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要旨

本論文では、 III 族窒化物希薄磁性半導体をスピントロニクスデバイスへ応用可能とするため

に必要な課題である「磁性元素の母体材料への固溶度の改善」、 「磁性元素の d 準位とバンドギ

ャップとの位置の制御」、 「相分離状態の観測と制御」、 「結品構造・結晶性と磁化特性の関係

の検討と制御」をコンセプトとした新しい皿族窒化物希薄磁性半導体を創製し、そのための要

素技術の確立と物性の追究をすることを目的として行った研究に関して論じている。

まず、研究報告例の少ないIn CrN を MBE( 分子線エピタキシ)法で作製し、成長条件の最適化

を行った。 J 最適条件下で作製したIn CrN において Cr が h サイトを置換していることを X 線微

細構造(XAFS) 測定により示した。続いて、新規四元混品半導体である高 h 組成(In， Ga ，Cr)N の作

製を行い、 h 組成の制御によってバンドギャップを変調させることに成功した。さらに、

(In， Ga ，Cr)N 、GaCrN 、AICrN の局所構造と電子状態についての比較検討を行った。

次に、 MBE 法で成長した Ah 0 3(0001) 基板上 GaCrN において立方品の導入が確認されたこと

を基に、 Cr のドープが立方晶への相転移を促進することを示し、これを応用することによる

か GaCrN の創製の可能性に言及した。次に、 MgO(OOl) 基板上に立方晶 GaCrN(OOl) を成長し、こ

れがエピタキシヤル成長していることを X 線回折測定例ー29 モードおよび逆格子マッピング)や

フォトルミネッセンス測定，透過型電子顕微鏡の観察により明らかとした。また、 V/III 比や成長

温度などの結晶成長条件が、 Cr の GaN へのドーピング特性や結晶性に大きな影響を与えること

を示し、 Cr 濃度が 0.2 %の c-GaCrN からは M ・H 曲線が明瞭なヒステリシスを示す室温での強磁

性を観測した。さらに、低温成長によって 6 % の Cr 原子がカチオンサイトに固溶した立方晶

GaCrN の作製に成功し、固溶度の改善と相分離状態が磁化特性へ及ぼす影響を明らかにした。

また、デバイスへの応用性に優れた Si(OOl) 基板上に ECR-MBE 法で多結晶 GaCrN を作製した。

磁化測定によって室温で単結品 GaCrN と同様のヒステリシス曲線を描くとことを観測し、その

有用性を示した。

さらなる固溶度の改善を目的として GaN への Cr 原子のデルタドープを試み、局所的に Cr 濃

度の高い層を形成できることを示した。また、デルタドープ層の Cr 原子周りの局所構造は Cr

とGa による微小で、メタリックなクラスターとなっていることを XAFS 測定によって明らかとし

た。 Cr のデルタドープ時に活性窒素も同時に照射する成長法を試み、その Cr 原子まわりが四面

体配位となることを示した。

最後に、本研究において(In， Ga ，Cr)N や立方晶 GaCrN ，多結晶 GaCrN ，Cr デ、ルタドープ GaN ，四

面体配位 CrN なる全く新しい III 族窒化物希薄磁性半導体の創製に成功し、それらの新しい可能

性を拓いたことを本論文の結論として述べている。
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第 1 章序 論

1.1研究背景

高度情報化社会むある今口、より多くの情報をより早く処理することが求められており、

半導体デバイスの分野においとは従来よりも高性能で高速に動作するjL.電子デバイスの開

発が進められている。分子線エピタキ、ンー(M olec ul ar B cam Epitaxy : MBE) や有機金属気相法

(Me tal-Org ani c Vapor ph ase Ep itaxy : M O V PE) などの結品成長技術の向上は、良質な半導体結晶

や)息子層単位で制御されたデハイス構造の作製を可能に し、二元、四元混品半導体の作製や、

起格子 ・量子井戸 ・量子ドット構造などの低次充電チ系の物件の解明、高電子移動度トラン

ジスタ (HEMT )やヘテロハイポーラトランジスタ (HBT )などの高速電チデバイスの作製、発光

ダイオードや半導体レーザなどの光デハイスの作製といった研究が盛んに千丁われ‘ている。

上述のように主に情報処理に用いる半導体デバイスは、電子のもつ"電荷 "の性質を利用し

たものであるが、最近、電子が電ィlUとともにス ピ。ンをもつことに注円 し、従来のヱレクトロ

ニクスにこの"スピン"の向由度を積極的に取り入れた"スピン トロニクス"なる新しい分野が

形づくられつつある。ここでは、このスピントロニクスを半導体デバイスへ適用した"半導体

スピントロニクス"の研究背景とその動 1") および当該分野 Eの本研究の位置づけを述べる。

1.1.1半導体スピント口ニクス

半導休スピントロニクスは大きく二つの分野に分けられる lL 一つは、半導体と磁性体の

性質を併せ持つ磁性半導体や磁性休と半導体を組み合わせた構造によって半導体に磁性体的

な機能を持たせて、従来の半導休にない機能を有するデバイスの作製を目標とする分野であ

る。例えば)t アイソレータや小揮発性メモリなどの機能を半導体に持たせたるといった応用

例などが挙げられる。もうひとつは、半導休中のスピンの量子力学的側面に注目して、例え

ば非磁性半導体巾のスピンを光や電界 ・超構造によって制御 ・操作して量子煩算を実現する

ことなどを期待して研究がなされている分野である。

これらのうち、前者に相当する半導体結晶のー

音1¥の原子を儲性元素で置換した希縛般性半導体

(Diluted M agne tic Semic onductor: D M S) は、 半導体

の持つ光学的 ・電気的特性に磁気的特性、すなわ

ち"スピン"の自由度が加わるために、これらの特

性が相K に関係した従来の半導体デハイスでは

なし得ない新しい機能を持った光・電子デバイス

の創製を期待守きる。特に発光特性をもっ化合物

半導休に希土類や遷移金属をドープした D M SI 士、

メモリー効果、スピン偏極、ゼーマン効果などの

舷気光学効果を利用 した光アイソレークや光論

I 

n-typc C aA s Su bstra te 

F ig. 1. 1 スピン注入型阿倍合 LED.' )



理回路、光スイッチ、波長可会素子、スピン LED などへの応用が考えられている。具体例と

して、 Fig. l.lに Olmo ら')が 1999 年に発表したスピン注入型の pn 接合 LED を示す。これは、

DMS である GaM nA sの層でスピン偏極したホールが、 GaAs の層を通って(In， Ga)As 量子井戸

に亡スピン無偏極の電子 と再結合することにより 円偏光を猪牛する光テ‘パイスであり、 "pn

接合を利用したスピン在人"という半導体のキャリア輸道特性(注入)と、スピンの伝導、そし

て発光特性を巧みに利用 した例であるといえる。

DMS の具体的な材料としては、I1 -VI 族半導体をベースと した(Cd ，Mn)Te ， (Zn ， Mn)Se ， (Zn ， 

Co)O ， (Ti ヲ Co)O や、 lll-Y 族をベースと したInMnA s，G aM nAs ， GaMnN 、T-VJ 族をベースとした

(Pb ， Sn ， Mn )Se などが研究されている。これらのうち、I1 -VI 族半導体は、ドー ピングによる伝

導型制御が一般的に難しく、半導体エレクトロニクス材料として用いられる機会が少なかっ

たが、これをベースとした DMS の作製においては、磁性元素の高濃度ドーピングが可能な点

や量下構造の作製が容易な点で有利である。近年ドーピング技術が発達し、 (Cd ，Mn)Te や(Zn ，

Cr)Te などで強磁性が確認され、 (Zn ，Co)O や TiO ，:Co などで室温強磁性となったことが報告

されている IL

1.1. 2 III-V 族希薄磁性半導体

III-V 族半導体をベースとした DMS は、 (Ga ，Mn )As や(In ，Mn)As を中心に研究が進められ

てきた。これらは低混で強磁性を示し、異常ホール効果や磁気円二色性(M CD) の磁場依存性

でのヒステリシス特性の観測など DMS 特布の物性が明らかにされ、前述のスピン注入型の

spin-LED などのスピントロニクスデバイスへの応用の研究も盛んに行われてきてし、る。

また、従来室視に程遠いとされていた当該材料のキュリー温度を上昇させることを目的と

した研究も盛んに行われているの平均場近似を用いた p -d Zener モデルによれば、キュソ ー温

度の上昇のためには磁性元素の濃度とキャリア数の増加を図る必要があり 3) 、例えば一般に

行われる磁性元素と母体材料の原料を同時に供給する MBE 成長においては、磁性元素の高固

綜度の実現には低温成長 4) や高 As 圧下での成長、より薄い膜厚での成長が有効であるという

研究結呆が報告されている 5) 。しかし同時に、これらの方法では As アンチサイトや格チ問位

置への Mn や As の導入などの点欠陥が容易に導入されることが知られている。これに対して

は、成長混度以下での成長後アニール処理によって格子間位置 Mn の抑制が可能であること

などの報告があり、これらの努力によって現在、 (Ga ，

Mn)As においてはMnの固溶 度は 10% 以上にまで至っ

ている叱しかし、現時点(2007 年)でも 上述の原料を

同時に供給する手法で作製された(Ga ，Mn)As のキュ

リー温度は 160 - 173 K 以下と、宰温で動作するスピ

ントロニクステ、パイスへの応用には未だ程遠い値と

なっている九

近年、Nazmul らは、 Mn をデノレタドープした GaAs

9 '!. A，e. cl' P_lむer 20nm --G aA s scparation 2凹 n O.5MLM Il 

Be doped AIGaAs 300run 

A IG aA s 300run 

G 品 sbuffer 200run 

SI -GaAs (001) 

層と p 型の A IGaA s層とでヘテロ構造を構成し、これ Fig. 1.2 GaAs への M nの占ドーブの
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にアニール処理を施すことによって 250 K 程度のキュリー温度を持つ試料を作製した。これ

は、 Fig. 1.2 に示す通り局所的に高い濃度の Mn のデ、ルタドープ層とC1 aJ¥ s/p- J¥ 1C1 aJ¥ sヘテロ接

合によって生成する二次元ホーノレガスの波動関数とが重なる時に磁性秩序が現れ、強磁性が

起こるような構造となっている 6) 。このような空間分離型のドーピング法である 8 ドープ法

を用いることで、磁性元素や p 型ドーパントの Mg や Be を同時に供給する場合に発生する複

合欠陥の生成を抑制し、局所的な磁性元素の濃度、正孔のドーピング量を多くすることがで

きてキュリー温度の上昇を図ることができることが実証された。

1.1. 3111 族窒化物半導体 7)

III 族窒化物半導体であるC1 aN ，J¥ 1N およびIn N は、いずれもウルツ鉱構造を安定相とし、

直接遷移型のエネルギーバンドを持つ半導体である。また、これらによる三元・四元混晶

(J¥ 1xC1 a yln l-x_ yN) を構成しても全て直接遷移型のバンドギャップとなるため、バンドギャップを

InNの約 0.7eV から J¥ 1N の6.2 eV まで連続的に制御でき、各波長の発光を得ることができる。

すなわち、可視光の全域と、紫外・赤外まで、の広域の波長をカバーする発光ダイオード(Light

emitting diodes: LEDs) やレーザーダイオード(Laser diodes: LDs) 、紫外線検出素子用材料として

最も有望な材料系であることが知られている。

また、電気的特性に関しても Si を凌駕する物性を有しており、従来 Si で構成していたエレ

クトロニクスデ、パイスに III 族窒化物半導体を用いることでより優れた特性を持つデバイス

とすることが期待できる。例えば、C1 aN は電子飽和速度がC1 aJ¥ s の値よりも大きく、 J¥ 1N や

J¥ 1C1 aN は負の電子親和力を持つことなどから、超高周波、高出力動作のトランジスタや固体

電子エミッタへの応用の研究も進められている。このほか、 J¥ 1N やC1 aN では Si やC1 aJ¥ sに比

べて化学的に安定であることからパワーエレクトロニクスへの応用も期待できる材料系であ

る。

しかし、結晶成長の難しさやエピタキシャル成長のために必要な格子定数の整合する基板

結晶がなくヘテロ成長を余儀なくされてきた点から、良質な結晶が得難く、多くの残留キャ

リア(電子)が存在して p 型の結晶を得ることが容易ではないことが知られている。 p 型のC1 aN

が初めて作製されたのは 1989 年であり、それ以来低温バッファ一層などの MOVPE や MBE

での結晶成長技術の向上により伝導型・伝導度の制御が可能となり、現在では III 族窒化物半

導体で作製された LED や LD は研究段階から実用化にまで、至っている。

一方、C1 aN ，J¥ 1N およびInNは、安定相のウノレツ鉱構造だけでなく、準安定相の閃亜鉛鉱構

造もとり得ることが知られている。閃亜鉛鉱構造(立方晶)は、ウルツ鉱構造(六方晶)に比べて

対称性が高いため、キャリアに対する散乱が小さく、 ドーピング特性が良いといった光・電

子デ、パイスへの応用上の利点が多いことが期待できる。そのため、閃亜鉱構造での III 族窒化

物半導体の結品成長やデバイスへの応用に向けた研究 8) も、多くの研究機関で研究が進めら

れつつある。

以上は単結晶の III 族窒化物半導体に関する背景であるが、多結晶のものに関しても興味深

い実験結果とその応用可能性を示した報告がある。 Fig. 1.3 は Mo 基板や g1ass 基板上に作製し

3 



た多結晶 GaN のバン ド端近傍からの発光が

A I，0 3基板 tに作製された単結晶のものと同

程度の強度で得られた報骨例')である。同 図

をみると、点欠陥に起因するとされているイ

エロールミネッセンスからの発光が単結晶

のもので明確に観測されるのに対し、多結晶

のふのではほとんどみられていないこ とが

わかる。この結果は、エピタキシヤノレ成長で、

単結品を作製するよりも、多結晶で作製した

これらの試料の庁が点欠陥のこと成が抑制さ

れている可能性を示唆している。

また、 多結晶 GaN をフィーノレドエミッシ

ョンディスプレーの電子放出源として応用

する研究なども進められている 1へ

1.1. 4 III 族窒化物希薄磁性半導体
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JJJ 族室化物半導体である GaN や A IN 、lnNをベースとした O M S は、実験て、室温以上の強

磁性が得られたという報告が多い点や強磁件発現のメカニズムが二重交換相互作用とされて

いる点で、 GaAs や lnA s をベースとしたものと異なっている。ここでは、これらの理論的、

実験的背景を以下に概説する。

(1 )第 一原理計算による理論的研究の背景とその研究動向

2000 年に O ietl らは、 Zener のp -d 交換作用モデルに基づいた平均場近似による OMS のキ

ュリー混度の見積もりを行い、 Fig. 1. 4 のような結果を得ている九 日菖.1. 4 はホール濃度が 3.5

X 10.'0 Icm 3の各半導体材料に 5 %のMnをドープ した場合に得られるキュリー温度を示 して

--
Ge 

邑」

AtAs -「AIP1 

法h
Ga M 寸

GaSb 

1高ζtn 「p 寸

Zn 占剖
Zn o 

10 ∞ 柏田

Curie 恒 mp era加 re IK) 

Fig. 1.4ホーノレ 濃度が 3.5 x 10 '" Ic m' の各半導体材

料に 5% の Mn をドープした場合に得られるキコリ

ー温度。 Zc ner のp-d交換作用モデノレに基づいた平均

場近似によって計算された 3)

0.12 
L 
V 

Ferromag neuc s恒国

Cr Mn Ni Fe c。

Fi g. 1. 5局所ス ピン密度近似(L SDA) に基づく第一原

理計算によって Ga 刊に各選移金属をドープした場

合のエネノレギー状態 11)

4 



おり、同結果は GaN や ZnO などのワイドギャップ半導体をベースとした場合に室温で強磁性

となることを示している。また、 2001 年に Sato らは局所スピン密度近似(LSDA) に基づく第

一原理計算によって GaN に各遷移金属をドープした場合のエネルギー状態を計算し 11) 、Fig.

1. 5 に示すとおり Cr ，V もしくは Mn をドープした場合に強磁性状態が安定であることを示し

た。

III 族窒化物希薄磁性半導体の第一原理計算による電子状態の計算や、キュリー温度の見積

もりは Sato らによって特に GaM nNの系で精力的に研究が進められている。 Fig. 1.6 に GaM nN

の第一原理計算によって得られた状態密度(Density of states: DOS) を示す ll) 。Mn の 3d 準位は

N のみ準位よりも浅く、強いp-d 混成の結果、 Mn -3d 状態を主成分とするスピン分極した不

純物バンド(らバンド)がギャップ中に現れ、これが部分的に電子(スピン)に占有されて強磁性

状態が安定化することとなる(二重交換相互作用: Double exchange) 。深い準位の波動関数の局

在化を反映してほぼ最近接 Mn 原子聞のみに相互作用が働くため、短距離相互作用となる。

なお GaCrN の場合も Cr の t2 バンドが、電子配置の関係から Mn のらバンドよりもエネルギ

ーの高い位置に存在するものの、 Fig. 1. 5(b) に示す通り磁性不純物のバンドがバンドギャップ

中に局在していることには変わりなく、強磁性の起源を Ga MnNのモデルと同様に考えてよ

いものといえる。

3 

2 

。

Up spin 

(a) 

-8 -4 

(Ga.Mn)N 
Mn5% 

4 8 

2 

1 

。

2 

3 

Down.spin 

-8 -4 

Energy (e V) Energy (e V) 

Fig. 1.6 第一原理計算によって計算された(吟 (Ga ，Mn)N と(b)(Ga ，Cr)N の状態密度.

4 8 

Fig. 1. 7 に、コヒーレントポテンシャル近似(CPA) で、計算された DMS の電子状態(配置平均

されている)を表す有効媒質中に 2 つの磁性原子対を置き、その磁気モーメントが平行な状

態から互いに少し傾けた場合のエネルギーの変化を第一原理計算から計算し、これと

Heisenberg ハミルトニアンとを見比べることによって得られた磁性原子対聞に働く交換相互

作用 J の磁性原子間距離依存性を示す 12) 。ここから、 GaM nA sに比べ、 Ga 地 N における Mn

原子聞の交換相互作用 J の大きさは絶対値としては 10 倍程度大きいが、 1格子定数程度の短

距離でのみ働く相互作用であることがわかる。
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5 2 3 4  
01 由 nce 凡.a ttiCe∞ nstant

。

初期の第一原理計算による DMS のキュリー温度Tcの見積もりは平均場近似(MFA)

、‘.ノ1A -
1
-

〆
'
E

、、九九= (2/3 )c IJ Oi = (2/3)M / c 

によって計算されており(ここで C は磁性元素の濃度、 M は磁気モーメントが一方向に揃っ

た強磁性状態とばらばらな方向を向いたスピングラス的な状態の全エネルギー差)、この近似

法は磁性元素を濃度の重みを持って格子点にならして分布させていることから、長距離相互

作用をもっ GaM nA s などへの適用は妥当であるが、短距離相互作用の窒化物半導体をベース

とした DMS に適用するとキュリー温度の過大評価をしてしまうこととなる。このようなこと

から、近年は前述の交換相互作用の距離を考慮に入れたパーコレーション効果をモンテカル

ロ法に取り入れたキュリー温度の見積もりが行われている。 Fig. 1. 8 は、平均場近似(MF A) 、

乱雑位相近似(RPA) 、モンテカルロシュミレーション(M CS) によって見積られた GaM 副およ

び GaM nA sのキュリー温度の Mn 濃度依存性を示している 12) 。特に Ga MnNにおいて、 MCS

によって計算されたキュリー温度が MFA や RPA によって計算された値よりも小さい値とな

っていることがわかる。
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Fig. 1. 8 (a) (Ga ， Mn)N と(b) (Ga ， Mn)As の平均場近似(MFA) ，乱雑位相近似(RPA) とモンテカルロシュミ

レーション(MCS) によるキュリー温度の計算値 12)
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一方で、 Ga MnN や Ga Cr N などのキュリー温度は磁性元素の濃度が数% 程度の比較的低濃

度の試料においても強磁性を示すという実験結果が多く報告されているのこれに刻し、Sat o

らは、窒化物半導体系において磁性元素のミキシングエネルギーが高く、感性元素のスピノ

ーダソレ分解が起こりやすいために dairi se ki 相や konbu 相を形成し(磁性元素が高濃度の部分と

低濃度の部分に分離した相)、 これらの中での交換相互作用によって前者は超常磁性状態、後

者は強磁性となることを予測している。このような状態は、試料中の磁性元素濃度が低濃度

であっても強磁性的振る舞いを持つことに対して説明できる 13) 。

窒イヒ物半導休系材料はその結晶成長の難しさから、一般的に多くの点欠陥をもつことが知

られている。また、作製時に酸素が自動的にドープされることもあり 、これらが室化物系 DMS

の強磁性状態に与える影響を第一原理計算によって検討した例もある。Nakano ら 14) は Fig.1. 9 

に示す通り GaCr N 内に酸素が存在すると、交換相互作用が弱化することを示している。また

同グループからは、雪量素空孔の存在が同様な弱化を起こすことも報告されている。
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Fi g. 1. 9 第原埋計算による GaCrN における Cr原子|副の交換相互作用の距

離依1i性酸素がむ在する場合と酸素が存在しない場合についてそれぞれ

計算されているなお、 J が正の時に強磁性的カップリングを示す同

5.0 

Cr -Cr Distance (A) 

4.0 3.0 

(2) GaCrN の実験的研究の動向

川 族窒化物希薄磁性半導体の実験的研究は、特に GaN をベースと した GaM nNや GaCr 刊

を中心に進められてきている。 ここでは、この系で最も強磁性状態が安定であり σig . 1. 5) 、

本研究の対象の一つである GaCrN の現在に至る実験的研究の背景を述べる。

GaC rN の研究は、 2002 年に Ha shimoto ら 15) が M B E 法

によって作製し、これが Fig. 1.1 0 に示すような室温以上

で強般性となることを実験的に示したのを期に、現在に

至るまでその物件と磁件の起源を追究する研究や、スピ

ントロニクステ守パイスへの応用を目的とした研究がい

くつもの研究グループで進められてきている。また、

Ha shimoto らの報特とほぼ同時期に Park ら 16) も N a フラ

ックス法で Cr ドープ Ga N を作製し、

が 280K の強磁性を示したことを報告している。
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Cr イオンの GaN へのイオン注入 17 ，18) や Cr 原子の GaN への熱拡散を用いた方法 19) でも

GaCrN が作製され、それぞれ室温近傍で強磁性を示すことを確証している。

一方、 GaCrN の強磁性が、析出した磁性元素の二次相からではなく、 DMS としての GaCrN

を起源とするものであることを Hashimoto ら 20) や J.J. Ki m ら 21) が X 線吸収微細構造(X-ray

abso 中tion fine s加 cture) の測定によって、 Singh ら 22) がラザフォード後方散乱(Rutherford

backsca 仕ering spectroscopy) 測定によってそれぞれ示している。

GaCrN の強磁性の起源が前述のような Sato らの提唱する二重交換相互作用のモデ、ルで説明

できるとするならば、実験によって GaN のバンドギャップ中の Cr の d レベル(磁性不純物準

位)の位置を確認し、その中の d 電子が試料中でホッピング伝導していることを観測すること

が重要であると考えられる。これに対しては，J.J. Kim ら23) がX 線光電子分光によって Fig. 1. 11 

および Fig. 1. 12 に示すようなバンドギャップ中の d レベノレ(らレベル)を、 Wu ら 24) が GaCrN 膜

内において深い欠陥準位間でのフォノンを介した可変領域ホッピング伝導(Variable range 

hopping conduction) をそれぞ、れ観測している。 Fig. 1. 13 は、同研究グループで Cr 原子が GaCrN

の Ga サイトに置換したとしている試料(成長温度を 775
0

C として作製した試料)において、抵

抗率p の温度T 依存性が、

カ瓦、

(1 .2) P=PO 吋与)
なる可変領域ホッピング伝導の式に従うことを示している。ここで、T肋 tt はMott 温度で、ある。
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Fig. 1.1 2 計算によって得られた GaCrN の状態
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分布曲線の比較タ)

g寄
宮
古
』
目
指

2
8

一明一同部

E
二十

E 
F 

鍋
沼E

2 

2 
h g 

z 
五回
・2 ・1 4 3 -， 

8 

o 1 2 
E憎 rgy 特別

Fig. 1.1 1 Gal_xCrxN のX 線光電子分光によって

得られた価電子帯近傍のエネルギ一分布(状態

密度)曲線 .Cr のドープによりバンドギャップ中
にd レベルが現れている 23)

4 3 



{EA己
主
主
s
a
g
Z」

6

8

0

2

4

6

E 

9

4

4

4

4

4

叶

4

4

0

l
J
11
41
寸

I
f
-
-
I
1
Idi
--
J
I
l
l
-
1J
l
」

一

日
/
一

0.3 0.4 
句e

lia 
十"-
lE M 1 

/~司 99
>- / 

1庁柄引fK四)
0.5 0.6 0. 7 3

7
F 

M
D
一

K

一

i
竺

オ

一

，，、保
u
↑

情。
一

打

一

1

一

a
u
-

nu

一
一

775
0
C 

v= O:60~1x-ll.2 

---~-~W_ .... ~ .... 

w 

l< 噛 了

0.9 

700
0
C 

0.8 

一』向、
w 

l，羽T

叫

平

司

M

m

，

3
「

R

同
乙E
一苦肉
ほ
ほい

nuaaι

司

4

n

u

n

4

8

舗

y

a

u

。。

0

0

0

4

4

n

4

4 

(
E
q
d
}
b
窓
望
E
匡

Z
」

-1.0 I 

Fi g.1. 13 各温度で成長した Ga 仁川 の試料の抵抗率の温度依存性同

スピントロニクスデバイスへの応用を目的と した研究の報告と して、 M.S. Ki m らが

Fig . 1.1 4 に示すような GaCr N/ A1N /GaCr N なる三層構造のトンネル磁気抵抗素子(TMR 素子)

を作製し、Fi g.1.1 5 に示すような TMR 効巣を観測しているお)。こ れは保磁力の異なる GaCrN

のTop 層と Botlom 層のス ヒ。ンの偏極状態を外部磁場で制御 して上下の層間で平行か反平行の

状態と し、スピン偏極したキャリアのトンネル効果によって平行の場合の方が反平行の場合

に比べて抵抗値が低卜することを観測したものである。すなわち、 GaCrN における保持力の

制御とトンネル効果を伴った舷気輸送の可能性を実験的に示した結果であり、

クスデバイスへの応用への足掛かりとなる重要な意味を持つ実験結果であるといえる。

スピン トロニ

一方、

T = ヲn :
1=0 .11'- 、

ー則Hl f) ~師、
M 植民ncli c fi tl d I Oe 1 

Fi g. 1. 15 Fi g. 1.1 4の試料から観測された TMR 効呆 25 )

ーIU O(l

9 

Fig. 1.1 4 三層構造 GaC rNl A IN/GaC r刊の

TEM 像 25)



(3) InCrN の実験的研究の動向

InNをベースとした DMS の研究の報告は、 GaAs やInA s，GaN などをベースとしたものと

比較すれば十例程度と少なく、主に 3 つの研究機関で、研究が進められてきた。これらの研究

機関で作製されたIn CrN ，I凶 1nNの結晶成長条件と得られた磁化特性の結果を Table 1.1 に示す。

Tab!e 1.1主な InN ベース希薄磁性半導体の研究報告例

Group Materia!s Growth Substrate Substrat 巴 Magnetic Reference 
method Tempera 旬r巴 Properties 

① Tohoku Univ. InMnN RF-MBE Ah03 (0001) 200 -300
o
C SGorPM 26 ，27 

InCrN 200
0

C FM (at 300 K) 

② Canterbury Univ. InCrN RF-MBE Ah03 (0001) 450
0

C FM (at 300 K) 28 ，29 

③ IBM InMnN RF-MBE MOCVDgrown 350
0

C 二三~ 30 ，31 ，32 
Stanford Univ. h-GaN (0001) 

InCrN FM (at300 K) 

日日日日

主 5
.g 

i o 
-5 2 

:t.---- ， 
-4 000 ー却00 0 2000 

H (gauss) 

Fig. 1.1 6 文献 27 の InCrN の磁化特性 27)

20 
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Fig. 1.1 7 文献 28 によるキャリア濃度

と飽和磁化の大きさの関係戸)
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この系の研究報告で最も早い時期のものは、 2004

年に①の東北大学のグループpの Chen ら26 ，27) の提出し

た論文である。同論文において、 RF-MBE 法で作製し

た 4 % のMnを固溶させたInMnNが低温でスピング

ラス状態(3 K 以上で常磁性)を示し、 2% の Cr を固溶

させたIn CrN が 350K 以上のキュリー温度を持つ Fig.

1. 16 のような強磁性となることが報告されている。

一方、②の New Zealand の Canterbury 大学のグルー

プでも、 RF-MBE 法で InCrN を作製してこれが室温

で強磁性を示し、 Fig. 1. 17 に示すような n 型キャリア

の増加とともに強磁性状態が増大することを報告し

ている。同グループのAn derson らは n 型キャリアを

介したキャリア誘起磁性の可能性を言及しており、

GaCrN の強磁性の起源とされる二重交換相互作用と

は異なる点で興味深い 28 ，29) 。

③の IBM のグループρで、も、InNに対しては M n よ

りも Cr の方が固溶しやすいことを示して、In CrN の

試料が室温で強磁性を示すことを報告している 30-32) 。

* SG: spin grass ， PM: paramagnetic ， FM: ferromagnetic 

(4) その他の 111 族窒化物希薄磁性半導体の実験的研究の動向

III 族窒化物希薄磁性半導体で最も実験による研究報告例の多いものは GaMnN であり、 2001
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年に強磁性を示すこと3J)が報告されて以来、 M gや Be の同時ドープ 34，35) や p型の GaMnN の

ナノワイヤを作製 し、これが強磁性を示すこと 36) を確認した報告など、スピン トロニクスデ

バイスへの応用に|向けた研究が盛んに千 丁われている。

また、 GaN をベースとした希薄磁性半導体の系において磁性元素のデルタドープ法を試み

た報告は未だそれほど多くはないが、 Mn のデルタドープ層を布ーした G沿Jの屈と G aMnN の

屈を接合した構造の試料(Fig. 1.1 8) で、 GaM nNの層のみの試料より強俄性状態が増大した (Fig ・

1.1 9)とし寸報告 37) は興味深い。間報告によればこの原因を、Fig. 1.1 8 において Mn のデルタ

ドーブによってホールが生成され、これが GaM ill サの層へ輸送されて GaM nN の層のホール濃

度が憎加し、強磁性状態が増大したと説明している。なお、 Crをデノレタドープした GaN の研

究については、これまで報告がなされていない。

M Il delta d，り'P ed layer 

1叫 N 100nm 
申

........ GaN 抑制....... . 

A1 20 3 

121 E エ両白
Mn 阿tB U ttizq

ヨ
~ 1 

E 
| r汗~ Ga 山刷山ルM州1n

5 0 
出・1ト 3 
z ・4・
十人…-- H/

d ームー。000 .，民淘 .100 0 0 氏沼 田凹 "咽
H( O・)

Fi g. 1. 18 GaN ハッファー層に M nのデノレタドー Fi g. 1.1 9 GaMn N およびGaN パップア一層にデノレタドープ

プ屈を有したGaM nN の試料の構造 3η
屑を有した GaMn N 0) 試料に対する磁化特性問

これまでに挙げてきた GaN や InN をベースとした DMS は安定相である六方品のものであ

る。これに対し、準安定相である c-Ga N をベースと した DMS の研究についても、 Mn をドー

プした系でいくつか実験的研究の報告例がある。No vico v ら 38) は Ga A s(OOl )長板上にプラズマ

支援(pla sm aass isted: PA )MBE 法で p型の c-GaM nN を作製して、これが 400K 以上でも強磁性

成分が残存することを示した。このほか、 Chitta ら 39 )は p型の c-GaN に Mn をイオン注入し、

アニール処理した試料から、室温以上で強磁性となることを報告している。なお、 Cr をドー

プした c-GaN( c-GaCrN) の研究については、これまで報特がなされていない。

以上では III 族窒化物半導体に選移金属をドープする系について述べてきたが、希土類金属

をドープした系についての実験的研究も近年進展しつつある。主に、GaGdN について研究さ

れており、 Te raguchi ら叫が 2002 年に MBE 法で作製して室温で強磁性となることを示 して

以来、Gd 一原子あたりの磁気モーメントが 4000μ B となったと いう報告 4 1)や G aN /G aGd N な

る多重(multi la yer) 構造で単膜の GaGd N よりも強磁性状態が増大することを示した報告 42) な

どがなさn ている。
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1.1. 5 III 族窒化物希薄磁性半導体の位置づけ

III 族室化物希薄磁性半導体は III 族窒化物半導体の分野からすると、新機能室化物半導体

デバイスとしての応用が期待される位置にある分野であるといえる。すなわち、 1.1.3 で述べ

たような主主化物半導体の優れた光学的 ・電気的特性に、磁化特性というさらなる新しい機能

が加わることで現れる D M S 特有の現象(磁気光学効果や磁気輸送など)を応用し、ilJ視 ・紫

外 ・赤外で発光する円偏光レーザなどの光学素+やスピン FET などの電子デバイス等の開発

が期待されている。

また、半導体スピントロニクスの分野から しでも、 1.1.4 で述べたように、広く研究されて

いる G必1nA s等ではキュリ ー温度が低く実用性に乏 しいという問題点があるのに対し、室化

物半導体をベースとした場合には室温以上で焼磁性を示すとしづ実験的報告も多いことから、

主温強儀性半導休として期待されるスピン トロニクス材料であるといえる。次世代メモリと

して注目を集める MRAM(Magn et icRandom acce ss memory) lこ用いられる TMR 素子の強磁性は、

Fe などの金属系材料む構成されることが多いが、半導体でこれが実現できると、 LSI などに

代表される従来の半導体エレク トロニクスとの総合を図ることができる。 1.1.4 で述べた

GaCrN による TM R 素子は、 III 族窒化物強磁性半導体でこれを実現できる可能性を示した一

例であるといえる。すなわち III 族室化物希薄磁性半導体は、半導体の利点を生かした室温で

動作するスピントロニクスデノ〈イスの創製を期待される分野でもあるといえる。

キュヅー湿度'fJ(fII/， 1

Fi g. 1.2 0 111 族窒化物希薄磁件半導体の位置づけ

1.2本論文の研究対象と目的

本論文では CrJ.京子を磁性元素としてドープ した 1Il 族察化物希薄磁性半導体である、 GaCr N、

InCrN 、A1C rN を研究対象としている。 1.1 で述べた研究背景を長に、 1.1. 5で述べたような III

族窒化物希薄磁性半導体のスピン トロニクスデバイスへの応用のために必要とされる課題を

1.2 .1 に提議し、その課題への本論文でのアプローチ法と研究目的を 1. 2.2 で述べる。

1. 2.1 III 族窒化物希薄磁性半導体の研究における課題

本研究の目標は III 族室化物希薄儀性半導体を実用的な新規スピントロニクスへの応用可

能な材料とすることである。このために必要な要素技術、要求される謀題を Fig .1.2 1に図式
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化した。同図において、二次中目のない混品半導体結品を窟rJ製し、これが宰『鼠強敏性をホし、

伝尊型 ・伝導度の制御も可能であるこ とが DMS としての必要条件であると いえる。また、 III

族窒化物半導体結品は、結品成長条件lこよ って物性を大きく異にすることから、結晶成長条

件との関係も検討する必要がある。これを必に、強磁性の起源を追突し、異常ホール効果や

磁気光学効果などの D MS 特有の現象を観測し、 また強磁性状態や発光などを制御することが

でれば、これらを応用して新しいスピントロニクスデバイスの作製に十分な新機能性材料と

することができるといえる。1.1.4 で述べた G aCrN の現時点での研究背景をみると、 二次相の

ない混品半導体結品を宕iJ製 し、これが室出強磁i陀を示すことを確認して、さらに燐磁性の起

源に迫る研究も精力的になされてきたという状況にあるといえるのDMS 特有の現象の報告10J

としては M.S. Ki m らが異常磁気抵抗効果やト ンネル磁気阪抗を観測したことが挙げられる25 L

O( 

s，p-d exchange 

fU 雰

DMS 特有の
現象の観測

Fi g. 1.2 1 半議体スピン トロニクステ'パイスの作製に必要な要素と課題

このよう な背景の中で、 Ga C rN を含めたワイドギャッ

プ半導体ベース希薄磁性半導体に求め られていること

は、強f~性状態の改善と制御である と いえる。ス ピン ト

ロニクスデバイスへの応用のために必要な般化特性は、

Fig. 1. 22 に示すような残留磁化が人さく、立ち トーがり の

急峻な ヒステリシスであるといえるu これに対し、ワイ

ドギャ ップ半導体ベース希薄磁性、|九導体の殆どで示さ

れてきた磁化特件は、Fig. 1.1 0 に示 したよ うな保磁力・

Mag neti :w tiOll 

Magnc tic 日eld

残留li!J< 化が小さく立ち上がりのなだらかな S 仰のヒステ Fig. 1. 22 実用上理初的な磁化UJI 部
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リシスとなっている。すなわち、その原因を追究し、 Fig. 1.22 のような磁化特性に改善し、

制御することが、現在求められる当該分野での重要な課題であるといえる。この課題に対す

るアプローチについては1. 2.2 で論ずる。

また、バンドギャッフ。などの物性値が GaN と異なる AIN やInNをベースとした AICrN や

In CrN については、未だ実験による研究の報告例は少なく、室温で強磁性を示すという報告

はあるものの結晶成長の詳細や混晶としての機能の確認といった要素技術に対しでも、より

詳細な追究が求められている。さらに、全くの未踏分野であるIn GaN をベースとした

(In， Ga ，Cr)N や立方晶 GaN をベースとした立方晶 GaCrN などの Fig. 1. 21 の要素技術の確立と

その DMS としての可能性の模索をすることも重要な課題であると考える。

1ム2 課題に対するアブローチと研究目的

1.1. 4 で述べた Sato らの提唱する二重交換相互作用から、 III 族窒化物希薄磁性半導体の強

磁性状態が成り立つ必要条件と、強磯性状態の改善と制御の手法は次の点にあると考える。

① Cr 原子の 111 族窒化物半導体への固溶度の改善と置換量の制御

GaCrN における交換相互作用は短距離相互作用であるため、 Cr 原子を相応な量でドープし

なければ相互作用のパーコレーションは分離され、キュリー温度の低下や強磁性状態の不安

定化の原因となる。また、 Cr のd レベル(バンド)の状態密度を増加させ、 d レベル(バンド)内

における電子の部分的な占有状態を作り出す必要がある。

Hashimoto らは、 MBE 成長した GaCrN における Cr 原子の固溶度が 3% 程度となっており、

それ以上ドープすると二次相が析出することを示している。相互作用のパーコレーションを

より試料内で広域にとるためには、さらに多くの Cr 原子を固溶させる必要がある。この Cr

原子の III 族窒化物半導体への固溶度の改善には、 1.1.2 で述べたようなMnの GaAs への高固

溶度化のために行われた低温成長や 8 ドーピングなどの手法が有効ではないかと考える。

② Cr の d 準位とフェルミレベルの位置関係の特定と制御

Fig. 1. 6 でもみられるように、フェルミレベルが Cr の d レベル(バンド)内に存在し、同レベ

ル内に d 電子が部分的に占められている場合にのみ二重交換相互作用が成り立つ。フェルミ

レベルの位置は Si や Mg によって制御することができ、これにより強磁性状態の制御が可能

であることが考えられる。 GaM nNでは Mg をドープした場合に強磁性状態が増大することが

報告されているが、 GaCrN に対しての実験による報告は現時点ではない。

③ Cr のd 準位とバンドギャップの位置関係の特定と制御

1.1 .4で述べた通り、 GaM nNと G aMnA sの強磁性発現のメカニズムが異なることは、 Cr の

d レベルの b 軌道(準位)と伝導帯・価電子帯との相対的な位置関係にあることが考えらえる。

すなわち Fig. 1. 6 に示した通り、 GaM nNの場合には d 準位はバンドギャップ中に局在し、こ

の局在した準位間でのホッピング伝導によって強磁性が発現するが、 Ga MnA s の場合には d

準位が価電子帯の頂上付近に存在するために価電子帯が交換分裂を起こし、p-d 交換相互作用

によって遍歴するホールもスピン偏極することとなる。

III 族窒化物半導体の特徴として、 AIGaN およびIn GaN 混晶系における AIN ，GaN ， InNモル
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分率比の制御によってバンドギャップをInNの 0.7 eV から A1N の 6.2 eV まで連続的に変調す

ることが可能である。ここから III 族窒化物希薄磁性半導体の場合であれば、これによって

バンド(価電子帯と伝導帯)と磁性不純物の d 準位との位置関係を制御することができると考

えられる。すなわち、この位置関係の変調により、強磁性のメカニズ、ムを制御することがで

きると考えられる。

④相分離状態の観測と制御

希薄磁性半導体では、結晶成長中に母体半導体と磁性元素との間で相分離が起こりやすい

傾向にあることが知られている。 GaM nNや GaCrN では、磁性不純物間の有効原子対相互作

用が引力的であることが第一原理計算で示されており、この引力によって Mn 原子や Cr 原子

が凝集し、濃度の濃い領域が形成されて、この領域内での短距離相互作用のパーコレーショ

ンの形成が強磁性もしくは超常磁性の原因であると結論づける報告もある 13) 。この組成ゆら

ぎや相分離状態は、成長温度や原料供給比などの結晶成長条件によって制御可能であると考

える。また、 MBE 法において従来の方法(各原料を同時にドーピングする手法)と異なる方法

での結晶成長によってもその状態を変えることができるものと考えられる。

⑤結晶構造・結晶性・欠陥と磁性との関係の検討

1.1. 3 で述べた通り、皿族窒化物半導体は六方晶と立方晶のいずれの構造も取り得るが、 III

族窒化物希薄磁性半導体の実験的研究のほとんどは前者の構造の結品を対象としている。こ

れに対し、第一原理計算は立方晶を対象としたものが多い。結晶構造が異なると光学特性や

電気的特性などの物性値も具なり、これが III 族窒化物希薄磁性半導体の磁化特性とどのよう

な関係にあるかを検討することは重要であると考える。

また 1.1 .4で述べたような、点欠陥が強磁性状態に大きな影響を及ぼすという Nakano ら 14)

の報告にもあるように、結晶性や欠陥と III 族窒化物希薄磁性半導体の磁化特性との関係を詳

細に検討し、制御することは強磁性状態の制御にも繋がるものと考える。1.1. 3 で述べたとお

り、 III 族窒化物半導体はその結晶成長の難しさから、結晶性や欠陥の導入量が結晶成長条件

に大きく依存することが知られており、これを制御することが当該分野の Fig. 1. 21 に掲げた

課題を解決する重要な要素であると考える。

本研究では上記①~⑤のうち、主に①，③，④，⑤のコンセプトのもと、新しい III 族窒化

物希薄磁性半導体を創製し、その要素技術(Fig. 1.21) を確立してその物性を追究することを目

的としている。

1. 3 本論文の構成と概要

本論文では、まず第 2 章で実験原理と方法を述べてこれを次章以降の前提とする。

III 族窒化物半導体は安定相の六方晶と準安定相の立方晶を取り得る。このうち、第 3 章で

は六方晶の III 族窒化物希薄磁性半導体に関する結晶成長と物性に関して論ずる。 Cr をドー

プした六方晶の GaN ，InN， A1N の系(GaCrN ，In CrN ， A1CrN) で、は主に GaCrN に関する研究が盛

んに進められてきているのに対し、In CrN や A1CrN に関する研究報告例は未だ少ない。その

ため、In CrN や A1CrN の創製のための結晶成長を中心とした要素技術に関して議論し、その
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うえで GaCrN ，In CrN ， AICrN の結品成長や物性を相互に比較検討する。また、In GaN や AIGaN

をベースとしてこれに Cr をドープした四元混晶系の報告は皆無である。バンドギャップエン

ジニアリングを可能とするこれらの系として(In， Ga ，Cr)N を創製し、1. 2.2 の③のバンドギャッ

プと d 準位の位置関係の制御への試みに関して議論する。

lユ2 の⑤のコンセプトのもと、第 4 章では立方晶の III 族窒化物希薄磁性半導体に関する

結晶成長と物性に関して論ずる。最初に、本研究を進めるうえで明らかとなった、六方晶で

の結晶成長を期待する Ah 0 3(0001) 基板上に作製した GaCrN に立方晶が混入する可能性を 4.1

にて述べる。次に立方晶 GaN を作製して、これに Cr をドープする立方晶 GaCrN の創製に関

する議論を行う。六方晶よりも対称性が良く、デバイスへの応用に向いているとされるにも

関わらず、立方晶系での Cr をドープした III 族窒化物希薄磁性半導体の研究報告例は無く、

そのため立方晶 GaCrN(c 四 GaCrN) の創製のための Fig. 1.2 1 の要素技術の根本部分である、 Cr

のドーピング特性や立方品系での結晶成長、 Cr 原子が Ga 原子を置換した混品としての立方

晶 GaCrN の作製に関して論ずる。そのうえで、1. 2.2 の①の Cr 原子の固溶度の改善と、④お

よび⑤の結晶性や相分離の状態の成長条件依存性に関する検討を行い、これらと磁化特性と

の関係について論ずる。

第 5 章では、現在のエレクトロニクスを支える Si テクノロジーと新機能材料である磁性半

導体とを融合できるという観点から意義のある Si 基板上に多結晶 GaCrN を作製し、その結晶

成長と物性に関して議論する。また、1.1. 3 でも述べた通り、多結晶 GaN は単結品のものと比

べて点欠陥を低減しているという実験的研究の報告のもあることから、第 5 章は1. 2.2 の⑤の

コンセプトである結晶性・点欠陥と磁化特性との関係を追究するという位置づけにもある。

第 6 章では、 1ユ2 の①の Cr 原子のさらなる固溶度の改善を目的として、 Cr 原子の GaN へ

の8 ドープについてその結品成長のメカニズムを中心に議論する。

1ユ2 の④で述べた短距離相互作用のパーコレーションの極限は 100% の Cr 原子が Ga 原子

を置換した状態であるといえる。第一原理計算では、自然界には存在しない第一近接が四面

体配位(閃亜鉛鉱構造)の CrN を創製することができれば、これがハーフメタリックな強磁性

体となるが予測されており、第 7 章では h-GaN の上に CrN をエピタキシャル成長し、これら

の層の間のエピタキシャル関係を利用することで、四面体配位 CrN の作製を試みた結果を示

す。
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第 2 章実験原理・方法

第 2 章では本研究で用いた試料の作製法とその評価・解析法について述べ、第 3 章以降の

前提とする。

2.1 試料の作製法

本研究で作製した試料は分子線エピタキシー(Molecular Beam Epitaxy: MBE) 法によって

A 1z 0 3、Si 、MgO および GaN テンプレートのそれぞれの基板上に GaN 系薄膜を結晶成長させ

たものである。 MBE 法は、超高真空中で構成させたい元素の分子線を数百度に加熱した基板

に供給することによって目的の結品をエピタキシャル成長させる方法であり、そのために液

相成長やその他の気相成長に比べて作製する結晶の不純物の取り込みが極めて少ない点や、

成長方向の混晶の組成分布や不純物ドーピングの分布を高精度で制御できる点、急峻な界面

を有する超格子の作製などに大変有効な点、その場観察が可能な点で有利な手法である 1) 。

また、非平衡条件下での成長手法であるために、平衡状態では固溶が不可能な混晶系を作製

する可能性をも有している。これは本研究の目的とも合致している。本節では、 MBE 法の原

理と構成(2. 1. 1) を述べた上で、結晶成長までの基板処理(2. 1. 2) と成長中の原料の供給法(2.1.3) 、

反射高エネルギー電子回折(Reflection electron di 自Ta ction: 悶 IEED) による成長過程のその場観

察法(2. 1. 4) などを簡潔に述べる。

2. 1. 1 MBE 装置の原理と構成

Fig ユ1 に本研究で用いた MBE 装置の概念図を

示す。同装置は、試料の交換を行う交換室(Entrance

chamber) と、準備加熱を行う搬送室 (Transfer

chamber) 、成長を行う成長室(Growth chamber) の 3

つで構成されており、それぞれターボ分子ポンプ、

イオンポンプ、液体窒素トラップ付き泊拡散ポン

プによって超高真空に保っており、これらの

chamber 聞はサンプルを搬送するとき以外はゲー

トバルブで、遮断されている。超高真空に保たれた

成長室内には基板ホルダーと固体材料を格納した

クヌーセンセル侭nudsen cell; K ・cell) があり、 K-cell

で熱せられた固体材料は分子線となってヒーター

で熱せられた基板表面に到達する。この分子線の

基板への供給量は K-cell の温度によって制御する

ことができる。なお K-cell は、その周りから出る

ガスを抑えるためにー20
0
C に冷却したエチレング
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リコールと水の混合液を恒温槽で、循環させたシュラウドの中に収められている。本研究で成

長させる窒化物半導体系材料の構成元素のうち、固体材料である Ga ，In， Al ， Cr などの固体材

料は上述の K-cell から供給し、窒素は MBE 装置に取り付けた ECR(Electron cy c1 otron resonance) 

放電源もしくは RF(Radio frequency) 放電源によってプラズマ励起した窒素ラジカルとして基

板に供給した。 MBE 装置には反射高エネルギー電子回折(悶 IEED) 装置が装着されており、作

製している結晶の表面状態をその場観察することができる。

2. 1. 2 基板の前処理

本研究では試料の作製に際しては、以下のような A 1z 0 3、Si 、MgO の各基板と GaN テンプ

レートを用い、これ対して化学的、熱的前処理を行った。作製した具体的な試料の構造につ

いては 3 章以降で詳述する。

(a) A1z 03 基板

本研究で用いた A 1z 0 3基板(信光社製)は、厚さが 0.4 2( 士0.05)mm 、面方位が(0001) 面(オ

フ角 0
0

+0.5
0 )のウエハーで、あり、これを lcm 角に切り出し、以下の手順で有機洗浄、ケ

ミカルエッチングを行った。

[1] 有機洗浄

1 、アルキノレベンゼンで温浴 5 分間

2 、アセトンで温浴 5分間

3 、エタノールで温浴 5 分間

4 、N 2 ブローによる乾燥

[2] ケミカルエッチング

1 、160
0
C のH 2P0 3 : H 2S0 4=1:3 なる溶液に 20 分間浸したエッチング

2 、純水による洗浄

3 、エタノールによる置換と、 N 2ブローによる乾燥

(b) GaN テンプレート

本研究で用いた GaN テンプレートは、パウテック社が Ah 0 3(0001) 基板上に 2 μ m の

GaN(OOOI) を MOCVD 法でエピタキシャル成長したものである。これに Ah 0 3基板と同様の有

機洗浄を行ったのち、 HN0 3(50%) : H 20 2(30%) = 3:1 なる溶液に室温で 10 分間浸すことでエッ

チングを行った。

(c) Si 基板

本研究で用いた Si 基板(日本シリコン社製)は、厚さが 320~380μm、抵抗率が 1~2 Qcm 、

面方位が(001) 面のウエハーで、あり、これを lcm 角に切り出して Ah 0 3基板と同様の有機洗浄
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をした後、 10% の HF 水溶液に 3 分間浸して自然酸化膜の除去を行った。

(d) MgO 基板

本研究で用いた MgO 基板(Danning Opto-el 即位onics Technology 社製)は、厚さ 0.5mm 、面方

位が(001) 面で、表面粗さが R a> 20A 、Rm ax>50A の結晶で、あり、これに対しては 5 分間アル

キルベンゼ、ンで、超音波洗浄し、アセトン(5 分)、エタノール (5 分)で温浴することによって有

機洗浄を行った。

これらの基板をモリブ、デ、ンホルダーに h で貼り付け、 MBE 装置の交換室内に導入した。

さらに搬送室で 1 時間加熱によるアウトガスをした後、 MBE 装置の成長室にて 700
0

C で 15

分間サ一マルクリーニングを行った。

2. 1. 3 分子線の供給法

基板に対して前述のような化学的、熱的処理を施した後、 MBE 法によって目的とする結晶

を作製する。この際の原料の供給法は、 Ga ，Al ， In， Cr などの主に III 族の固体材料と、 N など

のV 族の気体材料で異なる。本節では本研究でのこれらの供給法を述べる。

(a) 固体原料の供給法

III 族原料の Ga ，In， Al ， Cr およびドーピングの原料の Mg ，Si は、超高真空中で脱ガスした K

セノレ内の PBN (p ylolytic bom 凶tride) のルツボに格納し、ルツボの周囲のヒーターによって適当

な温度に加熱してセル内の平衡蒸気圧程度の分子線を得る 1) 。分子線のブラックス量は加熱

温度に依存し、このフラックス量は成長室内の基板ホルダーの裏に装着している真空計(ビ

ームブラックスモニター)によって測定した。なお、本研究で用いている Ga ，Cr ， Mg の各材

料の純度はそれぞれ 7N ，5N ，4N である。

(b) 窒素の供給法

窒素分子の解離エネルギーは 9.5 eV と大きいため、単に窒素(N 2) ガスと Ga を基板表面に供

給するだけでは GaN の成長は生じない 2) 。そのため MBE 法での GaN の成長においては、窒

素源としてアンモニア(NH 3) やジメチルヒドラジン(DMHy) などのガスを供給する手法と、窒

素をラジオ周波数(Radio Frequency: RF) や電子サイクロトロン共鳴(Electron Cycrotoron 

Resonance: ECR) プラズマ放電源などのプラズマ励起源によって励起状態にして供給する手法

がある。本研究では、 RF および ECR を用いたプラズマ支援 MBE(Plasma-assisted MBE) 法に

よって GaN 系材料の結晶を成長した。本研究で用いた RF プラズマ放電源は SVT 社製の RF

Plasma Source Model 4.53(Fig. 2.2) であり、これは 13.56MHz の高周波 RF 電流をコイルに流し

て時間的に変動する電界と誘導磁界を発生させ、コイル内に導入された N 2 を放電・プラズマ

化する誘導結合型のプラズマ発生法 3) によってプラズマを生成している。なお、我々は発生

した窒素プラズマのうち成長中の結品にダメージを与える要因となるイオン化窒素を除去す
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る目的で、 PBN chamber の先端に装着した対向電極に 500V の電界を印加している。

RF coil (l 3.56M Hz) 

Ion removal plate 

Fig. 2.2 RF プラズマ放電源.

また、 ECR プラズマ放電源(エピクエスト社製)では、 2.4 5 GHz のマイクロ波と 0.0875 T の

磁場を印加することによって得られる電子サイクロトロン共鳴によって窒素プラズマを発生

させている。なお、これによって発生するイオン化窒素は、磁束密度が 4500G の永久磁石で

得られる磁界によってイオン除去を行っている。

N2 • 
Ion removal magnet 

2.4 5 GHz 
-噌~I

4

・・
atw
 

A
1伊a m R C E 

Exit aperture 

Fig. 2.3 ECR プラズマ放電源.

次に、これらの方法で生成する窒素プラズマの特徴を述べ、これが窒化物半導体の結晶成

長にどのような影響を及ぼし、また寄与するかを論ずる。

本研究で用いた RF および ECR プラズマ放電源によって発生し、 MBE 装置の成長室内に到

達した窒素プラズマの発光スペクトルを Fig.2 .4に示す。なお、各スベクトノレのアサイメント

に際しては Hughes らの結果 4) を参照した。同図から RF および ECR のいずれのプラズマから

も分子状窒素の 1st ポジティブシステムからの発光を、また RF プラズマからは 744 .2， 746.1 ， 

748.9 nm におけるシャープで支配的な原子状窒素のお4P-3p 4SO 間遷移と 820.8 ，823.5 nm に

おける原子状窒素のお4P_3p4pO 間遷移の発光を観測した(参考文献 4) には 7 重の発光線が

観測されているが本研究では 2 重の発光線のみ観測した)。なお、 ECR プラズマからはこれら

の原子状窒素からの発光は明確には確認されなかった。 GaN の結晶成長には一般的に原子状

窒素が最も寄与しているのといわれており、これは Ga と結合して結晶にすぐに取り込まれる。

また、分子状窒素励起状態 N 2*は、活性種のエネルギーと Ga とN の結合するときに放出され

る結合エネノレギーの和が N 2 の解離エネノレギ-(9.5eV) よりも大きくなる条件下で GaN 結品成
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長が起こる 2) 。これらのことから、本研究での III 族窒化物系材料の結品成長においては、 RF

プラスマを用いた場合は原子状窒素と III 族原料との反応が支配的であり、 EC R プラズ、マを用

いた場合は分子状室素励起状態と IIT 族原料との反応がえ;配的であることが考えられる c

また、 Fig .2 .4 の RF および ECR プラス、マ欣電源の電力依存性をみると、いずれの放電源を

附いても本研究で用いた電力設定値の範囲では、電力値の増加に従って各種のプラズマ発光

強度も増加していることがわかる。発光強度が増加するということは窒素プラズマの生成が

桶加していることを意味しており、これは結晶成長を行う際に、成長に寄与する窒素の供給

量を放電源の電力値で制御することができることを示唆している。

(
・
コ
-
m
)
K
2
3
c
B
C

(
コ
・
句
)
と
一
ω
c
g
c

550 600 650 700 750 800 850 900 

wavelength (nm) 
Fig . 2.4本研究の RF および ECR によって生成されるプラス才の発光スベクトノレ

2. 1. 4 RHEED によるその場観察 1)

結晶成長中の成長の様子は、 MBE 装置に装備されている RHEE D によってその場(in situ) 観

察することができる。 RHE E D 法は 1O -5 0kV( 本研究では 25 -3 0kV とした)で加速した電子ビー

ムを 1_20 以下の浅い角度で基板表面に入射させ、表面原? によって反射回折された電子ビ

ームを蛍光スクリ ーンに投影して結晶の表面状態を調べる手法で、 M BE では最も標準的なそ

の場観察法である。結品表面(2 次元絡子)における波数 ko の電子線の回折条件は、その 2 次
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元格子の逆格子点と半径Ikol のエバルト球との交点によって与えられ、これが RHEED パター

ンとして現れる。また成長表面の凹凸が大きく、アイランドが形成されている場合には、こ

のアイランドによる透過回折のスポットパターンが現れる。

エワルド球~

/ 

(吟 2 次元逆格子ロッドとエバルト球.

Ko 

(b) 2 次元格子と回折パターン.

Fig.2.5 二次元格子による回折パターン.
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2.2 評価法とその原理

2.1 で作製した試料は、次のような方法む詐何した。

2.2.1 膜厚の測定法

作製した半導体法膜の膜厚は、これを つのパラメータとして使用するホーノレ測定や結晶

成長の成長速度の見積もり、デバイス設計などにおいて必要不可欠な情報であり、より精密

な値が求められる。この膜厚の担IJ定法としてみ;研究では、ぷ面形状測定顕微鏡を用いた手法

と分光光度計による反射および吸収特性を用いた手訟の 2 通りで測定を行った。いずれも光

学特性を利用した非破壊な測定点法むあるが、前者が結晶成長を行った部分と行っていない

部分の段差を利用した測定法むあるのに対し、後者は薄膜における光の干渉を利用した測定

法であり、測定の際には以下に示すそれぞれの長mと短所を考慮 した。

(a) 表面形状測定顕微鏡による手法

Fig.2.6 に本研究む用いた表面形状測定顕微鏡の測定原埋図を示す。同図の共焦点光学系に

おいて、測定対象の部分が焦点位置にあるときは試料によって反射された光も受光素子の位

置で焦点を結び、全ての光が非常に小 さな開口部を通って受光素子に入光する。また、焦点

位置からずれた場合は、反射光も受Jlt素

了の位置で焦点を結ばず、入光できるYe

が限定される。すなわち、受光素了の受

光量によって焦点位置にあるか否かを調

へるこ とができる 。 本研 究で用いた

Ke ycncc 製 VF-7500 シリースではステー

ジの位置を試料の焦点位置に手動で調整

し、この状態からステーシを 10 回目 ピッ

チで上に移動させながら薄膜の成長した

部分と していない部分それぞれの焦点杭

置を検山し、その差を膜厚とした。なお、

最小測定分解能は 10 山 11 である 6)。この試

料における"薄 !慢の成長していなし、"部分

は、薄膜の MBE 成長前に基板のー部にマ

スクを付けることによって実現している

が、これによって生ずる薄慢の段差は急

峻であるとは限らず、対物レンズの観察

視IJ定範四内では段主主の一部でのみ測定し

ている可能仲があるため、そのような場

合に実|探の膜厚よりも小さく見積もるこ

O ete ctor 

…ーし Lam

Fig. 2.6 表面形状出IJ{ と顕微鏡の概念阿

I-le-Ne La se r 

「
よ

Lcns 

3 
) 

) 

一) ) ) 

CC I) Cam er a 

-_1 
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ととなる点が本測定法の間短点であると考えられる。

(b) 分光光度計を用いた手法

分光光度計を用いて作製した薄膜の光の透過 ・反射スペクトルを得ることによっても、膜

!阜 を測定することができる。 Fig.2.7 のよ うな透明基板上の単層膜モデルにおいて、 人射)'(:，は

薄膜の界面で一部を透過しながら反射を繰り返す。振II 'Gi透過率 九および振幅反射率ん はこれ

らの透過波、反射j皮の総和で与えられ、 l撲に吸収がなく入射光を!庚面に垂直に入射した場合

のエネルギー透過率 T (= To・To. ) およひ'エ ネ/レギ 一反射率R (= R o ' Ro) は、

一一T 
ro n 

吋

4
F
F
J

n o n 
nx
u 

(2.1) 

R = l-T 

δ 2 7m fd f -

λ 

となる 7L ここで、 no. nf ， n~. はそれぞれ竿気、薄膜、基板の屈

折率、 d f は薄膜の膜厚、 λは入射光の波長である。これらの式

は透過 ・反射スペクトルが Fi g.2. 8 のように波長に対して振動す

ることを表しており、本研究の材料系(GaN /AI ，0 3 など)のように

no く ns < nfが成り立つ場合で5あれば、透過率T は2δ=2m 1r の

とき(m は整数)、すなわち

(2 .2) 

(2 .3) 

R 

~一寸

2m λ 
nfaf = -4 (2 .4 ) 

のときは極大値

中 4n ons
山田一戸瓦s)2 

をとる。また、 2d= 2m 1r + πのとき、すなわち

n rdr_ (2m +l )λ 
fU f = 4 

(2. 5) 

Fi g.2.7 単層膜モデル

ん A."， + 1

ち

reJ

"
川

τワ

2
f
J一

-
i

n
一

寸。;
n
一

n
一

4
一

O

戸

"H--
2 F 

T
h (2.7) 

E R・frec tl on
- GaN 

''"仰，，，

(2.6 ) 

のときは極小イ也

をとる。反射率 R はこれと逆位相で振動する。この透過率

の振動において極大、極小をとる波長をそれぞれん11+ 1，λm

として式(2.4 )と (2.6 )の干渉次数m を消去した式、

d r = _ 1一λ叫んJ

一- 4n j λm + l ー λm

500 10∞ 15 00 2000 2500 

wave len gth (nm) 

Fig.2 .8 本研究で成長した A I，O，基仮

上 GaN の反射、透過スベクトノレ

(2.8) 

によって膜厚を得るこ E ができる。ここで、薄膜の屈折率 nf は極大他 Tmax と極ノト値 Tmin を
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用いて、

nf 十0+ ns) 吾サ川 (2.9) 

から計算することができる問。この透過スベクトルのみを用いて式(2.8) ，(2.9) から屈折率およ

び膜厚を求める手法は、基板が透明であり、薄膜での吸収がなく、かっ試料の基板および空

気との両界面が平坦で乱反射が無いことを前提としているため、本研究で作製したサンプル

のうち透明である両面研磨の Ah 0 3基板および、MgO 基板を用いて成長したものに対して適用

することができる。また、得られた透過スペクトルの振動のうち薄膜による吸収のない長波

長側の振動を利用することが重要である。本手法では表面形状測定顕微鏡を用いた方法のよ

うにサンフ。ルに結品成長をしていない部分がある必要がなく、前述のような局所的な測定で

ない点が有利であるが、分光光度計の光源で干渉が起りえないほど薄い薄膜に対しては測定

が不可能であるといえる。

本研究では日本分光社の V-570 型の分光光度計を用いて 2500nm から 200nm までの反射・

透過スベクトノレを測定した。なお、光源には、 200~340 nm での測定で重水素ランプを、

340nm~2500 nm での測定でハロゲンランプをそれぞれ用いた。これを平面回折格子(紫外可視

域: 1200 Lines/mm ，近赤外領域:300 Li nes/mm) によって分光して試料に照射し、光電子倍増管

および PbS 光電導セルによってその反射、吸収光を検出した 10) 。

2ム2 組成分析法

本研究において結品薄膜内の Cr 原子の組成は、電子線マイクロアナライザー(El ectron probe 

micro analyzer: EPMA) および二次イオン質量分析(Secondary ion mass spectrometry: SIMS) によ

って分析した。前者は超高真空を必要とせず定量精度に優れており、後者は定量性は他の分

析法に比べれば劣るが、感度が良いため ppm""ppb 程度の微量の元素も分析することができる

点で有利である。本研究では GaN にドープした磁性元素 Cr の組成分析には EPMA を、 O や

C などの薄膜中に微量に含まれる不純物の分析には SIMS をそれぞれ用いた。また、 SIMS は

その原理上試料の深さ方向の組成分布を得ることができるため、多層構造の組成の分析もこ

れによって行った。

なお本論文において、 GaCrN およびIn CrN における Cr 濃度x は、各層内のカチオン原子の総数

に対する Cr 原子の割合を原子%(a t. %)で表している。

(a) 電子線プローブマイクロアナライザーによる分析 11)

電子線プローブマイクロアナライザー(EPMA) は、試料表面に電子線を照射して、試料と電

子線との相互作用により発生する特性X 線を検出することにより試料を構成している元素と

その量を知る分析装置である。また、最小分析領域は 1μm 3程度である 11)0 Fig. 2.9 に EPMA

の基本構成を示す。同図において、①~⑥はそれぞれ①電子銃、②電子レンズ、③ステージ、

④光学顕微鏡、⑤信号検出器、⑥真空ポンプを示している。
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EPMA の測定における電子線の試料への侵入深さやX 線の発生深さ、試料表面から放出さ

れる特性X 線の強度などはサンプルに照射する電子線の加速電圧に大きく依存するため、こ

の加速電圧の値は重要なパラメータとなる。まず、電子線の試料への侵入深さ Rs は、

Rr-l.4.v17 
‘ 

40 pZ 
(2.10) 

で、入射電子によって励起された特性X 線の発生深さ Rsx は、

Rsx = 土 A ヤ1. 7一月7) (2.11) 
40 pZ 

で与えられる悶(ここで、 A: 平均原子量、 p: 平均密度、 Z: 平均原子番号、 V: 入射電子加速

電圧、 VE: 最小励起電圧)。これらの式 (2 .1 0) 、(2.11) から、 Rs 、Rsx の値は加速電圧と試料の

平均密度、平均原子番号、平均原子量に依存することがわかる。また、入射電子のエネルギ

ー(加速電圧)が大きいほど試料内で発生する

X 線発生量は増加するが、前述のとおり侵入深

さも大きくなるために発生した X 線が試料表

面から脱出するまでの過程で吸収されること

となり、そのために単調増加にはならず、 X 線

強度は加速電圧に対して極大値を持つ場合も

ある。以上の点に留意して、本研究では電子線

の加速電圧を1O~15kV とした。

試料中の Cr の濃度は、作製した GaCrN ，

In CrN の試料と、理学電機工業株式会社による

蛍光 X 線(X-ray Florescence) 分析で、定量化され

た標準試料からの Cr の特性 X 線強度を比較す

ることにより得た。

(b) 二次イオン質量分析装置による分析 13)

④ 

Fig. 2.9 EPMA の構成図.

二次イオン質量分析(SIMS)は数百 eV~20keV のエネルギーを有する細束イオンビームを試

料表面に照射し、スバッタ現象によって二次的に放出される試料からの二次イオンを質量分

析計(MS) にかけて、元素または化

合物の同定および濃度の測定を行

う分析法である。 Fig. 2.10 に四重

極型質量分析計を備えた SIMS 装

置の構成を示す。同装置は一次イ

オン照射系、信号抽出のための二

次イオン質量分析系、データ処理

系、真空排気系などによって構成

されており、本研究で用いた

ATOMICA 社製 SIMS4100 型はー
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次イオン源として酸素プラズマイオンおよび熱表面電離を利用したセシウムイオンを、二次

イオン質量分析系として四重極質量分析計をそれぞれ搭載している。

SIMS において元素 M の同位体Mi の二次イオン強度1Mi は、一次イオン強度1p 、マトリ

ックスのスパッタ率Y 、元素 M の濃度 CM 、同位体M iの存在確率αi、元素 M の二次イオン

化率βM、および質量分析計の透過効率M に比例し、

1Mi =A ・1p ・Y.CM. αi.β M. η ( 2 . 1 2 )

と表される。ここで、 A は一次イオンビームの走査範囲に対する二次イオンの検出面積の比

である。測定においてはこの式(2.12) のうち、スパッタ率Y (入射一次イオンの数に対する全

放出二次粒子数の比)と測定対象元素の二次イオン化率(イオン照射によって放出される特

定元素 s による二次イオンの個数N s をスバッタされた同種全原子の個数N tで除した値

Ns/ N t ) が最も重要なパラメータである。このうちスバッタ率は一次イオンのエネルギーや

入射角に依存する。一次イオンのエネルギーに対してスバッタ率は Fig. 2.11 に示すように

30~80 eV あたりにしきい値があり、数百 eV の領域で、は入射エネルギーにほぼ比例して増加

し、1O~30 keV 程度で飽和してその後急激に減少する。また、入射角に対しては Fig. 2.12 に

示すように、。が 0~700 の領域においては試料表面

からの一次イオンの侵入深さが減少して試料の構成

元素との衝突カスケードが高密度になるために cosθ

に反比例して増加し、 70
0

を越えると一次イオンの反

射などによって急激に減少する。測定対象の元素の二

次イオン化率について、 Storms ら 14) は一次イオン 0-

および Cs+ による各元素の二次イオン化率を調べ、そ

れぞれ Fig ユ13 (a) ， (b) のような結果を得ている。同図

から本研究に該当する元素として、 Ga ，Cr ，Mg ，Si に対

しては 0ーが、酸素 O や炭素 C に対しては Cs+ を入射

一次イオンとして用いることが適当であることが予

測できる。本研究ではこのようなことを考慮して、適

当な入射一次イオンを選び、そのエネルギーを 5keV ，

入射角を 40 度とした。

本研究における SIMS 測定での Cr 濃度の定量化は、

測定対象とした試料のプロファイノレとイオン工学研

究所で Cr 原子を h-GaN (0001) テンプレートへイオン

注入された標準試料のプロファイル(Fig. 2.14) とを同

時に測定し、これらの積分強度を比較することによっ

て行った。
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Fig.2. 14 Cr をイオン注入した OaN (000 1)テンプレートの Cr 濃

度の深さ方向プロプイ ーノレこの試料を SIMS 測定における標

準試料とした

2ム3 構造の評価法

作製した試料の結晶構造の詐何法は X 線回折法(X -ra y di 汗raction: XRD) によって行った。こ

れは試料に X 線を照射させた際に起こる回折現象を測定することによってその試料の基本物

性を評価するみ法であり、特に結晶の構造解析を行う際に有効な手段である。本研究では作

成した試料の構造の特定(品系の評価と指数付け)および目的とする結品以外の二次相の有無

とその同定、結晶性の詐価にこの手法を用いた。

.x 線回折の原理

長本並進ベクトノレa，b ，cで構成された単位格子が a方向に N，個、 b 方向に N，個、 c方向

にN 3個規則的に配列した結晶に対して X 線を入射させることを考える。こ こで、 各格子の

位置を

r， =n ，a +n 2b +n 3c (2.13) 

で表し(n l，nZ，nJは任 A意の整数)、単位格子内 に存在する原子の位置

r. = x .a + v .0 + z .C ) ・~ } } (2.14) 

で表す(0 豆町 'Yj'Z) :0; 1) こととする。

波数k。の X 線が結品に入射するとき、散乱された X 線(波数 k) の振幅 A の大きさは、

IA I2 =ι 1 F 12 L(K) (2.15) 

K = k - k o (2. 16 ) 

によって与えられる。この式(2 .1 5) における 1，は 1 個の電子に散乱される X 線の強度であり、

F は構造因子で(V] ，V2 ， V3 で名づける反射に対して)
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F( K) =工fj exp(iK. rj) = I. h exp [一山 (V IXj+V2Y j+ V2Zj )] (2 .17) 

J j 

である(/ j : I呆チ散乱因了)0 また、 L(K )はラウエ関数

， N ，K 'a ぅ N ヲK.b 2 N ，K .c 
sm -- ' SI11 -一一ニー一一- SI11 ーー一一

τ.， o. v "I"o. i.; L" _ Y ¥ _ _ 2 2  2 L( K) = ) pp(iK. rJー -... (2 .18) 
ム...J -r -'--- - n l  .， K.a . ') K.b ，ヲ K .c

sm -- - sm - 一一一sm --一 一一
2 2 2  

であり、この関数において ピークを得る条件は、絡子面間隔d の結晶に波長λのX 線を入射

させたときのブラッグの回折条件

2dsinθ = nλ (2.19) 

に帰着する。ここで、 θは入射する X 線と格チ面のなす角度であり、 n は任意の整数である。

ブラックの条件式は散乱 X 線がピークを得る(強めあう)ための必要条件であり 、このうち構

造因子における消滅則が成立しない場合に測定結果において回折ピークと して現れるのこの

ブラッグの凶折条件の式(2. 19) において、入射 X 線の波長λは既知であり格チ面 (hkl) の面間

隔d は

1 h2 + k '+Z' 
(格子定数が G の立点晶の場合) 一一 - -----"，----- (2.20) 

d ' a2 

1 4 .h 2 + hk + k' . [' 
(格子定数が Q ，C の六方晶の場合) = (一一一一一一)+.:...， (2.21) 

d 2 3' a2 .1 . c2 

で与えられるため 15) 、それぞれ|吋有の格子定数 ・構造をもった各結晶について格了面 (h kl) と

凶折ピークを得る 28 との関係を計算することができる。これらを計算した結果と測定結果に

現れたピークの位置28 を比較することによって作製した試料の晶系の評価と面指数 (hkl) の

決定(指数十 jけ)、 二次相の分析を行ったc

.x 線回折装置の構成

X 線凶折装置は、X 線管球と高圧電源、ゴニオメータ(測角器)と駆動凶路、検出器とす卜数記

録装置で構成されており、これらは Fig .2 .15 のように配置されている。すなわち、 X 線管球

で発牛した X 線は試料に照射さ

れ、試料によって散乱された回折

X 線は検出器によ ってその強度

を検出される。また、試料台を回

転させることによって X 線の入

射角に対する凶折 X 線の強度を

連続的に測定することができる。

本研究では Fig . 2.15 に示すよ

うな埋学電機 RU-200 型粉末X 線

装置を用いた。同装置において、

Detector 

Fig.2.15 木研究で用いた X RD 測定系i
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特性 X 線は冷却水を流 した X 線管球に 30 kV の電主を印加して 30 mA の電流をi5f eすことによ

って発生させ、これを試料に照射させて 0 -20 法もしくはωスキャン法(ここで酎は薄膜試料

に対して垂直な試料軸の回転角度を表す)で試料からの回折 X 線を測定した。なお、本研究で

は管球の陽極が C u であるものを用いたため、発生する特性 X 線の波長は kαl 線が 1. 540 6A 、

kα2 線が1. 5444 A 、kβ線が1.3 922A となっている 16) 。

また、よ り精密な構造解析の議論を製する場合においては、 Philip s社製の薄膜仙織の X RD

m'l 定装腎"X -Pcrt "を用いた。これは、入射 X 線をモノクロメータで単色化し、 kα l線のみを試

料に入射させていることから高分解能で測定することができる。また、非央|称反射にも対応

しており逆格子マッピングを測定することも可能である。本論文の 4. 3.3 および 4.4 .1で示す

X RD の結果はこの"X -P crt" によって測定した ものである。

2ム4 電気的特性の評価法

作製した試料の電気的特性(抵抗 率、キャリア濃度、移動度、

伝導型)は van der Pauw 法 l乃によるホール測定によって評価した。

すなわち、 5 m m X 5 m m の正方形に切り出した試料の問隅に N，
雰囲気中で 350

0
C に加熱して In の電悔を形成し、これらのオーミ

ックがとれていることをカーブ トレーサーで確認して以下のよ

うに測定した。

Fig.2.16 のように電極 A ，B，C，D を形成したとする。電極 C D 間

A D 

Substrate 

Fig.2 .16 エピ脱上の電極形成

に電流 lCD を流して電極 AB 聞の電圧 VAB を測定し、電極 DA 問lこ電流I DA を流して官主任 BC

聞の電極V BC を測定すると、抵抗率p は R CD .AB = VAB / l cD ， R DA ，BC = VB c/ l oA として、

7rd( Rω，AH + R ω，8C ) i R ω.AB i 
P ー ・ ・/1 ._~-.. .- 1 (2.22) 

In 2 2 - ¥R D A，BC ) 

で得られる 17 ，問。ここで、 d はエピタキシヤル!蛍の膜厚、 / は補正係数である。この補IE 係

数/ は文献 1') の巻末の表に記された値を用いた。また電極 AC 問に電流l AC を流し、エピタ

キシヤノレ層に垂凶に磁場B を印加したことによって電極 BD 間に発生するホール電圧 V H を

測定すると、移動度μおよびキャリア濃度n はそれぞれ、 R Ac ，BD = VH /1 AC として

μ d R AC ，BD 
-
B p 

n = ーー一一
eρ μ 

(2 .23) 

(2.24) 

によって得られる。本研究においては印加する電流 1co ， I DA ， 1 AC は 0. 1 mA で一定とした。

また、電流 IAC を流 し磁場B を印加したときに亀躯BD 問に現れる電庄内D は、ホーノレ電圧 Vlf

以外に、形成した電極の非対称性によ って電流l AC の電圧降下が生ずることに起因する電庄

内と測定機器のオフセットや配線に存在する熱起電力に起因する電圧九w も現われ、そのた

めに電圧 VBD は

VBO = VH + VB + V. 剖 t (2.25) 
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となる。それゆえ、磁場+B を印加して電極 AC 聞に電流を A →C および C→A の2 通り流し、

これらによって発生する電庄町BD ，AC) ，+B 、V(BD ，CA) ，+B をそれぞれ測定して、

となることを利用して、

"V( BD ，AC) ，+B = V H  + VB + V ext 

V(BD ，CA) ，+B = - V  H - VB 十九'xt

y(BDJC) ，+B-Y(BD ，α)，+B 
VBD - V. 町 t = Y H + V B = 2

(2 .2 6) 

(2.27) 

(2 .2 8) 

によって VBD においてYω の寄与する分を除去した。さらに磁場を逆方向-B に印加して、同

様に電極 AC 聞に逆方向の 2 通りの電流を流し、これらによって発生する電庄町BD ，AC) ，+B 、

只BD ，CA) ，+B をそれぞれ測定して、

となることを利用して、

V(BD ，AC) ，-B = -VH + VB + 九xt

V(BD ，CA) ，-B = V H - VB + 九xt

円BD ，AC) ，-B - V(BD ，CA) ，-B 
-Vu+Vv= 

日 2

を得る。これら(2.28) ，(2 .3 1) によって実効的なホール電圧

(2.29) 

(2.30) 

(2.31) 

行 (V(B 刀，AC) ，+B - V(BD ，α)，+B) 一(V (BD ，AC) ，-B - V(BD ，α)，-B) V H ，-- ，---，，' - ，-- ，---，，' - ，-- ，-- -" - ，-- ，---" - (2.32) 
4 

が得られる 19) 。本研究では、この手法によって BD 間電圧VBD の実効的なホール電圧V H を計

算し、移動度およびキャリア濃度を求めた。

2ム5 光学特性の評価法

作製した試料の光学的特性の評価は、フォトルミネッセンス(Photoluminescence: PL) 測定お

よび分光光度計を用いた吸収測定によって行った。

Fig.2.17 に本研究で用いた PL の測定系を示す。励起光源として用いた HeCd レーザからの

レーザ光(325 nm) を試料に照射してキャリアを励起させ、その再結合によって得られた試料か

らの発光を 1m 分光器で分光した。なお、この測定系はチョッパーを用いて 270Hz で同期を

とっている。励起光源の HeCd レーザは金門電機株式会社製 IK3251R-F 型で発振波長が 325 nm 、

出力が 25mW 、ビーム径が 1.2mm 、拡がり角が 0.4 mrad 、コヒーレンス長が 10cm のものを

用いた。また、 1 m 分光器(日本分光製 CT-100GD 型)はグレーティングが 1200 本/mm でプレ

ーズ波長が 500nm であり、スリット幅は lmm とした。光電子増倍管は浜松フォトニクス社

製 R630- 1O型を用い、これは光電面に GaAs を用いたサイドオン型であり、最高感度波長範

囲が 300~800 nm と広帯域のものを用いた。

また吸収測定は、 2ユ1 (b)と同様に日本分光社製の V 回 570 型分光光度計を用いて反射・透過ス

ペクトルを測定することによって得た。
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Sample 

325nm only pass filter 

HeCd Laser 

Fig.2 .1 7. 本研究で用いた PL 測定系.

2ム6 磁化特性の評価法

磁化特性の評価は SQUID(Superconduction quan 加 m interface device) 磁力計によって測定した。

ジョセフソン接合を二つ並列につなげたリンク、 (superconduction quan 加m interface devices 

SQUID) に、バイアス電流を流すとリングの両端に発生する電圧は、超伝導状態のため O にな

り、臨界電流を超えると常伝導状態になり電圧が発生する。この状態でリングに磁場を印加

するとリングの中に磁束が入り臨界電流値が減少する。ここで、バイアス電流を臨界電流付

近に固定して、外部から磁場を印加すると、リングの両端に発生する電圧に変化が発生し、

この変化を捉えることにより、磁場の強さを測定できるようになる。本研究で使用した装置

はQuantum Design 社製 MPMS System であり、ロックインアンプを使用した超高感度測定(測

定感度: 1 x 10 九mu) が可能な振動式高感度磁化率測定子(RSO) を用いて測定を行った。また、

測定前にはゼロ磁場付近での交流磁場により消磁し、測定中の RSO の振動は振幅を 3cm 、周

波数を1. 0 Hz とした。

SQUID 磁束計での磁化測定は、試料全体を測定することから、基板やバッファ一層の磁性

も同時に測定していることとなる。本研究で用いた MgO 基板の磁化特性を Fig.2.18 に示す。

Fig.2.18 の(a) は磁化の磁場依存性(M-H) を表しており、 (b) は磁化率の温度依存性(x- T)を表し

ている。同図から、用いた基板は室温で反磁性を示し、低温で強い常磁性成分を含むことが

わかる。本論文内で示す M-H 曲線は これらの線形成分を差し引いて表示している。
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Fig. 2.18 MgO 基板の磁化特性 (a) M-H 曲線. (b) M-T 曲線.
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2ム7X 線吸収微細構造の測定法

X 線吸収微細構造(X-rayabso 中tion fine s伽 cture: XAFS) の測定は、高エネルギー加速器研究

機構の所有する Photon FactoryσF) のビームライン BL09A および B L1 2C と、 Spring-8 のビー

ムライン BL01B1 にて行った。それぞれのビームラインの装置構成図を Fig. 2. 19(a) ， (b) および

Fig.2.20 に示す。試料への入射光は Si(111) で分光し、試料の Cr の K 吸収端近傍の吸収スペク

トルは、粉末の参照試料に対しては透過法で、薄膜の試料に対しては蛍光法で測定した。前

者の透過法は、試料への入射 X 線強度 10 を 75% の N 2 と、 25% のArで満たしたイオンチェ

ンパーにてモニターし、これを試料に透過させて、透過 X 線強度 Iを N 2 で満たしたイオンチ

ェンバーにてモニターした。この目。の入射 X 線エネノレギーE 依存性を測定したものが透過

法による吸収スベクトルで、ある。また、後者の蛍光法は I。を同様のイオンチェンパーでモニ

ターした後、試料に入射した X 線によって励起された電子による蛍光 X 線強度 I を 19 素子

SSD で検出して、この IIIo の入射 X 線エネルギーE 依存性を測定したものが蛍光法による吸

収スペクトル測定で、ある。なお試料測定前に、 Cu 箔の試料の透過スペクトノレを測定し、これ

8 10 

(a) PF: BL9 A. 

(b) PF: B L1 2C. 

12 14 16 18 田
一T'

盟 24 盟

12 師i' ae
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白 骨院r-h -ー一一一一一--li -12 おH 加蜘。

・ ~一一 f- 1175 H ('0¥' /0. Min 吋
1175 1'i'''''惜附置島$. B 号

Fig. 2.19 PF の各ビームラインの装置構成九21)
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蛍光法によって得た CrN の薄膜の試料の K 吸収端近傍の吸収スベクトノレの一例を Fig.2.21

に示す。この吸収スペク トノレから得られる XAFS の解析には理学電機株式会社の REX2000 を

用いた。同図において、吸収端近傍における変曲点を吸収端位置E。とし、

(2.33) 

によって、横軸を k とした。ここから、 Victreen の式C万一D}. ，4 (λI波長、 C ，D: 定数)を用い

てプリエッジの指定区間をブイツティングし、高エネルギー側に外挿すること によってバッ

これを吸収スペクトルから差し引くことで、 Fig . 2.22 のような

ここでX(k) は、得られた吸収スベクトルの吸収係数μ(k) と孤

k= 占可否ヨコIj n

クグラウンド、を推定して、

XAFS 振動X(k) を抽出した。

守一原子の吸収係数μ。(k) から、

(2.34 ) X(k) 三 [μ (k) μ。(k )V μ。(k)
ここで XAFS 振動 X は McM 邸 ter の式を用いて

(2.35) 

によって与えられるものである。

川 /刊 |μ 炉噌)
X(E) =ι一一 一一xl

aμ |μ (E) 
M cM ，凶 te r

2.5 

( 

:l 2.0 

'" ) 

>- 1.5 
v 

m 
E 1D 
~ 

E -0.5 

Aμ i;l: 

吸収端の立ち上がり強度である。また、

μ。(k) は吸収端よりも高エネルギー側

(E XAFS 広域 X 線吸収微細構造)にお

ける cubic spline 法によって推定してし、

る功。

の式によって規格化 している。

6200 640 0 

Energy (eV) 

Fi g. 2.2 1 CrN の試料に対するCrの K 岐収端近傍の吸収ス

ベク トノレ
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0.0 このように して千号ら オl.J~こ Fig. 2.22 IJ) 

X(k) にどを乗じてk'X(k) とした関数

を、 k minから krrwx までの範囲で複素フ

~ I}::r:.変換



仇 (R ) = 勺~ tm

" k" X(k )ex p( - 2i kR)d k 
ぺJ L Jr -m'. 

= っ~ l"" kn X{k) ∞s(2kR )d kーっ← [" '" k" X(k )s in (2k R)d k 
-V L Jr -m' . -V L Jr - 凹

= Re[O.(R) ]+ i lm~仇~~ ~.30 
して Fi g.2.23 を得た。同図の青線は式(2.36 )の実部Re [O，，(R)]、赤線は射IS Im [，仇(R)] を表して

いる。ここで、 R は Cr 原子からの動径距離を表している。なお、 本研究の対象としている材

料系では第一近接の N 原子の後力散乱因子(B ack scattering ampl itude) がk の小さい領域で大き

い値となることから、附来るl渡り kの小さい領域もフーリ エ変換の範囲に入れて、複素フー

リエ変換を施す範囲を k m in = 1. 5， k
n削

= 12 とした。この仇(R) の絶対値

Abs [，仇(R) ]= JRe1仇 (R) ]2+ Im 仇(R)] 2 (2.37) 

をとったものが Fig.2 .2 3 の黒線である。このAbs [，世府)]は、 Cr 原子周りの動径距離R に対す

る散乱原子の動径分布関数を表 している。ただ、この計算では位相シフトを考慮に入れてい

ないため、 Fig.2.23 の動径分布関数のピーク位置は、 実際の散乱原子の付置に対して 0.2 - 0.5 

A 伺い位置となっている 24)。本研究で Cr原子まわりの局所構造の議論を行う際には、定性的

議論については Fig. 2.2 3 のように得られた動径分布関数を用い、散乱L'j(チや配 位数、動径距

離などの定量的議論については、以下のような XAFS の公式によるカーブプイツティングや

XAFS のシミュレーションコードである FEFF によるシミュレーションとの比較によって行っ

た。
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Fig. 2.2 2 X 線吸収スヘクトノレから抽聞した XAFS 振動
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Fig. 2.23 XAFS 振動のプーリエ変換によって得られる動径分布関数
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(1 )XAFS の公式によるカーブフィッティング

まず、 Fig.2.23 のように得られたAbs[ 仇(R)] の動径分布関数において、 R rnin から Rmax の範

囲で、窓関数w(R) を乗じることによって解析の対象とするピークのみを抽出し、これに逆フー

リエ変換

k3 X(k) = ~rmox w(R )o (R) 叫(- 2ikR)dR 
-¥1 L 7r -"min 

(2.38) 

を施してk3X(k) を得る。これを XAFS の公式で、非線形最小二乗法によってフイツティングし、

フィッティングパラメータである実際の(実験値としての )Cr 原子周りの動径距離R や配位数

N 、デ、パイ・ワーラ一因子 D W を得た。なお、散乱原子の後方散乱振幅や位相因子の情報は

McKale データベースを用いた。

(2) FEFF によるシミュレーションとの比較

本研究は新規の結晶の創製を目的としていることから、動径分布が予測できない場合も多

い。特に、第 3 章で、述べる(In， Ga ，Cr)N の Cr 周りの局所構造は、第二近接原子が Ga とh であ

ることから、これらに起因するピークがどのように動径分布関数ex(k) に現れるかをシミュ

レーションによって予め検討する必要がある。

本研究ではワシントン大学の Rehr 教授らによって開発された非経験的自己無撞着実空間多

重散乱(RSMS: real space multiple scattering) 計算コードで、物質の構造情報を与えることによっ

て XAFS 振動などをシミュレーションする FEFF を用いた。まず ATOMS カードで目的とする

吸収原子とその環境を指定し、各原子の直行座標と原子の種類毎に割り当てられたポテンシ

ヤノレ指標を入力した。これに対し、全電子実空間相対論的グリーン関数方式に基づいた RSMS

近似を用いて XAFS スベクトルの計算(シミュレーション)を行った。

一方、 Fig.2.21 の Cr のK 吸収端近傍の XANES(X -ray abso 中tion near edge structure) スベクト

ルは Cr 原子周りの電子状態を反映していることから、本論文ではこの領域を拡大してそのス

ベクトル形状を議論している。

2.3 まとめ

本研究は、 2.1 で述べたようなプラズマ支援 MBE 法で III 族窒化物希薄磁性半導体の試料を

作製し、これを 2.2 の手法で膜厚や元素組成、結晶構造、電気的特性、光学特性、磁化特性、

局所構造を測定し評価することによって実験結果を得た。第 3 章以降ではこれらによって得

られた実験結果を示し、これをもとに議論を進める。
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第 3 章 六方品 111 族窒化物希薄磁性半導体の創製とそ

の物性

第 3 章では六方晶の III 族窒化物希薄磁性半導体に関する結晶成長と物性に関して論ずる。

Cr をドープした六方晶 GaN ，InN， AIN の系(GaCrN ，In CrN ， AICrN) では主に GaCrN に関する研

究が盛んに進められてきているのに対し、In CrN や AICrN に関する研究報告例は未だ少ない。

また、In GaN や AIGaN をベースとしてこれに Cr をドープした(In， Ga ，Cr)N や(Al ，Ga ，Cr)N の四

元混晶系の報告は皆無である。一方で、これらは、紫外・可視・赤外の領域で任意の波長の発

光が得られることや、 lユ2 の③で述べたようなバンドギャップと d 準位との位置関係の制御

による磁化特性の制御の可能性など、半導体スピントロニクスの分野の新しい応用可能性を

秘めた材料系であるといえる。これは、それらの三元混晶系・四元混晶系すべての結晶成長

の要素技術が確立できて可能となる。それゆえ、第 3 章ではIn CrN および(In， Ga ，Cr)N の結晶

成長とその評価について 3.1 で論じ、そのうえで 3.2にて GaCrN ，In CrN ， AICrN の物性を相互

に比較検討する。

3.1 (l n，Ga ，Cr)N の結品成長とその評価

1.1 .4で述べた通りInNをベースとした DMS の研究の報告例 1-7) は少なく、いずれも RF-MBE

法で作製された試料に対するものである。また成長温度を、良質な結晶性と平坦性を持つInN

薄膜の結晶成長に用いられる 500 ~ 600 0

C に比べて低温としていることが特徴である。本研究

では、 ECR プラズマ支援 MBE(ECR-MBE) 法でIn CrN の結品成長を行ったことから、 2. 1. 3 で

述べたような ECR 放電源と RF 放電源から発生する窒素の活性種の違いによって文献

1~7(Table 1. 1) のIn CrN の報告例とは結晶成長のメカニズムやそれに伴う物性が大きく異なる

可能性も考えられる。このようなことから、本論文では 3. 1.1でIn CrN の ECR ・MBE 法での結

晶成長に関して詳述する。また文献 1~7(Table 1. 1) のいずれの報告例においても、試料中にお

いてドープした Cr が h サイトに置換しているか否か、二次相として析出しているか否かを

XRD のみにて判定しており、その検出限界から考えても不十分な評価となっている。これに

対し、 XAFS は Cr 周りの配位環境を元素選択的に観測でき、In CrN の混晶の形成についてよ

り厳密な検討ができることから、これについて 3.1 .2にて詳述する。また、作製したIn CrN の

電気的、光学的特性を 3.1.3 および 3. 1. 4 にて示す。

三元混晶半導体In GaN の結晶成長には大きなミシピリティギャップが存在することが知ら

れておりへそのため GaN にInをドープする高 Ga 組成In GaN か、あるいはInNに Ga をド

ープする高 h 組成In GaN のいずれかのアプローチで研究を進める必要がある。いずれにして

も、In GaN をベースとした DMS の研究例は稀であり、 Kondo ら9) が高 Ga 組成の(Ga ，In， Mn)N

を作製し、可視~紫外領域での MCD(Magnetic circular dichroism) でスピン偏極したバンド間遷

移や Mn 2
+の内殻遷移を観測し、磁気輸送測定で同試料から負の磁気抵抗を観測したという報

告がある程度である。 3.1 では、先に述べたようなIn CrN の結品成長と評価に関する検討をベ

ースとして、さらにこれに Ga をドープして高 h 組成In GaN をベースとした(In， Ga ，Cr)N を創
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製し、その結晶成長(3. 1.1) と C r 周りの局所構造の検討(3. 1. 2)を行ってバンドギャップエンジ

ニアリングを試みた結果を示す。

3. 1.1結品成長

lnCrN および (In ，Ga ，C r)N の試料は 、

AI ，O ，(OOOI) 基板 上 に有 機金属気 相 法

(Meta l-Or ga ni c Chc mi ca l Vapor Depo sition 

MOCVD) で作製された膜厚が 2μ m の

GaN(OOOI) テンプレートの上に、 ECR -MBE 法

によって Fig . 3.1 で示すような構造で作製 し

た。すなわち、 700
0
C でサ一マルクリーヱング

した Ga N(OO OI )テンプレー トのよに 5nm 程度

の G aNを成 長 したのち、 450
0
C まで降湿して

10 凹 n 程度の 1n N を成長し、その上に 150 凹 n

程度の In C rN および(In， Ga ，Cr)N を Table3.1 に

示すよ うな様々な成長条件 トで作製した。 な

GaN (000 1) 5 nm 
GaN (0001) ternplate 2μm 

AI 20 3 (0001) 

Fig . 3. 1 (J n， Ga ， Cr)N の試料の構造。

お、成長中の活性窒素の供給量(窒素流量 1. 0 sccm 、ECR プラズ、マ放電源の電力値 70 W )は、

全ての試料に対して同 の値とした。また、これらの上には G をドープした層の酸化を防止

する目的で 1nm 程度の InN もしくは In GaN のキャップ層を堆積した。

Table 3. 1 lnN 、InCr N、(I n，Ga ，Cr)N の試料の成長条件

Sampl c 爪CC) 庁川c) 臼("c) ecC C) Materia1 s 

AI -4 450 740 。0，900 ，930 ，98 0 nN and In CrN 

B3 450 720 。93 0 In C rN 

CI ，2，3，4 350 720 。0，900 ，930 ，960 1l 1. yCr yN ， y=O ， 0.003 ， 0.008 ， 0.018 

10 01 350 710 710 。 In I.，Ga ，N ， x=0.12 

10 02 350 75 0 750 。 In I. ，G 九N ，x=0.28 

匹31 35 0 7 10 7 10 93 0 Jn ，Ga ，Cr)N 

1E 32 350 710 750 930 In ，Ga ，Cr)N 

Ts. T11I . Tuao T山はそれぞれ試料作製時に用いた成長温度， In ， Ga ， Cr のK-ccll の温度を示し てし、る。

Fig.3 .2 に各成長過程の成長混度 T，のシーケンス と RHEED パターンをホす。 Fig .3.2(a) に示

したサ一マルクリ ーニング後の G aN(OOO I)テンプレートの RHEED は明瞭な術池線を伴った

短いス トリークパターンとなっており 、これに MBE 法で GaN を成長すると Fig.3.2 (b )1こ示す

通り X 2の表面再構成に起因するパターンが現れた。これは、この時点で試料表曲が Ga 極性

の Ga N(OO OI )となっていることを示唆している 10)c これを降潟 し450
0
C で 10 nm の InN を成
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長した R HEED は、 Fig. 3.2(c) に示すとおり 六方品の透過スポットパターンとなっており、こ

れはIn N が三次元成長しグレインを形成していることを示唆している。このことは、 Fig.3.3

(a) - (c) に示す成長後のInNおよびIn CrN の表由モプオロジーの AFM による観察結果をみて

も明らかである。

MOCVDGaN MBEGaN5min MBE InN 60min 
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Fig.3 .2 各成長過程における RHE ED パターンと成長温度のシーケンス
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Fi g. 3.3 AFM によって観察した成長後の InN および InCrN の表而モブオ 口ジー

Fig.3 .4 (a) に成長温度を 450
0

C として作製した I凶4および InCrN の試料(Al -4)に対する XRD

のθ2θ スキャンの結果を示す。同凶において、 TnN(0002) および InCrN(0002) からの回折ピー

クが明確に観測され、 C r が低濃度の試料(A ト 3) においては C r の濃度が増加するとともに

lnCrN(0002) のピークが高角度側にシフ トし、格子定数が減少してし、ることがわかる c しかし、

o が高濃度の試料(A3 ，4) においては、In CrN(0002) のピークが o 濃度とともに減少し、 Cr の

K.ce l1 の温度を 98 0t とした試料(A4) では殆ど消失しており、これに対して 10(10 1) からのピー

クが増大している。この結果は、同条件下で C rを高濃度にドープすると InN もしくは InCr N

43 



が結晶化しないことを示しており、 Cr 原子がIn -N 結合の形成を阻害することを示唆している。

これは、 Cr-N 結合がIn -N 結合よりも強い結合エネノレギーを持ち、活性窒素が Cr との結合を

好むために、 h 原子が充分に活性窒素に結合せず、 h ドロップレットとして析出したものと

考えられる。 3.1.2 にて詳述するとおり、成長温度を 450
0

C として作製したIn CrN の試料(A3)

における Cr 周りの局所構造が NaCl 型 CrN となっていることを XAFS 測定から確認しており、

ここからも Cr 原子が活性窒素とは結合する一方で、 h とは結合していないことを確証するこ

とができる。

InN (0002) 
In CrN (0002) GaN (0002) 
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Fig. 3.4 InN および InCrN の各試料に対する XRD の0 ・2θ スキャンの結果.

次に、より高濃度に Cr ドープしでもIn CrN の結晶化が可能な条件を模索する。前述の考察

から、In CrN の結晶成長時に十分な活性窒素の供給と再蒸発の抑制を試みることによって、 h

の活性窒素との結合を促進させ得ることが考えられる。 Fig.3 .4 (b) に、異なるIn， Cr のフラッ

クス、成長温度で作製したIn CrN の試料(A3 ，B3 ， C3 ， 4) に対する XRD のθ-2θ スキャンの結果

を示す。同図において、試料 A3 のIn(1 01) からのピークは、より h のフラックスの少ない条

件下で作製した試料 B3(T 1n = 720 0
C) で劇的に減少しており、一方でIn CrN(0002) からのピーク

は試料 B3 の方が A3 に比べて増大していることがわかる。これは、結品成長中の V 族と皿

族の供給比である VIIII 比を高い値とすることが、In CrN の結品化に効果的であることを示し

ている。また成長温度を 350
0

C として作製した試料 C3 のIn (101) からのピークはほとんど消失
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しており、一方で InCrN(0002) からのピークも 450
0

C として作製した試料 B 3 におけるピーク

よりもさらに増大し、半値幅も減少している。試料 C3 ，B3 ともにドープした Cr の濃度が同

程度であることから、成長温度をより低温とすることにより活性窒素の再蒸発を抑え、In CrN

の結品化が促進できることを確認した。

成長温度を 35 0"(; とした試料 C3 と同じ成長条件で、 C r濃度のみ異なる (0，0.3 ，0.8 ，1. 8 %)試

料(C I - 4) に対する XRD のθ-2θ スキャンの結果を Fig. 3.5 に示す。同図より、成長温度を

450
0
C として作製した Fig. 3.4 (a) の結果と異なり、 Cr 濃度が1. 8 %(T c， = 960' C)であっても h ド

ロップレットの形成は殆どみられず JnCrN が結晶化 していることがわかる。また、In CrN(0002)

のピークの C rの濃度の増加に伴う高角度側へのシフトがみられ、これらのピークから格子定

数を見積もった結果を Fig.3.6 に示す。 Fig .3.6 は Cr の濃度の増加に伴い、 InCrN の格子定数

が線形的lこ小さくなってゆくことを示しており、 Cr 原子の共有結合半径が 1.35 A であり、 h

原子の1. 63 A よりも小さい値であることとも対応している。この格子定数の線形的な減少は、

共有結合半径が h 原子よりも小さい Cr 原了が In サイトを置換し、 InCrN なる混品を形成し

ていることを不唆している。このドープした C r原了の局所構造については、次節 3.1. 2 にて

詳述する。
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Fig . 3.5 XRD 0) () -2 () スキャンの結呆から求めた

InCrN の格子定数の Cr 濃度依存性

3フJ6 " 3c 

Fig. 3.7 は I心Jおよび InGaN の試料 (CI ，001 ， 002) に対する、 XRD のe-2 θスキャンの結果

を示しているのここから InGaN におけて Ga 濃度の哨加とともに格了一定数が縮小してゆくこ

とが確認でき 、ベガード則

αfl1 G aN = xaCal¥ r + (1- x )a b出 (3.1 ) 

で Ga 濃度 x を見積ると、 O OJ は 12% 、002 は 28% となった。ここで、 a InGall/' a II1 N ' a Ga んは

それぞれ In ，.，Ga ，N ，InN ， GaN の格子定数である c これらの試料(Cl ，001 ， 002) にそれぞれ同程

度の濃度の Cr (- 0.8 '10) をドープした試料(C3 ，E3 1， E32) に対する、 X RO のθ2θ スキャンの結

呆を Fig. 3.8 に示す。同図において、 Cr をドープした(I n，Ga ，Cr)N の試料(C3 ，E3l ， E32) に対す
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る結果を実線で、C rをドープしていなしてIn ，Ga)N の試料(C1 ，001 ， 002) を重ねて破線(す なわ

ち Fig.3.7 を Log スケールとしたもの)で示 している。cr をドープしても Fig.3 .7 と同様に Ga

の濃度とともに高角度側にシフ トしている c しかし、C r が高濃度の試料(002 ，E32) において

は、 C rのドープが ln N とIn GaN との相分離を促進させることを観測した。
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Fig . 3.7 InGaN のXRD のe-2 eスキャ ンの結呆 Fig . 3.8 (J n，Ga ，Cr)N の XRD のe-2e λキャンの結措

3. 1. 2 Cr まわりの局所構造

作製 した In C rN および(Tn ，GaCr)N において、ドープした Cr 原子が結品中のし、かなるサイト

を占め、どのような配位環境にあるかを検討することは、混品半導体と して機能を期待する

うえで重要である。

はじめに、 C r原子が Jn CrN および(In， Ga ，Cr)N の h サイトに置換した場合における、非経

験自己無撮着実空間多重散乱計算コー ドである FE FF 11
)を用いて Cr まわりの動径分布関数の

シミュレーションを行った。計算に先立ち、 ATOMS カードを用いて次に示すような 50 原チ

で構成したワルツ鉱構造の単位格子(unit ce ll) のモデルを作製した。

Mo del1 Fig .3 .9 (a) に示すようなウルツ鉱構造の I凶Jの一つの ln 原子をC r原子に置き換

えた In Cr N

Mode12 ・1，2，3 Model 1 で作製した格子において、Cr 原子からの第二近接にある 12 個

の h 原チのうち 4 つ、 6 つ、 8 つを Ga で置き換えた Fig .3.9(b) に示すような(In ，Ga ，C r)N

Modc13 ウルツ鉱構造の Ga N の一つの Ga! 息子を Cr 原子に置き換えた GaCrN
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Fig. 3.9 (a) lnC rN， (b) (In ，Ga ，Cr)N のモデルの概念図

なお、モデルの作成において必要なパラメータである (Tn ，Ga ，CけN の格子定数は、ベガード

則によって見積もった値を周いた。これらのモデルに対して FEFF でシミュレーションした

Cr まわりの動径分布闘数を F ig. 3.10 に示す。 F ig. 3.IO(a) の JnCrN の動径分布関数において、

第一近接の N および第二近接の h に起因しているとみられるピークが明確に現れている。ま

たこれらピークは、より格子定数の小さい GaCrN の動径分布関数である Fig.3.IO(e) の第一近

接と第二近接のピーク よりも、 C r 原子から遠い位置へシフトしていることがわかる。 この、

(
屯
)
点
、
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品
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Fig. 3.11 Fi g. 3. 10の第二近接のピークのみ

を抽出し、逆フ リヱ変換した結果
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Radial Distance (A) 

Fig. 3.10 各モデノレに対する FEFF を用いた副J径分

布関数のシミュレーション
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母体半導体の違いによる Cr 周りの局所機造への影響については 3. 2. 2 飾にて詳述する。

次に、 Model2- 1，2，3σig.3.9(b)) のように In CrN の C r原子からの第二近接の位置に Ga を置

換させた Fig .3.l 0(b) - (d) の場合をみると、第二近接原子からのピークは、置換する G a J原子

の数が増加するとともに減少してゆくことが観測できる。また、 12 個の h 原子のうち 8個を

Ga J.京チに置き 換えた場合の Fig .3. 1O (d) の第二近接からのピークはほぼ単ーとなり、 In CrN の

場合と GaC rN の場合の問に位慣していることがわかる。これらの Ga の ドープに伴う第二近

放のピークの挙動を検言、Iするこ とを目的に、 Fig. 3.10 の第二近接に ウイ ンドウ関数(Ha 山 ng

関数)を掛けて、これのみを抽出して逆フーリエ変換した結果を Fig.3.11 にホす。Fi g. 3.11(b) -

(d) のわ(k) の振動i士、Fi g. 3. 11 (a) の InCrN や Fig.3.1 1(e) の GaC rN のものに比べて振動振幅は

小さく、また二つの振動成分の混在による捻りもみられる。 これは(l n，Ga ，Cr )N においては、

位相因子や後方散乱閃子の異なる Ga からの散乱と h からの散乱による二.つの振動が重畳し

た結果であると考えられる。

Fig . 3. 12 に、成長淵度を 350 t として作製した In CrN および(In ，Ga ， Cr) N の名試料(C3 ，E31 ， 

E32) に対する、 Cr の K 吸収端近傍の吸収スペクトルの尚エネルギー傾IJから抽出した XAFS 振

動X(k) を示す。 EXAF S 振動は k の僚の湘加とともに減衰することから、間関の縦軸はどを

乗じてkJX(k) として示した。

k、P B 

(者)点、

(
コ
.mw
)
h-B
C
OH
E
-
-↑比

A 

E3 1 (J n，Cr，Ga)N 

E3) (lu，Ga ，.C JりN

川 1ft 4 Ga atQ m s 

w itlr 6 Ga atom~. 

o 2 4 6 8 10 12 。 2 3 4 5 

R ad ial Di stan ce (A) 

In CrN および(In，Ga ，CけN 0) 試料の動後

k (A") 

Fig. 3. 12 InCrN および(In ，Ga ，Cr) N の試料か

らの XAFS 振動

Fi g. 3. 13 
分布関数

Fig.3.12 で示した 1. 5 - 12 k' の範囲の XAFS 振動X(k) をフーリエ変換し、それらの絶対値

をとることによって得られた C r原子周りの動径分布関数を F ig.3. 13 に示す。また、同様にし

て得られた参照試料の bcc(bo dy ce nt ered cubic) 構造の Cr とNaC I型 CrN の動径分布関数を Fig

3.13 (g) ， (h)に、シミ ュレーション結果である Fig. 3.10 (a) - (c) を F ig. 3.13 (d) - (η に再掲する。

In Cr刊 に対する XAF S 測定からの結果である Fig.3.13(a) と、シミュ レーション結果である Fig

3.13(d) は、特に図中のピーク A とピーク B の動符距離が一致しており、 C r foi l や ト~aC I 型 CrN
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のピーク位置とは明らかに異なっている。これは、作製した In Cr N の Cr 原子が In サイ トを

置換した位置にあることを示唆している。また、第二近接であるピーク B の強度は(I n，Ga ，Cr)N

の試料に対する結果である Fig ，3.1 3(b) ， (c) で大きく減少してお り、 Ga ドープにともなうピー

ク B の減少の傾向も、 FE FF によるシミュ レーション結果σig ，3，13(e) ， (f)) と類似している。こ

の結果は、作製した(I n，Ga ，Cr)N の試料は、Fig ，3，9(b) のモデルで示したような新規四元混晶半

導体となっている可能性を示唆するものである。

Fig ， 3，14 に 1nCrN および(Tn ，G a，Cr)N の試

料 (83 ，C3 ， E31 ， E32) と参照試料である

NaCl 型 C rN 、Cr 2N 、Cr foil に対する CI の

K 吸収端近傍の XAN E S のスベクトルを示

す。また、Cr が Ga サイ トを置換している

ことを既に確認している h-Ga C rN のスベ

ク トルも Fig ，3.14(e) に併せて示す。

Fig.3.14 の 5987 eV 近傍にみられるピー

クαは、Cr の 18 状態から 3d 状態への選移

を示 している。同図(a) の、成長温度を 450
0

C

として成長した In Cr N の試料(B3) のスベク

トル形状は、Fig. 3.1 4仰の NaCl 型 CrN の

スベクトル形状とほぼ 致している。これ

は、成長温度を 450 '(; として成長すると、

試料における Cr 周りの配位環境が 0 "対称

性を持ち、局所的に NaCl 型 Cr N を形成す

ることを示 している。 この結果は、3，1.1

で述べたとおり 、成長温度を 450
0

C として

In Cr N を結晶成長すると結晶化しないこと

が、この NaCl 型 CrN の形成に起因するこ

83 ， In C rN 

h ・(TF45 0"C l
】

CfJ 
C 11 円 nC rN
Q) ~ 

E 

てコ
ω 
N 
」

何

E 
::e L h-G aC rN 

主且

じr，N

C r roil 

5980 6000 6020 

Energy (eV) 

Fig ， 3，14 各試料の XANES スベクトノレ

6040 

とを確証するものであるといえる。これに対 し、成長温度を 350
0
C として結晶成長 した In CrN

およひ、οn，Ga ，Cr)N に対する Fig ，3，14(b)-(d) は、NaCl 型 CrN のスベク トル形状とは全く異なり、

Fig. 3，14(e) 0) Cr が Ga サイ トを置換 した h-GaCr N と類似したスベク トル形状を示している。

特に重要な類似点は、ピークαとβが明瞭に観測でき、これらのエネルギーがほぼ同 であ

ることである。ピークαは禁制の電気双極子遷移である ことから、 G 原子周りの配位環境が

反転対称性をもっ 0 "対称性である場合には明確には観測されず、ウノレツ鉱構造の C 3"対称性

である場合には反転対称性が無いために d 軌道に p 軌道が混成する余地を与え、禁制が一部

解けて、この選移が明確に観測されることとなる。 実際に Fig.3.14(b) - (d) ではこの遷移(ピー

クα)が観測でき、これは成長淵度を 350 '(; として作製 した In CrN および(In ，Ga ，Cr)N における

Cr 原子周 りの局所構造が h-GaCrN の場合と同様の C 6e 対称性を持つことを示す結果であると

いえる。すなわち、以上の XAFS 測定の結果は、 11!t 適成長条件 Fで成長 した In C rN および

(I n，Ga ，Cr)N の試料において、Cr l局、子が I沿 Jおよび InGa N の In サイトを置換 した位置に占め
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ていることを示すものである。

3. 1. 3 電気特性

Table 3.2に、成長温度を 350
0

C として成長したInNおよびIn CrN の室温でのホール測定の

結果を示す。InNの抵抗率 p は 0.000452 n cm であり、 Cr のドープによって高抵抗化してゆ

くことがわかる。抵抗率p は、

エ=enμ ( 3 .2)
ρ 

より移動度μとキャリア濃度n に依存し、 Table 1 の結果から Cr のドープによる高抵抗化は移

動度が小さくなることに起因していると考えられる。すなわち、InNの移動度が 43.1 cm 2Nsec 

であるのに対し、 Cr 濃度が 0.8 %のIn CrN では約 113 の 15.6 cm 2Nsec となり、これは試料膜

内を移動するキャリアの散乱が増加していることを示している。一方、キャリア濃度(n 型)

は Cr の濃度には大きく依存せず、多少増加する程度となっている。

Tab!e 3.2 InN および InCrN(350 0C成長)のホール測定の結果

Resistivity (Qcm) Mob iIi ty (cm 2Nsec) Carrier concentration (cm 勺

~N (Cl) 4.52 X 10- 4 
43.1 3.2 X 10

20 

nI -xCrxN (C2) 4.89X 10- 4 
32.0 4.0X 10

20 

Dc = 0.003 

Ix = 0.008 (C3) 9.63 X 10- 4 
15.6 4.2X 10

20 

3. 1. 4 光学特性

ここでは、作製したIn CrN や(In， Ga ，Cr)N のバンドギャップを見積もり、同材料系における

バンドギャップエンジニアリングの可能性を論ずる。

直接遷移半導体における直接遷移による吸収係数αは、伝導帯の底と価電子帯の頂上が放

物線状であることを仮定すると、

αぽ引ω-EJ~ (3.3) 

と表すことができる。ここで、 hω は光子のエネルギー、 C は遷移の行列要素を含む定数、

Eg はバンドギャップである。ここから、バンドギャップの値はα2のスペクトルにおける、

α2=0 となる外挿点として求めることができる 12) 。この吸収係数αのスベクトルは、分光光

度計を用いて測定した透過スペクトルT と反射スペクトノレR から、

T= (1 -Ry.exp( 一α.d)
1- R 2 • exp( - 2α .d) 

(3 .4) 

なる関係より求めることができる。ここで、 d は試料の膜厚を表している。 Fig.3.15(a) にInN

およびIn GaN の試料(A1 ，DOl ， D02) に対する α2d
2 のスベクトルを、 Fig. 3.15(b) にIn CrN およ
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び(In ，Cr ，Ga)N の試料(C3 ，E31 ， E32) に対する α'd' のスベクトノレをそれそ、れ示す。いずれも、

Ga のドープによってバンドギャップが高エネルギー側へシフト していることが確認できる。

注主主すへき点は Fig.3.15(a) のInNのバンドギャップが 1. 5eY 程度と、本来のInNの

バンドギャップの値とされている 0.64 ey 8
)よりも大きな値をとっていることである。この原

因としては、酸素の混入によるワイドギャップ化や高残儲電チ濃度による Burstein-Moss 効果

が挙げられる町。 Fig. 3.16 の実線・破線は Burstein-Moss 効果による見かけ上のバンドギャッ

プ吸収端のキャリア濃度依存i性を示しているけ)。同閃から、見かけトーのバンドギャップ吸収

端は 10
20
/cm

3 を超えたあたりから劇的に増加していることがわかる。本研究の lnN のキャリ

ア濃度は Table 3.2に示したとおり 3.2 X 10 20 
Icm 3であることから、本研究において TnN のバン

ドギャップ吸収端の測定値がバンドギャップの実値よりも大きな値となったことの主囚のー

この Burstein-Moss 効果によるものと考えている。

ここで、

つは、
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3.2 GaCrN ， AICrN ， InCrN の相互比較

ここでは、最適条件下で作製し Cr がカチオンサイトを占めた混品としての ln C rN や A IC rN 、

GaC rN の局所精進と電チ状態を比較検討する。

3.2.1 Cr 周りの局所構造

Fi g. 3.17 に Cr 原子がカチオンサイトを置換したと考えられる A IC rN ，In CrN および GaC rN

の試料に刈する、XA FS 測定から得られた C r原了ーまわりの動径分布関数をまとめて示す。同

図内には参照試料である NaC I型 CrN および C r foi lの結果も示しているのこれらの第一近接

の窒素と第二近接のカチオンからのピークをそれぞれ抽出して逆フーリエ変換し、XAFS の

公式

川 I.， ( . " 2 . . . il ( 2R， 1 . (.. _ . ，.， 4 . .， i 
X(k) =工会I/(k，巾pl - 2a 2e + ~C4k' 11叫 |-J| sm |2kR a吋 (k)一一C戸 (3.5)

tr " '¥.. 3 ' )I ' ~ λ，) ¥.. • ."， 3 > ) 

によってカーブフィ ッティ ングして得られたパラメ ータを Tabl e 3.3 にポす。ここで、 N ，は配

位数 N 、R，は原子間距目，jt R 、/(k，1r )は後方散乱因子、 σはデパイワーラー(DW) 因子、へは

平均自由行程(M F)、供与)1判官相因子、 C "はキュムラン トを表 している。また、表中の R fac tor(R 

因子)は XAFS 測定による XAFS 振動 X叫 と式(3 .5) によって 与えられる X ca! とのフ イッティン

グの尺度を表し、

R =工(k' x叫 k' X，ol J 
エ(k' x坤 J

によって与えられるものを用いた 14L

(・コ・国
)
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Fig. 3. 17 X八FS 洲定で得られた AICrN，GaCr N 
および InCrN の Cr周りの聞J径分布関数
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Fig. 3.18 Fig.3. 17の動径分布関数に対するカープフイ

ッティングで得られた AICr N，GaC rN および Jn CrN に

おける Cr 原子から第一近接 ・第一近接への動経距雌

Table 3.3 をグラフ化したものなお、位和因子の彬特

によりFig.3. 17のピーク位置よりも 0.2 A 程度大きな

値となっている *判N :Ncares t Neig hbor 
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Table 3.3 の結果はIn C rN の第二近接の配位数N の値が小さし、値となっている他は、いずれ

もワルツ鉱構造において C r がカチオンサイトを置換した各混品として妥当な値となってい

ることがわかる。この式(3. 5) による解析から得られた Cr 原了からの第一 ・第二近接原子の動

径距離R を棒グラフにまとめたものが Fig.3.18 である。同図は、 Cr 原子から第一近接の窒素

原チへの動径距隊は母体材料が AIN や GaN ，InN と異なっても大きな変化はなく、第二近接の

カチオン原子への動径距離がそれぞれの母体材料のイオン半径 ・共布結合半径に依存し、格

子定数に反映した値となっていることを示している。

Table 3.3 Fi g. 3. 17の各ピークに対して XAF Sの公式でカープフィッティングすることによって得られら

た最適フィッテイ J グパラメ グ

IFrom Cr 1st Nearest neighbor “N" ~nd N間同t Neighbor “IH" 

国 R jD w M F  R factor 国 R D W  IMF IR factor 

件ICrN 1. 94 0.12 6.6 5.2 12 0.05 2.9 

taCrN 1. 97 5.5 2.6 12 0.09 7.03 1. 8 

nCr N 同o 2.1)1 同.08 6.2 2.8 2.6 s.50 0.07 3.4 

Fig.3.19 は、 Cr 原子がカチオンサイトを占めていると考えられる AICrN ヲ GaCrN ，(In ，Ga ，Cr)N ， 

In CrN の試料の XANE S のスベク トノレをホしている。同図の個別の材料に対する XANE S スベ

クトルについては 3.1. 2 にて詳述したが、ここではこれらの聞の比較検討によって得た知見を

述べる。

Fig.3.19 において、 AICrN ，GaCrN ， InCrN 

および(In ，Ga ，Cr)N の全ての XA N ES スベ

クトルにおいて Cr (J) Is から 3d への遷移

であるピーク αが明確に観測されており、

3.2.2 Cr 周りの電子状態

いずれの C r周りも同様の C 3"対称性を反

映した電子状態となっていることが窺え

る。 一方、このピーク αは GaCrN に対し

ては 1. 5 eV 程度分裂しているのに対し、

In CrN ではシャープな形状の単一のピー

クとなっている。また、 A ICr N に対して

は、分裂は明確には観測できていないも

のの GaCrN と同程度にブロードなピーク

となっており 、分裂したこつの準位で構

成されている可能性がある c このピーク α

の分裂は C r の 3d 準位の結晶場分裂を反

映しており、 GaCrN や A ICrN の場合の方

と一回
c
g
c

lnCr N 

A ICr N 

GaCrN 

i1n ，Ga ，Cr)N 

ち
O
N一」
m
w
F
F」」

O
Z

NaCl type CrN 

5980 6000 6020 6040 

Energy (eV) 
Fig. 3.1 9 AICrN. GaCrN ， (I n. Ga ，Cr)N および InCr N の各

試料の Crの K 吸収端近傍の XANES スベクトノレ
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が In C rN の場合より 色この結晶場分裂が大きいこ とを示唆しているの

ここで、 Fig.3.20 に CI が N の四面体配位の結品場中にある場合の Cr の 3d 準位の結晶場分

裂 ・交換分裂の様子を示した模式凶をホす。 Cr の 5 重縮退した d 主将位は、結品場によって 3

重縮退したら軌道と 2 重縮退 した e 軌道に分裂する。されに、 これらは交換分裂によってア

ップスヒ。ンの準位(1，1および e 1 )とダワンスピンの準位(121 および ed に分裂する。また C r原

子が 山族原+の空孔 Y m に位置すると 、空孔によって生成された N のダングリングボンド(N

の 2p 準位)と Cr の 3d 準位の t2t ， t2↓軌道は強く混成し、結合軌道 b Tb ，tzl bと反結合軌道 t2 T
a
，t2 

y に分裂する。この分裂した 3d 軌道iこ電子(スピン)を配置してゆくと e1軌道までは電子が占

有した状態となり、このことから Fig. 3.19 のピーク αの分裂した二つのピークは、 I2Taかに

もしくは I2la のいずれかへの準位の遜移によるものと考えられる。

Yo shi da らの第一原理計算 15) による In Mn N ，Ga M ゅん A 1M 凶4 の状態密度の計算結果を Fig.

3.2 1 に示す。間関の C ↓とt2~ 
aの分裂幅は、 TnM 凶4で最もノI、さく Ga MnN、 AIMnN で大きくな

っていることが確認できる。これは、 Fig.3. 19 のピーク αの分裂の傾向と一致しており、 In C rN

における C r原子の受ける結品揚の弱さに起因するものと考えられる。すなわち、

分裂が結晶場に依存した変化を示すこ とから、この分裂した 2 つのピークの起源は e )と t2. 
a 

への遷移と考える匂
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Fig.3.19 においてこの他に興味深い点は、 AICrN ，GaCrN ， (In， Ga ，Cr)N ， In CrN と母体材料が変

化してゆくに従って、矢印で示したようにピーク y が低エネルギー側にシフトしてゆき、ピ

ーク αに近づいてゆくことである。ピーク y は、その強度が小さいことやピーク αとのエネル

ギー差から、電気双極子遷移としては禁制である Cr の ls 状態から Cr の 4s 軌道が N の 2s 軌

道と混成してできる反結合軌道 ala への遷移であると考えられる(Nのみ軌道の成分も含んで

いる可能性がある)0 AIN ， GaN ， InNのイオン性はそれぞれ 0.4 49 ，0.500 ， 0.578 であることから

[6) 、共有結合性が AIN で最も大きく GaN ，InNと小さくなってゆく。すなわち、 Cr の 4s 軌道

と近接する軌道とのオーバーラップが AIN で最も大きいため軌道間の相互作用が強くなり、

結合軌道 alb と反結合軌道 ala の聞の分裂の度合いが最も大きくなる。これに対し GaN 、InN

と分裂の度合いが小さくなってゆくために、ピーク y がこれに伴って低エネノレギー側にシフ

トしてゆくものと考えられる。

ここで、 Fig.3.21 の状態密度計算で示された結果から、バンドギャップと Mn の 3d 準位の

t2↑
a軌道との位置関係をみると、 InMnN， GaM nN， AIM nNともに Cr の 3d 準位(h ↑a) はバンドギ

ャップ中にあるように見て取れる。しかし、同計算結果において GaNのバンドギャップの~3.4

eV はほぼ反映しているといえるが、InNの同図におけるバンドギャップの値の~2eV は、実

験的に求められたバンドギャップの真値の 0.64 eV とは大きくかけ離れており、実際の Cr の

d 準位とInNのバンドギャップとの位置関係は、実験的・理論的にさらなる追究が必要であ

るといえる。実際に GaCrN の場合は、 Cr の d 準位がバンドギャップ中に局在しており、その

局在した準位間での二重交換相互作用であることが1.1. 4(1)， (2) でも述べた通り理論的・実験

的に示されつつあるのに対し、In CrN の場合は1.1. 4(3) で述べたようにキャリア濃度とともに

強磁性状態が増大してキャリア誘起磁性と結論付ける実験的報告もあり、バンドギャップエ

ンジニアリングがバンドギャップと d 準位との位置関係と強磁性のメカニズムを制御し得る

可能性があるものと考える。

3.3 まとめ

第 3 章では六方晶の m 族窒化物希薄磁性半導体に関する結晶成長と物性に関して論じ、以

下のような結論を得た。

(In， Ga ，Cr)N の結品成長について

ECR-MBE 法でIn CrN の結晶成長を行い、成長温度が 450
0

C の場合には Cr のドープによ

ってIn CrN の結品化が阻害され、 h ドロップレットと NaCl 型 CrN に相分離することがわ

かった。これに対し、原料供給比 v/m 比を大きくし、成長温度を 350
0

C とすることによ

って Cr 濃度が 2% のIn CrN の作製を可能にした。また、 XAFS による局所構造解析より、

最適条件下で作製したIn CrN において Cr が 1n サイトを置換していることを示した。また、

新規四元混晶半導体である高 h 組成(In， Ga ，Cr)N の作製を行い、 h 組成で、バンドギャップ

を変調させることに成功した。
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In CrN ， GaCrN ， AICrN の相互の比較を通じて

In CrN ， GaCrN および AICrN の Cr 周りの局所構造を XAFS 測定によって調べ、 Cr 原子か

ら第一近接の窒素への動径距離は母体材料に大きくは変化せず、第二近接のカチオン原子

の動径距離は母体材料の格子定数に従って大きく変化していることを示した。また、

XANES スベクトルより Cr の d 準位の結晶場分裂を観測し、この分裂の大きさが母体材料

で大きく依存していることを明らかとした。また、この分裂は Sato らが第一原理計算で求

めた状態密度と対応していることを示した。
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第 4 章立方晶 GaCrN の創製とその物性

GaN は安定相であるワルツ鉱型構造と、準安定相である閃亜鉛鉱型構造の 2 種の結晶構造

をとり得る。サファイヤ基板上における GaN および GaCrN の結晶成長はこのうち前者のウ

ルツ鉱構造での成長を期待するものである。しかし、我々のグループ。においてこの研究を進

めている過程で、 Cr のドープによって閃亜鉛鉱型構造への相転移が起こり得ることが明らか

となった 1) 。これについて 4.1 で論ずる。このような背景から、本研究では意図的に閃亜鉛鉱

型の GaN(cubic GaN: c-GaN) を作製し、これに Cr をドープすることによって閃亜鉛鉱型の

GaCrN(cubic GaCrN: c-GaCrN) の結晶成長を試みた。閃亜鉛鉱型(立方晶)構造をもっ結晶は、ウ

ノレツ鉱構造をもっ結晶に比べて対称性が良いためにキャリアに対する散乱が低い点や、 ドー

ピング特性が良い点、さらに発光デ、パイスへの加工の際に必要な境問性に優れている点など

の利点が期待できる 2) 。

また、前述の Cr のドープが立方品の混入を促進することを考慮、に入れると、 c-GaN は準安

定相であるために安定相である六方晶の混入が起こり、完全結晶のひGaN が得難いとされて

いることに対しても、本研究はより六方晶の混入の少ない高品質な立方晶 GaCrN を作製する

ことにおいて有利に働くものと考えられる。
、1.1 .4で述べた通り、 c-GaN をベースとした DMS の研究については、 Mn をド一ブプ。した系でで

いくつか実験的研究の報告例がある 3-5へ5
告は、これまで我々のグループ。 6) からのもの以外に無いことから、 4.2 および 4.3 ではまず新

規 III 族窒化物希薄磁性半導体である c-GaCrN の創製のための Fig. 1. 21 の要素技術の根本部

分である、立方晶系での結晶成長や Cr のドーピング特性、 Cr 原子が Ga 原子を置換した混品

としての立方晶 GaCrN の作製に関して論ずる。そのうえで、 1ユ2 で示した①の Cr 原子の固

溶度の改善と、④の成長条件による相分離状態に関する検討を行い、これらと磁化特性との

関係について 4.4で論ずる。

4.1 Ah03(0001) 基板上 GaCrN における立方晶の導入

Fig.4.1 に、本研究にて ECR-MBE 法で Ah 0 3(OOOl) 基板上に作製した GaN および GaCrN に

対するフォトノレミネッセンス(PL) 測定で得られたスペクトルを示す。同図の GaN の試料から

は室温で 3.4 1 eV(77 K で 3.4 7 eV) にみられる六方晶 GaN(h-GaN) のバンド端近傍の自由励起子

からの発光のみを観測しているのに対し、 Cr をドープした GaCrN からは 3.23 eV にピークを

持つ新しい発光(図中に矢印で示した)がみられる。また、この発光は 77K で 3.29 eV へと高

エネルギー側でシフトしていることも Fig. 4.1 (b)から確認できる。この Cr をドープすること

によって出現する新しいピーク位置の発光は、同じく ECR-MBE 法で Ah 0 3(OOOl) 基板上に作

製した GaCrN で Hashimoto ら 7) が既に観測しており、ピーク位置が Varshni の式に従うことを

示している。また、 Shanthi らめは同試料に対する TEM 像(Fig.4.2) から、この発光が立方晶の

GaCrN(c-GaCrN) に起源する発光で、あることを報告している。これをもとに Fig. 4.1 の結果を

再考すると、Ah 0 3(OOOl) 基板上において ECR-MBE 法で GaN に Cr をドープすることにより、
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六)j 晶から立方晶へ相転移することを結論付けることができる c 以下にこの相転移の起源と

応用性を検討する。
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Fig. 4.1 木，)1 究において EC R-MB E 法で作製した

A120，(OOO 1) 基板上 GaN および Ga CrN のPL スベクトノレ

Fig. 4.2 EC R-MBE 法で作製された

Al ，O，(O OO 1) 基板上 Ga CrN の 百 M 像

h-GaN(OOO L) と c-Ga N (111) は、面内方向の構造がほぼ等価であるため、これらのいずれが

A1 ，O )(000 1) 基板上に結品成長しでもエピタキシャル関係と しては妥当である。 しかし、 c-GaN

が準安定相であるのに対し、h-GaN が安定相であるために通常は h-GaN(OOO 1) が成長すること

となる。ここから、 Cr のドープが立方品への相転移を促進することの起源の追究には、 Cr が

立方品をエネルギー的に安定化させ、すなわち ABAB' • .なる積層関係が ABCAB C ・

の積層関係へ転移しやすくなる傾向にあることを示す必要があるといえる。

結晶構造はイオン性(ionici ty )を反映する傾向にあることが知られており、イオン性が低い順

に閃亜鉛鉱構造(Fig .4.3 (b)) 、ウルツ鉱構造σig. 4.3 (a)) 、NaCl 型構造となる傾向にある。これ

は、Fig.4.3(a) がFig.4 .3 (b) よりもイオン性が高くて原子 A と原了 B の問に引力が働くために、

Fig. 4.3(a) がワルツ鉱構造となり 、原子 A，B 問に斥)J の働く Fig .4.3(b) が閃亜鉛鉱構造となる

ことと対応している。例えば、イオン性が 0.31 の Ga As は閃原鉛鉱構造をとり 、0.50 の Ga N

がウルツ鉱構造を安定相としていることも、この傾向に従っている。一方、イオン性は化合

物を構成する 一つの原子の電気陰性度の差に依存し、電気陰性度の差が大きい方がイオン性

が高いこととなる。ここで、Ga とN の電気陰性度はそれぞれ 1. 81 と 3.04 である。これに対

しC rの電気陰性度は し66 であることから、 GaN において Ga が Cr に一部置き換わった G aCrN

の場合、電気陰性度の差は大きくなる。すなわちこれはイオン性が大きくなることを意味し、

前述のイオン性と結晶構造の関係から考えれば、ウノレツ鉱構造であった Ga N は Cr のドープ

によって N aCI 型側に遷移する傾向にあることとなる。これは C r とN が 1:1 で結合 した C rN

の安定構造が NaCl 型の CrN であることから考えてもこのことは妥当である。しかし、これ

は前述の C r を l、ープすることによって G aN が閃亜鉛鉱構造へ相転移した実験結果とは逆の

結論となり、イオン性の観点からはこの実験結果を説明することはできないことがいえる。
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日 B 

A A 

(al ワノレツ鉱構造 (b) 閃亜鉛鉱構造

Fig. 4.3イオン 性に基づく 閃亜鉛鉱構造とウノレツ鉱構造の説明

近年、 M n を GaN へドープした系でも六方晶か

ら立)i 晶への相転移が実験的に観測されており句、

遷移金属をドープした場合における構造の変化に

ついて、その第原理計算を用いて理論付けをし

た研究もいくつか報告されるようになってきた 10 ，

11) 。そのさ きがけとなった報告が、 Da lpian らが

2004 4'に 発ぶした、ホールを介 したす方品 GaN

の安定化をモデ、ル化 した論文 10) であるといえる。

これは、 Fi 日4.4 (a) に示す通り、半導体に遜移金属

をドープしてこれによって生成される 3d 不純物

準作が価電子措の頂上よりも低い位置にある場合、

0) 

:Valence ba nd (V. B .) 

・ ーーーー--*-ーーー
同purity d levels 

b) Imp urity d levels 

一寸。一一一『トー

Fig. 4.4 ホーノレを介した閃亜鉛鉱構造の安定化

のモデル (a) は価電子帯が 3d 不純物準イすよりも

低い位置にある場合で、 (b) は 3d -1 、純物検{立がハ

ンドギャ ップ中にある場合を示している川

閃亜鉛鉱構造の悩電子帯の頂上と遷移金属の形成する 3d 不純物準位の聞に{動く p -d斥力がウ

ルツ鉱精造での p-d 斥)Jよりも大きいことから、閃並鉛鉱構造の価電子帯の]負 上の方がより

高く (ホ ールに長lしてはエネルギー的に低い位置)に 位置する こととなる。これにより、関亜鉛

鉱構造での仙電子帯の頂上で、のホールの生成エネルギーが、ウルツ鉱構造でのエネノレギーよ

りも低 下する こととなり、すなわち閃亜鉛鉱構造が安定化するというモテソレて、ある。 このモ

デルは、 3d 不純物準位がパント、ギャップ中に存在する場合にも Fig. 4.4 (b) に示された通り適

用できる。この場合には、閃亜鉛鉱構造の場合の 3d 準位がウルツ鉱構造の場合よりも高い位

置に来ることとな り、ここでのホールの生成が閃亜鉛鉱構造の場合で安定することとなる。

同グループでは、このモデルを基に GaN に C u，Mn， Z n， Mg をドープした場合の構造の安定性

(ウノレツ鉱構造をとる場合と閃亜鉛鉱構造をとる場合のエネルギーの差)の第一原理計算を行

い、 C u，Mn， Zn を ドープした場合に閃亜鉛鉱構造の方が安定化 し、Mg をドープした場合には

ウルツ鉱惰造で安定化するとい う結果を得た。これはアクセプターを形成する 3d 準位を持つ

遷移金属を GaN にドープした場合に、このモデ、/レが適用できるこ とを示唆している。なお

C r を GaN にドープした場合にも、 3d 不純物準位が深いアクセプター準位を形成するとされ

ている 12) ことから、 このモデルで説明できることが考えられる。
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Choi ら 11) は GaN に Mn をドープした系での第一

原理計算で、 Fig. 4.5 に示す通り Mn の濃度が 20 ~ 

30 %程度を超えると六方晶よりも立方晶の方が安

定することを示し、この結果の考察で前述の Dalpian

らのモデルを支持している。また、 GaN において

Mn は表面偏析しやすくサーファクタントとして働

いて、結晶成長中において成長表面でのMnの濃度

が臨界濃度を保持している状態であれば、 GaN は閃

亜鉛鉱構造を持続した状態で結品成長が進むことも

N ・6 ・-
~ 

員8
} 

副
司

・12

ー - Mno ・doped GaN 

_._. GnMnNanoy 

山田川， . Mn ions 

at Ga-polar surface 

-15 

.18 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 5 A

U 

示している。 Cr が GaN の成長においてサーブアク Mn cO lJ ce 山宮tion x 

ig.4 ，5 閃亜鉛鉱構造をとる場合とウル
タントとして働いているか否かを実験的に確かめる l 昌

Y 鉱構造をとる場合のエネノレギー差の

ことは難しいが、後に示す Fig.4.17 の c・GaCrN の試 Mn 濃度依存性 11)

料に対する SIMS 測定による Cr の深さ方向プロフィ

ールを見ると、特に Ga-rich 条件下で成長した場合に Cr 原子の GaCrN 層外への拡散が見られ

ており、この結果は Cr の偏析しやすさを示唆しているものと考える。

c-GaN は h-GaN よりも対称性が良く、そのためにデバイスへの応用に適していることが知

られている。上述のように Cr などの遷移金属を準安定の c-GaN にドープすることでこれを安

定化できるならば、これは h-GaN の混入により単結晶を得ることが難しいとされるかGaN の

作製に対しても有利に働くものと考える。すなわち、 GaAs 基板や MgO 基板などの立方晶の

エピタキシャル成長をし得る基板を用いて意図的に c-GaN を作製し、これに Cr をドープする

ことでより単相に近い c-GaN が得られることが考えられる。この c-GaCrN の作製と、希薄磁

性半導体としての可能性を 4.2 以降にて詳述する。

4.2 MgO(OOl) 基板上におけるかGaN の結晶成長とその物性

本節では、 c-GaCrN の作製のベースとなる、本研究での c・.GaN の結品成長とその物性につ

いて簡潔に述べる。

c-GaN をエピタキシャル成長させる際に一般的に用いられている基板には主に Si ，GaAs ， 

GaP ，3C-SiC などであり、格子定数はそれぞれ 5.4 3A ，5.65A ， 5.4 5A ， 4.36A 2) となっている。こ

れに対して c・GaN の格子定数は 4.51A 2
)であることから、これらの基板のうち最も格子不整合

の小さいものは 3C-SiC であることがいえる。しかし、バルクでの成長技術が成熟している点

や安価な点では Si 基板や GaAs 基板、 GaP 基板が有利であり、そのために例えば Si 基板に対

しては炭化による表面層での 3C-SiC の形成 13) 、GaAs 基板に対しては窒化による表面層での

GaN の形成 14) などの前処理を行って、 20% 以上もの格子不整合を緩和することにより良質な

c-GaN の結晶成長を行った例が数多く報告されている。本研究では、以上で述べた基板と比

較すれば研究例の少ない MgO 基板の(001) 面を用いて c-GaN および、 c-GaCrN の作製を試みた。

II-IV 族の化合物結晶である MgO 基板は NaCl 構造で、格子定数は 4.2 16A 2
)である。 c-GaN

との格子不整合度は、
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ap 一月例
l1 a/ α=一三一一工

αs 
(4.1) 

によって与えられ (a e とas はそれぞ、れエピタキシャル層と基板の格子定数) 7.0 %となる。

この値は 3.4%となる 3C ・-SiC に比べれば格子不整合は大きいが、 16 %以上となるこの他の Si ，

GaAs ， GaP の各基板と比較すれば小さし、値となっている。この他に MgO を基板として用いる

ことで有利な点を挙げると、耐熱性に優れているために高温成長が可能なことや 3C-SiC と比

較すれば安価なことであり、逆に不利な点としては絶縁性の基板であるために試料の裏面か

ら電極をとることができず 2) 、発光素子への応用の際には工夫が必要となることなどが挙げ

られる。また、 MgO とc-GaN の熱膨張係数はそれぞれ 10.5 X 1O- 6 /K 2) 、5.5 X 1O- 6 /K 15) とその差

が大きいことから、成長後に降温する際にエピ膜にクラックが発生する可能性も考えられる。

MgO 基板上に GaN を作製した報告例を挙げると、 1993 年に Powell ら 16) が窒素源として N/

を用いた MBE 法で作製し、 ωスキャンの半値幅が 28 min なる値の結晶性の c-GaN を得てい

るほか、 2004 年に多田らが RF 調MBE 法で h-GaN の混入率が 1% 程度の高品質な c-GaN の試料

を作製しており、同グループでは 3C-SiC 基板上に成長したものよりも h-GaN の混入率が少な

いことを報告している 17) 。

試料は 2. 1. 2 で述べたような有機洗浄後、超高真空中で、サ一マルクリーニングを行った

MgO(OOI) 基板上に、低温バッファ一層を基板温度 540
0

C で 150 秒間(約 10 nm) 堆積し、 700
0

C

まで昇温させたのち 200~300 nm の GaN を結品成長させることによって作製した。ここで、

Ga のブラックス量は1. 9 X 10- 7 To 町、 N 流量は 1 sccm 、プラズマ放電源には RF を用い、その

出力を 140W とした。

Fig .4 .6 に MgO(OOI) 基板に対して[100] および[110] 方向からそれぞれ電子線を入射した場合

と、 GaN の各成長過程においてこれらと同じ方向に電子線を入射した場合の RHEED パター

ンを示す。 Fig.4.6(a) とFig. 4.6(b)~(e)を比較すると、 [OOI]OaN// [OOI]M gO， [110]OaN// [110]M gOなる

エピタキシャル関係で MgO 基板上に GaN が成長したと考えられる。また、低温バッファ一

層の堆積後に 700 oC まで昇温し GaN を成長する直前の RHEED パターンは、 Fig .4 .6 (c) に示す

とおり透過スポットのパターンを示していたが、 700
0

C での GaN の成長が進むにつれてこれ

らのスポットの間にストリークパターンが現れ、成長終了後にはこのストリークパターンの

方がスポットパターンより支配的になっていることがわかる。これは、低温バッファ一層に

よって 3 次元の成長核が生じてこの上に Volmer-Weber 型で GaN が成長してゆき、成長が進む

につれてグレインが成長膜の面内方向に広がりをもってゆくことを示唆している。

なお電子線を入射する方向を、面内に 90
0

ずつ回転してト110] ，[ー 1-10] ，[1-10] 方向とした場

合にも、成長初期から成長終了後まで Fig.4.6 と同様のパターンを示していた。これは、成長

方向を軸とした 4 回対称系の結晶、すなわち立方晶系の(001) 面を膜面とした GaN の結品の成

長が進んでいることを示している。以上で述べたような c-GaN 成長時の RHEED パターンか

ら得られた知見は、 Fig.4.7 に示す AFM による表面形状の観察結果とも対応している。
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(a) MgO 基板

(b) 低温バッファ一層

堆積後

(c) 低混バッファ 一層

アニール直後

(GaN 成長直前)

(d) GaN 成長 10 分後

(e) 成長終 f時

MgO [110] MgO [100] 

c-GaN [110] c-GaN [1 00] 

Fig.4 .6 MgO(OOI) 基板およびその上に作製した G aN の各成長過程における 則IEED パターン
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Fig .4 .7 に MgO(OOI) 基板上に作製した GaN の AFM による表面iモブオロジーを示す。RMS

値は 4.6nm とA l， 03 上に作製した GaN に比べて荒く、同図において明瞭な 2 t，しくは 4 困対

称形のグレインが形成されていることが確認できる。また、同幽から、とれらの方形グレイ

ンの成長軸[001 ]に対する 4 つの側而は、 c-G aN の努開面である (110) ヲ(-110) ，(ー 1-10) ，(1-10) の各

面に対応していることが観察された。

Fig .4 .8 に上記とおり作製した GaN の XRD の 0 ・2e法による回折ノ fターンを示す。

ら明確に c-G aN (002) のピークを確認することができ、これは MgO(OOI) 恭板上に c-GaN(OOI )

がエピタキシヤノレ成長していることを示している。しかし同時に 34.4 0 にみられる

同図か

c-GaN (1I1)も しくは かG心，[(0002) のピークも確認された。

(
コ
句
)
、
C
B
C
O
V
E
-
田
口

80 70 40 50 60 

2e (deg.) 

30 20 
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Fig. 4.9 に XRD による非対称反射

領域て、の逆格子マッピングを示す。

同図の横軸Q，は逆格子空間における

日軸方向、縦軸 Qy は c' 軸方|占 lを表し

これらは

(4 .2) Qx =ト山s(ω ーθ)

ており、

Q y =子山n(ω ーθ) (4.3) 

で定義され、その単位を逆格子単位

rlu としている。

図中で、

0.4 

MgO(204) のピークと

c-GaN(204) のピークを観測し、同図か

らも MgO(OOI) 基板上に c-G aN(O OI) がエピタキシャル成長していることが確認できる。また、

同ピークが緩和ライン(外挿すると原点を通る直線) 上にあることは、作製した c-GaN の格チ

は MgO 基板の格チに対して緩和した成長モードとなっており、すなわち作製 した c-GaN は

基板による歪みを殆ど受けないことを示唆してし、る。
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4.3 MgO(OOl) 基板上におけるかGaCrN の結晶成長とその物性

4.3 節では上述の MgO(OOl) 基板上に作製した c-GaN をベースとし、成長温度を主に 700
0

C

とした場合の希薄磁性半導体 c-GaCrN の結晶成長とその物性について論ずる。 c-GaN に Cr

をドープするとき、それが"GaCrN" なる混晶であるためには、まず Cr 原子が試料とす

る"GaCrN" 層内に導入され、かっこれが Ga サイトに置換していることが必要条件となる。本

節では、まず 4.3.1 で MgO(OOl) 基板上で、のひGaCrN の MBE 成長について論じ、 4.3.2 にて Cr

原子の GaCrN 層内へのドーピング特性(導入量)と成長条件との相関を議論し、これらドープ

された Cr 周りの局所構造の解析と Cr 原子の Ga サイトへの置換の有無については 4.3 .4で論

ずる。また、準安定である立方品で GaCrN を作製できたことを示すには詳細な構造評価が必

要であり、その結果については 4.3.3 で述べる。これらの議論をもとに、創製できた c-GaCrN

磁化特性を 4.3.5 にて詳述する。

4ふ1 結晶成長

c-GaCrN の試料は、 4.2 で、述べたものと同条件下で MgO(OOl) 基板上に作製した 50nm の

c-GaN の上に、試料表面に Ga ，Cr ， N の分子線を同時に供給する手法で c-GaCrN の層を結晶成

長させ、その上に GaCrN の層の酸化を防止する目的で 30nm 程度の GaN のキャップ層(Cap

layer) を堆積させることにより作製した。結晶成長表面に供給した Ga のフラックス量は1. 6

X 10- 7 To 町、 N 2流量は 1. 5 sccm とし、これらは 4.3節で述べる試料においては固定した条件と

している。なお、 4.3 節での議論に用いる試料については、特に断りのない場合は成長温度を

700
0

C としたもの(一般的に MBE 法でかGaN を作製する際に用いられる温度)である。また、

試料中の Cr の濃度は Cr の K-cell の温度(T cr = 810 ~ 1030
0

C) によって、 vlI n 供給比は RF プラ

ズマ放電源の電力値(p = 150 ， 180 ，210 W) によって制御した。ここで、成長中に用いた電力値 P

= 150 ， 180 ，210 W に対する c-GaCrN の成長速度はそれぞれ 253 ，292 ， 295 nm/ h となっており、

180W 付近より高い電力値 P で成長速度が飽和していることから、 150W の場合には N 供給

律速、 180W 以上の場合には Ga 供給律速となっていることがいえる。すなわち、この結果は、

電力値 P を 150W とした場合には Ga-rich 条件、 180W 付近を用いた場合にはストイキオメト

リ(化学量論的平衡)条件、 210W とした場合には N-rich 条件下で、それぞ、れ結晶成長を行ったこ

とを示している。また、 P= 150W とした試料表面にはメタリックなドロップレットが光学顕

微鏡で観察され、この点からも同条件下で作製した試料が Ga-rich 条件であることを確認でき

る。なお、電力値と V/III 比の関係の詳細については、他の論文にて詳述している 18) 。

Fig. 4.10 (吋~ (c) に、上述の議論で得た Ga-rich(P = 150 V.ワ、ストイキオメトリ(1 80 W)、 N-rich

条件下 (210 W) で結晶成長を行ったかGaCrN の RHEED パターンを示す。それぞれ、暗いス

トリークパターン、明るいストリークパターン、立方品を反映したスポットパターンとなっ

ていることを観察した。 N-rich 条件では Ga のマイグレーションの抑制によって 3 次元成長が

起こりやすいために RHEED が透過スポットのパターンを示し、これに対し Ga-rich 条件では

Ga のマイグレーションが促進されやすいために平坦になりやすく RHEED はストリークパタ
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一ンを示すことが h-GaN の系で報告されており問、 Fig. 4.1 0 もこれと同様のことが起こった

結果であると考えられる。また、 Cr のフラ ックス量をより多くして両濃度とした場合(T c，= 

960 'C) の RHEED パターンには、 Fig. 4.10 (d) に示すとおり析出した二次相の N aCl 型 CrN のス

ポットパターンも観測された。なお、 NaCl 型の CrN は 273 K にネール温度を持つ反強磁性体

であることから、これが析附することは、強磁性半導体の作製において不利であることが予

測できる。

Fig.4.10 成長粂件の泉!なる GaCrN のRHEED パターン (a )- (c) はT(:r=

870'"(; とし、それぞれ p= 150. 180 ， 210 W なる条件下で成長した試料に

対するパターンであり、 (d) は Tc， = 960'"(; 、P =180 W なる条件下で成

長した試料に対するパターンを示している

Fi g. 4.II(a) - (c) に、 AFM で観察した成長表而形状の v/m 比依存性を示す。Ga-rich 条件下

σ = 150 W) で作製した場合には 500 nm 程度の紫がったグレインが観察され、 比較的平坦な成

長表面となっているのに対し、 N-rich 条件下(P=210W) の場合には 100 - 200 四 n 程度のそれぞ

れ孤立したグレインが観察され、荒れた表而となっていることがわかる o この結果は、 Fi g. 4.10

(a) - (c) のRHEED の結果と対応している。

Near Stoichiometry 

Fi g. 4.11 V !l II の具なる条件で作製した GaCrN の AFM による表面観察像 RF 屯ノJ値を(a) 150 
W ， (b) 180 W (c) 210 W とした
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Fig. 4.12 (a) - (e) に、 c-GaN とGa-rich 、スト

イキオメトリ、 N-rich の各条件下で作製した

GaCrN 、および Cr をより高濃度にドープした

GaCrN に対する XRD のか28 スキャンの結果

を示す。同図から、これら全ての試料におい

て MgO(002) のピークの他に、 c-Ga N (002) もし

くは c-GaCr N (002 )に起閃するピークがぶ配的

に観測され、 この結呆は GaN および GaCrN

が cubic [001] を成長軸とする立点品系

(Zincblend e 構造)で結晶成長していることを

示している。また、 Oニ34.5
0

付近に h-GaN

(0002) もしくは h-GaCrN(0002) か、 c-GaN (111)

もしくは c-GaCrN (1 11) に起因すると考えられ

る小さなピークもみられ、これらの相も試料

内に存在していることが考えられる。さらに、

Ga-rich 条件下で成長した GaC rN の試料から

は、 Ga 4C r に起因するとみられるピークも観

察され、同ピークは試料表面を HCl にてエッ

チングしでも観測されることから、同試料内

に二次相 G a， Cr が析出していることが窺える。

なお、 G a， Cr はパウリの常磁性体で、あるこ と

から 20) 、この析出も強磁性半導体の作製にお

いて不利であることが予測できる。

Fig.4.13 は、Fig. 4. 12(b) - (d) の GaCrN(002)

面からの回折ピークの角度に検出器(28) を固

定してω-5C 叩 モー ドで得たロッキングカーブ

のγイ直幅(Full Wid 出 at Hal f Maximum: FWHM ) 

の値を、 町 プラズマの出力値(V II II 比)に対し

てプロットした図である。同図から、結晶成

長 した c-Ga C rN(OOI) の相の結品性は Ga-rich

条件で成長 した方がモザイ ク性の低減された、

良質な結晶秩序であることをホしている。

以上の実験結果から、成長温度を 700
0

C と
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Fi g. 4. J 2 c-Ga N とGa-ri ch 、ス卜イキオメトリ、 N -r ic h
の各条件下で作製した GaCr N、および Cr をより高濃

度にドープした GaC rN に対する XRD の9-29 スキャ

ンによるカーブ

言 34t 0 
E 32ト
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Fig. 4.13 c.G aC r]¥[( 00 2) に対 tるωスキャンによ っ

て得られたロッキングカーブの半値幅σ明引M)

の、成長中の RF 電力値(V /III 比)依存性 c-GaCrN
[100] への曲スキャンと して測定した。

して Ga-rich 条件下で結晶成長した c-GaCr N

は、 N-rich 条件下で作製したものに比べて成長表面が平坦で結晶性も良質であるが、二次相

である G a， Cr の析州がみられることが示された。また、 Cr を高濃度にドープした場合には、

NaCl 型の CrN が析出するこ とが明らかとなった。
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4.3.2 Cr のドーピンゲ特性

ここでは、 4.3.1 のように作製できた c-G aCrN における、 Cr の GaN へのドーピング特性と

成長条件との関係を詳述する。 Ga とC rを同時に供給した GaCr N の結品成長過程における Cr

原子の挙動は、結晶内への取り込み、成長表面への偏析、成長表面からの再蒸発の三つの過

程のうちのいずれか、もしくはそれらの過程を同時に経ることが考えられる。

れらの過程と結晶成長条件との相関を詳述する。

各 III 族元素の蒸気圧P と温度T との関係は、

予

」ここでは、

附 =f +B W +C 10 3 山 (4.4) 

と表すことができる 21)。ここで、 A ，B ， C ， D は物質依存の定数で、 Ga の場合は』二回14330 ，

B = -0.844 ， D = 11 .4 2であり、Cr の場合は A= -20680 ，B = -1.3 1， D=14.56 で与えられる 21) 。

この式(4.4) をもとに計算した、 Ga とCrの蒸気圧曲線を Fig. 4.14 に示す。 700
0

C以下では Cr

の蒸気圧は Ga の蒸気圧に比べて 1000 倍以上も低いことから、本研究での 350 -7 00 'C なる成

長淵度に対しては、成長表面における Crの再蒸発がほとんどなく、付着係数はほぼ 1 と考

えて良いといえる。すなわち、この成長温度領域では c-GaCrN の試料中に含有される Cr 原

子の量x は、 K -ccll からの Cr 原子のフラックス量J。に比例(x cに Jo.)し、成長温度には大き

T ("C) 

700 

たTs = 350 

く依存しないことが予測できる。
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Fig .4 .15 各成長温度 Tsにおける Cr のK一四日

の温度 T Cr ~ c-GaCrN のCr 濃度 x との関係
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Fig. 4.14 Ga とCr の蒸気圧内線

1 E-26 

Fig.4.15 にcr のK-cell の温度 Tec とEPMA で見積もった試料中に含有される Cr の組成比x

の関係を示す。同国から各成長温度に対しでほぼ 11 Tc，. Cて logx なる関係が成立しており、

れは式(4.4) の第一項による log J c，. OC 11 Tc. と前述の XC に J c， がともに成立していることに起

因していると考えられる。同図から、350 -7 00 0C の成長温度に依存する変化は少なく、前述の

Fig.4.14 からの予測に従い、試料への Cr の導入量は成長温度には大きくは依存しないことが

確認できる。
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以上 CCr のドーピング特性の Tec および成長

温度による依存性を議論したが、次に c-Ga C rN

の物性を決定する軍要なパラメ』タの一つであ

る、成長表面における V 族原料・ III 族原料の供

給比(VI III 比)と Cr のドーピング特性との関係を

論ずるつこれを迫究するために、 Fig. 4.16 のよ

うに各周期を RF プラスマ源の電力値の異なる

(V/ III 比の異なる)条件で作製した 3周期の GaN I

Ga 仁;rN ヘテロ接合をもっ試料に対し、O を 次

イオンに用いた SIMS 測定を行った。なお、同

試料の成長中における Ga と C，のフラックスお

「|650 0C 
GaCrN t 210W 

700 0C 
GaCrN } 180W 

W N } / Ga~N" t 150W 
MgO. (1 ~9) 

Fig.4.16 異なる VIT II 比で作製した 3周期

の GaCr N/GaN ヘテロ構造の試料

よび N ，流量は全亡の層に対し亡一定値としといる。

Fig.4.17(3) に、成長編度を 700
0

C および 600 "C とした Fig .4.16 の構造を持つ試料に対「る 52C r

の深さノ与向プロフィ ールを示すc ここと、測定中には 5' 0 のプロフィ ーノレも同時に検Hiし、

これが 52C J と全く |百lじ挙動を示すことからも、 SJMS の質量分析における質量数 52 の検I引が

Cr 原子の含有量の定量測定と対応可能 P あることを確認ときる。また、 G aO の質量数日5 も

同時に検出し、この燥さ方向プロフィ ーノレが全亡の GaN および GaCrN の層において一定値

を保っていたことから、測定中のエッチングレートが変化することなく測定を行えたことを

確認ときる。Fig. 4.17(a) から、成長中の Cr の供給量が同じであっても、 N 四 rich 条件下で作製

した層内の方が Ga-rich 条件下 C 作製した層内に比べて C r原子の導入量が増加する傾向にあ

ることがわかる。

この傾向は、成長温度が 700
0

C と 650
0

C のい Fれの場合とも観測ときるが、 700
0

C の場合よ

りも低温である 650
0

C の場合lこ、より顕著に現れている。4.3 .1でも述べたとおり N-rich の方

が成長速度が Ga-rich の場合lこ比べて 1. 2 倍程度速く、従って成長速度の点では N -rich 条件下

の方が o の濃度が減少することが考えられるが、 Fig.4.17(a) の結果はそれとは i必の結果とな

っている。これは Fig.4.17(a) でみられた N-rich 条件下で作製された層の方が Ga -rich 条件下で

作製された層よりも Cr の検出量が多いという SIMS 測定の結果が、成長速度の変化によるも

のではなく、 N -ri ch や Ga-rich といった成長中の Ga 府 (V IIII) 比の違いによる o の ドー ピング

のメカニス、ムの変化に起因するものと考えられる。すなわち、 Ga-rich 条件下では結晶中の III

族サイトをめくる Ga 原子と Cr 原了との問で競争(compctition) が起こり、結果として多くの

Ga 原了が III 族サイトを内め、 C r原了は!冨外へ析山するものと考えられる。

同様の現象が G 心Jへの Mg のドーピング特性に九|しでも報告されている 22) o Gorezyca らは

理論計算守、c-GaN の III 族サイトに置換した Mg や Zn (Mg G， や Zn(i') の形成エネルギー

(formation energy) が、 N-rich 条件 卜で成長した場合の方が、 Ga -rich 条件下で成長した場合より

ふ低し、(すなわち N -ri ch 条件卜の方が Mg(ia や Zn (j aが形成されやすいことを示 しており 23) 、同

様の現象が JJI 族サイトへの置換した C r1 息子(C rG，)の場合にも起こっているものと考えられる。

また、 F ig. 4.17(a )の C rの深さ方向プロフィ ーノレにおいて、 GaN / GaCrN の界面付近の変化

の急峻性は N-rich の場合に比へて、 Ga-rich の場合の方がブロードになっていることがわかる。
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このブロードニングは、 GaCrN の層から GaN の層へ Cr 原子が拡散することを示しており、

Fig 4.17(a) においてその傾向は成長温度が低く Ga-rich の場合により顕著に現れている。 4.3.1

で示したとおり Ga-rich 条件下で作製した c-GaCrN の試料から XRD で G~Cr のピークが検出

されたことも加味すると、 Ga-rich 条件下で III 族サイトに取り込まれなかった Cr 原子が成長

表面に CrxGal_ x ドロップレットとして偏析し、これが隣接する GaN の層へ拡散したものと考

えられる。なお、 Fig.4.17(a) のRF 放電源の出力値を 150W とした場合において、低温(650
0
C)

で成長した場合のプロフィールが、高温(7 000C) の場合に比べてブロードとなっている理由は、

低温の方が成長中の Ga の再蒸発量の方が少なく、そのために成長表面における実効的な V/III

比がより低くなり、 Cr が CrxGal_ x ドロップレットとして層外へ偏析する量が高温の場合に比

べて増加したためと考えられる。

以上で述べた、 Ga-rich 条件下で成長した場合に Cr 原子の GaCrN の層への取り込み量が減

少し、取り込まれなかった Cr 原子が隣接する GaN の層へ拡散しているとみられる SIMS 測定

の結果は、 Fig.4 .1 7(b) に示すような Fig.4 .1 7( 吋とは逆の順番の V/III 比で構成した試料に対し

ても同様の結果が得られた。すなわち Fig.4 .1 7(a) とFig.4 .1 7(b) で左右対称の Cr の深さ方向プ

ロフィールが得られでいることは、 SIMS 測定におけるクレーターエッジ効果の影響などを除

外して、試料への Cr 原子のドーピング特性を反映した結果が得られていることを示している。
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Fig. 4.1 7(a) SIMS による Fig.4.16 の構造に対する Cr 52 の深さ方向プロフィール.(b) (吟とは上下対称

の構造をもった Ts = 650 0Cで成長した試料に対する Cr 52 の深さ方向プロフィーノレ.

4ふ3 構造評価

4.3.1 では MgO(OOl) 基板上に作製した GaCrN が立方晶でエピタキシャル成長していること

をXRD で示したが、六方晶の存在の有無や、双晶の存在を議論するにはか29 スキャンのみで

の評価では不十分であることが知られている 2) 。また、 4.3.2 では Cr のドーピング特性を詳述

したが、 Cr のドープが結晶系にどのような影響をもたらすかの議論も必要となる。 4.3.3 では、

これらの議論を中心に、作製したかGaCrN の詳細な構造評価を行った結果を示す。

成長温度を 700
0
C とし、V/III 比をストイキオメトリの条件として成長した Cr の濃度が 0.5%

の MgO(OOl) 基板上ひGaCrN の(100) 面の断面 TEM 像を Fig.4.18(a) に示す。また、 Fig.4.18(a)

の挿入図に、同試料への電子線回折ノミターン、 Fig. 4.18(b) は GaCrN 層内の高分解能 TEM 像
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を示す。同図から、立方晶が成長方向にコヒーレントに成長していることがわかるの

Fig ，4，18 成長温度7j' 700 "C-C v/m tt がストイキオメトリ条件 P作製した c-GaCrN の(10 0) 面の断面 TEM

像。 (a) は GaCrN / GaN / MgO の各層がみられる領域の像であり、 J市入凶は電子線回折パ5 ←ン、 (b) は高

分解能 TEM による G aCrN 屑の拡大像を示している電子線は[1 00] 方向に人射してし、る

Fig ， 4，19 に同試料のPL のスベク トルを示す o

c-GaCrN から とみられる 3.2 4 eV にピークをも

っバンド端近傍からの発光(自 由励起+発光 )

と、 h品 ICrN からとみられる 3.4 4eV にピーク

をもっバンド端近傍からの発光(自由励起千発

光)がみ られ、前者が支配的なスベクトルとな

っている。 h-GaCrN の層から約 O.2 eV バンドギ

ャップの小さい c-Ga CrN へのキャリアの注入

も考慮に入れると、単にそれぞれの発光の積算

強度比で、それぞれの相の存在比を定量的に見

積もることは困難だが、 Fig ， 4 ，19 の結果は

c-GaCrN の存在が支配的であることのひとつ

の根拠となり得る。

以上で述べた TEM 像の観察および PL スペ

( 

主
的
C
2
c

3.1 3.2 3.3 3 ，4 3.5 

Energy (eV) 
Fig ，4，19 室温で測定した c-GaCrN の PL
スベクトノレ

クトルの測定と、 Fig. 4.12 の XRD のか28 スキャンの測定結果から、 MgO(OOl) 基板上に

c-GaCrN(OOl) が{也の 相に比べて支配的に存在していることが示された。次に、h-GaCrN や双

品の c-GaCrN などの二次相がどのように存在しているかをX 線逆格子マッピングによって議

論する。

Fig ， 4 ，20 は MgO 基板上に成長した GaN および C r濃度の具なる c-GaCrN の試料の逆格子マ

ッピングである。同図から、いずれの試料においてもかGaN(002) ，c-GaCrN(002) のピークを観

測した。また、 Fig ， 4.2 0(a) の G aNの試 料に対するマッピングには h-GaN(10-11) のピークが明

確に現れており、これは Fig ， 4 .2 1 に示すとおり c-GaN の積層欠陥の(lll) ブアセット面上に、
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等価な原チ面である h-GaN(OOOI) が成長し、Fi g. 4.20 (a) のマッピングではその(10-11) 而がピー

クとして現れているものと考えられる九さらにひGaN (1 l1) もしくは h-G aN(0 002) のピークは

弧を描いていることから、これらの相が配向性をもたず多結晶的に存在 していることがわか
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他方、 Fig.4.20 から C rをドープし、 TCr = 870 ， 930 "C 

とドープ量を増加してゆくに従って、これらの二次

相のピークは消失してゆくことが確認できる。

は、 4.1 で詳述 した原因により C r の ドープによって

立方品への相転移が起こり、 より六方品などの二次

相の少ないかGaC rN を作製できたことを示している

と考 察 す ることができる 。

h-GaCrN(IO -II )のピークが消失した理由としては、

c-GaN の積層欠陥の(111) ファセ ット面が成長面内で

回転し、その上に成長 した h-GaCrN を二次兄マッピンク4 測定の測定面では検出できなかった

可能性も否定できず、前述の考察を肯定するためには他の測定を用いた碓証が必要であると

いえる。その-!jI Jとして、 Fi g.4.20 (a ) - (e) の各試料に対する PL 測定の結果を Fig. 4.22 (吟 - (c) 

に示す。同凶からも、 ct のドープによる六方品の混入量の減少を確認することができ、立方

c-Ga N (00 1)由

h-Ga N 忌

/""ナ，- ，.'i c-G aN 
h-Ga 河(0001) 呼"" c-GaN (1 11 )而

h-G aN (10-11) 而

これ

Fi g. 4.21 GaN !M gO の hexagonal 析出のそデノレ

M gO (001) 特に
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晶の生成が助長される こと が示された。

しかし、 Cr のドープをさらに T c，= 960 ， 1030
0

C と増加させてゆくと、Fig. 4.20(d) ， (e) におい

て h-GaCrN(IO -ll) のピークが再び出現し、六点晶の混入率が増加するこ とも観測された。こ

れは、 4.3 .1 で述べた Cr の過剰ドープによる NaCl 型の ct 刊の析出に起因したモザイクブロッ

ク効果によって 24) 、積層欠陥が新たに生じやすくなったものと考えられる。ただ、Fig .4.22(a) ， 

(b) の Cr が高濃度の c-G aC rN の試料に対する PL 測定では、六方品からの発光が観測されてい

ない。これは、 h-GaCrN の桐のキャリアがバンドギャップの小さな c-GaC rN の相へ注入され

たたためか、生成した h-GaCrN の相が発光巾心を持たない(非発光中心を多く含む)系である

と考えられる。

a) 

言 L 八 ゆ)
::> 

) ぷ』ES コ

H 〉tEn h 
." .. -' ~~ | ¥ ー (C 

H 包Eニ3 

~on-dopeq， 

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 

Ener gy (eV) 

Fig .4 .22 PL 測定の C，濃度依存性

40 ..1n ・o-n--d-o-pe - d--GGaN - - -

言 35

E ιf: ー
30 0 0  

~ 25 O 

iEE 三 20 
工

ELL Z 15 
-4 ← o 2 4 

10 同 (d09. )

3 4 5 6 3 
0.00 1 0.01 

Cr conce nt ra ti on x in Ga 1_xC rxN 

Fi g.4 .2 3 c-GaCrN (OOI )出に対するωスキャンによ

るロッキングカーブの半値幅の Cr 濃度依存性

c-G aC ，Nr lC山l方向にスキャン している

Fi g. 4.23 に、c-GaC rN(002) 而に対する X 線ωスキャンの半値幅の Cr 濃度依存性を示す。，

れらの値は、近年作製された試料、 例えば炭化 した Si(OO I)基板上や GaA s(OOI) 基板上に

RF -MBE 法で作製された c-GaN の試料に対する値のそれぞれ 32 arcmi n や 28.7 arcmin と比べ

ても遜色のない値となっている 25 ，26 )。同凶は、Cr の少量のドープによって c-GaCr N の相の結

品性はノン ドープの GaN の試料に対して改善され、Cr 濃度を増加させてゆくに従っ亡結晶性

が悪化してゆく ことを示唆してし、る。この傾向は Fig .4.20 の結果とも対応しており、 Cr 濃度

の増加とと もに立方品のモザイク性が増大していることを示唆している。なお、 GaMnN に対

しでも同様の傾向が報告され ている 27) 。

4ふ4 Cr 周りの局所構造

4.3.2 では ひGaN への Cr 原子のドーピング特性を議論 したが、こ こでは ドープした Cr 原子

周りの配位環境および電子状態を XAFS 測定の結果を基に議論 し、混晶半導体 c-GaCrN とし
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て機能する結晶成長条件を模索する。

Fig. 4.2 4 に、成長温度を 700
0

C 、v/m 比をストイキオメトリ近傍とした条件下で作製した

Cr 濃度の異なる試料に対する、 Cr のK 吸収端近傍の吸収スペクトルの高エネノレギー側から抽

出した XAFS 振動X{k) を示す。 EXAFS 振動は k の値の増加とともに減衰することから、同

図の縦軸はどを乗じてk3X{k) として示した。また、参照試料である NaC1 型 CrN に対して得

られたX{k) も同図に示した。 Fig.4.24 における Cr 濃度が 3% および 0.5% の c-GaCrN からの

XAFS 振動は、 NaC1 型 CrN からのものとほぼ一致した位相や周期、形状となっており、一方

Cr 濃度が 0.2 %の c-GaCrN からのものはこれらとは異なった位相や周期、形状となっている

~~ ....... 

(.コ
.mw)kCBco-c一
ト
比

Ga1_xCrxN 

x-3% 

(・ロ
d
)
以
内
的
一
ぷ

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

Radial Distance (A) 
Fig. 4.25 XAFS 測定によって得られた Cr 周りの動径分

布関数.

6.0 0.0 4 6 

k (A- 1
) 

Fig. 4.24 Cr 濃度の異なるかGaCrN の XAFS 振動

12 10 8 2 。

ことが観測できる。これは、 c-GaCrN の Cr 周りの局所構造が、 Cr 濃度が 3 % および 0.5 %の

場合には NaC1 型の CrN と同様であり、 0.2 %の場合にはこれとは具なっていることを示して

いる。

次に、 Fig.4.24 で示した1. 5 ~ 12 A 切範囲の XAFS 振動X{k) をフーリエ変換し、それらの

絶対値をとることによって得られた Cr 原子周りの動径分布関数を Fig.4 .2 5 に示す。また、同

様にして得られた参照試料の bcc 構造の Cr(Cr fo i1)と Cr 剤、NaC1 型 CrN の動径分布関数を Fig.

4.25(の~ (1)に、 Cr が Ga サイトを置換していることを既に確認した A 1z 0 3基板上の GaCrN の

試料 28) からの動径分布関数を Fig. 4.25(g) に、それぞれ併せて示した。ここでは、試料に依存

してその違いが最も顕著に現れる Cr からの第二近接のカチオン原子からの散乱に起因する

とみられるピーク A とピーク B に対する詳細な解析を行い、議論を進める。

Tab1e 4.1 は、 Fig. 4.2 5(a) ~ (c) および、(1)， (g) のピーク A およびピーク B にウインドウ関数を
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乗じてこれらのみを抽出し、1. 5 ~ 12 A- 1の範囲で逆フーリエ変換をしたデータに対して、式

(3.5) のXAFS の公式で、McKale データベースを用いてカーブフィティングを行うことで得られ

た、フィッティングパラメータ(散乱原子、配位数 N 、動径距離 R、デパイ・ワーラ因子 D W 、

平均自由行程 MF 、R 値)を示している。

Table 4.1 測定から得られた XAFS 振動のフィッティングパラメータ.

Sample Object Scattering N R D W  MF Rfactor 

atom (A) (%) 

CrN PeakA Cr 12.3 2.94 0.03 4.5 0.96 

*GaCrN PeakA Cr 0.2 2.98 0.03 3.4 0 

on Al 20 3 PeakB Ga 6.2 3.20 0.05 

c-GaCrN PeakA Cr 10.6 2.91 0.07 4.3 0.28 

Cr~3% 
PeakB Ga 1. 3 3.31 0.04 7.8 

PeakA Cr 9.2 2.94 0.07 4.3 0.92 

Cr~.5% PeakB Ga 2.4 3.32 0.10 10.3 

PeakA Cr 0.8 2.99 0.05 7.7 1. 75 

Cr~.2 % PeakB Ga 1. 7 3.26 0.11 10.7 

Cr 濃度が 3% の GaCrN の動径分布関数である Fig. 4.2 5 (a) において、第二近接とみられるピ

ークの主な成分はピーク A となっている。上述の解析によって、このピーク A は Table 4.1 

に示す通り配位数 N が 10.6 、動径距離 R が 2.91 A の Cr 原子からの散乱に起源するという結

果が得られ、 NaCl 型の CrN の結果(Table 4.1) と対応している。このピーク A は、より Cr 濃度

の少ない Fig. 4.25 (b) および(c) にもみられるが、その相対強度は Cr 濃度の減少とともに小さ

くなっており、一方でピーク B が増大していることも観測できる。ピーク B は Cr 濃度が最

少の 0.2 %の c-GaCrN に対する動径分布関数である Fig. 4.2 5 (c) で最も大きく現れており、こ

れは Fig. 4.25 (g) の Cr 原子が Ga サイトを置換した GaCrN の第二近接の Ga からの散乱に起因

するピーク B と対応している。また、この Fig. 4.2 5 (c) のピーク B に対して McKale データベ

ースを用いたカーブフィッティングの結果、散乱原子が Ga であり、配位数 N が1. 7，動径距

離 R が 3.26 A というパラメータを得た。この動径距離 R の値が、 Table 4.1 に示す Cr が Ga

サイトを置換した GaCrN の値と同程度でとなっている。ここで、 h-GaN とc-GaN の Ga から

の第一近接、第二近接は、配位数 R ・動径距離 N ともほぼ同程度の値となることから、 h-GaCrN

とc-GaCrN の Cr 周りの第一近接・第二近接について、これらを対応させることは妥当である

と考える。

以上の XAFS の解析結果から、 Fig.4.25 のピーク A はNaCl 型の CrN の Cr からの第二近接

である Cr 原子の散乱に起源し、ピーク B は Cr 原子が Ga サイトに置換した場合の Cr 原子か

らの第二近接である Ga 原子の散乱に起源することが結論づけられる。すなわち、成長温度
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ーメントは、高濃度(~1O.1%)で作製された試料よりも大きな値となっている結果を報告して

いる。また、 Liu ら 31) は h-GaCrN のd 電子のホッピング伝導を観測したことを報告している。

当研究においても、現に Cr 濃度の低い 0.2 %の試料の XANES のスベクトルが CrN よりも低

エネルギー側にシフトし、 Cr 原子の価数が 3価よりも低くなった(Cr 2
+が混在した)ものと考え

られる。また価数が変化したと考えられるこの試料が、 4.3.5 で示すように室温でも強磁性的

な振る舞いを示すことは、 d 電子のホッピング伝導が起こり得る状態となったことを示唆し

ていると考えられる。

4ふ5 磁化特性

成長温度が 700
0

C 、vlI n 比がストイキオメ

トリ近傍なる条件下で作製した Cr 濃度が

0.2 %の c-GaCrN に対して、 6K と300 K で測

定した M-H 曲線を Fig.4.27 に示す。磁場H は

膜面に平行な方向、 c-GaCrN [100] // H なる関係

で印加し、測定データ(生データ)から線形成分

(反磁性・常磁性)成分は差し引し、て表示してい

る。

同図において、 6K および 300K のいずれの

場合にも明瞭なヒステリシスループと比較的

低磁場での磁化の飽和がみられ、同試料から室

温以上での強磁性が観測された。なお、飽和磁

，.....、、
c') 
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コ
E 
Q) 、、回..，.
C 
0 
4・d
ctl 
N 
4・d。

一一 6K
1. 0 o 300K 

0.5 

0.0 

ー0.5

e 叶号OOOO~
2 

-4000 -2000 0 2000 

Field I (Oe) 

4000 

Fig. 4.27 Cr 濃度が 0.2% のひGaCrN の M ・H 曲線.

化 Ms の値は 6K で1. 4 em u/ cm 3、300 K で1. 1 em u/ cm 3 となっており、保磁力 Hc の値は 6K

で 4000e となっている。ここで飽和磁化 Ms の値は、ドープした Cr 原子の個数N Cr 、g 因子、

ボ、ーア磁子μB 、Cr ー原子あたりの角運動量SCr を用いて、

Ms=Ncrg μBSCr (4.5) 

と表すことができる。この式もとに、 Fig. 4.27 の飽和磁化Ms の値から Cr 一原子あたりの磁

気モーメントを見積もると、 6K で 0.6μB 、300K で 0.5μB という値が得られた。

一方、Cr の 3d 軌道の軌道角運動量が凍結し、Fig.4.28 に示す通り 3価の Cr 3
+がhigh spin state 

の配置となる場合には SCr = 3/2 ， low spin state の配置となる場合には SCr = 1/ 2 となることか

ら、理論上の Cr 一原子あたりの磁気モーメントはそれぞれの場合で 3μB 、1μB となること

が考えられる。 Cui らは2006 年に密度汎関数(density functional calculation) 計算を用いて、 GaCrN

における Cr 原子内の電子配置は、 Fig.4.28 のような high spin state の場合の方がエネルギー状

態が低く、そのため Fig. 4.29 に示す通り Cr 一原子あたりの磁気モーメントは 3μB 近傍にな

ることを示した 32) 。この理論値3μB と、Fig.4.27 での実験値(6K で、 0.6μ B) を比較すると、c・GaN

にドープした Cr 原子のうちの 20 %が強磁性に寄与しているという結果を得た。なお、 4.3 .4

の議論で Cr の価数が 3 価よりも小さい値をとり得ることを考慮、に入れると、全ての Cr 原子

が寄与した場合にも Cr ー原子あたりの磁気モーメントが 3んよりも小さい値をとり得るこ
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とは付記しておきたい。また、 4.3 .4 の Fig. 4.25 (c) の XA FS の解析結果から、 同試料内では

Ga サイ トに置換して混品を形成する C r原子と NaC J型 CrN を形成する Cr 原了が共存してい

ることを観測しており、 Fig.4.27 の強磁性に寄与していない C r原子は、その多くがネール温

度 273 K の反強磁性体である NaC I型 CrN を形成しているものと考えることができる。
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Fig.4.30 は成長温度を 700 "Cと して作製した かGaCr N に対して、 6K で測定した飽和磁化お

よび保磁力の C r濃度依存性を示している。同図における Cr 濃度が 0.2 %の c.Ga CrN に対す

るプロットは、 Fig. 4.27 で示した M-H 曲線から得られた値に対応している。 ドープした Cr

J息子の量を増加させるとともに、飽和磁化と保持力がともに減少していることがわかる。 4.3. 4
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の結果から、この原因は Cr を高濃度にドープした試料では殆どの Cr 原子が NaCl 型 CrN を

局所的に形成していることによると考えられる。

このような、 ドープした Cr 原子の Ga サイトへの置換率と磁化特性との関係の定量的な比

較を次のように行った。 Fig. 4.31 は Cr 濃度の異なる試料に対する M-H 測定から見積もった

Cr ー原子あたりの磁気モーメントを左の縦軸とし、 XAFS 測定から見積もった試料中におけ

る Cr 原子の Ga サイトへの置換率を右の縦軸として、これらの Cr 濃度依存性をプロットした

図である。右の縦軸、左の縦軸ともに Cr 濃度とともに減少しており、これは Cr の置換率の

減少に従って強磁性状態が弱化していることを示唆していると考える。なお、同図の Cr の置

換率の見積もりは、 Cr 原子まわりの局所構造を Ga サイトに置換した場合と NaCl 型 CrN を

形成した場合のみを考慮に入れて計算したものであるため、 Cr 原子が他の相をも形成してい

る場合には、 Fig.4.31 の置換率の値は減少するものと考えられる。ただ、 XAFS 測定の結果を

見る限りでは、 Cr 原子はこれら 2 つの場合以外の相の存在は観測されていない。
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4.4 低温成長 c-GaCrN

Sato ら 33) の第一原理計算によれば、 c-GaCrN における Cr の d 電子間の交換相互作用は、 1

格子定数分程度の近距離でのみ働く相互作用であるため、 Cr 原子聞が近距離となるような

ひGaCrN 中の Cr 濃度の増加とともに強磁性状態が安定し、キュリー温度が上がることが予測

さている。すなわち、 c-GaCrN は Cr の濃度が増加するほど GaCrN の強磁性状態が増大する

ことが期待できるが、 Fig.4.30 や 4.31 の結果はこれに反して減少する結果となった。これは

成長温度を 700
0

C とし、 v/m 比をストイキオメトリ近傍とした結晶成長条件下において Cr の

高濃度ドープにより試料内に NaCl 型 CrN が析出することに起因することが 4.3 .4および 4.3 .5

の議論で示された。この NaCl 型 CrN の析出を抑え、 Cr の c・GaN の固溶度の増大を図ること

が、さらなる強磁性状態の増大に繋がるものと考えられる。ここで、 NaCl 型 CrN は Fig.4.32

の Cr-N 系の平衡相図 34) をみても、平衡状態で広範囲の温度で安定な相であることが読み取れ

この固溶度の改善には、より非平衡な条件下での成長を実現する低温 MBE(Low
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tempera 加re MBE: L. T. MBE) 法が一つの効果的な手法であることが知られている。例えば、

Munekata ら 35) は、 lnA sの MBE 成長において通常用いる温度よりも低い温度を用いて Mn を

高濃度に固溶させたInMnA sの結品成長に成功した。
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Fig. 4.3 2 Cr-N 系の平衡相図め

c-GaCrN 内で、 c-GaN とCrN に相分離するには、 Cr 原子が相当距離移動して集まる必要が

ある。成長温度を低下させることによって、 Cr 原子のマイグレーションを抑制し、十分に移

動する前に格子点に落ち着かせ、次の成長層によってこれを固定させて相分離を抑制する効

果が期待できる 36) 。また、表面偏析が相分離を促進することが知られており、表面偏析した

Cr が活性窒素と反応し、 NaCl 型 CrN を形成する可能性も考える。低温成長はこの表面偏析

を抑える効果もある。すなわち、表面偏析する Cr の濃度C は、

dC 
~=J-DC-KC 
dt 

(4.6) 

で表すことができる 37) 。ここで、 J は入射ドーパント強度、 D はドーパントの再蒸発係数、

K はドーパントの取り込まれ係数を表している。この式(4.6) の定常解は、

C=- ι 
D+K 

となる。また、 D やK はアレニウス形Aexp(E/kT) で、記述することができる(E や A は任意の

定数)。すなわち、成長温度 T を低くすると D やK は大きくなり、従って表面偏析する Cr の

濃度C を小さくすることができる。

(4.7) 
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また、自由エネルギーの観点からは、相分離状態を安定化させる過剰エネルギー!illと混晶

を安定化させる混合エネルギーTd.S との差、

M' =!ill- T!J. S (4.8) 

で定義されるM'で議論される 38) 。すなわち、このM'の極小状態が混晶をより安定化させ

る条件となる。成長温度を下げることは、 Cr 原子を成長表面で、拘束させて!illを小さくし、M'

を下げて相分離を抑制する効果が期待できる。しかし、成長温度の低下は、-1'.ム S の項によ

ってM'を大きくし、これは混晶の安定化を抑制する方向に働くこととなる。従って、自由

エネルギーの点からの考察では、低温成長は Cr の固溶度を増加させるか否かは複雑な問題で

あることがわかる。

一方、このように結晶成長条件を変化させると、作製した結晶の結晶性や諸物性(磁化特性、

光学特性、キャリア輸送特性)が大きく変化することも考えられ、これらの相関も詳細に検討

することが求められる。しかし GaCrN の系において、 MBE での成長条件と諸物性との関係

を検討した報告は、 h-GaCrN に対しても未だ数例に限られており、 c-GaCrN に対しては本研

究とその共同研究 39) による報告のみである。 Singh ら40) は h-GaN への Cr の固溶度は成長温度

に大きく依存し、 775
0
C 程度が Cr の高固溶に最適であることをラザフォード後方散乱(RBS)

によって示した。また、 Haidar ら41) は、 h-GaCrN の強磁性状態は、高い N-rich や Ga-rich 条件

下で作製したもので弱化し、また 650 ~ 700
0

C の範囲での成長温度の違いに対しては大きな影

響がないことを報告している。

4.3 節では議論の対象を成長温度を 700
0
C とした c-GaCrN としていたが、この 4.4節では

かGaN への Cr の固溶度の改善と強磁性状態の増大を目的として、これよりも低い成長温度

(540 ， 350
0
C) で結品成長した c-GaCrN における結晶構造と結晶性、 Cr まわりの局所構造、磁化

特性について 4.3節の結果と比較検討する。

4.4 .1 c-GaCrN の低温成長

c-GaCrN の試料は、 MgO (001) 基板上に作製した 50nm の c-GaN の上に、 700 ，540 ， 350
0

C の

各成長温度で c-GaCrN の層を結晶成長させ、その上に 30nm の GaN のキャップ層を堆積させ

ることにより作製した。 c-GaCrN の層の結晶成長時の N 流量は1. 5 sccm 、RF プラズマ放電源

の電力値は 180W で固定し、 Cr のK-cell の温度(T cr )を 810 ~ 1030
0

C と変化させることにより、

試料中の Cr の濃度x を変化させた。各成長温度に対する Tcr と c-GaCrN 中の Cr 濃度との関

係については、 4.3.2 にて詳述している。また、 Fig.4.14 の蒸気圧曲線を見ても分かるとおり、

350 ~ 700 0

C の範囲において、基板表面からの Ga の再蒸発量は各温度で大きく異なる(これに

対して Cr はいずれの温度に対しても殆ど再蒸発しない)。このため、それぞれの成長温度の

場合に同一量の Ga のフラックスを供給すると、成長速度や v/m 比が各成長温度の試料で異

なることとなり、単純に諸物性の変化が成長温度のみに起因するものではなくなる。本研究

では成長温度の効果を検討することを目的としていることから、 Ga の再蒸発を考慮、に入れ、

700 ， 540 ， 350 0
C の成長温度に対して Ga のフラックス量を1. 9，1. 6， 1. 3 x 10 -7 To 汀なる値とし、

その結果成長速度はそれぞれ 250 nmlh でほぼ一定値となった。

81 



Fig.4.33 は、 C r濃度が 0.1 % (T c， = 840 "C) の c-Ga C rN の各成長温度での成長後の RHE E D パ

ターンを示している。電チ線は c- G aCr N [11 0] 方向に、JZ 行に入射している。Fig. 4.33(a) は成長

温度を 700 "Cとした場合のパターンであり、既に 4.3 において XRD や TEM で立方晶が主成分

の やGa C rN となっていることを示している。成長I鼠度を 700 ，540 ， 450 "Cとした場合の Fig.

4. 33 (a ) - (c) の RH E ED パターンは、ブロードなストリークパターンの上に函心立か晶系を反

映したスポットパターンが重なったものとなっている。なお、Fi 巴 4.3 3(めには X 4 表面再構成

のパターンも同時に観察されている。これに対

し成長温度を 35 0"Cと した場合には、ス トリー

クパターンはみられず、少 し弧を摘いた面心立

ぷ晶系のスポッ トパターンのみがみられる。こ

れは、成長温度を 700 'C から 350 "Cまで変 化させ

ても立方晶を維持して成長しているとともに、

350
0
C で成長した場合にはチルトの形成によっ

てモザイク結晶化することを示唆しているの

Cr 濃度の異なる c-GaCr N の名成長温度での成

長中、 成長後の RHEED パターンを観察した結

果、成長温度を 700 'C として G を高濃度に ドー

プした場合に Fi g. 4.IO (d)に示 したような N aCl

型 CrN の析山に起因するスポッ トがみられる一

方で、成長温度を 54ο ，450 ， 35 0"C とした場合に

は Fig. 4.3 3( b) - (d) にみられるようなパターン以

外の析出相による余剰なスポットは観測されな

かった。

Fig . 4.3 4 に各成長一温度で作製 した c-GaCr N の
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ー
Fi g. 4.3 3 各成長温度で成長 した成長終了後の
RHE ED パターン3 福子線は[110] 方向に平行に入射

しているロそれぞれ、 (a) Ts - 700 "C 、(b) Ts - 540 "C、
(c) Ts - 45 0"C、 (d)Ts - 350 'C とした場合の結果を示
してし、る

表面モフオロジーを AFM で観察した結果を示す。同図から、 700 "Cおよび 540 "Cの成長温度

で成長した表面には、数百 nm 程度の 2 回もしくは 4 困対祢形の瓦いに繋がったグレインが

形成さており、 350 'C で成長したぷ面には数十 m 程度の球形のグレインが形成されているこ

とが確認できる。なお、後者の表面粗さ (Rool m can square: RMS) は 3.6 ruTI 程度であった。こ

れは、成長温度を低く することによって III 族原了ーの7 イグレーションが抑制された結果であ

ると 考えることができ、 Cr 原子のマイグレーションの抑制の効果が期待できる。

Fi g.4 .3 4 各成長温度で成長した表而モプオ口、ンーそれぞれ、 (a) Ts - 700 "C、 (b)Ts - 54 0"C、(吋 Ts- 350 "C 
Jどした場合の結果を示している
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成長温度を 700 ，540 ，450 ，350 0
C として成長した c-GaCrN に対して() -2θ モードの XRD 測定

を行った結果、 MgO 基板およびかGaCrN とごく微小な h-GaCrN のピーク以外は観測されな

かった。しかし、 c-GaCrN のピークの半値幅は成長温度に対して大きく変化しており、 c-GaCrN

の結晶性の変化を示唆するこの結果に対して議論を進める。 Fig. 4.35( 吋は Cr の濃度が 0.2 % 

の c-GaCrN の試料に対する θ-2θ モードの XRD 測定で得た c-GaCrN (002) 面からのピークの半

値幅と、 Scherrer の式 42)

0.9λ 

W cos() 
(4.9) 

を用いて見積もった成長方向のグレインサイズの成長温度依存性を示している。ここで用い

た入射 X 線は、 Co ターゲット X 線管から発生し、これを二結晶で単色化して Kα2 線の成分

を除去したものである。なお、このθ-2θ モードの XRD 測定においては、横軸を O としてス

キャンしている。また式(4.9) において、 λは Co の特性 X 線の波長、 W は c-GaCrN(002) のピ

ークの半値幅の値、。は c-GaCrN(002) のピークの位置(角度)をそれぞれ示している。 Fig.4.35(a)

において、成長温度の減少とともに半値幅は増加し、すなわちグレインサイズは微小化して

ゆくことがわかる。この傾向は、 Fig.4.34 で示した AFM で観察したグレインサイズの変化と

も対応している。なお、 X 線のピークの半値幅の広がりに対して結晶のグレインサイズから

の寄与以外を考慮に入れていないため、 Fig. 4.35(a) の Sherrer の式で見積もったグレインサイ
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Fig. 4.35(a) XRD のω・2B モードでの測定におけるかGaCrN(002) 面からのピークの半値幅とグレインサイズ
の成長温度依存性. (b) c-GaCrN(002) と(004) 面に対する XRD のωスキャンモードによって得られたロッキン
グカーブの半値幅の成長温度依存性.なお、 ωスキャン測定は c-GaCrN[ 1 00] 方向にスキャンしている.

ズは、実際の値よりも小さく見積もっている可能性があることをここに付記しておく。

Fig.4.35 (b)は、 c-GaCrN(002) 面および(004) 面に対する、 ωスキャンモードの XRD 測定で得

られたロッキングカーブの半値幅の成長温度依存性を示している。半値幅は成長温度の減少

とともに劇的に増加し、成長温度 350
0
C とした試料に対する半値幅は 70 arcmin 程度にまで達

し、成長温度を 700
0

C とした場合の 25 arcmin 程度と比べて 3 倍近く広がっている。 ωスキャ

ンモードの XRD 測定で得られたロッキングカーブの半値幅の広がりは、結品のモザイク性や

チルトの形成による広がりか、もしくは成長面方向も含んだグレインサイズの微小化による
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広がりなどの寄与が考えられる。もしグレインサイズの微小化のみに寄与する場合、

Cひ-GaCαrN( ゆ004 の)によるロツキングカ一ブの半値幅は Cひ-GaCrN( ゆ002 勾)からの値よりも、

m 一→1(1か/&)1 んsi血n正-→吋l

の形成のみに寄与する場合は 1 倍となるはずである。 Fig. 4.35(b) においては、成長温度がい

ずれの場合も c-GaCrN(004) のカーブの半値幅が c-GaCrN(002) の値に対してほぼ 1倍に近くな

っていることから、 c-GaCrN のロッキングカーブの半値幅の広がりは、成長温度に関わらず

モザイク性やチノレトの形成からの寄与が相当大きいものと考えることができる。一方、 Fig.

4.34 の AFM で観察した成長温度を 350
0

C とした c-GaCrN のグレインサイズは、成長温度を

700
0

C とした場合のグレインサイズに比べて数倍近く小さく、従って成長温度の低下に伴うロ

ッキングカーブの半値幅の増大の原因はこの面内方向のグレインサイズの減少からの寄与も

大きいものと考えられる。すなわち、 Fig. 4.35 において、成長温度を 350
0

C とした場合に、

c-GaCrN(004) に対するロッキングカーブの半値幅が c-GaCrN(002) に対する値よりも小さい値

(1倍よりも小さくなっている)となっていることは、グレインサイズの微小化からの寄与を反

映しているものと考えられる。

4.4 .2 低温成長 c-GaCrN の Cr まわりの局所構造

Fig. 4.36 に、成長温度を 350
0

C および 700
0

C とした条件下で作製した Cr 濃度の異なる試料

に対する、 Cr の K 吸収端近傍の吸収スベクトルの高エネルギー側から抽出した XAFS 振動

X(k) の縦軸をex(k) としたものを示す。また、参照試料である NaCl 型 CrN と AhOi0001)

基板上の GaO.99Cr0 .Q1 N ~こ対して得られた ex(k) も併せて同図に示す。成長温度を 3500C とし
た試料からの XAFS 振動である Fig. 4.36(a) ， (b) と、 700

0

C とした試料からのものである Fig.

4.3 6(c) ~ (e) で、その振動周期や位相、振動形状が大きく異なることが観測できる。

次に、 Fig.4.36 で示した1. 5 ~ 12 A 句範囲の XAFS 振動X(k) をフーリエ変換し、それらの

絶対値をとることによって得られた Cr 原子周りの動径分布関数を Fig.4.37 に示す。また、同

様にして得られた参照試料の Cr2N の動径分布関数も Fig. 4.37(h) に示した。ここでは、 4.3 .4

と同様に Cr からの第二近接のカチオン原子からの散乱に起因するとみられるピーク A とピー

クB に対する詳細な解析を行い議論を進める。 4.3.4では、成長温度を 700
0

C とした場合 (Fig.

4.37(c) ~ (e)) には第二近接においてピーク A が支配的となっており、 Cr 濃度が 0.5 %以上の

試料では Cr 周りの局所構造が NaCl 型の CrN となっていることを示した。これに対し、成長

温度を 350
0

C とした場合には、 Cr 濃度が 0.5 %， 6 % の Fig.4.37( 吋， (b) においてピーク A はほと

んどみられず、ピーク B が支配的となっている。また Fig .4 .37(a) ，(b) は、 Cr が Ga サイトを置

換した GaO.99CrO.01N の Fig.4.37(g) と、第一近接、第二近接を含む 3.2 A までの範囲でほぼ同一

の動径分布であることが観測できる。以上の結果から、成長温度を 350 "Cとした場合には、

700
0

C とした場合と異なり、 Cr を 6 % までドープしても、局所的に NaCl 型の CrN を形成する

ことはなく、 Cr 原子が Ga サイトを置換した位置にドープされていることを定性的に示した。
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より定量的な議論とするために、 McKale データ

ベースを用いて XAFS の公式によるXAFS 振動の

カーブフイツテインクーを行った。Table 4.2 は、Fig .

4.37(a) ， (b) および参照試料である N aCl 型 CrN と

A I， O ]基板上 Gao .99 Cr o. o，N のピーク A およびピーク

B にウイン ドウ関数を乗じてこれらのみを抽出し、

1. 5 - 12 A 'の範囲で逆フーリエ変換をしたデータ

に対して、式(3 .5) の XAFS の公式で McKal e デー

タベースを用いてカーブフ ィティングを行う こと
) lo
 ( 

h
t目
Z
@
V
C

一↑
ι

で得られた、フィッティングパラメ ータ(散乱原子、

配位数 N 、動径距離 R 、デ、パイ ・ワーラ囚子 D W 、

平均自 由行程Lσ 、R 値)を示している。

Fig. 4.38 (a )は、 Fig. 4.37 (a) のピークB のみを抽

出し、逆フーリエ変換をして得られた XAFS 振動

X(k) とそれにカーブフィッティングさせた関数

を示 している。また、そのブイッティング関数が 2.4 2.8 3.2 

Radial distance (A) 

Fi g. 4.38( a) ピーク Aσi g.4.3 7)の逆フー リエ

変換に対するブ イツテ ィング (b ) ピー ク

A( Fig . 4.37) のフーリエ変換に対するフイツテ

イング

2.0 

このフィッテイング

Fig. 4.37 (a) のピーク B に対しでもフィッ卜してい

る様子を Fig. 4.3 8 (b) に示す。
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の結果、 Cr 濃度が 0.5% の c-GaCrN の試料において、 Cr からの第二近接として最適にフィッ

トする散乱原子は Ga であり、配位数 N は 11. 5、動径距離は 3.2 0A となった。これらの値は、

Cr 原子が c-GaCrN の Ga サイトに置換した場合に考えられる Cr 原子からの第二近接の配位と

して妥当であり、ピーク B の起源がこれに相当することが示された。

このピーク B は Cr 濃度が 6 % の試料における動径分布関数(Fig. 4.37 (b)) にもみられ、これ

に対するカーブフィッティングの結果、配位数 N が 6.6 ，動径距離 R が 3.20 A なるフィッテ

イングパラメータが得られた。ここで、同結果がむ対称性における配位数 12 に対して小さ

い値となっているのは、用いた解析ソフト REX2000 で Fig.4.37 のフーリエ変換強度(縦軸)の

大きさを、一つのパラメータである配位数N に反映させた結果に起因するものとみられる。

Cr 濃度が高い試料においては、蛍光X 線法における試料での入射X 線の吸収量と検出する蛍

光X 線強度の聞に非線形性が生じ 43) 、また 19 素子ディテクター(SSD) のフォトンのカウンテ

イングレートのデッドタイム(dead time) が発生することが知られており、これらの影響も大き

いものと考える。いずれにせよ、 Fig.4.37(b) においては NaCl 型 CrN やその他の析出相に起因

するピークはみられず、成長温度を 350
0

C として結晶成長した Cr 濃度が 6% の c-GaCrN の試

料においても、ほとんどの Cr 原子が c-GaN へ固溶したものと考えられる。すなわち以上の結

果から、成長温度を 700
0

C とした場合には Cr の固溶度が 0.2 %以下で、あったのに対して、低

温成長によって NaCl 型 CrN の析出を抑え、固溶度を 6% 近くにまで上げることができたと結

論づけることができる。

Table 4.2 Fig. 4.37 のピーク A およびピーク B に対するフィッティングパラメータ.

Sample Object in Fig. 4 Scattering N R(A) D 羽f M F  R factor 

atom (%) 

CrN PeakA Cr 12.3 2.94 0.03 4.5 0.96 

* GaCrN 

on Al 203 PeakB Ga 6.2 3.20 0.05 

c-GaCrN 

Cr~6% PeakB Ga 6.6 3.20 0.08 7.2 2.5 

Cr~0.5 % PeakB Ga 11.5 3.18 0.08 6.7 1.9 

Fig .4 .37 と同様の試料に対する Cr のK 圃 edge 近傍の XANES スベクトルを Fig. 4.39 に示す。

同図において、成長温度を 350
0

C とした試料に対する(吋， (b)のスペクトル形状は、成長温度を

700
0

C とした試料に対する (c) ~ (e) の形状や、 NaCl 型 CrN に対するのの形状とは大きく異なっ

ている一方で、 (g) の形状と類似しており、これは Cr 周りの原子配位の対称性、電子状態が

Cr が置換型でドープされた GaCrN のものと同等であることを示唆している。

Cr 濃度 c-GaCrN の Fig. 4.39(a) ， (b) のスベクトル形状で、重要な点は次の 2 点であると考え

る。

(1) K 吸収端の頂上であるピーク βが、 NaCl 型 CrN のものに対して低エネルギー側にケミカ

ルシフトしている。これについては 4.3 .4で詳述したが、その中でシフトを議論した Fig.
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4.2 6(c) のもの(すなわち Fig.4.39(c)) よりも、さらに低エネルギー側にシフトしている。

(2) ls 状態から 3d 状態への遷移であるピーク αが、 NaCl 型 CrN のスベクトルに対して明確

に増大している。 Cr 周りの局所構造が、反転対称性(inversion symmetry) を持たない Td対

称性であるために、 N 原子のp 軌道と Cr イオンの d 軌道の部分的混成が起こり、 Oh 対称

性の場合に禁制の電子双極子遷移で、あった ls から 3d への遷移が、部分的に許容遷移とな

ったためであると考えられる。またこの Fig.4.39( 吋， (b) において明確に現れたピーク αが、

2 つに分裂していることも観測できる。分裂した 2 つのピーク間のエネルギー差は1. 3eV

であり、これは Cr 原子がむ対称性をもった結晶場中に存在することによる、 d 軌道の結

晶場分裂を反映したものであると考える。

k
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-
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N一」何

ε」
O
Z

5980 

Energy (eV) 
6040 

Fig. 4.39 c-GaCrN の各試料および参照試料の XANES スベクトル.

4.4.3 低温成長 c-GaCrN の磁化特性

Fig.4 .4 0 は、成長温度を 350
0
C および 700

0
C として作製した c-GaCrN の試料の磁化特性(M-H

曲線)を示している。同図から飽和磁化、残留磁化、保磁力が、成長温度や試料中の Cr 濃度

に大きく依存しているとわかる。低温成長のひGaCrN は、 700
0

C で成長したものに対して残留

磁化や保磁力が Cr 濃度に関わらず小さくなっている。しかし Cr 濃度(0.2 %)の同じ試料で比

較すると、飽和磁化の値は成長温度を 350
0
C とした試料の方が 700

0

C とした試料よりも 2 倍程

度大きくなっている。また、低温成長の c-GaCrN において Cr 濃度が 0.2 %の試料と 6 % の試
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料を比較すると、低濃度の試料の飽和磁化の方が 3 倍程度大きくなっていることわかる。こ

のような飽和舷化、 残留磁化、保般カと、成長温度や C r濃度との関係を以下で詳細に検討す

る。
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Fi 昌 4.4 0 成長温度を 350'Cおよび 700 'Cとして成

長した c-GaC rN の磁化特性測定温度は 300 K と

した

Fig. 4.4 1は、成長温度を 700 ，540 ， 35 0'Cとして作製し た c-GaCr N の試料に虫、| して測定した

M -H 曲線の飽和磁化 A必を C r濃度に対してプロットした図である。同図内に示した実線の曲

線は、 C rを 3 価とし、ドープした全ての C r原子が強磁性に寄与 した場合における、王に(4.5) の

Ms = N c，gfl BSC，でえ見積もった飽和磁化 M sの値を表 している。Fi g.4 .4 1において、 cr が低濃

度の領域では、全ての成長温度の場合に対して飽和磁化Ms は Cr 濃度に対して実線で示した

曲線に沿って増加している。 しかし、いずれの成長温度の場合にも、ある濃度を超えれば、

C r濃度に対して飽和磁化Aゐの値が減少してゆく 。

成長温度を 700 'Cと した場合、 c-GaC rN が飽和磁化を持つ(強磁性となる )Cr 濃度の範凶は

0.1 - 0.3 % 程度と狭い。 しかし、成長温度を低くするに従って強磁性を示す範囲が高濃度側へ

広がってゆく ことが観測できる。すなわち、成長泡度を 540 'C とした場合にはその範囲は 0.1

- ¥ % 税度、成長温度を 350
0

C とした場合には 0.1-6% 科度となっている。

成長温度が 70 0'C の場合に C r濃度が 0.3 %以トで ほとんど強綴性を示さないこ とは、4. 3.4

や 4.3.5 での議論から、 ドープした C rが局所以jに N aC l型 Cr N を形成し強磁性に寄与しなく

なることに起因する と考えられる。また、成長視度を 540 ，350 'C と低く することによって強

綴性を示す範囲が高濃度W!Jへ広がってゆくことは、 4.4 .2 の XAFS 測定を用いた議論から、低

混成長によって C r原子の N aC 1相 Cr N の形成を抑え、高濃度のドープに対しても C rが c-G 心J

に同然したことに起因すると考えられる。

しかしこの場合にも、NaC1 型 CrN の形成が認められないにも関わらず、C r濃度の増加と

ともに飽和磁化 Mc の値は徐々に減少してゆくこ とも観測された。この原因を追究するために、

成長視度を 35 0
0

C として作製した異なる C r濃度の ひGa C rN の飽和磁化 M sの測定温度依存性

(M¥ . -T )の結果を Fig .4.4 2 に示すc これは、各温度で M-H 測定を行い、 5 kO c までの比較的低
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磁場で飽和した飽和磁化Ms の値を抽出してプロットしたものである。同図の飽和磁化プロッ

トは、 Cr 濃度が 0.2% と6% のいずれの場合においてもキュリ一員Ij∞ C/T(C はキュリ一定数)

に従っており(カーブフィッティングした曲線を図中の実線と破線で示した)、これらの試料が

強い超常磁性(Super-paramagnetic) 成分を含むことを示唆している。この測定温度の減少にとも

なう飽和磁化の急激な増加傾向は、特に 20K 以下で、また Cr が高濃度の(6 %)の試料でより

顕著にみられることがわかる。また、これらの実線と破線で示したキュリー則に従う曲線を、

測定した最低温度の 6K よりもさらに低温側に外挿してゆくと、飽和磁化の値は Cr が高濃度

の 6% の場合の方が 0.2 %の場合に比べて大きくなってゆくことがわかる。なお、Ki m ら 30)

もかGaCrN において Cr 濃度が 10 %と高い試料において、キュリ一則に従って低温で磁化が

劇的に増加する傾向を観測している。

Fig. 4.4 3 は、 Cr 濃度が 0.2 %の試料における、 M 同H 曲線から求めた保持力 Hc と残留磁化

Mr(Mr/Ms として表した)を、作製した成長温度に対してプロットしたものを示す。同図に

おいて、保持力 Hc および残留磁化 Mr/ Ms の値はともに成長温度の低下とともに減少してお

り、低温成長した c-GaCrN の M-H 曲線が Fig.4 .4 0 のとおり"やせ細った"( emaciate のヒステリ

シス特性となっていることを示している。
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Fig. 4.4 3 保持力と残留磁化の試料作成時の成

長温度依存性.
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Fig. 4.4 2 低温成長の c-GaCrN の飽和磁化の温

度依存性.

以上のように、低温成長した c-GaCrN において Cr の回溶度が増大にしているにも関わらず、

A企圃T 曲線がキュリ一則に従い、 M 圃H 曲線が高温成長したものに比べてやせ細ったヒステリ

シス特性となることは、強磁性的なスピンの結合(coupling) のネットワークが試料内で単一

(homogenious) となっていないことを示している。 Fig. 4.33 や Fig.4.34 で示したとおり、低温

で成長した試料においては、分離した数十 m 程度の小さな多数のグレインの存在やそれに

伴う多数のグレイン聞の境界(grain boundary) の存在が試料内のスピン輸送を散乱し、これが

単一な強磁性のネットワークを分離しているものと考えられる。また、成長温度を 700 0C と

して作製した c-GaCrN の抵抗率は 5 o. cm 程度で、あったことに対し(本研究においてはホール
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測定が不可能な程度に高抵抗である)、350 0C として作製 した c-GaCr N の場合には低抗率の測

定が不能なほど‘高抵抗で、あったことから考えて、低iJii成長の試料においては強磁性に宥与す

るキャリア(ホッピング伝導する d 電子を含む)が欠乏していることも、強磁性的特性を弱 化さ

せている原因であると考えられる。

Fi g.4 .4 4 に、成長温度を 350
0

C とし、 Cr が 0.2 % の試料に対する磁場中冷却(fi eld cooling : FC) 

後と 、ゼロ磁場冷却(zero ficld cooling: ZF C) 後の残留磁化 Mr の温度依存性(Mr-T) を示す。す

なわち、 300K で消磁した試料に古lし lTσ C) を印加しながら 6K まで降温した後、外部磁場

を o O e として磁化の温度依存性を昇温させながら測定(すなわち残留織化の温度依存性を測

定)した結果を FC 後測定として示し、 300 K で消磁した試料に対し儀場を印加しない払ー態(0

O e) で 6K まで降視したあと 1 T の外部磁場を印加し、その後外部磁場を o O e として織化の

温度依存性を(OOe の状態のままで)昇温させながら測定した結果を ZF C 後測定と して示したc

Fi g. 4.4 4 において、 低7ffit 領域(約 60 K 以下)で FC 後測定c- 得られた曲線と ZF C 後測定で符ら

れた曲線の聞で分裂していることがわかる。これは、微小強磁白性クラスター聞のブロッキン

グ現象に基づく結果であることをホ唆しており、同試料におい 亡前述の超常磁怜状態となっ

ていることをさらに確証する結果であるといえる。なお、本inlJ定の最高混度で、ある 350 K で

も残留磁化が残っていること から、ブロッキング温度は 350 K 以 トであると考えられる。

超常磁性の磁化特性はLa ngevin 関数

L(a) 三 COth o-1 
a 

(4.9) 

α g p H.J H 
一 一

kT 
(4.10) 

に従うことが知られており叫、 Fi g. 4.4 5 の消磁後の M-H 曲線(初磁化曲線)ともよくフィッ卜

している ことが確認できる。
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Fig. 4.4 5 成長温度を 350 'Cとして成 長したかGaC rN の M-H プ

ットと Langevin 関数によるフィッティング
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4.5 まとめ

ECR-MBE 法で作製した Ah 0 3(0001) 基板上 GaCrN において立方品の導入が確認された報告

をもとに、フォトルミネッセンスを用いて Cr のドープが立方晶への相転移を促進することを

示した。この原因が、ホールを介在した立方品の安定化のモデ、ノレで、説明で、きることを示し、

これを応用して c-GaCrN の創製の可能性に言及した。

MgO(OOl) 基板上に RF-MBE 法で準安定相であるかGaN を成長し、この上にひGaCrN(OOl)

の結品成長を行った。まず成長温度を 700
0

C として成長し、以下のような点を明らかとした。

(1)結晶構造について

c-GaCrN(OOl) がエピタキシャル成長していることを XRD 何回20 モードおよび逆格子マ

ッピング)や PL 測定， TEM を用いて示した。また、少量の Cr のドープが六方晶の含有率

を低減させる可能性も示した。

(2) Cr のドーピング特性と結晶性の v/m 比依存性について

SIMS を用いて成長条件と Cr の c-GaN へのドーピング特性との関係を検討し、成長温

度が低く、 v/m 比の高い(N -rich) で、最も Cr のドーピング量が増加することを見出した。

また、 N-rich 条件下での結晶成長は結品性を悪化させるが、 Ga-rich 条件下で成長した場

合にみられるような Ga4Cr の析出等は見られないことを XRD によって確認した。

(3) Cr 周りの局所構造と磁化特性について

XAFS 測定によってドープした c-GaCrN( 成長温度を 700
0

C として成長した場合)におけ

るCr 原子まわりの局所構造を検討し、 Cr 原子を 0.5% 以上ドープした場合には、殆どの

Cr 原子が局所的に T、~aCl 型 CrN を形成していることを示した。また、 Cr 原子が部分的に

Ga サイトを置換した Cr 濃度が 0.2 %の c-GaCrN が、室温で強磁性を示すことを SQUID

測定によって明らかにした。

次に、更なる固溶度の改善を目指してかGaCrN の低温成長を試み、その評価を通じて以下

のような点を明らかとした。

(1)低温成長 c-GaCrN の結晶構造と結晶性について

成長温度を 540
0

C ，350
0

C と下げてゆくに従い、結品性の悪化はみられるものの立方晶系

を保っていることを RHEED や XRD にて確認した。

(2) 低温成長 c-GaCrN における Cr まわり局所構造と Cr の固溶度について

XAFS 測定によって、成長温度を 350
0
C として成長した場合には Cr 濃度が 6% 程度の

ひGaCrN であっても、大部分の Cr 原子が Ga サイトに置換した位置にあることを示した。

(3) 磁化特性の成長温度依存性について

SQUID による磁化測定の結果から、成長温度を 700
0

C として成長した c-GaCrN には Cr

濃度が 0.3 %以上で(比較的低磁場下での)飽和磁化が殆ど無くなるのに対し、成長温度を

350
0

C とした場合には 6% 程度まで飽和磁化が残留することを示した。また、低温で成長し

た場合には保持力・残留磁化ともに小さい値となるような超常磁性的な磁化特性となるこ

とにも言及した。
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第 5 章 Si 基板上多結品 GaCrN の創製とその物性

これまで述べてきた III 族窒化物希薄磁性半導体の結晶成長で用いた AhOl0001) 基板や

MgO(001) 基板、 h-GaN(0001) テンプレートはいずれも絶縁性の基板であるが、これらの基板を

用いると試料の裏面(基板側)から電極を取ることができず、デバイスへの加工フ。ロセス上制約

がある。これに対し、 Si 基板や GaAs 基板上に GaCrN を作製すると、光学デ、パイス・電子デ

バイスへの加工上自由度が高くなる。第 5 章では、現在のエレクトロニクスを支える Si テク

ノロジーと新機能材料である磁性半導体とを融合できるという観点から意義のある、 Si 基板

上に GaCrN を作製した研究の結果を報告する。

4.2 で述べた通り Si 基板と GaN との聞には 16 %以上もの格子不整合があり、 Si 基板上に

GaN をエピタキシャル成長する際にはその不整合を緩和する技術が必要であり、さまざまな

研究機関でその研究が進められている 1) 。希薄磁性半導体である GaCrN を Si 基板上に作製し

た研究としては、 Si(111 )基板を用いた Yamaguchi ら2) の報告などが挙げられる。ここで、通常

六方晶 GaCrN をエピタキシヤル成長させるためには Si (1 11) を用いるが、本研究では Si(001)

を用いて GaCrN の成長を行った。 Si(001) は立方品での結晶成長を期待する面方位であるが、

その格子不整合の大きさや立方晶の準安定性、閃亜鉛鉱構造とダイヤモンド構造との違いな

どにより、以下の結果で示すような六方晶のグレインで構成された多結晶薄膜となっている

ことが確認された。

1.1. 3 でも述べた通りこの多結晶 GaN については、単結晶と同等程度に発光し、点欠陥が低

滅されたと考えられる実験結果を示した報告 3) があるという点で興味深い。一方で、1.1. 4 で

も述べたとおり、 Nakano らのは理論計算により GaCrN の強磁性状態は、酸素や窒素空孔など

の点欠陥の存在によって弱化することを報告している。本研究では、多結晶で GaCrN を結晶

成長することがこれら点欠陥の生成を抑え、単結晶の GaCrN よりも強磁性状態の増大を図り

得る可能性を考え、 Si 基板上に多結晶 GaCrN を創製する研究を進めた。

以下に、 Si(001) 基板上での GaCrN の結晶成長とその構造評価、光学特性、磁化特性につい

て議論する。

5.1 結晶成長と構造評価

試料の作製は ECR-MBE 法によって行った。 2. 1. 2 で述べたような HF 処理によって酸化膜

を除去した Si(001) 基板を 700
0

C で、サ一マルクリーニングし、 540
0

C で数m 程度の GaN の低温

バッファ一層を堆積させた。この時、 RHEED の Si(001) からのストリークパターンは完全に

消失し、ハローパターンへと移行した。これを 700
0

C まで昇温し、lO nm の GaN バッファ一層

を成長したのち、 620
0
C で Cr 濃度の異なる GaCrN を成長した。なお、成長時の V/III 比は III

族のメタリックなドロップレットができない N-rich 条件とし、成長速度は 100 nmIhとした。

Fig. 5.1 に成長後の GaN とGaCrN の RHEED パターンを示す。いずれもリングパターンとな

っており、ランダムな方位を持つ微結晶で構成された多結晶となっていることが窺える。ま

た表面モフォロジーは、 Fig.5 .2の AFM 像から 80 ~ 100 nm 程度の互いに繋がったグレインを
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形成した様相を呈しており、 Fig.5.3 のラインプロファイルをみると最大高低差が 10nm 程度

凹凸となっている。

Fig. 5.1 Si(OOI) 基板上(a)GaN および(b)GaCrN の RHEED パタ ン

kf チl
f V | 

Fig. 5.2 AFM による Si(OOI) 基板上

GaN の表而モプオロジー

1[l Bi トー
in p1ane 

Fig. 5.3 AFM による Si(OOI) 基板 トGaN の表而のラインプロファイノレ

0.855 um 

Fig.5 .4に Si(OOI )基板 上に作製した GaN および GaCrN の XRD の(J -2 (J スキャンの結果を示

す。h-GaCrN(0002) からの回折ピークが支配的にみられるが、 h-GaCrN( lO-lO) ，(10-11) ， (10-12) ， 

(10-13) からのピークも観測され、 c 軸配向した成分を主成分とする多結晶であることがわかる。

一方で、Si(OO 1) に対してエピタキシヤル関係にある c-GaCrN(OOI) のピークは全く観測されて

いない。低視バッファ一層を堆積した時点で RHEED がハローパターンとなっており、アニ

ールしでも変化がなかったことから、 Si(OOl) の格子而の情報を全く引き織がず、少しずつ安

定な C 軸に配|白jしていきながら結晶成長が進んでいったものと考えられる。
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60 

Fig. 5.4 Si 基板と GaN および GaCrN に刻する XRD の0 ・28 スキャンの結果
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5.2 Cr まわりの局所構造

3.2.1 や 4. 3.4と同様に、 Si恭桜J-( こ作製した多結晶 GaCrN の試料に対しても XAFS 測定と

その解析を行い、 Fi g. 5.5 に示すような Cr 周りの動径分布を得た。同図において、 Fig. 5.5(a) 

の Cr 濃度が 5.6 % の試料の動径分布と (c) の 0.7 % の試料の動径分布が明らかに具なっている。

すなわち、前者は Fig. 5.5(d) の NaC l型 C rN の動経分布に対応し、後者は(e) の C rが Ga サイト

に置換した GaC rN の動径分布に対応したピーク位置となっている。この結果は、 CI の|吋禄限

界が 0.7% と 2.5 %の間にあるこ とを示している。

い「
ω

(
コ
田
)
K
A
t
目
C
O
H
E
-
-
F比

CJ;N 
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R (A) 
Fi g. 5.5 XAFS 測定から得られた Si(oo l)基板上多結品 GaCr N の

Cr 周りの動径分布関数

Fig.5 .6 は、 Cr 濃度が 0.7% の多結品 GaCrN の試料における Cr まわりの動径分布関数を XAFS

iJl lJ定によって得たものである。なおこれは Fig. 5.5(c) の動径分布関数lこ対応 しているが、XAFS

振動の拍山過程の任意性により若干異なった形状となっている。 Fig.5.6 に示 したピーク A お

よび B，C に対して、別個にウインドウ関数をかけてそれぞれ抽出 し、逆フーリエ変換を行っ

た結果(赤い実線)と、これらに対して McKa le データベースを用いて式(3 .5) によってフィッテ

ィングした結果(破線)とを重ね て Fig.5.7 に示す。 また、このフィッティングによって得られ

た各ノ号ラメータを Table 5.1 に示す。第一近接のピークA は配位数が 3.7 で四而体西日位に近く 、

動筏距離が 2.01 A と置換型 GaCr N よりも多少長い値を示しているが、妥当な仙となっている。

また、第二近接の ピーク B の Ga の動径距離 3. 19 A も、置換型 GaC rN の値と一致している。

ただ、配位数はウルツ鉱繕造として妥当な 12 よりも小さい値となっているが、これは 4.4.2

でも述べたような解析ソフ トREX2000 で、 dcad ti 皿 e などのピーク強度を減少させるj泉肉が配

位数 N のパラメータに掛かつてくること によるものと考えられる c これらのことから、Si 基

板上に成長した Cr 濃度が 0.7 %の GaCr N の C r周りの局所構造は、多結晶であっても局所的

にはウルツ鉱構造を反映した構造となっていることが示された。また、 デパイワーラ一因子

DW が、単一結晶 GaCrN の値より も)(きい値となっていることは 、多結晶の単結晶に比べた無

秩序性を示唆しているものと考える。
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Tab le 5.1 Fi g. 5.6の副J径分布|沼数を XAFS の公式により最適フ

イツテイングした時のパラメータ 事参考文献 5 による

O bjec t 

PeakA 

PcakB 

Peak C 

N 1 R (A ) 1 D W 1 MF 1 R factor 

37 12.01 1 0.08 16.97 12.7 

57 13.19 1 0.07 16.0o 12.7 
3.9 1 3.52 1 0. 10 1 8.52 
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Fig . 5.6 Si長板上 GaCrN (Cr0.7%) のXA FS測定によって

得られた動径分布関数左、第一~ 第三近接をそれそ。れ

別個にブッティングした関数(似線)と、この領域内全J或

をフィッティングした関数(黒い実線) 6 8 

k( A"') 

Fig. 5.7 (a) Fi g. 5.6のピーク A を拍附 して逆フー

リエ変換したデータとそのフイツティングした

関数 (b) ピークB とC を抽出して逆アーリエ変

換 したデータとそのブ イッティングした関数

(c ) Fig. 5.6のピーク A-C 全領域を州附して逆フ

ー リヱ変換したデータとそのフイツティングし

た関数

Fig. 5.8 に各試料の Cr の K 吸収端近傍の XANES スペク トルを示す。同図において、CI が

高濃度のものは T、laC l型 C rN と同 じスペク トル形状を、Cr が低濃度(0 .7 %) のものは A l，0 3ぷ
板上の置換型 GaCrN とほぼ同じスペクトル形状を示 している ことがわかる。すなわち、これ

2 4 10 12 

は Cr が低濃度の多結品 G aCrN における Cr 原子周りの電子状態が、 A l， 0 3基紙上の胃:換型

GaC rN の場合と同様であることを示唆している。なお、 3. 1.2 および 4.4.2 でも述べたピーク α

の Is- 3d 問の遷移も明瞭に観iJ! 1Jされ、この多結晶 GaCrN においても p -d 混成軌道が形成され

ているものと考えられる。
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Fig 5.8 各試料に対する Cr のK 吸収端近傍の XANES
スヘク トノレ

5.3 磁化特性

Fig.5.9 に、 5.2 で Cr が Ga サイトを置換して

いることを示した Si 基板ヒ多結晶 GaCrN の 6

K と300K での M-H 曲線を示す。4.3 .5 と同様

に、測定において磁場 H は膜面に水平な方向

に印加している。 6 K e 300K の両温度におい

て、 M-H 曲線がヒステリシスループを描いてい

ることが縫認できる。飽和磁化 Ms は 6K で 1.4

em uJ cm 三300 K で 0.86 em uJ cm l となっており、

保磁力 H cは 6K で 1800e 、ヒ ステリシスの形

を決める一つのパラメータである Mr/ Ms は 6

n

ν

F

b

n
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n
u 

(
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三

H 
o 2000 4000 

(Oe) 
Fig. 5.9 Si基板上に作製した多結晶 GaC rN (Cr -
0.7 %)の試料の M -H rtl l線

K と300K でともに 0.14 となっている。これら

の値と、 4.4 .3 の c-GaCrN の値(F ig.4 .4 2) とを比

較すると、成長;温度を 700
0

C として作製した

c-GaCrN の値 0.18 よりも小さく、しかし成長温

度を 350 "C として作製した c-GaCrN の値 0.06 よりは大きな値となっている。すなわち、成長

温度を 620 "C として成長した多結晶 GaCrN の試料に対する Fig.5.9 の結果は、 Fig.4 .4 2 で示し

た c-GaCrN における Mr/Ms の成長lffit 度依イ了性とほぼ対応していることが考えられるの定性

的にも、 Fig. 5.9 のヒステリシス曲線は、Fig.4. 27( 成長温度を 700 "C とした場合)のヒ ステリシ
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ス形状と Fig.4 .4 0( 成長温度を 350
0
C とした場合)のヒステリシス形状のほぼ聞のくらいの形状

をとっていることが観測できるのすなわち、多結晶 GaC rN とc-GaCrN の M-H 曲線の形状に

は大きな相違点はみられないことが結論づけられる。

次に Fig . 5.10 fこ示す飽和磁化Ms の C r濃度依存性

をみると、 Cr 濃度が 0.7% の場合に飽和磁化 M sが最

も大き く、これよりも多く Cr をドープする と減少す

る傾向にあることがわかる。 Fig .5.5 で示した通りc1

の K-cell の渦度 Tc，が 1000 "C の場合には殆ど T、la C I型

C rN となっていたことから考えても、高濃度の Cr ド

ープでは固溶限界を超え、局所的に NaCI 型 CrN を形

成するために飽和磁化が減少するという 、4.4 .3 で述

べた c-G aCrN での結果と 同様の傾向と なっているの

Fig. 5.11 f土、Fig . 5.9 と伺じ試料を消磁後、ゼロ舷

場下で 5K まで降温し、その後 2000e を印加して持

温しながら磁化の値を測定してゆく ZFC 後測定(ZFC

rtf1線 )と、 これを 350
0
C まで測定し、 200 Oe を印加し

た状態で降湿しながら測定してゆく FC 後測定(FC 同1

線)の結果を示している。なお、 Fig . 5. 11 は基板の反

織性等の成分を差しヲ1(， 、ていないため、 この反磁性成

分により磁化の値は負の値を示している c 同図におい

て ZFC 曲線と FC 曲線は分岐 しており、これは試料

が超常磁性成分を含んでし、ることを示唆しているのま

た、 50 K よりも低温では 1fT のキュリ 一則に従った

変化を示しており、低温で強し、常磁性成分を持つこと

示している。また、 ZFC 曲線は 50 K よりも高温仰lで

温度の上昇に伴う磁化の増加がみられ、これは強磁件

クラスタ ーのブロッ キングの緩和を示しており、

350
0
C に達してもこの傾向が続いている。 すなわち、

この結果はこの試料が 350 "C よりも高いブ ロッキン

グ混度を持つことを示唆している。

超常磁性においても、ブ、ロッキング温度以下であれ

ば M-H 曲線は弱いヒステリシスループを描くことが

知られており、室淵でも Fig.5 .9 の通り ヒステリシス

を描いていることからもブロッキング温度が室温以

上であることが4確認できる。ヒステリシスのイ有無の一

つのパラメータである残留磁化の温度依存件を Fig

5.12 に示すの Fig.5.12 は、低j且側で卜に凸の 11T 型の

温度依存性をポし、高温側で上に凸の Langevin 関数
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型(もしくは Brillian 関数型)となっており、後者を外挿することで有限温度で残留磁化がゼロ

になる点を見積もることができる。ここから、 Cr 濃度が 0.7% の多結晶 GaCrN の試料のブロ

ッキング温度は 600 四 700K 程度と見積つもることができる。

5.4 まとめ

第 5章では、 Si(OOl) 基板上に ECR-MBE 法で GaCrN を作製し、これが主に h-GaCrN(OOOl)

に配向した多結晶となることを示した。また XAFS による局所構造解析から、 Cr 濃度が 0.7%

の試料で Cr が Ga サイトを置換しており、多結晶で、あっても Cr 周りは単結晶同様の四面体配

位を反映した電子状態となっていることを明らかとした。また、室温で単結品と同様のヒス

テリシス由線を描くとことを観測し、デバイス作製において有利な Si 基板上に作製した多結

晶 GaCrN の磁性半導体としての有用性を明らかとした。
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第 6 章 C rデルタドープ Ga N の作製とその評価

第 l章で述べた通り Ga C rN や GaM 川4 における交換相互作用が及ぶ範囲は短距離であるた

め、 与1{，刑可能な 程度の強磁性を発現させるためには C r原子の G副 へ困溶量を増大させる必

要がある。その一つの手法と して、4.4 では低温成長を試み、成長;温度を 35 0'Cとすることに

よってカチオンサイトのうち Cr 原了が 6% を占める かGaC rN の結品成長に成功 した。しかし、

4.4 でホした通り低温成長は結晶性を劣化させ、強儲性の残留舷化や発光を弱化させることと

なる。そこで、 Cr 原了の GaN への困溶度をよげる他の手法も試みる必要があるといえる。

ここで、第 5 帝までで述べてきた III 族室化物希薄磁性半導体の結晶成長は令て、母体原料

の Ga ，ln ， A lと舷性元素の C r とを、同時に成長表面に供給する手法で行ったものである。こ

れに対し、近年、舷性元素のみを琳積する層と母体原料を供給する層とを空間的に分離し、

試料中において局所的に固溶限界以上に高い磁性元素濃度の層の形成を可能とするデルタド

ープ法が注同を集めている。例えば、 1.1. 2 で述べた通り GaM nA sではデルタドープ法を用い

た試料の作製によって、同時にドーピングする手法を用いた場合よりもキュリ ー温度を飛躍

的に上昇させることを可能にしたり。

一方 1.1. 4 で述べた通り 、G必Jをベースとした希薄磁性半導体の系において儲惜元素のデル

タドープ法を試みた報告はMnをドー プした系でいくつか報告 2) があるが、 Cr をデノレタドー

プした G aN の報告例はこれまでに無く、デルタドープの要素技術の確立からの追究が必要で

ある。第 5 章では上記の背長のもと C rの固溶度のさらなる改善を 目的として、 G 必Jへの Cr

のデルタドープを試み、そのドーピング特性や構造評価を示して結晶成長のメカニズムを議

論する。

6.1 試料について

Cr デルタドープ Ga N の試料は、 Fig .6.1に示す通り A I，0 3(0001) 基抜上に MOCVD で作製さ

れた 2 u m の GaN(OOOI) テンプレー トを 700 'Cでザ 一一マルクリ ーニングし、 50nm の GaN パッ

プア一層を 700
0
C で M B E 成長して、その上にデノレタドープ層を成長した構造となっている。

デルタドープ層は Fig. 6.2 の模式凶に示すとおり、 Ga と活性窒素の K-cell のシャッターを同

時に聞ける過程と、 C rの K -cell のシャ ッターのみを開ける過程とを交互に 10 周期行うこと

によって作製した。デルタドープ層の成長時の両過程で用いた成長条件を Tablc 6. 1 に示す。

10 per iod 百 ble.6. 1 デノレタドープ層の成長条件

I~札_f 、.

b J 寸 .GaN I 

G必~ (0001) 2 μm 

AhO ) (000 1) 

ヨ J

Fi g. 6. 1 Crヂノレタドープ GaN の試料の構造

la ye r 

Sa mp1e 1 

Samplc 2 

Sample 3 

10 2 

G aN 

Ts (C) Timc (scc) 

700 120 

500 120 

350 120 

ci 

Ts('C) Time( sec) 

500 20 

500 20 

350 20 



on 
Ga 

off 

N 

Cr 

Time 

Fig.6.2 デノレタドーブ層成長時のシャッターシーウンス

Sample 1 - 3 のいずれの試料も G a!ぜのみを 120 秒間成長した層と Cr 原子のみを 20 秒間堆

積させた層を交互に 10 周期作製したものである。 Sam plc 1 は GaN の成長時の成長温度を

700'C とし、 C，の堆積時には 500'(; として、成長中に温度昇降を繰り返した試料である c また

Sample 2 と Sample 3 は、 GaN の成長層と Cr 原子の堆積層のどちらの層の成長時もそれぞれ

成長瓶度を 500 'C 、35 0'C で一定とした試料である。なお、 C r層の堆積時に用いた ct のフラ

ックス量は 1. 0 X IO 'R Ton である。デルタドープした Cr 原子の量の定最的な見積もりは、次節

6.2で詳述ずる。

6.2 Cr のドーピンゲプロファイル

6.1 の Sample 1-3 を詐何するに先立つて、実

際に深さ方向(成長方向)に CI'原子がデルタ関数

状にドープされているか、また定量的に何原子

層分の Cr 原子が堆積できているかを検討する

ために、 Fig . 6.3に示すような試料に対して

SIMS による Cr 濃度の深さ方向プロファイルを

測定した。 Fig.6.3 に示した試料は、成長温度を

500 'C として MBE 装置の Cr セルのシャッター

を 30 秒，20 秒， 10 秒間開いて Cr 原子を堆積し

た層と、成長温度を 35 0
0

C として Cr セルのシャ

ッターを 30 秒， 20 秒， 10 秒間聞いて Cr 原子を

Cr セノレシャツタ←

オーブン時間

lOsec 
20sec 
30sec 
iis 出se c 
30sec 

G aN (000 1) 2μm 

A 1z 0 3 (0001) 

b aN 

Fi g. 6.3 SIMS 測定用 Cr デノレタドープ GaN の試

料の構造

堆積した層の、合計 6 つの Cr 原子堆積層を有し、それぞれの層間を GaN のスペース層で挟

んだ構造となっている。

この試料の SIMS 測定による Cr 濃度の深さ方向プロファイルを Fig. 6.4に 示す。同図より、

Fig. 6.3 の試料構造に対応して、局所的に Cr 濃度の高い 6 つの領域を形成できていることが

観測できる。しかし、成長温度を 500
0
C とした場合には、 Cr 堆積層はブ‘ロードなプロファイ

ルとなっており、 Cr 原子が GaN の層へ拡散していることが窺える。一方で、成長温度を 350'(;

とした場合にはシャープなデルタ関数に近いプロファイルとなり、局所的により高濃度とな
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っていることを示 している。これは、熱拡散係数D がアレニウス形の関数となること 3) から

考えても妥当な結果であるといえるが、 SlM S測定においてみられるエッチング、の深さに従っ

てプロフィールがブロー ド化しやすい傾向やD の加熱時間依存性も考慮に入れる必要があり、

この点に関してはさらなる議論が必要でもある。なお、 Cai らは 800 "Cにおける Mn および Cr

の G必Jへの熱拡散の実験ぞ、それぞれD =2.9 X 10 -16 ， 1. 4 X 10- 14 cm '/ sとい う値を得ており 3) 、

Cr が 100 倍近く拡散しやすい傾向にあ

ることをホしている。これは、深さ方

向に Cr 原子をテ、ルタ関数状に分布さ

せることが Mn に比べて難しさを窺わ

せる。

次に得られた Cr 濃度の深さ方向プ

ロファイ/レの積分強度から、 Cr のフラ

ックス孟を 1. 0X 10 -8 Torr として Crセ

ルのシャッターを 20 秒間開けた場合

にドープされる Cr の濃度(すなわち

Samp 1e 2 とsamp le 3 の各 Cr 堆積層の

Cr の ドープ量)を見積もる と、成長温

度を 500 "Cおよび 350 0C としたいずれ

の場合でも 2X 10 14 atomicm' となったc

6.3 構造評価
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Samp le 1の TEM 像を Fi g. 6.5 に示す。同図において、 # 1に示したようなクラスタリング

が形成されたとみられる領域と、コヒーレン トに成長しているとみられるその他の領峻(#2 )

の二つの領域が存在することが観測できる。このクラスターの成長方向のl隠は 5nm 程度であ

り、すべてのクラスターが凶中の成長面に平行で等間隔な破線上に存伝していることから、

Fig. 6.5でホしたような Cr 排積層に対応する位置(Fig. 6.5 の彼線)にク ラスターが存在してい

ると いえる。クラスターを含む領域#1 と含まない領域 # 2の制限視野でのエネルギ一分散ス

ベクトルと電子線回折ノ号ターンを Fig .6.6 Iこ示す。エネルギ一分散スペクトル(EDS) において

Cr のピーク強度は # 1の方が強くなっており、従ってこのクラスターは Cr に関係 したクラス

ターであることがわかる。また Fig.6.6(a) の# 1の電子線凶折パターンをみると、 b-GaN のス

ポットに N aCl型 CrN とみられるスポッ トが重畳している。このパターンの指数付けにより、

エピタキシャル成長した G aN とNaC I型 CrN のクラスターの方位関係は、 GaN(OOO J) // CrN 

(1-11 )， Ga N[ 10-10] // CrN[110] となっていることがわかるG なお、このような分散した比車止的

大きなクラスターが母体半導体に散伝している状態をグラニューラ構造と呼び、その応用可

能性を検討した研究の報告もあるべ
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Growth direction 

Fig. 6.5 Sam l' le 1 の TEM イ集

Ga. 

(a) クラスターを合む領域# 1 (b) クラスターを含む領域#2

Fig. 6.6 Sa m l' le 1のクラスクーを含む領峻# 1と含まない領峨# 2の電子線回折とエネノレギ一分散スベクトノレ

なお、 Cu のピークは T EM 測定時に用いるホノレダーからのピークである

Fig. 6.7(a) ， (c) に Sam ple 2 および Sample 3 の T EM 像を示す。また、 F ig. 6.7(b) ， (d) は(a) ，(c) 

のデルタドープ層の拡大像である。また、 Fig ι7(e) は(d) のさ らなる拡大像である。同図(a) ，(め

から、 Samp le 2 のデルタドープ層は下地の G aN (OOOl) とコヒーレントに六方品で成長してお

り、 Sample 1のようなクラスターの形成もみられない。また、Fig. 6.7(c) ， (d) の Samplc 3 の TEM
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像にはデルタドープ層に積層欠陥が多くみられ、 A BCABC ' ーなる積層関係の c-Ga N( 11l) が

成長していることを観測した(F ig.6.7(e)) o すなわち、これは成長温度を 350
0

C とした低温成長

では、 C r のデルタドープ層でも 4.1 節で述べたような六方晶から立方品への相転移が起こっ

ていることを示唆している。

Fig. 6.7 Sample 2 および 3 の TEM 像作)は (d) の拡大図

Fig. 6.8 の XAFS 測定から得られた C r原子まわりの動径分布関数をみると 、Sample 1 にお

いては第 近接の N からのピーク a1 と第二近接の cr からの a2 が、 Na Cl 型 C rN の動径分布

閣数とほぼ一致しており、従って Sampl e 1 の Cr 周りの局所構造は N aCl 型 CrN となってるG

一方、 Sample 2 や Samplc 3 の動径分布関数は

b2 よりも短距離の位置にピークは殆ど無く、

b2 は XAF S の公式を用いたフィッテイング 5)

によって第近接の Ga もしくは む からのピ

ークであることが明らかとなった。この結果

は、 Sample 2 や 3 において CrN や GaCrN でみ

られるような C r-N の結合がほとんどなく、 Cr

と G a による(TEM では観測できない程度の)

微小なサイズのクラスターが Cr 原子周りで形

成されていることを示唆している。 ただ

Sample 2 においては、これとは別に Fig.6 .8 (の
にみられるように、 Ga サイトを置換したと考

えられる位置(ピーク bめにも C r原子があるこ

とを観測した九

CrN 

コ

句

)
h
z
ω
E
O
H
C

一↑比

。。 6.0 1.0 2.0 3.0 4.0 

Radial distance (A) 

'.0 

Fig . 6.8 XAFS 測定によって得た Cr 原子まわり

の動径分布
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6.4デルタドープした Cr 原子の挙動

これまで得られた結果をもとに、 C rデルタ ドープ GaN の結晶成長中における C r原子の挙

動を考察する。

Fig .6.9 はSamplc 1のデルタドープj醤成長時における成長潟度昇降の過程を表したものであ

る。同凶は、 Cr 原子を堆積する|採には 500 "Cで成長し、 GaN を成長する際には 700
0
C に拝温

してから成長を行ったことを示している。これに対し Sample 2 のデルタドープ層の作製の際

には、 C rの堆積時も Ga N の成長時も、成長温度を一定温度の 500 "C としている。Fig.6.5 のよ

うな NaCI 型 C rN のクラスターは、 Sampl e 1では TEM で観測され、 Sample 2 では観測されな

かったことから、 このクラスターの有無は#温過 程の有無が関係しているものと考える。こ

れをもとに、 Sample 1のデルタ ドープ層成長時における成長温度 T，の各段階(Fig .6.9) での Cr

原子の挙動を考察し、 模式的に表したものを Fig .6. 10 に示す。なお Fig .6.9 における①は Cr

堆積開始時、②は Cr 原子全性積中、③は C r1尿チ 堆積後の昇温中、④は Ga N の成長中を表して

いる。すなわち、 Fig.6.9 の①で C r原子は堆積され、②の時点では Cr 原子は表面や膜内へ拡

散し、凝集する。成長温度を 500
0
C とした場合の C r原子の GaN への拡散は SlM S の結果から

明らかである。なお、結品成長;中において C rJ.息子聞には引力的相互作用が働くことが第一原

理計算で示されてお り町、 Fig .6. 10 の②に示すような相当数の Cr 原了が凝集した状態が、成

長面内とその近傍にいく つも存在することが考えられる。そして③の昇温時に、この凝集し

た状態の Cr 原子が G 必J屈の窒素と反応して NaCI 型 CrN を形成し、③の GaN の成長によっ

てこれがキャップされる。このような過程を 10 周期繰り 返した結果、 デノレタドープ層におい

て Fig .6 .5の NaCl 型 CrN のクラスターが散在したグラニューラ構造が形成されたものと考え

られる。また、 Sample 2や Sampl e 3 では③の過程がないために、 ほとんど N と反応せず、メ

タリックで微小なクラスターを形成したものと考察する。

Ts 

700 0C 
GaN growth 

④ • • • • 500 0C 

Fig . 6.9 Sample 1のデノレタドープ層成長時の成長温度昇降の模式図 Time
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Cr 

•••• 
GaN GaN 

① Cr depositio 目 ② Cr gathering and diffusion 

From RHEED Fro l1l SI IHS 

ーGaN 

--rt 〆CrN.. . 
GaN 

.. 
③ Bonding to N ④ New GaN layer 

Frnm XAFS. RHEEJ) und T1 ，.M 

Fi g. 6.10 Fi g. 6.9の①~④の各過程における Cr原子の挙動

本章でのデルタドープの目的は Cr 原子の G aN への固溶度改普であったが、本章で議論し

たいずれの試料においても Cr が二次相として析出する結果となった。 Samplc 2 および Sample

3 においては、 Cr-N の結合が形成されていないことがその大きな原因であると いえる。ここ

で、Sample 2 や Sample 3 のテ、ルタ ドープ層の C rJ. 方、子堆積時には、Cr 原子のみを成長表面に

供給 していたが、その際に活性窒素も同時に供給することによって Cr- N の結合状態を作り出

すことができるものと考える。そこで、 Fi g

6.11 に示すようなシャッターシーケンスで CI

のデルタ ドープ時にも活性窒素を同時に照射

することによって Cr- N の結合状態を作り出

し、しかしNaCl 型の Cr N とはならないよう

な成長法を次章の第 7 章で試みた。なお、第

7 章では、この成長法を 「阿面体配位 C rN の

創製への試み」という、「デルタ ドープ」とは

違った観点で論じている。

6.5 まとめ

on 

Ga 
off 

on 
N 

off 

on 
Cr 

。庁

Fig .6.11 デノレタドー7 -層成長時に Crの堆積時に、活性
窒素も同時に供給する場合のシャッターシーケンス

GaN への Cr 原子のデルタドーフロを試み、 500 "Cおよび 300 "C で成長 したデルタ ドープ層に

おいて局所的に Cr 濃度の高い層を形成できる ことを SIMS で示した。また、デルタ ドープ層

成長時に 700 "Cと 500
0
C の聞で温度昇降を繰り返した試料では、NaCl 型 CrN のクラスターの

散在したグラニューラ構造が形成されることを明らかと した。 方で、デノレタ ドープ層の成

長時の成長温度を 500 "Cもしくは 350
0

C に固定して作製した試料においては、 Cr と Ga による

微小でメタ リックなクラスターが形成される ことがわかった。また、成長温度を 350
0
C とし

て成長したデ、ルタドープl醤は立方品となっており 、これは 4.1 で、述べた Cr のドープによる

h-GaN から c-GaN への梱転移の議論を確証する一つの結呆であるといえるの
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第 7 章 四面体配位 CrN の創製への試み

TTl 族室化物希薄磁性半導体において、 1. 2.2 で述べたような短距離相互作用のネットワーク

が結品内で単ーとなる彬限は、 10 0 % の C r原子が JIl 族サイトを置換した状態、すなわち閃亜

鉛鉱構造もしくはウルツ鉱構造(し、ずれも第一近接が四面体配位)の C rN であると考えられる。

Sato ら 1) は、近年の第一原理計算の結呆から磁性元素が低濃度ではキュリ ー温度が低いはず

の GaN ベース希薄磁性半導体において、実験的研究で

振る舞いを示す報告例が多し、原因を、 G aN において磁性元素がスピノータマル分解し局所的に

閃亜鉛鉱構造の MnN や C rN が形成されたためであると説明している。

M iao ら 2) は 2005 年に密度汎関数法に基づく第原理計算で Mn N 、C rN および V N の結晶

構造と磁性の関係を詳細に検討している。 Fi g.7 .1 は、この報告の計算によって得られた、 CrN

の格子定数とエネルギー状態の関係を各結品構造、各磁性の状態に対してプロットされたも

のである。同図において、 C rN の最も安定な構造は格子定数が 4.0 A の NaC l構造であり、そ

の磁性は反強磁性(AF M) となっている。 し

かし同国は、格了定数を 4.3 A にまで膨張さ

せることができると、閃亜鉛鉱構造(ZB) で

強磁性となる状態が最も安定となることを

示唆している。なお、これを間報告におい

てビ、ジュアルな帯ク、ラフにまとめられたも

のが Fig .7.2 て、ある。同図は、 C rN において

は格子定数を 0.2 A 以上膨張させることが

できれば、格子定数の噌加に従って N iAs

型、閃亜鉛鉱型、ウノレツ鉱型と安定な構造

は変化し、いずれも強磁性となることを示

してし、る。ここむ、第一原理計算での格子

定数は、実験値よりも 0.1-0 .2 A 程度小さく

見積もられてし、るため、実験に適用する場

合には相対値としての議論をする必要があ

る。例えば、NaC l型 C rN の格子定数の実験

値は 4.1 4 A であるのご、この計算値の 4.0A

とは 0. 14 A 分の差があることとなる。また、

同報告では電子状態も計算しており、 C rN

がハーフメタリックな電子状態となってい

ることを示している。

しかし、閃亜鉛鉱構造やウノレツ鉱構造の

CrN を実際に作製し、その構造を実験的に

明らかにして、強磁性を催認した報告はよ

だほとんどない。 Ncy ら J) は 200 6 年に

-14.5 ト |一企- NiA s FM 
一 こ- NaCI FM ~ 

-o-- ZB FM Cr N 同 量
<1 W Z  FM 
企 NlA s AFM . 量• NaCI AFM 

-16.0 

K 
. -・.. E 

事. 量
A ' 

一ト句。ー・17 .0
4 ・

-17.5 

-18.0 

3.75 4 00 4.25 4.50 4.75 

Lalli c沼 Consta nls (A ) 

Fig.7. 1 第一原理計算によって、 CrN の格子定数とエネノレギ

ー状態の関係を各結晶構造、各磁性の状態についてプロット

した結果勾

V N 

C rN 

MnN 

3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 

La社四 Cons 回向 (A)

Fi 岳 7.2 安定構造、市安定構造と磁性の格子

定数依存性み

ハ
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MgO(OOI) 基板および A I，O，(OOO 1) 張板上に C rN を作製 し、 MgO(OOI) 基板 卜のものから反強磁

性ー常磁性の特性を観測する-}j で、 AI ，O )(O OO 1)基板のものから強倣性的振る舞いを M -T 曲線

から観測 した(ただし 、M-H 曲線は示していなし、)ことを報告しているが、試料内で C rN が閃

E 鉛鉱構造やウルツ鉱構造となっているかの確認、はなされていない。

第 7 章では h-GaN(OOO l)の上に CrN をエ ピタキンヤル成長 し、これらの層の問のエ ピタキ

シヤル関係を利用することで、新規ハーフメタノレ強磁性体である閃亜鉛鉱構造もしくはウル

ツ鉱構造の CrN( 四国体配位を もっ CrN) の作製を試みた結果を示すo

7.1 結品成長

上述のとおり第一原理計算の結果は、 CrN の格子定数が 4.0A の場合には トJa C I型構造をと

り、これに対し7.5 %大きい 4.3 A とする ことで閃亜鉛鉱構造の Cr N とすることができ、強磁

性状態を安定させるこ とができると いうことを示している。ここで、 b-GaN(OOO 1)面とエピタ

キシヤル関係にある Na Cl 型 CrN は、 Fig.7.3 に示すような Cr N(lll) 面であり、その面内にお

ける最近接 Cr原了 間距離は 2.93 A である。これに対応する h-GaN の a酬は 3. 19 A であるた

め、この h-G aN (OOO 1) によって NaC I坐 C rN(III) が完全に歪んだとする と、NaC I型 C rN は 8.9%

膨張することとなる。これは、 Fig .7.2 における強滋性となるための射程圏内である こと がわ

かるのただ、 h-GaN(OOOl) に対して CrN( III) が 8.9 % の不整合度を持つとい うことは、C rN が

歪みを受ける臨界膜厚が相当薄く、この厚さを超えると歪みが緩和され、格子定数はもとの

NaCI 型 CrN の値となることが予測できる。すなわち、 CrN (lIl )に歪みを与える ためには、

GaN(OOOl) テンプレート上に成長する Cr N を相当薄く設計する必要があることが予測できる。

本研究では、 Table 7.1に示す通り C rN 層の厚さの異なる 3 つの試料を作製した。

2.93A 
‘一一一ー参

NaCI 型

CrN( III )面

止立止
Ga N(OOOI) 面

Fig. 7.3 CrN( lll )面および GaN(OOO I)而の胤子配置の模式図図中の実線は見やすくする
ためのもので、有意なものではない

2. 1.2 に記載した手順で有機洗浄およびケミカルエ ッチングした GaN(OOOl) テンプレー トを

700 0C で 15 分間サーマルクルーニングした後、 50nm の GaN(OOO I)を MBE 成長し、この上に

CrN のエピタキシーγル成長を行ったのなお、GaN の MBE 成長後には 2 X 2表而再構成からの

RHEED パターンがみられ、この時点で Ga 似件商となっていることを確認している。このヒ

に CrN をエピタキシャル成長させたのその際の結晶成長条件を Tablc 7.1に示す。なお、CrN

成長時における Cr の K-ccll の組度 Tc，は Samp leA で Tc，= ¥0 50
o
C ， S担npleB ，C で Tc，= ¥O OO "C 
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とし、全ての試料に対して窒素は RF 放電源を用いて 180 W で活性化し、1. 5 sccm の流量で供

給した。SampleA は、MBE 成長した Ga N(OOO I)の上に 500
0

C で C rN を 60 分間(15 nm 相当)成

長した試料である (Fig. 7.4 )0 Samp lc B は Fig .6. 11 で示したようなシャッターシーケンスで、

CrN を 30 秒間、 GaN を l分間(5 nm) 、交主に 60 周期成長した試料である。Samp le C も同傑

のシャッターシーケンスで、 C rN を 10 秒間、 G aN を 1分間(5 nm) 、交互に 180 周期成長した

試料である。なお、 SIMS 測定によって CrN の)醤 の一層分の Cr 原子の個数は、 Sa mple B で 8.3

X 10 '3 !cm '、Samplc C で 2.0 x 10'3 !cm 'と見積もった。 これは、それぞれ GaN(O OOI) 表面にお

ける 0.08 ML(Monolaycr) 、0.02 ML に相当する。また、 C rN エピタキシャル成長層成長時の成

長楓度は全ての試料に対して 500
0

C とした。

Tablc 7. 1試料の作製条件

la ye r GaN C rN Period 

Ts (' C) Tim e(sec) Ts(' C) Time(sec) ¥ ¥ ¥  

SampleA ---- 500 3600 ¥ ¥ ¥  

Sample B 500 60 500 30 60 time s 

Sample C 500 60 500 10 180 timcs 

GaN Cap layer 

〆

..-+- ~~~トGaN I 

ヨ J
Ga N (000 1) 2 μm 

Ab0 3 (0001) 側一一Ab0 3 (0001) 

Fig . 7.4 Sample A の構造
Fig. 7.5 Sample 臼，C の構造

7.2 C r周りの電子状態

Sampl e B や C のように 1 ML 以下の C rN の構造を XRD で評価することは、その検出限界

ゃから考えても不可能である。また、ウルツ鉱構造や閃亜鉛鉱型 CrN は自然界に存作しない

結晶であることから、その格子定数などの情報が皆無であり、これらを作製できたかどうか

の同定は XRD では困難である。これに対 しXAFS は、 "Cr 原了の周り"としづ元素選択性の

ある評価法であり、第 6 章までの議論から も明らかな通り NaC ll型と四面休配位(ウ ノレツ鉱構

造もしくは閃血鉱構造)と でスベクト/レ形状に大きな差異が現れるという点で有力な手段で

あるといえる。

Fig.7. 6 は各試料の Cr の K 吸収端近傍の XANES スペクトルを示している。GaN(OOO I)テン

プレート H こCr とN を 60 分間同時に供給して成長した Sample A のスペクトルて、ある Fig

7.6(a) は、 N aC I型 C rN のスベクトル形状とほとんど一致していることがわかる。すなわち、

Samp leA は 0 "対称性を持つ N aCl 型 C rN となっていることがわかる。
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一方、 Cr とN を 10 秒間同時に供給した

層と GaN との多層構造とした Sample C の

スペクトルて、ある Fig. 7.6(c) は、 T、，[aCl 型

CrN や Cr ，N のスベクトノレとは全く異なり、

Cr が Ga サイトを置換した GaCrN のスベク

トルと殆ど一致してし、る。これは Sample C 

の C r周りは置換型 GaCrN と同じ四面体配

位となっていることを示唆した結果て、あ

るといえる。なお、 C r と N を同時に供給

した時間を 30 秒とした Sample B のスベク

トル Fig. 7.6 (b)は、 (a) と(c) が混在したスベ

クトノレとなっていることもわかる。

以上の XANES スペクトルの比較から、

同成長条件(T5 ニ 500 "C)下では C rN の積層

時間が 10 秒(0.02 ML 相当)と短い場合には

司〉・4、
ul 

皇制pl eA
I人 /ーヘ (c) 

℃ω ~ r- amP le B 
f/ IA F ¥ (d) 

;' / Ii ¥ ( e) ~ I Samp 1c 
( 
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Fig.7.6 各試料のむの K 吸収端の XANES スベク トノレ

GaN(OOOl) の影響を受けて Cr 周りは四而体配イすとなり、これよりも積層時聞が長いと格子定

数は緩和され、もしくは C rJ.息 子が凝集して、 NaCl 構造の CrN となるものと考えることがで

きる。

7.3 まとめ

新規ノ¥ーフメタル強磁 性体として期待できる四面体配位 CrN の作製を、 GaN(O OO I) テンプ

レートとのエピタキシヤル関係を利用して試み、 XANES スベクトルから、 CrN の層が lML

以下の場合に C r原子周りが阿面体配位となることを示した。しかし、これよりも CrN の積層

時間を長くして 15 nm 相当の膜に成長する (Sample A) とNaCl 型 CrN となることも確認した。

なお CrN を 0.08 M L 積層した Sample B においても XANES スベクトルが NaCl 型 CrN の成分

を含んでいることから、この成長条件下において Crl 息子周りが四由体配位から NaCl 型に遷

移する CrN の臨界積層量はこの 0.08ML 近傍であることが考えられる。単一の四面体配位の

CrN 薄膜を形成するには、格了定数差がワルツ鉱構造の CrN により近い A1G aN (0001) の上に

CrN をエピタキシャル成長させることにより、歪みの緩和を抑制し、臨界膜厚のより厚い四

面体由己位 C rN が形成できるものと考える c

なお、以上の第 7 章の結晶成長法は、第 6 掌のデルタドープにおける Cr 堆積時に N を同時

に供給した成長法(F ig. 6.11) に相当 し、この成長手法によって局所的に cr 濃度の高い、 Cr 原

子田裕型の Cr デルタドープ GaN の作製に成功したという位置づけをすることもできるとい

える。
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第 8章 結論

本論文では、 III 族窒化物希薄磁性半導体をスピントロニクスデ、パイスへ応用可能とするに

必要な強磁性状態の改善と制御をなすための iCr の母体材料への固溶度の改善」、 iCr のd 準

位とバンドとバンド、ギャップの位置の特定と制御」、「相分離状態の観測と制御」なるコンセ

プトのもとに、新しい III 族窒化物希薄磁性半導体を創製し、その要素技術(Fig. 1. 21) の確立

と物性の追究を目的として行った研究に関して論じてきた。

第 3 章では六方晶の皿族窒化物希薄磁性半導体に関する結晶成長と物性に関して論じた。

まず研究報告例の少ないIn CrN を ECR-MBE 法で作製し、成長条件の最適化を行い、見出し

た最適条件下で作製したIn CrN において Cr が In サイトを置換していることを示した。また、

新規四元混晶半導体である高 h 組成(In， Ga ， Cr)N の作製を行い、 h 組成で、バンドギャップを変

調させることに成功した。

In CrN ， GaCrN およびAICrN のCr 周りの局所構造と電子状態を XAFS 測定によって比較し、

Cr 原子からの第一近接の窒素の動径距離は母体材料に大きくは変化せず、第二近接のカチオ

ン原子の動径距離が母体材料の格子定数に従って大きく変化していることを示した。また、

Cr のd 準位の結晶場分裂を観測し、この分裂の大きさが母体材料で大きく依存していること

を実験で明らかにした。

第 4 章では、最初に ECR-MBE 法で成長した A 1z 0 3(0001) 基板上 GaCrN において立方晶の導

入が確認されたことを基に、 Cr のドープが立方晶への相転移を促進することを示し、これを

応用してひGaCrN の創製の可能性に言及した。

次に MgO(001) 基板上に c-GaCrN(001) を成長し、これがエピタキシャル成長していることを

XRD 測定(ω ・2() モードおよび逆格子マッピング)や PL 測定， TEM 観察により明らかとした。

また、少量の Cr のドープが六方品の含有量を低減させる可能性も示した。 V/III 比や成長温

度などの結晶成長条件が、 Cr の GaN へのドーピング特性や結晶性に大きな影響を与えること

がわかった。通常の GaN の MBE 成長時に用いられる 700
0

C で作製した c-GaCrN においては、

Cr の固溶度が 0.2 %以下と低く、これ以上に Cr をドープすると NaCl 型 CrN を析出すること

を XAFS によって明らかとした。一方、 Cr 濃度が 0.2% のひGaCrN からは M 綱 H 曲線が明瞭な

ヒステリシスを示す室温での強磁性を観測した。

更なる固溶度の改善を目指し、低温成長を試みた。成長温度を 540
0

C ，350
0

C と下げてゆく

に従い、結品性の悪化はみられるものの立方晶系を保っていることを RHEED や XRD にて確

認した。 XAFS 測定によって、成長温度を 350
0
C として成長した場合には Cr 濃度が 6 % 程度

の c-GaCrN で、あっても、大部分の Cr 原子が Ga サイトに置換した位置にあることを明らかに

した。 SQUID による磁化測定の結果から、成長温度を 700
0

C として成長した c-GaCrN には Cr

濃度が 0.3 %以上で(比較的低磁場下での)飽和磁化が殆ど無くなるのに対し、成長温度を

350
0
C とした場合には 6% 程度まで飽和磁化が残留することが分かつた。また、低温で成長し

た場合には保磁力・残留磁化ともに小さい値となるような超常磁性的な磁化特性となること

にも言及した。以上の議論から、第 4 章では c-GaCrN なる新しい III 族窒化物希薄磁性半導体

の創製を行い、固溶度の改善と相分離状態が磁化特性へ及ぼす影響を明らかにした。
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第 5 章では、デ、パイスへの応用性に優れた Si(OOl) 基板上に、 ECR-MBE 法で GaCrN を作製

し、これが主に h-GaCrN(OOOl) に配向した多結晶となることを明らかとした。また XAFS によ

る局所構造解析から、 Cr 濃度が 0.7 %の試料で Cr が Ga サイトを置換しており、多結晶であ

っても Cr 周りは単結晶同様の四面体配位を反映した電子状態となっていることがわかった。

また、室温で単結晶と同様のヒステリシス曲線を描くとことを観測し、デバイス作製におい

て有利な Si 基板上に作製した多結晶 GaCrN の磁性半導体としての有用性を示した。

第 6 章ではさらなる固溶度の改善を目的として、 GaN への Cr 原子のデルタドープを試み、

そのドーピング特性と局所構造を明らかとした。 500
0
C および 350

0

C で成長したデ、ノレタドープ

層において局所的に Cr 濃度の高い層を形成できることを SIMS で示した。また、デ、ルタドー

プ層成長時に 700 "Cと 500
0
C の問で温度昇降を繰り返した試料では、 NaCl 型 CrN のクラスタ

ーの散在したグラニューラ構造が形成されることを明らかとした。一方で、デ、ノレタドープ層

の成長時の成長温度を 500
0

C もしくは 350
0

C に固定して作製した試料においては、 Cr とGa に

よる微小でメタリックなクラスターが形成されることがわかった。

この結果を基に、 Cr のデルタドープ時に活性窒素も同時に照射することで Cr-N の結合状

態を作り出し、しかし NaCl 型の CrN とはならないような成長法を第 7 章で試みた。また同

方法で GaN(OOOl) とのエピタキシヤノレ成長における歪みによって、自然界では存在しない新

規ハーフメタル材料の四面体配位 CrN の結晶成長を試み、その可能性を示した。

以上で述べたとおり、本研究で、は(In， Ga ，Cr)N や c-GaCrN ，多結晶 GaCrN ，Cr デルタドープ

GaN ，四面体配位 CrN なるいずれも全く新しい III 族窒化物希薄磁性半導体を提案し;創製する

ことに成功し、その結品成長技術を確立することを通じてスピントロニクス材料の新たな可

能性を拓いた。
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