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研究成果の概要（和文）：30nm以下の微細レジストパターン形成の問題を解決するために、HMDSを用いたレジストパタ
ーン形成技術を構築した。HMDSの塗布プロセスによって、レジストパターンの形成状態に違いがあることが分かった。
このプロセスの改善により、30nm以下のMTJを形成することが可能となった。30nm以下のMTJの実現に向け、CoFeB/MgO
積層構造、2重MgO記録層構造の材料探索を行った。

研究成果の概要（英文）：A difference in the EB-resist pattern formation depending on the HMDS coating proc
ess was confirmed. By improvement of this process, formation of MTJ of less than 30 nm was enabled. Materi
al research such as CoFeB/MgO stack and double MgO stack structures have been performed for realization of
 MTJ of less than 30 nm.
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１．研究開始当初の背景 
不揮発性磁気トンネル接合（MTJ）をメモリ
セルとして搭載した磁気抵抗ランダムアク
セスメモリ(MRAM)をメインメモリに用い
ることで，情報通信機器の瞬時起動の実現・
静的消費電力の大幅低減などが期待できる．
また，MTJ を用いた不揮発性論理集積回路で
は，MTJ を演算回路中の配線レイヤーに配置
することで不揮発性による低消費電力化・立
体構造による配線遅延の低減が可能となり，
さらに素子削減も期待でき，半導体のみでは
不可能であった超低消費電力・高性能化が可
能である．このように，MTJ を利用した不揮
発性デバイスは環境配慮型デバイスとして
のポテンシャルを有している． 
MRAM は現在国内外の研究機関・企業によ
り開発が進められている．2006 年には 4Mbit，
2010 年には 16Mbit の MRAM が米国企業の
Everspin から製品化されている．この
MRAM には，書込み方式としてビット線と
ワード線に電流を流し発生する合成磁界に
よって自由層(記録層)の磁化を反転させる磁
界書込み方式が採用されており，この方式で
は自由層の磁化スイッチング磁界が MTJ の
微細化に伴い大きくなりビット線・ワード線
への印加電流量が増大するため，高密度化に
よる消費電力の増大が懸念されていた．この
解決策として，スピン注入磁化反転方式が注
目されている．スピン注入磁化反転は磁性層
からスピン偏極して流れる伝導電子と自由
層の磁化の間の角運動量の授受により，自由
層の磁化にトルクが働き磁化反転が生じる
現象で，1996 年に理論的に提案された． 
1998 年に巨大磁気抵抗(GMR)素子において
スピン注入による抵抗変化が，2000 年には
磁化反転が実験的に実証され，その後 MTJ
においても実験的に実証されている．このス
ピン注入磁化反転は MTJ の接合面積が小さ
くなるほど，書込み電流が小さくできるスケ
ーラブルな書込み方式である．すなわち，こ
のスピン注入磁化反転方式を磁気情報書込
みに応用した RAM (Spin-transfer torque 
MRAM: STT-MRAM)は大容量になるほど書
込み電流が小さくなるため，低消費電力化の
可能性から期待されている． STT-MRAM は
2005 年にソニーが 4kbit のチップを試作し
た．我々のグループにおいては 2007 年に
2Mbit の双方向書込みチップで動作実証し，
さらに 2009 年には積層フェリ自由層を持つ
面内磁気異方性型 MTJ（i-MTJ）を使用し
150 nm-CMOS プロセスに基づく 32Mbit 
STT-MRAM において動作実証している．し
かし，最先端の CMOS との混載においては
MTJ のサイズの縮小に伴う熱安定性の低下
に起因する誤書込みが問題となる．そこで，
最先端CMOSプロセスで微細化しても 10年
データ保持の熱安定性が得られる可能性か
ら，大きな磁気異方性を有する垂直磁気異方
性電極を用いた p-MTJ が注目されている．
2010 年には東芝において p-MTJ を利用した

64Mbit の STT-MRAM の動作実証がなされ
ている。 
最先端微細プロセスでCMOSとMTJをハイ
ブリッドさせた STTT-MRAM や不揮発性論
理集積回路を実現するためには，以下のよう
な開発課題がある． 
(1) デバイスの高速性の観点からの TMR 比

の向上(高信号出力化) 
(2) 低消費電力化のための書込み電流の低減 
(3) 10 年間のデータ保持を保証する熱安定性

の向上 
(4) 半導体プロセスでの MTJ の熱処理耐性

(350～400oC)の確保 
我々が開発した CoFeB 電極 /MgO 障壁
p-MTJ では，40nmφにおいて，100%以上の
TMR 比・低 IC0・高Δ・高熱処理耐性を同
時に実現することができ，応用上有望である
ことを見出した． 
 
２．研究の目的 

30nm 直径以下のさらなる MTJ の微細化
に対しては，界面磁気異方性を増加し，かつ
ダンピング定数αを低減する材料探索等が
必要であり、そのためには 20～30nm スケー
ルの素子プロセスの開発を行う必要がある。
20～30nm スケールの微細な素子プロセスで
は、レジスト流れ・レジスト倒れによる素子
不良が顕著にみられ、再現性も悪い。その一
要因として、基板とレジストとの濡れ性（親
水性・疎水性）が考えられ、このデータを蓄
積しプロセス構築を行い、20～30nm スケー
ルでのスピントロニクスデバイスの評価・材
料開発を行う。 
 
３．研究の方法 

MTJ 構造の成膜はスパッタ装置で行った。
基板には３インチの熱酸化膜付 Si 基板を用
いた。レジストパターン形成には電子線描画
装置を用いた。レジストの濡れ性評価のため
に接触角計を導入した。MTJ に微細加工する
ためにミリング装置を用いた。磁気特性の測
定には振動試料型磁力計を用いた。トンネル
磁気抵抗効果は 4端子法で評価した。 

 
４．研究の成果 
H23 年度は、30nm 以下のレジストパターン

を形成する際に、レジスト流れ・レジスト倒
れの一因として考えられる基板の濡れ性を
改善するために、HMDS(密着性向上塗布剤)で
の処理方法について検討した。また、レジス
トの濡れ性検討のために新規に接触角計を
導入した。さらに、20～30nm スケールの
CoFeB/MgO 垂直磁気異方性 MTJ の熱安定性の
調査に向けて磁気異方性のCoFeB組成依存性
について検討した。30nm 以下のレジストパタ
ーンを形成する際に，レジスト流れ・レジス
ト倒れさらにその再現性が問題となってい
た。その一因としてレジストと基板との濡れ
性が挙げられる．そこで，現行プロセスでの
レジスト流れ・レジスト倒れ等の基礎データ



を SEM 観察により蓄積し，さらに、レジスト
と基板との濡れ性を評価するために新規に
接触角計を導入し・立ち上げを行った。 
まず、30 nm 以下のレジストパターンを電子
線描画装置により形成する際に、レジスト流
れ・レジスト倒れの一因として考えられる基
板の濡れ性を改善するために、HMDS(密着性
向上塗布剤)での処理方法について検討した。
HMDS 雰囲気でレジストを熱酸化膜付き Si 基
板にスピンコーターを用い塗布する方法と
HMDS をスピンコーターで熱酸化膜付き Si 基
板に塗布しその後レジストを塗布する方法
でパターンを形成しSEM観察により比較した。
その結果、HMDS をスピンコーターで直接基板
に塗布する方法の方が微細なレジストパタ
ーンにおいて流れ・倒れが抑制されることが
分かった。また、レジストの濡れ性検討のた
めに新規に接触角計を導入し、次年度以降の
データ蓄積のための準備を行った。さらに、
20～30nmスケールのCoFeB/MgO垂直磁気異方
性 MTJの熱安定性の調査に向けて CoFeB 磁性
層の B組成依存性について検討した。試料構
造は基板/Ta(5)/MgO(1.0)/(Co0.25Fe0.75)100-xBx 
(1.5-3.0)/Ta(5)/Ru(5) (単位:nm)であり、
MTJ の上部電極構造に対応する。ターゲット
の B組成はｘ＝0-25at%で変化させた。300℃
で熱処理した後にCoFeB/MgOの垂直磁気異方
性は CoFeB が 1.5nm 厚の時に実効磁気異方性
エネルギーが最大となり、界面磁気異方性エ
ネルギーと反磁界エネルギーの兼ね合いに
起因していることを示した。 
H24 年度は、レジスト流れの基板との濡れ

性の関連性について接触角計を用い検討し
た。また、MTJ 構造の最適化のために
CoFeB/MgO 下部電極構造に対応する積層膜の
磁気異方性を調べた。さらに、30nm 以下の
MTJ 素子を作製し評価した。30nm 以下のレジ
ストパターンを電子線描画により形成する
際の HMDS 雰囲気でレジストを基板にスピン
コーターを用い塗布する方法と HMDS をスピ
ンコーターで基板に塗布しその後レジスト
を塗布する方法とでは、後者の方が微細なレ
ジストパターンにおいて流れ・倒れが抑制さ
れることが分かっている。そこで、接触角計
を用い前述の 2 つの方法の HMDS 処理を行っ
た熱酸化膜付 Si 基板においてレジストを滴
下し、基板上のレジスト形状から接触角を評
価した。その結果、2つの HMDS の処理方法に
おいて、レジストの接触角に違いが見られ、
レジスト流れと基板の濡れ性に関連性があ
ることがわかった。さらに、HMDS をスピンコ
ーターで塗布する前に基板をあらかじめ加
熱するとよりレジストパターンにおいて流
れ・倒れが抑制されることが分かった。次に
30 nm 以下の CoFeB/MgO MTJ を形成し特性評
価をする前に、その MTJ の構造最適化を図る
ために前年度の上部磁性電極構造に引続き、
下部磁性電極構造の磁気特性について調べ
た。試料構造は基板/Ta(5)/(Co0.25Fe0.75)100-xBx 

(1.5-3.0)/MgO(1.0)/Ta(5)/Ru(5) (単位:nm)

であり、ターゲットの B 組成はｘ＝0-25at%
で変化させた。熱処理は 300℃で行った。そ
の結果、飽和磁化と界面磁気異方性エネルギ
ー は下部磁性電極構造の方が小さくなって
いる。これは、CoFeB に隣接する Ta への Bの
拡散の仕方の違いに関連しているものと考
えられる。一方、実効磁気異方性エネルギー
密度は上部磁性電極構造（記録層）と下部磁
性電極構造（参照層）ともに同様の CoFeB 組
成 x=20 で最大になった。このように記録層
と参照層の最適化を行った後に、改善した
HMDS 処理を用い MTJ 素子を作製した。MTJ の
接合部のレジスト現像後のSEM観察の結果20
～30nm のレジストパターンが形成されてい
ることを確認した。MTJ プロセス完了後に
25nm の素子については、抵抗×接合面積積
RA の値から見積もった素子サイズとも矛盾
しない。作製した素子において、室温で R-H
特性を測定したところ、参照層と記録層とも
に CoFeB 単層を使用しているために、参照層
と記録層の熱安定性(保磁力)に大きな違い
が無く、反平行磁化配列が安定でないために、
詳細な TMR 特性評価にはいたらなかった。こ
のように、最終年度に掲げていた目標である
微細な MTJ での磁気的・電気的特性評価まで
達成でき、さらに、参照層の熱安定性向上の
ための材料・素子構造の検討に着手すること
ができた。 
最終年度の H25 年度は、熱安定性向上のた

めの参照層と記録層の材料・構造について検
討し、さらに微細素子に関する知財化を行っ
た。前年度に CoFeB の膜厚差を利用した 25nm
径の磁気トンネル接合を HMDS の処理方法を
改善し作製し、参照層と記録層の熱安定性に
大きな違いが無く、詳細な TMR 特性評価には
いたっていなかった。そのため、参照層に関
しては、2つの Co/Pt 多層膜層間に Ru を挿入
した反平行結合膜を開発した。一方、記録層
においては 2重 CoFeB-MgO 界面構造にするこ
とで、書込みに必要な電流を従来構造の単界
面 CoFeB-MgO p-MTJ とほぼ同等の値に維持し
たまま熱安定性を増加させることができる
ことがわかっている。スピン注入磁化反転の
書込み電流は熱安定性とトレードオフの関
係にあると考えられ、熱安定性を維持しつつ
書込み電流を更に低減するためには磁気ダ
ンピング定数の小さい磁性材料探索が必要
である。Fe は強磁性 3d 遷移金属の中で低磁
気ダンピング定数を有することで知られて
いる。そこで、p-MTJ の記録層への適用を想
定し、FeB を磁性層に適用した 2 重 FeB-MgO
界面積層構造の磁気特性を調べ、磁気異方性
について検討した。熱酸化膜付き Si 基板上
に Ta/MgO(1.0)/Fe80B20(t＝2～4)/MgO(1.0) 
/Ta(5)/Ru(5)を成膜した。熱処理は 300 ℃で
1 時間行った。実効磁気異方性エネルギー密
度 Keffと磁性層膜厚 tの積 Kefft (単位面積当
たりの実効磁気異方性エネルギー)を、磁化
曲線から求め、その Kefftの t依存性の y切片
から界面磁気異方性エネルギーKiを決定した。



FeB-MgO 単界面積層構造において Ki=1.4 
mJ/m2であったものが、2重 FeB-MgO 界面積層
構造を適用することで、Ki =2.3 mJ/m

2に増加
することがわかった。しかしながら、2 重界
面にしても Kiが単界面の2倍に達していない。
これは、上下の MgO の配向性や界面のミキシ
ングの違いによるものであると TEM および
EDX 分析から推察される。そこで、上部の MgO
の配向性を改善する複合磁性記録層の開発
する設計指針を得た。また、20～30nm スケー
ルの微細な磁気トンネル接合に関し特許出
願を行った。 
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