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研究成果の概要（和文）：パルスレーザー堆積法によりRuO2薄膜を合成した結果、高圧相であるHP-PdF2型RuO2
の多結晶薄膜を得ることができたが、エピタキシャル薄膜の合成は困難であった。その一方、イットリア安定化
ジルコニアおよびサファイア単結晶基板を用いてRuO2薄膜を合成すると、最安定相であるルチル型RuO2エピタキ
シャル薄膜を得た。ここでバッファー層を導入することにより、約4%もの非常に大きな格子歪を実現することが
でき、抵抗率も大きく変化することがわかった。この大きな格子歪の印加法を利用して、RuO2や他の白金族酸化
物薄膜の物性を制御可能であることが期待される。

研究成果の概要（英文）：Pulsed laser deposition method enabled to synthesize high pressure phase 
HP-PdF2 type RuO2 polycrystal film, while it was difficult to obtain its epitaxial thin film. On the
 other hand, the most stable rutile type RuO2 epitaxial thin films were synthesized on yttria 
stabilized zirconia and sapphire single crystal substrates. By introducing buffer layer for the thin
 film growth, extraordinarily high-strained thin films were obtained, and their resistivity was 
significantly changed. Accordingly, it will be possible to control physical properties of RuO2 and 
platinum group thin films by using the large lattice strain. 

研究分野：電気伝導性酸化物薄膜材料

キーワード： エピタキシャル薄膜　二酸化ルテニウム　格子歪　ルチル構造　金属絶縁体転移　強相関電子系

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
強相関電子系は、高温超伝導、超巨大磁気
抵抗、そして金属絶縁体転移などの基礎応用
両面に関わる興味深い電子性質を示す。なか
でも白金族酸化物は、スピン三重項超伝導体
であるルテニウム酸化物 Sr2RuO4、5d 遷移
金属酸化物のモット絶縁体であるイリジウ
ム酸化物 Sr2IrO4、β-パイロクロア型構造超
伝導体であるオスミウム酸化物 AOs2O6（A:
アルカリ金属）といった特異な性質を示す物
質群であり、さかんに研究されている。一方、
二酸化ルテニウム（RuO2）や二酸化オスミ
ウム（OsO2）などの二元系白金族酸化物は正
方晶（ルチル型）では電子相関が弱く、特異
な物性を示さないが、高圧条件下において立
方晶（HP-PdF2 型）へと相転移する。この
HP-PdF2型構造は、超伝導や金属絶縁体転移
を示す典型的な強相関電子系であるパイラ
イト型 3d 遷移金属ダイカルコゲナイド
（MCh2, M: 3d遷移金属, Ch: カルコゲン）
と類似の構造である。したがって、HP-PdF2

型白金族酸化物は新規な強相関電子系酸化
物である可能性がある。しかし、従来の高圧
合成法で得られる多結晶粉体試料ではルチ
ル相の不純物が含まれるため、固有の物性が
測定されていない。最近になって、我々はパ
ルスレーザー堆積法（PLD 法）により
HP-PdF2型RuO2多結晶薄膜を作製すること
に成功した。もし、多結晶でなくエピタキシ
ャル薄膜を作製することができれば、
HP-PdF2型RuO2単相を得られる可能性があ
る。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、高圧合成法に比べて容易に単
結晶試料を得ることが可能な PLD 法を用い
て、単結晶基板からの格子歪を利用して、
HP-PdF2型RuO2のエピタキシャル薄膜の作
製を試みる。我々は、予備的実験から高圧相
の多結晶薄膜合成に成功している。そこで、
格子整合する単結晶基板を用いたエピタキ
シャル安定化によって、HP-PdF2型 RuO2薄
膜を単結晶化し、正確な測定実験に基づく固
有の電気・磁気物性の解明を行う。そして、
強相関電子系酸化物としてのポテンシャル
を明らかにする。二元系白金族酸化物の研究
の歴史は長い。ルチル型 RuO2を例に挙げる
と、1967 年に厚膜抵抗体の主材料としての
利用が提唱され、実際に実用化された。近年
では、大容量キャパシタの電極材料や炭化水
素合成の触媒としての利用が進んでいる。こ
れには、白金族酸化物の特長である高い物理
的・化学的安定性が大きく寄与している。一
方、HP-PdF2型白金族酸化物の研究は、1996
年に RuO2において合成が報告されて以降、
さほど進展しておらず、期待されている強相
関電子系としての物性が開拓されていない。
その主な理由は従来のバルク高圧合成法に
おける高品質試料合成の困難さにある。本研

究の推進により、薄膜技術を用いた良質な単
結晶の合成法が開発されれば、系統的な物性
研究が可能になり、二元系白金族酸化物の物
質群の物理と化学の学理を構築することが
できよう。 
 
 
３．研究の方法 
PLD 法を用いて、高圧相の HP-PdF2型 RuO2
エピタキシャル薄膜化を試みる。格子ミスマ
ッチの小さいCaOバッファー層を用いること
で単結晶化も試み、HP-PdF2型 RuO2を安定化
させる。また、様々な格子定数をもつ単結晶
基板を薄膜成長に用いて、RuO2薄膜に印加す
る格子歪の大きさを制御し、その薄膜成長に
与える影響を調べる。そして、これまで多結
晶でしか得られていない HP-PdF2型 RuO2の電
気・磁気物性を正確に評価する。 
 
(1) HP-PdF2型 RuO2多結晶薄膜の作製 
我々はこれまで、PLD 法による RuO2薄膜の
作製に取り組み、HP-PdF2型 RuO2の多結晶薄
膜を作製することに成功した。低温ではルチ
ル相、高温ではRu金属相が得られているが、
800℃では主相が HP-PdF2 相である試料が得
られた。この試料には不純物相として CaO 多
結晶が併存しているが、CaO は HP-PdF2相との
格子不整合率が 0.7%と非常に小さく、理想的
な下地材料である。このことから CaF2基板表
面に形成されたCaO層が気相から形成された
HP-PdF2 相の成長を促進している可能性があ
る。最近の第一原理計算の結果によると、基
板との格子整合に起因する歪によって、
HP-PdF2型をはじめとした準安定相 RuO2の単
結晶薄膜が、安定にエピタキシャル成長する
ことが示唆されている。多結晶薄膜作製にお
いて形成されたCaOはCaF2基板の表面酸化に
よって析出した相であり、その表面は凸凹が
粗く、結晶方位もそろっていない。この下地
の品質を反映して HP-PdF2相も多結晶として
成長したと予想される。よってマッチングの
良いCaOを表面平坦な単結晶バッファー層と
して導入することができれば、HP-PdF2型RuO2
単結晶薄膜の安定なエピタキシャル成長が
見込まれる。 
 
(2) HP-PdF2型 RuO2薄膜の単結晶化 
PLD 法を用いて、HP-PdF2型 RuO2単結晶薄膜
を作製する。そのために、CaO バッファー層
の作製条件の最適化をまず行う。最適化には、
反射高速電子線回折による in situ 結晶成長
モニタリングを用い、原子間力顕微鏡による
表面観察やX線回折による結晶構造評価によ
り結晶性を確認する。十分に結晶性、平坦性
の高い CaO 薄膜が得られたら、これを下地材
料として RuO2 薄膜の成長条件の最適化を行
う。 
 
(3) HP-PdF2型 RuO2単結晶薄膜の電子・磁気
物性 



4d 電子系である RuO2は、軌道の拡がりが
3d 電子系に比べて大きいことから、オンサイ
トクーロン反発が比較的弱い。そのため、古
くから研究されている 3d 強相関電子系酸化
物とは異なる物性を発現する可能性がある。
高圧合成法によって作製された HP-PdF2 型
RuO2多結晶体は、酸化物として現在唯一の p
波超伝導体である Sr2RuO4の値と同程度の大
きさのウィルソン比を持ち、通常のフェルミ
液体とは異なる。しかしながら、これらの物
性は粒界散乱などの外的な影響を受けやす
く、また、超伝導性の観察に必要な極低温下
での電気・磁気特性の測定はされていない。
そこで本研究では、単結晶薄膜を用いた正確
な評価を行う。得られた試料に対して、液体
ヘリウム温度から室温にかけて電気輸送特
性、磁気伝導測定、および磁化特性を測定し、
HP-PdF2型 RuO2の物性を明らかにする。 
 
 
４．研究成果 
(1) パルスレーザー堆積法により、RuO2エピ
タキシャル薄膜の作製を試みた結果、高圧相
である PdF2型 RuO2多結晶薄膜を得たが、それ
以上の作製条件の最適化が困難であった。格
子整合性の高いCaOをバッファー層として用
いるために、CaO の薄膜成長を行い、CaO の
高品質薄膜を得ることはできた。一方で、イ
ットリア安定化ジルコニア（YSZ）(111)基板
上に薄膜を作製すると、トリプルドメイン構
造をもつルチル型 RuO2 (100)エピタキシャル
薄膜が得られた(Fig. 1)。今回得られた薄膜

は 300 K において 80 μΩcm とバルク単結晶
と同じオーダーの高い電気伝導率を示した。
また、膜厚を傾斜させた薄膜を作製して、電
気伝導の膜厚依存性を精密に調べた。300 K
における抵抗値は膜厚が 20 nm 以下になると
急激に増加し、膜厚が 8 nm の薄膜では一桁
以上高い抵抗率が見られた(Fig. 2)。抵抗率
の温度依存性は、膜厚が厚い場合は降温とと
もに抵抗率が減少する金属的な温度依存性
を示したが、膜厚が 10 nm を切ると降温とと
もに抵抗率が増大する絶縁体的な温度依存
性を示した(Fig. 2)。膜厚が厚い金属的な試
料では、抵抗率の温度依存性は改良型ブロッ
ホ－グリューナイゼンモデルによく一致し、
バルク単結晶と同様に、電子フォノン相互作
用が電気伝導を支配していると考えられる。
一方、膜厚の薄い試料では、低温領域の電気

伝導率が温度の対数に比例することから、二
次元的な局在が発現している可能性がある。
RuO2薄膜の金属絶縁体転移はディスオーダー
が多い試料で観測されていたが、今回は結晶
性の高いエピタキシャル薄膜での観測にな
る。 
 
(2) ［当初予期していなかった新たな知見］ 
様々な単結晶基板と製膜条件を用いて、結晶
成長の依存性を詳細に調べた。あらかじめ 2 
nm 以下の極薄膜をバッファー層として導入
する工夫を取り入れた。その結果、成長温度
に依存して粒径が変化し、最も粒径が小さく
なる温度において 4%を超える非常に大きな
格子歪が生じた(Fig. 3)。これはルチル型

Al2O3 (0001)

2.744 Å
(11.7%)

4.754 Å
(5.7%)

YSZ (111)

3.637 Å
(17.0%)

6.299 Å
(14.3%)

OZr
Al

O

Fig. 1 YSZ基板および α-Al2O3基板上のル
チル型 RuO2薄膜の成長様式。 

Lo
g 

in
te

ns
ity

 [a
rb

. u
ni

ts
]

424038 424038
2 θ [°]

YSZ α-Al2O3

▼
▼

▼

▼
▼

▼
▼

RuO2
▼

Ru

▼
▼

▼

▼
▼

▼▼

▼

Al2O3
0006

Bulk Bulk

 

Fig. 3 YSZおよび α-Al2O3基板上のバッ
ファー層を導入したルチル型 RuO2薄膜
の X線回折パターン。 

  

 
Fig. 2 RuO2薄膜の抵抗率の膜厚依存性
（上）。異なる格子歪をもつ RuO2薄膜の規
格化された抵抗率の温度依存性（下）。 



RuO2薄膜に印加された格子歪としては報告さ
れている中で最も大きな値であり、格子非整
合基板上の薄膜成長でも大きな格子歪を印
加できる新しい手法を開発したと言える。薄
膜の格子歪が大きくなるにつれて抵抗率は
バルクの値より倍以上増大していることか
ら、格子歪により電子状態が変化していると
考えられる。本研究では、RuO2のルチル相の
熱力学的な安定性が高く、高圧相の単相合成
には至らなかったが、非常に大きな格子歪を
有する RuO2薄膜の作製に初めて成功し、抵抗
率も大きく変化することがわかった(Fig. 4)。
以上の結果について論文にまとめる予定で
ある。当初の目的は気相法を用いた高圧相の
合成であったが、薄膜成長法を工夫すること
で、安定相に強い格子歪を印加することがで
きる手法を開発することができた。本研究で
見出したこの歪制御手法を適用すれば、RuO2
の物性を大きく変えることにくわえ、他の白
金族酸化物でも大きな格子歪をもつ試料の
作製、もしくは新しい高圧相の合成が可能で
あることが期待できる。 
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Fig. 4 YSZおよびα-Al2O3基板上のバッファ
ー層を導入したルチル型 RuO2薄膜の抵抗
率の温度依存性 


