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分子束外延生长∗
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理论预言窄禁带稀磁半导体 (Ga,Mn)Sb及其异质结构可能存在量子反常霍尔效应等新奇特性, 近年来受
到了特别关注. 但是, 由于 (Ga,Mn)Sb薄膜生长窗口窄, 纯相 (Ga,Mn)Sb薄膜制备比较困难, 迄今关于这类
材料的研究报道为数不多. 本文采用低温分子束外延的方法, 通过优化生长条件, 成功制备出厚度为 10 nm,
Mn含量在 0.016至 0.039之间的多组 (Ga,Mn)Sb薄膜样品. 生长过程中反射式高能电子衍射原位监测和磁性
测量都表明没有MnSb等杂相的偏析, 同时原子力显微镜图像表明其表面形貌平滑, 粗糙度小. 通过生长后退
火处理, (Ga,Mn)Sb薄膜的最高居里温度达到 30 K. 此外, 本文研究了霍尔电阻和薄膜电阻随磁场的变化关
系, 在低温下观测到明显的反常霍尔效应.

关键词: 稀磁半导体, 磁学性质, 输运性质, 分子束外延
PACS: 75.50.Pp, 75.70.Ak, 75.47.–m, 81.15.Hi DOI: 10.7498/aps.64.077501

1 引 言

在现代信息技术中, 半导体材料和磁性材料同
时占据着举足轻重的地位——半导体器件例如集
成电路、发光二极管等在处理和传输信息时利用

和操作的是电子的电荷自由度, 而磁性元件包括
磁传感器、磁头等则利用了电子的自旋自由度来

记录存储信息. 半导体自旋电子学的兴起则是要
改变这种信息处理方式, 期望同时操作半导体中的
电子自旋和电荷两个自由度来进行信息的加工处

理和存储 [1]. 通过用少量磁性阳离子例如Mn, Fe,
Co等替代 II-VI族、III-V族等半导体中的部分非磁
性阳离子而形成的稀磁半导体 (diluted magnetic
semiconductor, DMS), 同时具有半导体及铁磁性
材料两种特性, 是实现对电子电荷及自旋自由度操
作的理想材料体系, 受到人们广泛的关注, 成为半
导体自旋电子学的研究热点之一 [2−5].

在GaAs和 InAs等重要的 III-V族半导体中,
由于磁性元素的平衡固溶度很低, 很难在平衡状
态下实现高浓度的磁性原子掺杂 [6], 这一情况长
期以来制约了 III-V族稀磁半导体的研究进展. 随
着低温分子束外延技术 (LT-MBE)的发展, 这一问
题才得到了很好的解决. 1989年, Munekata等利
用LT-MBE技术成功制备出Mn 含量高达 18%的
(In,Mn)As样品, 并且观测到了铁磁性的存在 [7].
1996年Ohno等又利用该技术制备出 (Ga,Mn)As
稀磁半导体, 居里温度也较 (In,Mn)As 薄膜有所
提高, 达到 60 K[8]. 多年来, 经过各国科研工作者
们的不懈努力, (Ga,Mn)As的最高居里温度已达到
200 K[9], 但仍低于室温, 不能满足商品化器件生产
与日常使用的需求.

与 (Ga,Mn)As相比, (Ga,Mn)Sb薄膜及其异
质结构具有显著的不同特点, 有着潜在的应用前
景. 一方面, 在 (Ga,Mn)As 中, Mn原子占据Ga原
子的晶格位置形成受主杂质并引入一个空穴, 其结
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合能为 113 meV[10]; 而在 (Ga,Mn)Sb中, 其结合能
只有 18 meV[11], 因此 (Ga,Mn)Sb薄膜更容易表现
出金属性特征. 另一方面, InAs/GaSb 异质结构成
了 II型能带结构, 最近的理论工作预言Mn掺杂的
InAs/GaSb异质结是研究量子反常霍尔效应的又
一理想载体 [12], 同时可以作为自旋极化源和构建
光致铁磁性器件等多种新型器件 [13], 而制备出高
质量的 (Ga, Mn)Sb薄膜是实现器件功能及理论构
想的前提基础.

本文利用分子束外延设备 (VG80)在GaAs单
晶衬底上生长出了一系列具有不同Mn含量的高质
量 (Ga, Mn)Sb单晶薄膜. 生长过程中反射式高能
电子衍射 (reflection high-energy electron diffrac-
tion, RHEED)图像显示出清晰明亮的条纹, 没有
第二相迹象. 我们进一步研究了 (Ga, Mn)Sb薄
膜的磁性质与磁输运性质, 最高居里温度可达到
30 K.

2 实验过程

利 用 分 子 束 外 延 设 备 (VG80), 我 们 在
GaAs (001)衬底上制备了一系列不同Mn含量
的 (Ga, Mn)Sb薄膜, 样品结构为 (Ga, Mn)Sb/
GaSb/Al0.8Ga0.2Sb/AlSb/GaAs/GaAs(001)衬底,
如图 1所示. 首先在 580 ◦C脱氧后的GaAs衬底
上外延生长 100 nm的GaAs缓冲层, 使其表面平
滑, 生长温度为 560 ◦C. 由于GaSb与GaAs的晶
格失配较大 (∼7%), 直接在GaAs表面上外延生
长 (Ga, Mn)Sb将会导致三维岛状生长, 薄膜质量
很差, 因此我们在衬底温度为 500 ◦C时继续生长
GaSb(10 nm)/Al0.8Ga0.2Sb(200 nm)/AlSb(30 nm)
作为中间应力缓冲过渡层,得到平滑的GaSb 表面.

(Ga, Mn)Sb(10 nm)

GaSb(10 nm)

AlSb(10 nm)

Al0.8Ga0.2Sb(200 nm)

GaAs buffer(100 nm)

SI-GaAs  (001)

图 1 样品结构示意图

由于高温下 (Ga, Mn)Sb非常容易生成MnSb第二
相 [14−16], 我们采用低温 (230 ◦C) 分子束外延技
术, 在GaSb表面外延生长厚度为 10 nm、不同Mn
含量的 (Ga, Mn)Sb薄膜, 生长过程中Sb/Ga 束
流比控制在约 3:1. 五个样品的名义Mn含量由测
得的Mn/(Mn+Ga) 的束流比决定, 分别为 0.016,
0.021, 0.023, 0.03和0.039. 薄膜外延生长过程通过
RHEED原位监测, 其中低温 (Ga,Mn)Sb薄膜的外
延生长过程中观察到了与常规GaSb外延过程一致
的 (1× 3)条状再构图样, 说明生长模式为二维层状
生长, 表面形貌良好.

3 结果和讨论

图 2示出了生长温度为 230 ◦C时、厚度为 10
nm不同组分的 (Ga, Mn)Sb(0.016 6 x 6 0.039)薄
膜的原子力显微图像 (Atomic Force Microscope,
AFM). 结合表面粗糙度数据并与其他研究组高温
下生长 (Ga, Mn)Sb有明显MnSb第二相的AFM
图像 [14] 相对比可以看出, 我们生长的五个样品均
不存在明显偏析, 薄膜质量良好, 大部分薄膜表面
粗糙度在 0.2 nm左右, 只有Mn含量为 0.039的样
品表面粗糙度略高些 (0.7 nm), 这与生长过程中
RHEED原位监测到明显的 (1 × 3)条状表面再构
是一致的.

图 3给出了原位生长的不同Mn含量的 (Ga,
Mn)Sb薄膜剩余磁化强度与温度的关系曲线,
从测量结果我们可以看出, 较低的Mn含量时
(x < 0.023), 居里温度随着Mn含量的增加而增
大, 而在Mn含量较高 (x > 0.023)时, 居里温度并
没有一直上升, 而是呈下降趋势. 这可能是由于随
着Mn掺杂浓度的继续提高, 更多的Mn原子进入
了间隙位, 而间隙位的Mn原子不仅是双施主杂质
补偿了空穴, 同时还可能与替代位Mn原子形成反
铁磁耦合从而降低有效Mn含量, 导致了居里温度
的下降.

低温环境下生长的 (Ga, Mn)Sb薄膜, 难以避
免地存在着大量的缺陷, 其中一种最重要的缺陷是
Mn间隙原子. 间隙位Mn原子是施主原子, 提供的
电子补偿了替代位Mn原子提供的部分空穴, 削弱
了其磁性. 此外, 间隙位Mn原子磁矩容易与替代
位Mn 原子提供的局域磁矩形成反铁磁耦合, 也会
降低其磁矩. 低温退火可以使Mn间隙原子扩散到
样品表面, 与空气中的氧或氮反应生成Mn的钝化
物, 减少了对替代位Mn提供的空穴的补偿,并降低
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图 2 不同Mn含量的 (Ga,Mn)Sb薄膜AFM图像 (a) x = 0.016; (b) x = 0.021; (c) x = 0.023; (d) x = 0.03;
(e) x = 0.039; (f) 不同样品粗糙度与Mn含量的对应关系
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图 3 不同Mn含量的 (Ga, Mn)Sb薄膜剩余磁矩与温度
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图 4 (Ga, Mn)Sb薄膜 (x = 0.03)在原位和不同退火条
件下的剩余磁矩与温度的关系

了其与替代位Mn形成反铁磁耦合的可能性, 从
而使样品的磁化强度增强, 并且提高其居里温
度. 图 4给出了不同退火温度下Mn含量为 0.03 的
(Ga, Mn)Sb样品的Mr-T曲线, 从中可以看出, 在
220 ◦C经过 0.5 h的退火处理后, 样品居里温度与
残余磁矩都得到明显提升, 其中最高的居里温度达
到了 30 K, 高于Ohno研究组曾经得到的最高居里
温度25 K[16].

为进一步了解 (Ga, Mn)Sb薄膜的磁性质, 我

们研究了不同Mn含量样品退火后的磁矩与外加
磁场的关系曲线, 超导量子干涉仪磁强计在 5 K
时测量得到的磁滞回线如图 5 (a)所示. 我们发现
所有样品都呈现出明显的垂直磁各向异性特征,
在低Mn掺杂 (x < 0.03)下, 样品的饱和磁矩随
Mn掺杂浓度增加而逐渐增强, 而在高Mn掺杂时
(x > 0.03), 样品的饱和磁矩反而随之下降, 这与样
品居里温度的变化趋势是相一致的. 图 5 (b)给出
了名义Mn含量为 0.023的 (Ga, Mn)Sb 薄膜样品
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在不同外加磁场方向下的磁滞回线, 我们可以更进
一步看到样品的易磁化轴沿着 [001]方向, 而 [110]
方向为非易磁化轴方向. 这是由于AlGaSb的晶格
参数大于 (Ga, Mn)Sb的晶格参数, (Ga, Mn)Sb在
AlGaSb缓冲层上受到面内张应变的结果. 图 5 (c)
给出了Mn 含量为 0.03的 (Ga, Mn)Sb薄膜在不同
温度下磁场沿着 [001]方向时的磁滞回线, 低温下
可以看到完好的磁滞回线, 磁场达到 5000 Oe(1 Oe
= 79.5775 A/m)时样品的磁矩趋于饱和, 5 K 时的
矫顽力约为 400 Oe, 而在温度远高于居里温度时,
样品的磁滞回线消失, 表现出明显的顺磁性.

我们在多个特定的温度下测量分析了 (Ga,
Mn)Sb薄膜的磁输运性质, 结果如图 6所示, 其中

磁场方向垂直于样品表面. 图 6 (a)中示出了Mn含
量为x = 0.023的 (Ga, Mn)Sb薄膜的霍尔电阻随
磁场的变化曲线. 对于磁稀半导体, 霍尔电阻可以
表达为

RHall = (R0/t)B + (Rs/t)M⊥,

其中, 第一项和第二项分别对应正常霍尔电阻和反
常霍尔电阻, R0为正常霍尔系数, Rs为反常霍尔

系数, t为薄膜厚度, B和M⊥分别对应外磁场和样

品磁化强度的垂直分量大小. 当温度低于 30 K时,
能够观察到明显的反常霍尔效应 (图 6 (b)). 在低温
高场条件下, M⊥容易达到饱和, 曲线的斜率由正
常霍尔项中R0/t决定,通过拟合高场下曲线的斜率
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图 6 (网刊彩色) Mn含量为 x = 0.023的 (Ga, Mn)Sb
薄膜的磁输运结果 (a) 霍尔电阻; (b)低温低场下的霍尔
电阻; (c)薄膜电阻
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我们得出T = 5 K时样品的载流子浓度为
3.6 × 1020 cm−3, 载流子类型是空穴. 图 6 (c)中
显示了不同温度时薄膜电阻RSheet随磁场的变化

关系. 从图中可以看到低温低场下有明显的正磁阻
效应, 并随着温度接近居里温度而减弱, 在超过居
里温度后消失, 这可能来源于样品的各向异性磁电
阻效应, 即样品电阻率随自身磁化强度和电流方向
夹角改变而变化. 低温下当磁场强度增大时 (大于
2000 Oe), 薄膜电阻与磁场的关系呈现出负磁阻效
应, 即随着磁场的增加, 电阻率随之降低. 这是由
于外加磁场的存在, 使得 (Ga, Mn)Sb材料中的自
旋更加有序, 进而减少了与自旋相关的散射, 从而
出现了负磁电阻效应.

4 结 论

我们采用低温分子束外延技术成功地制备出

厚度 10 nm, Mn含量在 0.016至 0.039之间的多组
高质量 (Ga, Mn)Sb单晶薄膜, 这些样品均系不含
MnSb等磁杂相的纯相物质, 都表现出明显的垂直
磁各向异性特征. 退火处理后, (Ga, Mn)Sb磁性
薄膜的居里温度最高达到 30 K. 此外, 我们研究了
(Ga, Mn)Sb薄膜的霍尔电阻和薄膜电阻随磁场的
变化关系, 在低温下观测到明显的反常霍尔效应.
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Abstract
Diluted magnetic semiconductor (Ga, Mn)Sb and its related hetero-structures have attracted much attention in

recent years since they are predicted to have some novel properties, such as the quantum anomalous Hall effect etc.
However, it is not easy to grow high-quality (Ga, Mn)Sb films due to their narrow growth window. In this article, a
series of 10 nm thick (Ga, Mn)Sb films with different Mn contents from 0.016 to 0.039 have been grown by molecular-beam
epitaxy at low temperaturs (∼ 230 ◦C). The films have high crystalline quality as confirmed by in situ reflection high-
energy electron diffraction and ex situ atomic force microscopy, and no MnSb phase could be observed. Curie temperature
up to 30 K has been obtained in one (Ga, Mn)Sb film after post-growth thermal annealing. The magneto-resistance and
anomalous Hall effect of this film have also been investigated at different temperatures.

Keywords: dilute magnetic semiconductor, magnetic properties, magneto-transport properties,
molecular-beam epitaxy
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