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1．緒言

　ペ ロ ブ ス カ イト型 酸化物 （ABO3 ）の 中 には重要な機

能性を持っ てい るもの が多く，種 々 の 分 野で盛ん に研

究され て い るが，近 年 で は ，こ れらの 機能性 をさらに高

めるた め に薄膜作製方法に関する研究も多くなっ てき

た．我 々 は既 に，高周 波マ グネトロ ン ス パ ッタリン グ装

置を用 い た ス パ ッ タリン グ法 に よ り，LaNio3 膜
Cb
，

しaCoO3 膜
（2）
，　LaMnO3 膜

〔3｝
および LaFeO3 ペ ロ ブ ス カ

イト酸 化物膜 （4）
の 作製お よびそれ らの 電気伝 導性 にっ

い て報 告してきた．また，ペ ロ ブ ス カ イト型酸化 物はそ

の 高い 構造安定性か ら多くの 金属イオ ン を部分置換す

るこ とが可能である．最近では，より性能を向上させ た

自動車 の 排気ガ ス 処 理 用触媒 （三元 系触媒 ：HC ，CO

の 酸化，NOx の 還元 ）として Pd，Pt，Rh などの 貴金 属を B

サイトに部分置換させ た貴金 属置換型 ペ ロ ブス カイト酸

化物 の 研 究が盛 んに行 われるようにな っ てきた
CS）．しか

しながら，それ らの 貴金属置換型ペ ロ ブ ス カイト酸化 物

は ，金 属アル コ キシ ド法などにより，粉末またはそ の 焼

結体として作製され て おり，
ス パ ッ タリン グ法 に よる成膜

に関する研究はほとん ど行われ て い ない ．そこで ，本研

究 で は ，高周波 マ グネ トロ ン ス パ ッ タリン グ装 置を用 い

た同時 ス パ ッ タリン グ法 により，LaNi1−xRhxO コ
ペ ロ ブ ス

カイト酸 化物薄 膜の 作製を試み ，そ れ らの 膜 の 基礎 特

性および電気伝導 1生に つ い て検討した．

2．実験方法

　LaNii．xRhxO3 ペ ロ ブ ス カイト酸化物薄膜の 作製 に は ，

タ
ーゲソ トとして La2Nio4 と Nio の 混合酸化物焼i結体

（高純度化学製 La1Ni 原子 比 ＝1）を使用し，基板として

石英ガラス 板 （17 × 17xO5mmt ）を使 用 した．こ の タ
ー

ゲッ ト上に Rh 線（直径 ：05mm ）を放 射線状 に置 い たも

の を ターゲ ソ トとして 用 い ，Rh 線 の 長さの 合計 （L ）をそ

れぞれ変化 （L＝O，10，20，40．60，80mm ）させ ることに よ り，

膜 中 Rh 含有量 の 異なる LaNjl，xRhxQ3 ペ ロ ブ ス カイト

酸化物薄膜を作製した．ス パ ッ タ条件として は，RF パ ワ

ーを 100W に し ，Ar と 02 の 混 合 ガ ス （流 量 比 ：

021AFO ，2）の 全 ス パ ッ タ圧力を L3Pa （1　×　10
’2Torr

）に

設 定 し た ．こ の ように し て 得 られ た 膜 の 厚 さは 約

1000nm （ス パ ッ タ時 間 ；2 時間）で あつた．作製した膜 の

組成は ， EPMA （JEOL 日本電子製 JCMA733 ）分析に

よっ て 決定した．結晶状態 は X線 回 折 （CuK α ，リガク製

RINT2000V ！PC ＞に よ っ て 分析 した．また，膜 の 表 面状

態およびそ の 三 次元表 面粗さ測定 は ，FE −SEM （エ リオ

ニ クス 製 BRA −8900FE）を用 い 行っ た．石 英ガラス 基板

上に作製した LaNi1−xRhxO3 ペ ロ ブス カイト酸化物薄膜

の 電気伝導率温度依存性 に関して は，直流四端 子法

に よ り各種雰囲気 （N2 ，air，02）中 で 測 定した．

3．結果および考察

　図 1に La2Nio4 とNio の 混合酸化物 焼結 体タ
ー

ゲ ッ

ト lr．に 置 く Rh 線 の 長 さ の 合 計 （L ）を 変 化

（し＝OJO，20，
40，60，80mm ）させ て，同時 ス パ ッ タリン グ法

に よ り作製した LaNi1−xRhxO3 ペ ロ ブ ス カ イト酸化物膜

中に含まれ る Rh／La原子 比 とRh 線長さの合計 （L ）の 関

係 を示す ．図か ら明 らか なように ，LaNil−xRhxO3 ペ ロ ブ

ス カ イト酸化物膜中の Rh／La 原子 比 は Rh 線 の 長さ（L）

を長くす るこ とに より増加 した．この ことは ，ターゲッ ト上

に置 く Rh 線 の 長 さ（し）を変化 させ ることによっ て ，

LaNi1−xRhxO3 ペ ロ ブス カ イ ト酸化 物膜中 に含有させ る

ことがで きる Rh の 量を簡単に制御で きることを示して い

る。

　図 2 に La2Nio4とNio の 混合酸化物焼結体タ
ー

ゲ ッ

ト上 に 置 く Rh 線 の 長 さ の 合 計 （L ）を 変 化

（L＝O，IO，20，40，60，80mm ）させ て，同時ス パ ッ タリン グ法

に よ り作 製した LaNi1−xRhxO3 ペ ロ ブス カ イ ト酸化 物膜

の X 線回折パ ターンを示 す．図か ら明らか なように L＝0

に より生成した膜は ，（100）方 向に 強く配向 した立 方晶

系 LaNio3ペ ロ ブ ス カ イト酸化物膜 の 単一相が 生成した．
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こ の L三〇の 膜 の 回折ピーク位置とL＝10か ら L＝80 の 膜

の 回折ピ ーク位置を比 較すると，L が増加するの に伴

い ，回折ピー
ク位置が低角側 にシ フ トし，格子定数 a が

大きくなっ て い ることが分かる．この格子定数 a の 増加

は ，LaNio3ペ ロ ブ ス カイト酸化物 の B サイトの Ni3
＋

イオ

ン 位置 の
一

部 に Ni3
＋

イオ ン （イオ ン 半径 ：o，600A ）よりも

大きなイオ ン 半径を有する Rhl
＋
イ オ ン （イオ ン 半径 1

0，665A ）が置換して 入 っ たため生 じたもの と考えられ る，

したがっ て，L＝10か らL＝80に より生成した膜は，（100）

方向に強く配向 した立 方晶系 LaNii−xRhxO3 ペ ロ ブ ス カ

イト酸化物膜の 単
一

相が 生成したもの と考えられる，

　図 3 に石英ガラス 基板上 に同時 ス パ ッ タリン グ法によ

り作製 し た LaNii−xRhxO3 ペ ロ ブ ス カ イ ト酸化 物膜

（L＝O，10，20，40，60，80mm ）の 空 気 中に お ける電気伝導

率 の 温 度依 存性結果 を示す ．こ の 図から明らか なよう

に，全ての 膜が金属 的挙動を示 し，LaNio3 ペ ロ ブ ス カ

イト酸化物膜中の B サ イ トに Rh を置換するこ とに より電

気伝導率が増加 することが分か っ た．

4．結論

　作製した全 て の 膜に お い て ，（100）方 向に強く配向

した 立方晶系 LaNii．xRhxO3 ペ ロ ブ ス カイト酸化物 膜 の

単
一

相が 生成する こ とが 分 か っ た ．また ，電気伝 導率

温度依存性測定結果か ら，測定 した全 て の 膜 が，金属

的挙動 を示し，
LaNio3 ペ ロ ブ ス カイト酸化物膜 中の B

サイトに Rh を置換するこ とにより電気 伝導率が増加す

るこ とが分か っ た ．
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Fig．　l　Deperldence　of　tota］length　of　Rh　wires 　on

the　Rh／La 　atomic 　ratio 　in　the　LaNi1．xRhxO3 　film．
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Fig，2　 XRD 　patterns　 of 　the　 LaNii−xRhxO3 　fi］ms

prepared　on 　SiO2　glass　substrates 　by　co −sputtering

method ．
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Fig．3　 Conductivities　 of　the　LaNi1−xRhxO3 　 films

prepared　 on 　SiO2　glass　substrates 　by　co −spu 賃ering

method 　as　a　fUnction　oftemperature ．
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