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Vを 添加 したZnSeの 作製と評価

田橋 正浩*, 伊藤 慎介**,稲 垣 貴樹**,井 戸 敏 之*,後 藤 英雄*

Growth and Characterization of V-doped ZnSe

Masahiro  TAHASHI*, Shinsuke  IT0**, Takashige INAGAKI**, 

        Toshiyuki  ID0* and Hideo  GOTO*

(Received October 30, 2004)

 V-doped  ZnSe films were epitaxially  grown on  GaAs(100) substrate by using  metal-organic 
vapor phase epitaxial method in an atmospheric pressure.  Ferromagnetic curie temperature of  V -
doped ZnSe was  theoretically predicted to be above room temperature. The vanadium 
concentration in ZnSe and the  crystallinity evaluated  from  FWHM of ZnSe(400) peak intensity are 

 investigated  by using EDX  and  XRD,  respectively.
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1.緒 論

 これ まで,半 導体の分野では主に電荷(キ ャ リヤ)

の制御 を,磁 性体の分 野では電子のス ピン制御 に着目

して開発が進 められて きた。 ところが近年 にな り,非

磁性 の半導体 にある磁性 元素を添加す るこ とで強磁性

を示す ものが現れ,半 導体であ りなが ら磁性体 として

の機能 を併せ持つ"希 薄磁性 半導体"が 注 目されるよ

うになった。一般的 には,磁 性 元素のスピンが平行に

揃 うと強磁性になるが,非 磁性体中に微量(希 薄)の

磁性元素が添加 され る場合 には磁性 元素の原子間距離

が原子の大きさの2～3倍 程度あるいはそれ以上 となり,

局在す るス ピンは互いに独 立でその向きはば らばらと

な る。 しか し,希 薄磁性 半導体の場合には,半 導体中

のキャ リヤ(電 子,ホ ール)を 介 して局在 したスピン

は平行 に揃い,全 体 として強磁性 になると考 えられて

いる。 しか しなが ら,こ れ までに発見 され た希薄磁性

半導体の ほ とん どは強磁性 を示す 温度(キ ュ リー温

度)が 低 く、室温以上 で強磁性 を示す希薄磁性半導体

の報告は少 ない。 その中で,室 温以上で強磁性 を示す

材料 を各種 半導体の グルー プにおいて挙 げ,そ のキュ

リー温度を見ると,IV族 ではGe1-xMnxに おいて285K1),

II-VI族ではZn1-xCrxTeに おいて300K2), Zn1-xVxOに お

いて300K以 上3,4)のキュ リー温度が報告 されている。

また,III一V族 において もGa1-xMnxN5), Ga1-xCrxN6),

Al1-xCrxN7)において300K程 度のキュ リー温度を有する

ことが報告 されてい る。 しか しなが ら、実際に製品 と

して用い るためには室温 よ りさらに高い温度領域でも

強磁性 を示す ことが要求 され るため,さ らな るキュリ

ー温度の上昇が強 く望まれる。

 本研究では新た に室温以上で強磁性 を発現する希薄

磁性 半導体材料 の探 索を 目的 とし,理 論的に室温で強

磁性 を示す と報告 されているバナ ジウム(以 下V)を 添

加 したZnSe8)に 注 目した。母相 となるZnSeは 青色発光

ダイオー ドな ど発光素子へ の用途があ り光学的な特性

も持 ち合 わせてい るため,半 導体 と磁性体の両方の特

性 を併せ持つ だけでな く,こ れ まで にない新 しい機能

を持つデバイス用の材料 として期待 される。

2.実 験 装 置

 常 圧MOVPE法 を用 いて, GaAs(100)基 板 上 にZnSe

を エ ピタ キ シ ャル 成長 させ た。 図1に 実験 装 置 の概 略

図を示す。 キ ャ リア ガス にH2を 用 い, Zn, Se, Vの 原

料 に は そ れ ぞ れSe(CH3)2(DMSe),Zn(CH3)2
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(DMZn),V(C5H5)2(バ ナ ドセ ン)を 用いた。 DMSe,

DMZnの 供 給 量 は そ れ ぞ れ30μmol/min、12μ

mol/min一 定 とした。 Vの 供給源であるバナ ドセ ンを反

応管内に置 き,本 成長の開始 とともに反応管 に巻き付

けたバ ン ドヒータによ り所 定の温度 にて加熱 し昇華 さ

せた。図2に 基板お よびバ ン ドヒー タの温度履歴 を示

す。前処理 としてH2雰 囲気 中においてGaAs基 板 を

640℃ で15分 間加熱 した後,前 成長 としてアン ドープ

ZnSeを550℃ で30分 間成長 させ,さ らにVを 供給 し

なが ら500℃ で120分 の本成長 を行った。その際,バ

ン ドヒータの温度 を130℃ ～150℃ の範囲で変 えて実験

を行った。得 られた試料 はX線 回折 とエネルギー分散

X線 分光(EDX)に 供 した。

3.実 験 結 果 と考 察

 図3にEDX分 析の結果を示す。 Vを 添加 していない

ZnSeで はZnに よるピークとSeに よるピーク しか見ら

れない。一方,Vを 添加 したZnSeで は,バ ン ドヒータ

の温度Tbが130℃ の条件ではVに よるピー クは見られ

ないが,Tb=140℃ では0.5お よび5keV近 傍にVに よ

るピークが見られる。 さらに温度を上げたTb=150℃ で

は,140℃ で作製 した試料 と同様にVに よるピー クが見

られ るが,そ の強度はTb=140℃ で作製 した試料 と比較

して小 さいことが分かる。従 って,本 実験条件で成膜

する場合,バ ン ドヒー タの温度が140℃ の ときにZnSe

中のV濃 度 はもっとも高 くな ることが分かった。 さら

に,定 量分析 よりVの 濃度 は9at%で あることが分かっ

た。計算ではV濃 度が5at%以 上であれば強磁性を示す

と報告 されてお り,本 実験ではそれ を上回 るV濃 度が

達成 されている。

 次にZnSeの 結晶性 を評価す るため, X線 回折の結果

よりZnSeの(400)の ピークに注 目した。その結果,バ

ン ドヒータの温度が140℃ までの条件では,ZnSeは エ

ピタキシャル成長す ることが分 かった。また,ZnSeの

結晶性 に及ぼすV添 加の影響を調べるため、V濃 度 と

ZnSe(400)ピ ークか ら求 まる半値幅 との関係を図4に 示

す。Vを 添加せずZnSeの み成膜 した場合の半値幅 は

250arc sec前 後であった。一方, Vを 添加 した場合には,

V添 加量の上昇 とともに半値幅は増大する傾向にあるこ

とか ら,V添 加量の増加 により母相であるZnSeの 結晶

性 は劣化す ることがわかった。 また,各 作製条件にお
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いて膜厚を測定 した ところ,Vを 添加 しない場合にはお

お よそ15μmで あったのに対 して、Vを 添加 した場合

は1～6μmと な り,Vの 添加 により膜厚 は減少 した。

さらに,光 学顕微鏡 によ り膜表面の形態 を観察 したと

ころ,V添 加の有無に関わ らず膜表面は滑 らかであった。

4.結 論

 室温で強磁性 を示す と期待 され る新 たな希薄磁性半

導体 として,Vを 添 加 したZnSeに 注 目 し,常 圧

MOVPE法 を用いてその作製 を試みた。その結果,以

下のような知見を得た。

 1.DMZn, DMSeの 供給量がそれぞれ12μ mol/min,

30μ mol/min,本 成長温度が500℃ の条件下では,バ ン

ドヒータの温度が140℃ の場合にZnSe中 のV濃 度はも

っとも高 くなる。

 2.ZnSe中 のV濃 度の増加 に ともないZnSeの 結晶性

は少 し悪 くなるが,エ ピタキシャル成長する。
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