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Summary

A novelCVD system hasbeenexaminedtodepositmetalcomplexcompoundsover

catalyticallyactivesubstratesurfacesinflowinggasesatambientpressure.Thus,metallic

thinfilmsofFe,CoandCuwereobtainedonNisubstrateinaflowinghydrogen,whereas

metaloxidefilmsofthesernetalswereobtainedinaflowingoxygen.Itisabletocontroll

thechemicalcompositionoftheresultingfilm bychangingtheflowinggas.Inadditiona

gradientfilm ofCu,whichchangeditschemicalcompositiongraduallyfrom metalto

Cuoxide,wasobtainedbychangingthecompositionorflowinggasgraduallyfromargon

tooxygen.Suchafilmsuggestedhightorelanceagainstthermalshock.

1.緒 言

薄膜調製技術は電子材料や高機能性複合材料の

製造技術の基礎として重要である｡なかでもCV

D法は適応対象も多様で多数の研究がなされてい

る｡一般にCVD法は高温 ･高真空を必要とする

ものが多い｡我々は以前の研究で(1)､基板の触

媒作用を利用したCVD法を開発した｡常圧の水

素気流中で昇華性金属錯体の蒸気を流すとNi､

Pdなど触媒作用のある基板の上で錯体が分解析

出し､均一な薄膜を得ることができた｡本研究で

は､雰囲気ガスを変化させることによって生成す

る膜を金属から酸化物へ変え､さらに雰囲気ガス

組成を段階的に変化させて､膜組成を連続的に変

化させることを試みた｡

2.実験方法

薄膜の調製は､外径12mlnのパイレックスガラス

製反応管の中で行ったo反応管の下から上に水素

等の雰囲気ガスを流し､下段には昇華性金属錯体

(Cu､Coのアセチルアセトナト､フェロセン)､

上段には基板(Pd､Ni､Al)を置きそれぞれを別

個の電気炉で加熱した｡

雰囲気ガスとして水素･アルゴン･酸素および

これらの混合ガスを用い､流量はマスフローコン

トローラーで調節した｡得られた試料を､埼玉大

学分析センターのEPMAIⅩPS･SEMで表面観

察および分析評価した｡

3.酸素雰囲気下での酸化物腰の調製

薄膜の調製において､その組成 ･膜厚 ･均一性

などを制御することは重要であるので､膜生成反

応の温度を変えて実験し､生成物組成･膜厚 ･均

一性を調べた｡図 1は､Ni基板に酸素雰囲気下

Cu(acac)2を各温度で60分間析出処理して得た

試料のEPMAによる線分析の結果である｡200cc

では温度が低すぎて析出量は少ない｡250ccでは､
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析出量も十分であり､分布状態も均一であったo

Lかし300℃では､銅が粒成長しており､均一な

膜は得られなかったOこのように膜析出には温度

範囲が限定されることがわかった｡表 1には､

Cu､Co､Feの錯体を酸素 ･水素 ･アルゴン雰囲

気下で析出させた場合の膜形成への最適温度範囲

を示した｡
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i4.雰囲気ガスによる組成制御表1の温

度範囲で析出させた薄膜の化学的組成を､XPSによって分析したoFeの場合､Fe2p軌

道のⅩPSスペクトルは､水素雰囲気下で析出し

た膜は金属鉄に､酸素雰囲気下で析出した膜はα一
酸化鉄に一致した｡また試料表面をアルゴンで

スパッタリングして､深さ方向の分析における酸

素と鉄とのピーク強度比を示したのが図2である｡

表面近傍には酸素が高濃度で分布するが､スパッタリング後は一定になって

いる｡水素中折出した膜は酸素量が少

なく､金属鉄である｡酸素中析出した膜はFe｡04よりやや酸素が少

ないが､酸化鉄の膜が生成している｡
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Cu錯体を原料に､水素および酸素雰囲気下で

析出させた膜の､酸素/鋼のピーク強度比を図3

に示したO水素雰囲気で析出した膜は金属銅に一

致した｡酸素雰囲気下で得た膜は､CuOとCu20

との中間的な組成を示し､酸化銅の薄膜が生成し

たことを示している｡さらにアルゴン雰囲気下で

析出させた場合も､金属銅の膜が得られた｡

Co錯体を原料に用いた場合も､水素中では金

属状のコバルト膜が､酸素中では酸化コバルトの

膜が得られた｡このように､膜形成の雰囲気を変

えることによって､生成する膜の化学組成を制御

することが可能であることが分かった｡

5.基板による析出状態の変化

銅錯休を原料に､酸素雰囲気下でさまざまな基

板の上に膜析出を試みたo図4に示したように､

NiおよびPdを基板とした場合には均一な厚さの

酸化物膜ができたが､AIを基板としたときは均

一にはならず､酸化銅の粒子が析出した｡同様の

現象は､水素雰囲気下でも見られ､基板の表面が

水素触媒として活性が高ければ錯体の配位子を容

易に水素化し､中心金属を析出することを報告し

た ‖ )｡酸素雰囲気でも､NiやPdのような軟化

反応の触媒として活性の高い基板では､錯体が容

易に酸化されて金属酸化物が析出する｡AIの場

合は基板表面に触媒作用が乏しいので､部分的に
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ばむしろ析出物の上に累積するため､薄膜とはな

らず粒子を形成すると考えられる｡したがって本

法は､触媒活性の高い基板に選択的に薄膜を形成できる方法である｡
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5℃.6.傾斜膿の調製Cu(acac)2を

原料とした場合､アルゴン中では金属膜が､酸素

中では酸化物膜が生成することから､雰囲気をア

ルゴンから酸素へと段階的に変化させ､膜の組成

を傾斜させることを試みた｡図5はNi基板上に､アル

ゴンと酸素の流量を11.7/0.3-ll/1-6/6-0/1

2(ml/min)と徐々に変化させて析出させた

薄膜を､XPSで分析したものである｡スパッ

タ時間を増しても､酸化物膜や金属膜では､ピー

ク強度比0/Cuが一定になるのに対して､雰囲

気を変化させた場合にはピーク強度比が酸化物の

値から金属の値へと徐々に変化し､膜組成が酸化物から金属へと

傾斜したことを示している｡こうして得た傾

斜膜の耐熱衝撃性を試験した｡金属基板上に直接析出

させた酸化物膜は､400℃に加熱した電気炉から氷水の中に



したが､傾斜膜は同一条件で剥離しなかった｡よっ

て傾斜膜はより高い耐熱衝撃性をもつことがわ

かった｡
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