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論文内容要旨
第一章序論

 白金をはじめとする白金族元素は、高い電気伝導度と耐食性および耐酸化性を有しているため、誘電体などの

 酸化物層の電極材料として広く用いられている。しかし、白金族元素の持つ高い触媒活性によって半導体プロセ

 スの水素雰囲気中で誘電体層の還元が起こったり、また電極中に酸素や誘電体層の構成元素が拡散したりするこ

 とによる誘電特性の劣化が問題となっている。

 白金族元素を用いた金属電極に替わる電極材料として、本論文では導電性酸化物に着目した。特にアルカリ土

 類金属系ルテニウム複酸化物であるSrRuO3(SRO)、BaR』uO3(BRO)、CaRuO3(CRO)は、優れた電気伝導度と熱的・
 高い化学的安定性を有している。またペロブスカイト型誘電体材料と類似の結晶構造を持っており、酸化物層と

 格子整合性の高い良好な界面を形成するため、酸化物電極材料としての応用が期待される。しかし、成膜条件や

 基板の面方位およびアルカリ土類金属の違いが、微細構造や電気的特性に与える影響はよくわかっていない。

 本論文では、レーザーアブレーション法を用いて多結晶およびエピタキシャル成長したSRO、BROおよびCRO

 薄膜と、SROのSrの一部をBaで置換したB徽Sr1イRuO3(BSRO)薄膜およびCROのCaの一部をBaで置換した

 Ba。Ca1“RuO3(BCRO)薄膜を作製し、合成条件およびアルカリ土類金属元素の置換が、薄膜の微細構造と電気伝導
 に与える影響について明らかにし、優れた電気伝導を示すアルカリ土類金属系ルテニウム複酸化物薄膜を合成す

 るため.の指針を得ることを目的とした。

第二章予備考察

 アルカリ土類金属系ルテニウム複酸化物の諸特性とこれまでの研究について予備考察を行い、薄膜の合成方法

 について検討した。

 第三章SrRuO3薄膜の作製と評価

 SRO薄膜を様々な条件で合成し、合成条件が薄膜の微細構造と組成および電気伝導に与える影響について調べ、

 優れた電気伝導を示す薄膜を作製するための最適な合成条件を検討した。P=10』6および0.13Paで作製した薄膜

 は、いずれの興、bでも非晶質であった。Po,=13Pa、興、b〉573Kでは、結晶質のSRO薄膜が得られた。低7も。bで
 はSr欠損による定比組成からのずれとべロブスカイト構造の乱れが示唆された。高真空中で作製したSRO薄膜の

 Ru34XPSスペクトルには、Ru酸化物の還元による金属Ruの存在が認められた。高い匹、bやPo,では、島状成長
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 の凹凸構造が直交するように密に成長していた

 (Fig.4a)。(110)BRo薄膜では板状結晶が島状に成長

 した立体的な表面構造をしており、板状結晶は特定

 の方向に向かって成長し、表面は平坦で端面にはフ

 ァセットが出た結晶が成長することを初めて報告し

 た(Fig・4b)。(009)BRO薄膜の表面は平坦であった

 (Fig.4c)。エピタキシャルBRO薄膜は金属的な電気

 伝導特性を示し、三種類のエピタキシャル成長した

 BRO薄膜の中では、エピタキシャル(009)BRO薄膜

 が最も高い電気伝導度を示』した(Fig.3)。

 第八章エピタキシャルCaRuO3薄膜の作製と評価

 (001)、(110)および(111)STO基板上に、それぞ

 れ(001)、(110)および(Ul)CRO薄膜が面内で配向

 してエピタキシャル成長した。(001)STO上ではテ
 ラスとステップ構造からなる平滑な表面のCRO薄

 膜が得られた(Fig.4d)。(110)STO上ではファセット
 を有する島状構造をした薄膜が成長することを初め

 て報告した(Fig.4e)。(111)STO上では三角形のテラ

 スが成長し、やや粗い表面の薄膜となった(Fig.4f)。

 エピタキシャル(111)CRO薄膜が(001)および

 (110)CRO薄膜よりも高い電気伝導特性を示した

 (Fig.3)。
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 第九章Baβr似RuO3薄膜の作製と評価

 SROのSrの一部をBaで置換したBSRO焼結体お

 よび薄膜を合成し、Ba置換が多結晶薄膜の微細構造

 と組成および電気伝導に与える影響について初めて

 報告した。BSRO薄膜は、Ba置換量エニ0.0から0.5

 では(110)面に配向した擬立方晶BSROとして結晶

 化し、エ=0.6および0.8では、4H相の生成が認めら

 れた(Fig・5b)。Ba置換量の増加に伴い、擬立方晶

 (110)面の4値は0.278mnから0.288㎜へと線形に

 増大した。BSRO薄膜は金属的な電気伝導を示し、

 Ba置換量の増加とともに電気伝導度は減少した

 (Fig.6)。BSRO薄膜の結晶相、表面形態および電気

 伝導度のBa置換量依存性は罪=0.5を境に変化した。

 4.0-2.00.02.04.06、08.O

 La廿icemis亀△1(砿(ハ=sらBa,Ca}一dST・)・dイ1

100

Fig.3Latticemisfitdependcnceofclectrical
 conductivity』orepitaxialSRO,BROandCROthin
HlmsgrownonvariousSTOsubstrates.Insetindicates
thecτystalplaneofSTO.

 Fig.4Su曲cemorphologyofq〕itaxialBR.OandCRO
thinHlmspreparedat(001)STOsubstrate(a,d),(110)(b,

 第十章BaCa1“RuO3薄膜の作製と評価e)and(l11)(c,fLrespecdve塩
 CROのSrの一部をBaで置換したBCR.0焼結体

 および薄膜を合成し、Ba置換が焼結体の結晶相およ

 び薄膜の微細構造と組成および電気伝導に与える影響について初めて報告した。Ba置換量エ<0.1で作製した焼結

 体はCRO単相であった。エ〉0.2では、第二相としてBa3CaRu20g相が生成し、Ba置換量の増加とともに9RBRO

 相が生成した(Fig.5c)。Ba置換量の増加に伴う周期構造の変化は、BsR.o系と同じ傾向であった(Fig.5)。エく。,1
 では薄膜はCROの(101)(020)面に配向していた。Ba置換量の増加に伴いCRO相は減少し、BRO相は増加した。
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 論文審査結果の要旨

 本論文は、レーザーアブレーション法を用いてアルカリ土類金属系ルテニウム複酸化物薄膜を作製し、合成条件
 およびアルカリ土類金属元素の置換が、薄膜の微細構造と電気伝導に与える影響について明らかにするとともに、優
 れた電気伝導を示す薄膜を合成するための指針を得ることを目的とした研究であり、全11章から構成される。

 第1章では、研究の背景を述べ、本論文の目的と構成を紹介した。
 第2章では、アルカリ土類金属系ルテニウム複酸化物の諸特性とこれまでの研究について予備考察を行い、薄膜

 の合成方法について検討した。
 第3章では、SrRuO3(SRO)薄膜を様々な条件で合成し、合成条件が薄膜の微細構造と組成および電気伝導に

 与える影響にづいて初めて報告した。低い基板温度(為b)ではSr欠損による定比組成からのずれが示唆され、低
 い酸素分圧(Po、)では金属Ruの存在が認められた。高い塩bやP。2では、結晶粒の粗大化が起こった。SRO薄膜
 の電気伝導度は、為bやPO2の上昇とともに増大した。多結晶薄膜でも磁気相転移に伴う電気伝導度の温度依存性
 の変化が観察された。

 第4章では、BaRuO3(BRO)薄膜を様々な条件で合成した。高真空中で作製した薄膜には、第二相として
 BaRl160、2の存在が示唆された。いずれのP。。でも塩b=298Kで作製した薄膜は非晶質であった。より高い垢b、より
 高いPo.で作製したBRO薄膜は、より高い電気伝導度を有する傾向を示した。BRO薄膜の電気伝導度と、ペロブス
 カイト構造に起因した電子状態との間には相関があった。

 第5章では、CaR1103(CRO)薄膜を様々な条件で合成した。CRO薄膜の表面形態は、直方体の形状をした島状
 結晶粒とマトリックスからなっていた。P。2=0.13から13Pa、為b=873から9力Kのとき、結晶粒が互いに接合した間
 隙の少ない表面形態となった。CRO薄膜の電気伝導は、高い電気伝導度と金属的な電気伝導を示す島状結晶粒と、
 半導体的な電気伝導を示すマトリックスからなる表面形態によって大きく変化することを明らかにした。
 第6章では、種々の方位を持つSTO単結晶基板上にSRO薄膜を作製し、薄膜の成長機構と微細構造および電

 気伝導度を調べた。(001)、(110)および(111)STO基板上にそれぞれ(001)、(110)および(111)SR.0薄膜が面内
 配向してエピタキシャル成長した。(001)および(111)STO上では平滑な表面のSRO薄膜が得られた。(110)STO上
 では島状構造のSRO薄膜が成長することを初めて報告した。(001)SRO薄膜が最も高い電気伝導特性を示した。
 第7章では、種々の方位を持つSTO単結晶基板上にBRO薄膜を作製した。(001)、(110)および(111)STO基

 板上に成膜を行い、それぞれ(205)(104)、(110)および(009)BRO薄膜が面内配向してエピタキシャル成長した。
 (205)(104)BRO薄膜の表面には、多数の凹凸構造が成長していた。(110)BRO薄膜では板状結晶が成長することを
 初めて報告した。(009)BRO薄膜の表面は平坦であった。(009)BRO薄膜が最も高い電気伝導度を示した。

 第8章では、種々の方位を持つSTO単結晶基板上にCRO薄膜を作製した。(001)、(110)および(111)STO基
 板上にそれぞれ(001)、(110)および(111)CRO薄膜が面内配向してエピタキシャル成長した。(001)STO上では平
 滑な表面のCRO薄膜が得られた。(110)STO上ではファセットを有する島状構造が成長することを初めて報告した。
 (111)STO上では三角形のテラスが成長した。(111)CRO薄膜が最も高い電気伝導特性を示した。

 第9章では、SrRuO3のSrの一部をBaで置換したBa.Srユ“RuO3(BSRO)焼結体および薄膜を合成し、Ba置換が
 多結晶薄膜の微細構造と組成および電気伝導に与える影響について初めて報告した。BSRO薄膜は、x=0.0から
 05では擬立方晶BSROであり、炉0.6および0.8では、4H相の生成が認められ、エニ1.0で作製した薄膜は9RBRO

 薄膜であった。Ba置換量の増加に伴い、擬立方晶(110)面の4値はα278nmから0.288nmへと線形に増大し、
 比抵抗は増大した。

 第10章では、CROのSrの一部をBaで置換したBaCa1認RuO3(BCR、0)焼結体および薄膜を初めて合成した。エ<
 0.1で作製した焼結体はCRO単相であった。エ>0.2では、第二相としてBa3CaRu20g相が生成し、Ba置換量の増加
 とともに9RBRO相が増加した。Ba置換量の変化に伴う周期構造の変化は、BSROと同じ傾向を示すことを初めて明
 らかにした。BCRO薄膜はCROとBROの二相からなっており、Ba置換量の増加に伴いCROは減少し、BROが増
 大した。κ<0.1で作製した薄膜は、100から200nm程度の大きさの箱状CR.0結晶が成長していた。BCRO薄膜は
 金属的な電気伝導を示し、Ba鷹換量の増大とともに、BCRO薄膜の電気伝導度は増大した。

 第11章では、本論文を総括した。
 本論文により、アルカリ土類金属系ルテニウム複酸化物の合成条件およびアルカリ土類金属元素の置換と、

 薄膜の微細構造および電気伝導の関係が明らかになった。これらの結果は、優れた電気伝導を示すアルカリ
 土類金属系ルテニウム複酸化物薄膜を合成するための指針となるものである。

 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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