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研究成果の概要（和文）：新規なヘテロp-n接合薄膜を得るために、Mn系酸化物p型半導体のLa(Ba)MnO3などをn型半導
体ZnO上に積層した。ステップ・テラスを持つ平坦な結晶性の良い積層膜が成長できた。配向性は格子マッチングと極
性クーロンエネルギーの計算で説明できた。接合は整流特性とユニークな温度依存性を示した。電流誘起によって20万
の巨大な整流比が得られた。スイッチングやヒステリシス特性も表した。強磁性金属(FM)粒子相によるパーコレーショ
ンパスに基づくメカニズムを提案した。大きな光電流増幅効果を得、原因は相的な応答と考える。

研究成果の概要（英文）：Novel hetero p-n junctions of p-La(Ba)MnO3/n-ZnO were fabricated. They have 
step-terrace morphology and excellent crystallinity. Their orientations can be interpreted by 
calculations of lattice matching and site Coulomb energy. The junction shows I-V rectification and unique 
temperature dependence, and 200000 rectification factor after running-current. It also shows switching 
and hysteresis I-V behaviors. These are interpreted by percolation model due to ferromagnetic grains in 
LBMO. It shows large photo-induced current amplification, interpreted by phase change.

研究分野：総合理工
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１．研究開始当初の背景 
 
＜機能調和酸化物エレクトロニクス＞と
いう新しいデバイス概念が、酸化物高温超伝
導体の開発プロセスで生み出された。この探
索過程で強磁性・巨大磁気抵抗マンガン酸化
物が発見された。また従来から透明導電膜と
して期待されている酸化亜鉛の薄膜作成技
術が高度に改善され、現在ではそれを優れた
２次元性を示すワイドギャップ半導体とし
て利用できることが提案されている。本研究
はこれらの要素酸化物を用いて、原子レベル
で機能が調和した新しい複合酸化物材料を
創製することが目的である。申請者は従来
LAMOと高温超伝導YBCO(YBa2Cu3Ox)の積層膜
作成に取り組み、成果を得た。LBMO が極めて
ユニークな電気的・磁気的性質の温度依存性
を示すことを明らかにしている。更に
LSMO/ZnO 積層膜に取り組み、LSMO が多様な
配向性を示し、それが作成条件に強く依存す
ることを見出した。以上の経緯からユニーク
な p-n 接合の研究開発を着想した。その実現
のためにはまず複合化（積層）に適したそれ
ぞれの要素酸化物の薄膜成長技術を高度に
確立することが重要であり、同時に機能調和
デバイスの新規概念を生み出す努力も並行
して行うことが重要である。今やヘテロ構造
界面は世界の一線で強く注目されているが、
申請者は早くからこの研究に取り組み、成果
を極めて多くの国際会議で発表して来た、さ
らに国際会議をアレンジして、その重要性を、
論文ばかりではなく、直接アピールして来た。 
 
２．研究の目的 
 
本研究のゴールは、酸化亜鉛とマンガン酸化
物の積層膜（ZnO/LAMO）を作成し、それが特
殊なヘテロ構造p-n接合特性を表わすように
最適化することである。主に２つの目的に分
けられる。機能調和型酸化物エレクトロニク
スを発展させるために、[1] 革新的な積層膜
作成技術を開発すること、および [2] 新し
い物理学に基づく半導体p-n接合概念を提案
し、実際に作成して実験的に検証すること、
である。目的[1]は３つに分けられる。 [1-1]
優れた結晶性と n 型半導体的性質を示す ZnO
単層膜の作成、および [1-2]ユニークな物性
を現す p型 LAMO 単層膜の作成。 [1-3] 優れ
た結晶性と界面を有した ZnO/LAMO 積層膜の
作成。目的[2]は、LAMO のユニークな物性を
ベースとして、電気・光変調の他に、巨大な
温度・磁場変調効果を持った新機能 p-n 接合
特性を実現することである。 
 
３．研究の方法 
 
薄膜は温度や酸素分圧を変えて、イオンビー
ムスパッタ法で作成した。積層膜は２つのタ
ーゲットを回転してその場作成した。薄膜の
構造評価は AFM と面直-面内 XRD で行った。

電気特性（I-V）の測定は温度を変えて行い、
光照射下でも行った。 
 
４．研究成果 
 
イオンビームスパッタ法で、酸素分子もし
くは酸素プラズマを種々の酸素分圧 Po で供
給し、各種基板上に六方晶系の ZnO 下層薄膜
を堆積し、その上に種々の堆積条件（基板温
度や酸素分圧）で立方晶系の LSMO 及び LBMO
上層薄膜を成長した。薄膜の表面モルフォロ
ジーは AFM で調べ、結晶性は XRD で調べた。
XRD のθ-2θ測定によって薄膜の面直配向を、
In-plane 測定によって面内配向を調べた。 
LSMO/ZnO の多くの積層膜では表面平滑で
高品質の結晶性が得られた。結晶配向性はバ
ラエティーに富むが、堆積条件によって完全
に制御でき、単相配向膜の成長に成功した。
ZnO 下層膜は MgO とサファイア基板上では面
直(001) 配向し、LAO と STO 基板上では(110) 
配向する。(001)ZnO 上の LSMO は(001),(110)
および(111)の 3 相が成長し、低基板温度で
は(001)、高基板温度では(110)相が優先単相
成長する。酸素分圧を小さくすると(111)単
相が得られる。成長中に酸素プラズマを供給
すると、この配向相割合の温度依存性は良く
似ているが、そのパターンが若干低温側にシ
フトし、低温成長が促進される。(110)ZnO 上
では(001)LSMO の配向成長が強く現れる。 
(110)LSMO は結晶基本軸が ZnO のそれと平行
に成長する A-mode、(001)LSMO は平行になら
ない B-mode で成長し、共に 3 つの等価ドメ
イン配置（60度 3回対称）を取る。(111)LSMO
は両方の基本軸が平行面内にない D-mode 成
長し、3 角対称なのでシングルドメインで成
長する。 
積層膜の面内配向の実験結果を界面での
格子マッチ計算によって説明を試みた。格子
マッチングによる歪みエネルギーと格子点
の極性によるクーロンエネルギーを考慮し
た界面エネルギーの面で検討した。下層膜
ZnO 上に上層膜 LSMO が堆積するとき、上層膜
格子がわずかに伸縮することで下層膜と最
小公倍数マッチングが起こり、上層膜がエピ
タキシャル成長する。この伸縮量の一単位格
子あたりの面積を歪み面積 Sd と定義し、薄
膜成長時の界面歪みエネルギーに相当する
と考えた。歪みエネルギーが小さいほど結晶
は成長しやすい。格子定数は熱膨張を考慮し、
SdのTs依存性を求めた。上層格子を縮めて、
それが初めて最大許容範囲に入る格子点の
場合を n=1、格子数を増やしていき次に最大
許容範囲に入るものを n=2 とした。n=1 では
LSMO(111)相の面内配向の実験結果は歪みエ
ネルギーで説明できるが、(001)相と(110)相
は説明できない。n=2 に範囲を広げて計算を
行ったが(001)相と(110)相は説明できない。
そこで上層膜と下層膜のイオン間の中で、最
近接イオンだけを考慮して極性クーロンエ
ネルギーを計算した。上記の n=1 の場合、



(001)相の実験結果を説明できたが(110)相
と(111)相は説明できない。n=2 に範囲を広げ
た結果、(110)相と(111)相の実験結果を説明
できた。 
次に LBMO/ZnOヘテロ接合の作成を試みた。
基板温度が 600℃の条件では、ZnO 下層膜は
MgO とサファイア基板上では面直(001)配向
単相膜が成長し、LAO と STO 基板上では(110)
主配向の(110)と(001)の混相膜が成長する。
格子マッチが原因と考えられる。(001)単相
及び(110)(001)混相 ZnO 下層膜上の LBMO は
全て(110)単相膜が成長する。(110)LBMO は
(110)(001)ZnO のどちらにも格子マッチし易
いと考えられる。各基板上の ZnO はステッ
プ・テラス成長し、その上の LBMO も明瞭な
ステップ・テラス成長をした。STO 基板上で
は最大のテラス幅を示し、ZnO は 100 nm、LBMO
は 60 nm であった。LBMO は LSMO と少し異な
る配向をするが、格子マッチの違いに依ると
推測できる。 
LBMO(p 型)/ZnO(n 型)ヘテロ接合は優れた
整流(I-V)特性を示し、整流比は STO 基板で
最大値(210)を示した。界面の平滑性が整流
特性には重要な要素である。サファイア基板
上の LBMO/ZnO の整流特性が温度によって大
きく変調できることに成功した。整流比や接
合抵抗の温度依存性は 100 K 辺りで極大を示
し、基本的に LBMO の巨大磁気抵抗効果を反
映したp-n接合が得られた。光を照射すると、
接合特性の順方向電流は増大し、通常の振る
舞いとは逆の奇妙な光照射効果を表した。
LBMO の交換二重結合モデルに基づくキャリ
ア移動度の増大によるものと思われる。
LBMO/ZnO ヘテロ接合は、ある程度大きな電流
を流すと I-V 特性が大きく変化し、試料電流
誘起によって、2万から 20万程度の巨大な整
流比が得られた。また初め観察されなかった
スイッチングやヒステリシス特性を表した。
このメカニズムは、LBMO の強磁性金属(FM)
粒子相によるパーコレーションパスに基づ
くものであると提案する。電流を流すことで
ジュール熱が発生し、その熱によってかすか
に接触していた FM 粒子が切断され、高抵抗
状態になりスイッチングすると思われる。更
に、極めて大きな光電流増幅効果を得た。光
照射電流値は、ダーク状態の電流値に比べて
3 倍となった。電子的というより、相的な光
誘起効果だと思われる。 
LBMO/ZnO の磁気的性質を調べた。磁化は高
温（室温）側で少し大きく、中温度で小さく
なり、低温側では大きな明瞭な増大（常磁性
-強磁性転移）を示した。この室温付近の磁
化が FM 粒子の存在を暗示している。 
磁場印加による電気特性の変化は現在実
験中である。FET タイプの接合を作成するこ
とは出来なかった。 
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