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遷移 金属酸化物 を用 いた トンネル磁 気抵抗素子 の作製 と特性 評価

秦 飛*・能崎幸雄**・松山公秀**

          Fabrication and Characterization of 

Ferromagnetic Tunnel Junction with Transition Metal Oxides 

      Fei QIN, Yukio NOZAKI and Kimihide MATSUYAMA 

                    (Received December 10, 2004)

Abstract: A novel ferromagnetic tunnel junction with transition metal oxides has been fabricated with 

photo-lithographic technique. Well defined tunneling properties were observed in a novel barrier material of 
 TiOX with the thickness down to 2 nm. Spin dependent transport properties have been confirmed for Fe304/ 

TiOX/M (M =Co, Co/NiFe, NiFe) tunnel junctions, where highest magneto-resistance (MR) change of 7% 
was observed for Co. Drastic improvement of field sensitivity was attained with the exchange coupled Co/ 
NiFe bi-layer. 
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1.は じ め に

種々の情報機器 における代表的な補助メモ リである

ハー ドディスクの記憶密度は年々増大の一途を辿 り,最

近では情報家電分野等へもその用途を拡大 しつつある.

また,強 磁性薄膜パターンを基板上に集積 した磁性ラン

ダムアクセスメモリ(MRAM)は,情 報 システムにおけ

るメモ リ階層問題を回避しうるユニバーサルメモ リの候

補 として精力的な研究が展開されている1).こ のような

次世代情報ス トレージ技術において中心的な機能を果し

ているのが,磁 気的入力信号を電気的出力に変換する磁

気抵抗素子である.な かでも,2層 の強磁性薄膜を絶縁

障壁の両側に対面形成した トンネル磁気抵抗(TMR)素

子は,各 強磁性層間の相対磁化角度を外部磁界で変調す

ることにより顕著な電気抵抗変化を生じることから,高

性能磁気抵抗素子として注目されている2)・3).従来の強磁

性 トンネル接合素子 における強磁性層 としては,Fe,

Co,Niあ るいはこれらの合金が用いられている.強磁性

トンネル接合の磁気抵抗変化率(MR比)は,強 磁性層

のスピン偏極率に依存しているが,上 記の3d遷 移金属

系材料の最大スピン偏極率は40%程 度であり,この値に

よりMR比 の理論的限界が決まっている.磁 気記録にお

ける記録密度の継続的な向上や,MRAM等 の次世代メ

モリの開発には,こ のような限界を打破 しうる新しい機

能材料の創出が嘱望されている.upス ピンバ ン ドと

downス ピンバ ンドの片方のみにフェル ミ面 を有す る

ハーフメタルは,バ ンド計算上はスピン偏極率が100%
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であり,極 めて高いMR変 化率を実現できる可能性があ

る.TMR素 子用のハーフメタル材料として,NiMnSb4)

等のホイスラー合金が検討されているが,未 だ従来の遷

移金属を超える特性は実現されていない.一 方,酸 化物

半導体系では,LaSrMnO35)に 代表 されるマンガナイ ト

やCrO26)等 の遷移金属酸化物がハーフメタルであるこ

とが知 られているが,キ ュリー温度が低 くデバイスとし

ての使用温度に制約が生じる等の重大な問題を抱えてい

る.Fe30、(マ グネタイ ト)は,一 連の酸化物系ハーフメ

タルの中ではキュリー温度が最も高 く(860K)7),耐 環境

性に優れたTMR素 子構成材料 と考えられる.し かしな

が らFe30、 を用いたTMR素 子に関する研究報告 は少

なく,実 用的な特性の実現には至っていない.

著者らは,こ れまでに高品質Fe,0、 薄膜の下地金属層

上への形成技術の確立8),膜 面垂直方向への電気伝導特

性の評価等を行ってきた9).本研究では,こ れ らの研究結

果に基づき,Fe,0、 を構成材料 とするTMR素 子を作製

し,顕 著な トンネル磁気抵抗効果を観測したので報告す

る.

2.実 験

トンネル接合部片側の磁性層にFe30、 を用い,ト ンネ

ル障壁を介した対面磁性層には,ス ピン偏極率が既知の

Co,NiFeを 用いた.ト ンネル障壁材料としては,3d電

子を準局在状態に持つと考えられているTiO。 を用いた.

接合部を構成する3層 の成膜は多元マグネトロンスパ ッ

タリング装置により連続 して行った.Fe,0、 膜の成膜条

件及び下地電極構成材料は,バ ルク単結晶における電気

伝導度と飽和磁化を目標値 として最適化を行ない,以 下



 Fig. 1 V-I properties of a Fe3O4 (50 nm) /TiOX 

(2 nm) /Co (50 nm) measured at various 
     temperatures ranged from 60 to 250 K. 

     The broken lines represent fittings to the 
      Simmons theory.

の ように設定 した:1)成 膜 時基板温度573K,2)投 入

電力180W(4.lW/cm2),3)Ar圧6×10-3Torr,4)

下地 金属層Cr(45nm)/Cu(300nm).Fe304の スパ ッタ

リングには,焼 結Fe、0、 ターゲ ッ トを用いAr雰 囲気 中

で行 っている.X線 回折パ ター ンの ピーク位置か ら,成

膜後の組成がFe、0、 単相で あることを確認 している.素

子 の微細加 工 は光 学露 光 とArイ オ ンミ リング に よ り

行 った.上 下電極層 間の電気 的絶 縁 にはスパ ッタSio2

膜 を用い,直 径5μmの コンタ ク トホールによ り接合部

の電流路 を規定 した.電 気伝導測定 は直流4端 子法に よ

り行 なった.評 価結果の信頼性 を期すため,1×1cm2の

基 板上 に同一設計 の6素 子を配 し,各 素子 の電気抵抗測

定 によ り標準 的な特性の素子 を選択 した うえで詳細な電

気伝導特性評価 を行 ってい る.比 較のため,Fe304単 層膜

についても膜面垂直方向の電気伝導特性 と磁気抵抗測定

を行 った.

3.結 果 と 考 察

作 製 し たFe30、(50nm)/TiO。(2nm)/Co(50nm)-

TMR素 子 のv・1特 性 をFig.1に 示 す.図 中のプロ ッ ト

点 は実験値 を,破 線 は以下 に示 すSimmonsの 理 論式へ

の フィッティング曲線 を表 してい る10).

ノ';θ(「レT-1一γ「レ「3)(1)

　
θ一撃xp(一 αdψt)(2)

γ一(留2一 α窒2(5)9(3)

Fig. 2 Temperature dependence of tunneling barrier 

 height of TiOX with the film thickness of 2 nm.

ここで の は トンネル障壁の高 さ,dは トンネル障壁 の

　
幅 にそれぞれ対応 してい る.ま た,α ニ4π(2m)S/h,β=

e2/47rhで あ る.m,eは それ ぞれ電子の質量及 び電荷,

ぬはプランクの定数 を表す.図 に示 され るように,低 電圧

範囲(〈0.3V)に お けるV-1特 性 の実験結果 は,式(1)と

良 く一致 してお り,2nmのTio、 を介 した トンネル伝導

が実現 されている ことが示唆され る.Fig.2に,各 温度

にお けるV・1特 性 を(1)式 に フィ ッティングす る ことに

より求めた障壁 高 さ の と温度の関係 を示 す.の の値 は

90Kで の0.19eVか ら,300Kで の0.02eVま で,温 度

の増加 に伴い減少 している.こ れは高温下では熱活性 に

よる伝導 の寄与に より,実 効 的な障壁高 さが低下 したた

めと考 え られ る.

Fig.3にFe304(50nm)/TiOx(2nm)/Co(50nm)-

TMR素 子 について300Kで 測定 した磁気(MH)ヒ ス テ

リシス と磁気抵抗(MR)ヒ ステ リシスを示す.MHヒ ス

テ リシスは,一 段階の磁化変化 を示 していることか ら,

Fe30、 層 とCo層 は層間磁気結合 によ り,ほ ぼ同時 に磁

化反転 している ことが分か る.保 磁力 は約1100eで あ

り,各 磁性層 の保磁力の平均値 にほぼ等 しい.層 間結合

の原因 としては,界 面凹凸に起因す る静磁気結合や トン

ネル障壁部 における磁気的 ピンホール等 が考 えられ る.

MH曲 線 が保磁力近傍で急激 に変化 して いるの に対 し,

MR曲 線 は一4.2～+4.2kOe(Fig.3に は 一2k～+2

kOeの 測 定結果を示 してい る)の 磁界掃引範囲全体 にわ

た り緩やか に変化 してい る.単 層のCo及 びFe304膜 は

各 々300e,7000e程 度 で磁化 が飽和 す ることを考慮す

ると,技 術磁化過程 に起 因す る通 常のTMR効 果 で は,

両磁性 層の磁 化変化が生 じな い7000e以 上 の磁界 掃引

時にはMR変 化が生 じない ことにな る.し か しなが ら,

今 回の実験結果では,7000eか ら4.2kOeへ の磁界増加

により,全MR変 化 の70%程 度 のMR変 化 が生 じてい



 Fig.  3  MH  and  MR  hysteresis  curves  of  a  Fe304 

(50 nm)/TiO. (2 nm) /Co (50 nm).

る.こ のような見かけ上の磁化変化 を伴わないMR変 化

は,印加磁界による逆位相グレイン塒の磁化飽和や,マ グ

ノン散乱の抑制効果によるものと考えられるが,詳 細に

ついては今後の検討課題である.

Fig.4に300K及 び77Kで 測定したFe304(50nm>/

TiO。(2nm)/Co(50nm)-TMR素 子のMRヒ ステ リシ

スを示す.Fe30、 層におけるスピン依存伝導の寄与と,ト

ンネル接合部におけるTMR効 果の寄与を区別するた

めに,別 途作製したFe304(5◎RM)単 層膜の膜面垂直方

向磁気抵抗(CPP・MR)の 測定結果 を併せて示 してい

る。TMR,CPP-MRい ずれにおいても,そ のMR変 化

率は,300Kに 比べ77Kで はMR変 化率が著 しく増大

していることが分かる.77Kと300Kに おけるMR変

化率の比は,Fe304単 層膜では3.1で あるのに対 し,接合

全体では11.5で あることから,CPP・MRに 比べTMR

の温度依存性が特に顕著であることが示唆される.Fig.

3(a)に 示されるように,300Kで は7000e以 上の磁界

に対する接合部全体の抵抗変化は,Fe30、 単層膜につい

ての測定結果と一致 していることから,Fe304単 層膜お

ける逆位相グレインの飽和やマグノン散乱の抑制は,300

Kに おけるTMRに は寄与していないことが分かる.一一

方,77Kで は全磁界範囲において,接 合部のMR変 化が

Fe304単 層膜の抵抗変化に比べて著しく増加 しており,

上記の効果がTMRの 向上に寄与 していることが示唆

される.

群g.5に3◎K～150Kの 範囲で測定 したMR変 化率

の温度依存性を示している.こ こでは,極 低温磁気抵抗

測定装置における最大磁界印加強度の制約上,C◎層のみ

を反転した際のマイナーMRヒ ステリシス(挿入図参照〉

の測定結果からMR変 化率を求めている.MR変 化率は

129Kで 最大となり,この温度より低温側では3◎Kま で

単調に減少している.低 温側でのMR変 化の減少は,低

温下でトンネル抵抗が著しく増大するため,ト ンネル電

流が電気的ピンホール部に局所化することが原因と考え

 Fig.  4  MR  curves  of  a  Fe304  (50  nm)/TiO. 

(2 nm)/Co(50 nm) and Fe304 (50 
     nm) at 300 K and 77 K.

られ,Matsuda等 に よって も同様 の傾向が報告 され てい

る12).ま た,MR変 化 率が最大 となる温度 は,Fe304膜 の

Verwey温 度 とほぼ一致 してお り,Grid蚕 等 によ り報告

され ている単 結晶Fe304に つ いての実験結果 と一致 す

る13).

Fe304(50nm)/TiO。(t・2,4nm>/Co(50nm)-TMR

素 子 にお けるMR変 化率 のバイ アス電圧 依存性 をFig.

6に 示 す。図か ら分か るようにMR変 化率 は%の 増 加

に伴 い単調に減少 している.こ れは,高 いバイアス電圧

下 での トンネル過程 にお けるス ピンフ リップによるもの

と考 えられ る.t:2,4nmの 二 つの素子の実験結果 を比

較 する と,MR変 化 率 自体 はTiO。 層 厚の大 きな素子で

は著 し く低下 しているが,MR変 化 率 を規格化 して比較

する と,V,の 増 大 に伴 うMR変 化 率の減 少割 合 につい

ては,両 者の差 が比較的小 さい ことが分か る.

Fig.7に 種 々の強磁性金属層構成材料について測定 し

た磁界感度(MR変 化/磁 界変化)の 比較 を示 している.

挿 入図 には,各 強磁性金属層の保磁力 を示 している.強

磁 性 金 属 層 にNiFeを 用 い たFe30、(50nm)/TiO。(2

am)/NiFe(5◎Rm)-TMR素 子 で は,C◎ を 用 いた 素 子

(Fig.4)に 比 べ保磁力が1250eか ら680eに 著 し く低

減 されたが,同 時 に,MR変 化 が低下 したため,磁 界感

度 としては改善効果 が得 られなか った.NiFe層 を 用 い

た場 合 のMR変 化 の低下 は,NiFeの ス ピ ン偏極 率 が

25%で あ り,C◎ の場合 の35%に 比 べて小 さい ことが原

因 と考 えられる.そ こで,MR変 化 の増大 と保磁力の低

減 を両立 させるため,Co層 とNiFe層 をか らなる交換結

合 膜Co(10nm)/NiFe(50nm)を 強 磁 性 金属 層 とした



Fig. 5 Temperature dependence of MR values. Insert: 

     MR curve at 120 K.

Fig. 7 Comparison of field sensitivity for tunnel 

     junction with various ferromagnetic layers.

ネル障壁 として機能す ることを明 らかに し,そ の トンネ

ル障壁高 さを理論式 とのフ ィッティングよ り求めた.強

磁 性 金 属 層 と してCoを 用 い たFe304(50nm/TiO。(2

nm)/Co(50nm)素 子 において最大7%のMR変 化 が得

られた.ま た,高 スピン偏極率 を持 つCoと 低保磁力 の

NiFeか ら構成 される交換結合2層 膜 を用 いる ことによ

り,磁 界感度 の向上が図れる ことを示 した.
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