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研究成果の概要（和文）：半導体に磁性元素を添加した希薄磁性半導体(DMS)における磁性元素の凝集についての研究
を行った。分子線エピタキシー(MBE)によりII-VI族半導体ZnTeに遷移元素CrまたはFeを添加したDMS薄膜を作製し、結
晶中の遷移元素の凝集の様子を調べ、磁化特性との相関を明らかにした。いずれのDMSにおいても、MBEの成長条件によ
り遷移元素の凝集の様子が変化し、それに伴い、強磁性特性が大きく変わることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have studied the aggregation of magnetic elements in diluted magnetic 
semiconductors in which a magnetic element is incorporated in a host semiconductor. Using molecular beam 
epitaxy (MBE) method, we have grown DMSs in which a transition-metal (TM) element Cr or Fe is 
incorporated in a II-VI semiconductor ZnTe and have investigated the details of aggregation of the TM 
element and have clarified the correlation with the magnetic properties. In the both DMSs, it was found 
that the aggregation of the TM elements changes depending on the MBE growth condition, resulting in a 
noticeable change in the ferromagnetic properties.

研究分野：半導体物理
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１．研究開始当初の背景 
半導体において電子のスピンをデバイス
に応用するスピントロニクスを実現するた
めには、半導体にスピンの揃った電子を注入
するスピン偏極電子源の開発が必須とされ
る。半導体に遷移元素や希土類元素などの磁
性元素を添加した希薄磁性半導体(DMS)の中
には強磁性を示すものがあり、半導体デバイ
スにおけるスピン注入源としての応用が期
待されている。室温以上の高い強磁性転移温
度を実現するためには、半導体に磁性元素を
高濃度に添加する必要がある。しかしながら、
一般には磁性元素の半導体結晶への固溶度
は低く、磁性元素を高濃度に添加しようとす
ると、母体結晶中に一様に固溶せず、磁性元
素が局所的に凝集するという現象が生じる。
実際、(Ga,Mn)As, (Ge,Mn), (Al,Mn)Nなど多く
の DMS でこのような磁性元素の凝集が観察
され、それに伴い見かけの強磁性転移温度が
室温を超える高い値を示すことが報告され
ている。一方、我々の(Zn,Cr)Teを対象とした
研究で、ドナー不純物であるヨウ素(I)のドー
ピングにより Cr の凝集が促進され、強磁性
転移温度が室温に達することが見出されて
いる。結晶中で磁性元素が凝集した微小領域
は、局所的に強磁性としての特性を示し、さ
らに磁性元素の種類や局所的な結晶構造に
よってはハーフメタルの電子状態を有する
との理論予測もなされている。従って、これ
らの磁性元素の凝集領域は、結晶中に埋め込
まれたナノマグネットと見なすことができ、
かつスピンの揃った電子を供給するミクロ
なスピン偏極電子源としてはたらくと期待
される。このような磁性元素の凝集領域が半
導体中に埋め込まれた「ハイブリッド構造」
は、強磁性金属や磁性元素が一様に分布した
DMSには見られない新規な現象を発現し、ス
ピントロニクスの新しい物質系として応用
への期待が高まっている。 
本研究課題では、以上の研究成果を踏まえ、

II-VI族ベースの DMSにおいて、母体半導体
中に磁性元素の凝集領域が形成されたハイ
ブリッド構造を作製し、成長条件により凝集
領域の形成を制御することで特性の向上を
試み、スピンを利用したデバイスへの応用の
可能性を探索することを目指して研究を行
った。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、DMSにおいて結晶中の磁
性元素が凝集したハイブリッド構造を作製
し、凝集領域の形成を制御することで特性を
向上させ、スピンを利用したデバイスへの応
用の可能性を探索することを目的として研
究を行った。具体的には、II-VI族半導体 ZnTe
に遷移元素の Cr ないし Fe を添加した DMS
混晶を対象として、分子線エピタキシー
(MBE)法により成長した薄膜における遷移元
素の凝集の様子を種々の構造解析手法によ
り詳細に調べ、磁化特性との相関を明らかに

することを目指した。これにより、結晶中の
遷移元素の凝集を人為的に制御する手法を
開拓し、さらにその諸物性を調べることによ
りスピンが関与した新しい現象を探索・解明
し、デバイス機能発現の可能性を検証するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
固体ソース MBE により、II-VI 族半導体

ZnTeに遷移元素のCrないし Feを添加した混
晶の薄膜を成長した。基板は主として
GaAs(001)基板を用いた。成長条件による結晶
構造および磁性の変化を明らかにするため、
成長時の基板温度、Znと Teの分子線供給量
比などの MBE 成長のパラメーターを系統的
に変化させ、一連の試料を作製した。
(Zn,Cr)Teの場合には、ドナー性不純物として
ヨウ素(I)あるいはアルミニウム(Al)の分子線
を添加してドーピングを行った。成長した薄
膜試料に対し、X 線回折(XRD)、透過電子顕
微鏡(TEM)、X線微細構造吸収(XAFS)測定に
より詳細な構造解析を行った。さらに磁束量
子干渉計(SQUID)を用いて磁化測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ヨウ素ドープ(Zn,Cr)Te における Cr 凝集
領域の制御 
これまでの研究に引き続き、MBEによりヨ
ウ素ドープ(Zn,Cr)Te薄膜結晶を成長し、成長
条件により Cr 凝集の様子と磁性がどのよう
に変化するかを調べた。その結果、種々の
MBE成長のパラメーターのうち、特に成長中
の基板温度により Cr 凝集領域の形状および
結晶構造が大きく変化することが明らかと
なった。基板温度 TSが 300oC以下と低い場合
には Cr 凝集領域は母体と同じ閃亜鉛鉱型
(ZB)構造でクラスター状に形成されるのに対
し、300oC 以下の高い基板温度では母体と異
なる六方晶構造の化合物 Cr1-Te の微結晶が
析出し、母体の ZB構造の(111)A面に沿った
薄い平板状に形成されることが明らかとな
った。この六方晶 Cr1-Te の微結晶は母体の
ZB 構造に対し特定の方位関係を保って析出
することから、図 1 に示すように X 線回折
(XRD)により六方晶の微結晶からの回折を検
出し、その回折強度から析出物の量を評価す
ることができる。図 2に示すように、六方晶
構造からの回折強度は基板温度 TS の上昇に
伴い急激に増大し、Cr凝集領域の結晶構造は
TS によって大きく異なることが明らかとな
った。一方、Cr凝集の生じた結晶全体の磁性
は、TS=270~390oC の範囲では TSによりあ
まり変化せず、アロットプロットより求めた
強磁性転移温度はほぼ 300K に近い値を示す
という結果が得られた。 
さらに成長面方位による Cr 凝集領域の形
状と成長方向の制御を目指し、基板となる
GaAs の面方位を(111)A 面に変え、ヨウ素ド
ープ(Zn,Cr)Te 薄膜の成長を行った。TEM 観
察により、六方晶 Cr1-Teの微結晶が成長面に



対して垂直方向に延びた柱状に析出ている
ことが確認できた。磁化測定においては、磁
場を成長面に対して平行、垂直に印加した場
合で、異なる保磁力を示し、Cr1-Teの微結晶
の異方性を反映した磁化特性が示された。 
 
(2) Alドープ(Zn,Cr)Teにおける Cr凝集 

(Zn,Cr)Te においてヨウ素以外のドナー性
不純物で同じく Cr 凝集を促進する効果があ
るかどうかを確かめるため、ヨウ素の代わり
にアルミニウム(Al)をドープした試料を作製
し、その磁性を調べた。VII 族元素のヨウ素
は VI族の Teを置換するのに対し、III族元素
のAlは II族の Znを置換することによりドナ
ーとしての役割を果たすと期待される。Cr
組成一定で Al のドーピング濃度を変化させ
た薄膜結晶を作製し、磁化特性を調べた。そ
の結果、Al濃度の増加に伴い強磁性転移温度
が大幅に上昇することが分かり、ヨウ素の場
合と同じく Alのドーピングでも Crの凝集を

促進する効果があることが示された。 
 
(3) (Zn,Fe)Teにおける Fe凝集領域の形成と強
磁性発現 

ZnTeベースの新しい DMSとして、Crの代
わりに Fe を添加した(Zn,Fe)Te を対象とした
研究を行った。MBEにより Feを 20%程度ま
での高組成で添加した薄膜結晶を成長し、結
晶構造と磁性を調べた。MBE成長条件を種々
に変化させて作製した一連の試料に対する
測定の結果、成長した薄膜の構造と磁性は
MBE 成長中の Te と Zn の分子線供給量比
により大きく異なることが判明した。結晶構
造に関しては、Znに対し Teの分子線の過剰
な供給下(Te-rich)で成長した薄膜では Fe 組
成 2%以上で正方晶 FeTe の析出が見られた
のに対し、逆に Zn の分子線の過剰供給下
(Zn-rich)で成長した薄膜では結晶中で ZB 構
造を保ったまま Fe が高濃度に凝集した領域
が形成されることが明らかになった。磁化測

   
図 1 (左)：ヨウ素ドープ Zn0.73Cr0.27Te薄膜の XRDのスキャンプロファイル。六方晶 Cr1-Te
の  1011 面(2=30.22o)および  面1021 (2=39.59o)からの回折強度の依存性を示す。

図 2 (右)：ヨウ素ドープ Zn1-xCrxTe薄膜の六方晶 Cr1-Teの  1011 面からの XRD回折強度の基
板温度 TS依存性。TS=240~390oCの範囲で成長した Cr組成 x = 0.15, 0.25の一連の薄膜におけ
る回折強度を TSに対してプロットした。 

 
図 3：(a) Te-rich, (b) Zn-richの条件でMBE成長した(Zn,Fe)Te薄膜の磁化(M-H)曲線。測定温度
は 2Kで磁場は試料面に垂直に印加した。 
 



定の結果では、Te-rich と Zn-rich で作製した
薄膜は異なる磁性を示した。図 3に示すよう
に、Te-richで成長した薄膜はすべて常磁性を
示したのに対し、Zn-rich で成長した薄膜は
Fe 組成 3%以上で 2Kでの磁化曲線にヒステ
リシスが現れ、強磁性的振舞いを示した。さ
らにアロットプロットにより求めた強磁性
転移温度は最高で 340K に達した。これらの
ことから、Zn-richで成長した結晶中に形成さ
れた Fe 凝集領域の形成が室温強磁性の起源
であることが示された。 
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