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MBE 人工 結晶 ・ 超格子は ど こ まで 進ん だか

How 　Far　Have 　We 　Got　Man −made 　Crystals　and 　Superlattles　with 　MBE ？

寺内　暉 　　　関 西学 院六学理学 部

HTerauchi ，　SchoQl 　of 　Science、　Kwansei ・Gakuin　U ロiversi｛y

　Recent 　developments 　in　al’ti角cial 　crystals 　and 　super −

lattices　are 　reviewed ，　with 　part玉cular 　attention 　to　oxidie

films　that　重nclude 　superconductive 　and 　ferroelectric

materialS ，
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taxy （MBE ｝，　superconductors ，　ferroelectrics

L は じ め に

　分子線 エ ピ タ キ シ ー
（MBE ＞に よ っ て，電子の 量子力学

的波長程 度の 厚さ を もっ 半導体超薄膜結晶 や そ れ らを 交互

に 重 ね た 超格子結贔を作製 しよ う と い う試 み が な さ れ て

20 年以 上 が経過 した，こ の 間，MBE 技術 の め ざ ま しい 進

歩 に よ って 超薄膜や超格子 に 特有な 興味深 い 電 予物性 が 見

い だ され た．こ こ で は，MBE 技術 の 発展に よ っ て ，半導捧

に 限 ら ず，超伝導体 や 強誘電体な どを含め て ど の 程度の 完

全性 を もっ 人 IJI　ms子 が で き る よ うに な っ たか，お よ び そ の

興味あ る 物性 に っ い て 述 べ て み る．

2．単原 子層制御 の 人 工 格 子

　MB 建 法 は超 高 真空中 （10
．iO

　Torr ぐ ら い ） で 分子線あ

る い は 原子線 を基板結晶表面 に 照射し，薄膜結晶を 作製す

る一
種 の 多元蒸着法で ある

u．・21．真空度が 10ETorr ぐらい

で ある普通 の 蒸着で は，真空 槽内の 酸素 や水 な どの 残留 ガ

ス が 基板結晶表面 に 付着 して ，基板の 結晶牲 に 基づ い た 結

晶成長，す な わ ち エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 は で きに くい ．しか

し，真空度 が IO
− 10　Torr ぐらい に な る と，残留 ガ ス の 付着

係数 に もよ る が，基板表面を ク リ
ー

ン な状態で 長時間保 っ

こ と が で き，エ ピ タ キ シ ャ ル 成長が 可能 に な る．ま た，結

晶 の 成長速度を 1A ／s ぐらい ま で 遅 くで き る の で ，単原

r層 の 制御 も可能 に な る．

　単原子層で 制御 して 薄膜結晶 を作製 す る r：め に は，単原

子層 が 成長す る 時間 を で き る だ け正 確 に 知 る必 要 が あ る、

そ の 一一
っ の 手段 と して ，結晶成長中に 反躬高 エ ネ ル ギー電

子線 回 折 （RHEED ＞の 全反射強度の 時間変化を 測 定す る 方

法 が あ る．た と え ば．GaAs 結晶を 成長す る場合，全反射

強度 の 振 動 周 期 は GaAs が 1枚 （せ ん 亜鉛型の 結晶な の で

GaAs 　2枚 が格子定数 に 相当）2 次元成長 した こ と に な る．

す な わ ち，As 雰囲気中 で Ga の シ ャ ッ タ
ー

を開 く と，フ

ラ ッ ト な GaAs 基板表面 に Ga 原子 が 飛 ん で きて GaAs が

島状に 付き始 め る た め に フ ラ ッ ト性が 失 わ れ，全反射強度

が 臧少 す る．全反射 強度 が 極小値を と る と き，GaAs が

50％ 表面 を カ バ
ー

した と思 え ば よ い ．そ して さ ら に，

GaAs が 面内で 成長して 新 しい フ ラ ッ ト な表面 が で き あが

ると 全反射強度 は極大 に な る．ま た 次に GaAs が付き始 め

る と 強度は 減少す る．した が っ て ，こ の 振動周期か ら結晶

成長 の 速 さが わ か り，こ れ を フ ィ
ードバ

ッ ク して 人工格子

（超格子） を作製すれ ば よ い．

　 こ の よ う な RHEED の 強度振動を モ ニ ターし な が ら作

製 し た GaAs 　35 枚 （17．5 単位格子 に 相当）と AIAs 　35 枚

を 交 互 に 30 周期重 ね た 超 格子 ［（GaAs ＞35 （A ｝As ＞35 ］3 。 の X

線回折 パ タ
ー

ン を Fig，1 に 示す
3’．こ の 超格子 ts　35ag の 超

周期が あ る の で そ の 回 折 パ タ
ー

ン に は q＝2π ／35ao の 超 格

子反 射が 観 測 さ れ る．偶数次の 超格子反射の 強度が弱い の

は，GaAs と AIAs の 格 子定 数 の 差 が 小 さ い か ら で あ る ．

計算値 も示 して あ るが，実測値 と良 く合 っ て お り，計算 ど

お りの 人工 格子 が で きて い る の が わ か る．

3、準 結 晶 膜

　5 回対称 を もつ 準結晶が 合金系 で 見っ か って い るが ， こ

こ で は MBE 法 で 作製 で き る 1次元の 準結晶膜， フ ィ ボ ナ

チ 格子 に っ い て 述 べ る
揃 ．

　フ ィ ボ ナ チ 格子 と は A と B の 2 種 類 の 原 子 （層 ） を

　　Si＝A ，　S2；AB ，　S3＝ABA ，　S4＝ABAAB ，…，
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Fig．1　0bserved　and 　calculated 　X ・ray 　intens三ties

around 　the （002 ）refiection 　in　a ［（GaAs ）35 〔AIAs ）3sユ：1［、

superlattice 、
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Fig．2　Diffraction　pattel
’
n 　of 　a　Fiborユacci 　lattice

observed 　by 　Ineans 　of 　synchrotron 　radiation ．
The　 upper 　inset　shows 　tlユe　pattern 　Dbserved 　by

means 　of　a　normal 　X −ra ｝
・
unit ．

　　Sn＝S，、　 ISn 　tt

と 並 べ た格 子 で あ る．こ の 格子 は 完全 な 長距離秩序 を もた

な い が ，原子 （層） の 相関 が 強 い た め に シ ャ
ープ な回折パ

ターン を 与え る，た とえ ば，A 層を GaAs 　lO 枚 （5a。〉，B 層

を AIAs 　10 枚 （5ac＞と して S ，，の フ ィ ボ ナ チ 格子 をつ くる

と，Fig．2 に 示す よ うな x 線 回 折 パ ターン が 得 られ る，こ

れ は 〔004）反射 ご く近傍 の 回折 パ タ
ー

ン で，GaAs 基板 の

（004 ）反射 と 人工 格子 の 平均 の 格子定数 に 対応す る （004 ）

反射 が 分離す る程度 に 分解能を高め て あ る．上 の 図 の よ う

に qoを 適 当 な 単 位 に と る と，す べ て の ピ
ー

ク が ，黄金律

τ
＝
（1＋ ，〆5 レ2 垈 1β2 を 用 い て 表さ れ る q 〔i！f の 位置 に あ

る，上 の 図の σ♂ヂ の 領域を さ らに 高分解能 （シ ン ク ロ ト

ロ ン 放射光を 用 い た） で 拡大 して 観察す る と，そ の 微 細 構

造 は拡大前の 構造 と 相似性 （自 己 相 似 性 ） を もって い る こ

とが わ か る．こ の よ うな 自己相似性 は フ ィ ボ ナ チ格
．
子の 特

徴 で あ る．

　なお，MBE の 正確 な製膜技術を 用 い て ， フ ィ ボ ナ チ 以
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Fig．3　RHEED 　intensity　oscillations 　of 　the　spec −

ular 　beam 　during 　epitaxial 　growth 　for（a ）BaTiO3

（001 ），〔b）La2CuO4 （001），　and （c｝YBa2CuOT 、（OOI ）

on 　SrTiO ，s （OO1 ）．　The 　starting 　and 　ending 　points　of
the 　growth 　are 　indicated　by　the　arrows ，　 Insets：
RHEED 　 patterns　observed 　 during　the　growth 　 of

ea 〔：h　 oxide ，

外 の 多 くの 準結晶 が 作製さ れ
5

， そ の 物性 が 調べ られ っ っ

あ る，

4．酸化物超伝導体膜

　銅系酸化物超伝導体 は 層状構造 で あ る た め，そ の 薄膜化

の 研究が 盛ん に行わ れ る よ うに な っ た，そ して ，こ れを契

機に ，誘電体 を含む種々 の 酸化物薄膜結晶 が 作製 さ れ る よ

うに な っ た．Fig．　3（a）に は ，ペ ロ フ ス カ イ ト型 強誘電 体 と

して 知 ら れ て い る BaTio3 の RHEED パ タ
ー

ン と結晶成

長中 の RHEED 強度 の 時間変化が 示 して あ る
61・．こ の 場合

に も先に 述べ た強度振動 が観測 さ れ ，1 周期 が 1単位 格 子

に 対応す る．BaO と TiOz の 2 原子層 が 2 次元的成長 して
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Fig．5　X −ray 　 diffraction　 patterns 　in　a　 4000 −A −

thick　 BaTiO3　crystal 　 on 　 Pt／MgO 　 substrate ： （a ＞

convent 三〇nal 　method ，（b＞G 王XD 　method ．

い る こ と が わ か る．囘様 に ，（b｝に 示 した よ うに La2CuO4

で は 1 周期が 単位格子 （体心正方格子）の 半分 に 館応 し，

LaO，　LaO，　CuO ， の 3 原子層が 組 に な っ て 成長 して い るの

が わ か る．ま た，｛c ｝の YBa2Cu307 −．（YBCO ）の 場合 は 1

周期が 軸 長 c に 対 応 し，6 原子層 BaO ，　CuO ．，　BaO ，　CuO ！
．，

Y，　CuO2 が組 に な っ て 成長 して い る の が わ か る．こ れ ら の

3 種 の 酸化物 に お い て は，電気的中性を保つ 分子層が 単位

とな っ て 2 次 元 成長 して い る ，特 に ，YBCO に お い て は 6

日 本 応 用磁 気学 会誌 　N’ol．22 ，　Ne 、4−1，ヨgg8
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Fig．6　D −E 　hysteres重s　 loops　in　a　 400G−A −thick
BaTiO3 　crystal （a ＞at 　room 亀emperature 　and （b）at
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Fig，7　Lattice　parameters α and 　c　as　a　funct孟on

of 　the 且1m 　thickness　in　BaTiOn 　crアstals 　at 　 rQom

tempera 加 re ，　The 　parameters 　 of 　BaTiO3 　and 　 Pt

bu蓋ks　are　g五ven 　by　dashed 至三nes ．

原子層 か ら な る単位格子 が 2 次元成長 して い る こ とは 驚

異的で あ る．

　とこ ろ で，YBCO の 1 単位格子層で も超伝導体 に な る で

あ ろ う か．そ の 答 え を知 る た め に，次 の よ う な 実験があ

る
Tl．　 SrTio3 （001 ） −Eに 超 伝導性 を示 さな い PrBCO バ

ッ

フ ァ 層 を 6 単 位 胞 積 層 し，そ の 上 に YBCO 超薄膜を成長

する，い ま，RHEED をモ ニ タ
ーして ，1単位格子 ご と に 成

長 を 停止 しな が ら PrBCO バ
ッ フ ァ 層をっ くり，そ の 上 に

  個 の 単位格子 の YBCO を積層 し，さ ら に PrBCO を カ

バ ーす る．こ の よ う に し て 作製 した YBCO の 抵 抗 の 温度

変化を Fig．4 に 示 す．1 単位胞の 薄膜 で も超 伝導相転移 を

示 し，n が 増 加 す る と と もに 超伝導転移温 度 丁。 は上昇す

る．1 単 位格子 の 超薄膜で も超 伝導電流が 流れ る こ と は 少

な く と も 1 単位胞 の 厚 さの YBCO 膜が 連続 して い る こ と，

すな わ ち，層状成長 して い る こ とを示 し，YBCO の 1 単位

格子層で 超伝導 は 起 こ る と考
．
え て よ い の だ ろ う．

5，誘電体薄膜

　酸化物超伝導体膜 の 研究 に 刺激 され て ，酸化物強誘電 体

の 硬究 が盛 ん に な っ た
9．・．LO，，こ こ で は MgO 〈OQI）基拔上 に

電 極 馬 の Pt｛  Ol）薄膜結晶 を成長 さ せ，そ の 上 に BaTio3

単結晶膜 を 作製 した場 合 に っ い て 述 べ る
v ／．F重g ．5 に そ の

X 線回折パ タ
ーン を 示 して あ る．BaTio3 の 膜厚 は 4000A
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Fig．8　Conventiona ユ2θ
一
θ profiles　 of （111）CulNi

superlattices 　 with 　 variQus 　 periods．　 Open 　 circles

denote　 the　 diffractiQrl　 from　 the　 Ni　 buffer　 layer，
while 　 open 　 triangles ，　 zeroth −order 　 sate ］lites，　 and

closed 　triangles 　deude　the　periodic 　structure ．

で あ る．も ち ろ ん，RHEED 振動 を モ ニ タ
ー

しな が ら作製

した 膜 で あ る．（a）は成長方向 の X 線回折 パ タ
ー

ン で あ る

が，MgO ，　Pt，　BaTiO3 の 〔OOI）しか 観測され ず，配向性 の よ

い 単結晶膜が で きて い る こ と が わ か る．ま た ｛b〕は成 長 面

内 の 回折 パ タ
ー

ン （GIXD ｝で ，（hOO ）反射 しか観測 され ず，

面内配 向 もよ い 単結晶で ある こ とが わ か る，

　こ の 薄膜結晶の D −E ヒ ス テ リ シ ス ・ル
ー

プ を Fig，6 に

示 して あ る．〔a ）は 強誘電 相，〔b｝は常 誘電 相 で の 測定で あ

る．こ れ か ら もわ か る よ う に 4000A の 膜厚の BaTio3薄

膜 が 強誘電性 を示 す こ とが わ か る が，も っ と 薄い 膜 は ど う

で あ ろ うか．Fig，7 に BaTiO ［t 膜 の 格子定数 が膜厚に よ っ

て ど う変わ るか が 示 して あ る，謨厚が 厚 い 場合 は，バ ル ク

の BaTio3 と 同 じ格子定数 を もっ ，と こ ろ が 薄 くな るに っ

れ て，BaTjo3 結晶の 面内 の 格子定数 a は電 極 の Pt結晶 に

近 づ い て い き，成長方向の 格子定数 は逆 に 伸 びて い く．こ

れ は Pt結 晶 上 に BaTio3 結晶が エ ピ タ キ シ ャ ル 成長して

い る こ とを 示 し，興味深 い
1　Lt　1・．

6．金 属 薄 膜

　金 属薄膜 や 金属人工 超格子 を ス パ
ッ タ法 で 作製 し，そ の

拡散現象を 調べ る こ とが 古 くか ら行わ れ て き た．その 後，

界面 の 磁性 や 巨大磁気抵抗効果 の 研究 が盛 ん に 行われ，後

者は応用 の 時代に 入 っ て い る．さ らに は，重 い 金 属 と軽 い

金属 を 交 互 に 重 ね た超 格子が 作製 さ れ，長波長 X 線 の 分

光 結晶 と し て ，シ ン ク ロ ト ロ ン 放射光 や X 線天文学 の 分

野 な どで 注目さ れ て い る．こ こ で は，周期律 表 で 隣同士で
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Fig．9　Top −view 　 SEM 　photographs 　 of 　30A
nomina ｝ thickness　 of　NiAl　deposited　on （a）、（b）a

〔5x2 ）reconstructed 　 A1−terminated　AIAs 　 surface ，
〔c ｝a （15× 2＞cation ・terminated 　Alo．TGae ．3As 　 surface ，
aDd 　〔d） a 　（2 × 4 ） As−terminated　AIAs 　surface ，
respectively ，　The　bright　 and 　dark 　 regions

correspond 　to　NiAl　and 　substrate ，　respectively ，

3．997A

！一　 ．

［ユ10】

　　　　：○：○
睫）． ○

・

烈
゜

○：〈鍬
　　　　［11勾

Fig，10　Structure　of　a　C50　film　grown 　 on 　GaAs

〔Ll1） substrate ．　 Large　 Qpen 　and 　small 　 closed

circles 　 represe 鼠 C61〕 molecules 　 and 　 surface 　 As
atQms 　of 　GaAs 、　respective 茎y，

あ る Cu と Ni の 人 工 格子 の 例 に つ い て 触れ て お く．こ の

超格子 は （OOI ｝面が GaAs （OOI｝面上 に，〔111）面 が Y で

安 定 化 し た ジ ル コ ニ ア （lll）面土 に そ れ ぞ れ 成長す る．

Fig．8 に 後者の 場合 の X 線回折パ タ
ー

ン が示 して あ るが ，

半導体並の 良質の 超格子 が い ろ い ろ な膜厚比 で 作製 さ れ て

い る こ とが わ か る
鹽31．な お t こ の Cu と Ni の 超 格 子 は あ る

特定の 膜厚で ，そ の 固 さ が急 増 す る こ とが 期待 さ れ ，多 く

の 研究 が な されっ っ あ る．

　も う一
っ MBE 法 で 作製 した 金属量

．
子線 に つ い て 触 れ て

お く．F三g，9 に は，い くっ か の AIAs （OO1 ）面 に 成長 した 幅
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Fig．正1　Shift　of 　the　sc −rcc　trans 主tion　temper
・

ature 　 of 　 a　 Ce。
　 crysta 玉with 　 pressure，　The 　 open

squares 　show 　the 　results 　obtained 　by　Samara 　et

al，971　The　closed 　 circle 　shows 　the 　 eP 三taxial　 st 「ain

of　the　C60　film　just　above アい The 　c王osed 　triangle

shows 　the　est 重mated 　value 　of　the　negative

pressure 　in　the　case 　of 　the　f｝1【n ・

30A 位 の NIAI細線 の SEM 像が 示 して あ る
14｝．　 A ｝As 表面

の 再構成構造 な ど の 状態 に よ っ て 細線の 長 さ が異 な る が，

A ］As 表面 の ［亘Ol 方向 に の み 細線 が 数 μm に も成長す

る．ま た，細線同士 が周期娃 を もっ よ う に も 見え，興味深 い ．

7．分子性結晶薄膜

　最後 に 分子牲結晶で あ る C δ。 単 結晶 膜 が GaAs （111）面

上 に きれい に 成長 す る こ と を 述べ て お く．こ の 場合．格子

の マ ッ チ ン グ は Fig．1G に 示 して あ る よ うに，そ の 整合牲

が よ く，きれ い な C50単結晶膜が 成長す る こ とが 予想 で き

る，実際 に 作製 さ れ た C δひ膜 は 図 の よ うな 構造 で あ る こ と

が確 か め られ て お り
15 ／，そ の 物性が 調べ られ っ っ あ る．た

とえ ば，Fig．11 に 示 しt よ うに，　CfiCi膜の 相転移 （C60分子

の 回転が 止 ま る 相転移 ） は バ ル ク の C60 に 比 べ て ，そ の 転

移温度が 20K ぐ ら い 低 くな る．こ れ は，エ ピ タ キ シ ャ ル 成

長に よ る Cδ。 薄膜結晶の 歪み 効果 で ，バ ル ク の 圧力効果 と

は 逆の 傾向 を示す．

8．お わ り に

　こ こ で は，MBE 技術 の 進展 に よ って ど の 程度 の 人工 格

子 が で き る よ うに な っ た か に つ い て，我 々 の グル
ープ で

行 っ た 最近 の 研究を 紹介 した．こ こ で 述 べ た 人 工 格子 は ず

べ て 準安定状態の 構造 で ，原子拡散 に よ る 構造消失 過 程 の

Ei本応 蝿磁 気学会誌 　Vol，22、　No ．　4−1，1998

研究 も興味深 い が，紙面の 都合で 割愛す る，ま た，MBE 法

で は ク リ
ー

ン な 人工格子表面が得られ る の で s 今後人 工 格

子表面の 構造的醗 究 も盛 ん に な るで あろ う．

　最後に，関亜学院大学 MBE グ ル ープ の 砦さん，京大化

研の 入工結晶グ ル
ープ の 皆 さん を は じめ，多 くの 共同研究

者の 皆 さん に 厚 く感謝 い た しま す．
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