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　 MnSb 山 ra −thin　films　with 　nominat 　thicknesses 　of 　O．35，

0．70，　 1．05，and 　L40　nm 　were 　grown　on 　sulfur −passivated
GaAs　（00　D　substrates　by　molecular 　beam 　epitaxy ．

Atomic 　 force　 microscopy 　analyses 　showed 　 that　MnSb

forlned　nanosized 　dots　on 　the　substrate ，　 and 　that

coalescence 　 of 　 the　 clusters　 occurred 　 at 　 nominal

thicknesses 　between　O．70　and 　1．05　nm ．　The　intensity　of

the　polar　 magnedc 　 circular 　dichroism　 of 　MnSb 　 cluste1s

and 　the　saturation　magnetization 　suddenly 　increased　when

Ihe　 nominal 　 thickness　 reached 　 the　 critical　 value 　 of 　 l．05
nm ，　The　coa 【escence 　of 　the　dots　can　be　co π elated 　wiIh 　the

sharp 　increase　in　the　MCD 　intensity，
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passivation，　 magnetic 　 circular 　dichroism，　 atomic 　 force
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1．は じめ に

　電子の 電荷 とい う自由度 を持つ 半導体に対 し、ス ピ ンの 自由度

に 着目 した様々 な磁性体の 新規 デ バ イス が提案 されて い る c こ れ

らの 半導体、磁性体を利用 した技術体系は これ まで、ほ とん と独

伽 こ構築されて きた。近年、こ れ らの 二 つ の 自由度を組み 合わせ

た磁性体伴導体の ハ イブ リ ッ ド構造を持つ 材料の 研究 が注 目を浴

びて い る。GaMnAs な どに 代表され る希薄磁 性半導体 は、キ ャ リ

ア 誘起磁性な どの興味 深い 現 象が 観測 される材料の 良 い 例 で あ る

1・
　
1，，．しか しな が ら、ス ピン その もの を自由に制御す るために は、

半導体 ヒに 磁性体を直接、作 り込 む こ とが肝要 となる。 その 際、

磁性体をナ ノ ス ケ
ー

ルサ イズに まで1嬲珊化す る こ とで、メ ゾス コ

ピ ッ クサ イズ に起因する新 しい 物性が現れ るこ とが期待 され る。

こ れは、磁気薄膜の 分野 で従来の 多層膜の 系に加えて グラニ ュ ラ

ー
膜や磁気 ドッ トとい っ た系の 磁気物性に関する研 究が盛ん にな

りつ つ ある こ とに よっ て も示 されて い る と言える
14］。

　我 々 は、こ うした背景 をふ まえ、特 に m − v 族半導体基板 上 に

Mn 系強磁性化合物 を成長 させ、その様々 な物性評価 を行 う研究

を行 っ て きた
s’。今回、硫黄終端 した GaAs （001）基板上 にナ ノ

サ イ ズの MnSb ドッ トがエ ピタキシ ャ ル 成長 したグ ラニ ュ ラ
ー
薄

膜の 作製 に成功 し、表面形状の 観察や磁気特性を調べ る こ とによ

り、MnSb の 膜厚 に依存 した様々 な物性の 変化が明ら かに された

の で 、報告するD

2．実 験方 法

　 基板 は GaAs （00P 半絶縁性基板を用い た 。 これ を適度 な大 き

さ に切 り出 し、前処理 と して硫黄終端処理を行っ た 、、具体的 には

基板を過硫化 ア ンモ ニ ウム 溶液 （NH4＞β，に室温で
一
時間浸 した。

その 後、純 水で洗 浄 し、窒素プ ロ ワ
ー

で 乾燥 して Mo ブ ロ ッ ク 上

に 融解 した lnを用 い て固定 した。グラニ ュ ラ
ー
膜の 成長はすべ て

分子線 エ ピタキ シ
ー

（MBE ）法を用 い て行っ た，，成長中の 真空度

は to
；Torr以

．
ドの 真空度 に保たれた。まず、基板お よび Mo ブ ロ

ッ クの degas を 400℃で 10分間、ロ ードロ ッ クチ ャ ンバ 内で 行っ

た。そ の 後、基板 を成長 チ ャ ン バ に搬 送 し、サ ン プル の ア ニ
ー

リ

ン グ を 500 ℃で 10 分 間行い 、表面 を清浄化 した。 MnSb 膜の 成長

温度は 250 ℃ と 100℃ の 二通 りで 行い 、Mn セ ル と Sb セ ル の シ ャ

ッ タ
ーを同時に 開ける こ とで成長 を開始 した，，成長 レ

ートは 0」7

Afsecであり、　 MnSb の 平均膜厚が 0．35、　 O．70、1．05、1．40　 nm の

ウ ェ ッ ジ試料をリニ ア シ ャ ッ タ
ー

を用い るこ とに よ り作製 した。
以降、本報告中で は平均膜厚換算した厚み を 「膜厚」 と称す る u

ア ニ
ール お よび成膜中は 反射高速電 子線 観察 （RHEED ）パ タ

ー

ン か ら、表面の 結晶性お よび 平坦 性を観察 した。

　原子間力顕微鏡 （AFM ）を用い て表面形状 の 観察を行っ た 。 観

察は、大気中で タ ッ ピン グモ ードを使用 して 行い 、得られる 像か

ら ドッ トの密度や サ イズを見積もっ た。

　磁気円二 色性 （MCD ）測定には、　 Sb 層 〔10　nm ）で キャ ッ プ し

たサ ン プル を用い た 。 こ れは MnSb 薄膜の 酸化は室温付近で はほ

とん ど無視で きる ほ ど少ない と考え られるが、念の ために表面保

護の 目的と併せ て キ ャ ッ プ した もの を用い た。Sb 層は 50℃ で低

温成長 した、，MCD 測定 として は可視光波長領域 （25e −−75dnm ）

で、反射型の極磁気配 置にて行 っ た。最大 印加磁界は 18．8k〔le で

あ り、測定は 全て室温、大気 中で 行っ た。

　MnSb 膜の 飽和磁化、保持力などの磁気特性の測 定は超伝導量

子干渉素子 （SQUID ）を用い て室温で 2〔｝k〔leまでの磁 界を印加 し

て行 っ た。

3，実験 結果お よ び考察

ア ニ ーリ ン グ後、基板表面 か ら の RHEED パ ターン は極
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め て 鮮明 な ス トリ
ー

ク パ タ
ー

ン を示 し、硫黄 終 端 に よ っ て

平坦な表面が 得 ら れ た こ とが 分 か っ た。MnSb を 250 ℃ で

成長 した場 合、成長 開 始 か ら数十 秒 で RHEED パ ター
ン は

ス ポ ッ テ ィ パ タ
ーン に 変化 し、ド ッ トが 形成 さ れ た こ とが

示 唆 さ れ た。　
・
方、100℃ 成 長 の 場合 は 成長 開 始直後 か ら

徐 々 に ハ ロ ーな RHEED パ タ
ー

ン に な り始 め 、最 終的 に は

ス トリ
ー

ク パ タ
ー

ン は 消失 し た 。こ れ は 、低 温 （100℃ ）

成長 で は MnSb が 良好 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 しな か っ た こ

とを 意味す る 。

　250℃ で 膜厚 0，70nm 成 長 した MnSb グ ラ ニ ュ ラ
ー

薄膜

の AFM 像を Fig．1 に示 す。平 均 サ イ ズ が 比 較 的 そ ろ っ た

MnSb ドッ トが 均
一

に 分散 され て い る の が 分 か る。こ れ は、

我 々 が 予 想 して い た よ う に、GaAs （  Ol）面 を硫 黄 原 子 で

終端化 す る こ と に よ り、そ の 表 面 エ ネ ル ギーが 著 し く低 下

し
61、そ の 上 に 堆 積す る MnSb が ドッ ト形 状 に な っ た と考

え ら れ る 。こ う して 得 られ た 何 種 類 か の サ ン プ ル に つ い て

AFM 観察を行 い 、そ れ ぞ れ の 膜 厚 に つ い て ド ッ トの 密度

（単位面積あ た りの ド ッ トの 数）お よ び ドッ トの サ イ ズ （粒

子 の 直径） の 平均値を算出 した 。まず、ドッ ト密 度 につ い

て は 、ほ ぼ 10 ］o −−10 ］l
！cm

コ
程度 の 値 が 得 られ 、か な り高密

度 の ドッ トが 成長 して い る こ と が 分 か っ た。また 、膜厚 の

増加 に 伴 っ て 、0，35 〜0．70nm で は 明 ら か な密 度 の 増 加 が

認 め ら れ る が 、O．70〜1．40　 nm 間 で は
一一

定値 に 飽和 し て い

る 様 子 が 見 られ た。一
方、ド ッ トの サ イ ズ に つ い て は 、こ

の 膜 厚 の 範 囲 で は 大 き な 変化 は 見 受け ら れ ず、ほ ぼ
一

定値

〔約 22nm ） の ま ま で あ っ た 。 100℃ で 成長 した ド ッ トに

つ い て も同 様 に AFM 像 よ り膜厚 に 依存 した ド ッ ト形状 の

挙動 を観察 した 結果、審度 に つ い て は ほ ぼ一
定値 を 保 ち、

サ イ ズ に つ い て は 膜 厚 増 加 に伴 い 緩 や か に増 加 して い く傾

向が 見 ら れ 、250℃ で の 成長 の 場 合 と全 く異な る 結 果 が 得

ら れ た。

100nm

Fig．1　Atomic 　lbrce　mjcroscopy 〔AFM ）image 　ol
’
　MnSb 　granu］ar

film　with 　a　rrominat 　thjckness 　o 重
’
0．70　nm 　grow】1　at　250cC 　The

average 　density　（nulnber 　Qr 　doしs）　and 　the　average 　size

（diameter）are 　9．3× 10Lじ1cmユ
and 　22　nm ，　respective 】y．

500

　 こ れ ら の 二 つ の パ ラ メ
ー

タ の 挙動 の 違 い に つ い て は 成 長

温度 に 依存 した ド ッ トの 成長 モ
ー

ドの 相 違 に 起 因 す る もの

と 考 え ら れ る ．、高温 （250℃）成長の 場 合 で は 、成 長原了
・

の 表 面 拡 散 長が 長 い た め 、成 長の 過 程 で ドッ ト の 存在 し な

い 場 所 に次 々 に 新 しい ドッ トが 発 生 す る た め 、各の ド ッ ト

サ イ ズ は あ ま り変化 しな い が 密度 だ け が 増加 し て い くと予

想 さ れ る。一
方、低温 〔100℃ ）成長 の 場合 に は 先 に 述 べ

た拡 散長 が 小 さ い た め に 、成長 の 初期 に 発生 し た ド ッ トを

拡 大 し て い く成長様式 に な る た め 、密度 は 変化 しな い が サ

イ ズ の み が 増加 し て い くとい う結果 に な る、、ま た、250℃

成 艮に お い て 、あ る 膜厚 で 密度 の 飽 和 が 起 こ る 現 象 は ドッ

ト間の 接触 を考慮 に 入 れ る こ と で 説 明 され る。す な わ ち、

膜厚 O．70〜1．05nm 間 で ド ッ ト問 の 接 触 が 開 始 され る た め

そ れ 以 降 の 膜 厚 で は 新 た に 核発 生 が 起 こ ら ず 、ド ッ ト岡 士

が 合体 し始め る と推測 され る 、，本報告 に は 0．70nm の サ ン

プ ル の AFM 像 の み が 示 さ れ て い る が 、　 LO5　nm お よ び 1．40

nm の サ ン プ ル に つ い て も AFM 観察 を 行 っ た 結果 、明 ら

か に ドッ ト問の 接触 が 起 こ っ て い る こ とが 確認 さ れ て い る

1｝
c，

　 MnSb グ ラ ニ ュ ラ
ー薄 膜 の MCD 測 定 は 250℃ で 成長 し

た 四 つ の 膜 厚 の サ ン プ ル に つ い て 行 わ れ た。得 ら れ た 各膜

厚 の ス ペ ク トル を Fig．2 に 示 す。こ こ で 、　 MCD θ は 以 下 の

よ うに 定 義 さ れ る ．R．、　 R．は 、左 右 円 偏 向 に 対 す る 反 射率

を表す。

　　　・ 一 勢〔
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Fig．2MCD 　 spectra 　 of 　MnSb 　granular　 lllms　 with 　 various

noInina ］Ihicknesses．　T ｝le 　spectra 　of 　O．35，0．70。1．05．　and 　】．40
11M 　are　represen 【ed　by　thin　solid ，　thin　dotted、　thick　sohd 、　and

匸hick　 dotted　 Iines、　 respectively ．　 Measurements　 were

performed　at　 RT ．　 Sudden　enlargemen ［ of 　 a 　spectnlm 　is
〔｝bserved 　when 　thethickness 　exceedsO ．70　nm ．
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　こ れ らの ス ペ ク トル は 生 デ
ー

タ よ り GaAs 基 板 か らの 磁

気光 学効 果 の 寄 与を差 し引い た もの で あ る。MCD 強 度 の

大 きさには 先程 述 べ た 臨界膜厚 〔0．70 −−1．05nm 間 に 存在｝

の 前後で 大 き な変 化 が 見 ら れ た 。0，35nm お よび 0，70　nm

の サ ン プ ル に つ い て は 全 て の 入 射光 エ ネル ギ ー
領 域 で

MCD シ グ ナ ル は一〇，6× 10
．3
度〜

〔｝ 度 と非常 に 小 さい もの で

ある の に 対 し、1．05nm 、1．40　nm で は 3．2eV 以 ヒの エ ネ ル

ギ
ー
領域 で 急激 に そ の 強 度 が 増 加 して い る の が 分か る 」

　また 、得 られ た MCD ス ペ ク トル に ス ム
ー

ジ ン グ処 理 を

行い 、バ ル ク の MnSb 膜の ス ペ ク トル と の 比 較 を行 っ た と

こ ろ、ス ペ ク トル形状 に 明確 な成 長方位 依 存性 が 見 られ た 。

Fig．3 は 膜厚 1．40　nm の MnSb グ ラ ニ ュ ラー薄 膜 の MCD ス

ペ ク トル と、GaAs （OOI ｝ ヒに 成 長 した MnSb （1−101） 薄

膜 （5nm 〕、　 GaAs （111） ヒに 成 長 した MnSb （OOO1） 薄膜

〔5nm ） の 二 種類 の バ ル ク の ス ペ ク トル と比 較 した もの で

あ る。成 長 方 位の 異 な る 二 つ の MnSb 薄膜 の ス ペ ク トル に

は 、共 に 4，0eV お よ び 4．6eV 付近 に デ ィ ッ プ 構 造 が 見 ら れ

る。しか しな が ら、MnSb （1−101） 薄膜 で は こ の 二 つ の バ

ン プ 構 造 の 強 度 が ほ ぼ 同 程 度 で あ る の に 対 し、MnSb

（000D 薄膜 で は 4．OeV の デ ィ ッ プ の 方が強 度 が 強 い こ と

が 特徴的で あ る
S〕。こ れ ら の 成 長方 位依存性 を今回 作製 し

た MnSb グ ラ ニ ュ ラ
ー
膜 に 適用 して み る と、 1つ の デ ィ ッ

プ 構造 強度が ほ ぼ 等 し い 値 で あ る こ と か ら、MnSb ド ッ ト

の 成 長方位は MnSb 　 Cl・101）で あ る こ とが 推測 され る 。こ
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Fig，3The 　MCD 　spectrum 　ot
’
lhe　MnSb 　granular　illm（1．05

nm ）js　shown 　aI　the　botlom　of　the　graph．　The 　magneto −opticaI

slgnal 　 of 　 the　 GaAs 　 substrate 　 is　 sublracted 　 froln山e　 MCD

spect 田 m ．　For　comparison ，　MCD 　spectra 　of （1−101）and （000 】）

MnSb 　 thin 伺 ms （thickness ＝5nm ）are　shown 　by　 solid　 and

dotted　lines，　respectively ．　Measurements　of 　do！s　and 　thin　fi］ms

were 　performed 　aI　room 　Iemperature （RT）．　Two 　dip　structures

observed 　at　around 　4，0　and 　4．5　eV 　are 　indicated　by　ver1ica 且

liロes．
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れ は 、用い た基板が GaAs （001）で ある こ とか ら、硫黄終

端 し て い ない GaAs 基板 ．ltに MnSb を成 長 させ た と きと そ

の 成長方位 に 変化が ない こ とを示 して い る。ま た 、本報 告

に は 示 され て い な い が 、MnSb グ ラ ニ ュ ラ
ー

薄膜の 断面 方

向 の 透 過 型 電 子顕 微鏡 CTEM＞像 を観察 し た とこ ろ 、各々

の ドッ トはエ ピタ キ シ ャ ル 成長 して お り、その 成長方位 も

MnSb （1−101）で あ る こ とが 分 か っ た
t）．1。こ れ は ヒに 述べ

た MCD ス ペ ク トル 形状 か らの 類推結果 と ’
致す る，、

　Fig，4 に 250℃ で 成 長 した 膜 厚 O．3S 、0，70 、1．05　 nm の 三

種類の MnSb グ ラ ニ ュ ラ
ー薄膜 の 磁 化 特 性 を SQUID に よ

り測定 した結果 を 示す 。
こ れ らの ヒ ス テ リシ ス か ら 分 か る

よ うに 、どの 膜厚 に お い て も、保持力、残 留磁化 と もに 小

さく、磁気的に か な り ソ フ トで あ っ た、、ま た、飽 和 磁 場 は

膜厚 に 依 らず、500CDe 程度で あ っ た。飽 和磁 化 に も MCD

強度 と同様 に 臨界膜厚 以 上 で 急激 な増加 が 認 め られ た、，そ

の 急 増 の 挙動 は、ほ ぼ MCD 強 度の 場 合 と同 程 度 で あ る こ

とが 分 か っ た 。

　 こ れ ら の MCD 強度 お よ び飽 和 磁 化 の 急 激 な増 加 に は ド

ッ ト間 の 接触が 何 らか の 形で 関係 し て い る と考 え るの が 自

然で あ る 。 Cu 基板上 に 成長 した Fe 薄膜に お い て 、　 Fe 膜

が 薄い 領域で Fe の islandの 接触に よ っ て磁 気的秩 序 が 促

さ れ、磁気光学 カ
ー
効果 の 強度 に 増大 が 起 こ る こ とが 報 告

され て お り
1°1，、我 々 の MnSb ドッ トの 系 で も同 様 な 何 らか

の 磁気的秩序が 起 こ っ て い る 可 能 性 も考 え られ る。また 、

こ の 様 な 臨界膜厚以 下 で の 磁 気消 滅 は、い わ ゆ る dead　layer

で 説明 さ れ る こ とが あ る。しか しなが ら、こ の MnSb グ ラ

ニ ュ ラ
ー
薄膜 に お い て は、臨 界膜 厚 の 前 後 で ド ッ トの 高さ
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Fig．4Magnetization　hysteresis　curves 　 of　MnSb 　granular
fi］ms 　wiIh 　various 　nomiml 　thicknesses．　The　spectra 　of 　O，35、

0．70，and 　 LO5　 nm 　 are 　 shown 　in　 thin 　doIted．　thin　 solid，　 and

Ihick 　dQしted　ijnes．　 respectively 、　Measuremems 　 were

performed 　aI 　RT ．　Sudden 　 enlargement 　 of　the　 spectmm 　is

observed 　when 　the 山ickness　reaches 　l．05　 nm ，
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に は あまり変化 が 見 られ ず 、磁気的に dead な 層 の 割合が

変化 して い る とは考 え に くい た め 、dead　layerの 存在 は考

え に くい 。こ の こ とは、断面 TEM に よ る観察の 結果か ら、
MnSb ドッ トと GaAs 界 面 は 硫 黄の 一

原子層 を挟ん で 極め

て 急峻で あり、界面付 近 で の 拡 散 が ほ とん ど無い こ とが 確

認 され た こ とか ら も裏付 け され る。こ の 臨界膜厚後の 磁気

的エ ン ハ ン ス メ ン トの 原 因 の 解明 を 目指 して 、現 在研 究 を

進行中で あ る。

4．ま と め

　硫黄終端化 した GaAs （001）基板 ヒに 高密度 な MnSb ドッ トを

成長 する こ とに 成功 した 。 こ の グラ ニ ュ ラー膜 につ い て 、室温、
大気中で AFM 観察を行っ た ところ、250℃お よび 100℃の 二つ の

成長温度 で異な る成 長様式が確認された。また、250℃ で 成長 し

た膜 につ い て、室温で MCD 測定お よび磁化測定を行っ た とこ ろ、
膜厚 O．70　一　1　．O．S　nm で どちら も急敖なシ グナ ル の ±曽加 が見られた。

これ らの 急増 に、こ の膜厚間で 始ま る ドッ ト間の 接触 が寄 う・して

い る と考 え られる。
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