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MX型 ､MX2 型層 別 ヒ食 物 を形 成 す る系 で あ る Fe-Te系 にお いて ､RFスパ ッタ法 で 非 晶 質化

を試 み た｡ <15at%Teにお い てTe原 子 を置換 聖位 置 に過 飽和 に 固 溶 した αFe臥 約 15atおTe～ 約55

at%Te及び 80at%Te近 傍 に お い て非 晶質 相か 得 られ ､ その 構 造 ･結 晶化 過 程 を Ⅹ繰 回折 ･ メス バ ウ

7 -分 光 を用 いて研 究 した.

1.緒 言

カ ル コゲ ン (S､Se,Te ) は王 冠 構 造や 絹 構 造 を と り､その 遷 移愈 尿 との 化 合物 はH X望 ､AW

x2 型層 状 構 造 を形 成 し, また 不 定比 構 造 とな りや す く､物 性 的 に 興味 か 持 たれ る｡ これ ら揖 道 に

お いて非 晶質 相 を得 る こ とか で きれ ば ､層状 構造 の形 成 桟 橋 に関 す る有 意 義 な知 見が 得 られ る｡ し

か しt残 念 なが ら､ この よ うな 薮み は な され て い な い｡我 々は 地 位 薄膜 の 可能性 とFe原子か メスパ

ウ 7 -接種 で あ る こ とか ら Fe-Te系 に お いて 非 晶 質化 を試 み た｡ 図 1､図 2にFe一丁e状 態 図 と β相

(FeTeA9)の結 晶構 造 を示 した. β相はanti-

PbO 型で あ りC軸 方 向 にFe-Te-Fe膚 か 形成 され

て お り.化 学 量論組 成 か らず れ た適 対 なFe原 子

は層 間にお いて四 つ の 四角 錐 に溜 まれ た谷間 に 1880

入 る｡γ相 (FeTel.2 ),6相 (FeTel.S)はNiAs型 で

あ り､-これ も層状構 造 で あ る･ 6相 はFeS2翌で 伽

あ る｡ これ らは いず れ もNiAs型 か ら尊 くこ とか

で き る.
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2.実験 方 法

48g

液 体急 冷 法 で は試料 作繋 が 回 報で あ り､通 常

の RFスパ ッ タ法 に よ り膜浮～5000.iの 試料 を

作 戦 した. 妾 1に スパ ッタ条 件 を示 した｡ また

､涙 浮 効 果 用 試料 ､基 板 温度 効 果 用 試料 と して

膜 揮-2prnの厚 膜や 基礎 温 度 ZOOoCの 試料 も

作 製 した.

表 1 スパ ッ タ条 件

基 板 ポ リイミ ド フ ィルム

嬢 形成 速 度 8.95A/S

基 板温 度 40℃

タ ーゲ ッ ト 604禄合 タ ーゲ ッ ト◆

スパ ッ タガ ス 2.7Pa

スパ ッ タ電 力 100W
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図 1 Fe-Te状態 図

lB Te

図 2 β相 rFeTeo.9)の籍 晶横 道

0ほFe原 子 ､● はTe庸 子 .



3.実験結 果

(1) αFe(Te)過 飽和 固落 件 及び 非 晶紫相 の 形成

Ⅹ隷 回折の結果 か ら<約 15at%TCで はTe原 子 を置換 型位 置に過 飽和 に固辞 した αFe相 ､約 15at%

Te-約55at%Te及び 約 8･Oat%Te近傍 にお いて非 晶異相 か 形 成 され た.非 晶 質ハ ロ ーは非常 に弱 かっ

たが ､後記 す るメ スバ ウア ー分 光か ら も非 晶

柴 化 して い る こ とか 確認 され た.

図 3にFe側 の組成 にお け るⅩ浪 回折の結果

を示 した. 敷at%Te以 下 にお いては (110)面

､ 数 at%Te～約 15at%Teで は (200)面で あ り

､textureの強 い構 造で あ るこ とか 分 か る.

Te原子かaFeの BCC格 子'に ラ ンダ ムに 固辞

して い ると して これ ほ ど強 い teXttlreを生ず

る とは考 え難 い.我 々は以 前 高温 スパ ッタで

Te原子か 体 心位 置 に規則化 した B2構造 を取

る こ とを示 した. 従 っ十 ､今 の場合 もⅩ凍

回折で は測 定で きな い よ うな短 範囲 規則 化が

起 こって い る可能 性 か あ り､メ スバ ウ7 -分

光 洲定 を行 な った. 図 4に13at%Teの メ スバ

二.ゥァ 二~哀ぺ ク [-)レを示 した1. この スペ ク トル

は 5つの強液 性 スペ ク トルで fittizIEされ た

たか ､ この こ とは 5種類のFeサ イ トか あ るこ

とを示唆 して い る. 蓑 2に メ スバ ウ7 -パ ラ

メ ータを示 した. 各 成分か 隣 接 位置 にTe原子

を 1,2,3価･･･持 つFe庶 子 に よる もの と仮

定 して ､ ラ ンダ ム分 布 とB 2空規則化 の場合

に お いて ､その面横強 度か どの よ うにな るか

を比 較 した宕 果 を蓑 3に示 した.Te原子 は B

CC格 子 にお いて 休心 位置に規則化 す る傾向

か あ るこ とか 分 か る.
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図 3 Fe例 式科 に

お け るⅩ凍

回折プ ロフ
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回 4 Fe87Te13族の メ スバ ウ7 -スぺ ク い レ

表 2 Fe87Te13拝の メスバ ウア ーバ ラメ ータ 表 3 Fe87Te13涙 の 面横 強度の 比 較
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図 5に非 晶質相 にお け るメ スバ ウア ースぺ ク トタレを示 した｡ 巾広 の典 型的 な非 晶質 強 砲 佳 体 の ス

ペ ク トルで あ るが ､>43at%Teで は常 磁 性 スペ ク トル に 変 化 して い る｡ 図 6にFes7Te43に お け る低

温 測 定 (77K)の スぺ ク ト/レを示 した｡磁 気 分裂 した スペ ク トル を示 して い るか ､平 均 内 部磁 場

(～ 295KOe) か らみ て 強磁 性 規 則相 に よ るもの で あろ う｡組成 の 近 い β 相 (-47at%Te) は 反 党 磁

性 体 (反 強 磁 性 キ ュ リー点 63K､ ネ ール点

-130K)で あ るが ､ これ との 関 係 は 今 後 問題

とな ろ う｡ 図 7に非 晶 質膜 に お け るキ ュ リー

点 の 変化 の概 念 図 を示 した｡
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図 6 非 晶質 Fe57Te43頂の 低 温 で の スペ ク トル

26Te,43Te,54Teの 3非 晶質 試 料 に つ いて 500Kで の 結 晶化 を行 な った｡43Te,54Te は β 相 (FeTe

o.9)近 傍 の 試料で あ る｡図 8 に 43Teの Ⅹ頒 回 折の結 果 を示 した ｡ β 相の 回 折線 と共 に未 知 の 回 折謀
○

か 得 られ ､蓑 4に 整理 した結 果 を示 した ｡ これ か ら格 子 定 数･､･6.23Aの 新 しい構 造 が で きて い る こ

と分 か る｡ また､回折 面が (100),(200),(300),(400) で あ るこ とか ら､ この構造 が 強 い teXtureを

持 っ たあ る種 の周 期 構 造で あ る こ とが 示唆 され る.54Teに お い て も同様 な結果が 得 られ ､26Teで は
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表 4 Fe57Te43膜 にお け る回折媒

28 sin28 比 S hkl

16.5 0.021 1 1 100

33.0 0.081 3.94 4 200

50.6 0.183 8.86 9 300

69.3 0.323 15.41 16 400
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○
そ の 周 期 は -8.02Aで あ っ た ｡ -6.23Aは β相 の C軸 (6.28A) とほぼ 同 一 で あ り､ 図 4 に 示 した

Fe一丁e-Fe層 が a軸 方 向 にず れ た 構 造 や ､ Teの 基 本 格 子 は 完 成 して お りTe原 子 層 間 の Fe原 子 配 列 か 乱

れ た 構 造 等 の 可 能 性 が 考 え られ る｡

(3) 膜 構 造 に 及 ぼ す 基 板 温 度 ･膜 厚 の 影 響

Fes9Te41,Fe72Te28,Fe74Te26の 試 料 を雀 板 温 度 200oCで 作 製 し､基 板 温 度 が 膜 構 造 に 及 ぼ す 影 響

を調 べ た ｡ いす れ の 試 料 も基 板 温 度 =40oCで は Ⅹ凍 回 折 で ハ ロ ーパ タ ー ン を示 す 非 晶 質 で あ る｡ 図

9に Ⅹ凍 回 折 の 結 果 を ､図 10に メ スバ ウ ア ー ス ペ ク トル･を示 した ｡ Ⅹ緑 回 折 の 結 果 は 結 晶 化 が ほぼ

完 了 して お り周 期 (層 状 ) 構 造 が 形 成

され て い る こ とを示 して い る｡ 蓑 5に

各 々 の 周 期 を示 した ｡ しか し､ メ ス バ

ウ 7 - スぺ ク･トル は 非 晶質 特 有 の プ ロ

フ ァイル､ 巾広 で 第 2ピ ー ク > 第 1ピ

ー ク ､ を示 して お り､Fe原 子 か ら見 る

限 り `̀乱 れ た ''律 造 と 言 わ ざ る を得 な

い ｡ (2) で 示 唆 した 構 造 と何 らか の

関 係 が あ る もの 思 わ れ る｡ ま た 周 期 に

関 して ､ (2) の 結 果 を 含め て - 6,
0

8,llA Lか 得 られ て い な い こ とは 興

味 疎 い｡
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図 9 高 塩 ス パ ッ タ試

料 の Ⅹ凍 回 折 プ

ロ フ ァ イル

図 10 高 塩 ス パ ッ タ試

料 の メ スバ ウア

ー スぺ ク トJレ
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図 11に膜 厚 に よ る メ スバ ウ 7 -ス ペ ク トル の 変 化 を示 した ｡ 厚 膜 (- 2JLm)で は 第 2ピ ー ク >

第 1ピ - クで あ り 自 発 磁 化 の 平 均 方 向 は 膜 面 平 行 で あ るが ､薄膜 (- 0.5p孤)で は 第 1ピ ー ク >

第 2ピ ークで あ り膜 面 垂 直 な 方 向 に 立 ち 上 が っ て きて い る こ とが 分 か る. 蓑 6に 概 算 に よ る 自 発磁

化 の 膜 仔 に よ る変 化 を 示 し た ｡ 膜 厚 効 果 は非 晶 質 試 料 で 顕 著 な よ うに思 わ れ る｡
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蓑 6 膜 厚 に よ る 自発 磁 化 の 平 均 方

向 の 変 化 (膜 面 とな す 角 度 )

へ 2〟m - 0.5JJm

～25at%Te(aJMr.) 0 55

-22at%Te(amOr.) 0 45

-13at%Te(crys.) 50 55

最 後 に ､ 試 料 作 製 に 関 して 千 葉 潔 氏 (帝

人 ) の 協 力 を 得 た こ と を記 して お く ｡
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