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Local crystal structure and electronic structure of  ferromagnetic Ga
1-x

Mn
x
As films

are investigated by measuring their extended x-ray-absorption fine structures(EXAFS),

magnetic circular dichroism (MCD) spectra and electron paramagnetic resonance (EPR)

spectra. EXAFS analyses show Mn atom substitutes Ga atom which is tetrahedrally

coordinated by As atoms. MCD spectra of Ga
1-x

Mn
x
As films measured at 5K show large

enhancement as compared with that of GaAs. The enhancement occurrs at the photon

energy corresponding to the critical points(CP) of the zinc-blende type GaAs. The MCD

signal of the E
1
 CP of Ga

1-x
Mn

x
As (x=0.074) film shows a clear ferromagnetic hysteresis

curve. These results show that Ga
1-x

Mn
x
As is an intrinsic ferromagnet with the zinc-

blende type symmetry. The EPR of Ga
1-x

Mn
x
As film shows a broad signal at g=2.0,

which indicats that Mn is in an ionized acceptor A- (d5) state. Antiferromagnetic p-d

exchange interaction expected for the  A- center is in accordance with the observed

polarity of the MCD signal.

で大量に置換することが可能であることが見出された。

現在では１００％磁性イオンで置換した材料も合成され

ている3,4)。高い結晶品質を持ち，分子線エピタキシー(MBE)

により量子井戸構造や超格子構造も作製されている。共

存する磁性スピンと半導体キャリアとの間の強い相互作

用のために，透明でかつ巨大な磁気光学効果を示すなど

数多くの興味ある物性が見られる。既にその磁気光学効

果は高速光通信システムに不可欠なバルク型光アイソ

レータとして実用化されている5)。GaAsなどの既存の半

導体基板上へのヘテロエピタキシー成長が可能という特

長は従来不可能とされていた半導体光デバイスと磁気光

学デバイスの一体化などを可能にするものと期待されて

いる6,7)。このようなII-VI族希薄磁性半導体の成功の延長

として，GaAsなどのIII -V族半導体やSiなどのIV族半導

体をベースとした希薄磁性半導体の出現が期待されてい

る。現在のところS i をベースとする希薄磁性半導体の実

現可能性は不明であるが，最近III-V族半導体をベースと

する希薄磁性半導体が出現してきた。In1-xMnxAs
8)および

KEY WORDS :  Ga
1-x

Mn
x
As, diluted magnetic semiconductors, magneto-optics,   EXAFS

§１　はじめに

　半導体はエレクトロニクスを支える中心的な材料であ

る。現在の半導体デバイスは電子の電荷を制御すること

によりその機能を実現しているが，電子の持つもう一つ

の自由度であるスピンをも同時に制御できるような半導

体材料や半導体デバイスが実現されれば，従来の半導体

デバイスでは実現できない多様な機能が可能になるもの

と期待される。このような目的から磁性イオンを多量に

含む半導体材料の探索とその機能の研究が行われてき

た。当初EuOやCdCr2Se4のような磁性半導体と呼ばれる

ものが注目されたが，結晶品質が悪く薄膜が作製できな

いことに加え，Si, GaAs, ZeSeなどの既存の電子デバイス

用半導体材料と全く異なる系統の物質であることから実

用的な価値を見出すことが出来なかった。このような状

況を大きく変えたのは80年代に活発になったII-VI族希薄

磁性半導体1,2)の出現である。CdTeやZnSeなどの良く知

られたII-VI族半導体の陽イオンの一部をMn2+磁性イオン

〔研究〕
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Ga1-xMnxAs 
9,10)である。熱平衡状態におけるIII-V族中へ

の磁性イオンの溶解度はきわめて低いため，いずれも低

温MBE成長の非熱平衡性を利用して濃度10%程度と大量

のMnイオンを含む材料が合成されている。I I I -V族半導

体は光デバイスや高周波デバイスに用いられる重要な材

料であるため，良質なIII-V族希薄磁性半導体が出来れば

その応用へのインパクトも大きい。しかしながら研究の

歴史が浅いため，磁性イオンがどのような形で結晶中に

取りこまれており，母体半導体のキャリアーとどのよう

に相互作用しているのかといった基本的なことさえも明

確になっていないのが現状である。

　我々はGa1-xMnxAsの良質薄膜を合成するとともに，Mn

磁性イオンの周囲の局所的な結晶構造とその電子状態を

調べた。

§２　 試料の作製

　Ga,AsおよびMnの固体ソースを用いて，Ga1-xMnxAs薄

膜をGaAs基板(001)面上に成長させた10)。通常のGaAs薄

膜の成長温度(～600℃)に比べかなり低い250-300℃の温

度で成長を行った。これ以上の高い成長温度では六方晶

構造の強磁性金属であるMnAsが析出してしまう。すなわち

Ga1-xMnxAsは通常の熱平衡状態では得られない非平衡物

質である。試料中のMnの濃度はEPMAにより決定した。

超格子超格子試料の作製は，600℃においてGaAsバッファー

層を成長させた後, As4ビームフラックスを一定に保った

まま基板温度を250℃まで下げてAlAs障壁層とGa1-xMnxAs井

戸層を交互に積層することにより行った1 1 , 1 2 )。超格子構

造の周期は X線回折パターンに見られるサテライト構造

から決定した。

§３　EXAFSによるGa1-xMnxAsの局所的結晶構造

　　　の決定13)

　Ga1-xMnxAs中にMn磁性イオンがどのような形で含まれ

ているかは不明であった。すなわちM nイオンがG aイオ

ンを置換している（置換モデル）のか，それともGaAs結

晶格子中に無理やり侵入している（格子間モデル）の

か，はたまた微小な六方晶M n A s 粒子として析出している

（析出モデル）のかのいずれかはわからなかった。物質

中の特定の原子の周りの局所的構造を調べる手法として

X線吸収広域微細構造EXAFS(extended x-ray-absorption

fine structure)が知られている。X線吸収スペクトルのMn

に固有な吸収端の近傍には減衰する波状の振動構造が見

られる。この構造を解析することにより, Mn原子を囲む

原子までの距離やその数を知ることが出来る。我々は

Photon factory　BL12Cにおいて蛍光収量によりEXAFSス

ペクトルを測定した13)。F ig .1はGa1-xMn xAs  ( x=0 .074 ,

0.005)単層膜および参照試料として用いたMnAs粉末結晶

のEXAFSスペクトルに，光電子の波数kで重み付けをし

て実空間にフーリエ変換した結果である（図の細線）。

　また同図下部の二つの曲線は理論値を用いて計算した

NiAs構造MnAsおよび閃亜鉛鉱型構造GaAsのGa原子をMn

原子で置換した構造に対するEXAFSスペクトルを同様に重

み付けてフーリエ変換した結果である。Ga1-xMnxAs (x=0.074,

0.005)においてR=3～5Åの距離に明確な構造が見られるが，

その距離はMnAsにおける値よりは明らかに大きく，GaAs

のGaをMnで置換した場合の値とほぼ一致することが分かっ

た。すなわちこれらの二つのピークは閃亜鉛鉱型構造に

おける第２，３近接原子であるGaおよびAs原子の寄与で

あることが分かる。格子間モデルによる計算結果は実験

結果を説明できないことも明らかになった。置換モデル

を用いたフィティング（図の太線）からは，Mn原子は４個

の最近接As原子によって囲まれていることが判明した。

このように陰イオンの作る四面体によって磁性イオンが

囲まれる構造は，I I -V I族希薄磁性半導体1)の特徴として

良く知られている構造でありIII-V族のGa1-xMnxAsの電子
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Fig.1   Fourier-transformed EXAFS (fine line) compared with the results
of fitting (bold lines). The bottom two lines show the results of
theoret ical  calculat ion for  MnAs and the Ga

1-x
Mn

x
As

substitutional model 13).
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状態を解明するために，II-VI族希薄磁性体の電子状態の

議論に用いられてきた多くの概念が適用できることを示

唆している。

§４　磁気光学効果の測定によるバンド構造の評価14)

　Ga1-xMnxAsのバンド構造を明らかにするために磁気光

学効果1 5 ) の測定を行った。半導体に外部から磁場を印加

するとバンドがZeeman分裂を起こす(Fig.2)。希薄磁性半

導体では，外部磁場により方向を揃えられた磁性イオン

のスピンがs p バンド電子と強く結合するため通常の半導

体と比べて大きなZeeman分裂を発生させるはずである。

磁気光学効果はこのZeeman分裂が光学遷移の量子力学的

な選択則を介して引き起こす光学異方性である。磁場を

印加しない状態では等価であったσ＋ 円偏光とσ- 円偏光

の光吸収は磁場下ではZeeman分裂により異なるものとな

る。σ＋ 円偏光とσ- 円偏光の光吸収の差である磁気円二

色性（MCD )は代表的な磁気光学効果である16 )。我々は

Ga1-xMnxAs薄膜(x=0.005,0.074)の反射MCDスペクトルの

測定を行った14)。Fig.3はGaAs基板およびGa1-xMnxAs薄膜

の5KにおけるMCDスペクトルである。参照物質である

GaAsではE0(Γ 8→Γ 6)光学遷移付近にランダウ準位による

振動が見られるとともに, E０+∆0(Γ7→Γ6), E1(Λ4,5
v→Λ6

c),

E1+∆1(Λ6
v→Λ6

c)の各critical points(CP)の構造が明確に観

測されている。すなわちMCDスペクトルから各C Pのエ

ネルギーを決めることが可能で，これにより半導体のバ

ンド構造を明らかにすることが出来ることが分かる。Ga

をMnで置換していくとMCD強度の大幅な増強が見られ

た。図のGaAsのMCDスペクトルは強度が弱いために１

０倍に拡大して表示されていることに注意されたい。

Ga1-xMnxAsのMCD信号は非常に幅の広い構造を持つが，

そのエネルギーはほぼGaA sの各CPに対応していること

もわかる。これらのことからGa1-xMnxAsのバンド構造は

GaAsと共通の閃亜鉛鉱型結晶に特有なものであること,そし

てMnのd電子とspバンド電子との間の大きな軌道混成が

顕著な磁気光学効果を発生させていることが分かる。な

おx=0.005に試料のMCDスペクトルで2eV以下に見られ

る周期的な振動は薄膜の多重干渉効果によるものであ

る。

　F i g . 4にはE1に相当する光エネルギーにおけるMCDの

磁場依存性を示す。明確な強磁性ヒステリシスが観測さ

れる。Ga1-xMnxAsは低温で強磁性を示す
9,10)（x=0.074で

強磁性キューリー温度は約60K）が，これがGa1-xMnxAs

Fig.2  Schematic Zeeman splittings and σ
+
 and σ

-
 optical transitions

at Γ critical points in a semiconductor with zinc-blende crystal
structure.

 

Fig.3   Magnetic circular dichroism (MCD) spectra of (a) nondoped
semi-insulating GaAs substrate and (b),(c) the epitaxial Ga

1-

x
Mn

x
As films at T=5K and H=1T. The spectrum of GaAs is

magnified ten times because the signal is weaker than that of
Ga

1-x
Mn

x
As 14).
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によるものかそれとも強磁性物質であるMnAsの微粒子の析

出によるものかは，磁化測定などのマクロな物性の評価

からは判別できなかった。しかしFig.4の結果は，閃亜鉛

鉱型結晶構造に特有なエネルギーのMCD信号が強磁性的

に振舞うことを明確に示すものであり，強磁性はGa1-xMnxAs

に固有な性質であることが分かった。なおGa1-xMnxAsの

MCDスペクトルの形状はMnAsのそれとは全く異なるも

のであることも判明している17)。

　Fig.5はGa1-xMnxAs /AlAs超格子の反射MCDスペクトル

である11)。井戸層となるGa1-xMnxAsの厚みを120Å(Fig.5a)，

70Å(Fig.5b)，50Å(Fig.5c)と変化させるに従って，2eV以

下の構造が系統的な変化を示していることがわかる。

Ga1-xMnxAsのバンドギャップの大きさがGaAsと同じと仮

定してクローニッヒ・ペニーモデルによって計算した量

子井戸準位間の光学遷移エネルギーを図中に矢印で示し

た。MCDの負のピークのエネルギーが量子井戸準位間遷

移として良く理解されることが分かった。すなわちG a 1 - x
Mn xA sを井戸層とする超格子が作製できることがわかっ

た。

§５　常磁性電子共鳴によるM n イオンの価数の評

　　　価14,18)

　I I - V I 族希薄磁性半導体では２価の陽イオンが２価の

Mn2+(3d5)イオンで置換されていることが知られている1)。

しかしGa1-xMnxAsにおいて３価のGaがMnイオンによっ

てどの様に置換されているかは明確ではない19,20)。

MnイオンはGaAs中でA-中心およびA0中心と呼ばれる二つの

異なる電子状態を取りうるといわれている
21)
（Fig. 6）。A-

中心はMn3+(d4)に電子が1個強く束縛されてMn2+(d5)的な状態

になったものである。一方，中性のA0中心はA-中心に113meV

と弱い束縛エネルギーでホールが１個束縛されたMn3+(d5+h)

的な状態とされる。Ga1-xMnxAs中のMnイオンの電子状態

を直接的に調べるために常磁性電子共鳴( E P R ) の測定を

行った14 , 1 8 )。F i g . 7はMnを微量に含むG aA sバルク結晶

(GaAs:Mn)およびx=0.005のGa1-xMnxAsエピタキシャル薄膜

の3.5Kにおけるスペクトルである。

　GaAs:Mnバルク結晶の場合にはA0 中心とA-中心に対応

する二つの構造がみえる。g= 6 . 5の構造はA 0中心の高次

励起状態と考えられる。温度の上昇とともにA0 中心によ

る構造は消え，300KではA-中心による構造のみが観測さ

れる。一方Ga1-xMnxAs(x=0.005) 薄膜のEPRスペクトルに

は低温から室温までの広い温度範囲にわたってA- 中心に

対応する一つの信号のみが観測された。これらの結果か

  

Fig.4  Magnetic field dependence of E
1
 MCD at 2.83eV of Ga

1-x
Mn

x
As

(x=0.074)  at T=5K 14).

  
 

  
 

Fig.5    Reflection MCD spectra of Ga
1-x

Mn
x
As /AlAs superlattices(SLs)

with 31 periods measured at 5K under a magnetic field of 1T
perpendicular to the plane. The nominal thicknesses of Ga

1-

x
Mn

x
As and AlAs and the Mn concentration x in the SLs are (a)

120Å, 68Å, x=0.06, (b) 70Å, 30Å, x=0.049, and (c) 50Å, 30
Å, x=0.047, respectively. The spectrum of (c) is magnified by
10 times 11). Fig.6  Schematic configuration of A0 and A- states of Mn ions in GaAs
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らMn濃度が非常に少ないGaAs:Mn においてA-中心と共

存していた A 0  中心は，M n濃度の増大と共に減少し，

Ga1-xMnxAs(x=0.005)薄膜においてはA
- 中心のみとなって

いることが分かる。A0中心がGa1-xMnxAs薄膜中に存在し

ない理由は試料のホール濃度が高い( x = 0 . 0 0 5 の試料で

1019cm-3 )ためにA- 中心がホールを引き付けるポテンシャ

ルがスクリーンされホールの束縛状態が形成されなく

なったためと考えられる。A0中心がA -中心にイオン化さ

れると伝導に寄与する自由なホールが形成されるはずで

あるが，実際MBE法で作製した薄膜試料はｐ型伝導を示

した10)。

§６　 Ga1-xMnxAsにおけるsp-d相互作用
14,19)

　以上の実験結果から，Ga1-xMnxAsはGaAsと同じく閃亜

鉛鉱型に特徴的なバンド構造を持つ物質であること，磁

気光学効果の増大が見られること, Mnの価数はA-中心と

呼ばれるMn 2+( d 5)状態にあることが明らかになった。す

なわち既に研究が進んでいるI I -V I族希薄磁性半導体1)と

共通点が多い。

　希薄磁性半導体が磁性に依存した光学特性や伝導特性

などの特異な物性を示す原因は，Mnのd電子と母体結晶

のｓｐ電子とが強く相互作用（s p - d交換相互作用）する

ことにある1)。このsp-d交換相互作用を従来のII -VI族希

薄磁性半導体における理解をもとに議論する15,22)。Fig .8

はGa1-xMnxAsにおけるMnのd電子とAsのp電子の混成状

態示すモデル図である。中央の二つのボックスは伝導帯

と荷電子帯を表す。閃亜鉛鉱型結晶における伝導帯は陽

イオンの s電子から構成されている。s電子はd電子と対

称性が異なるために混じりあうことができない。一方荷

電子帯は陰イオンの p電子から構成されており, 磁性イオ

ンのd 電子と混成することができる。すなわち第１次近似

としては，希薄磁性半導体の特異な物性は，p - d交換相互

作用によって生じていると考えてよい。そこで以下では

d電子とp電子の混成状態のみを考える。フント則により

Mn2+(3d5)は，５個の電子のスピンの方向を揃えた3d+
5状

態を安定状態にとる。EXAFSの結果13)よりMnイオンが

Asイオンによって四面体的に取り囲まれていることを考

慮すると, Asイオンによる結晶場はd軌道をt軌道とe軌道

とに分裂させる。このうちAsの4p軌道と混成軌道を作る

のはA sイオンの方向に伸びた軌道を有するt軌道のみであ

る。よってp - d交換相互作用を考えるときはt軌道とp軌道

の混成のみを考えれば良いことになる。Asイオンのp軌道

のエネルギーは荷電子帯頂上付近にあり，そのスピンは上

向きおよび下向きの両方の状態を取り得る。一方上向き

スピンのt + 軌道には電子が詰っているため，そのエネル

ギーεdは荷電子帯の頂上よりも低い位置に在る。上向き

スピンのt - 軌道はt + 軌道のエネルギーに比べd 電子間の

クーロン反発エネルギーU e f fだけ高いエネルギーを持つ空

の準位である。よって荷電子帯頂上付近では図に示した

ように Mnのスピンと同じ向きスピンを持つ電子はt+軌道

との反結合軌道( A B + ) を作り，反対の方向のスピンを持

つ電子がt-軌道と混成して作る結合軌道(B
-
)よりも高いエ

ネルギーを持つことになる。これはすなわちp - d 交換が

反強磁性的な性格を持つことを示している。

　p-d交換相互作用はΓ8バンドのZeeman分裂の大きさと

方向を決めるため(Fig.2), 分裂の方向は磁気光学効果の符

号によって判断できる15)。F ig .3およびF ig .5からはMCD

ピークはマイナスの符号を持つことが分かるが，この符

号はp - d 交換相互作用が反強磁性的である場合に対応し

Fig. 7  Electron paramagnetic resonance (EPR) spectra of a bulk GaAs
doped with Mn (GaAs:Mn) and a Ga

1-x
Mn

x
As epitaxial film at

3.5K. The g-factor values are marked by vertical lines.

Fig.8  Schematic diagram of the p-d hybridization in Ga
1-x

Mn
x
As. Mn

t_g-orbital mixes with anion p-orbital. Repulsions from the up-
and down-spin d-states determine the character of the p-d
exchange splitting of the valence band. Shaded areas show the
host semiconductor band.
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ている14)。

　以上のようにIII-V族希薄磁性半導体Ga1-xMnxAsの物性の

解釈には既に詳細な研究が積み重ねられてきたCd1-xMnxTe

などのII-VI族希薄磁性半導体とのアナロジーがかなり有効

に利用できそうに見える。しかし実際には単なるアナロ

ジーでは理解できない点も多い。例えばMnの価数がMn2+

(3d5)の場合には,  Mnイオン間の超交換相互作用は反強磁

性的になり強磁性的な磁気秩序は出現しないことが理論

的に証明されている23)。実際II-VI族希薄磁性半導体では

強磁性は観測されていない。しかし, Ga1-xMnxAsはFig.4

からも分かるように低温で強磁性を示す。II-VI族希薄磁

性半導体とGa1-xMnxAsとの最大の相違点は，前者ではほ

ぼ自由キャリアが存在しないが，Ga1-xMnxAsは非常に多

くの自由ホールを含むことに在る。例えばx= 0 . 0 7 4の試

料は室温で2.6×1020cm-3ものホールを含む。そのためその

強磁性もRKKY相互作用9)や二重交換相互作用24)など伝導

キャリアの存在によって引き起こされるものと考えられ

ている。またこのような高濃度のホールを含む半導体系

では，光学遷移も必ずしも直接型とは限らなくなる可能

性があることが指摘されており25)MCDのスペクトル形状

やその符号の解釈も今後更に詳細に検討される必要性が

ある。

§７　 まとめ

　MBEを用いた低温成長によって合成可能となったIII-V

族希薄磁性半導体Ga1-xMnxAsの構造および電子状態を明

らかにした。実用材料としてのGa1-xMnxAsの可能性は，

まだ物質自体の評価が十分に行われていないために明確

ではない。光学部品への応用にとってはその大きな磁気

光学効果(Fig.3)は魅力的である5-7)。光半導体の中心的存

在であるGaAsと同系統の物質であることも利点である。

ただし現状では光吸収が大きい。前節に述べたように

Ga1-xMnxAsの特徴ある物性はその高いホール濃度によっ

て出現しているとすると，その特徴を保ったまま如何に

して光吸収を下げることが出来るかが課題である。一方

高い伝導性を生かした応用も考えられる。GaAsとヘテロ

接合させた強磁性状態のGa1-xMnxAsからスピン偏極した

電子をGaAs中に注入することなどが考えられよう。その

ためには現在100K以下となっている強磁性キューリー温

度をどこまで上昇させることが出来るかが鍵になる。解

決すべき課題も多いが, 前書きで触れたようにII-VI族希

薄性半導体の出現は磁性スピンと半導体キャリアの相互

作用が有用なデバイスに結び付くことを実証した。III-V

族希薄磁性半導体も今後新しい機能デバイスに結実して

いくと思われる。
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