明 3

1 慶應義塾大学理工学部化学科，2 物質構造科学研究所， 3 立命館大学

CO adsorption induced anomalous magnetic phases in Fe/Cu(001) films

Hitoshi ABE1, Kenta AMEMIYA2, and Toshiaki OHTA3

1Keio University, Yokohama, Kanagawa 223-8522, Japan
2 Institute of Materials Structure Science, Tsukuba, Ibaraki 305-0801, Japan

3Ritsumeikan University, Kusatsu, Shiga 525-8577, Japan 

Figure 2 The schematic layout for the depth-resolved XMCD 
measurements.

Figure 1 XAS and XMCD spectra of Fe(3 ML)/Cu(001).  The dotted 
and dashed line spectra represent plus and minus XAS, 
respectively.  The difference of these two is the solid line 
spectrum, which is the XMCD spectrum.
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角度を持って出射する電子は，比較的薄膜の深くから出て
きた電子を多く含む。一方，試料表面の平行方向スレスレ
に出射する電子は表面近傍から出てきた電子が主体となっ
ている。このため，スレスレ出射の電子を取り込んで得ら
れたスペクトルは非常に表面敏感なもの，ある程度角度を
持って出てきた電子によるスペクトルはそれほど表面敏感
ではないもの，になる。物理的常識を考慮しながら適切な
モデルをたてることで，非破壊に深さ方向の情報を引き出
すことができる。
　本稿では，典型的な磁性薄膜である Cu(001)基板上の
Fe薄膜への CO吸着の効果について述べる。Fe薄膜は
Cu(001)基板上にエピタキシャル成長し，fcc構造，ある
いは tetragonalに歪んだという意味で fct構造，を示す。
その磁性は，4 ML以下では一様な面直磁化を示し，領域
Iと呼ばれる。5–11 ML程度の領域 IIでは表面 2 MLのみ
が強磁性相互作用を示し，3 ML目以下では反強磁性ある
いはスピン密度波と呼ばれる状態になっている [6]。12 ML

以上では Fe本来の bcc構造へと転移し，面内磁化とな
る。一方，磁性薄膜の磁気異方性は，原子や分子の吸着に
よって大きな影響を受けることが知られている。例えば，
CO/Co/Pd(111)系では CO吸着により，面内磁化から面直
磁化へとスピン再配列転移を起こすことが報告されている
[7]。この結果から，COが面直磁化を安定化すると言われ
ている。ところが，このような分子吸着の実験はあまり系
統的に行われておらず，吸着の効果は完全には理解されて
いない。そこで今回，典型的な磁性薄膜である Fe/Cu(001)

に CO 分子を吸着させる実験を行い，新たな磁気状態を見
出した [8]。Fe 2 MLでは，CO吸着前後共に面直磁化を示
し特に変化は見られなかったが，Fe 3, 4 MLでは，CO吸
着によって面内磁化へ転移した。CO/Fe(4 ML)/Cu(001)に
対して，深さ分解 XMCD法を用いて詳しく調べると，表
面 2 MLでは磁化が消失し，Cu基板との界面側 2 MLのみ
磁化が残っていることがわかった。

２．実験
　XMCD実験は，KEK-PFの軟Ｘ線ビームラインである
BL-11A，及び東大 RCS所属 BL-7Aにて行った。1.5 kV

の Arイオンスパッタ，900 Kのアニールを繰り返して
Cu(001)単結晶基板の清浄表面を得た。この Cu(001)上に，
RHEED観察を行いながら膜厚を制御して Feを蒸着し，
試料とした。CO分子は，バリアブルリークバルブからの
曝露によって Fe薄膜上に飽和吸着させた。CO吸着前後
で XMCD測定を行い，比較した。試料はコイルにパルス
電流を流し，磁化させるのに充分な 700 gaussで磁化した。
Fe L端Ｘ線吸収スペクトルは部分電子収量法により測定
した。XMCDスペクトルは，薄膜の磁化を反転させ，反
転前後の吸収スペクトルの差として得た。円偏光度はおよ
そ 80%であった。直入射 (normal incidence, NI)及び斜入射
(grazing incidence, GI)のスペクトルから磁化方向を決定し
た。ここで GIは基板法線方向から 60°（基板表面から 30°）
である。深さ分解 XMCD法 [4,5]は，イメージング型マイ

クロチャンネルプレート (MCP)検出器を用い，そこに入
る電子の出射角の違いから検出深度を制御して行った。

３．結果，考察
　Fig. 3(a, b)に Fe 2 MLの，Fig. 3(c, d)に Fe 4 MLの CO

吸着前後の Fe L端 XMCDスペクトルを示す。CO吸着前
は，Fe 2 ML, 4 MLともほぼ同じ XMCDスペクトルであっ
た。NIのXMCDスペクトル強度がGIのおよそ 2倍である。
XMCDが磁化のＸ線入射方向への正射影（コサイン成分）
を見ていることを考えると，これらの試料は面直磁化で
あることがわかる。面直磁化の際の NIの XMCD強度を
cos 0°= 1とすると，GIでは cos 60°= 1/2となるからである。
　これらのスペクトルから Sum rules[9,10]に従ってスピ
ン磁気モーメント (ms) を求めると 2 MLでは 2.3 μB，4 ML

では 2.5 μBであった。また，3 MLでも 2.4 μBであった。
このように領域 Iの清浄 Fe薄膜は，およそ 2.4 μBの msを
持ち，面直磁化であった。これは文献 [6]とも一致する。
　次に，CO分子が吸着した CO/Fe(2 ML)/Cu(001)及び
CO/Fe(4 ML)/Cu(001)について述べる。Fig. 3(c)に示した
CO/Fe(2 ML)/Cu(001)の XMCDスペクトルは Fig. 3(b)の
CO吸着前の Fe(2 ML)/Cu(001)とほぼ同じである。すな
わち，NIの XMCD強度が GIの 2倍であり，面直磁化で
あることがわかる。また，XMCD強度そのものも変化は
なく，実際に msを求めると 2.3 μBと得られた。つまり，
Fe(2 ML)/Cu(001)は CO吸着の影響を特に受けないと言え
る。
　ところが，Fe(4 ML)/Cu(001)への CO吸着では様子が全
く異なる。Fig. 3(d)に示したように，NI測定では XMCD

強度がゼロであった。一方，GI測定では XMCDが観測
された。NIで XMCDが見られないことは，薄膜の磁化
が法線方向にはゼロであることを意味している。つまり，
この CO/Fe(4 ML)/Cu(001)は面内磁化である。従って，

Figure 3 The XMCD spectra of Fe(2 ML)/Cu(001) before (a) and 
after (b) CO adsorption.  Solid lines represent spectra 
measured in NI geometry, dashed lines in GI geometry. 
These XMCD spectra show perpendicular magnetization.  
The XMCD spectra of Fe(4 ML)/Cu(001) before (c) and 
after (d) CO adsorption.  The XMCD spectra of (c) show 
perpendicular magnetization, while those of (d) show in-
plane magnetization.



PF NEWS Vol. 26 No. 3 NOV, 2008 最近の研究から

18

Fe(4 ML)/Cu(001)は CO吸着によって面直磁化から面内磁
化へとスピン再配列転移を起こしたことがわかる。
　また，この CO吸着後の面内磁化の GIの XMCD強
度は，CO吸着前の面直磁化の NIのそれと比べると半
分程度になっていることがわかる。実際，CO吸着後の
GIの XMCDスペクトルから msを求めると，1.1 μBであ
り，CO吸着前の 2.4 μBと比べて半減していた。また，
CO/Fe(3 ML)/Cu(001)も面内磁化へと転移し，msは 1.5 μB

であった。なお，GIの msを求める際には，磁化方向と光
の進行方向とのなす角が 30°であることを考慮した補正を
行った。
　ここで，CO/Fe(3 ML)/Cu(001)の 1.5 μBという値は元の
2.4 μBのおよそ 2/3であり，CO/Fe(4 ML)/Cu(001)の 1.1 μB

という値は，元の値の約半分である。これはどういう状
況なのであろうか。1.5 μBや 1.1 μBなどの中途半端なスピ
ン磁気モーメントが一様に並んでいる状況は想像し難い。
Fe 3 MLであれば，3 MLのうちのどこかの 1 ML分が磁化
を消失し，残り 2 ML分が磁化を保持しており，見かけ上
2/3の値が観測されたと考えられる。Fe 4 MLの場合も同
様に，4 MLのうちの 2 ML分が磁化を消失し，残り 2 ML

分が磁化を保持し，見かけ上半分の値を示していると考え
られる。では，磁化を消失したのはどの部分であろうか。
例えば 4 MLで考えれば，上側（表面側）2 MLに磁化が
残り，下側（Cu(001)基板側）2 MLの磁化が消失した状態，
逆に上側 2 MLの磁化が消失し，下側 2 MLの磁化が残っ
た状態，などが考えられる。Fig. 4に下側に磁化が残った
と考えた場合の模式図を示した。このような状態になって
いれば，通常の XMCDは薄膜全体のほぼ平均値を測定し
ていることになるので，見かけ上，磁化が元の値の 2/3や
1/2に減少したように観測されることがわかる。
　さて，もし本当にこのようになっていれば，深さ方向に
感度を持つ手法で測定した場合，明確な検出深度依存性
が表れるはずである。そこで，CO/Fe(4 ML)/Cu(001)の Fe

の msについて，深さ分解 XMCD測定を行った。検出深度
ごとに得られたスペクトルをそれぞれ解析し，msを得た。
得られた msの検出深度依存性を Fig. 5(a)に示す。検出深
度が小さいということは，すなわち表面敏感であることに
対応する。検出深度 xが小さくなるにつれて，検出深度 x

で観測されるスピン磁気モーメント ms(x)が小さくなって
いることがわかる。すなわち，表面の方で msが小さくな
っている，あるいは消失していると推定される。
　もう少し定量的に考察するために，4 MLの Feを上側 2 

MLと下側 2 MLの 2つに分けたモデルを考える。上側，
下側それぞれのスピン磁気モーメント msを ms

top, ms
botと

すると，検出深度 xで観測されるスピン磁気モーメント
ms(x)は，aを面間距離，nを層の番号として次式で表される。

　Fig. 5(a)に，上側 2 MLの磁化が消失しているとし，下
側 2 MLのスピンの値を変えた 2つのシミュレーショ
ン結果を示す。破線が ms

top = 0 μB, ms
bot = 2.6 μB，点線が

ms
top = 0 μB, ms

bot = 2.5 μBのシミュレーション結果である。
実験結果のプロットはこれら 2つのシミュレーションの
線の間に収まっており，上側 2 MLの磁化が消失したとい
うモデルがよく成り立っている。実際，上の式を Fig. 5(a)

のプロットにフィットすると，ms
top = 0.17 μB, ms

bot = 2.31 μB

と求められた。すなわち，CO/Fe(4 ML)/Cu(001) は表面側
2 MLの磁化が消失し，下側 2 ML に ms

bot = 2.31 μBの磁化
が局在していると考えられる。この模式図を Fig. 5(b)に
示す。深さ分解 XMCD法を利用することによって，Fig. 4

に示したような状態になっていることが確かめられた。
　では，Fig. 4に示した状態になる要因をどう考えれば良
いのだろうか。一見して，Cu(001)基板界面側 2 MLは，
いずれの膜厚においても，磁化方向の違いはあるが，磁化
が生き残っている。また，Fe 3 MLでは COの吸着した表
面 1 ML分の，Fe 4 MLでは COの吸着した表面 2 ML分
の磁化がそれぞれ消失している。これらのことから，現象
論的には，Cu(001)基板は常に隣接する 2 ML分の磁化を
保持し，吸着 COは最大で表面 2 ML分の磁化を消失させ

Figure 4 The schematic models of CO adsorbed Fe films.  Solid arrows 
represent spin magnetic moment, or magnetization.

Figure 5 (a) The probing depth dependence of the effective spin 
magnetic moments, obtained by using the depth-resolved 
XMCD technique.  The solid line represents the fitting result 
of ms

top = 0.17 μB, ms
bot = 2.31 μB.  The dashed and dotted 

lines are the simulations, which details are written in text.  
(b) The related model to this plot.
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る，と言える。
　次の疑問は，CO/Fe(4 ML)/Cu(001)で表面側 2 ML分の
磁化が消失したのはなぜか，である。まず，電子構造の
変化が原因として思い浮かぶ。吸着 COと Feの間で電子
のやりとりや軌道の混成が起こり，その結果磁化が消され
た，という話である。しかし，この説は今回の場合適当で
はない。電子のやりとりや軌道の混成が原因であれば，Fe 

2 MLでも 3 MLでも 4 MLでも，その最表面層は同じ振る
舞いをすると考えるべきであるが，そうなっていない。こ
こで電子構造の変化に起因する磁化消失という考え方は否
定されてしまう。次に考えるのは，結晶構造の変化である。
COが吸着することで，表面の Fe原子が動き表面再構成
を起こすことは想像に難くない。単純に言うと Cu(001)基
板に従ったエピタキシャル成長の効果と吸着 COの効果と
の綱引き，と言える。
　結論から言うと，Cu(001)基板の効果の方が強力である。
いずれの膜厚においても Cu(001)に従ったエピタキシャル
成長の構造が Cu(001)基板界面から 2 ML目まではしっか
りと保持され，CO吸着に際しても崩されず，結果として
磁化も生き残る。ところが Cu(001)基板界面から 3 MLよ
り遠い層，すなわち 3 ML薄膜の最表面 1 MLや 4 ML薄
膜の表面 2 ML分は，吸着 COによって構造変化を誘起さ
れ，その結果，磁化が消失する。このように考えると実験
結果と辻褄が合う。
　このような構造変化に起因する磁化の消失という考え
はまだ仮説の域を出ないが，この仮説を支持するデータ
が XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) や EXAFS (Extended 

X-ray Absorption Fine Structure), XPD (X-way Photoelectron 

Diffraction)の実験から得られているところである。

４．まとめ
　Fe(2-4 ML)/Cu(001)薄膜への CO吸着の効果を深さ分解
XMCD法を用いて調べた。Fe 2 MLでは，CO吸着前後共
に面直磁化を示し特に変化は見られなかった。ところが，
Fe 3 MLおよび 4 MLでは，CO吸着によって面内磁化へ
転移した。また，見かけ上磁化がそれぞれ，元の値の 2/3, 

1/2へと大きく減少した。CO/Fe(4 ML)/Cu(001)について深
さ分解 XMCD法を用いて詳しく調べると，表面 2 MLで
は磁化が消失し，Cu基板との界面側 2 MLのみ磁化が残
っていることがわかった。同様に CO/Fe(3 ML)/Cu(001)で
も表面 1 MLで磁化が消失し，基板側 2 MLの磁化が残っ
ていると考えられる。表面側での磁化消失は吸着 COによ
る表面再構成が，基板側での磁化保持は Cu(001)基板によ
る薄膜結晶構造の保持が，それぞれ対応していると考えら
れる。これら構造については今後明らかにしていく予定で
ある。
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