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第1章序論

1.1背景

ｽﾋﾟﾝｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽ研究が括発になってきた｡これは電子の｢電荷｣と｢ｽﾋﾟ

ﾝ｣の両方を制御する新規ﾃﾞﾊﾞｲｽ,即ち,ｽﾋﾟﾝﾃﾞﾊﾞｲｽを創成する試みである｡

その契機となったのが, 1988年にBaibichらが見出した巨大磁気抵抗(Giant

Magneto-Resistance; GMR)効果である1)｡彼らが強磁性体Fe(30 Å)と非磁性

体Cr(9 Å)を60回交互積層させた金属人工格子では,4.2K,2Tにおいて電

気抵抗が約50%減少した｡その発現機構は,人工格子の周期が伝導電子の平

均自由行程･j:り短く,界面におけるｽﾋﾟﾝに依存した電子散乱が電気抵抗に寄

与するからである｡その後,物理･応用両面でのGMR研究が進み2)~5),室温でも

実用的なMR比を発現する金属人工格子が得られ, 1998年にはHDD用再生

磁気-ﾂﾄﾞにGMR効果が応用されるに至った｡現在では室温で更に大きなMR

比を発現するﾄﾝﾈﾙ磁気抵抗(Tunnel MR; TMR)素子6ﾄ7)の研究が行われて

いるo GMRﾍﾂﾄﾞの他にもｽFoﾝﾃﾞﾊﾞｲｽは,不揮発性固体磁気ﾒﾓﾘ(Magnetic

RAM; MRAM)8)-9)やｽﾋﾟﾝﾄﾗﾝｼﾞｽﾀ10)などが研究されているoその-つである

ﾒﾓﾘの特性比較を表1-1 9)に示す｡

表1-1各ﾒﾓﾘの特性比較

MRAM FeRAM FLASH l -inch HDD

300ns(GMR) 100 - 200ns

Access time ) )

<60ns (TMR) 30 - 40ns

50ns - 10ms

Writetime <10ns - 100ns - 10 FLS - 10ms

Repetition > 1015 109 - 1012 105血丘血e

Cell density 6 - 12F2 8 F2 (2T 2C) 4 F2

Tip capaclty > 1 Gb < 10Mb > 1 Gb

Power < 10mW > 10mW IO -100mW > 1W

Lo w HighLewer Lowest

Proces s (Cost) temperature temperature Bit Bit

prOCeSS prOCeS S Cost Cost
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現在のﾒﾓﾘの主流であるDRAM(Dynamic RAM)は,電源を切るとﾃﾞ-ﾀが揮発

する欠点がある｡この欠点を克服する｢究極のﾒﾓﾘ｣と呼ばれる強誘電体不揮発

性ﾒﾓﾘ(Ferroelectric RAM; FeRAM)11)も残留分極疲労やｾﾗﾐｯｸｽゆえに結

晶化温度が高いなどの問題点が多い12)｡ -方MRAMでは, FeRAMよりも大容

量化･低消費電力化が可能と言われ,更には室温成膜が可能というﾌﾟﾛｾｽ上

の利点を有している｡

GMR研究の最中, 1994年にはTokuraらが,ぺﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物で

の低温における桁違いのMR変化を見_出した13)｡この現象はｺﾛﾂｻﾙ磁気抵

抗(Colossal MR; CMR)効果と呼ばれた｡この発見以来,磁気ﾒﾓﾘ,磁気ｾﾝｻ

用としての酸化物の可能性が提唱され続け,更には基礎科学の分野でも注目さ

れ14),ｽﾋﾟﾝ･電荷･軌道複合系としてのMn酸化物の物性が明らかになりつつあ

る｡第2章で述べる様に,このMn酸化物の中には--ﾌﾒﾀﾙが存在し,その高

ｽﾋﾟﾝ偏極率のために非常に大きなMR比の発現が期待され,ｽﾋﾟﾝﾃﾞﾊﾞｲｽ材

料として大きな可能性を秘めている｡また, Mn酸化物でも多結晶体の場合は,

弱磁場領域においてMR比が急峻に変化する15)という特異な現象を発現し,微

弱な磁場で動作が可能なｾﾝｻ用材料として注目を集めている｡

しかしながら,どの様に優れた特性を発揮する機能性材料であっても,電子ﾃﾞ

ﾊﾞｲｽや光ﾃﾞﾊﾞｲｽ-応用するには,薄膜の状態からｻﾌﾞﾏｲｸﾛﾒ-ﾄﾙ(〃m)

ｻｲｽﾞ,更にはﾅﾉﾒ∵ﾄﾙ(nm)ｻｲｽﾞ-と微細加工する必要性がある｡第6章で

述べる様に,現在では多数のﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法が存在し,微小で,効率良く,明

瞭なﾊﾟﾀ-ﾝを形成するための研究が精力的に行われている｡そして,ﾊﾟﾀ-ﾆﾝ

ｸﾞ後も優れた特性を維持する事が重要である｡

この様な背景から,本論文では,ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物(La, Sr)MnO3に

着目した｡ (La, Sr)MnO3薄膜は,化学溶液堆積(Cbemical Solution

Deposition; CSD)法と,その方法に紫外線(ultraviolet ligbt; UV)照射を併用し

たUV-CSD法により作製し,主に室温･弱磁場におけるMR効果,およびUV照

射による微細構造と電気･磁気特性-の影響について論じる｡また, UV-CSD法

を応用したﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法を新たに検討し,ﾊﾟﾀ-ﾝの形成ﾒｶﾆｽﾞﾑについて

論じる｡
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1.2研究目的と特徴

本論文では,弱磁場領域での急峻な.MR効果が注目を集め,ﾉ＼-ﾌﾒﾀﾙと

提唱されｽﾋﾟﾝﾃﾞﾊﾞｲｽ材料としての可能性を秘めているﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸

化物LSMOを扱った｡ﾃﾞﾊﾞｲｽ応用に適する条件として,特定用途を除き室温･

弱磁場において実用的なMR変化を発現する必要があるが,この材料は前述し

た様に要求される性質とは逆の性質を持つ｡そのため,室温･弱磁場における物

性を評価し,実用化を阻む要因を追究していく事が重要である｡

本論文における第-の目的は,CSD法によりLSMO薄膜を得る事である｡

LSMOは粒･粁界(grain boundary)構造を持ち,室温･弱磁場領域で発現する急

峻なMR変化はこの粒界におけるﾄﾝﾈﾙ電流が原因であると言われている｡従っ

て,本焼成条件と基板を変えてLSMO薄膜を作製し,結晶構造解析,表面ﾓ

ﾌｵﾛｼﾞｨ観察,並びに電気･磁気特性測定の結果より,室温･弱磁場において

高いMR変化を得るための要因について粒･粒界構造から論じる｡なお, LSMO

薄膜の成膜方法はｽﾊﾟｯﾀ, PLD(Pulse Laser Deposition)法が主流であるが,本

論文では磁性酸化物薄膜の成膜法としては馴染みの薄いCSD準を用いた｡この

方法は,組成制御性に優れ,比較的低い温度での結晶化が可能であるという特

徴を有している｡

第二の目的は, CSD法にUV照射を併用するUV-CSD法の検討である｡ CSD

法にUV照射,ﾚ-ｻﾞ照射,電子線照射を併用した場合,前駆体(precursor)の

改質によって結晶化温度の更なる低減や特性改善の可能性がある｡従って, UV

照射条件を変えて前駆体膜を作製し,ﾌ-ﾘｴ変換赤外分光(Fourier transform

infrared spectroscopy; FT-IR)と膜厚測定の結果より, UV照射による.前駆体の

分解･揮発ﾒｶﾆｽﾞﾑを明らかにする｡また, UV-CSD法により作製したLSMO薄

膜でのUV照射効果について併せて論じる｡

第三の目的は, UV-CSD法を応用したﾚｼﾞｽﾄﾚｽでのﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法の開

発である｡ UV照射(露光)条件と現像条件を変えてﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞを行い,その結

果として得られたﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝとﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝの形成ﾒｶﾆｽﾞﾑについて論じ

る｡そして,両ﾊﾟﾀ-ﾝが得られたUV照射条件で作製したLSMO薄膜での特性

について論じる｡
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1.3論文の構成

本論文の全体構成を図1-1に示す｡

第1章では本研究の背景と目的,第2章ではﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物に

ついて述べる｡第3章ではCSD法によりLSMO薄膜を作製し,主に室温･弱磁

場におけるMR効果について述べる｡第4-6章はCSD法にUV照射を併用し

たUV-CSD法の研究である｡第4章では前駆体膜に対してUV照射を行い,照

射条件による前駆体改質について述べる｡この結果を基にして,第5章では大気

中でのUV-CSD法によりLSMO薄膜を作製し,そのUV照射効果について述べ,

第6章ではUV-CSD法を応用したﾚｼﾞｽﾄﾚｽでのﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法の開発につ

いて述べる｡第7章は本研究の総括とする｡

本論文では基板/薄膜の順に表記する｡例えばsrTiO3基板にLSMO薄膜を

成膜した場合は, SrTiO3/LSMOとなる｡また,紫外線照射を併用した化学溶液

堆積法については, -般的ではないが｢UV-CSD法｣と省略して表記する｡

磁場の単位については,現在ではMKSA単位系であるA/mが推奨されてい

る｡しかし,本論文では学会や論文等で広く用いられているcgsｶﾞｳｽ単位系であ

るOe(ｴﾙｽﾃｯﾄﾞ)を用いたoちなみに, 1 (A/m) - 47T XIO~3 (oe)であるo
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第3章
CSD法による
LSMO薄膜の作製と評価

･ CSD法
･ MRの本焼成温度依存性
･ MRの基板依存性
･ MRの低温特性

I
,XfV, AFM,鹿拓薮
@[5, MW

第6章
UV-CSD法による

ﾚｼﾞｽﾄﾚｽﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ

一現像溶媒の検討
一照射雰囲気,時間の検討
･ﾈｶﾞ型のﾒｶﾆｽﾞﾑ

･ﾎﾟｼﾞ型のﾒｶﾆｽﾞﾑ

I
jE学節艶鑑FT-m,度者訂

図ﾄ1本論文の構成

-5-



参考文献

1）M．N．Baibich，J．M．Broto，A・Fert，ENguyenVanDau，EPetroff；PLEitenne，GCreuzet，

ATFhederichandJ・Chazelas‥Phys・Rev・Lett・，61（1988）2472・

2）T．ShidoandH．協mamOtO：J・Phys・Soc・Jpn・，64（1990）3061・

3）S．S．RParkin，N．MoreandK・RRoche：Phys・Rev・Lett・，64（1990）2304・

4）神田達哉，神保睦子，綱島滋，後藤章二熊沢正幸，内山晋：日本応用磁気学会誌，

17（1993）359．

5）H．SakakimaandM．Satomi：Jpn・J・Appl・Phys・，31（1992）u84・

6）M．Ju11iere：Phys．Lett．，54A（1975）225・

7）TIMiyazakiandN．Tbzuka：J・Magn・Magn・Mat・，139（1995）L231・

8）Yhe，H．Sakakima，M．SatomiandY二Kawabe：Jpn・J・Appl・Phys・，34（1995）L415・

9）猪俣浩一郎：日本応用磁気学会誌，23（1999）1826

10）M．Johnson：Science，260（1993）320・

11）J．EScottandC．A．Ara両0：Science，246（1989）1400・

12）塩寄忠他：強誘電体薄膜集積化技術サイエンスフォーラム（1992）・

13）Y Tbkura，A．UruShibara，Y Moritomo，T・Arima，A・Asamitsu，GKido and N・

Furukawa：J．Phys．Soc．Jpn．，63（1994）3931・

14）十倉好紀他：固体物理「巨大磁気伝導の新展開」特集号（1997）・

15）H．YHwang，S－WCheong，N．ROngandB・Batlogg：Phys・Rev・Lett・，77（1996）

2041．

ー　6　－



第2章ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物

2.1序

半世紀以前より,ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物が強磁性金属を示す事が知ら

れている1)oこの材料は古典的物質ではあるが,現在,精力的に研究されている

理由は,実験的な技術や理論的な解析手法が飛躍的に進歩し,ｽﾋﾟﾝ･電荷･

軌運の複合物性を究明していく準備が整ったからである｡

本論文ではﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物の-つである(La, Sr)MnO3(LSMO)を

扱った｡本章ではﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物と,この材料が注目される事となっ

たｺﾛﾂｻﾙ磁気抵抗(cMR)効果について最初に述べる｡そして,現在での

LSMO研究の現状,およびﾊ-ﾌﾒﾀﾙ(half-metal)について述べる｡

2.2ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物

2.2.1ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造

(Lal-, Mx)MnO3はﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造(-般式ABO3)であるoぺﾛﾌﾞｽｶｲﾄと

は天然に存在するCaTiO3の分子式を持つ鉱物の名称である｡この結晶と同型の

結晶構造をﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型構造と呼び図2-1に示す｡

この構造はBｻｲﾄのｲｵﾝを取り囲んだ酸素が八面体を形成する｡これを安

定させるためにAｻｲﾄのｲｵﾝはｽﾍﾟ-ｻの役目をする｡ただし, 3つのｲｵﾝ半

径の相対的な関係により,酸素八面体やBｲｵﾝの位置が不安定になり本来の

位置からずれ易く,単位格子の歪みにより多彩な機能を誘起する事が大きな特

徴である｡

2.2.2Mn酸化物

(Lal-xMx)MnO3(M-Ⅱ族のCa, Sr, Ba)の場合, AｻｲﾄにLaまたはMが入り,

酸素八面体の中心であるBｻｲﾄにMnが入るoMn-0層が強磁性を, (La, 〟)-0

層が非磁性をそれぞれ示すため,単層膜内に強磁性層と非磁性層が交互に存

在するoこの場合,非磁性層を挟んだ強磁性層の磁気ﾓ-ﾒﾝﾄは反強磁性的

であり,自発磁化(ｽﾋﾟﾝ)は反平行である｡

このﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物が発現する特性には,金属一絶縁体転移によ
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Aｻｲﾄ: La, Sr

Bｻｲﾄ: Mn

‡強-層

‡非雛層

‡強離層

‡非磁性層

‡強離層

図2-1ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造
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る低温･強磁場におけるCMR効果,また,多結晶体の場合には弱磁場における
急峻なMR変化がある｡

2.2.3 CMR効果

(Lal-x M,)MnO3におけるCMR効果の発現原理を説明する2)oﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ

梼造のAｻｲﾄに位置する3価の希土類原子の一部を2価のｱﾙｶﾘ土類金属

で置換すると, Bｻｲﾄに位置する遷移金属Mnの価数を3価(d電子4つ)から4

価(d電子3つ)-と制御する事が可能となるod軌道は5重に縮退しているが,酸

素八面体に囲まれた様な立方対称場的な中ではこの縮退が解け, 3重縮退した

t2g軌道と, 2重縮退したeg軌道の2つに分裂する(図2-2)o

LaMnO3ではd電子のうち3つはt2g軌道に入り局在ｽﾋﾟﾝS-3/2を形成し,

残りのd電子はeg軌道に入り伝導電子として振舞う(図2-3(a))o局在ｽﾋﾟﾝと伝

導電子の間には大きなﾌﾝﾄ結合があるため,ﾎ-ﾙﾄﾞ-ﾌﾟにより_(Lal-x Mx)MnO3

とすることで二重交換相互作用が生じて強磁性金属状態が実現する｡

ｾﾞﾛ磁場において, (Lal-x M,)MnO3の局在ｽﾋﾟﾝは反平行状態のため,伝導

電子は移動できずに高抵抗を示すoところが,磁場を印加して局在ｽﾋﾟﾝを磁場

方向に揃える事で,伝導電子の移動が容易になって低抵抗となる(図2-3(b))｡こ

の様に(Lal-x Mx)MnO3では,磁場の有無により局在ｽﾋﾟﾝの向きが変化し,伝導

電子の移動が大きく左右されるためにCMR効果が発現する｡

このCMR効果によるMR'比は, (Lao.67Cao.33)MnO3薄膜での200 K, 6 Tに

おける1400%や,ﾊﾞﾙｸ(Lao･5Cao･5)MnO3での57 K, 8 Tにおける1×108%が報

告されている3ﾄ4)｡
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Mn3＋（d4）

1つの電子が伝導電子

3つの電子が局在スピン

（a）LaMnO3でのMn原子の電子配置

伝導電子の移動が不可・・■∴高抵抗　伝導電子の移動が可能‥…■低抵抗
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（b）（La．＿，Sr）MnO3でのMn原子の電子配置

図2－3CMR効果発現の原理
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2．3LSMO

（Lal．xM，）MnO，の代表的な材料が（Lal＿XSrx）MnO3である。LaMnO3のLa3’の

位置を2価のイオンSr2＋で置換し，その置換比率がズの材料である。

2．3．1LSMOの歴史

LSMOは，これまでは固体電解質型燃料電池の陽極材料として研究されてき

た。それは，LSMOが高い酸素還元性を持ち，電解質であるイットリア安定化ジル

コニア（yttria－Stabilized zirconia；YSZ）に対して化学的に安定であり，熱膨張係

数も良く一致しているためである5）。

最近では，MR効果を発現する酸化物として，特に図2－4に示す様な粒・粒界

構造に起因する多結晶体における弱磁場での急峻なMR変化6）が注目を集め，

磁気デバイス等への応用が検討されている。また，LSMOは3次元構造であるが，

層状構造である（La2＿2ェSrl．2ズ）Mn207の研究も行われている7）。更にはハーフメタ

ルであると提唱され，スピンデバイス材料候補として期待されている。

2．3．2LSMOの現状

LSMOの電子相図を図2－5に示す8）。X＝0であるLaMnO3からxが増加して

いくと，ホールドープによってMnの価数が変化していく。これは反強磁性絶縁体

相から強磁性絶縁体相を経て強磁性金属相への相転移でもある。なお，

LSMO（ズ＝0．33）のキュリー点T。は350～370K付近にあり9ト10），室温域では強

磁性金属的な振舞いを示す。なお，他の代表的な　Mn　酸化物である（Lao．67

Ca。．33）MnO3のTcは255Kll），（Pr。，67，Sr。，33）MnO3は260K12）であるため，これら

の室温域での応用は難しい。

LSMO薄膜の室温におけるMR比は，エビタキシヤル薄膜よりも多結晶体薄

膜の方が大きいと報告され13），その多結晶LSMO薄膜での弱磁場（～5000e）

におけるMR比は約0．65％と報告されている14）。しかしこの値は，金属人工格子

でのGMR比（～60％），更には磁性金属（合金）での異方性磁気抵抗比（～69乙）に

も及ばず，デバイス応用を可能とするMR比がLSMO薄膜では得られていないの

が現状である。
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巨令 磁場H

（a）ゼロ磁場

・各粒のスピンの向きはランダム

・伝導電子のトンネルが困難

→
→
→
→
→

→

R粒A≪R粒界≫R粒B

（b）磁場中

・各粒のスピンが揃う

・伝導電子のトンネルが容易

→
→
→
→
→

→
→
一→

→

R粒A＜R粒界＞R粒B

図2－4多結晶Mn酸化物におけるMR変化の原理
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2.3.3ﾊ-ﾌﾒﾀﾙ

数年前よりﾊ-ﾌﾒﾀﾙ15)という言菓を磁性体の分野ではよく聞き, LSMOも

ﾊ-ﾌﾒﾀﾙであると提唱されている｡ここではMn酸化物を例にして,ﾊ-ﾌﾒﾀ

ﾙについて説明する｡

Mn酸化物の各MnｲｵﾝにはS=3/2の局在ｽﾋﾟﾝが存在するo伝導電子はこ

れら局在ｽﾋﾟﾝの間の強磁性相互作用(二重交換相互作用16))を媒介しながら,

結晶中を動き回っている｡そして,伝導電子と局在ｽﾋﾟﾝの間にはﾌﾝﾄ(Hund)結

合による強磁性相互作用が働く｡そのため,図2-6に示すﾊﾞﾝﾄﾞ図の様に,強磁

性状態では局在ｽﾋﾟﾝにつられて伝導電子もｽﾋﾟﾝ偏極している｡ここで,ｽﾋﾟﾝ

偏極率p (spin polarization)を,

P-iNT-Nl)/(NT+Nl) (2-1)

と定義する.ここでNT(N1)はmajority(minority) carrierの密度である. Mn酸化

物の様に,ｽﾋﾟﾝ偏極率が100%8こ近い金属をﾊ-ﾌﾒﾀﾙと呼ぶ.なお,半金属

(semi-metal)とは全く別である｡ちなみに強磁性金属であるFe, Co, Niとその合金

NiFeのｽﾋﾟﾝ偏極率は表2-1に示す様に37-46%17)である｡

表2-1強磁性体のｽﾋﾟﾝ偏極率

強磁性体ｽﾋﾟﾝ偏極率(%)

ﾊｰﾌﾒﾀﾙという概念は, 1983年に理論家Grootら18)によって提唱された.

ﾊｰﾌﾒﾀﾙ状態が実在する確認方法には,ｽﾋﾟﾝ分解光電子分光19)と超伝導

体を点接触させる方法17)がある｡表2-2は, Soulenら17)が超伝導体Ndを試料

に点接触させる事によって測定した--ﾌﾒﾀﾙのｽﾋﾟﾝ偏極率を示す｡

表2-2ﾊ-ﾌﾒﾀﾙのｽﾋﾟﾝ偏極率

強磁性体ｽﾋﾟﾝ偏極率(%)
Fe3 04

(Lao.67, Sro.33)MnO3

CrO2
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(a) Ni

2.5eV

(b) La._67Sro.33MnO3

1.5eV

図2-6 Niと(La｡.67Sr｡.33)MnO3における伝導帯のｴﾈﾙｷﾞ準位図6)
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ﾊ-ﾌﾒﾀﾙは,ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物以外にも二重ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型酸

化物Sr2FeMoO620),ﾊﾟｲﾗｲﾄ型化合物CoS221),ﾙﾁﾙ型酸化物cro222),ﾊﾟ

ｲrjｸﾛｱ型Mn酸化物T12Mn207 23),そして逆ｽﾋﾟﾈﾙ型酸化物Fe304 24ﾄ25)

などがある｡ 1.1で触れたTMR素子は強磁性体/絶縁体/強磁性体の3層構造で

あり,強磁性体材料に対して式(2-2)からTMR比の理論値を求める事ができる｡

TMR = 2PIP2/(1-PIP2) (2-2)

ここで, PlとP2様絶縁体を挟んだ強磁性体のｽﾋﾟﾝ偏極率である.式(2-2)で

Pl=P2とし,表2-1, 2-2のｽﾋﾟﾝ偏極率を代入した計算結果を図2-7に示す.こ

の式より,強磁性金属での理論TMR比は約50%であり,実験値と同程度から少

し低い程度である26)｡これに対して--ﾌﾒﾀﾙであるLSMOの理論TMR比は

約310別こも達するoしかしながら,室温付近での実験値は強磁性金属のTMR

比よりも遥かに低い値27)~28)しか得られていないのが現状である｡
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第3章csD法によるLSMO薄膜の作製と評価

3.1序

ﾍﾟﾛﾌﾟｽｶｲﾄ型Mn酸化物薄膜の成膜法は,ｽﾊﾟｯﾀ, PLD法が主流であり,

これまでに数多く報告されている1ﾄ2)｡本論文ではこのMn酸化物薄膜の成膜法

として化学溶液堆積(以下CSD)法を用いた｡CSD法はMn酸化物薄膜の成膜

法としては馴染みが薄いが, 1990年代後半から数件の報告例が存在する(表

3-1)3ﾄ5)｡

表3-1 CSD法によるMn酸化物作製の報告例

発表者/年Mn酸化物/基板前駆体本焼成温度(※)
s-y･ Bae et al. 3) Lao.67Cao.33MnO3

/1996 /MgO(100), LaA103(100)
酢酸金属塩700- 1000℃

T･ Manabe et al･ 4) Lao.7Sro.3MnO3

/1997 /SrⅥ03( 100)
ﾅﾌﾃﾝ酸金属塩800- 1200℃

u･ Hasenkox et al･ 5) Lao.7Cao.3MnO3

/1997 /Si
酢酸金属塩850℃

※電気･磁気特性が得られた本焼成温度

本章では初めにCSD法について述べる.次に,CSD法により(La..67,

Sro.33)MnO3(以下LSMO)(α = 3.87Å)薄膜を得るために, 3.5では格子定数が近

い(100)SrTiO3単結晶基板を用いてLSMO薄膜を作製し, LSMO薄膜における

磁気抵抗(以下MR)効果の本焼成温度依存性について論じる｡そして, 3.6では

ﾃﾞﾊﾞｲｽ応用に適した(100)Si/SiO2基板を用いてLSMO薄膜を作製し, LSMO

薄膜におけるMR効果の基板依存性として, (100)SrTiO3基板の場合と比較して

論じる｡
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3．2CSD法

3．2．1CSD法の概要

CSD法とは，ゾルゲル（SOl－gel）法，MOD（MetalOrganicDecomposition）法の

総称である。1969年にScbroderによる機能性薄膜の作製に端を発し6），1970～

80年代にかけて多く研究され確立された■成膜法である7）。出発原料は金属元素

M一酸素0一炭素C結合をもつ前駆体（PreCurSOr）溶液を用い，その溶液を基板

にスピンコート（回転塗布）あるいはディップコートし，その後の熱分解，結晶化に

よって酸化物薄膜を得る方法である。この方法は真空装置を用いない安価な成

膜法であり，組成制御に優れ，大面積や複雑な形状への成膜が可能であり，大

量生産にも適している。

3．2．2　前駆体

金属成分を含む溶液を基板に塗布し急激に加熱させた場合，金属成分の析

出や凝集が生じる。この原因は，急加熱によって結晶核が発生し，続いて結晶成

長が生じるためである。この様な現象を防ぎ，基板上に均質な薄膜を形成させる

ためには，結晶核の発生や成長を抑制してアモルファス状態を創り出す必要があ

る。従って，核となる金属元素を互いに隔離させるために，金属元素に有機分子

が結合した前駆体が用いられる様になった。

ゾルゲル法では，有機溶媒に溶かした金属アルコキシドを加水分解・重縮合し

て形成される加卜0－〟結合を前駆体としている。この時はゾル状であるが，熱処理

によりゲル状のアモルファスを経てから結晶化を行う8）。一方のMOD法では，0－〟

結合を有するカルポン酸などの金属塩を前駆体としている。前駆体の種類として

は，酢酸3），ナフテン酸4），オクチル酸9）等のカルポン酸の金属塩化合物が用い

られている。ゾルゲル法の様に水を加える必要がなく，そのまま有機溶媒に溶かし

て用いる事が可能である。

3．2．3　成膜手順

CSD法の成膜手順を説明する。MOD溶液を出発原料として複合酸化物薄

膜を得る場合，最初に数種類の溶液の酸化物濃度を計算し，目的とする複合酸

化物の前駆体溶液を調製する。この前駆体溶液を基板に滴下し，基板を高速

回転させ遠心力を利用して均一な薄膜を形成（スピンコート）し，その後の乾燥に

より有機溶媒を除去する。次に，仮焼成により有機物を分解・除去し，基板上に

金属酸化物のみを堆積させる。所望の膜厚を得る場合はここまでのプロセスを数
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回繰り替えし，最後の本焼成により固相反応が行われ，酸化物薄膜を得る事が

できる。

3．2．4　現状と展開

優れた特徴を有するCSD法によって超伝導体，誘電体，磁性体，透明電極，

紫外線防止膜などが作製されている。その膜質は化学気相成長（Chemical

VaporDeposition；CVD）法や物理気相成長（PhysicalVaporDepositi■on；PVD）

法と比較すると良くないと指摘される事がある。しかし，強誘電体薄膜などにおい

て膜厚100nm以下の高品質の膜ができる実贋があり，前駆体と溶媒，本焼成条

件の選択次第では，他の成膜法に匹敵する膜質を実現できる。更に，基板材料

を考慮する事によって，本焼成後酸化物の結晶軸配向などの問題点も改善する

事が可能となる10）。

CSD法により得られる膜の別の特徴として多孔質性が挙げられ，他の成膜法

で多孔質膜を得る事は不可能と考えられる0この多孔質膜は，光触媒，セイサ，

湿式太陽電池用電極などへの利用が可能である。最近ではこの多孔質膜が注

目され，その状態を応用する事によるコンポジット化や微細パターニングといった

新たな局面を迎えている11）。有機・無機を問わず多くの機能性材料とコンポジット

化する事により新規材料の創成が可能であり，大きな可能性を秘めている。また，

微細パターニングについては第6章で述べる。

3．3L・SMO薄膜の作製方法

3．3．1実験方法

図3－1は，CSD法によるLSMO薄膜作製の流れ図を示す。

本章での出発原料には（株）高純度化学碗究所製のMOD溶液「La－03C」（焼

成後酸化物La203，酸化物濃度3wt％），「Sr－06C」（SrO，6wt％），「Mn－03D」

（Mn203，3wt％）の3本を用いた。MOD溶液を0．67：0．33：1．0のモル比で混合し

たが，実際の調製量は，La－03C，Sr－06C，Mn－03Dそれぞれ2・673g，0・425g，

1・927　g　であり，この前駆体溶液の焼成後酸化物の化学式を算出すると

1・0083（Lao．6667Sro．3333）MnO3となった。

この溶液を基板に滴下し，スピンコートを4000回転で10秒，乾燥を120℃で

5分，仮焼成を275℃で5分行った。ここまでのプロセスを5回線り替えし，最後に

本焼成を行った。乾燥，仮焼成，本焼成の熱処理はすべて大気中で行った。

なお，乾燥までの段階ならばトルエンなどの有機溶媒によって前駆体膜を除
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図3-1 CSD法によるLSMO薄膜の作製の実験流れ図
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去する事が可能である.従って,本論文では,膜の-辺をﾄﾙｴﾝで除去する事

により基板表面を露にして,その基板表面を膜厚測定時の基準面とした｡

3.3.2使用装置

装置は,ｽﾋﾟﾝｺ-ﾄには(有)共和理研のﾌｵﾄﾚｼﾞｽﾄｽﾋﾟﾝﾅ-Ⅹ-359SD_1

を用いた｡乾煉と仮焼成用ﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄには(株)井内盛栄堂のﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄ

HP-400とｾﾌｲ-ｼﾔﾏﾙﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄHHP-401をそれぞれ用いた｡本焼成には

(株)ﾔﾏﾄ科学のﾏｯﾌﾙ炉FP22を用いた｡その昇温速度は約12-15℃/minで

あり,所望の温度で30分間保持した後は自然冷却とした｡

3.3.3使用基板

本章で用いた基板は, (100)SrTiO3単結晶基板とsiO2自然酸化膜付

(100)Si基板(以下Si/SiO2)のこつである｡それぞれの物理定数を表3-2に示す｡

表3-2基板の性質と物理定数

SrⅥ03 S i

色無色銀色

結晶系立方晶系立方晶系

結晶型ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型ﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ型

格子定数α=3.905 Å α=5.43 Å

融点2080℃ 1410℃

熱膨張係数9.4× 10-6 /℃ 3.5 × 10-6 /℃

(100)SrTiO3基板は, (株)ｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽｴﾝﾄﾞﾏﾃﾘｱﾙｽﾞｺ-ﾎﾟﾚ-ｼｮﾝ

(E&M)製の15 mm角の片面鏡面研磨済みを用いた｡なお,既に洗浄処理が施

されているため,改めて洗浄は行わなかった｡ -方, si/SiO2基板は約12 mm角

に分割して用いた｡

3.4 LSMO薄膜の評価方法

3.4.1 Ⅹ線回折

LSMO薄膜の結晶構造解析は, Ⅹ線回折(X-ray diffraction; ⅩRD)により2

0/0ｽｷﾔﾝ法と20ｽｷﾔﾝ法で測定した.装置は, (株)ﾏｯｸｻｲｴﾝｽの薄膜

Ⅹ線回折装置M18ⅩHFVAを用いた｡Ⅹ線にはCu Kα1を用い,その波長は
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1.54056Åである.X線回折の-般的な測定方法である20/0ｽｷﾔﾝ法の測定

原理を図3-2に示す｡ﾌﾞﾗｯｸﾞの法則

2dsinO =n九 (3-1)

を満たす結晶面で回折が生じる｡本論文では基板に(100)Si/SiO2を用いた場合

は20/0ｽｷﾔﾝ法によって評価した｡20/0ｽｷﾔﾝ法によって薄膜を測定した

場合,薄膜の回折ﾋﾟ-ｸと共に基板の回折ﾋﾟ-ｸも検出され,特に基板面に起

因するﾋﾟ-ｸ強度は大きいために薄膜のﾋﾟ-ｸが隠れる場合がある｡図3-3より,

(100)SrTiO3基板上に作製したﾗﾝﾀﾞﾑ配向のLSMO薄膜を20/0ｽｷﾔﾝ法に

よって解析した場合には, LSMO薄膜の(100)と(200)が(100)SrTiO3基板のﾋﾟ-

ｸによって隠れた｡従って, β軸を固定して2∂軸のみをｽｷﾔﾝさせ28/8の関

係を崩す事によって基板面の回折ﾋﾟ-ｸを除去した｡ (100)SrTiO3基板を用いた

場合は, β- 15deg.に固定した2βｽｷﾔﾝ法により評価した｡

3.4.2原子間力顕微鏡
LSMO薄膜の表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨは,原子周力顕微鏡(Atomic Force

Microscope; AFM)で観察した｡装置は, 3.5では(株)TOPO METRIXの走査ﾌﾟ

ﾛ-ﾌﾞ顕微鏡TMX-2100ｼﾘ-ｽﾞ,そして3.6ではｾｲｺ-ｲﾝｽﾂﾙﾒﾝﾂ(株)の

走査型ﾌﾟﾛ-ﾌﾞ顕微鏡(ｽﾃ-ｼｮﾝ部spI-3800N,ﾕﾆﾂﾄ部SPA400)を用いた｡

なお, AFMｶﾝﾁﾚﾊﾞにはSN-AFOlを用い,材質はSiN,ﾊﾞﾈ定数は0.09N/m

である｡

3.4.3抵抗率･磁気抵抗
LSMO薄膜の抵抗率pは,直流四探針法により室温において測定した.四

探針法の原理を図3-4に示す｡抵抗率の計算式には,

p =(7T/1n2)XtX(V/I) (3-2)

を用いた.ここで,冗/1n2は電流の広がりを考慮した因子,tは薄膜の膜厚, Vは

内側2点問の電位差,Jは-定電流値である｡この計算式は,試料面内の特性

が均-で,かつ膜厚=うﾐ針問隔に比べて小さい時に用いられるo装置は, (有)-

ﾔﾏの磁気抵抗効果測定装置MR500MHTを用い,ｾﾞﾛ磁場での電流･電圧値

より抵抗率を計算した｡なお,針問隔は2mmであり,針内にはﾊﾞﾈが組み込まれ

均-に力が加わる様に設計されている.なお, LSMO薄膜の膜厚は, (株)ｹ-ｴ
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2dsine =nÅ

図3-2 X線回折の原理
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-27-



V

tT
t : fi]m thickness

図3-4直流四探針法による

抵抗率測定方法と印加磁場方向
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ﾙｴ-･ﾃﾝｺ-ﾙの触針式段差計Alpha-Step500により測定した｡

LSMO薄膜の磁気抵抗MRは,直流四探針法により室温において測定した｡

電磁石は図3-4の抵抗率測定時の両側に配置し,試料に対して平行方向に磁

場を加えた｡計算式は,

MR=A p/poXIOO= (pmax-pmin)/pminXIOO (3-3)

を用いた｡ここで, βmaxは■MRﾋｽﾃﾘｼｽでの抵抗率の最大値, βminはMRﾋｽ

ﾃﾘｼｽでの抵抗率の最小値である｡装置は, (有)ﾊﾔﾏの磁気抵抗効果測定

装置MR500MHTを用い,最大印加磁場は±500 0eである｡

3.4.4磁化曲線.

LSMO薄膜の磁化曲線(M-Hﾋｽﾃﾘｼｽﾙ-ﾌﾟ,履歴曲線)は,振動試料型

磁力計(vibration Sample Magnetometer; VSM)を用いて室温において測定した｡

装置は, (株)成瀬科学器械のVSMを用い,最大印加磁場は±5kOeである｡

3.4.5低温て強磁場特性･

LSMO薄膜の低温･強磁場での電気･磁気特性として,抵抗率と磁気抵抗を

直流四端子法により測定した.装置は,超伝導量子干渉素子(Superconducting

quantum lnterference Device; SQUID)が内蔵されたｶﾝﾀﾑ･ﾃﾞｻﾞｲﾝ(株)の物

理特性測定ｼｽﾃﾑ(Physical Property Measurement System; PPMS)MODEL

6000を用い, 10Kまでの低温,そして,最大印加磁場は±5T(±50kOe)で行っ

た｡なお測定に際し,薄膜表面に短冊状の金(Au)電極をｽﾊﾟｯﾀ法により堆積さ

せ,超音波工業(株)の超音波ﾜｲﾔ-ﾎﾞﾝﾀﾞusw-5Z60Kを用いて金電極とｻﾝ

ﾌﾟﾙﾎﾙﾀﾞとをｱﾙﾐ(Al)細線で按続した｡抵抗率と磁気抵抗は式(3-2)と(3-3)か

ら同様に計算した｡
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3．5磁気抵抗効果の本焼成温度依存性

LSMO薄膜の本焼成温度依存性について検討するため，本焼成温度は600，

700，800・，900℃，保持時間は30分としてLSMO薄膜を作製した。なお，基板に

は（1●00）SiTiO3単結晶基板を用いた。

3．5．1微細構造

（1）薄膜状態と溶液について

CSD法によりSrTiO3基板上に作製したLSMO’薄膜は，不透明であり濃茶色

であった。平均膜厚は約250nmであるが，全てのLSMO薄膜において面内方向

の膜厚は若干不均一であった。また，＼基板中心から放射状の模様がスピンコート

彼の膜表面で観測された。これは本章で用いた（株）高純度化学研究所製のLa

溶液が，他のSr，Mn溶液ほど塗れ性が良くないためと考えられる。なお，この放

射状の模様は本焼成後にそれほど目立たなくなった。しかしながら，前駆体溶液

の塗れ性の改良が，完全に均一なLSMO薄膜の形成のために必要である。

（2）結晶構造

図3－5は，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜におけるⅩRDパターン

の本焼成温度依存性を示す。なお，基板の回折ピークを除去するために28ス

キャン法によって測定した。図　3－5より，全ての薄膜がペロブスカイト単相に結晶

化した事が確認でき，また，異相は観測されなかった。回折ピーク強度は，本焼

成温度の上昇により単調に増加した。幾つかの研究グループでは，LaAlO3，

SrTiO3，A1203の様な単結晶基板上でのペロブスカイト型Mn酸化物薄膜のエピ

タキシャル成長を報告している2）・4）・12）。LSMOの格子定数（α；3．87Å）は

SrTiO3（a＝3．905Å）に近く，格子ミスマッチは0．717％と非常に小さい。しかしなが

ら，本論文でのCSD法によって得られた（100）SrTiO3単結晶基板上のLSMO薄

膜はランダム配向による多結晶体であった。

（3）表面モフォロジィ

図　3－6は，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜における表面モフォロ

ジィの本焼成温度依存性を示す。図3－6より，600℃焼成LSMO薄膜では幾つか

の粒が部分的に成長していた。明確な粒構造は700℃焼成　LSMO薄膜から観

測され，その平均粒径は約　40nmであった。粒径は本焼成温度の上昇とともに

増加し，900℃焼成LSMO薄膜では約110nmに達した。
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3．5．2　電気・磁気特性

（1）抵抗率

図3－7は，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜における抵抗率の本焼

成温度依存性を示す。なお，測定は室温・ゼロ磁場において行った。図3－7より，

LSMO薄膜の抵抗率は本焼成温度の上昇とともに単調に減少し，900℃焼成

LSMO薄膜では約19mE2cmであった。この抵抗率の減少は，LSMO薄膜の粒

成長と結晶性の改善，即ち，結晶粒界の減少のためと思われる。

（2）磁化曲線

図3－8は，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜における磁化曲線の本

焼成温度依存性を示す。なお，測定は室温・弱磁場（～5kOe）において行った。

図3－8より，全てのLSMO薄膜は典型的な強磁性体のヒステリシスループを示し

た。保磁力仇はほぼ一定であったが，飽和磁化値〟∫は本焼成温度の上昇に

よって単調に増加した。この飽和磁化値の増加は，Mnイオンの原子価の変化を

反映していると思われる。900℃焼成LSMO薄膜の飽和磁化値は410emu／cm3

と見積もられた。この値は，LSMO単結晶の飽和磁化の値（約420emu／cm3）13）と

殆ど同じである。以上より，CSD法によって得られた薄膜は多結晶体ではあるが，

バルクに匹敵する磁化値を発現する薄膜が得られた。

3．5．3　磁気抵抗効果

（1）多結晶体での磁気抵抗効果

図3－9は，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜におけるMRヒステリシス

の本焼成温度依存性を示す。なお，測定は室温・弱磁場（～5000e）において

行った。図3－9より，いずれも印加磁場によって抵抗が減少する負のMR効果が

現れた。600℃焼成LSMO薄膜のMR変化は線形に減少し，5000eにおける

MR比は0・35％であった。他のLSMO薄膜では，比較的強磁場領域（200～500

0e）でのMR比において線形な減少を示した。この線形なMR比は，ペロブスカイ

ト型Mn酸化物で数多く観測されている印加磁場による「局在スピンの強磁性的

配列」の効果と思われる。この効果によるMR比は，全てのSrTiO3／LSMO薄膜で

殆ど同じと思われる。図3－9のMRヒステリシスから，この「局在スピンの強磁性的

配列」によるMR比（』MR）が式（3－4）によって示されると推測した。

』MR＝　－（0．24／500）×ガ（％）

ー33－
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また，700℃以上で本焼成したLSMO薄膜では，ゼロ磁場付近の急峻なMR

変化による2つのピークを示した。そのピーク高さは本焼成温度の上昇とともに増

加し，900℃焼成LSMO薄膜での全MR比は0．57別こ達した。この様なゼロ磁場

付近での急峻なMR変化は，Hwangらの多結晶バルクLSMOでは「スピン偏極

粒間トンネル（SPin－POlarizedintergrain tunneling）」のためと指摘されている14）。

つまり，ゼロ磁場では粒間の局在スピンと伝導電子のスピンがランダムであり，伝

導電子が粒界をトンネルするのは困難である。この状態に磁場を印加すると，粒

間の局在スピンが磁場方向に揃い，伝導電子はスピンの向きを保存して粒界をト

ンネルする事が容易になる。その結果，ゼロ磁場付近では抵抗率が急激に変化

する。

（2）弱磁場MRの考察

「局在スピンの強磁性的配列」と「スピン偏極粒間トンネル」の効果をこのモデ

ルに基づいて分離するために，式（3－4）によって表した』MRを測定値から引いた。

得られた値を「スピン偏極粒間トンネル」によるMR比（iMR＊i）として図3－10にプ

ロットした。なお，各頂点の値がゼロになる様にその曲線は調整した。図3－10より，

「スピン偏極粒間トンネル」効果は，本焼成温度の上昇とともに増加するという事

が分かった。この増加の原因桔，本焼成温度の上昇による磁化の増加であると考

えられる。多結晶体の「スピン偏極粒間トンネル」によるMR効果は，

MR＝　－（Jア／4たβ乃囲2岬卜〟2（0）】　　　　（3－5）

によって与えられる。ここで，Jは粒間交換定数（intergrainexchangeconstant），P

は電子偏極（electron polarization），そして，Mは飽和値で規格化した磁化

（magnetizationnormalizedtothesaturationvalue）である14）－15）。この式（3－5）で

は，MRが最大印加磁場における磁化の二乗〟2に比例すると言っている。

羊こで，CSD法により作製したSrTiO3／LSMO薄膜における；MR＊妄とM2との

問の関係を図3－11に示す。なお，iMR＊苫　は図3－10の値であり，〟2はバルク値に

近い値を示した900℃焼成LSMO薄膜の5000eでの磁化によって規格化した

値である。図3－11より，；MR＊；は殆ど〟2に比例したが，900℃焼成LSMO薄膜

の璽MR＊iは〟2から予測される値よりも僅かに低かった。多結晶Mn酸化物での

「スピン偏極粒間トンネル」効果は粒径に依存すると言われている14），16ト17），即

ち，より小さな結晶粒で構成されるLSMO薄膜では，より粒界の影響を受け，より

大きなMR比を発現すると推測される。図3－6のAFM像から，より高い温度で本

焼成した多結晶LSMO薄膜は，より大きな結晶粒で構成されている。この事が，
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900℃焼成LSMO薄膜が，M2から予測される値よりも小さな壬MR＊；を示した理

由であると考えられる。

3．6磁気抵抗効果の基板依存性

LSMO薄膜の基板依存性について検討するため，基板にはSi／SiO2，本焼成

での温度を600～950℃，保持時間を30分としてLSMO薄膜を作製した。そして，

3．5と同様に評価して，（100）SrTiO3基板を用いた場合と比較する。

3．6．1微細構造

（1）結晶構造

図3－12は，CSD法により作製したSi／SiO2／LSMO薄膜におけるXRD！1ター

ンの本焼成温度依存性を示す。図3－12より，Si／SiO2基板に成膜したLSMO薄

膜は，600℃焼成では回折ピークが見られずアモルファス状態であった。ペロブス

カイト単相のピークが現れたのは625℃焼成からであり，典型的なランダム配向の

多結晶体に結晶化した。本焼成温度を上昇させた場合，650℃焼成から帥0℃

焼成までは回斬ピークに顕著な変化は無かった。なお，32・6deg・付近の（110）

ピークが左右非対称な場合もあるが，これは基板の（200）Siのピークが重なったた

めである。更に本焼成温度を上昇させた場合，900℃焼成からは強度は非常に

弱いがペロブスカイト以外のピークが現れ始めた。これらのピークは，LSMO薄膜

とSi／SiO2基板が反応して生成された（La，Sr，Mn）－Si－0である。925℃焼成では

ペロブスカイト単相のピーク強度が小さくなり，950℃焼成ではペロブスカイト単相

のピークが無くなった。950℃焼成ではペロブスカイト構造が崩壊したと考えられ

る。

（2）表面モフォロジィ

図3－13は，CSD法により作製したSi／SiO2／LSMO薄膜における表面モフォロ

ジィの本焼成温度依存性を示す。図3－13より，600℃焼成での表面には結晶粒

の様な模様が確認できるが完全に分離した粒ではなかった。650℃焼成では部分

的に粒が形成され，粒が完全に分離し明確な粒・粒界構造となるのは700℃焼

成であった。700℃焼成までは粒成長が顕著ではなく，粒径は約35～40nmに留

まった。本焼成温度の上昇と共に粒径は大きくなり，925℃焼成では約　85nmと

最大になった。更に本焼成温度を上昇させた950℃焼成では，粒・粒界構造が

崩壊した様子を確認できた。
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図3-14は, CSD法により作製したSi/SiO2/LSMO薄膜における粒径の本焼

成温度依存性を示す｡なお,比較対象として, SrTiO3/LSMO薄膜における粒径

もﾌﾟﾛﾂﾄした｡図3-14より, Si/SiO2/LSMO薄膜の方が小さな結晶粒で構成され

ている事が分かった｡図3-12より, 900℃焼成から(La, Sr, Mn)-Si-0.のﾋﾟ-ｸが

現れ始めているが, 900℃よりも低い本焼成温度でも基板であるSiが膜内′に拡散

していると推測される｡つまり,この拡散Siの存在によって粒成長が抑制されたと

考えられる｡

XRD解析とAFM観察の結果から, Si/SiO2/LSMO薄膜は本焼成温度が625

-925℃の間であれば,ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ構造を持ち,粒･粒界構造を有していると結

論づけられる｡

3.6.2電気･磁気特性
(1)抵抗率

図3-15は, CSD法により作製したSi/SiO2/LSMO薄膜における抵抗率の本

焼成温度依存IJ性を示す.なお, 600℃焼成は結晶化していないため測定は不可

能であった｡図3-15より,抵抗率は本焼成温度の上昇とともに減少し, 900℃焼

成では約220mE2cmであった.この減少は, LSMO薄膜の粒成長と結晶性の改

善,即ち,結晶粒界の減少のためと思われる｡しかし, 925℃焼成での抵抗率は

900℃焼成よりも高くなり, 950℃焼成では測定が不可能であった｡

比較対象として, SrTiO3/LSMO薄膜における抵抗率もﾌﾟﾛﾂﾄしたが,

Si/SiO2/LSMO薄膜の方が高抵抗を示した｡共に多結晶体ではあるが, Si/SiO2

基板に成膜した場合の方がLSMO薄膜の粒径が小さい,即ち,結晶粒界が多

いためと考えられる｡

(2)磁化曲線

図3-16(a)は, CSD法により作製したSi/SiO2/LSMO薄膜における磁化曲線

の本焼成温度依存性を示す｡なお,測定は室温･弱磁場(-5 kOe)において

行った.図3-16(a)より,いずれ甲磁化曲線も典型的な強磁性体のﾋｽﾃﾘｼｽを

示したが,最大印加磁場5kOeでは完全に飽和しなかった｡

図3-16(b), (c)は,図3-16(a)から得られたSi/SiO2/LSMO薄膜における5 kOe

での磁化と保磁力Hcの本焼成温度依存性をそれぞれ示す.なお,比較対象と

して, SrTiO3/LSMO薄膜の値もﾌﾟﾛﾂﾄした｡図3-16(b)より, Si/SiO2/LSMO薄膜

の磁化は,本焼成温度の上昇ととも増加したが, 850℃焼成(約320 emu/cm3)を

境に急激に減少した｡ 900℃焼成srTiO3/LSMO薄膜の磁化は約410 emu/cm3

とﾊﾞﾙｸ値に近い値を示したが,同じく900℃焼成したSi/SiO2/LSMO薄膜の磁
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化は約230emu／cm3と小さかった。また図3－16（C）より，Si／SiO2／LSMO薄膜の保

磁力は，750℃焼成まではほぼ一定（600e）であったが，本焼成温度の上昇ととも

増加して925℃焼成では1250eとなった。図3－12のⅩRDより，850℃以上の本

焼成温度ではLSMO　薄膜と　Si／SiO2基板の反応による生成物（La，Sr，

Mn）－Si－0が存在する。この生成物がLSMOの強磁性を低下させた原因であると

考えられる。

3．6．3　磁気抵抗効果

（1）多結晶体での磁気抵抗効果

図3－17（a）は，CSD法により作製したSi／SiO2／LSMO薄膜におけるMRヒステ

リシスの本焼成温度依存性を示す。なお，測定は室温・弱磁場（～5000e）にお

いて行った。図3－17（a）より，650℃～925℃焼殊においてMRヒステリシスが確認さ

れ，SrTiO3／LSMO薄膜と同様にゼロ磁場付近での2つのピークが確認され比

較的強磁場領域でのMR比は線形に減少した。MR比は，本焼成温度の上昇と

ともに増加し，最大値は900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜での1．09％であった。ま

た，925℃焼成でのMR比は900℃焼成よりも若干減少した。

比較的強磁場領域でのMR比の傾きは，Si／SiO2／LSMO薄膜の場合では本

焼成温度の上昇とともに若干大きくなった。このMR比は，印加磁場による「局在

スピンの強磁性的配列」効果であり，式（3－6），

』MR＝　－（各本焼成温度での変化量／500）×ガ（％） （3－6）

によって推測される。また，ゼロ磁場付近での「スピン偏極粒間トンネル」効果によ

ると考えられるMR変化は本焼成温度の上昇とともに増加した。

図　3－17（a）から得たSi／SiO2／LSMO薄膜におけるMR比と，比較対象として

SrTiO3／LSMO薄膜におけるMR比を図3－17（b）にプロットした。図3－17（b）より，

室温・弱磁場（5000e）におけるMR比はSi／SiO2／LSMO薄膜の方が増加した。

図3－14に示した様に，Si／SiO2／LSMO薄膜の方がより小さな結晶粒で構成される

ため，粒間トンネル効果の影響が多くなった事が原因と考えられる。

（2）弱磁場MRの考察

多結晶Mn．酸化物でのMR効果には2つの効果が共存する。ここで，ゼロ磁

場付近で示した急峻な変化に着目するために，「局在スピンの強磁性的配列」と

「スピン偏極粒間トンネル」の効果を3．5と同様の手法によって分離した。

得られた；MR＊言　と〟2との関係を図3－18に示す。なお，〟2については，パル
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ク値に近い値を示した900℃焼成SrTiO3／LSMO薄膜の5000eでの磁化値に

ょって規格化した。図3－18より，Si／SiO2／LSMO薄膜のプロットは850℃焼成まで

ほぼ同一線上に存在し，「スピン偏極粒間トンネル」効果；MR＊；は磁化の二乗

M2に依存する事が分かった。また，比較対象としてSrTiO3／LSMO薄膜もプロット

したが，直線の傾きはSi／SiO2／LSMO薄膜の方が大きかった。即ち，磁化値が小

さくても「スピン偏極粒間トンネル」効果によるMR比が多く発現するという事である。

図3－16（C）より，Si／SiO2／LSMO薄膜の保磁力は，SrTiO3／LSMO薄膜の保磁力よ

りも高いため，印加磁場に対する粒間での局在スピンの向きが揃い難くなる。この

状態では伝導電子が粒界をトンネルする事が困難であるために抵抗が高くなるが，

保磁力以上の磁場印加によって伝導電子が一気に粒界をトンネルする様になり

抵抗が低くなる。この様な理由から，MR比，即ち磁場に対する抵抗変化率は

Si／SiO2／LSMO薄膜の方が大きくなったと考えられる。

しかしながら，900，925℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜のプロットは線から大きく外

れ，別の要因があると示唆される。なぜ2つのプロットがこの様な位置に存在する

のか。ここで900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜を850℃焼成Si／SiO2／LSMP薄膜と

比較すると，粒径は900℃焼成の方が大きく，磁化は900℃焼成の方が小さい。

そして，900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜では1．09％のMR比を示したが，jMR＊i

は約0．79別こも達し全体の変化の約7割を占めている。図　3－12のⅩRDより，

900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜ではペロブスカイト単相以外の相が存在する。即

ち，LSMO薄膜とSi／SiO2基板が反応した生成物（La，Sr，Mn）－Si－0が存在して

いる。この反応生成物が磁化を減少（図3－16（b）），即ち強磁性を低下させた原因

でもある。しかし，磁化が減少したにも関わらず，900，925℃焼成　Si／SiO2／LSMO

薄膜ではMR比が増加した事が矛盾する。更にLSMO薄膜の表面モフォロジィ

に着目すると（図3－13），MR測定が不可能であった950℃焼成では粒・粒界構造

が崩壊したが，900，925℃焼成ではまだ粒・粒界構造を有している。以上より，反

応生成物は主に粒界付近に存在し，トンネル障壁として機能していると推測され

る。特に900℃焼成ではトンネル障壁の高さが最大となり，トンネル効果の影響が

最も顕著に現れたと考えられる。
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3.7低温･強磁場特性

3.5と3.6では,室温･弱磁場におけるMR効果について論じた｡3.7では,低

温･強磁場におけるMR効果測定のため,第4章以降で用いる溶液から

Si/SiO2/LSMO薄膜を作製し, PPMSを用いて評価した｡なお,本焼成温度はﾍﾟ

ﾛﾌﾞｽｶｲﾄ単相が得られた800℃と,室温･弱磁場において最も大きなMR比が

得られた900℃とした｡

3.7.1磁気抵抗効果

図3-19(a), (b)は,CSD法により作製し, 800℃と900℃焼成した

Si/SiO2/LSMO薄膜における強磁場MR効果をそれぞれ示す｡測定温度は250

Kから10Ⅹまで,最大印加磁場は5T(50kOe)まで行った｡なお,下側はｾﾞﾛ磁

場付近を拡大した函である｡図3-19(a), (b)より, Si/SiO2/LSMO薄膜のMR比は

測定温度が低い方が増加した｡ 10KにおけるMR比は, 800℃焼成では51.1%,

900℃焼成では47.2%をそれぞれ示した｡このMR比の増大は,低温･強磁場で

はMnｲｵﾝの局在ｽﾋﾟﾝの熱ゆらぎが抑制され,更にｽﾋﾟﾝを磁場方向に強制

的に揃える事が可能となり,室温域よりも低抵抗状態を実現できるからである｡ま

た,低温における800℃焼成と900℃焼成でのMRﾋｽﾃﾘｼｽの形状は,室温の

時(図3-17(a))ほどの差異はなかった｡低温での磁化特性は結晶化温度に殆ど

依存しないと言われている14)｡従って, 10Ⅹ.におけるMR比で800℃焼成の方が

大きい値を示した原因は, 900℃焼成よりも小さな粒径で構成されるために｢ｽﾋﾟ

ﾝ偏極粒間ﾄﾝﾈﾙ｣の効果が多く現れたと考えられる｡

図3-20は,強磁場におけるSi/SiO2/L白MO薄膜でのMR比の測定温度依存

性を示す｡なお,比較対象として室温･弱磁場におけるMR比もﾌﾟﾛﾂﾄした｡図

3-20より, 200-250 Kにおいて800℃焼成と900℃焼成のMR比が逆転した｡

800℃焼成と900℃焼成を比較すると,図3-16(b), (c)より,室温での磁化は

800℃焼成の方が若干小さく,保磁力も小さい｡更に図3-14より,粒径は800℃

焼成の方が小さい｡以上より, 800℃焼成は室温付近では発現しない｢ｽﾋﾟﾝ偏

極粒問ﾄﾝﾈﾙ｣の効果が存在し,測定温度の低下によって徐々にその効果が

現れたと考えられる｡
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3．8　本章の結論

本章では，ペロブスカイト型Mn酸化物薄膜の成膜法としては馴染みの薄い

CSD法によってLSMO薄膜を作製し，そのMR効果における本焼成温度依存と

使用基板依存について考察した。

ⅩRDより，いずれのLSMO薄膜もペロブスカイト単相のピークが現れ，ランダム

配向の多結晶体が得られた。しかし，Si／SiO2／LSMO薄膜は900℃焼成から不純

物相が確認された。また　AFMより，粒・粒界構造を確認し，本焼成温度が高い

方が粒成長し，粒径はSi／SiO2／LSMO薄膜の方が小さかった。

室温・弱磁場における　MR　効果は，本焼成温度が高い方が大きく，

Si／SiO2／LSMO薄膜の方が大きかった。多結晶LSMOにおけるMRには，「局在

スピンの強磁性的配列」と「スピン偏極粒間トンネル」の2種類の効果が共存する。

MRヒステリシスにおいて，前者は比較的強磁場領域での単調な減少部分に，

後者はゼロ磁場付近での急峻な変化部分にそれぞれ相当する。本焼成温度が

高い場合に　MR　比が大きくなった原因は，磁化値の増加である。また，

Si／SiO2／LSMO薄膜の場合にMR比が大きくなった原因は，小さな粒で構成され

るために粒界でのトンネル効果が多く現れたためである。

しかし，900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜にてMR比が増加した原因は異なる

と指摘した。900℃焼成した場合は，LSMO薄膜とSi／SiO2基板が反応して生成

物（La，Sr，Mn）－Si－0が形成される。この反応生成物は粒界付近に存在し，トン

ネル障壁の高さが最大となったために，室温・弱磁場におけるMR比が増加した

と考えられる。

本章にて得られたMR比の最高値は，室温・弱磁場（5000e）の測定条件で

は900℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜の1．09％であり，10K・強磁場（5T）では

800℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜の51．1％であった。現在までに他の成膜法により

数多く報告されているLSMO薄膜のMR比と比較すると，本論文で得た値は比

較的大きい。室温・弱磁場においてMR比を増加させるには，若干の不純物相

の存在が重要である事が明らかとなった。また，CSD法によって小さな結晶粒で

構成された多結晶薄膜が得られ，「スピン偏極粒間トンネル」効果を増加させる

事が可能となった。しかしながら，LSMO薄膜を室温において磁気抵抗材料とし

て応用するにはMR比は非常に小さく，900℃という本焼成温度も半導体プロセ

スへの応用を考慮すると非現実的な温度である。
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第4章前駆体膜-のUV照射効果

4.1序

第3章では,-般的な化学溶液堆積(以下CSD)法により(Lao.67,

?ro.33)MnO3(以下LSMO)薄膜を作製し,その磁気抵抗(以下MR)効果について

評価した｡その結果,室温･弱磁場(500 0e)におけるMR比の最大値は, 900℃

焼成Si/SiO2/LSMO薄膜の1.09%であったoこの値は他の成膜法と庇較すると大

きいが,磁気抵抗材料として応用するには非常に小さい｡また,本焼成温度

900℃は,半導体ﾌﾟﾛｾｽ-の応用を考慮すると非現実的な温度である｡

この様な事から, LSMO薄膜の特性改善や結晶化温度の低下をねらい, CSD

法に併用するﾌﾟﾛｾｽに着目した｡併用ﾌﾟﾛｾｽの最近の研究例として,前駆体

(precursor)膜にｴｷｼﾏUV照射した場合の強誘電体SrBi2Ta209薄膜では結

晶性の向上が報告され3),電子線照射した場合の強誘電体Bi4Ti3012薄膜では

特性の改善が報告されている4)｡また,ﾚ-ｻﾞ照射のみで前駆体膜を結晶化させ

る報告も存在している5)｡電子線,ﾚ-ｻﾞ照射は微小領域-の照射であり,数cm

の基板にｽﾋﾟﾝｺ-ﾄした前駆体膜の全面に照射するには効率が非常に悪い｡

従って本論文では,大面積-の-括照射が容易であるUV照射に着目した｡

併用ﾌﾟﾛｾｽは乾燥と仮焼成の間に導入する場合が-般的であるため,本章

では,-uv照射効果の検討のために前駆体構造が存在する状態に着目したo即

ち,乾燥前駆体膜に対し,UV照射条件を光源の波長,照射雰囲気,そして,照

射時間を変化させ,前駆体の分解･揮発のﾒｶﾆｽﾞﾑについて論じる｡なお,第3

章で用いた溶液は前駆体と溶媒が不明であるため, UV照射効果について論じ

る事は難しい｡従って,本章では前駆体と溶媒が明確である溶液を新たに用いる

事にした｡

4.1.1熱と光

熱と光の対比として誇張した表現ではあるが, ｢熱にできない事を光がする,光

にできない事を熱がする｡ ｣という言葉が光化学の分野では言われている1)｡

光の特徴の-つを図4-1に示す｡ある物質に光を照射すると励起状態が容易

に得られ,更に励起状態からｲｵﾝやﾗｼﾞｶﾙの様な反応活性種を得る事ができ

る2)｡ここで,仮に熱で励起分子を生成させる場合を考える｡分子の取り得るｴﾈ

ﾙｷﾞ状態と分子の存在確率は, Boltzmann統計に従い式(4-1)で表わされる｡
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図4－1光と熟
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N,･ ∝ exp(-Ei/RT) (4-1)

ここでN,･は状態iに存在する分子数, E.･.Gま状態iのﾓﾙ単位ｴﾈﾙｷﾞ, REま気体

定数である｡ここでべﾝｾﾞﾝ分子を例に挙げると,最低励起状態は約460 kJ/mol

であるo室温(300 K)で基底状態(Eo)に存在する分子数Noと,最低励起状態

(E))に存在する分子数N)の比は,

Nl/No = exp( -(E)-Eo)/RT‡

- exp(-460XIO3/8X300) - 4XIO184 (4-2)

式(4-2)の様になり無限に小さい｡即ち,室温では最低励起状態に分子は存在

せず基底状態にある｡また, 100℃で加熱しても上式より分子は殆ど全てが基底

状態である｡仮に励起分子を熱で発生させるには,数千度から-万度以上という

非現実的な温度が必要である｡

別の特徴として,光吸収は特定の原子集団に固有の波長で生じる｡つまり熱

とは異なり,媒質や他の原子集団に影響を与えずに,特定の原子集団の選択的

励起が可能である2)｡

4.2前駆体膜の作製方法とUV照射方法

4.2.1前駆体膜の作製方法

出発原料には,日本ﾌｪﾛ･ﾃｸﾉﾛｼﾞ-(株)製の有機金属塩溶液

｢La..67Sr._33Mnl.0003ｽﾋﾟﾝｺ-ﾄ斉[JJを用いた.前駆体は次に示す様な2ｴﾁﾙ

-ｷｻﾝ酸金属塩(図4-2)であり,溶液濃度は0.2 mol/l,溶媒はｷｼﾚﾝC8Hl｡

である｡なお,この溶液は既に前記の様なﾓﾙ比で混合されている｡

【 CH3(CH2)3CH(C2H5)COO ]3-La

[ CH3(CH2)3CH(C2H5)COO ]2-Sr

【 CH3(CH2)3CH(C2H5)COO 】2-Mn

成膜手順を図4-3に示す｡基板は第3章の実験結果からSi/SiO2基板を用

いた｡成膜条件は,ｽﾋﾟﾝｺ-ﾄを3000回転で20秒,乾燥を150℃で5分とし,

その後にUV照射を行った｡前駆体膜-のUV照射効果を検討するには,その
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Meta】 2-ethyﾄhexanoate

図4-2 2ｴﾁﾙﾍｷｻﾝ酸金属塩の構造

図4-3前駆体膜へのUV照射効果の実験涜れ図
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前段階の乾燥温度が重要と考え,溶媒であるｷｼﾚﾝの沸点137-144℃を越え

る150℃で乾燥は行った｡UV照射装置以外の装置は第3章と同じである｡この

条件で作製した前駆体膜の膜厚は約600 nmである｡

4.2.2UV光源と照射方法

表4-1に用いたUV照射装置の概要を示す｡2つのUV照射装置の光源は,

それぞれ超高圧水銀ﾗﾝﾌﾟと低圧水銀ﾗﾝﾌﾟである｡ UV照射装置とその光源の

発光ｽﾍﾟｸﾄﾙを図4-4に示す｡

表4-1用いたUV照射装置の概要

使用装置
ﾏ ｽ ｸ ｱ ﾗ ｲ ﾅ M A -10型 u v ｵ ｿ゙ ｼ ｸ ﾘ- ﾅ N L-U V 253

(ﾐ声ｻ (株)) (日本ﾚ - ｻ゙ 電子(株))

光源(波長)

ｵ ｿ゙ ﾝ 発生量

超高圧水銀ﾗ ﾝ ﾌ゚ 250 W ~低圧水銀ﾗ ﾝ ﾌ゚ 4.5 W X 3

(365,405,436 nm ) -(185,254 nm )

5 m gh ourX 3

照射雰囲気 大気 L 大気,N 2, 0 2,A r

連続照射時間 - 16.6 分 . - 300 時間

(1)ﾏｽｸｱﾗｲﾅ

1つ目のUV照射装置には,ﾐｶｻ(株)のﾏｽｸｱﾗｲﾅMA-10型を用いた.

光源は250Wの超高圧水銀ﾗﾝﾌﾟである｡このﾗﾝﾌﾟは,希ｶﾞｽ中に1 MPa以上

の水銀蒸気を封入したｱ-ｸﾗﾝﾌﾟで,九= 365, 405, 436 pmに強いｽﾍﾟｸﾄﾙ

分布を持ち,九= 300 nmよりも短波長光の割合は少ない.しかし,可視光線,赤

外線を多く含む帯ｽﾍﾟｸﾄﾙなので強い光量を得やすいが極めて高熱となる｡

従って,照射中は送風,冷却水の循環などによる冷却が必要である｡

(2) UVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅ

2つ目のUV照射装置には,日本ﾚ-ｻﾞ電子(株)製のしB膜累積基板用

UVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅNしUV253を用いた｡光源は4,5Wの低圧水銀ﾗﾝﾌﾟ3本で

ある｡このﾗﾝﾌﾟは,希ｶﾞｽ中に数百Paの水銀蒸気が封入され,電極間に高電

圧をかけてｱ-ｸ放電を行う.比較的短波長のA.- 185, 254 nmの光を発し,可

視光よりも長波長の赤外線は殆ど出ないので発熱がなく,冷却の必要はなv?｡こ
の装置は,封入した02が九- 185 nmのUVを吸収する事でｵｿﾞﾝを発生させ,

九- 254 nmのUVが持つ化学結合解離効果との組み合わせによる光化学的･酸

化ﾌﾟﾛｾｽにより,本来は基板表面の洗浄や医療器具の殺菌洗浄を行う装置で
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(a)ﾏｽｸｱﾗｲﾅMA-10型

Wavelength (nm)

(b)超高圧水銀ﾗﾝﾌﾟ

豆

.J..1止_▲_. 1⊥
却0 300 ▲(りBOO ●【氾TOO

WaveJength (nm)

(c) UVｵｿﾞﾝｸﾘｰﾅNﾄUV253 (d)低圧水銀ﾗﾝﾌﾟ

図4-4 UV照射装置とその光源の波長分布
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ある6).装置内はN2ｶﾞｽと02ｶﾞｽで置換する事が可能であり,住友精化(株)の

高純度圧縮ｶﾞｽZERO-Aが按続されている｡取扱説明書より,装置内部(W175

×D200×H145(mm) )は,封入ｶﾞｽ圧0.02MPa,封入時間3分でN2(02)ｶﾞｽに

より置換される｡

4.2.3ｶﾞｽ封入条件の確認

uvｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅの使用に際し,ｶﾞｽ封入時間3分が最適であるかを確認す

る必要がある｡従って,ｶﾞｽ封入時間を1-6分まで変化させた時の,前駆体膜-

のUV照射による膜厚変化を確認した｡

図4-5は,N2ｶﾞｽ封入時間を0-6分と変化させ,その後60分bv照射した

時の前駆体膜の膜厚変化を示す｡なお,照射前の膜厚値で規格化した｡ N2ｶﾞｽ

封入時間0分,つまり大気中照射からN2ｶﾞｽ封入時間3分までは徐々に膜厚

減少が少なくなり, N2ｶﾞｽ封入時間3分を境にして, N2ｶﾞｽ封入時間6分草では

膜厚の変化は殆どなかった｡以上より,本章で用いるUVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅは,封入

ｶﾞｽ圧を0.02 MPa,封入時間を3分間とする事により装置内が殆どN2(02)ｶﾞｽ

で置換され,取扱説明書の通りである事が確認できた｡

4.3前駆体膜の評価方法

4.3.1 FT-IR

ﾌ-ﾘｴ変換赤外分光法(以下FT-IR)により前駆体膜内の分子構造同定を

行った｡装置は(株)堀場製作所のﾌ-ﾘｴ変換赤外分光光度計FT-730を用い,

ｻﾝﾌﾟﾙｼﾔﾄﾙを使用した透過法で行った｡その測定条件を表4-2に示す｡.

表4-2 FT-IRの測定条件

測定範囲400.㌣4000 cm~1

分解能4 cm~1

走査速度5.O mm/sec

ｽｷﾔﾝ回数16

(1)装置について

分子中の原子は一定の構造をとり平衡構造付近で微小振動をしている.この

振動数は構成原子の質量や立体構造と,原子間力の大きさによって決まる分子

固有の値である｡立体構造や原子間力の大きさは分子がおかれる環境によって
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図4-5 UVｵｿﾞﾝｸﾘｰﾅでのN2ｶﾞｽ封入圧力を
一定(o.o2 MPa)とし,ｶﾞｽ封入時間を変化させて

UV照射(60分)した場合での前駆体膜の膜厚変化
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僅かに変化する場合があり,その分子の振動数も環境によって多少変化する｡

従って,分子の振動を測定する事によって,ｻﾝﾌﾟﾙ中の分子の種類や状態の

情報を得る事ができる｡分子の振動を調べるために赤外線を照射すると,その波

数が分子振動の波数に-致した時に吸収が起こるので,ｻﾝﾌﾟﾙを透過した光

の強度変化からｻﾝﾌﾟﾙ分子の振動数を知る事ができる｡入射赤外線と波数ま

たは波長と吸収強度との関係を表わしたものが｢赤外線吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙ｣である｡

分子は幾つかのｸﾞﾙ-ﾌﾟから構成されている.ある-つのｸﾞﾙ-ﾌﾟはそれがど

の様な分子中にあってもほぼ-定の波数で振動し,ほぼ-定の強度で赤外吸収

ｽﾍﾟｸﾄﾙが現れる｡この性質は構造解析に非常に有効であり,多数の構造既知

物質のｽﾍﾟｸﾄﾙを比較し,経験的に種々のｸﾞﾙ-ﾌﾟに特有な振動の波数領域

と強度をまとめて示した｢ｸﾞﾙ-ﾌﾟ振動数表｣がある｡本論文ではこれを基にして

ﾋﾟ-ｸの同定を行った｡

(2) Si/SiO2基板のFT-IR

図4-6は, Si/SiO2基板のみのFT-IRを示す｡ｸﾞﾙ-ﾌﾟ振動数表7)より, 3900

-3500, 1850-1610, 1580-1470 cm~lの波数領域にはH20が, 2390-2290,

700-640cm~1の波数領域にはCO2が存在する｡従って,図4-6で見られる吸収

ﾋﾟ-ｸは大気中のH20とCO2であり,基板に起因する吸収ﾋﾟ-ｸが現れない事を

確認した｡なお, H20とCO2による吸収は以降に示すFT-IRでも現れた｡

(3) 2ｴﾁ/}-ｷｻﾝ酸金属塩のFT-IR

図4-7は,前駆体溶液をSi/SiO2基板にｽﾋﾟﾝｺ-ﾄし,`自然乾燥させて得ら

れた前駆体膜のFT-IRを示す｡ここではｸﾞﾙ-ﾌﾟ振動数表7)から各ﾋﾟ-ｸについ

て説明する｡図4-7を見ると, 4000-2500cm~1付近にﾌﾞﾛ-ﾄﾞな大きい吸収が見

られた｡この波数領域において, 2ｴﾁﾙ-ｷｻﾝ酸金属塩におけるﾋﾟ-ｸの侯

補を表4-3に示す｡

表4-3 3500-2400 cm~1付近のﾋﾟ-ｸ候補

波数額域(cm ~1) R 相対強度 ･ｸ゙ ﾙ - ﾌ゚ 分子振動の型

3400- 3200 最強(ﾌ゙ ﾛ - ﾄ゙ )
(会合)ｱ ﾙ ｺ - ﾙ

-oH 伸縮

3200- 2500 中(ﾌ゚ ﾛ - ﾄ゙ ) -oH 伸縮

3000- 2400 強(ﾌ゙ ﾛ - ﾄ゙ ) ｶ ﾙ ﾎ゙ ﾝ 酸-CO O H -OH 伸縮

ﾌﾞﾛ-ﾄﾞなﾋﾟ-ｸ侯補は3つ存在するが,隣接基との関係を考慮すると会合ｱﾙ

ｺ-ﾙ(3400-3200 cm~1)の-OH伸縮と思われる｡また,鋭いﾋﾟ-ｸが表れた2990
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-2830, 1650-1350 cm~1の領域を拡大して図4-7(b), (c)にそれぞれ示す｡ここ

で,図4-7(b)のﾋﾟ-ｸの候補を同様に表4-4に示すo

表4-4 2990-2830 cm~1付近のﾋﾟ-ｸ侯補

波数額域(c血ーl) IR 相対強度 ｸ゙ ﾙ - ﾌ゚ 分子振動の型

2970- 2950 最強
.ﾒﾁ ﾙ -CH 3

_.縮重伸縮

2885- 2860 強 対称伸縮

2940- 2915 最強
ﾒﾁ ﾚ ﾝ -CH 2-

逆対称伸縮

2865- 2845 最強 - 対称伸縮

表4-4の侯補は図4-7(b)の各ﾋﾟ-ｸにそれぞれ相当する事から, 2990-2830

cm-1のﾋﾟ-ｸはﾒﾁﾙｰCH3やﾒﾁﾚﾝｰCH2-に起因すると思われる｡また,図

4-7(c)のﾋﾟ-ｸの侯補を同様に表4-5に示す.

表4-5 1650-1350 cm~1付近のﾋﾟ-ｸ侯補

波数領域(c血~1)' IR 相対強度 ｸ゙ ﾙ - ﾌ゚ 分子振動の型

1850- 1610
H 20 .

1580- 1470

1610- 1560 最強
ｶ ﾙ ﾎ゙ ｷ ｼ ﾚ _- ﾄ CO O ~

c o2⊥逆対称伸縮

1440- 1350 強 C O2~対称伸縮

1440- 1400 中 ｶ ﾙ ﾎ゙ ﾝ 酸-cO OH OH 変角

1475- 1445 中
ﾒ ﾁ ﾚ ﾝ -CH 2-

はさみ

1415- 1175 ~ 中 縦ゆれ .

1470- 1465 最強
ﾒﾁ ﾙ CH 3-

縮重変角

1385- 1368 ･最強 対称変角

図4-7(c)には2つの鋭いﾋﾟ-ｸが存在する｡右側1500-1350 cm-1の吸収の候

補は幾つか存在するが,波数領域とﾋﾟ-ｸ強度を考慮するとｶﾙﾎﾞｷｼﾚ-ﾄ

ｰCOO~のCO2~対称伸縮に起因すると思われる｡なお,侯補にはｶﾙﾎﾞﾝ酸

-cooHも存在するが,自然乾燥で〟+とCOO~との結合が切断されたとは考えに

くい｡-方,左側1630-1500 cm~1の吸収は表4-5の侯補からｶﾙﾎﾞｷｼﾚ-ﾄ

のCO2~逆対称伸縮と前駆体中に存在する水分H20に起因すると思われる｡な

お,ｶﾙﾎﾞｷｼﾚ-ﾄの波数が若干ずれたが,隣按基が影響したと考えられる｡

以上より,2ｴﾁﾙ-ｷｻﾝ酸金属塩からなる前駆体膜には, -oH, -CH3,

-CH2-, -COO~, H20が存在する事を確認した｡
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4．3．2　表面段差計

前駆体膜の膜厚測定には段差計を用いた。装置は（株）ケーエルエー・テン

コールの触針式段差計AIpha－Step500を用いた。測定条件を表4－6に示す。

表4竜　膜厚測定条件

針圧　　　　　19．8mg

スキャン範囲　10∝）わm

スキャン速度　200〃m／sec

スキャン方向　　膜→基板

4．4　熱による前駆体分解

4．4．1作製条件
前駆体膜の熱による分解∴挿発について検討するため，成膜条件はスピン

コートを3000回転で20秒として前駆体膜を作製した。熱処理温度は120℃から

250℃まで変化させ，大気中で5分間行った。

4．4．2　測定結果と考察

図4－8は，熱処理温度による前駆体膜のFT－IRを示す。図4－8より，熱処理

温度150℃では，4000～2500cm‾1付近のブロー下な吸収が消失した。これは前

駆体膜中での水分の除去による。また，3000～2800cm－1のメチルーCH3やメチレ

ンーCH2一に起因するピークは殆ど変化しなかったが，1700～1300cm－1付近の2つ

の強い吸収ピークは大幅に減少した。この原因は，水分の除去と共にカルポキシ

レートCOO‾が分解しているためである。熱処理温度を更に上昇させた場合，

1700～1300cm‾1のカルポキシレートは更に分解したが，ピーク減少が顕著だった

のは3000～2800cm‾1のメチルとメチレンであり，徐々に減少して250℃で完全に

消失した。2エチルヘキサン酸CH3（CH2）3CH（C2H5）COOHの沸点が228℃である

事からも8），熱処理温度250℃では，メチルとメチレンそしてカルポキシレートがほ

ぼ完全に分解した。この現象と同時に，3500～3200cm‾1にはアルコールの＿OH

伸縮に起因するブロードな吸収が若干現れた。

一方，膜厚は，120℃では約625nmであったが，熱処理温度の上昇と共に膜

厚は減少し250℃では約85nm（13．6％）となった。これは熱によって前駆体である

2エチルヘキサン酸金属塩が分解し，その成分が揮発したためと考えられる。
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4．5UV波長依存性

前駆体膜へのUV照射効果を検討するにあたり，初めにUV照射時に用いる

光源の波長と照射時間との関係について検討した。

4．5．1作製条件
前駆体膜の成膜条件は，スピンコートを3000回転で20秒，乾燥を150℃で5

分とした。tJV光源には4．2で記した超高圧水銀ランプと低圧水銀ランプの2つを

用い，照射時間は5分と10分とした。なお，マスクアライナでの照射雰囲気は大

気に限定されるため，波長依存性の実験での照射雰囲気は大気中とした。

4．5．2　測定結果と考察

図4－9は，UV光源と照射時間による前駆体膜のFT－IRを示す。図4－9（a）より，

超高圧水銀ランプではFT－IRに変化は見られなかった。一方，図4－9（b）の低圧

水銀ランプでは照射時間10分で若干ではあるが3000～2800cm－1のメチルーCH3

やメチレンーCH2一に起因するピークが減少した。同じ大気中において光源の異なる

装置でUV照射を行ったが，FT－IRに変化が現れた。

2つの光源の波長は，超高圧水銀ランプが365，405，436nmと比較的長波

長で可視光寄りに対し，低圧水銀ランプは185，254nmと真空紫外寄りの短波

長である（表　4－1）。ここで，波長入からエネルギgを式（4－3）を用いて換算した。

g＝ⅣAゐ（c／入） （4－3）

この式でのⅣAはアボガドロ定数，ゐはプランク定数，Cは光速である。その結果を

表4－7に，また，2エチルヘキサン酸金属塩に含まれる分子結合の解離エネルギ

9）を表4－8にそれぞれ示す。

表4－7　波長とフォトンエネルギの関係

光源　　　　入（nm）　E（kcal血01）

低圧水銀ランプ

（Wオゾンクリーナ）

超高圧水銀ランプ

（マスクアライナ）

185　　　　154．5

254　　　　112．5

365　　　　　78．3

405　　　　　70．6

436　　　　　65．5
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表4-8分子結合解離ｴﾈﾙｷﾞ9)

分子結合E(kcal/mol)

C-O

C-C

C-H

C-0

表4-7と表4-8からﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞと分子結合解離ｴﾈﾙｷﾞを比較すると,超

高圧水銀ﾗﾝﾌﾟの波長はｴﾈﾙｷﾞが弱いために前駆体中のC-0結合しか切断

する事ができない｡ -方,低圧水銀ﾗﾝﾌﾟの波長は比較的ｴﾈﾙｷﾞが強いために

C=0結合以外は切断可能となる｡つまり,前駆体である2ｴﾁﾙ-ｷｻﾝ酸金属

塩を分解させるには,ﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞが強い低圧水銀ﾗﾝﾌﾟが効果的であり,図

4-9の結果はこの関係とよく-致したo

4.6UV照射雰囲気依存性

4.6.1照射雰囲気検討の重要性
地球環境問題の-づにｵｿﾞﾝ層破壊がある.ｵｿﾞﾝ層は,我々が生活する地

上から約10-50 kmの上空に存在し,太陽光線に含まれる強いUVを吸収する｡

しかし,ｵｿﾞﾝ層が破壊されると太陽光線に含まれる強いUVが地表に届き,生

物に悪影響を及ぼす事が広く知られている｡図4-10に示す様に,ｵｿﾞﾝ層が吸

収する強いUVの領域は,本章で用いている低圧水銀ﾗﾝﾌﾟの発光波長領域と

ほぼ-致する｡ここで, UV光源と基板上の前駆体膜,太陽と地上の生物の様に

対比させると, UVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅ内部では地球環境と同じ様な現象が生じている

と考えられる｡つまり, UVのﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞを効率的に前駆体膜-到達させるた

めには,その間の雰囲気が重要である｡照射雰囲気に02が存在すればuvを吸

収してｵｿﾞﾝを発生させ,ｵｿﾞﾝが存在すればｵｿﾞﾝ層の様にUVを吸収する｡こ

の様なUV, 02,ｵｿﾞﾝの関係が前駆体の分解･揮発にどの様な影響を及.ぼすか

を確認するために, UV照射雰囲気について検討した｡

4.6.2作製条件

前駆体膜の成膜条件は,ｽﾋﾟﾝｺ-ﾄを3000回転で20砂,乾燥を150℃で5

分とした｡ tJV照射装置には4.2で記したUVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅを用いた｡照射雰囲
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気は02，N2，Arそして大気で行い，照射時間は30，60，90，120分とした。02，

N2，Arガスの封入条件は0．02MPaで3分とした。

4．6．3　測定結果と考察

（1）FT－IR

図4－11は，照射雰囲気と照射時間による前駆体膜のFT－IRを示す。図4－11

より，いずれの照射雰囲気でも照射時間の増加により，3000～2800cm‾1のメチ

ルーCH3やメチレンーCH2－に起因するピーク，1700～1300cm．1のカルポキシレート

ーCOO‾に起因するピークが減少し，3400～3200cm．1付近のアルコールの－OH伸

縮に起因するブロードなピークが現れた。

前駆体の分解に最も効果的な照射雰囲気は大気中であり，120分照射に

よってメチル，メチレンのピークはほぼ消失した。このメチル，メチレンのピーク変化

から判断すると，次にN2雰囲気とAr雰囲気が同程度に分解し，4つの照射雰

囲気で比較的ピーク減少が少なかったのは02雰囲気であった。大気中で10分

照射したメチル，メチレンのピーク強度は，N2雰囲気120分照射の場合よりも減

少しており，前駆体を分解させるには，大気中照射がN2雰囲気照射よりも4倍以

上の効果がある推測される。また，照射時間の増加により－OH伸縮以外の各ピー

クが減少するため，分解は前駆体膜の表面側から進行すると推測される。

UV照射による分解と熱分解（図4－8）とを比較すると，最も前駆体を分解させ

た大気中120分照射のFT一IRは225～250℃で熱処理した場合と似ていた。UV

照射を行う事により，約75～100℃低い温度で，完全ではないが前駆体の分解が

可能となった。また，－OH伸縮のピークに着目すると，熱処理では225℃付近から

現れ始めたが，UV照射では図4－9（b）に示した大気中5分照射から現れ始めた。

熱とUV照射では前駆体の分解メカニズムが異なると示唆される。

（2）膜厚変化

図4－12は，照射雰囲気と照射時間による前駆体膜の膜厚変化を示す。なお，

UV照射前の膜厚値（約600nm）によりそれぞれ規格化した。照射時間30分程

度では前駆体膜が照射前よりも柔らかくなり，表面段差計の針が若干膜に食い

込むために測定は難しかった。従って30分照射でのプロットの精度は他のプロッ

トよりも良くない。図4－12より，照射時間の増加と共に膜厚は減少し，大気中，N2，

Ar，02の順に前駆体膜厚は減少した。最も減少した大気中120分間照射では

照射前の約1／3となった。

この傾向は図4－11でのFT－IRの結果と一敦し，UV照射によって前駆体であ

る2エチルヘキサン酸金属塩が分解していき，同時にその成分が揮発していくた
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めと考えられる。しかしながら，照射雰囲気により前駆体の分解・揮発に大きな違

いが現れた事は非常に興味深く，各照射雰囲気での原因を次に考察する。

（3）02雰囲気の考察

UVオゾンクリーナを本来の用途である洗浄装置として用いる場合，UV　照射

雰囲気は02である。本論文で用いたUVオゾンクリーナは，4．2で確認した様に，

封入ガス圧0．02MPa，封入時間3分により装置内を任意のガス雰囲気にする事

ができる。この状態でUV照射を行うと，02は波長185nmのUVを吸収してオゾ

ンと0を発生させ，そのオゾンは波長254nmのU－Ⅴを吸収して励起酸素原子

0（1D）と02を発生させる（図4－13）。反応の結果として02が得られるため，この光

化学反応は繰り返されていると考えられる。

02雰囲気ではオゾンが発生する。そのため，フォトンエネルギは02とオゾンに

吸収され前駆体膜に殆ど到達しないと考えられる。しかしながら，02雰国東での

照射時間の増加による分解の特徴は図4－11（a）より，3000～2紺O cm‾1のメチル

ーCH3やメチレンーCH2－のピークは徐々に減少し，1700～1300cm－1のカルポキシ

レートCOO‾のピークは殆ど変化せず，3400～3200cm‾1付近にはアルコールの

－OH伸縮のピークが現れるという事である。また，図4－12より膜厚変化は比較的

少なかった。以上より，02雰囲気ではフォトンエネルギよりもオゾンと励起酸素の

効果が支配的であると考えられる。オゾンと励起酸素は非常に不安定な状態で

あるために前駆体と反応し易く，更に酸化作用が非常に強いために反応部分を

酸化させる事が可能となる。即ち，オゾンや励起酸素は前駆体のメチルやメチレ

ンと反応し，CO2，H20，一OHを形成する。そして，CO2は膜から揮発し，H20，

－OHは膜内に残留したと考えられる。

（4）N2雰囲気の考察

N2雰囲気は，UVオゾンクリーナ内をN2ガス圧0．02MPa，封入時間3分によ

り創り出した。この02が殆ど存在しないN2雰囲気照射は，オゾンや励起酸素の

発生を防ぎ，フォトンエネルギを前駆体膜に到達させる事が可能と考える。

図4－11（b）より，N2雰囲気照射は02雰囲気照射よりも前駆体膜を分解でき，

1700～1300cm‾1のカルポキシレートCOO‾のピークも減少した。4．5．2で述べた

フォトンエネルギと分子結合解離エネルギの関係から，前駆体膜中のC＝0結合

以外の切断が可能と考えられた。しかし，大気中照射の様に，メチル，メチレン，

カルポキシレートのピークは消失しなかった。また図　4－12より，02雰囲気よりも膜

厚減少が多かった。以上より，N2雰囲気ではフォトンエネルギの効果が支配的で

あり，2エチルヘキサン酸金属塩の分子結合を切断するが，切断された状態のま
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まで膜内に存在していると考えられる。この時に揮発成分は無いと考えられ，膜厚

が減少した原因は，分子結合の切断により膜が圧縮されたと考えられる。

（5）Ar雰囲気の考察

Ar雰囲気は，UVオゾンクリーナ内をArガス圧0・02MPa，封入時間3分によ

り創り出した。このAr雰囲気照射はN2雰囲気照射と同等の効果が期待され，実

際に図4－11（C）の様にN2雰囲気照射の場合とほぼ同様の結果が得られた。

（6）大気中の考察

大気中はUVオゾンクリーナ内をガス置換しない状態である。02が約20％存在

するためオゾンや励起酸素の発生を考慮する必要がある。大気中は02雰囲気よ

りも02濃度が低いためにオゾン発生量が比較的少なく，フォトンエネルギがオゾン

に吸収されずに前駆体膜に到達する割合が高い。

図4－11（d）より，大気中照射は前駆体の分解に最も効果的であり，120分照

射によりメチル，メチレン，カルポキシレートのピークは殆ど消失した。また図　4－12

より，膜厚減少が最も多かった。大気中照射がN2雰囲気照射よりも効果的だっ

た原因は，フォトンエネルギにより前駆体の分子結合が切断され，切断されたC

やHがオゾンや励起酸素と反応し，CO2，H20ガスとなって揮発する。一方，－OH

伸縮が現れた原因は，前駆体の－C（＝0ト0－〟のC－0結合部分がフォトンエネル

ギにより分解され，膜内に存在するH十と〟－0が再結合して〟－OHを形成したと

考え卑。以上より，大気中照射での前駆体の分解・揮発は，フォトンエネルギ，オ

ゾン，励起酸素による相乗効果と考えられる。
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4．7　擬似大気中UV照射の検討

4．6において前駆体膜へのUV照射時の照射雰囲気を検討した結果，前駆

体の分解・揮発が最も可能な照射雰囲気は大気中であった。この原因を更に追

究するため，N2ガスと02ガスの混合比を変化させた擬似大気を創り出し，その状

態で前駆体膜へUV照射を行う事を試みた。

4．7．1作製条件
前駆体膜の成膜条件は，スピンコートを3000回転で20秒，乾燥を150℃で5

分とした。UV照射装置は同様にUVオゾンクリーナを用いた。表4－9に示す様に，

擬似大気は各ガス封入時間を制御して創り出し，照射時間は60分とした。

表4－9　擬似大気の作製手順と条件

手順　　　　ガス圧　　封入・照射時間　　ガス比

①：N2ガス封入　0．02MPa　　　3分

0．3分（18秒）　N2：02＝9：1

0．6分（36秒）　　＝8：2●

0．9分（54秒）　　＝7：3

②：02ガス封入　0．02MPa
1．2分（72秒）　　＝6：4

1．5分（90秒）　　＝5：5

1．8分（108秒）　　＝4：6

2．4分（144秒）　　＝2：8

3．0分（180秒）　　＝0：10

③：UV照射　　　　　　　　　　60分

4・．7・2測定結果と考察
（1）FT－IR

図4－14は，擬似大気中60分照射による前駆体膜のFT－IRを示す。なお，変

化が僅かであったため，測定装置のソフトを用いてベース補正した。図4－14より，

3000～2800cm－1のメチルーCH3やメチレンーCH2－，1800～1350cm－1のカルポキシ

レートCOO‾のピークには，02比による違いは殆どなかった。ここで，1800～1650

cm‾1の波数領域に着目すると，カルポン酸－COOHのC＝0伸縮に起因すると思

われる弱い吸収が，擬似大気中照射で確認された。また，擬似大気中照射（02
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比20%)と大気中照射(図4-11(d))を比較すると,各吸収ﾋﾟ-ｸは大気中照射の

方が大幅に減少している事が明らかとなった｡

(2)膜厚変化

図4-15は,擬似大気中60分照射による前駆体膜の膜厚変化を示す｡なお,

UV照射前の膜厚値(約600 nm)により規格化した｡図4-15より, 02比0%(N2

雰囲気)での膜厚は照射前の約66-69%であった｡ 02比を増加させると膜厚の

減少は徐々に少なくなり, 02比100%(02雰囲気)での膜厚は照射前の約87%と

なった｡また,擬似大気中照射(o2比20%)と大気中照射を比較すると,擬似大

気中照射では約75-79%であったのに対して,大気中照射では約51-54%と大

きな差がある事が明らかとなった｡

FT-IR測定と膜厚測定の結果から,擬似大気中照射と大気中照射では前駆

体の分解･挿発に大きな違いがあり, 02比とは別の原因があると思われる｡

(3)擬似大気中の考察

02比0%のN2雰囲気から02比を増加させた擬似大気中では,ｶﾙﾎﾞﾝ酸

-COOHのC=0伸縮に起因する弱い吸収を確認し,膜厚の減少が徐々に少なく

なった｡ ｢ｸﾞﾙ-ﾌﾟ振動数表｣7)より, C-0伸縮のﾋﾟ-ｸはｶﾙﾎﾞｷｼﾚ-ﾄでは現

れないため,ｶﾙﾎﾞﾝ酸の形成が挙げられる｡同時に,前駆体の主鎖部分から金

属元素〟が解離され, 〟はｵｿﾞﾝや励起酸素の0とﾒﾁﾙやﾒﾁﾚﾝのHと反応

して〟-OHを形成したと考えられる｡また,膜厚の減少が徐々に少なくなった原因

は, 02比が増加していくとｵｿﾞﾝの発生も増加していき,ｵｿﾞﾝがUVのﾌｵﾄﾝｴ

ﾈﾙｷﾞを前駆体膜表面に到達させるのを妨げ,前駆体の分子結合の切断が困

難になっていくためと考えられる｡

(4)擬似大気中と大気中の比較

擬似大気中照射(o2比20%)と大気中照射を比較した場合,大気中照射の

方が, FT-IRの各吸収ﾋﾟ-ｸの滅少が大きく,膜厚減少も多かった｡これらの原因

をｵｿﾞﾝ発生の視点から考えると,各雰囲気での水分量が影響したと思われる｡

工業的に利用されているｵｿﾞﾅｲｻﾞについて書いた書籍10)に, ｢放電形ｵｿﾞﾅｲ

ｻﾞは平行対向電極のｷﾞｬｯﾌﾟに酸素を含む気体を通じ,交流高電圧を印加する

ことにより,放電ｴﾈﾙｷﾞでｵｿﾞﾝを発生するものである｡空気では2-4%,純酸

素ｶﾞｽを原料にすると,約2倍の4-8%濃度のｵｿﾞﾝが得られる｡水分の存在は

ｵｿﾞﾝの発生効率を下げるので,原料気体は放電管に導く前に乾燥する｡原料

に空気を用いた場合,ｵｿﾞﾝの生成と同時に窒素酸化物が生じるので,これをｱ
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ﾙｶﾘ洗浄によって取り除く必要がある｡ ｣という記述がある｡本論文での大気は,

温度20℃,相対湿度50%と-定であるo一方, uVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅに接続している

住友精化(株)の高純度圧縮ｶﾞｽZERO-Aの水分量は,N2ｶﾞｽが<5

ppm(o.ooo5%未満), 02ｶﾞｽが<10 ppm(0･001%未満)と極微量であり,大気の方

が水分量は圧倒的に多い｡従って,大気中照射では,擬似大気中照射よりもｵ

ｿﾞﾝや励起酸素の発生が抑制され,ﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞが前駆体膜に到達しやすく

なる｡そして,擬似大気中照射よりもﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞによる分解が進み, C, H, 0

はｵｿﾞﾝや励起酸素と反応して揮発し,膜厚減少が最も多かったと考えられる｡

(5)他の要因について

uv照射雰囲気による前駆体の分解･揮発のﾒｶﾆｽﾞﾑについて,ﾌｵﾄﾝｴﾈ

ﾙｷﾞと02系ﾗｼﾞｶﾙであるｵｿﾞﾝ,励起酸素から考察した｡しかしながら, N2系ﾗ

ｼﾞｶﾙの存在やUV硬化作用の様な他の影響も考えられる｡

ﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞ,ｵｿﾞﾝ,励起酸素を主体として論じてきたが,ｵｿﾞﾝにおける

触媒反応ｻｲｸﾙ11)が懸念される｡これはH, N, Cl, Brなどのﾗｼﾞｶﾙ分子により

起こるｵｿﾞﾝ消滅の連鎖反応である｡この反応ｻｲｸﾙにおいて,ﾗｼﾞｶﾙ分子自

体は正味として変化せず触媒として作用する｡そして,最終的な化学変化として

ｵｿﾞﾝの消滅だけが起きる｡この典型的な反応ｻｲｸﾙを式(4-4)と(4-5)に,正味

の反応を式(4-6)に示す｡

Ⅹ+03→Ⅹ0+02

Ⅹ0+0→Ⅹ+02

0+03)02+02

式(4-4)ではⅩが酸化されてⅩ0となり,･式(4-5)でⅩが再生されるがⅩやⅩ0の

濃度変化はない｡このⅩはH, 0, NO,Clなどであり,他にもCIO, BrO,NO, NO2

などのﾗｼﾞｶﾙ分子同士の反応を含んだ触媒反応ｻｲｸﾙも存在する｡この触媒

反応ｻｲｸﾙによるｵｿﾞﾝ損失率は,酸素族だけ生じる光化学反応の場合の約4

倍となる事が知られている11)｡

本論文で用いたuv照射装置であるUVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅは,封入ｶﾞｽ圧を0.02

MPa,封入時間を3分間としたが,完全にｶﾞｽ置換されているとは考え難い｡つま

り,上述したⅩの存在が考えられ, UV照射時間の増加によってｵｿﾞﾝ濃度が変

化していると推測される｡この濃度変化が前駆体の分解･拝発に影響を及ぼLて

いるかも知れない｡
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4.8本章の結論

本章で臥CSD法で得られた乾燥前駆体膜に様々な条件でUV照射を行い,

uv照射による前駆体の分解･揮発ﾒｶﾆｽﾞﾑをFT-IRと膜厚測定から検討した｡

なお,出発原料の前駆体には2ｴﾁﾙ-ｷｻﾝ酸金属塩,基板にはSi/SiO2,

uv照射装置には低圧水銀ﾗﾝﾌﾟ(九- 185, 254nm)内蔵のUVｵｿﾞﾝｸﾘ-ﾅを

主に用いた｡

uv照射雰囲気による照射時間依存性では,大気中120分照射が最も前駆

体の分解･揮発に効果的であったo O2はUV(九- 185 nm)を吸収してｵｿﾞﾝを,

ｵｿﾞﾝはUV(九- 254 nm)を吸収して励起酸素を発生させる.この光化学反応が

大きく影響したと考えられる｡つまり,前駆体構造は, UVのﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞにより

c,H, 0,C-0, -OM(M:金属元素)に分解されるo分解されたC,H, 0はｵｿﾞﾝ

や励起酸素と結合してCO2, H20ｶﾞｽとなって膜から揮発し, H, -0〟は〟-OHと

なって膜内に残留する｡この相乗効果により大気中照射が最も効果的であったと

考えられる｡なお, N2とAr雰囲気ではﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞによる前駆体分解が, 02

雰囲気ではｵｿﾞﾝと励起酸素による膜表面の酸化が主な原因と考えられる｡

擬似大気中におけるUV照射も検討した｡擬似大気中照射では, 02比の増

加によって徐々に膜厚減少が少なくなった｡これはｵｿﾞﾝが増える事でﾌｵﾄﾝｴ

ﾈﾙｷﾞが前駆体膜に到達しにくくなったと考えられる｡また,擬似大気中照射

(N2:02-8:2)と大気中照射を比較すると,大気中の方が前駆体の分解･拝発に

効果的であった｡ｵｿﾞﾝ発生はその場の水分量に影響されるため,相対湿度

50%の大気中では比較的ｵｿﾞﾝ発生が少ないため,前駆体の分解･拝発に効果

的であったと考えられる｡
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第5章UV－CSD法によるLSMO薄膜の作製と評価

5．1序

第　3章では，一般的な化学溶液堆積（以下　CSD）法により（Lao・67，

sro．33）MnO3（以下LSMO）薄膜を作製し・主に室温・弱磁場における磁気抵抗

（以下MR）効果の本焼成温度依存性と基板依存性について述べた0また，第4

章では，前駆体膜へのUV照射効果について検討し，低圧水銀ランプによる大

気中120分照射が前駆体の分解・揮発に最も効果的である事が分かった。

本章では，前章までの結果に基づいて，出発原料の前駆体には2エチルヘキ

サン酸金属塩，基板にはSi／SiO2を用いてUV－CSD法によりLSMO薄膜を作製

した。UV－CSD法とは，一般的なCSD法にUV照射を併用した成膜法であり，UV

照射は乾燥と仮焼成の間に行い，熱と光の両方を用いる事が特徴である。なお，

同類の成膜法として，塗布光分解法1），光アシスト法2）が存在する0この

uv＿CSD法によりLSMO薄膜を作製し，微細構造や電気・磁気特性におけるUV

照射の影響について論じる。また，同じ前駆体溶液と基板を用いて一般的な

CSD法によりLSMO薄膜を作製し比較する。

5．2LSMO薄膜の作製方法

出発原料には，日本フェロ・テクノロジー（株）製の有機金属塩溶液

「Lao．67Sr。．33Mnl．。。03スピンコート剤」を用いた。前駆体は次に示す様な2エチル

ヘキサン酸金属塩であり，溶液濃度は0．2mol／1，溶媒はキシレンC8HlOである。

なお，この溶液は既に前記の様なモル比で混合されている。

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO】3－La

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO】2－Sr

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO】2－Mn

成膜手順を図5－1に示す。基板は第3章の実験結果からSi／SiO2基板を用

いた。成膜条件は，スピンコートを3000回転で20秒，乾燥を150℃で5分，UV

照射を大気中で30～120分，・仮焼成を300℃で5分とした。ここまでのプロセスを
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国5qlUV－CSD法によるLSMO薄膜の作製の実験流れ図
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5回線り返し，最後に本焼成を725～900℃で行い保持時間は30分とした0乾燥，

仮焼成，本焼成の熱処理はすべて大気中で行った。成膜装置は第3章と同じで

ありる。UV照射装置は第4章で検討した日本レーザ電子（株）のL－B膜累積基

板用UVオゾンクリーナNL－UV253を用いた。この装置のUV光源は4・5Wの低

圧水銀ランプ3本で，その波長は185，254nmである。

5．3LSMO薄膜の評価方法

評価方法と装置は第3章と同じである。

膜厚測定は段差計で行い，装置は（株）ケーエルエー・テンコールの触針式段

差計AIpha－Step500を用いた。結晶構造解析はX線回折（以下XRD）で行い・

装置は（株）マックサイエンスの薄膜Ⅹ線回折装置M18ⅩHFVAを用いた。奉面モ

フォロジィは原子間力顕微鏡（以下　AFM）で観察し，装置はセイコーインスツルメ

ンツ（株）の走査型プローブ顕微鏡（ステーション部　SPI－3800N，ユニット部

SPA400）を用いた。なお，表面モフォロジィは電界放射型走査電子顕微鏡（Field

EmissionScanning ElectronMicroscope；FE－SEM）でも観察し，装置は日本電

子（株）のJEOLJSM－6301Fを用いた。

抵抗率pと弱磁場MR効果は直流四探針法で行い，装置は（有）ハヤマの磁

気抵抗効果測定装置MR500MHTを用いた。測定は室温で行い，最大印加磁

場は±5000eである。
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5．4　大気中UV照射での照射時間依存性

前駆体の分解・揮発に最も効果的な大気中でのUV－CSD法によりLSMO薄

膜を作製した。そして，LSMO薄膜の微細構造と電気・磁気特性におけるUV照

射時間依存性について検討する。

5．4．1微細構造

（1）結晶構造

図5－2（a）は，CSD法により作製したLSMO薄膜におけるXRDパターンの本

焼成温度依存性を示す。図5－2（a）より，2エチルヘキサン酸金属塩を前駆体とし

た場合，725℃焼成ではペロブスカイトの回折ピークは現れずアモルファス状態で

あった。ペロブスカイト単相のピークは750℃焼成で確認され，800℃焼成により完

全な単相となった。第3章と同じく，典型的なランダム配向の多結晶体に結晶化

した。そして，900℃焼成では強度は弱いがペロブスカイト以外のピークが現れ始

めた。これらのピークは，LSMO薄膜とSi／SiO2基板が反応して生成された（La，Sr，

Mn）－Sト0である。

図5－2（b）は，UV－CSD法により作製し，725℃焼成したLSMO薄膜における

XRDパターンのUV照射時間依存性を示す。一般的なCSD法の場合，725℃

の本焼成温度では結晶化しなかった。しかしながら，図5－2（b）より，UV照射時間

を30，60，120分と増加させた結果，120分照射によって725℃の本焼成温度で

ペロブスカイト単相のピークが確認された。

（2）表面モフォロジィ

図5－3（a）は，CSD法により作製したLSMO薄膜におけるAFM像の本焼成温

度依存性を示す。なお，1〟m角のtopo像と，それから得られた断面像を併せて

示す。図5－3（a）より，725℃焼成では結晶粒の様な模様が確認できたが完全に分

離した粒ではなかった。750℃焼成では部分的に粒が形成されたが，未成長の領

域も共存した。また，一部に初期成長粒と考えられる白く見える大きな結晶粒が

現れた。粒が完全に分離し明確な粒構造となったのは　800℃焼成であった。

900℃焼成では更に粒成長し，断面像より表面粗さの悪化が確認できる。この様

に一般的なCSD法で作製したLSMO薄膜の表面モフォロジィは，本焼成温度が

725℃～800℃の間で劇的に変化した。この結果は図5－2でのⅩRDの結果と良く

対応している。

図5－3（b），（C）は，UV－CSD法により作製し，725℃と800℃焼成したLSMO薄
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図5-2(a) CSD法により作製したLSMO薄膜における
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図5－3（a）CSD法により作製したLSMO薄膜における
表面AFM像とその断面像の本焼成温度依存性

図5－3（b），（c）大気中UV－CSD法により作製したLSMO薄膜における
表面AFM像とその断面像の∪∨照射時間依存性
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膜におけるAFM像(topo像と断面像)のUV照射時問依存性をそれぞれ示す｡

図5-3(b)より, 725℃焼成では一般的なCSD法で作製したLSMO薄膜では現れ

なかった初期成長粒がUV30, 60, 120分照射したLSMO薄膜で現れた｡初期

成長粒はUV60分照射まではﾗﾝﾀﾞﾑに発生しその数は増加した｡そして,図5-2

のⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝにおいてﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ単相のﾋﾟ-ｸが確認されたUV120分照射

したLSMO薄膜では,初期成長粒を中心としてその周囲に結晶粒を確認できた｡

これより,初期成長粒の周りから粒成長が進行していくと考えられる｡

-方,図5-3(c)より, 800℃焼成ではUV120分照射したLSMO薄膜において

表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨに顕著な変化が現れた. 800℃焼成の場合, -般的なCSD法

で作製したLSMO薄膜は全領域において均-な結晶粒と幾つかの空孔を確認

できたが, 120分照射したLSMO薄膜では各粒の粒界が繋がった密な粒構造と

共に空孔も確認された｡この密な粒構造により表面粗さが緩和され,平滑な膜表

面となった様子が断面図からも確認できた｡図5-3(d)は, UV-CSD法により作製

し, 900℃焼成したLSMO薄膜におけるFE-SEM像のUV照射時間依存性を示

す｡図5-3(d)より, 800℃焼成と同嘩に120分照射によって平滑な膜表面となり,

また,照射時間の増加によって大きな空孔が多く現れた｡なお,最近の類似した

研究例として, CSD法での強誘電体(Bi, La)4Ti3012薄膜の作製5)やcVD法で

のRu電極薄膜の作製6)にｴｷｼﾏUV(九- 172nm)を用いた場合にも,平滑な

膜表面となる事が他の研究ｸﾞﾙ-ﾌﾟにより報告されている｡

5.4.2電気･磁気特性
(1)抵抗率

図5-4.Gま, UV-CSD法により作製し, 800℃焼成したLSMO薄膜における抵抗

率のUV照射時間依存性を示す｡なお, CSD法の場合での本焼成温度依存性

も併せて示す｡図5-4より, CSD法により作製した場合の抵抗率は, 750℃焼成か

ら測定が可能であった｡本焼成温度の上昇とともに抵抗率は減少し, 900℃焼成

LSMO薄膜では約390 mE2cmであった｡本章でのLSMO薄膜と第3章での

LSMO薄膜では出発原料溶液の前駆体が異なる｡本焼成温度が高い方が低抵

抗になる傾向は同じであったが,本章でのLSMO薄膜の方がかなり高抵抗となっ

た｡図3-13と図5-3(a)のAFM像を比較すると,本章でのLSMO薄膜の方が空

孔の存在が多いために高抵抗となったと推測される｡

UV-CSD法による抵抗率のUV照射時間依存性については,図5-2と図5-3

からﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ単相かつ均-な粒･粒界構造が得られた800℃焼成した

LSMO薄膜により検討した｡図5-4より,抵抗率は30分照射では増加したが,更

に照射時間を長くした場合は減少したoそして, 120分照射では約740mE2cmと
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図5-3(d)大気中∪∨-CSD法により900oC焼成した
LSMO薄膜におけるFE-SEM像のUV照射時間依存性
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図5-5大気中UV-CSD法により作製したLSMO薄膜
における自乗平均面粗さRMS値のUV照射時間依存性
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なり，一般的なCSD法で800℃焼成したLSMO薄膜よりも低抵抗となった。

ここで，UV－CSD法により作製し，800℃焼成したLSMO薄膜表面の自乗平均

面粗さRMS（root mean square）を図5－5に示す。なお，CSD法の場合での本焼

成温度依存性も併せて示す。図5－3（C）のAFM像の測定範囲は1〝m角である

が，このRMSはより広い5FLm角のAFM像から得た。図5－5より，RMSは30分

照射では大きくなったが，更に照射時間を長くした場合は小さくなった。つまり，

抵抗率とRMSの照射時間による変化は非常に良く似ている事が明らかとなった。

図5－3（C）のAFM像より，均一な結晶粒で構成された膜表面は30分照射によっ

て粒間の隙間が広くなり，膜表面が不連続構造となった。そして，照射時間を長

くした場合には各粒の成長によって粒界が密接に繋がり，膜表面が連続構造と

なった。本論文での抵抗率測定は，薄膜表面に探針を接触させて行っているた

め，膜の表面側の連続・不連続性が抵抗率に影響したと思われる。

（2）磁気抵抗

図5－6は，UV－CSD法により作製し，800℃焼成したLSMO薄膜における室

温・弱磁場（5000e）MR効果のUV照射時間依存性を示す。なお，CSD法の場

合での本焼成温度依存性も併せて示す。図5－6より，CSD法により作製した場合

の弱磁場MR・効果は，750℃焼成から測定が可能であった。本焼成温度の上昇

とともにMR比は増加し，900℃焼成したLSMO薄膜では約0．94％であった。第3

章での異なる前駆体溶液から作製したLSMO薄膜と比較すると，本焼成温度が

高い場合にMR比が大きくなった傾向は同じであった。しかし，本章でのLS叫0

薄膜の方がMR比は小さく，高抵抗である事が影響したと思われる。

UV－CSD法により800℃焼成した場合での弱磁場MR効果は，図5－6より照

射時間による顕著な変化は現れず，若干減少した程度であった。抵抗率の場合

と同じ原因が考えられるが，多結晶LSMO薄膜での弱磁場MR効果では，第3

章で述べたスピン偏極粒間トンネル効果3）の影響が特に大きい。UV照射によっ

て粒・粒界構造は連続的になる，即ち，粒が成長して粒界が少なくなる。その結

果トンネル効果の影響が少なくなり，弱磁場MR比が若干減少したと考えられる。
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5．4．3UV照射効果の考察

大気中120分照射によるUV－CSD法は，結晶化温度の低温化，表面モフォ

ロジィの平滑化，抵抗率の低下に効果があった。

（1）結晶化温度について

結晶化温度が低下した原因の一つとして，一般的なCSD法とUV－CSD法に

よる反応メカニズムの違いが挙げられる。

その反応メカニズムについて，図5－7に示すモデル図を用いて説明する。CSD

法では，乾燥前駆体膜を300℃程度の温度で仮焼成すると，熱エネルギによって

前駆体である2エチルヘキサン酸金属塩が分解される。そして，C，H，0はCO2，

H20ガスとなって揮発し，金属元素La，MnはLa203，MnOを，SrはSrCO3をそ

れぞれ形成して膜内に残留すると考えられる。一方，UV－CSD法により乾燥前駆

体膜を大気中でUV照射した場合，第4章でも述べた様に，フォトンエネルギに

よって前駆体である　2エチルヘキサン酸金属塩が分解し，オゾンや励起酸素に

よってC，H，0はCO2，H20ガスとなって揮発する。そして，金属元素La，Sr，Mn

は，La（OH）3，Sr（OH）2，Mn（OH）2を形成して膜内に残留すると考えられる。

以上より，CSD法では金属元素が酸化物，炭酸塩を形成するのに対して，

UV－CSD法では水酸化物を形成する点が特徴的である。なお水酸化物の形成

は，第4章でのFT－IRより前駆体の分解によって－OH伸縮が現れた事から示唆さ

れる。ここで表5－1に，La，Sr，Mnとその酸化物，水酸化物などの融点を示す4）。

表5－1La，Sr，Mnとその酸化物等の融点

融点　　　　　　　　融点　　　　　　　　　融点

La　　920℃　　　La203　　2315℃　　　La（OH）3　　280℃

Sr　　770℃　　　srco3　1497℃　　　sr（OH）2　　375℃

Mn　1245℃　　　MnO　1650℃　　　Mn（OH）2

表5－1より，La（OH）3，Sr（OH）2の融点はLa203，SrCO3の融点よりも圧倒的に低

い。CSD法では仮焼成によってLa203，MnO，SrCO3が形成され，本焼成ではこ

の状態から固相反応が行われるニー方，UV－CSD法ではUV照射によって表5＿1

に示した様な融点の低いLa（OH）3，Sr（OH）2，Mn（OH）2が形成され，その後の仮

焼成（300℃）では水酸化物の状態から固相反応が一部で始まると考えられる。ち

なみに，La（OH）3の融点280℃は，本章での仮焼成温度300℃よりも低いという事

も注目すべきである。この様にUV－CSD法は，一般的なCSD法とは結晶化の反
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応経路が異なり,成膜ﾌﾟﾛｾｽでのより早い段階で固相反応が生じ,仮焼成と本

焼成での熱ｴﾈﾙｷﾞが粒の形成･成長に使われる｡従って,結晶化温度の低温

化が可能になったと考えられる｡

(2)表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨについて

電気･磁気特性の変化には表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨが影響したと考えられる｡その原

因として, -般的なCSD法とUV-CSD法による前駆体膜の膜厚変化と分解方向

の違いが挙げられる｡

1つ自の原因と考えられる膜厚変化について図5-8を用いて説明する｡図5-8

より,前駆体膜の150℃乾燥後の膜厚は約600 nmである｡-般的なCSD法で

は, 300℃での仮焼成によって膜厚は-瞬で約75 nm (12.5%)まで減少する. -

方, uv-CSD法では, 120分照射を例にすると膜厚は徐々に約180 nm (30.0%)

まで減少し,その後の仮焼成では約75 nm (12.5%)まで減少する｡従って,前駆

体の分解により発生するCO2やH20ｶﾞｽなどの放出される速さがCSD法と

uv-csD法では異なり,表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨに影響を及ぼしたと考えられる｡

2つ目の原因と考えられる分解方向について図5-9のﾓﾃﾞﾙ図を用いて説明

する｡図5-9より,本論文でのCSD法では, ･仮焼成にはﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄを用い前駆

体膜は基板側から分解していくo -方, uv-csD法では, UV照射に低圧水銀ﾗ

ﾝﾌﾟを用い前駆体膜は膜の表面側から分解し,その後の仮焼成では基板側から

も分解を行っている｡図5-4と図5-5より,LSMO薄膜の抵抗率と表面粗さは30

分照射を境にして変化した｡大気中での30分照射までは,第4章で触れた様に

前駆体膜は柔らかく, FT-IRより前駆体の分解も不十分な状態である｡即ち,前

駆体膜の分解は厚み方向に対して大きな傾斜がある｡この状態での表面側には

La, Sr,Mnの水酸化物が存在し,基板側には前駆体が分解されずに存在して

いると推測される｡仮焼成ではこの状態で基板側から加熱し,基板側に残存して

いた前駆体が急激に分解される｡そして,その時に発生するｶﾞｽが水酸化物層を

突き抜けるために,粒間の隙間が大きくなったと考えられる｡

また, 60分照射以降では前駆体膜の厚み方向に対する傾斜が徐々に少なく

なる｡更にはUVの硬化作用が考えられ,表面側の水酸化物層は硬化が進むと

推測される｡この状態で仮焼成を基板側から行った場合,表面側の硬化した水

酸化物層によってｶﾞｽは放出され難くなるが,その比較的弱い部分から一気に放

出されると考えられる｡この時のｶﾞｽ放出跡が,図5-3の表面ﾓﾌｵﾛｼﾞｨでの大き

な空孔として現れたと考えられる｡
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図5-9 UV-CSD法による前駆体膜の分解方向
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5．5　本章の結論

本章では，大気中でのUV－CSD法により多結晶LSMO薄膜を作製し，UV照

射による微細構造や電気・磁気特性への影響について検討した。なお，出発原

料の前駆体には2エチルヘキサン酸金属塩，基板にはSi／SiO2，UV照射装置に

は低圧水銀ランプ（入＝185，254nm）内蔵のUVオゾンクリーナを用いた。

ⅩRDより，一般的なCSD法での結晶化温度は750℃であったが，UV120分

照射によって725℃で結晶化した。またAFMより，120分照射によって725℃焼

成で初期成長粒が発生し，800℃焼成では膜表面が平坦化した。CSD法では，

仮焼成での熱エネルギによって金属元素は酸化物，炭酸塩を形成する。一方，

UV－CSD法では，仮焼成前にUV照射を行う事により，フォトンエネルギ，オゾン，

励起酸素によって金属元素は融点の低い水酸化物を形成する。その後の仮焼

成では固相反応が一部で始まるために，低温化が可能となったと考えられる。

800℃焼成LSMO薄膜の抵抗率は30分照射を境に変化し，120分照射では

CSD法で作製した場合よりも低抵抗となった。この原因は，UV照射時間の増加

によって膜の表面粗さが改善され，平坦な膜表面になったためと考えられる。一

方，室温・弱磁場（5000e）におけるMR効果には，照射時間による変化は殆ど現

れなかった。表面モフォロジィの変化が電気・磁気特性に影響を及ぼした。

UV－CSD法では，UV照射と仮焼成によって前駆体膜の表面側と基板側の両方

から分解を行い，同時にCO2，H20ガスなどが膜から揮発していく。この時の揮発

ガスの放出経路がCSD法とUV－CSD法の違いでもあり，主に表面モフォロジィに

影響したと考えられる。

LSMO薄膜の結晶化温度の低下や特性改善をねらい，UV－CSD　法により

LSMO薄膜を作製した。その結果，結晶化温度は若干低下したが，室温・弱磁

場におけるMR　比は殆ど変化しない事が明らかとなった。しかしながら，この

UV－CSD法の成膜プロセスは学術的に非常に興味深いと考える。
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第6章uV-CSD法によるﾚｼﾞｽﾄﾚｽﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ

6.1序

超伝導体,磁性体,誘電体の様な機能性酸化物を電子ﾃﾞﾊﾞｲｽや光ﾃﾞﾊﾞｲ

ｽへと応用するには,酸化物薄膜をｻﾌﾞﾏｲｸﾛﾒ-ﾄﾙ(〝m)ｻｲｽﾞやﾅﾉﾒ-ﾄ

ﾙ(nm)ｻｲｽﾞに微細ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞする技術が重要である｡その方法の-つとして,

化学溶液堆積(以下CSD)法により得られる薄膜をﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞする方法が存在

する1ﾄ2)｡csD法は,真空装置が不要,組成制御が容易,複雑な形状-の成

膜が可能という特徴を有している｡また,前駆体膜の状態を利用してﾚｼﾞｽﾄﾚｽ

やﾏｽｸﾚｽでの微細ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞが可能である｡

本章では, CSD法による機能性酸化物薄膜の微細ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法につい

て最初に述べる｡本論文ではその中から,ﾚｼﾞｽﾄが不要で,極微細ﾊﾟﾀ-ﾝの

作製に適し,大面積-の-括照射が可能である直按ﾌｵﾄﾘｿｸﾞﾗﾌｲ法に着目

し, UV-CSD法を応用したﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法の開発を行った｡主にUV照射(露

光)条件と現像条件について検討した結果,ﾈｶﾞ型とﾎﾟｼﾞ型の両ﾊﾟﾀ-ﾝを得る

事が可能となり,その形成ﾒｶﾆｽﾞﾑについて論じる｡

6.1.1微細ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ技術の現状

csD法により機能性酸化物ﾊﾟﾀ-ﾝを得る方法は,結晶化させた後にﾊﾟﾀ-

ﾆﾝｸﾞする方法と,前駆体膜の段階でﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞする方法に大きく別けられる｡

現在までに報告されている前者の方法を表6-1に示す｡

表6-1 CSD法によるﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法その1

分類 手順 ﾊ゚ ﾀ- ﾝ精度

ﾌｵﾄﾘｿｸ゙ ﾗﾌ ｲ法

ﾘｱ ｸﾃ ｲ ﾌ゙ ｲ ｵ ﾝ

ｴ ﾂﾁ ﾝ ｸ゙ 法

ｻ ﾝﾄ゙ﾌ゙ ﾗ ｽ ﾄ法

全面塗布焼成後,ﾚ ｼ゙ ｽ ﾄによるﾌｵ ﾄﾘｿ 数岬 が可能

ｴ ﾂﾁ ﾝ ｸ゙
全面塗布焼成後,ﾒﾀﾙ ﾏ ｽ ｸを介し七 数〝血が可能

ｴ ﾂﾁ ﾝ ｸ゙

全面塗布焼成後,ﾄ゙ﾗｲ ﾌ ｲﾙ ﾑ ﾚ ｼ゙ ｽ ﾄ 恥 m が可能

によるﾌｵ ﾄﾘｿｻ ﾝ ﾄ゙ﾌ゙ ﾗｽ ﾄ彫刻加工

これらの方法は, CSD法のﾌﾟﾛｾｽで本焼成して得られた薄膜を,ﾚｼﾞｽﾄやﾒﾀ
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ルマスクを用いたエッチングにより任意の形状にパターニングする方法である。フォ

トリソグラフィ法はレジストを使用し，蒸着やスパッタの様な乾式法と同じ工程であ

る。リアクティブイオンエッチング法は端面が平滑な数〃mピッチのエッチング仕上

がりが特徴である。サンドブラスト法は端面の荒れが大きく，またパターン幅の限界

はドライフイルム厚となり　30〃m程度である。しかしながら，本焼成後の酸化物薄

膜は強固になっており，乾式法によって得られた薄膜と比較すると，エッチングに

よってパターニングをする事は難しいと言われる。

現在までに報告されている後者の方法を表6－2に示す。

表6－2　CSD法によるパターニング方法　その2

分類　　　　　　　　　　　手順　　　　　　　　　　パターン精度

スタンパー法

スクリーン印刷法

インプリント法

レーザ照射直接描画法

直接フォトリソグラフィ法

軟質前駆体膜へのスタンパーによ

る凹凸形成後，焼成

スクリーン印刷後，焼成

サブ〃mの凹凸が可能

0．2mmが可能

鋳型を前駆体膜に転写後，焼成　ナノサイズが可能

高エネルギによる局部的加熱焼成

および緻密化

レジスト無し，前駆体膜直接フォト

リソ後，焼成

50〝mが可能

数〝mが可能

スタンパー法3）では，Tohgeらがガラス製CD－ROMを得ている。凹凸パターンの場

合に有効であるが，用途が限定される。スクリーン印刷法4）は，微細パターン形成

には精度の点で問題がある。旭電化（株）ゐァデカITO－100インキシリーズなどの

報告例があり，精度はライン＆スペース0．2mm程度のため用途はかなり制限され

る。インプリント法5）は，微細な形状を持つモールド（鋳型）を作製し，これを高分

子樹脂や前駆体膜などにプレスしてナノ構造を安価に作製する方法である。レー

ザ照射直接描画法6）は，平面光導波路デバイスにおいてAraujoらのCO2レーザ

による加熱緻密化の報告例があり，50〃m幅のパターンを得ている。しかしながら，

熱拡散のため微細パターンの形成には適さない様である。そして，直接フォトリソ

グラフィ法は，ライン＆スペースにおいてサブマイクロパターン形成の可能性がある。

更にはCSD法の特徴をより活かす事が可能であり，本焼成温度の低減などが期

待される。本論文ではこの直接フォトリソグラフィ法に着目し，次に最近の研究例

から特徴や課題について述べる。
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6．1．2直接フォトリソグラフィ法

直接フォトリソグラフィ法での報告例を表6－3に示す。これらの報告では，各酸

化物のファインパターン化と最小照射量，最適な添加剤，現像条件の検討が行

われ，いずれもネガ型パターンが形成されている。照射部分では，UV領域に吸

収のある配位性有機修飾基を分解・除去し，金属酸化物前駆体に縮合させる事

で有機溶媒に対する乾燥前駆体膜の溶解性が低下し現像時に残存する。一方，

非照射部分では溶解性が変化しないため現像時に除去される。

表6－3直接フォトリソグラフィ法

警者　　′照射監。㌔，添加剤　現鰯〃ヾ警覧状
TOhishietal．7）　　t bFエキシマ

／1993　　　　　　　　　レーザ／75

M．恥koyamaetaL．8）I uv

／1994　　　　　　　　　　　／4000

T．Ybgoetal．9）　J Deep－UV　　ベンゾイル

／1995　　　　　　　　　　／40sec　　　　　アセトン

5％フッ酸

顔料シリ

カゾル

エタノール

N．Soy弧aピーα′・1q w　　　ニトロベンジ　2プロパ

／1995　　　　　　　　　　　／1206　　　　ルアルコール　　ノール

N．恥hgeピーαJ．11）　　　　w　　　　ベンゾフェ　希硝酸，

／1998　　　　　　　　　　／180　　　　ノールなど　　アセトン

1払205

／ネガ型

ポリシロキサン

／ネガ型

uNbO3

／ネガ型

PZT

／ネガ型

アルミナ

／ネガ型

例えば，YogoとHiranoらは前駆体に含まれるベンゾイルアセトンの光分解を

UVスペクトルにて検討し，配位ベンゾイルアセトンの　330nm付近の吸収が

DeqトUVランプでの10分照射によって消失する事を示した9）。そして，アルカリ

可溶性ポリシリコンとジアゾナフトキノン化合物から成るシリコン系ポジ型フォトレジ

ストを調製し，現像，本焼成する事により，1〟m幅のシリカガラスパターンが形成

された報告もある。Ta205の様に特定の金属酸化物は，その前駆体の調製条件

によって光照射による結晶化の兆候が見られ，パターン化のみならず本焼成温

度の低温化への可能性も示唆されている9）。また，Ohisbiらは，シリカガラス膜に

っいても光照射による結晶化の検討を行っている12）。
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6．1．3　本章でのねらい

第4章では，低圧水銀ランプを用いて2エチルヘキサン酸金属塩前駆体膜に

対して　UV　照射を行い，前駆体の改質状態をフーリエ変換赤外分光（以下

FT－IR）と膜厚測定から検討した。その結果，UV照射雰囲気と照射時間を変化さ

せる事により分解状態の異なった前駆体膜が得られる事が分かっている。即ち，

本論文での第4章と第5章で用いた前駆体溶液からも直接フォトリソグラフィ法に

よるパターニングが可能と考えられる。

本章では，初めにUV照射後の現像に用いる有機溶媒と現像方法を検討す

る。次に，照射雰囲気と照射時間による前駆体膜のパターン化について検討し，

得られたパターンの形成メカニズムの究明を行う。そして，パターンが得られたUV

照射条件で（Lao．67，Sro．3．3）MnO3（以下LSMO）薄膜を作製し，電気・磁気特性を

評価する。なお，パターンサイズは用いるマスクサイズに依存するため，微小化の

検討は行っていない。

6．2　パターンの作製方法

6．2．1パターニング方法

前章と同様に，出発原料には，日本フェロ・テクノロジー（株）製の有機金属塩

溶液「Lao．67Sro．33Mnl．。。03スピンコート剤」を用いた。前駆体は次に示す様な2エ

チルヘキサン酸金属塩であり，溶液濃度は0．2mol／1，溶媒はキシレンC8Hl。であ

る。なお，この溶液は既に前記の様なモル比で混合されている。

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO］3－La

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO】2－Sr

【CH3（CH2）3CH（C2H5）COO】2－Mn

パターニング方法を図6－1に示す。前駆体膜は第4章と同様にSi／SiO2基板

上に作製し，この条件で作製した前駆体膜の膜厚は約600nmである。UV照射

（露光）は図6－2に示す様に前駆体膜上にメタルマスクを載せて行った。UV照射

装置は4．2で説明した日本レーザ電子（株）のしB膜累積基板用UVオゾンクリー

ナNLJUV253を用いた。この装置のUV光源は4．5Wの低圧水銀ランプ3本で，

その波長は185，254nmである。なお本章の6．5までは，照射／非照射領域が

残存あるいは溶解するかの検討を行うため現像段階までとし，その後の仮焼成，

本焼成は行わなかった。
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6．2．2　パターン用マスク

パターン用マスクにはメタルマスクを用いた。半導体製造プロセスで一般的な

フォトリソグラフィではガラス製のフォトマスクが用いられている。本章でも用いるUV

オゾンクリーナの光源はぇ＝185，254nmの低圧水銀ランプであるため，ガラスはこ

のUVを透過させない。また，第4章で述べた様に前駆体の分解・揮発には照射

雰囲気が大きく影響するため，ガラス製のフォトマスクは用いなかった。パターニン

グに用いた2種類のメタルマスクを図6－3に示す。図6－3（a）は（有）ファインモール

ドのHD700－01であり，材質は洋白銅，厚さは150　〃mである。一方，図6－3（b）

の材質はステンレス，厚さは60　〝mである。なお，UVは円形の部分を透過し，

マスクの部分では遮断される。

6．3　パターンの評価方法

パターン形成の確認には光学顕微鏡を用いた。装置はオリンパス光学工業

（株）のOLYMFUSBX60を用い，最大倍率は100．0倍である。

また，第4章と同様に，前駆体膜内の分子構造同定にはFT－IRを用い，透過

法で測定した。装置は（株）堀場製作所のフーリエ変換赤外分光光度計　FT－730

を用いた。前駆体膜の膜厚測定には段差計を用いた。装置は（株）ケーエル

エー・テンコールの触針式段差計AIpha－Step500を用いた。
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6．4　現像条件とUV照射条件の検討

6．4．1実験方法

現像に用いる有機溶媒について検討するにあたり，図　6－3（a）のメタルマスクを

介してN2雰囲気で30分間UV照射した前駆体膜を現像対象とした。なお，照

射後の前駆体膜にはマスク形状が転写されている。現像溶媒には，エタノール

CH3CH20H，アセトンCH3COCH3，2－メトキシエタノールCH30CH2CH20H，キシレ

ン　C8HlO，オクタン　CH3（CH2）6CH3，トルエン　C7H8，酢醸プチル

CH3COO（CH2）3CH3，酢酸CH3COOHを用い，デイツビングで－5分間行った。また，

現像溶媒の決定後に現像方法をデイツビングと超音波洗浄の2種類により検討

した。

一方，UV照射（露光）時の照射雰囲気は大気中，N2，02雰囲気で行い，照

射時間は30，60，120分で行った。

6．4．2　現像溶媒と現像方法

（1）現像溶媒

図6－4は，マスクを介してUV照射した前駆体膜を数種の有機溶媒によって

現像した結果の光学顕微鏡写真を示す。図6－4より，エタノール，アセトン，2－メト

キシエタノールを現像溶媒とした場合，照射／非照射領域はともに不溶であった。

一方，トルエン，酢酸プチル，酢酸の場合では浸してから数砂で両領域ともに消

失した。

現像が可能となったのはキシレン，オクタンの場合であり，照射領域が溶解し

て非照射（マスク下）領域が残存したポジ型パターンが得られた。従来の幾つかの

報告例7ト11）はネガ型パターンであり，ポジ型が得られた事は非常に興味深い。こ

の原因は6・5・4で考察する。ヰシレンとオクタンを比較した場合，キシレンの方が

現像溶媒として適している。従って，以降の実験で用いる現像溶媒はキシレンに・

決定した。ちなみに，キシレンは第4章以降で用いている出発原料溶液の溶媒で
もある。

（2）現像方法

図6－5は，キシレンを現像溶媒として現像方法と現像時間を検討した結果の

光学顕微鏡写真を示す。図6－5（a）より，デイツビングで現像時間を5秒とした場

合では，キシレンに浸した事によって照射領域が溶解していく途中の様子を観察

する事ができた。そして，現像時間を5分とした場合では椅麗なパターンを得る事
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(a) dipping (b) ultrasonic cJeaning

園6-5現像方法の検討
(F:膜部分, f:膜の下層部分, s:基板部分)

-117-

1mm



ができた｡しかしながら,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞではﾊﾟﾀ-ﾝの側壁部分を完全に除去できな

い,更には除去した膜の再付着という問題がある｡

次に超音波洗浄を試みた｡図6-5(b)より,超音波洗浄で現像時間を10秒と

した場合では,照射領域は除去されﾏｽｸ形状跡が薄らと残った｡これは,前駆

体膜-のUV照射(N2, 30分)によって膜内部で何らかの変化が生じ,前駆体膜

の基板側の極下層部分が基板に密着して残存したと考えられる｡そして,現像時

間を1分とした場合では,そのﾏｽｸ形状跡も殆ど除去されたが僅かに残った｡ﾊﾟ

ﾀ-ﾝの側壁部分が椅麗なﾊﾟﾀ-ﾝを得るために超音波洗浄を試みたが,現像

効果が強すぎる結果となった｡

6.4.3照射雰囲気と照射時間

(1)大気中照射

大気中でのUV照射時間による現像条件について検討した｡

図6-6(a)は,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞでの現像時間(1分, 5分)によるﾊﾟﾀ-ﾝの光学顕微

鏡写真を示す｡図6-6(a)より, 30分照射の場合は,非照射(ﾏｽｸ下)領域は除

去され,照射額壕は極下層部分が残った｡また, 60分照射の場合は,照射領域

が残存するﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られたが,ﾏｽｸ形状の輪郭周辺はﾊﾟﾀ-ﾝ上層

部が除去されて30分照射で見られた様な極下層部分が残った｡これはﾏｽｸを

置く事によってその周辺部分に陰が生じ,感光度が劣るために溶解性に差が生

じたと考えられる｡そして, 120分照射の場合はﾏｽｸの輪郭周辺部分もﾊﾟﾀ-ﾝ

として残存させる事が可能となったが,逆に非照射領域の溶解性が悪くなった｡

図6-6(b)は,超音波洗浄での現像時間(10秒, 1分)によるﾊﾟﾀ-ﾝの光学顕

微鏡写真を示す｡図6-6(b)より, 30分照射の場合は非照射/照射領域ともに消

失した｡また, 60分照射の場合は,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞで1分間現像した場合と同じで

あった｡そして, 120分照射の場合は,現像時間10砂で非照射(ﾏｽｸ下)領域が

溶解していく途中の様子を観察する事ができ,現像時間1分で非常に絡麗なﾈ

ｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝを得る事に成功した｡

(2) N2雰囲気照射

N2雰囲気でのUV照射時間による現像条件について検討した｡

図6-7は,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞでの現像時間(1分, 5分)によるﾊﾟﾀ-ﾝの光学顕微鏡

写真を示す｡図6-7より, 6.4.1で述べた様に30分照射の場合はﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝ

が得られた｡また, 60分照射の場合でもﾎﾟｼﾞ型が得られた様に見えたが,非照射

領域の大部分が溶解した｡そして, 120分照射の場合は,非照射領域が溶解し

てﾊﾟﾀ-ﾝ形状が緒麗ではないがﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られたo
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(3) 02雰囲気照射

o2雰囲気でのUV照射時間による現像条件について検討した｡

図6-8(a)は,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞでの現像時間(1分, 5分)によるﾊﾟﾀ-ﾝの光学顕微

鏡写真を示す｡図6-8(a)より, 60分照射の場合は,現像時間を5分とする事でﾎﾟ

ｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られた｡なお, 120分照射の場合は,ﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞで現像を行っ

てもUV照射後(現像前)と比較すると変化は無かった｡この120分照射の場合を

超音波洗浄で現像(10秒, l分)し,その結果を図6-8(b)の光学顕微鏡写真に示

す｡図6-8(b)より, 120分照射の場合は,超音波洗浄によって非照射領域を溶

解させる事が可能となった｡しかし,基板に密着した極下層部分の完全な除去は

できなかった｡

6.5照射領域と非照射領域

UV照射雰囲気と照射時間,そして,現像条件を検討した結果,同じ前駆体

溶液と同じﾒﾀﾙﾏｽｸから,ﾈｶﾞ型とﾎﾟｼﾞ型の両方を得るﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法を新

たに見出した｡ 6.1.2で述べたが,ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞのために出発原料である前駆体溶

液に添加剤を加え,前駆体構造を化学修飾した例も報告されている9)~11)｡しか

し,本論文ではその様な手段を用いなくてもﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞが可能となった｡ 6.1.2で

述べた様に,直按ﾌｵﾄﾘｿｸﾞﾗﾌｲ法によるﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞでは,照射/非照射領

域の溶解性の違いが原因であると考えられているo特に注目する点は,ﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟ

ﾀ-ﾝが得られた場合での非照射額域の変化であるため,非照射領域について

検討した｡

6.5.1実験方法

ﾏｽｸ下の非照射額域について検討するために,乾燥前駆体膜上に石英と

ｶﾞﾗｽを載せ,大気中, N2, 02雰囲気においてUV照射を60分間行い, FT-IR

測定を行った｡用いたｶﾞﾗｽは松浪ｶﾞﾗｽ(株)の白ｽﾗｲﾄﾞｸﾞﾗｽ(材質:ｸﾗｳﾝｶﾞ

ﾗｽ)である｡ここで実際に用いた石英とｶﾞﾗｽの透過率の波長依存性を図6-9に

示す｡測定装置には日本分光(株)の紫外可視分光光度計Ⅴ-550型を用いた｡

ﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞに用いたUV光源である低圧水銀ﾗﾝﾌﾟの発光波長は九=185, 254

nmであるため,図6-9より,照射中の石英は透明,ｶﾞﾗｽは不透明となる｡つまり,

石英とｶﾞﾗｽを介して前駆体膜にUV照射をする事により,ﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞが到
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達する前駆体膜と到達しない前駆体膜が得られると予想される。

また，図6－2（b）の様な径の異なるメタルマスクを載せ，大気中，N2，02雰囲気

においてUV照射した時の照射／非照射領域の膜厚差を段差計で測定した。

6．5．2　測定結果と考察

（1）FT－IR

図6－10は，各照射雰囲気においてガラスと石英を介してUV照射を60分し

た前駆体膜のFT－IRを示す。なお，比較対象として150℃乾燥前駆体膜と，普通

に60分照射した前駆体膜を併せて示す。図6－10より，普通に照射した場合と石

英を介して照射した場合のFT一IRを比較すると，照射雰囲気が異なっても各ピー

クに殆ど違いは見られなかった。次に150℃乾燥前駆体膜とガラスを介して照射

した場合のFT－IRを比較する。大気中とN2雰囲気では各ピークに殆ど違いは見

られなかった。図6－9より，入＝185，254nmの波長領域ではガラスは不透明であ

るためUVのフォトンエネルギは前駆体膜には到達しない。従って，ガラスを介した

場合には前駆体が殆ど分解しなかったといえる。

しかしながら，02雰囲気では，ガラスを介した場合でも前駆体が分解し，石英

を介した場合や普通に照射した場合と同程度に分解している事が．明らかとなった。

02雰囲気でガラスを介した場合にはフォトンエネルギの効果は考えにくい。従って，

第4章で述べた様な，02がUVを吸収して発生するオゾンと励起酸素の効果に

よって前駆体が分解したと考えられる。つまり，前駆体膜上に載せたメタルマスク，

ガラス，石英と膜表面には隙間があり，オゾンや励起酸素がその隙間に進入して

前駆体を分解させたと考えられる。逆に考えると，オゾンと励起酸素が発生しない

N2雰囲気で前駆体が分解した原因は，UVのフォトンエネルギであると断定できる。

また，大気中ではオゾン，励起酸素，フォトンエネルギによる相乗効果と言う事が

できる。

（2）膜厚変化

図6－11は，図6－2（b）のメタルマスクを介して大気中120分照射した前駆体膜

表面の光学顕微鏡写真である。円形部分が照射領域であり，その径の小さい順

にA，B，Cと定義する。

図6－12～14は，大気中，N2，02雰囲気照射での照射／非照射領域の段差

をそれぞれ示す。なお，段差プロファイルA，B，Cは，図6－11の照射領域A，B，

Cと対応している。図6－12より，大気中120分照射では照射領域Cの膜厚は約

400nm減少した。照射前の膜厚は約600nmであり，その2／3が減少したが，こ

の結果は図　4－12　と同じであった。なお，径が小さいほど減少は少なくなり，メタル

ー125－



⊂iiｺ

ｺ

j
くD

O
⊂

B
･～

■巨
∽
⊂
q
P■

ﾄｰ

4000 3000 2000 4000 3000 2000 4000 3000 2000 1 00

Wavenumbers (cm~り

(a) jn air (b) in N2 (c) in O2

図6-10 UV照射雰囲気による非照射領域のFT-IRｽﾍﾟｸﾄﾙ(60分照射)

-126-



照射領域:A

照射領域:B

照射領域:c

非照射領域

図6-1 1大気中∪V120分照射直後の前駆体膜表面

Eｺi

⊃

rB

+J
..⊂

bD

4)

=

0 200 400 600 800

Scan length (〟m)

図6-12大気中∪v120分照射による
照射/非照射領域の段差

127-



ﾏｽｸのｱｽﾍﾟｸﾄ比が影響したと考えられる｡また,図6-13より, N2雰囲気照射

でも図4-12の結果と同程度に照射領域の膜厚は減少した｡第4章でも述べたが,

30分照射では照射領域は柔らかく,段差計の針が若干膜に食い込むために明

瞭なﾃﾞ-ﾀは得られなかった｡

-方,図6-14より, 02雰囲気照射では照射領域の膜厚が増加し,図4-12の

結果とは逆であった｡ 30分照射ではN2雰囲気と同じく明瞭なﾃﾞ-ﾀは得られな

かったが, 60分と90分照射の場合には照射領域の増加が明確となった｡しかし,

照射時間やﾏｽｸ径との相関はなかった｡ 120分照射では,段差計の針が照射

領域に差し掛かると上昇し,その後は少しずつ膜に食い込んでいった｡図の様な

ﾌﾟﾛﾌｱｲﾙとなった原因は膜が針圧に負けたと考えられ,実際には膜厚が増加

していると推測される｡

6.5.3ﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝ形成のﾒｶﾆｽﾞﾑ

6.1.2で述べた様に,これまでに報告されている直接ﾌｵﾄﾘｿｸﾞﾗﾌｲ法では,

照射領域が残存するﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られている｡本論文でもﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝ

が得られ,そのUV照射条件は,主に大気中での60, 120分照射であった｡この

形成ﾒｶﾆｽﾞﾑについて考察する｡

図6-10(a)のｶﾞﾗｽを介した場合のFT-IRより,非照射領域は,前駆体構造が

殆ど分解されないために現像溶媒のｷｼﾚﾝに溶解する｡ -方,照射領域は,第

4章で述べた様にUVのﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞによって前駆体構造のC=0結合以外

は切断される｡功断されたC, H, 0はCO2, H20ｶﾞｽとなって揮発し,金属元素〟

はﾌﾟﾛﾄﾝを結合して水酸化物〟-oHを形成する｡この様に,'親油基を失うために

現像溶媒に対して不溶になり,基板上に残存したと考えられる｡

ﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが形成可能となるﾎﾟｲﾝﾄは,照射領域が現像溶媒に対して

溶解あるいは不溶になるかであり,前駆体膜の基板に対する密着性の変化が影

響するoこの変化を膜厚に言い換えると,図4-12より照射額域の膜厚が照射前

の約60%以下になった場合に,上述した反応によって密着性が大きく変化したと

いう事ができる｡

6.5.4ﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝ形成のﾒｶﾆｽﾞﾑ

本論文ではﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝという興味深い結果が得られ,そのUV照射条件

は,主に02雰囲気での30, 60(, 120)分照射であった｡この形成ﾒｶﾆｽﾞﾑを図

6-15(a), (b)を用いて考察する｡

図6-10(c)のｶﾞﾗｽを介した場合の前駆体膜のFT-IRより,非照射領域では前

駆体構造でのﾒﾁﾙやﾒﾁﾚﾝが分解され-OH伸縮が現れている｡これはｵｿﾞﾝ
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(a)非照射領域

(b)照射領域

図6-15ﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀｰﾝ形成時の照射/非照射領域の考察
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や励起酸素の効果と考えられる。本論文でのパターニング方法はメタルマスクと

前駆体膜が完全に密着せず，その間には隙間があると推測される。この隙間にオ

ゾンや励起酸素が進入して前駆体を分解し，現像溶媒のキシレンに溶解しなく

なったと考える。しかしながら，この非照射領域での膜厚変化は殆どなかった。一

方，照射領域は普通に02雰囲気照射した場合であり，図6－10（C）のFT－IRより，

非照射領域と同等に前駆体が分解している事が分かる。

直接フォトリソグラフィ法によるポジ型パターン形成の報告例は，現段階では1

件存在する13）。その報告では，「化学修飾したA1203ゲル膜にF2レーザ（え＝157

nm）照射を行うと，光励起で発生するCOガスや分解生成物が前駆体膜内に残

留する。その結果，体積の増加，即ち密度が減少し，膜が多孔質化する事で現

像液に溶解する。」と説明している。ここで図6－14の膜厚変化に着目すると，ポジ

型パターンが得られた02雰囲気照射における照射領域では膜厚が増加した。つ

まり，前駆体膜が多孔質化した事によって現像溶媒のキシレンに溶解したと考え

られる。この多孔質化した原因は，照射領域の場合はオゾンや励起酸素が前駆

体膜の奥深くまで入り込み，非照射領域よりも前駆体を分解させる事ができる。

そして，照射領域の分解に伴って発生するCO2，H20ガス，更には非照射領域

から発生するガスが照射領域を通って膜外に放出されるために，照射領域は多

孔質化したと考えられる。

なお，N2雰囲気での30分照射でもポジ型パターンとなった。この原因は，現

段階での実験データでは明らかにできなかったが，N2系ラジカルが影響している

と考えられる。
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6.6ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型条件LSMO薄膜の特性

uv-csD法を応用する事により,同じ前駆体溶液と同じﾒﾀﾙﾏｽｸから,ﾈｶﾞ

型ﾊﾟﾀ-ﾝとﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られた｡ 6.6では,この両ﾊﾟﾀ-ﾝが得られる条件

で多結晶LSMO薄膜を作製し,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型条件での電気･磁気特性の変化を

確認した｡なお,ﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝは照射額域が残存する場合であり,大気中60,

120分照射によって得られた｡つまり,ﾈｶﾞ型LSMOﾊﾟﾀ-ﾝの特性は,第5章の

結果が適用できる｡一方,ﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝは照射領域が溶解,即ち残存したのは

非照射額域である｡従って,ﾎﾟｼﾞ型LSMOﾊﾟﾀ-ﾝとして,ｵｿﾞﾝや励起酸素の

みの効果(以下ｵｿﾞﾝ処理)による前駆体分解を併用してLSMO薄膜を作製し

評価した｡

6.6.1実験方法

UV照射条件以外は第5章と同じ条件でLSMO薄膜を作製した｡ UV照射は,

前駆体膜にｶﾞﾗｽを載せた02雰囲気において30-120分間行った｡即ち, UV

を遮断し,ｵｿﾞﾝ処理のみで前駆体の分解を行った｡評価方法は第5章と同じで
I

ある｡

6.6.2電気･磁気特性
(1)抵抗率

図･6-16は,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型条件でUV照射し, 800℃焼成したLSMO薄膜での

抵抗率のUV照射時間依存性を示す｡図6-16より,締麗なﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得

られた大気中照射120分でのLSMO薄膜(以下ﾈｶﾞ型LSMO)と,比較的給麗

なﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得られたｵｿﾞﾝ処理60分でのLSMO薄膜(以下ﾎﾟｼﾞ型

LSMO)を比較すると,ﾈｶﾞ型LSMOの方が低抵抗である事が分かった｡しかしな

がら,大気中照射とｵｿﾞﾝ処理を施したLSMO薄膜での抵抗率のUV照射時間

依存性に大きな違いはなかった｡なお,共に30分照射を境に変化したが,この原

因は第5章の5.4.2で述べたとおりである｡

(2)磁気抵抗

図6-17は,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型条件でUV照射し, 800℃焼成したLSMO薄膜での

室温･弱磁場(5000e)におけるMR効果のUV照射時間依存性を示す｡図6-17

より,ﾈｶﾞ型LSMOとﾎﾟｼﾞ型LSMOの弱磁場MR比は殆ど同じであった｡また,

大気中照射とｵｿﾞﾝ処理を施したLSMO薄膜での弱磁場MR比には,照射時
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間による顕著な変化は現れず，大気中照射では若干の減少傾向，オゾン処理で

は若干の増加傾向であった。

6．7　パターニングの応用と展開

本章では，UV－CSD　法を応用したパターニング方法によって，ネガ型パターン

とポジ型パターンを待る事ができ，その形成メカニズムの究明を主な目的とした。し

かし，この2種類のLSMOパターンが実際にどの様に応用できるかは未定である。

まして第2章で述べた様に，本論文で凍ったLSMOは磁気抵抗材料としてはま

だ実用化されておらず，LSMOパターンとしての応用は非常に困難である。

しかしながら，このパターニング方法は如何なる機能性酸化物薄膜のパターン

でも形成する事が可能である。最近，ペロブスカイト型Mn酸化物（Pr，Ca）MnO3

を用いたRRAM（Resistance RAM）と呼ばれる新規不揮発性メモリが提唱され14），

試作されている。RRAMは第1章で述べた様な精力的に研究されているMRAM

やFeRAMよりも高性能化が可能であり，更には集積化に優れていると言われる。

この　RRAM　は現時点では未知な部分が非常に多いが，試作メモリでは（Pr，

Ca）MnO3をCSD法によってSi／Pt基板上に成膜している点が注目される。集積

化のためには，微小パターンを一括して得る技術が要求され，この場合にはネガ

型パターンが応用できる。一方，材料を変えても，ポジ型パターンの応用は現状

では難しいと考えられる。

仮に両パターンの応用が可能であるとする。本章で得られたパターンは前駆

体膜1層のみである，即ち，本焼成後の膜厚は50nm程度である。この様に非常

に薄い薄膜で良好な特性を得る事は難しく，この2～3倍の膜厚が求められる。こ

の要求を可能とする様に前駆体膜を厚くしても，今度は前駆体膜に対する　UV

照射時間が更に長くなるという問題が生じると考えられる。以上より，本章でのパ

ターニング方法の応用には更なるプロセスの検討が必要である。
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6.8本章の結論

本章では, UV-CSD法を応用したﾚｼﾞｽﾄﾚｽでのﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法の開発を

行ったoなお,出発原料の前駆体には2ｴﾁﾙ-ｷｻﾝ酸金属塩,基板には

si/SiO2, UV照射装置には低圧水銀ﾗﾝﾌﾟ(九- 185, 254nm)内蔵のUVｵｿﾞﾝ

ｸﾘ-ﾅを主に用いた｡

現像溶媒はｷｼﾚﾝに決定し,現像方法はﾃﾞｨｯﾋﾟﾝｸﾞと超音波洗浄を併用

した｡主にUV照射雰囲気と照射時間,そして,現像条件を検討した結果,同じ

前駆体溶液と同じﾒﾀﾙﾏｽｸから,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型の両ﾊﾟﾀ-ﾝを得る事に成功し

た｡この原因は,照射/非照射領域の溶解性の違いと考えられる｡

直接ﾌｵﾄﾘｿｸﾞﾗﾌｲ法では,照射領域が残存するﾈｶﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが一般的

である｡本章でﾈｶﾞ型となったUV照射条件は,主に大気中60, 120分照射の場

合であった｡照射領域の前駆体がUVのﾌｵﾄﾝｴﾈﾙｷﾞによってC-0結合以外

は切断され,切断されたC,H, 0はCO2,H20ｶﾞｽとなって挿発する｡そして,金

属元素〟とﾌﾟﾛﾄﾝが結合して水酸化物〟-OHを形成し,親油基を失うために有

機溶媒に不溶となり,基板上に残存したと考えられる.一方,ﾎﾟｼﾞ型という興味深

い結果が得られたUV照射条件は,主に02雰囲気30, 60分照射の場合であっ

た｡ﾏｽｸと前駆体膜は完全に密着しておらず,この隙間にｵｿﾞﾝや励起酸素が

進入し前駆体を分解させて非照射領域は残存する｡この時,照射額域の前駆体

も分解されるが,発生するCO2, H20ｶﾞｽによって膜が多孔質化し,現像溶媒の

ｷｼﾚﾝに溶解したと考えられる｡

ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型条件でUV照射し, 800℃焼成したLSMO薄膜での抵抗率と室

温･弱磁場におけるMR効果には,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型による顕著な違いは現れなかっ

た｡
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第7章　総括

本論文は，室温・弱磁場において急峻な磁気抵抗（MR）変化を示し，ハーフメ

タルと提唱され大きな可能性を秘めたペロブスカイト型　Mn　酸化物（La，

Sr）MnO3（LSMO）に着目した。LSMO薄膜は化学溶液堆積（CSD）法により作製し，

そのMR効果について論じた。また，UV照射を併用したUV－CSD法によりLSMO

薄膜を作製し，そのUV照射効果について論じた。そして，UV－CSD法を応用し

たパターニング方法を開発し，パターン形成メカニズムについて論じた。第　3章か

ら第6章までで得られた研究成果を以下に総括した。

第3章では，CSD法によりLSMO薄膜をSrTiO3とSi／SiO2基板上に作製し，

微細構造と電気・磁気特性における本焼成温度依存と使用基板依存について

評価した。

何れのLSMO薄膜もランダム配向の多結晶体であり，その粒・粒界構造を確

認した。室温・弱磁場（5000e）におけるMR効果は，900℃焼成までは本焼成温

度が高い方が大きく，基板にはSi／SiO2を用いた方が大きく現れた。

多結晶ペロブスカイト型Mn酸化物における弱磁場MR効果は，「局在スピン

の強磁性的配列」と「スピン偏極粒間トンネル」の効果が共存する。MR　比が増

加した原因は，本焼成温度が高い場合は磁化の増加であり，Si／SiO2基板を用

いた場合は小さな結晶粒で構成され粒界でのトンネル効果が多く現れるからであ

る。しかしながら，900，925℃焼成Si／SiO2／LSMO薄膜でのMR比増加の原因は

異なる。900℃焼成ではLSMO薄膜とSi／SiO2基板が反応して生成物（La，Sr，

Mn）－Si－0が主に粒界に形成される。その結果，トンネル障壁の高さが最大となり，

磁場印加によって伝導電子が粒間を一気にトンネルして抵抗変化率が大きく

なったと考えられる。

第4章では，CSD法により得た前駆体膜にUV照射し，照射雰囲気と照射時

間による前駆体の改質状態について検討した。前駆体は2エチルヘキサン酸金

属塩，基板はSi／SiO2，UV光源は主に低圧水銀ランプを用いた。

前駆体の分解・揮発には大気中120分照射が最も効果的であった。02は

UV（入＝185nm）を吸収してオゾンを，オゾンはUV（入＝254nm）を吸収して励起酸

素を発生させる。この光化学反応が影響したと考えられる。つまり，前駆体はフォ

トンエネルギによりC，H，0，C＝0，－OM（M：金属元素）に分解される。C，H，0は
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発生したオゾンや励起酸素と結合してCO2，H20ガスとなって膜から揮発し，Hと，

－0〟は〟－OHを形成して膜内に残留する。この様に大気中照射ではUVとオゾ

ンの効果，更にはオゾン発生に影響を及ぼす水分量が関連していると考えられる。

しかし，他の原因も考えられ様々な要因が複雑に関連していると思われる。

第5章では，前章までの結果に基づき，大気中でのUV－CSD法によりLSMO

薄膜を作製し，微細構造と電気・磁気特性におけるUV照射効果について評価

した。前駆体溶液，基板，UV光源は第4章と同じである。

CSD法での結晶化温度は750℃であったが，UV120分照射によって725℃で

の結晶化が可能となった。また，120分照射した800℃焼成LSMO薄膜の膜表

面が平坦となった。800℃焼成LSMO薄膜の抵抗率は30分照射を境に変化し

120分照射ではCSD法で作製した場合よりも低抵抗となった。しかし，室温・弱磁

場（5000e）におけるMR効果には，UV照射の影響は殆ど現れなかった。

CSD　法では，仮焼成での熱エネルギにより前駆体中の金属元素は酸化物，

炭酸塩を形成する。一方，UV－CSD法では，仮焼成前のUV照射によって金属

元素は融点の低い水酸化物を形成する。そして，仮焼成では固相反応が始まり

低温化が可能になったと考えられる。また，抵抗率の変化には表面モフォロジィの

変化が影響したと考えられる。．つまり，UV　照射は前駆体膜の表面側から行い，

照射時間の増加とともに硬化していくと考えられる。その後の仮焼成では基板側

から一気に加熱し，その時に発生するCO2，H20ガスなどの放出経路がCSD法と

UV－CSD法では異なり，表面モフォロジィに影響したと考えられる。

第6章では，UV－CSD法を応用したレジストレスでのパターニング方法の開発

を行った。前駆体溶液，基板，UV光坂は第4章と同じである。

前駆体膜上にメタルマスクを載せてUV照射し，照射雰囲気と照射時間，そし

て現像条件を検討した結果，同じ前駆体溶液と同じメタルマスクから，ネガ／ポジ

型の両方のパターンを得る事に成功した。

照射領域が残存するネガ型パターンとなった照射条件は，主に大気中　60，

120分照射であった。照射領域の前駆体はフォトンエネルギによって分解され，

金属元素は水酸化物を形成する。この時に親油基を失うため，現像溶媒のキシ

レンに不溶になったと考えられる。ポジ型という興味深い結果が得られた照射条

件は，主に02雰囲気30，60照射であった。マスクと前駆体膜は完全に密着して

おらず，この隙間にオゾンや励起酸素が進入して前駆体を分解させて非照射領

域は残存する。また，照射領域の前駆体も分解されるが，同時に発生するCO2，

H20ガスによって膜が多孔質化して，キシレンに溶解したと考えられる。また，ネガ
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/ﾎﾟｼﾞ型条件で作製し, 800℃焼成したLSMO薄膜における抵抗率と室温･弱磁

場におけるMR効呆には,ﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型による顕著な違いは現れなかった｡

本論文にて得られた多結晶LSMO薄膜におけるMR比の最高値は,室温･

弱磁場(500 0e)の測定条件では900℃焼成Si/SiO2/LSMO薄膜の1.09%であ

り, 10 k･強磁場(5 T)では800℃焼成si/SiO2/LSMO薄膜の51.1%であったo

他成膜法によるLSMO薄膜のMR比と比較すると1.09別ま比較的大きな値であ

る｡弱磁場でのMR比増加には,若干の不純物相の存在が重要であり, CSD法

により小さな結晶粒が得られ｢ｽﾋﾟﾝ偏極粒間ﾄﾝﾈﾙ｣効果の増加が原因に挙

げられる｡しかし,磁気抵抗材料として応用するためにはMR比は非常に小さく,

900℃という本焼成温度も半導体ﾌﾟﾛｾｽ-の応用を考慮すると非現実的な温

度である｡

LSMO薄膜の結晶化温度の低下や特性改善をねらいUV-CSD痕により

LSMO薄膜を作製した｡その結果,結晶化温度は若干低下したが, MR比は殆

ど変化しなかった｡しかし,前駆体の分解･揮発がUV照射雰囲気に大きく依存

する事が明らかとなった｡このUV-CSD法を応用してﾈｶﾞ/ﾎﾟｼﾞ型ﾊﾟﾀ-ﾝが得ら

れた｡仮に両ﾊﾟﾀ-ﾝの実用化が可能となっても,現段階でのﾊﾟﾀ-ﾝは前駆体

膜1層のみである,､即ち,本焼成後の膜厚は約50 nmであり良好な特性を待る

事は難しく,この2-3倍の膜厚が求められる｡しかしながら,前駆体膜を厚くした

場合には, UV照射時間が更に長くなるという問題が生じると考えられ,このﾊﾟ

ﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法の応用には更なるﾌﾟﾛｾｽの検討が必要である｡

ﾍﾟﾛﾌﾞｽｶｲﾄ型Mn酸化物(Pr, Ca)MnO3を周いた不拝発性ﾒﾓﾘRRAMに

ついて最後に言及した｡この新規ﾒﾓﾘが不揮発性ﾒﾓﾘの本命となった時,本

論文の研究成果は十分ではないが, csD法によるMn酸化物の作製, uv-csD

法を応用したﾊﾟﾀ-ﾆﾝｸﾞ方法が何らかの形で貢献できる事を期待する｡
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