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II・VI　 diluted   gnetic　 semiconductor （DMS ）
Zni−CrxTe且  s　with 　Cr　oonoentrations 　up　of 　to　x ＝O．20　were

su （xl］ssfU 皿y　gruwn．　 A　single
・
phase　Zni・tCriTe 　layer　was

obtainOd 血 丘  s　gmwn 　at　relatiVely 　low　tenrperatures　 of

arou 皿d　250℃，　 MagnetiC　c岫 diChroiSm　measurementS
showed 　strong 　mixing 　between 　sp ・

carriers 　and 　localized
d・spins ，　indicating　that　Zn1．xCrxTe 　are 　DMS ，　 For 　x ＝

020 ，spontaneous 　magnetization 　was 　con 五rmed 　by　the
Arrott　plots，　 The 　Curie　temperature 　of　x ＝ 0．20　wa §

estimated 　to　be　300　K ± 10K ，　which 　is　the 　highest　value
among 　 the　 DMSs 　 in　 which 　 sρ

・d　exchange 　 interaction
has　been　con 且rmed ．　 In　spite　of 　 its　high　Curle
temperature ，　 Znl・iCrxTe 　showed 　a　semiconducting
electrical　transport 　property ．　The 　co

・
existence 　of

「oom ’temperature 　ferromagnetism 　and 　semiconducting

characters 　will 　make 　Znl・xCrxTe 　a 　promising　material
負）rvarious 　spintronic 　applications ．

Key　 words ：　 diluted　 magnetic 　 semiconductor ，
ferromagnetism，　Arrott　plot，　thin 且lm，　MBE 　growth

1，　 は じめ に

　　電 子が持 つ 電荷とス ピ ン の 自由度を同時に利用 するこ とによ

り、シ リコ ンテ ク ノ ロ ジー
で は実現で きない 新 しい 電気的 ・光学

的機能の 実現 を図る ス ピン トロ ニ クス 技術が大き く注 目され て い

る．特 に ，磁 腔元素を多量 に含む半導体で ある瀛 薄磁 性半導体

（DMS ）は ， 半導体と磁腔体の 両方の 特駐を併せ 持つ ため，ス ピン

トロ ニ クス 素子を創生するた めの鍵 となる材料と して 期待され て

い る．

　　DMS の 研 究は 1980年代に（cri，MnXre 等の II・VI族 半導体ベ

ー
ス の 物質を対象として 行われた D ．その巨大 な磁気光学効果は、

既に 光ア イ ソ レーター
などの磁 気光 学デ バ イス に 利用 され てい る．

た だ し
， 従 来の II・V［族 DMS は強磁 1生を示 さない ため，その 用

途は 限定され てい る．一
方 ， （Ga，Mn ）As 等 の IH・V 族 DMS

は 強磁 性 を 示 す
2’s）

こ とか ら大 きな注 目を集め ， 現 在 の DMS
研 究 の 中心 とな っ て い る．しか し ， そ の 強磁性転移 温度 To
は約 110K6）と低 く，GaAs 中に Mn を δ・dope した 試料 で も

約 170K に 留ま っ て い る D．さらに ，II−VI 族に 比較 して磁 駐

元素の 高濃度置喚が困難 であ るこ とや ， 磁 性元 素の ド
ー

プ ととも

に多量の キャ リア が必 然的に導入 され るため に半導体的な電 気的

光学的特性 が失われて しま うな どの本質的な問題を抱 えて い る，
この た め ， 従来 の II・VI族 ，

　Ill・V 族ベ ー
ス の DMS で は 実用 に耐

え得 る ス ピ ン トロ ニ ク ス 素子 の 創 造 は 困難 な 状 況 に あ る，

　　この 問題 を解決するため に
， 新 DMS 物質の探索が盛ん に行 わ

れ てい る。最近は 多数の 研究グル ープ よ り
tt

室温強磁腟半導体物質
”
が報 告 され るよ うになっ た 8’16）．しか しなが ら，

い ず洳 ）
1
室 温強

磁 腔半導体物 質
1

にお い て も強磁腟が DMS か ら発生してい る確証

が 得られ てい ない こ とに 注意すべ きであ る，これらの 研究報告で

は ， ほ とん どの 場合X 線回掀去等の 結晶学的測定と磁 個 則定の 結

果に基づ い て ，
1’
室温強磁腔半導体

’
の 発見を主張 してい るが，実

際には微量な強磁 性不純物 の 存 在を否定 する こ とが 出来て い ない ．
DMS の 最大の 特徴は ，母 体の 半導体の sp キ ャ リア と磁 性イオ ン

の d ス ピン との 間に働 く強い sp ・d交換陷互作用の 存在であ り，
この 相互作用 を利 用する こ とに よ り初めて ス ピ ン トロ ニ クス 素子

の機能が実現される．その た め ， 新 DMS 物質の 開発 にお い て は

，
sp

−d交換相互作用の 存在を確 認す るこ とが必要不可欠で ある、
sp
’d交換相互作用 の評価は、磁気光学効果の 測定によ り行われ る，

sp
−d交換相互作用は母体半導体の電子状態の Zeemm 分裂を介

して，磁気光学効果を引き起こすか らで ある，磁 気光学的評価の

結果 か らは、
”
室温 強磁 性半導依

1

とい われ て い る GaN ：Mnl7）
，

ZnO ：Co  お よび ZnO ：Ni　1atに見 られ る強磁 腔は 磁性析出物か らの

寄与であるこ とが明らか となっ てい る．その 他の 室 温強磁 性半導

依
「
の 磁 気光学的 な評価は未だ報 告 され て い ない，

　　上記の よ うな事嚼か ら ， 我 々 は，磁気光学測定によっ て sp
’d

交換相互 作用の 存在の 有無を確認 しなが ら，新 しい DMS 材料 の

開発を行 っ て きた．その 結果 ， 既に Zn1・。Cr．［［btgm）やGa1・，CrtAs20
等の Crを含む物質系では、大きな sp

−d交換相互作用が働い て い

るこ とを報 告 して きた．そ の 後 ，ZnlxC薊 b 系におい て ，その 膜

質の 向上と Cr高濃度化に取 り組 んで きた と ころ ，
　Zn1・。Cr。7b （x

＝ O．035）の 薄膜試料 にお い て
， 強磁性の 発 現を確認 した m ．その磁

気光学効果の 測定か ら
，

こ の 物質は spd 交換相互作用を有する

真性の 強磁 駐 DMS で あ るこ とを確認した職 こ の物 質は，　spd

交換相 互 作用 が確 認 され た 強 磁 性 を示す DMS と し て は

GalxMnxAs 、　lnl・xMnuAs に次 ぐ第 3 の 物質である．最近，同物

質で Cr を 20％程度含む試料の合成に成功 し，磁気光学効果の 手

法を用い て室 温強磁 性特性を証明 した OP．本論文で は，これ らの

Cr イオ ン を高濃度に 含む Zm・
iCrxTb 薄膜の 結晶学 的お よ び 磁

気 ・
電気的腔質の 詳細を報告す る．

2，実験方法

試 料 は 分子 線 エ ピ タ キ シ
ー

（MBD 法 に よ り半絶縁性
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GaAs（001）基板上に作製された．基板表面の酸 化膜 を真空チ ャ ン

バ ー内 にて原子状水素の 照射に よ娵 り除い た．数  
〜200

  の ZnTb　ua 層を 300℃で厳 後，50  
〜400   の

Zm ＝ Cr．k （x ≦ 0．2〔））を 200〜400℃で成長 した，成長終了時

における 反射高エ ネル ギー電子線 回折（RHEED ）は x ≦ O．04 で

ス トリ
ー

ク状，x ＞ O．04 でス ポ ッ ト状の パ ターンを示 した．　x ＞

0．1の試料で は，双 晶に よる回折 ス ポ ッ トが観測 され た．異相の 有

無を X 線回折（XRD ）法 によ り調べ た．試料組成ぱ 電子線プロ
ーブ

マ イ クロ ア ナ ライ ザ（EPMA ）によ り決定された．磁化測定は超伝

導量子干亊  SQUID）を用い て 行っ た．磁気光学効果測定 と

して磁気円二 色嵐 MCD ）ス ペ ク トル を測定 した co）．　 MCD を透過

配 置で測定するた めに，試料の GaAs基板を化学エ ッ チ ン グによ

り取 り除い た，磁化および MCD の測定では膜面に対 して垂直方

向 に磁場 を印加 して 行っ た．

3．実験結果

3．1 試料均
一

性 の 評価

　Fig．1に基板温度 250 ℃ で減 長 した Zm・
xCr ．Tb （x ＝0．別 ）膜の

XRD パ タ
ー

ン を示す，閃亜鉛鉱型構造の （oo2）回折線およびその

高次の 回折線に対応する ピークが明瞭に観測された．これ よ り同

膜は 閃亜鉛鉱型構造を有 し，かつ （001）方位に 高配向 し て い る こ

とが示 された，250 〜 400℃ で作 製 したすべ て の試料にお い て ，

閃亜鉛鉱型構造以外の 回折線は観測されなか っ た ，しか しなが ら
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，本物質の構成元素である Cr と艶 か ら成る NiAs型 Cn・a［［b化

合物は 強磁 性を示す た め ， その 存在に は十分注意を払 う必要 があ

る，そこ で ，磁 気光学効果の
一
種で ある磁 気円二色嵐 MCD ）ス ペ

ク トル測定よ り試料の 均
一性を評価 した．MCD 等の磁気光学 効果

は高感度の 磁順則定手段 として広 く用 い られ て お り，微量 な磁 性

析出物の 磁 化を検出す るこ とがで きる，さらに ，MCD ス ペ ク ト

ル は物質のバ ン ド構 造を反映するため，その 形状は物質σソ指紋
’

と見なせ る 20）．す わなち，MCD ス ペ ク トル の 形状解析 よ り，目的

とする DMS 物質の 合成 とそ の 単相性を確認ナるこ とがで きる

i7，wnZD ．MCD 測 定の 結果 ， 約 300 ℃ 以上 で 成長 した

Znl・xCr 。Tb 試料の MCD ス ペ ク トル は 、　 Znl・xCr 。Tb （もし くは

ZnTb＞の ス ペ ク トル と NiAs型 Cn ・
δ
［［b化合物 の ス ペ ク トル の 重

ね合わせか ら成るこ とが明 ら脳 こなっ た （Fi9．2）n ）．この 結果は

， RHEED や XRD 等の 結晶学的データだけで は強磁 性析出物で

ある Crl・fiTb 化合物の 存在を否定で きない こ とを意味す る．一方

， 基板 温 度 250 ℃ で成長 した Zn1・。Cr皿b試 料 （x ≦O．2（））では

，
Znl竃Crk艶 以外の MCD ス ペ ク トル は観測されず ，　Zni＝Cr。Tb

DMS 単相 で あるこ とが確認 された zz24），そ こで こ の試料を用い

て Znl・。Cr。］e の 詳 細な磁気特性 の 評価を行 っ た．

3．2 磁気特性

　 Fig．3に Zni¶Crx［［b（x ＝ O．0352xお よび 0．2Q）の 磁場 ff＝ 　IT に

おける硬化 M の 温度7 依存性を示す，地 較の た め ， 磁化 は 2K

にて規格f匕され てい る．一
見 して x ＝0，20 の M ・T曲線は強磁性

的な振舞い を示 してい る，また ， Cr濃度の 低い x 　＝　O．035 と比較

して よ り高い Tcが示唆され る．x ＝ O．20 の M ・H 曲線は 300　K 以

下で ヒス テ リシス を示 したが 、 磁気ヒス テ リシス はス ピン グラス

相等の 強磁 性相以外の 磁気状態に おい て も生 じるため 口 必ず し も

強磁性の 証拠 とはな らない ．強磁性を証 明するには 自発磁化 Ms

， すなわち零磁場 での 磁化の 存在を実験的に確認する必要があ る，

磁場中で測定した M ・T データか らは 正確な 矯 を見積るこ とは

できない。そこで ，
Fjg．4 に示 すよ うに ア ロ ッ ト・プ ロ ッ トよ り各
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　　  （TIPBXCr ）

0．04

F   ，　4　Arrott　plots　of 　Zni．i（）r．fe　6【 ；O．20）at　varieus

ternperatures．

温 度で の 雌 を求めた。 ア ロ ッ ト・プ ロ ッ トは縦軸に M2 ，横軸

に fflMで 与え られ る．　r 般に磁腔体の アロ ッ ト・プ ロ ッ トは種々

の 磁気異方駐の影響を無視 し得る高磁場領域 にお い て 直線関係を

示す，プ ロ ッ トの 直線領城 の HIM ＝0 への 外挿馗が正 で ある場

合は 自発磁化の 存在，す なわち強磁駐状態を意味す る．この 場合、
外挿値が 僑 2 を与える。タ鬮 面ま Tcに相 当す る温度で は 零で あ

り、常磁 性温度領域で は負の 値となる．図か ら明 らか なよ うに
，

各温度 にお い て 高磁場側 で ほ ｝鰤 系が 成 り立 ち，約 300K 以

下 で H 〆M ＝ O へ の 外挿 値 は正で ある．基板の 反磁 性の 寄与か ら

生 じるデー
タの 誤 差を考慮すると，

Tcは 300　K ± 10　K と見積ら

れ た．MCD の 強度は磁化 に比例するの で ， その 弓鍍 の 磁 腸依存性

の ア ロ ッ ト・プロ ッ トによ り Tcを求め るこ とがで きる．　MCD と

磁化測定 より得られた Tcの 値は良く
一

致する za25）．以上 よ り，

llトV 11−v1

Fig・5 　 C曲 t・mpera 加 ・e ・ ・f 曲 t・d　 m ・gn ，廿，

8emico 皿ductor8 血 which 　spdexdlange 　interaction　has
been　co 血 med6 ．9，

日木 応用 磁気学 会 誌　Vol ．27，　No．4，2003

ZnixCr。Tb（x ＝O．20）が室温で強磁 性特性を示す真腔の DMS で あ

る と結論 され た．

　　 Fig．5に sp 　
’d交換相互作用が確 認 され て い る DMS におけ

る Tcを比較 ナる q7｝．　Znl・iCrxTb （ix＝0，20）の Tcは従来の 強磁 腟

DMS 中におい て 最高の 値を示す，ただ し
，
　ZnhC 翫艶 の 磁気的

性質は Gal・．Mn。As と同様に成長条件 に敏感で あ り，
Tcは Cr濃

度で
一

意に決定 されない．換言すれば、ZniiCri［［b では高品位膜

作製技術の 確立 に よ り
，

よ り高い TcbS期待され る，

3，3　電気伝導特性

　　 Znl・。Cr．T｝： にお ける強磁性発 生の メカニ ズム に関する知見 を

得るため、電気伝導特性を調べ た。Fig．6 に ZnixCrxTb（k＝ O．20）
の 電気抵抗率 ρの T’V4依存性を示す．電気抵抗率はア レニ ウス 型

G〔g ρ
・T’1）の 温 度依存性を示 さない ．図中の 点線で 示す よ うに，

約 80K （0．33
’ca

　K
’va）以下の 低温領域 で は ホ ッ ピン グ伝導を意

味する logρ
・T 『th 関係が成立 する．これ よ り，キャ リアが強 く局

在 してい る こ とが示唆 され る．こ の 原因は現在の とこ ろ不 明であ

る． ZnixCr．Te の 電気伝導特 駐はキ ャ リア誘起強磁性を示す

Gal曲 As と大 きく異なる．　 Ta以下にお ける電気抵抗率は，
Gai・xMn 。As で は温度の減少に伴い 減少 し金属的な振舞い を示 す

が
，
Zn1・xCr 。lbで は単調に増加 して お り半導体的な特 駐を示す，

また，Zni＝Cr。Tb の 電気抵抗率は Gal・thi 　AAsと比較 して x ≦

O．20 の い ずれ の試料に おい ても 3〜5 桁高い．ホール 効果測定よ

り室温で の キ ャ リア （ホ
ー

ル ）濃度は 10臥 1017  齟3撥 と見積

られ ， Gal・anixAsと比 較 して数桁低い ．　 Znl・xCr 曲 の 強磁 性の

起源 に関 して ，IH・V 族 DMS と同様の キャ リア誘 起 an お よび

超交換相互作用 atによる機構 が理論的に予言され てい る。観測さ

れ た Znl・xCriTb の 高抵黼 馳よ り、そ の強磁 性はキャ リア誘趨幾

構の みならず、超交換相互作用も寄与 して い るこ とが示唆され る，

4．ま と め

II・VI 族希薄磁 性半導体 Zni＝Crxfeの結晶学的お よび磁気
・
電気

的性質の 詳細を調べ た．低温成長 （〜 250 ℃）によ り，Zn1・iCrx ［lb

（x≦O．ee）単相膜が得られ た。磁 気円二 色性ス ペ ク トル 測定 よ り，

曾
＆
）

α

彑
〉

塲嘱
旨
畄

1000

500

200

100
　0．25　　　　　　0，30　　　　　　0．35　　　　　　0．40

　　　　　　　　 T
’v4

（K
’ll4

）

　F喀・6　Lρ9 ρ
曾Ti／4

　plot　ofZnl ＝Crrfe（x＝0．20），
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希薄磁陸半導体の 誑拠 となる sp
・d交換相互作用 が確認 された．　 x

＝ 0，20 の試料にお い て ， 磁化の ア ロ ッ ト・プ ロ ッ トより自発磁化

が 確認 され，磁 気転 移温度は室温に相当す る 300K 土 10　K と見

積 られ た．こ の値は sp 　
’d 交換相互 作用が旛認 され てい る希薄磁

性半導体中で最高の 喧であ る．電気捌 亢率は III・V 族希薄磁 腔半

導体物質と比較して高抵抗で あ り、キ ャ リア ドーピ ン グに よる伝

導特性の 制御が見込まれ る．ZnhCr 抽 は キャ リア制御可能な室

温強磁性半導体 として、ス ピ ン トロ ニ クス 技術の キ
ー

マ テ リアル

となるこ とが期待 され る．
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