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EpiteLXiaIthinfilmsofLao.7Cao3Mnl-1FexO3(X=0,0･05andO･10)aregrownon(001)LaA103Substratesbypulsed

laserdeposition.Theresistivity(p),thepeakresistivilytemperature(Tp),andthetemperaturecoefficientof

resistance(TCR=I/RdR/dT)areexam ined,andcomparedfortheundopedandFe-dopedcases.Fe-dopingdepresses

theTpvaluesignificantly;from-266Kfortheundopedfilmt0-181KforxL=0.10film,withaconcomitantdecreasein

magnetiZation,refkctingextendedinfluenceofthedopant.TheTCRshowsadraJnaticincreasefrom～11%JKforthe

undopedfilmt0 -16%rKintheFe-dopedfilms.Thesaturationvalueofmagnetization(M)showsadrasticdecrease

from6∝kmu/cm3fortheundopedfilmto300 emu/cm3forthelO%Fe-dopedfilm.TheMagnetoresistance(MR)

showsslightlyincreasefrom85%fortheundopedfilmto98%forthelo啄Fe-dopedfilm.

1.はじめに

ベロブスカイ ト型結晶構造 を持つMn酸化物

(RExAl_.MnO3,RE=RareEadh,A=Ca,Sr,Ba)において,

超巨大磁気抵抗 (colossalMagnetoresistance;CMR)効

果が戟潤された (1･2)ことによって,近年,この系に

対する関心が非常に高まっている.図1に,その結晶

構造を示す.この系では,Mn3'とMn4'とが混在し,

Mn3'とMn4+の3d軌道の電子配置は,それぞれ,t2g3egl,

t283eBOであり,eg電子は鼓索の2p軌道と結合している.

t2g電子とee電子の間にはフント則 (Hund'Sru1e)が働

いており,電子の移動によりスピンが強磁性的にそろ

う二重交換相互作用 (Doubleexchangeprocess)が生

じ,外部磁界の印加などによってスピン散乱が押えら

れ.電気抵抗が大きく減少する(i).この様に,この

系に関する1950年代の研究 (4-6)と最近の研究 (7-ll)

によって,結晶格子中のMn310-Mn4十のネットワーク

が様々な特性出現に重要な役割を担っていることが明

らかとなりつつある.

Mn310-Mn4◆結合の角度や長さを変化させるための

Fig.1.PerovskitestructureofRE.Al_lMnO3.

手法としては,REサイトにドーピングする方法が一

般的であり,多くの報告例がある (卜il)など.別の,

Mn310-Mn4'結合を決定的にモディファイする方法と

して,Mnサイト自身に遷移金属元素をドーピングす

る方法がある(12).ここ数年で.このアイディアに基

づくいくつかの研究がなされている (1}~16).これらの
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研究の多くでは,Feをドーパントとして利用しており,

FeによってMnを置換することが,縫繰特性や反強磁

性特性に有利に働くことを報告している.また,最近,

遷移金属元素全体をドーパントとして用いた,ドーパ

ントによるドーピング効果の系統的な比較研究の成果

も報告されている(16)

しかし,これらすべての報告 (12-16)は,多結晶焼

括体についてなされている.多結晶焼結体をサンプル

とした研究は,基礎的な特性を調べることには適して

いるが,結晶粒界やそこでの不明な電子輸送特性など

が存在するため,電子の輸送現象などを理解するため

には適していない.そのため,ドーピング効果をきち

んと議論するためには,バルク中の単結晶,もしくは,

薄膜の特性を調べて.ドーピング効果を議論する必要

がある(17)

そこで本研究では,パルスレーザデポジッション

(pulseLaserDeposition;PLD) 法 を用 い て ,

La..7Ca..3MnL_xFe103(X=0,0.05,0.10)薄膜をLaAIO,基板

上にエピタキシャル成長させ,堆積薄膜の特性を評価

した.

2.PLD蕪t及び成農方法

図2に本実卓で使用したpLD装置の耗略図を示す.

レ-ザにはKrFエキシマレーザ (LambdaPhysik製,

LPX305,波長248mm)を用い,ステンレス製球形チ

ャンバ (N¢∝era製,12'つを堆積容器として使用した.

チャンバ内をダイヤフラムポンプとタ-ボ分子ポンプ

を用いて基底其空10'6Torrまで排気した後,ヒータに

よりLaAIO3(001)基板を設定温度 (820℃)まで加熱

した.その際,雰囲気ガスの酸素を400mTorr導入し
た.ターゲットとしてLa｡.7Ca｡jMnl.xFexO3(x=0,0.05,
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Fig.2.Schem虞icdiagramofPLDsystem.

0.10;LCMFO)焼結体を用いて成膜を行った.ターゲ

ットの一部のみにレーザを照射するのを防ぐため,モ

ータを用いてターゲットを回転させた.レーザフルエ

ンスは,1.2-1.5J/cm2,繰り返し周波数は,5-10Hzと

変化させ,最適な成膜条件のもとで穀膜を行った.特

に,ドーピングによる不純物相の析出を防ぐために,

高めのレ-ザフルエンス (I.5J/cm2) と低めの繰り返

し周波数 (5-8Hz)での成膜を行った.成膜後,チ

ャンバ内に400Torrの酸素を導入し自然冷却によるin-

sl.tuアニールを行った.

3.堆積薄膿の特性評価及び検討

作製した薄膜の結晶性の評価には,X線回折装置

(siemens製,D5㈱ )を用いた.磁化 (Magnetization;

M)特性の測定には,SQUIDを用いた.膜厚測定は,

Dektak梨のα触針段差計で行い,抵抗率一温度特性や

磁気抵抗 (Magnetoresistance;MR)の測定には.四端

子法を用いた.

3.1 結晶性

作架した薄膜のX線回折 (0-20スキャン)パターン

を図3に示す.いずれの薄膜においても,基板と
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Fig.3.X-raydiffhctionpattemsforundopedLCMOfilm

aLndFe-dopedLCMFOmms.
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LCMr)薄膜及びLCMFO薄膜の (001)ピークが槻潤され

た.LCMFO薄膜の (002)ピークについてロッキング

カープを測定した.ロッキングカープ測定で得られた

回折 ピークの半値全幅 (FullWidthattheHalf

Maximum;FWHM)は,UndopedLCMO,5%Fe-doped

LCMFO,lo啄Fe-dopedLCMFO薄膜において,それぞ

れ,0.370,0.500そして,0.380であった.市販の

単結晶基板のロッキングカープ測定で得 られる

FWHMが.0.2-0.40程度であるので,本実簾で得ら

れた薄膜の結晶性は非常に良いことがわかる.oスキ

ャンややスキャンの結果からも.本実簾で得られた薄

膜の結晶性は非常に良く,エピタキシャル成長してい

ることが明らかとなった.

また,結晶構造の単位格子の体棟を計算すると,

UndopedLCMO,5%Fe-dopedLCMFO,10%Fe-doped

LCMFO薄膜において,それぞれ,56.93Å3,57.57Å3,

57.65Å3とFeをドーピングした薄膜の方が約1%大きく

なっている.これは.Mnイオンの平均イオン半径

(約0.635pm,Mn3十とMn4十の存在比で平均化)よりも,

Fe3十のイオン半径が約0.67pmと大きいことが原因であ

る.

3.2 磁化特性

図4に作穀した薄膜の5Kにおける磁化特性を示す.

磁化曲線の形は変わらないが,飽和磁化の値は5%Fe

ドープの薄膜で30%程.10%Feドープの薄膜では約

50%程低下している.

この飽和磁化値の低下率は,バルクサンプルに関す

る研究結果から予期された低下率とほぼ等しくなっ

た.この飽和磁化の値の低下は,ほとんど全てのFeド

ーパントが電子状態に影響を与えた結果である.具体

的には,FeイオンとMnイオンの電子状態の相違によ

って,Mn(3'14+)-oIFe3'結合では二重交換相互作用が働

かないため,Feイオンが近くの6個のMnイオンの磁
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Fig.4.Magnetizationat5KforundopedLCMOfilmand

Fe-dopedLCMFOfilms.
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化を妨げたものと考えられる.10%Feドープのサン

プルで飽和磁化が60%低下しなかったのは.10%のFe

ドーピングが固溶限界に近いため全ての ドーパントが

Mnサイトに入っておらず,50%の低下にとどまった

ものと考えている.

3.3 抵抗中一温度特性及び磁気抵抗特性

図5に四端子法で測定した抵抗率の温度依存性を示

す.また,表 1に図5から求めた抵抗率ピーク温度

(Tp)と抵抗率温度特性 (temperaturecoefficientof

resistance;TCR【%/K】=1/RdR/dTx100)の値を示す.

Tpの値はドーパントの量が増えるにしたがって約40K

ずつ低下するが,TCRはドーピングによって11%化か

ら16%/Kへと大きくなっている.この抵抗率変化を利

用したセンサ応用を考えた場合,TCRが大きいほど感

度が高いセンサが作製できるため,ドーピングは膜質

改善に有効であるといえる.しかし,ドーピングによ

ってTpは低下するため,室温で利用可能なセンサへ

応用するためには,出発材料としてより高いTpを有

するLa｡.7Sro3Mn03やLa｡.7Bao_3Mn03などを利用する必要

がある.
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Fig･5.Temperaturedependenceofresistivityforundoped

LCMOfilmandFe-dopedLCMFOfilms.

Table1.Peakresistivitytemperatureandtemperature

coefficientofresistanceforundopedLCMOfilm

aqLdFe-dopedLCMFOfilms.

Undoped5%Fe-doped10%FeJoped
1.CMO LCMFO u:MFO

Tp 266K 228K 181K

TCR ll.0%/K 16.2%′K 16.1%/K
(at247K) (at201K) (atl61K)

･ここで･TCR=去瀞 100 ･%JK･
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図6に外部磁場8Tにおける磁気抵抗の温度依存性

を示す.MRのピーク値は,UndopedLCM0,5%Fe-

dopedLCMFO,lo啄FC-dopedLCMFO薄膜にか -て,

それぞれ,85%,95%,そして,98%となった.Peを

ドーピングすることによって,より大きなMRを得る

ことができた.3.2節で述べたように,Fcドーピン

グによって二重交換相互作用は弱くなっているにも関

わらず,より大きなMRが得られた理由としては,Fe

が強磁性体であること,単位格子体積が変化したこと

によりヤーン･テラー効果が変化したことなどが考え

られる.しかし.MRが増加した原因はまだ明らかで

はない.

今後,室温で大きなMRを有するセンサ材料を開発

していくために,磁性やイオン半径の異なるCr,Cuや

zmなどをドーパントとした研究を行い,検討を重ね,

MRが増加した原因を解明していく必要がある.
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Fig.6.TemperaturedeFKndenceofMagnetoresistancefor

undopedLCMOfilmandFe-dopedLCMFOfilms.

4.まとめ

パルスレーザヂポジッション法を用いてLaAIO3基

板上にLa..7Ca..3Mnl_1FexO3(X=0,0.05,0.10)薄膜を作製

し,その特性を評価した.得られた結果をまとめると

以下のようになる.

堆積薄膜はエピタキシャル成長しており,Feド-プ

により単位格子休耕が1%程することがわかった.樵

積薄膿の磁化特性 (M)は,Feドープによって大きく

減少し,その減少率はドーパントが二重交換相互作用

を壊す割合から予期される値に非常に近かった.抵抗

率ピーク温度 (Tp)はドーピングによって低下する

が,抵抗軍温度特性 (TCR)はドーピングによって高

い値が得られた.La..7Ca..3MnO3薄膜にFeをドーピン

グすることによって,より大きなMRを得ることがで

きた.
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