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分子束外延制备的垂直易磁化MnAl薄膜

结构和磁性*

聂帅华 朱礼军 潘东 鲁军 赵建华†

(中国科学院半导体研究所,半导体超晶格国家重点实验室,北京 100083 )

( 2013年 5月 3日收到; 2013年 5月 20日收到修改稿 )

系统地研究了利用分子束外延方法在 GaAs(001) 衬底上外延生长的 MnAlx 薄膜的结构和垂直易磁化特性

随组分及生长温度的依赖关系. 磁性测试表明, 可在较大组分范围内 (0.4 6 x 6 1.2) 获得大矫顽力的垂直易磁化

MnAlx 薄膜,然而同步辐射 X射线衍射和磁性测试发现当 x 6 0.6时 MnAl薄膜出现较多的软磁相,当 x > 0.9时,

MnAl 薄膜晶体质量和化学有序度逐渐降低, 组分为 MnAl0.9 时制备的薄膜有最好的 [001] 取向. 随着生长温度

的增加, MnAl0.9 薄膜的有序度、垂直磁各向异性常数、矫顽力和剩磁比均增加, 350 ◦C 时制备的 MnAl0.9 薄膜

化学有序度高达 0.9,其磁化强度、剩磁比、矫顽力和垂直磁各向异性常数分别为 265 emu/cm3、93.3%、8.3 kOe

(1 Oe = 79.5775 A/m)和 7.74 Merg/cm3 (1 erg = 10−7 J). 不含贵金属及稀土元素、良好的垂直易磁化性质、与半

导体材料结构良好的兼容性以及磁性能随不同生长条件的可调控性使得 MnAl薄膜有潜力应用于多种自旋电子

学器件.
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1 引 言

具有高垂直磁各向异性常数的铁磁材料可以

克服超顺磁效应, 实现高密度垂直磁记录, 因而得

到了广泛而深入的研究 [1−5]. 而具有较高垂直磁

各向异性常数并与半导体材料结构和工艺兼容的

MnAl 等铁磁性薄膜既可作为垂直磁化自旋注入

源 [6], 应用于自旋发光二极管、自旋场效应晶体

管和侧向自旋阀等自旋电子学器件, 还有潜力将

非挥发磁阻式随机存储器和半导体电路集成在一

起 [7],因此得到特别关注. τ-MnAl(又称 L10 相)是

面心四方结构 [8], Mn和 Al单原子层沿 c轴交替排

列,是 MnAl合金的磁性相, c轴是易磁化轴. 理论

上预言该磁性相MnAl具有高达 15 Merg/cm3 的垂

直磁晶各向异性常数 (PMA)、适中的饱和磁化强

度 (Ms) 810 emu/cm3 和大磁能积 12.64 MGOe[9,10].

尽管科研人员对该材料进行了广泛地研究,仅有少

数在 GaAs和 MgO衬底上制备的 MnAl实现了垂

直易磁化,并且与理论预言的良好磁性能相比还有

很大差距 [9−15]. 主要原因是 τ-MnAl 为亚稳态相,

对薄膜衬底、生长温度和组分等生长条件非常敏

感,且容易分解成 β -Mn和 γ-MnAl非磁性相, MnAl

薄膜的磁性质与 τ-MnAl的含量和晶体质量密切相

关,然而系统研究 MnAl薄膜生长条件与其结构和

磁性的报道还很少.

τ-MnAl的晶格常数 a为 2.77 Å,与 III-V族半

导体 GaAs的 5.6533 Å的一半失配仅有 2%,我们最

近的工作证明 MnAl薄膜可以很好地外延在 GaAs

单晶衬底上, 高分辨透射电镜 (HRTEM) 图像显示

即使 300 ◦C外延的样品界面仍很清晰,晶体质量较

好 [15]. 本文利用双生长室分子束外延设备 (VG80),

在加热的 GaAs单晶衬底上系统地生长了一系列具

有不同组分和不同生长温度的 MnAl薄膜,成功制
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备了具有大矫顽力、高剩磁比和 PMA的MnAl单

晶薄膜,并系统研究了 MnAl薄膜晶体结构与磁性

能和生长参数的密切关系,优化了生长条件.

2 实验过程

利用双生长室分子束外延设备 (VG80) 在

GaAs (001) 衬底上制备了一系列不同组分和生长

温度的 MnAl 薄膜. 首先利用第一生长室在 GaAs

衬底上外延 150 nm的 GaAs缓冲层使表面平滑,真

空度为 2×10−5 Pa. 然后通过高真空的中间预处理

室, 将样品传输到第二生长室, 先在 30 ◦C 的衬底

温度生长 0.25 nm的MnAl以尽可能避免界面反应

和互扩散, 原位反射高能电子衍射图像 (RHEED)

模糊说明薄膜成非晶态. 再通过在生长室中原位

300 ◦C热处理退火 10 min使非晶 MnAl转化为单

晶种子层 (RHEED图像由模糊变成较连续的条纹),

然后继续在不同的衬底温度 Ts 下外延 MnAl薄膜,

真空度小于 2×10−7 Pa,最后沉积 4 nm的 Al以防

止 MnAl薄膜被氧化. 由于该两步法分隔了晶体成

核与生长,有利于亚稳态相 τ-MnAl的制备.

利用同步辐射 X射线衍射 (XRD)、RHEED和

HRTEM研究样品的晶体结构. 成分和厚度分别由

X射线能量色散谱 (EDS)和 X射线反射谱 (XRR)

确定. 利用超导量子干涉仪 (SQUID)和物性测量系

统 (PPMS)来测量样品的磁性, 它们的最高磁场分

别达 5 T和 9 T.

通常通过比较 (001)峰和 (002)峰的积分强度

来表征MnAl薄膜由面心四方无序相到有序相的相

对程度,该比较量通常称为化学有序度参数 D[13],

D2 = (I(001)/I(002))exp/(I(001)/I(002))cal, (1)

其中 I 为衍射峰积分强度, 下标 exp 和 cal 分别表

示实验值和根据完全理想结构的计算值. D = 0时

薄膜原子排列完全无序,而 D = 1时薄膜完全有序,

是理想的面心四方的 τ 相结构.

3 结果和讨论

Ts 为 350 ◦C时生长 10 min不同组分的MnAlx
(0.4 6 x 6 1.3)薄膜的 XRD谱图如图 1(a)所示. 除

了 x 为 1.3 的薄膜, 其余组分的薄膜都出现了 τ
(002)的衍射峰,表明其 τ-MnAl的 c轴垂直于薄膜

平面. 此外除了 x为 0.4和 1.3的样品,其余组分的

样品都具有 τ(001)的超晶格衍射峰,这证明在较大

组分范围仍可得到包含有序 τ 相和 (001)择优取向

的 MnAl 薄膜. 当 x 为 0.9 时, 样品的 τ (001) 和 τ
(002)峰最强,且具有明显的超晶格衍射卫星峰,说

明该 MnAl0.9 薄膜晶体质量最高, Mn和 Al单原子

层沿 c轴依次排列, 类似半导体超晶格结构. 值得

注意的是当 x小于 0.9时,样品还有明显的六角密

排 ε 相的 (002)峰, ε 相中Mn原子之间是反铁磁耦

合,是非磁性相.
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图 1 衬底温度为 350 ◦C时生长的具有不同 Al/Mn原子比 x

的MnAlx 薄膜的 XRD谱图 (a),化学有序度参数 D (三角形)和
τ (002)衍射峰的半高宽 FWHM(正方形)(b)

图 1(b)是根据图 1(a)中 XRD谱图数据处理得

到的 MnAlx 薄膜的结构性质. 随着 Al和 Mn的原

子比 x 的减小, 薄膜的 D 逐渐增加. MnAl0.9 薄膜

的 D 超过 0.9, 证明该薄膜非常有序. EDS 测试显

示该薄膜Mn含量是 48.8%. 冶金学制备MnAlx 合

金时,如果Mn比 Al稍多一些,有利于 τ 相的形成,

然而制备薄膜显然并不需要过多的 Mn 促进 τ 相
的形成. 相反,随着 x的进一步减少,反倒会使化学

配比失衡, Mn原子过多会占据本该属于 Al原子的

晶格位置,使 D逐渐降低. τ (002)衍射峰的半高宽

FWHM值与晶体质量有密切关系,与温度的变化趋

势和 D 正好相反. FWHM 增加意味着晶粒变小和

晶体质量变差, MnAl0.9 的 FWHM 最小 (小于 1◦),

进一步证实了该薄膜晶体质量很好.

图 2(a) 和 (b) 是 350 ◦C 衬底温度生长的不同

组分的 MnAlx 薄膜垂直平面方向的室温磁滞回线.

x 6 0.6的薄膜的磁滞回线有两个明显的来源部分:

一部分矫顽力大、分布范围窄且几乎是矩形,来源

于 c轴垂直于膜面的 τ-MnAl,是硬磁相;另一部分

矫顽力小, 其来源还不清楚, 但并不是 MnAs 相的

存在导致的 (由于MnAs的居里温度只有约 313 K,
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300 K时铁磁性很弱),有可能和样品中的点缺陷等

缺陷有关,是软磁相.当 x提高到 0.7和 0.9的样品

磁滞回线的形状接近矩形,且有良好的垂直易磁化

特性,剩磁比很高,矫顽场分布范围很窄.进一步提

高 x,样品的剩磁比降低且磁滞回线形状也由矩形

变为斜的四边形,说明样品的易磁化轴逐渐偏离垂

直方向. x为 1.3的样品磁性完全消失,即样品没有

形成 τ-MnAl磁性相.

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

-2

-1

0

1

2 (c)

 

(b)

x

M
/
(1

0
-

4
e
m

u
/
c
m

2
)

M
s/

(1
0

-
4
e
m

u
/
c
m

2
)

 0.9
 1
 1.1
 1.2

x

(a)

 

H/10 kOe

 0.4
 0.5
 0.6
 0.7

0.4 0.8 1.2

6

8

10

12

x

H
c
/
k
O

e

2

3

4

图 2 衬底温度为 350 ◦C时生长的不同组分的 MnAlx 薄膜垂

直平面方向的室温磁滞回线 (a)和 (b),矫顽力 Hc (圆形)和饱和
磁化强度Ms(五角星) (c)

图 2(c)是根据图 2(a)和 (b)的磁滞回线得到的

MnAlx 薄膜矫顽力 (Hc)和饱和磁化强度 (Ms)随 x

的变化关系曲线. 从图中可看出, 富 Al 的样品 Hc

较小,随着 x由 1.2减小到 0.7,薄膜的 Hc逐渐增加,

由 5 kOe增加到 12 kOe;当 x进一步减小,富Mn的

样品 Hc较大且已基本稳定. 随着 x的减小, Ms会逐

渐增加,当 x为 0.9时,得到最大的 Ms. 但随着 x的

进一步减小,薄膜的 Ms 会逐渐减小. 这些磁性质的

变化趋势与图 1中晶体结构表征一致,证明 MnAlx
薄膜的磁性质与其晶体结构密切相关.由于 τ 相是
MnAl的唯一磁性相,所以 Ms 值可用来衡量 τ 相的
多少. MnAl0.9 薄膜形成 τ 相最多,晶体质量和垂直

易磁化特性最好. 无论是合金还是薄膜, MnAlx 的

饱和磁化强度都与其组分密切相关,不同的制备方

法要求的最佳组分并不相同,合金中要求 Mn组分

比 Al组分稍多一些有利于 τ 相的形成和稳定, 而

薄膜中并不需要过多的Mn组分 [8,13,16].

为进一步优化生长条件, 在我们过去制备

11 nm 的 MnAl0.9 薄膜基础上 [15], 于不同衬底

温度生长了 30 min MnAl0.9 薄膜, 生长速度约为

1 nm/min. XRR测试得出厚度约为 30 nm, EDS测

试表明该薄膜 Mn含量是 48.8%. 图 3(a)是不同衬

底温度时制备的 MnAl0.9 薄膜的 XRD 谱图. 从图

中可以看到, 150 ◦C 制备的薄膜没有 τ (002) 的基

本衍射峰,这是因为温度过低以至于没有足够的能

量使Mn和 Al原子运动到合适位置形成 τ 相.当衬

底温度升高到 200 ◦C, τ (002)和 τ (001)峰稍微隆

起表明形成了 τ-MnAl,但其几乎完全无序.继续提

高生长温度, τ (002)和 τ (001)峰愈加明显,说明薄

膜形成了更多有序的 τ 相. 但是 400 ◦C 时 τ (002)

和 τ (001)峰强度开始下降,且 τ (002)峰分裂为两

个峰,这是由于温度过高导致外延的 MnAl薄膜弛

豫和应力释放.
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图 3 不同衬底温度 Ts 时生长的 MnAl0.9 薄膜的 XRD 谱图
(a),化学有序度参数 D (b), τ (002)衍射峰的半高宽 FWHM (c)
和晶格常数 c (d)

图 3(b)—(d) 是根据图 3(a) 中 XRD 谱图数据

处理得到的 MnAl0.9 薄膜的结构特征参数. 随着

衬底温度 Ts 的提高, 薄膜的化学有序度明显增加,

350 ◦C 时达到最大值, 说明该 Ts 下生长的薄膜具

有最有序的 τ 相.继续提高 Ts 到 400 ◦C,薄膜的化

学有序度反而降低. 与此相反,提高 Ts, τ (002)衍射

峰的半高宽 FWHM逐渐减小, 说明薄膜的晶体质

量变好, 350 ◦C时达到最小值,证明该温度制备的

薄膜晶体质量最好.继续提高 Ts 到 400 ◦C, FWHM

增加, 说明晶体质量变差和缺陷增多. 薄膜的晶格

常数 c随 Ts 变化的趋势与 FWHM随 Ts 变化趋势

类似, c的减小是由于面心四方有序相 MnAl的逐

渐增加所导致的. 然而在 400 ◦C时,晶格质量变差

及高温时薄膜弛豫共同导致了 c的增加.

图 4(a)是衬底温度为 350 ◦C时生长的MnAl0.9
薄膜沿垂直和平行薄膜平面方向的室温磁滞回线.

垂直方向的磁滞回线是矩形而平行方向的磁滞回
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线几乎没有磁滞, 这证明样品是垂直易磁化的. 值

得注意的是, 其各向异性场超过 60 kOe, 这说明该

薄膜具有较大 PMA. 图 4(b) 是不同衬底温度生长

的 MnAl0.9 薄膜垂直薄膜平面方向的室温磁滞回

线.除了 150 ◦C制备的薄膜,其余薄膜都是垂直易

磁化的,这是因为薄膜中的 τ-MnAl相的易磁化轴

c轴垂直于平面方向,图 3(a)中的 XRD谱图也证明

了这一点. 300 ◦C以上制备的样品磁滞回线都接近

矩形,说明易磁化轴 c轴很好地垂直于平面方向.
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图 4 衬底温度为 350 ◦C 时生长的 MnAl0.9 薄膜沿垂直和平

行薄膜平面方向的室温磁滞回线 (a), 不同衬底温度生长的
MnAl0.9 薄膜垂直薄膜平面方向的室温磁滞回线 (b),饱和磁化
强度值 (Ms, 倒三角形) 和剩磁比 (Mr/Ms, 三角形) (c), 矫顽力
(Hc,正方形)和垂直磁晶各向异性常数 (Ku,圆形) (d)

图 4(c) 和 (d) 是根据图 4(b) 中的磁滞回线数

据处理归纳出的磁性特征参数. 从图 4(c) 中可以

看出,饱和磁化强度和剩磁比都随生长温度的提高

而增加, 在 350 ◦C 达到最大值, Ts 进一步提高, 两

者都会下降. 其中变化主要是由于薄膜种 τ 相含量
和质量与 Ts 有密切关系所导致的. 然而 Ms 的最大

值仅有 265 emu/cm3,仅为理论计算值 811 emu/cm3

的三分之一 [9,10]. τ-MnAl 是 MnAl 相中唯一的铁

磁性相, 薄膜在室温时的饱和磁化强度主要取决

于薄膜中 τ-MnAl 的含量. 样品的 XRD 曲线具有

非铁磁性相 ε-MnAl的衍射峰或者较弱的 τ-MnAl

衍射峰, 说明样品中铁磁性相 τ-MnAl 含量不高.

主要原因是 τ-MnAl 的生长窗口比较窄, Mn 的组

分还未最优化,生长温度对于 τ-MnAl的形成也非

常关键, 也需要进一步细致优化. 其次, 样品中存

在较多点缺陷和面缺陷也会降低样品的饱和磁化

强度, τ-MnAl 衍射峰的半高宽的增加表明了缺陷

的增多. 另外由于是 350 ◦C 退火和较高温度的生

长, MnAl 和 GaAs 薄膜之间存在一定的界面反应

和互扩散, 导致样品的组分无序, 这也会降低样品

的饱和磁化强度.通常应力的存在也会降低样品的

饱和磁化强度,合金中制备的 MnAl的晶格常数 c

为 3.54—3.57 Å,由 XRD曲线计算得出我们制备的

MnAl 薄膜的晶格常数 c 要小于 3.54 Å, 样品中存

在较大的应力. 该值也小于我们最近在同样条件下

制备的 11 nm的 MnAl0.9 的 Ms 值 361 emu/cm3[15],

这是因为 τ-MnAl是亚稳态,生长窗口很小,一旦生

长条件不够理想, 随着薄膜的生长, 非磁性稳态相

所占比例会逐渐增加,所以制备厚的具有良好磁性

能的 MnAl 薄膜仍是一个挑战. 图 4(d) 表明, 低温

生长的 MnAl 薄膜的 Hc 很小是软磁相, 然而随着

Ts 提高到 250 ◦C以上,薄膜的 Hc 达到 6 kOe以上.

这主要是由于随着生长温度提高,薄膜中形成了大

量的 τ-MnAl,而 τ-MnAl具有很大的单轴磁各向异

性, 单畴磁体的 Hc 主要是由于材料的单轴磁各向

异性决定. Ku 是评价高密度磁存储材料的重要指

标,通过计算沿垂直易轴和平行薄膜平面难轴方向

的磁化曲线之间所包围面积, 再加上退磁能, 可以

得到薄膜的垂直磁各向异性常数为

Ku = Keff +2πM2
s , (2)

如图 4(d)所示, Ku随 Ts的提高急剧增加, 350 ◦C时

达到最大值 7.74 Merg/cm3. 这比 Si衬底上制备的

MnAl/Ag薄膜的 4 Merg/cm3大 [16],但比MgO上制

备的 MnAl薄膜的 10 Merg/cm3 和 GaAs上制备的

11 nm MnAl薄膜的 13.65 Merg/cm3 小 [14,15], 更远

低于理论计算值 15 Merg/cm3[9,10]. 由于较大的应

力存在于MnAl薄膜中以及较厚的MnAl薄膜通常

具有更多的缺陷和非磁性相会共同导致薄膜的 Ms

减小,如果通过进一步优化生长组分、温度、初始

种子层或进行后期退火处理, 能将薄膜的 Ms 提高

到 500 emu/cm3,薄膜的 Ku 有希望提高到理论计算

值,这将是我们下一步的工作.

4 结 论

利用双生长室分子束外延设备在 GaAs(001)

单晶衬底上制备了不同组分和不同生长温度的

MnAl 薄膜, 得到了具有高矫顽力的垂直易磁化

的 τ-MnAl 单晶薄膜. 同步辐射 X 射线衍射和磁

性测试证明可以在较大成分范围内获得大矫顽

力的垂直易磁化 MnAl 薄膜, 薄膜的磁性质和晶

体质量与组分密切相关, 组分为 MnAl0.9 时具有
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良好的 c 轴垂直易磁化性质. MnAl0.9 薄膜的晶

体质量和垂直取向磁性能随生长温度的提高而提

高, 350 ◦C时制备的 MnAl0.9 薄膜化学有序度高达

0.9, 其磁化强度、剩磁比、矫顽力和垂直磁各向

异性常数分别为 265 emu/cm3、93.3%、8.3 kOe和

7.74 Merg/cm3. 随生长条件可调控的磁性质有利于

应用于多功能的自旋电子学器件.

感谢上海光源 BL14B衍射光束线站文闻在 XRD测试
方面的帮助,感谢中科院半导体所超晶格国家重点实验室
王海龙在 SQUID测试方面的支持与交流.
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Structural characterization and magnetic properties
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Abstract
Perpendicularly magnetized MnAlx thin films with different Al contents have been epitaxied on GaAs (001) substrates by a

molecular-beam epitaxy system. Crystalline quality of MnAlx films is closely related to Al content, and magnetic properties of MnAlx

films are improved as crystalline quality of MnAlx fims increases. MnAl0.9 film shows the best crystalline quality and magnetic property
among all samples. So we grew MnAl0.9 films at different growth temperatures to further optimize growth conditions. With increasing
temperature, the chemical order parameter increases and the full width at half maximum of the τ (002) peak decreases, which reveal
the improvement of crystalline quality. Higher perpendicular magnetization, coercivity and magnetic anisotropy are found as growth
temperature increases. The best crystalline quality and perpendicularly magnetized properties are found at 350 ◦C; the coercivity of
8.3 kOe, saturation magnetization of 265 emu/cm3, Mr/Ms of 0.933 and perpendicular magnetic anisotropy constant of 7.74 Merg/cm3

are achieved. These tunable perpendicularly magnetized properties and good compatibility associated with semiconductor materials
make the noble-metal-free and rare-earth-free MnAl films attractive in the application of spintronic devices.

Keywords: molecular-beam epitaxy, high coercivity materials, magnetic anisotropy
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