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1.　緒言

　希土類-遷移金属化合物やその酸化物は，永久磁
石や磁気記憶の材料として，幅広く使用されている。
近年，稀有金属にかわる代替材料による従来と同様
かこれ以上の機能性の発現が社会的に要請されてい
る。ガドリニウムやサマリウムなどの希土類元素と，
鉄やコバルトなどの遷移金属の化合物や酸化物が，
磁気デバイス等に用いられ，垂直磁気異方性や巨大
磁歪特性が発現することはよくしられている。ラン
タンは稀有金属であることに違いないが，ガドリニ
ウムなどの他の希土類元素に比べ安価ではある。コ
バルト酸ランタンは，キュリー点が室温よりも低い
ため常温では常磁性を示す。しかしながら，この物
質に応力を加えると強磁性転移することが知られて
いる。［1］

　本研究室では，磁歪効果に基づく常磁性-強磁性
転移現象を応用した情報記憶素子の開発を行ってい
る。［2］これまでに，溶融塩を用いた電析によってラ
ンタンコバルト化合物の低温合成［3］や，エチレン
グリコール溶媒による遷移金属の酸化物のゾル-ゲ
ル合成［4］, ［5］, ［6］を行い，磁歪材料の低温合成法を検
討してきた。本研究は，これまでに得た知見を融合
して，ゾル-ゲル法によるコバルト酸ランタン微粒

子の合成法と，スピンコーティング法による同薄膜
の合成法を確立することを目的とする。質量と密度
の測定により相の定量分析を行い，水溶媒［7］とエ
チレングリコール溶媒との比較も行った。

2.　実験方法

　硝酸ランタン（Ⅲ）六水和物，硝酸コバルト（Ⅱ）
水和物，クエン酸を含む水溶液を用いた既存のラ
ンタン酸コバルト微粒子の合成法［7］がある。今回
は，この方法に加えて，エチレングリコール（沸点
197℃）を溶媒とする溶液での検討を行った。この
方法では，硝酸成分が123℃で蒸発することと，溶
液の粘性が水溶媒よりも高いことが特色である。
　微粒子合成には，溶媒にランタンイオンを
0.25mol/L，コバルトイオンを0.25mol/L，錯化剤と
してクエン酸を0.50mol/L加えた溶液を用いた。水
溶媒では，乾燥機の中で120℃で充分乾燥させた後，
できた粉末状の前躯体を400℃に続き600℃で焼成し
た。エチレングリコール溶媒では，マントルヒー
ターやホットプレートを用いて加熱したが，120℃
より高い温度で沈殿が発生するとともに，150℃程
度で急激な発熱反応が生じる。この反応が終焉した
のちに，190℃程度で保持すると，粉末状の前駆体
となる。その後は，電気炉を用いて220℃で24時間
以上充分加熱させ，さらに400℃と600℃で焼成し
た。これらの微粒子試料の合成のフローチャートを
Fig. 1に示す。
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　合成した微粒子試料の特性を以下の方法で調べ
た。両溶媒で得られた微粒子試料の結晶相を，X線
回折によって同定した。磁化特性を量子干渉磁束計
（SQUID）により測定した。両溶媒で得られた微粒
子試料の組成比を，誘導結合プラズマ発光分光分析 
(ICP-AES) 法による質量分析から算出した。試料の
密度測定にはピクノメータを使用した。
　密度測定の原理を簡単に述べる。下記の 4種類の
質量を精秤する。m1（：空のピクノメータ），m2（：
水を満杯まで入れたピクノメータ），m3（：粉末試
料のみを入れたピクノメータ），m4（：試料を入れ
たあと水を充満させたピクノメータ）の質量である。
このうち，水で充満したピクノメータの測定手順は，
ピクノメータに水を半分ほどまで入れ脱気し，さら
に水を満杯まで加えまた脱気し，その後，蓋をし，
30℃のウォーターバスに20分間浸し，水気をよくと
り重量を測定することで測定精度を高めた。密度ρT

は質量の測定値と30℃の水の密度ρHとから，（eq. 1）
を用いて計算する。

ρT＝　 
m3－m1　 ・・・（eq. 1）

　　ρH×（m2－m3）

　スピンコート法による薄膜合成では，水溶媒とエ
チレングリコール溶媒ともに，粉末試料を合成する
のと同様な溶液を用いるが，120℃以上で加熱する
前の試料溶液を使用し，これを3000rpmで回転す
るシリコンウエハー（（100）面）基板上に 1 ml滴下
する方法とした。水溶媒では，溶液100mlに対して
グリセリン 3 mlを加えて粘度を高めた。溶液の滴
下後，2分経過した際に基板の回転を停止し，この
試料を所定の温度（水溶媒：120℃→400℃→600℃，
エチレングリコール溶媒：220℃→400℃→600℃）
で焼成する。試料溶液の滴下から最終の焼成までの
一連の操作を繰り返すことで，膜厚の異なる薄膜試

料を合成した。この合成のフローチャートをFig. 2
に示す。薄膜試料の厚みは，分光偏光解析法による
方法と，測定した密度と ICP-AESの質量分析から
算出する方法とで評価した。

3.　結果及び考察

3.1　微粒子試料の結晶構造
　ゾル-ゲル法により作製した微粒子試料のXRD
曲線をFig. 3に示す。Fig. 3の下側のXRD曲線は水
溶媒により，上側はエチレングリコール溶媒により
合成した微粒子試料の結果である。Fig. 3の○の位
置は，ランタン酸コバルト相のピーク位置である。
どちらの溶媒でも，この相のピークしか出現してい
ないことから，同相が単相で得られることが分かっ

Fig .1　LaCoO3微粒子合成のフローチャート

Fig .2　LaCoO3薄膜合成のフローチャート

Fig. 3　水溶媒（下の曲線）とエチレングリコール溶媒（上
の曲線）の微粒子試料のXRD曲線。なお、○は、
コバルト酸ランタン（LaCoO3）相のピーク位置
を示す。
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た。
　得られた結晶相の平均粒径と歪みを，（eq. 2）を
用いるWilliamson Hall plot法により解析した。

βcosθ＝
Δd

sinθ＋
0.9λ
・・・（eq. 2）

　　　  d　　　  D

ここで，βはピークの半値幅，θはピークの角度，λ
はX線の波長，Dは粒径，Δd/dは歪みである。強
度の強いピークを選定して，解析を行った。得られ
た結果をTable 1に示す。エチレングリコール溶媒
の方がより細かい粒子を合成することが出来ること
がわかった。

3.2　コバルト酸ランタンの磁化曲線
　水溶媒で合成したコバルト酸ランタンの微粒子
試料の磁化曲線を 2Kから200Kで測定した結果を
Fig. 4に示す。Fig. 4の左軸は一般的な磁化の大き
さ，右軸はCo1g当たりに換算した磁化の大きさを
表し，50K以上では，超常磁性的な挙動，あるいは
常磁性的な挙動を示す。20K以下では，超常磁性的
な挙動に強磁性的な挙動が含まれていた。

3.3　微粒子試料の組成
　両溶媒から合成した微粒子粉末試料の組成を
ICP-AESの測定値から解析した。被検試料の重量

をあらかじめ測れば，測定されたLa，Coの重量と
から，試料がLa，Co，Oの 3元素で構成されてい
ると考えることで，各成分の重量%がわかる。さら
には，この値をLa，Co，Oのat%に換算し，Laの
それを 1としたときのat%比を，Table 2に示す。
水溶媒とエチレングリコール溶媒のいずれを用いた
場合にも，化学量論的組成（La1Co1O3）に比べると，
LaとCoの含有量比はほぼ 1：1となり自然である
が，Oの含有量は，大きい値をとっていることがわ
かる。Figure 3に示したXRDプロファイルからは，
コバルト酸ランタンの単相だけが得られたので，本
合成で得られたナノ微粒子は，非量論的に酸素が含
有しているか，コバルト酸ランタン以外の化合物が
微量に混在していると考えられる。

3.4　微粒子試料内の不純物の同定
　これまで，Fig. 3やTable 2で示した水溶媒とエ
チレングリコール溶媒の結果において，前者の結果
に比べ後者の結果には，再現性が得られにくかった。
これは，後者の合成プロセスにおいて，合成条件を
厳しく制御する必要があることを意味する。600℃
の焼成後に，コバルト酸ランタン相以外の相が存
在するエチレングリコール溶媒から合成した試料
のXRD曲線をFig. 5に示す。比較のため，220℃お
よび400℃における焼成過程後の粉末状試料のXRD
曲線をFig. 5にあわせて示す。200℃で焼成した試
料には，ランタンオキシカーボネイト（La2O2CO3）
相，酸化コバルト（Co3O4）相の存在が明確であり，
400℃では，その存在が不明瞭になるものの，600℃
でコバルト酸ランタン相が成長してくるが，これ以
外にも，より低温で存在した相も残存するケースが
あることが示された。
　硝酸成分を蒸発させる過程での焼成条件の異なる
実験を行った。実験条件の違いをTable 3に整理し
た。エチレングリコール溶媒の場合，この溶媒の沸
点（約197℃）以下の130℃程度に加熱すると，激し
い発熱反応が起こり，温度が急激に上昇するため，
硝酸（沸点，約120℃）の蒸発のさせ方に工夫がい
る。また，この加熱条件（温度，加熱様式）によっ
て，コバルト酸ランタン以外の不純物の量やその有
無が異なることが実験的にはわかっているが，再現

Fig. 4　水溶媒の微粒子試料の磁化曲線

　
　

　
　

Table 1　両溶媒の微粒子試料の平均粒径と格子歪

溶媒種 粒径［nm］ 格子歪み［%］
水 20.5 0.214

エチレングリコール 17.9 0.505

Table 2　両溶媒の微粒子の組成（at%）

溶媒種 La Co （O）
水 1 0.99 3.44

エチレングリコール 1 0.98 3.21
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性を得るまでの確認が困難であった。このため，不
純物の出現の原因は特定できていない。

3.5　密度測定
　今回合成した試料において，XRDプロファイル
からはコバルト酸ランタン相であるが，組成分析か
らは酸素の含有量が過多である結果を，微量の不純
物層の存在を仮定して考察してみることにする。こ
こで，コバルト酸ランタン（A）相以外の不純物相は，

ランタンオキシカーボネイト（B）相，酸化コバルト
（C）相とし，これら 3種の化合物は，試料に依らず
に同じ組成と同じ密度をもった相と考え，含有量が
異なるというモデルとした。これらの含有量をmol
比で表現すると，A相：B相：C相＝x：3：2であ
ることは容易にわかる。
　このmol比xは，ICP-AESから得られるLa，Co，
これら以外のそれぞれの重量％から求めることが
できる。La，Co，O，Cの分子量をそれぞれMLa，
MCo，MO，MCとし，粉末試料に含まれるLaとCoの
重量をそれぞれm1，m2とし，OとCの重量の和を
m3とすると，既出のA相，B相，C相のmol比を考
えることで，下記の関係式が得られる。

m1＝n'（x＋6）×MLa

m2＝n'（x＋6）×MCo

m3＝n'｛（3x＋23）×MO＋3×MC｝
　　　　　　　　・・・（eq.s 3）

ここで，n'は，La，Co，O，Cの総mol数に関係す
る量であり，n'＝1/（5x＋41）である。このとき，
La，Co以外の元素の重量%（w）はxの関数となるこ
とが，下記の関係式，（eq. 4）から分かる。

w＝
　　 m3 　　

　　m1＋m2＋m3

　＝
　　　　　（3x＋23）×MO＋3×MC

　　（x＋6）（MLa＋MCo）＋（3x＋23）×MO＋3×MC

 ・・・（eq. 4）
ここでは，実験値wと 4元素の分子量とからxを求
め，Table 3に記す。XRDプロファイルからはコバ
ルト酸ランタン相の単相で得られた試料（Table 3
中，太字の作成条件）に関しては，x＝10.3，25.0と
大きく，他の 2相が確認できる試料では，x＝1.8～
5と小さな値という，妥当な解析結果が得られたと
いえる。
　測定した各試料の密度ρTを，A相，B相，C相の
各相の密度をそれぞれρA，ρB，ρCとし，各相の分子
量をそれぞれMA，MB，MCとすれば，先に求めたx
を含めた以下の関係式，（eq. 5）を得る。

ρT＝
　　　　　　　　　　　　1

　　　　　xMA　　　　　　 3MB　　　　　　 2MC

　　ρA（xMA＋3MB＋2MC）
＋

ρB（xMA＋3MB＋2MC）
＋

ρC（xMA＋3MB＋2MC）

 ・・・（eq. 5）
（eq. 5）は，未知変数（ρA，ρB，ρC）の数が多いため，
非線形二乗法によるパラメータ決定が困難であっ
た。そこで，不純物の密度をρimとすることで，

Table 3　試料の作成条件とLaCoO3相のmol比（解析結果）

　　　　　　
　　　　　　

　　　　　　
　　　　　　

　　　　　　
　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　
　　　　　

Fig. 5　エチレングリコール溶媒から合成した，コバルト
酸ランタン相以外の相が存在する試料（600℃焼
成試料，上側）と，この合成過程の220℃焼成試
料（下側），400℃焼成試料（中側）のXRDプロファ
イル。○：コバルト酸ランタン（LaCoO3），△：
ランタンオキシカーボネイト（La2O2CO3），□：
酸化コバルト（Co3O4）。

溶媒種
加熱条件

x
120 ℃以上 220℃ 400℃以上

水 ①：24h 　 ④ 10.3 

エチレ
ングリ
コール

②：1 h 　 ④ 3.20 
②：1 h 　 ④ 4.95 
②：1 h 　 ⑤ 4.55 
②：1 h 2 h ④ 1.81 
②：1 h 2 h ⑤ 2.17 
③：2 h 2 h ④ 25.0 

②：1 h→①：24h 2 h ④ 2.99 

注①：乾燥機（室を120℃に保持）での加熱
　②：ビーカー中で加熱（スターラーで撹拌）
　③：マントルヒーターで加熱
 ④：電気炉中，400℃（1 h）焼成後，室温まで放冷後

600℃（6 h）焼成
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ρT＝
　　　　　　　　　1

　　　　　 xMA　　　　　　　3MB＋2MC

　　ρA（xMA＋3MB＋2MC）
＋

ρim（xMA＋3MB＋2MC）
 

 ・・・（eq. 6）
を得て，解析ソフトOriginによって（ρA，ρim）を
決定した。ρA＝5.5±0.2［g/cm3］であった。（eq. 6）
によって試料の密度とコバルト酸ランタン相のmol
比でフィッティングした結果をFig. 6に示す。

3.6　薄膜の膜厚算出
　両溶媒から合成した薄膜試料の膜厚を 2種類の方
法で算出した。ICP-AESで分析した重量と解析し
たLaCoO3の密度から算出した値と，偏光解析法に
より解析した値である。スピンコート回数で膜厚を
制御した試料の算出結果をFig. 7に示す。この結果
から，エチレングリコール溶媒の方がより厚い膜を
作ることが出来ることがわかった。これは両溶媒の

粘度を反映した結果だと推測される。なお，今回の
偏光解析では，Siウエハ上に酸化層，薄膜層を仮定
したモデルを採用したが，2つの算出法での膜厚値
が一致していないことから，混合相の存在や界面や
表面の形状（ラフネス）等を考慮したモデルへの改
善が必要であることが示唆された。

4.　結論と課題

　本研究では，水溶媒とエチレングリコール溶媒に
よるコバルト酸ランタンの微粒子と薄膜試料の合成
を試みた。
　微粒子には，XRDプロファイルからは所期の
LaCoO3単相の存在が確認されたが，密度測定の結
果から，実際にはランタンオキシカーボネイトと酸
化コバルトの各相が少量含まれている可能性が示さ
れた。合成法によりLaCoO3相の純度は異なるもの
の，5.5±0.2［g/cm3］で得られた。
　薄膜試料では，密度の金属元素の質量から算出し
た膜厚と，Siウエハ上に光学的に平滑な膜が形成さ
れていると仮定した偏光解析による算出値と一致し
なかった。膜が混合相である可能性を支持するが，
モデルの改善が必要である。
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