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研究成果の概要（和文）：本研究では希土類棚化物ReB6(Re: Ce, Sm)の薄膜作製を分子線エピタキシー法を用いて行っ
た．CeB6ではc軸配向膜を得られた．また薄膜試料においても近藤効果による電気抵抗率の極大と反強四重極秩序を観
測できた．SmB6ではc軸方向に加えて部分的に面内配向性も持った薄膜を得られた．電気抵抗率の温度依存性において
高温では絶縁体的に振る舞い，極低温で一定値に近づく振る舞いを観測できた．これはバルク単結晶の振る舞いを定性
的に再現する．また，バンド絶縁体であるSrB6とSmB6が交互に積層した人工超格子の作製に成功した．

研究成果の概要（英文）：We grow thin films of ReB6(Re: Ce and Sm) by molecular beam epitaxy under 
ultra-high vacuum. c-axis oriented thin films of a heavy fermion compound CeB6 were grown. Kondo like 
temperature dependence of the resistivity and antiferro-quadrupolar ordering are observed in CeB6 thin 
films.
We obtained partial epitaxial growth SmB6 thin films. The electrical resistivity in SmB6 thin films 
increases with decreasing temperature as a semiconductor, and becomes constant at low temperatures. These 
features well reproduce the tendency observed for the resistivity of bulk samples.
We also successfully grew artificial superlattices of SmB6/SrB6.

研究分野： 固体物理
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１． 研究開始当初の背景 

 重い電子系は電子相関が極めて強く効いた
金属状態である．f 電子と伝導電子が近藤効
果により混成して形成された近藤電子雲が周
期的に並んだ近藤格子系と理解でき，電子間
に強いクーロン斥力が働いている．また f 電
子は軌道自由度とスピン自由度を持っており，
両者が絡み合ったエキゾチックな秩序状態を
示す物質の存在が知られている．これらの秩
序状態は磁場，圧力などの制御パラメータに
よって制御できる．低次元物質もまた典型的
な強相関電子系物質であることが知られてい
る．一般的に低次元電子相関は更に増強され
ることが知られている．そのため重い電子系
の薄膜を成膜できれば，重い電子の 2 次元へ
の閉じ込めが可能となり，新しい強相関電子
系を実現できると期待される．また，次元性
制御という新しい制御変数により秩序状態の
抑制が可能となり，新奇な量子臨界状態の実
現が期待される． 

 しかしながら，希土類金属間化合物の薄膜
育成は難易度が高く，限られた成功例のみが
知られてきた．希土類 6 棚化物は CeB6にお
ける多極子秩序，SmB6 の近藤絶縁体，近藤
トポロジカル絶縁体の可能性など様々な興味
深い物性を示す化合物が知られている．しか
しながら高融点低蒸気圧のBを大量に含むこ
れらの化合物の薄膜作製の例は殆ど試みられ
ていなかった． 

 

２． 研究の目的 

 本研究では希土類 6 棚化物薄膜の作製手法
の確立を目指した．CeB6や SmB6の薄膜化に
成功すれば，半導体で発展した微細加工技術
を応用して，バルク単結晶では実現不可能な
微細構造を作製することが可能となる．また
膜の厚みを容易に制御できることからユニッ
トセル数層分の厚みしかもたない超薄膜を作
製して，バルク化合物としては例のない 2 次
元の重い電子系化合物の作製を行うなど，従
来のバルク単結晶では不可能だった電子状態
を実現できる可能性がある． 

 

３．研究の方法 

 本研究では分子線エピタキシー(MBE)法
を用いて希土類 6 棚化物薄膜の作製を行った．
MBE 法は物理蒸着法の一種であり，超高真
空下で材料分子を加熱し，蒸発元と対向させ
た基板上に製膜を行う．超高真空のため材料
分子は途中で散乱されることなく分子ビーム
を形成して基板まで直進する．基板上の薄膜
成長速度はほぼ材料の供給速度により律速さ
れる．基板直下にシャッターを設けることに
より材料分子の蒸着をコントロールでき，こ
れにより精密に膜厚を制御することが可能と
なる．材料分子の蒸着源に対してもシャッタ
ーを設けることによりその供給を厳密に制御
することが出来る．また超高真空下の蒸着で
あることから膜表面の結晶性と平坦性につい
て反射高速電子線回折(RHEED)像を蒸着し

ながらその場で観察できる．本研究では蒸着
時の真空度 3 x 10-7

～1 x 10-6 Pa の超高真空下
で，原料の Ce, Sm, Sr, B を独立な蒸着源か
ら供給して希土類 6 棚化物薄膜の成膜を行っ
た．すべての元素はクヌードセンセル(K セ
ル)による加熱蒸着により蒸着を行った．通常
は高融点低蒸気圧のBは電子ビーム蒸着など
が適用されるが,本研究では高温 K セルで B

を 1800℃程度まで昇温し，昇華を用いて蒸着
を行った．これにより安定したレートで長時
間の蒸着を行うことに成功した．ただし全体
の蒸着レートは極めて低く抑えられている．
基板としては希土類 6 棚化物と格子のマッチ
ングが比較的良好なMgO (100)基板を用いた．
基板方位と基板上の膜の方位がそろったエピ
タキシャル膜を得るためには基板表面が平坦
で欠陥が少ないことが一般に重要となる．本
研究では MgO 基板の表面処理について試行
錯誤を行い，超高真空中で 1000℃まで昇温し，
半日程度アニールを行う手法を開発した．ア
ニール処理により基板表面の原子の再配列が
起こり，平坦性と結晶性が改善されているこ
とが RHEED の観察により示唆された．また，
蒸着時の基板の温度についても比較検討を行
い，1000℃での蒸着が最適との結論を得た．
本研究の手法では各元素の蒸着源が独立して
いるため，その蒸着レートの比を任意にコン
トロールすることが可能となる．蒸着レート
比についても系統的な比較を行った結果，化
学量論比通りの 1:6 のモル比で蒸着を行う場
合が最も良い結果を得た． 

 成膜は CeB6, SmB6,SrB6 および SmB6 と
SrB6 が交互に積層した人工超格子について
行った． 

 得られた膜の評価は RHEED と原子間力
顕微鏡 (AFM)による表面平坦性の評価，
RHEED と X 線回折による結晶性の評価，走
査電子顕微鏡(SEM)による超格子構造の評価，
極低温までの電気抵抗率の評価を行った． 

 

４．研究成果 

 本研究では CeB6, SmB6,SrB6および SmB6

と SrB6 が交互に積層した人工超格子につい
てその製膜に成功した．CeB6 については c
軸方向には配向性があるが，面内方向の配向
性を持たない c 軸配向膜を，SmB6 と SrB6

については c 軸方向の配向性を持ち，面内の
配向性も若干持っている一部がエピタキシャ
ル成長した膜を得ることが出来た．SmB6 と
SrB6 が 交 互 に 積 層 し た 人 工 超 格 子
SmB6/SrB6 については配向性は見られなか
ったが超格子構造を得ることが出来た． 

 CeB6の面間 X線回折の結果を図 1に示す．
図 1 に示されるように(001)反射のみが観測
されている．多結晶試料では(110)などの他の
反射も必ず観測される．よって，得られた薄
膜は c 面は基板面とすべて並行に揃っている
c 軸配向膜であると結論できる．図 2 に面内
方向の X 線回折の結果を示す．(100), (110)

が同時に観測されていることから，面内方向



 

 

の配向性は無いことが理解できる．次にゼロ
磁場下と有限磁場下それぞれにおける極低温
までの電気抵抗率の温度依存性を図 3 に示
す．室温から降温と共に減少していた抵抗率
は 80 K 以下で近藤効果に伴い増大する．3.2 

K 以下では，f 電子の軌道自由度に起因する
四重極秩序が起こり，抵抗率の急激な減少が
みられる．一定磁場下での電気抵抗率の温度
依存性を見てみると，この減少は磁場の増大
と共に高温側にシフトしていることがわかる．

これは磁場中における四重極秩序の増大とし
て良く説明できる．抵抗率の温度依存性，四
重極秩序温度の値及び磁場依存性などはバル
ク単結晶で報告されている値[1]とよく一致
しており，多極子秩序を示す薄膜の育成に成
功したと結論できる． 

 SmB6でも同様に面間 X 線回折から基板垂
直方向は膜の方位が[001]でそろっているこ

とが明らかとなった．図 4 に SmB6薄膜の面
内方向での X 線回折結果を示す．(100)と
(110)がともに観測されているがその強度は
(100)の方が強い．面内配向性を持たない場合
には(110)反射の強度の方が(100)反射の強度
よりも強くなると期待される．これに対し，
SmB6では面内配向性があるため，(100)の方
が(110)よりも強度が大きくなっていると考
えられる．図 5 は SmB6の(100)ピークのス
キャンの結果である．SmB6 薄膜を 360°回

転させると，面内の 4 回対称性を反映した 4

つのピークが 90°毎に表れている．同時に
45°ずれたピークも観測されており，45°ず
れた成分の存在を示している．また，全体の
バックグラウンドが高く，配向していない成
分が残っている．これらの結果から SmB6薄
膜について部分的に配向した膜を得ることが
出来たと結論される．図 6 に得られた SmB6

 

図 1  CeB6の面間方向の X 線回折像． 

 

図 3 CeB6の電気抵抗率の温度依存性． 

 

図 2  CeB6の面内方向の X 線回折像． 

 

図 4 SmB6の面内方向の X 線回折像． 

 

図 5 SmB6のスキャン． 

 

図 6 SmB6の電気抵抗率の温度依存性． 



 

 

薄膜の電気抵抗率の温度依存性を示す．室温
から降温と共に絶縁体的な抵抗率の上昇を示
している．ところが極低温において一定値に
落ち着くような特異な挙動を示している．こ
れはバルク単結晶の振る舞い[2]を定性的に
再現している．抵抗の増大は近藤効果による
混成ギャップでフェルミエネルギー近傍にギ
ャップが開く，近藤絶縁体のふるまいとして
良く理解できる．MBE 法による気相成長に
よって作製された試料は成長の過程で他の元
素が入り込む余地は極めて少ないと考えられ
る．そのような試料においても極低温で抵抗
率が一定値に近づくことから，表面に何らか
のキャリアが存在していると考えられる．こ
れは SmB6がトポロジカル絶縁体である可能
性を示唆している． 

 SrB6も SmB6と同様に c軸配向膜を作製す
ることに成功した．SrB6はギャップエネルギ
ーが小さいバンド絶縁体なのか，キャリア数
の小さい半金属なのかについて議論がなされ

てきた．MBE 法は気相成長であり，原子は
均一に混交され，バルク単結晶で時として問
題になる局所的な濃度の偏りが起きにくいと
期待できる．また本研究においては Sr と B

を独立に蒸着しているため，組成比を連続的
にコントロールできる．本研究では B/Sr の
蒸着レート比を変えながら蒸着を行い，抵抗
率の比較を行った．その結果，B/Sr=6 であれ
ば絶縁体的な挙動を示し，B/Sr が 6 からずれ
ると半金属的な挙動を示すことが明らかにな
った．これより，SrB6は組成比のわずかなず
れでキャリアがドープされると半金属的な挙
動を示すギャップの小さな絶縁体であること
が明らかになった．  

 SmB6，CeB6 の 2 次元化を行うためには層
の厚みを数ユニットセル程度まで薄くする必
要がある．しかしながら，一般的に反応性の
高い希土類化合物では，そのような超薄膜で
は薄膜全体が酸化される恐れがある．そこで，
バンド絶縁体である SrB6 との人工超格子を
作製する必要がある．本研究では SmB6 と
SrB6の人工超格子の作製に成功した．試料は
多結晶膜になっていることがX線回折により
確認できた．SmB6層 11 nm と SrB6層 9 nm

が交互に 5 回繰り返された人工超格子の断面
の走査型電子顕微鏡写真を図 7 に示す．色の

濃い部分がSmB6, 薄い部分がSrB6となって
いる．その界面は明瞭に分かれており，超格
子構造が実現していることがわかる． 
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