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研究成果の概要（和文）：本研究では、ルチル型酸化物RuO2の薄膜において発見された超伝導の研究を深め、巨
大エピタキシャル歪みが誘起する電子格子状態の変化の解明と新奇超伝導の学理の構築を目指した。同じ基板方
位及び膜厚で超伝導を示す薄膜と超伝導を示さない薄膜を作りわけたのち、X線吸収分光によってRuサイトの軌
道準位とOサイトとの混成強度の変化を明らかにした。具体的には、もともと等価であった2種類のRuサイトが巨
大なエピタキシャル歪みによって非等価になり、フェルミレベル近傍の軌道状態が大きく変化することが明らか
になった。さらに、薄膜に対し外部から歪みを印加する手法を開発し、RuO2薄膜の超伝導転移温度の変化を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have deepened research on superconductivity discovered in 
thin films of rutile-type oxide RuO2, aiming to elucidate the change in electronic and lattice 
states induced by giant epitaxial strain. After fabricating superconducting and non-superconducting 
thin films with the same substrate orientation and thickness, we have clarified the change in the 
hybridization strength between the orbital level of the Ru site and the O site by X-ray absorption 
spectroscopy. Specifically, it was found that the two types of Ru sites, which were originally 
equivalent, become inequivalent due to the giant epitaxial strain, resulting in a significant change
 in the orbital state near the Fermi level. Furthermore, we have developed a method of applying 
external strain to the thin film and clarified the change in the superconducting transition 
temperature of the RuO2 thin film.

研究分野： 物性物理学

キーワード： ルテニウム酸化物　薄膜　超伝導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新しい物性を開拓していく上で、結晶の格子定数ないしボンド長を変化させる歪みは極めて重要なパラメータで
ある。一方で、3%以上の巨大なエピタキシャル歪みを遷移金属酸化物に適用し物性開拓を進めた研究はこれまで
ほとんどなかった。本成果は、巨大なエピタキシャル歪みによってルチル型酸化物RuO2の電子格子状態が劇的に
変化し超伝導が誘起されることを示しており、今後様々な酸化物への研究展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
新しい物性を開拓していく上で、結晶の格子定数ないしボンド長を変化させる歪みは極めて

重要なパラメータである。特に、異方的な一軸歪みの場合には、系の対称性を破ったり、破れる

方位を制御したりすることも可能となる。バルク単結晶に印加できる歪みの量はかなり限られ

ているが、薄膜では基板との格子定数の違いを利用して 1%以上のエピタキシャル歪みをかける

ことが可能である。さらに、単純な二元系化合物の場合には、印加可能な歪みの量は 3%以上と

極めて巨大なものになることが知られている。一方で、このような二元系特有の巨大エピタキシ

ャル歪みを遷移金属酸化物に適用し物性開拓を進めた研究はこれまでほとんどなかった。薄膜

においてかけることができる歪み量は、ルチル型構造における二種類のボンド長の大小関係を

逆転させるほど大きなものであり、結晶場分裂の逆転による軌道状態の変化やフォノンのソフ

ト化等、強相関酸化物における様々な自由度を変化させると期待される。 

 
２．研究の目的 
研究代表者は、ルチル型酸化物RuO2に 3%を超える巨大エピタキシャル歪みをかけることで、

超伝導状態を誘起することに新たに成功した（M. Uchida et al., Phys. Rev. Lett. 125, 147001 (2020)）。

この発見は、単純な二元系化合物において可能となる巨大エピタキシャル歪みが、遷移金属酸化

物における強相関電子の自由度や超伝導をはじめとする物性の制御において強力なツールにな

ることを示唆している。本研究では、分子線エピタキシー技術によって初めて可能になる RuO2

超伝導薄膜の作製を進め、巨大エピタキシャル歪みが誘起する新奇超伝導の学理構築を目指し

て研究を進めた。 

 
３．研究の方法 
研究代表者は、これまで長年に渡って、ルテニウムをはじめとする高融点原料について電子

ビーム加熱を利用した酸化物分子線エピタキシー成長の技術蓄積を続けてきた。この独自の薄

膜作製技術を RuO2に適用することで、巨大エピタキシャル歪みによる超伝導状態の誘起に成功

し、 さらに RuO2薄膜を様々な結晶方位の TiO2・MgF2基板上に作製しエピタキシャル歪み量と

輸送特性の変化を調べた結果、ルチル型構造における二種類のボンド長の大小関係を逆転する

ことで RuO2が Tc = 1.7 Kの超伝導を示すことが明らかになった。本研究では、この技術を生か

して、(1)酸素量調整・ドーピングによる歪み量と超伝導転移温度の制御、(2)巨大エピタキシャ

ル歪みを利用した二元系酸化物超伝導体の横断的開拓、(3)接合の作製と超伝導対称性の解明、

の三項目の研究を進めた。 

 
４．研究成果 
まず、成膜条件を細かく調節することで、歪み量及び超伝導転移温度が成膜ごとに大きくば

らつく原因を解決し、巨大エピタキシャル歪みの制御手法を確立することに成功した。具体的に

は、オゾンの実効的な供給量及び基板表面の状態に強く依存して歪み量が変化することを明ら

かにした。これにより、同じ基板方位（TiO2(110)面）及び膜厚（約 30nm）で超伝導を示す RuO2

薄膜と超伝導を示さない RuO2薄膜を作りわけられるようになり、X線吸収分光等によって電子

格子状態の変化を比較することが可能になった。 

 



次に、この同じ基板方位及び膜厚で超伝導を示す RuO2薄膜と超伝導を示さない RuO2 薄膜

について、X線吸収分光によって Ruサイトの軌道準位と Oサイトとの混成強度の変化を明らか

にした。具体的には、X線の偏光を変えて O K端の X線吸収スペクトルを測定し、O 2p軌道と

Ru 4d軌道の混成から生じるプリエッジピークの検出を通して、フェルミ準位近傍の軌道状態を

含む電子構造に対するエピタキシャル歪みの影響を明らかにした（C. A. Occhialini, M. Uchida et 

al., Phys. Rev. Mater. 6, 084802 (2022)）。 

 

偏光に対する選択則から、t2g状態との結合を担う酸素軌道の対称性を決定することができた。

また、超伝導を示す薄膜と超伝導を示さない薄膜の測定を比較した結果、c軸方向の巨大な圧縮

歪みに関連した軌道のエネルギーシフトと混成強度の変化が起きていることがわかり、歪み量

の関数としてスペクトルが変化する振る舞いが明らかになった。さらに重要なことには、もとも

と等価であった 2種類の Ruサイトが巨大なエピタキシャル歪みによって非等価になり、フェル

ミレベル近傍の軌道状態が大きく変化することが明らかになった。すなわち、B2g的な歪みの成

分が 2 種類のサイトの縮退を破り、フェルミ準位の状態密度の増加やフォノンのソフト化を引

き起こしている可能性が示唆される。これらの結果は、(110) RuO2薄膜における正方晶 P42/mnm

から斜方晶 Cmmm への対称性の低下の重要性と、超伝導及び磁性との関連性を意味するもので

ある。 
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