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研 究 ノー ト

透明磁性半導体

1.は じ め に

酸 化亜 鉛(ZnO)は 、環境 に俸 し く、 様 々 な機能 を併 せ持 つ ユ ニ ーク な物質 で あ る1-2)。例 えば、赤 外

線や紫外線吸収特性を利用 した熱線反射、UVカ ットコー トや粒界特性を用いたガスセンサやバリスタ、

圧電性利用の魚群探知機や表面弾性波素子こ携帯電話のフィルタ、ガスコンロの着火装置、さらには化

粧品に至るまで、その応用例は極めて広範囲に渡っている。また、光学応用の分野では、可視域で光学

的に透明でかつ適当な不純物(AIやln等)を ドーピングする事により、金属的伝導性を付与すること

が可能なため、太陽電池や液晶パネル用の透明電極 として利用されている。このような多彩なZnOの

機能に、磁気的機能の付与が期待されている。

2.室 温 透 明 磁 性

近年 、磁 悔 イ オ ンを含 むm-V.やH二W族 半導 体 にお い て、 キ ャ リア 誘起 磁 性 が報 告 され てお り
、

GaMnAs系 やCdMnTe系 等 を中心 にス ピンエ レク トロニ クス と呼 ば れ る新 しい分 野 の研 究 が活 発 に行

わ れて い る3-4,。しか し、 これ らの半導 体 化合物 は共 有結合 性 が強 く不 純物 に対 す る 固溶度 が低 い ため
、「

十分 な磁 性 イ オ ンの ドー ピン グが難 しい。 このた め 、磁性 を示 す温 度 が低 温(〈100K)で あ り、室 温

以 上 の高 い温度 で 強磁 性 を示す 物質 が切 望 され てい た。

Dietlら は平 均場 近 似 に も とつ くモ デル に よ り、GaNやZnOに お い て室 温 強磁 性発 現が 可能 で あ る と

理 論的 に予 測 した5>。これ は、 自発 磁化 と正 孔 が存 在 す る と き、p-d相 互 作 用 に よ り価 電子 帯 分裂 が生

じ、磁性 ス ピン系 とキ ャ リア系の 自由エ ネ ルギが あ る温度 以 下で は強 磁性 状態 で安 定 化(強 磁 性体 が発

現)す る、 いわ ゆ るZener強 磁 性 であ る。

また 、吉 田 ら も第 ∠原理 計算 に よ り、ワ イ ドギ ャ ップ半 導体 のZnOやGaNに 遷 移 金属 を高 濃度 に ドー

プで きれ ば、強磁 性 が発 現 す る と予 測 した6)。 さ らに これ らはハ ー フ メ タ リック な強磁 性 を示 す と予 測

され る こ とか ら、 ス ピ ン トランジス タ等 へ の適用 に大 変 有望 で あ るこ とが 期待 され る。

上記 を含 めζ 理論 的 な予測7-8Jに加 えて 、実 験 的立 場 か ら、 ワ イ ドギ ャ ップ半 導 体 の なか で、 室温 を

こえ る高温 で強磁 性 転移 が観 測 され る、 い わゆ る室温 透 明磁性 体 の報 告が 幾 つか の グル ープ か らな され

て い る。 カル コパ イラ イ ト型(Cd,Mn)GeP29)や ア ナ ターゼ 型Co-Tio21。}、閃 亜鉛 鉱型CrAsl')等 で ある。

今 回我 々 は ワ イ ドギ ャ ップ半導 体 の1つ で あ るZnOへ 様 々 な遷 移金 属 イ オ ン(磁 性 イオ ン)の ドー

ピング を試 み 、Coお よ びVを ドー ピン グ したZnO薄 膜 にお いて興 味 深い磁 気特 性 を観 測 した12)
。
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3.酸 化 亜 鉛(ZnO)へ の 遷 移 金 属 ドー プ

ZnOは ウル ツ鉱 型 の結 晶構 造 を示 し、バ ン ドギ ャッ プ3.35eVを 有 す る直 接遷 移 型半 導 体 であ る。他

のH-W族 半導 体 と比較 して イオ ン結合 性 が強 いため 、様 々 なエ キ ゾチ ック イオ ンに対 す る固溶 限界 が

大 き く、多彩 な物性 を示 す こ とが期待 で きる。

先 述 した よ うに、 も し磁 性 原 子(Mn)を5%程 度 固溶 で き、か つ 十分 な キ ャ リア(正 孔 濃 度3.5×

1020cm-3)を 導 入 す る こ とが可 能 で あれ ば、 室 温 を超 え る高 温 で強磁 性 が 発現 す る と予 測 され てい る。

ZnOやGaNの よ うな構 成 元 素が 軽 く格 子 定数 が小 さな化 合 物で は、 ス ピ ン軌 道相 互作 用 が小 さ く、 有

効 キ ャ リア質量 が大 きいた め、 大 きなp-d相 互作用 が期 待 で きるか らで あ る6>。

エ キゾチ ック イオ ンの ドー ピ ング に対 す る限 界 を打 破す るため には 、非 平衡 な結 晶成 長 プロセス が実

現可 能 な アプ ロ ーチが必 須 で あ る。 我 々 は、紫 外光 パル ス レーザ ー に よる光励 起 反応 を特徴 とす る非 平

衡 薄膜 形 成技 術 を用 い、 か つ プ ラズ マ励 起 したN20ガ ス(活 性 酸化 ガス)を 利 用 す る こ とに よ り、 基

板温 度200一一400℃で 結 晶性 お よび フォ トル ミネ ッセ ンス(PL)特 性 の 良好 なZnO薄 膜 を形 成 した 。 こ

の低 温 での 結 晶成長技 術 が 、エ キ ゾチ ックイ オ ン ドー ピ ング(固 溶 限 の拡 大、 イオ ン価数 制御)の ポ イ

ン トで あ る。

4.実 験 お よ び 結 果

今 回、 薄膜 形 成 に紫 外 パ ル ス レザ ー で あ るArFエ キ シマ レーザ ー(波 長193nm)を 利 用 し、 サ ファ

イア単結 晶基板(a面)上 にZnO薄 膜 を結 晶成 長 させ た。形 成 条件 は、 基板 温 度:700℃ で第 一層(5

nm程 度)を 形 成 後、200一一400℃ で本 成膜 を行 った。酸 化雰 囲気:1×10-3一 一10一'Torrお よび レーザ ー強

度:0.5-2J/c㎡ であ る。

2段 階成 膜法 の有 効性 の 一例 を示 す。まず基 板温 度400℃ と600℃ で 形 成 した2種 類 のZnO薄 膜の フォ

トル ミネ ッセ ンス(PL)を 比 較 した 。600℃ で形成 したZnO薄 膜 は、 良好 な結 晶性 を示す エ キ シ トンの

鋭 い ピー ク(3.3eV付 近)を 示 したの に対 して、低 温 で あ る400℃ で 形成 した サ ンプル で はエ キ シ トン

由来 のピ ー クは極 めて 弱 く、2.5eV以 下 の格 子 欠陥起 因 の ピー クが 顕 著 に観察 され た。 これ らの結 果 は

予測 通 り、 高 品質結 晶 を得 る ため には、600℃ 以 上 の高温 プロセ スが必 要 であ る こ とが分 か る。

しか し、2段 階成 膜:成 長 初 期層(第1段 階 成長)と して 高温 で(700℃ で)極 薄 く(5nm程 度)

結 晶 を成 長 させ た後(seedlayerと して機 能)、 低 温(400一 一200℃)で 結 晶 を本 成 長(第2段 階成 長)

させ た(300nm㎜ 以 上)ZnO薄 膜 にお いて は、600℃ 以上 の高温 プロ セス で のみ 形成 した薄 膜 と同程 度

の 品質 を示 すPLピ ー クが得 られ た。 つ ま り、 テ ンプ レー ト層 としての 「高 温 バ ッフ ァー層 」 は、低 温

プロ セス で の高 品 質 薄膜 結 晶 の実 現 に極 め て有 効 で あ るこ とを示 した。13)これ まで にZnOに 磁 性 を付

与 させ る ため にス ピン を持 つ 元素Co、V等 の 導 入 を試 み た が、 熱力 学 的 な制 約 か ら、 別 の相 が 析 出 し

た り、また導入 可 能で あ つた場 合 も、そ の固溶 限 は数%程 度 と極 め て低 か った。 しか し、今 回 「高温 バ ッ

フ ァー層 」 を用 いた2段 階成 膜 法 に よ り、低 温 プ ロセ スで の非 平衡 成 膜(約280℃)を 試 み た ところ、

Co(～50%)や 固 溶限 の低 いV磁 性 イ オ ン を約15%もZnOに 固溶 させ る こ とが 可 能 とな り、高 濃度 に

磁性 イオ ン を ドー プ したZnO薄 膜 を形 成 す る ことに成功 した。

Co5%一ZnO薄 膜 のX線 回折 パ ター ン を図1に 示 す。対 数 ス ケ ールで 縦軸 を表示 して いる が、基 板
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とZnO薄 膜 のc軸 配 向 ピークの みが 観測 され、異 相(磁 性発 現 の原 因 となるス ピネル相 、Co-0相 等)

の無 い、ZnO単 一相 で あ るこ とが分 か る。 さらに、Coの ドー プ量 牽増加 させ た試料 のc軸 長 変化 を図

2に 示 す 。Coの 置換 量 に対 応 して系統 的 にc軸 長が 変 化 して お り、ZnO格 子 中 にCoが 置換 されて い

る証拠 の 一 つで あ る。 また 、可 視紫 外吸 収 ス ペ ク トルか らCoは2価 の状 態 で存 在 してい る こ とが確認

され た。

7'7。

宕10、
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霊:ZnO
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図1Co-ZnO薄 膜 のX線 回 折 パ タ ー ン

Co5-25%ド ー プZnO薄 膜 に お い て、 強 磁

性 を示す温 度 一磁 化特 性が 得 られ た(図3)。

この 中で は15%ド ー プの試 料が 、約375K(約

100℃)の 最 も高温 の キ ュ リー温 度(Tc:磁

性 壷示 す 限界 温度)を 示 す磁 性 体で あ る。 こ

れ らの試料 は磁 場 一磁 化測 定 におい て も、 図

4に 示 す ヒス テ リシス特性 が得 られ た。現 在

の ところ、 系統 的 な キ ャ リア誘 起 磁化 の確 認

が不 十 分で あ るが 、 キ ャ リア数お よび易動 度

と強磁性 と に相 関 があ り、 金属 的伝 導 傾 向 の

高 い試料 ほ ど高 いTcを 示 す こ とが分 か った

(図5,6)izl。

強磁 性 を示 す メ カニズ み に関 しては 、2つ

の可 能性が 考 え られる 。1つ はキ ャリア誘起

の強磁 性 であ り、現 在 ス ピ ンエ レク トロニ ク

ス と して 皿 一VやH-VI族 半導 体 で活発 に議

論 され てい るメ カニズ ム に よる もの 。 もう1

つ は、磁 性 不純 物 として、例 えば ナ ノサ イ ズ

の 強 磁性 ラ ス ター がZnOマ トリ ック ス 中 に

存 在 してい る メ.カニズ ムに よ る もの であ る。
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しか しCoO、C.030qお よ びZn-Ca-0ス ピネ ル等 、想 定 され るCo酸 化 物 は全 て反 強磁 性 体 であ り、 通常

の バ ルク体 で は強磁性 を示 さない。 また 、反 強磁 性体 に見 られ るキ ャ ン トス ピンの効果 も、図4に 示 さ
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Co-ZnO薄 膜 に お け る 磁 気 特 性 と

キャリア数および移動度との関係

れ てい る よ うな2μB/siteと い っ た大 きな磁化 を説 明す る こ とは難 しい。 いつ れ に して も、Coイ オ

ンは多 彩 なス ピ ン状態(高 、 低 ス ピン)を とり、 光学 的 に も興味 深 い特 性 を示 ず4)こ とか ら、 基礎物 性

と共 に磁気 光 学的 な応 用15))に期待 が持 たれ る。

また、n型 伝 導 領域 で も強磁 性 が予 測16)さ

れ るV-ZnO薄 膜17>(V:5-15%)に お いて も、

強 磁性 の存在 を示 唆 す ヒス テ リシス特 性(抗

磁 界:200G)が300Kに お いて観 測 され た(図

7)。 同 じ組 成(V10%)で あ る が 、 酸 素 欠

損 を意 図的 に導 入 して低 抵抗 を実現 した 試料

は(図7:●)、 強磁 性 に特 徴 的 な シ ャー プ

な ヒス テ リシ ス を示 したが 、酸 素 欠損 の少 な

い高抵 抗 の 試料(図7、 △)は 常磁 性 で あ っ

た。磁 性 体 で あ り、ホ ー ル測定 で は キ ャ リア

数 が正 確 に測 定で きない ため 、便宜 上抵 抗 率

で 議 論 す る と、室 温 で の 抵 抗 率 が104Ω6田 以

上 の高 抵抗 試 料 は全 て常磁 性 を示 し、 一方 抵

抗 率が1SZcm以 下 の低抵 抗 試料 は強磁性 的で

あ った。 この よう に抵抗 率 に よって磁気 特性

が 明瞭 に区別 され た。(注:4ヶ 月大 気 中放

置 後 に図7● のサ ンプル の磁気 特性 を測 定 し

た とこ ろ、 同△ に似 た磁 気特 性 に変 化 して お

り、安 定性 向上 に工 美 が必 要 であ る と思 われ

る。)

十分 抵抗 の低 い試 料 に おい ては 、

3.0&04

2.OE-04

宕1.。 序。、
V

Cム
0
'?0

.0&+00

塁

蕊.1 .o闘震

・2 .OE-04

-3 .OE-04

ムムムee

6

0
1

●

・

ノ
濯r
●

ム ムムムム
e△

C

●oo罰du6tj鴨Hample

pin.ulativesmple

一1500-10(10-50005(10100(11500

field〔Oe)

図7300Kに おけ るV10%一ZnO薄 膜 の磁 場 一磁 化 曲

線 。電気 抵抗 の低 い試料(●)と 高 い試 料(△)。
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図8V-ZnO薄 膜の磁 場 一磁 化 曲線 。

Vド ープ量:5%(▲),10%(◇),15%(◆)

6Kで 測 定 した磁 化 率 の印加 磁場 依 存性 にお い て、明瞭 な ヒス テ リ

シス 曲線 を描 き、飽 和磁 化 率 の大 きさがVド ープ量(5～15%)に 対応 して系統 的 に増大 した(図8)。
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図9に 磁 化 の温 度変 化 を示 した が、 キ ャ リ

ア数 の多 い(抵 抗 の低 い)サ ンプル に於 い て

は、350K以 上 の 高温 まで 磁 化率 が 正 の 値 を

示 し、 キュ リー温 度 が350K以 上 の強 磁 性 体

で あ る こ とが示 唆 され た。 一方 、抵 抗 の高 い

Co-ZnO薄 膜 にお い て は、 基板 の 反磁 性 に起

因す る磁化 温度 特 性 を示 した 。

5.ま と め

レーザMBE法 を用 い た非 平 衡 結 晶成 長 技

術 に よ り、 ワ イ ドギ ャ ッ プ 半 導 体 で あ る
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V15%一ZnO薄 膜の磁化率の温度変化

(低抵抗試料:◆)(高 抵抗試料:△)

ZnOに 、様 々 なエ キ ゾチ ックイ オ ンを ドー ピ ング した。特 にCoやV等 の磁 性 イ オ ン導 入 したサ ンプル

に於 いて室 温 での 興味 深 い磁気 特性 を観測 した。 室温 での磁 性半 導体 が 可能 となれ ば、 光 アイ ソ レター

や ス ピ ン トラ ンジス タ等 の半 導 体素 子 との集 積 、電子 のOn,Offに 加 えて位 相 情 報 を付与 す る ことが

可 能 で ある ため 、Q-bit(半 導体 分 野 の1単 位B{tに 対 応 して量子 単 位Quantumbitを 指 す)の 概 念 が

具 体化 で き、 固体 中 ス ピ ン状態 を光や電 界 等 の外 場 によっ て制御 す る こ とで、 固体 中で の量子 演算 も夢

で は ない。
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