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研究成果の概要（和文）：理論からハーフメタルと予測されているスピネル型酸化物材料マグネタイト(Fe3O4)を電極
に使用し，同じスピネル型構造を有する遷移金属酸化物を障壁層とした室温ハーフメタル強磁性トンネル接合の創製に
向け，その要素技術の確立を行った．まず、MgO基板の熱処理により極めて平坦な下地の作製に成功した。次に障壁層
の選定を行い、当初計画していたCoCr2O4は不適格であることが判明したものの、MgTi2O4が表面平坦性および結晶性の
観点から障壁材料として非常に優れていることが分かった。さらに電極層のFe3O4および磁化ピンニング層CoFe2O4を酸
素流量の制御のみにより高精度に作り分ける手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Towards the creation of room temperature half-metal ferromagnetic tunnel junction 
using Magnetite (Fe3O4) which is the spinel-type oxide material and is expected to be half-metallic from 
the theoretical calculation as the electrodes and a transition metal oxide having the same spinel 
structure as a barrier, we established the elemental technologies. First, we have succeeded in producing 
a very flat substrate by heat treatment of the MgO substrate. Then performed a selection of the barrier 
layer. Although CoCr2O4 which was originally planned was found to be ineligible , MgTi2O4 was found to be 
excellent as a barrier material in terms of surface morphology as well as crystallinity. Furthermore, 
Fe3O4 as electrodes and CoFe2O4 as the magnetic pinning layer have been successfully selectively grown 
with high accuracy just by the control of the oxygen flow rate, respectively.

研究分野： スピントロニクス

キーワード： スピネル　マグネタイト　強磁性トンネル接合　ハーフメタル
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１．研究開始当初の背景 
 
スピントロニクスデバイスの高性能化に

は，スピンの情報を高効率に電気信号に変換
すること，すなわち大きな磁気抵抗効果を実
現することが極めて重要である． 
巨大な磁気抵抗効果を実現する最も直接

的な手法はハーフメタル（伝導電子が完全に
スピン偏極している材料）を電極材料とした
強磁性トンネル接合を開発することである．
これまで，ペロブスカイト系酸化物[1]やホイ
スラー合金[2,3]を電極材料に用いた研究が国
内外で多数報告されてきたが，室温で巨大な
磁気抵抗効果を発揮するには至っていない． 
一方，室温動作ハーフメタル強磁性トンネ

ル接合の実現に向けたシーズとしては，スピ
ネル型遷移金属酸化物磁性体の代表格であ
るマグネタイト（Fe3O4）がある． 
理論計算[4]によりハーフメタルとして知

られる Fe3O4 は，強磁性トンネル接合の電極
材料として，その黎明期から注目されていた．
にもかかわらず，得られる TMR 比は符号も
含めてばらついており，大きさも 20%以下と，
他のハーフメタル材料で観測されているよ
うな 1000%を超える値（ただし低温におい
て）は報告されていなかった．これまで，そ
の原因は界面の汚染や結晶性の問題と考え
られていたが，ごく最近の研究により，Fe3O4

界面第一層のスピン偏極度が終端状態によ
って劇的に変化する[5]，あるいは，安定な逆
位相界面（APBs）が悪影響を及ぼしている[6]
との指摘がなされている． 
研究代表者は，これまで障壁層界面の状態

に極めて敏感なエピタキシャル強磁性トン
ネル接合における量子干渉効果の研究[7,8]を
行なってきた経験から，Fe3O4 電極を用いて
本来予想される高い TMR を実現するには，
Fe3O4 の界面第一層のスピン偏極度を損なわ
ない障壁層の選定が重要であると判断した． 
そこで今回，従来用いられてきた非晶質材

料や岩塩型結晶性材料 MgO に代えて，電極
材料の Fe3O4 と同じスピネル型構造の遷移金
属酸化物（例えば CoCr2O4）を障壁層とする
着想に至った． 
[1] M. Bowen et al., Appl. Phys. Lett. 82, 
233-235 (2003). 
[2] Y. Sakuraba et al., Appl. Phys. Lett. 88, 
192508 (2006). 
[3] H.-x. Liu et al., Appl. Phys. Lett. 101, 132418 
(2012). 
[4] A. Yanase et al., J. Phys. Soc. Jpn. 53, 
312-317 (1984). 
[5] A. Pratt et al., Phys. Rev. B 85, 180409(R) 
(2012). 
[6] K.P. McKenna et al., Nat. Comm. 5, 5740 
(2014). 
[7] T. Niizeki et al., Phys. Rev. Lett. 100, 047207 
(2008). 
[8] T. Niizeki et al. Appl. Phys. Lett. 99, 182508 
(2011). 

２．研究の目的 
 
本研究では，ハーフメタルとの理論予測が

あるスピネル型酸化物材料マグネタイト
(Fe3O4)を電極とし，同じスピネル型構造を有
する遷移金属酸化物（例えば CoCr2O4）を障
壁層とした強磁性トンネル接合の創製に向
け，その要素技術の確立を目的とした．具体
的には以下の項目について研究を遂行した． 
・基板の平坦化（MgO） 
・障壁層の選定（CoCr2O4，MgTi2O4） 
・電極層の高品質化（Fe3O4） 
・磁化ピンニング層の選定（CoFe2O4） 
 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では基本的に反応性マグネトロン

スパッタリング法を用いて薄膜の作製を行
った．基板温度は 250-600℃の範囲とし，アル
ゴンガス流量は固定し，酸素ガス流量をキー
パラメータとした．基板としては Fe3O4 と格
子整合性が極めて良く，その成長に最適な単
結晶 MgO を用いた．薄膜評価手法としては
高速電子線回折（RHEED），原子間力顕微鏡
（AFM），振動試料型磁力計(VSM)，蛍光 X
線分析，メスバウアー分光などを用いた． 
 
 
 
４．研究成果 
 
・基板の平坦化（MgO） 
 
高品質な強磁性トンネル接合を作製する

上でもっとも重要な要素の一つは表面・界面
の平坦性である．そのため，一般的に単結晶
材料，特に MgO(001)が基板として用いられ
る．しかしながら，MgO は潮解性を有するた
め，市販品をそのまま試料作製に用いること
はできない．一般的に大気，あるいは真空中
において熱処理することでその表面形状お
よび平坦性が改善されるが[9]，強磁性トンネ
ル接合と関連して詳細に調べられた例はな
い．今回，管状炉を用いて MgO(001)基板を
大気圧で高温熱処理することで表面の平坦
化を試みた． 

MgO(001)研磨基板を大気中 1200℃で 12 時
間熱処理後，その表面を原子間力顕微鏡によ
り観察した．その結果，1 m 角の範囲で原子
層レベルの平坦性を有する表面を得ること
に成功した．これが大面積で実現されれば，
超平坦な界面を有する強磁性トンネル接合
が可能となる．しかし，5 m 角の AFM 像か
ら，トンネル接合の形成に全く適さない突起
物が多数あることが分かった（図 1 左）．文
献によれば，市販の MgO 基板は純度が Si ウ
ェハーなどと比較して非常に低い (99.9%か
ら 99.99%程度) ため，長時間の熱処理によっ



て内包された不純物（Ca など）が表面に析出
するためであると分かった[10]．これらの析
出物は大半が水和物であるため，超純水中に
おける洗浄で全て除去され，代わりに大きな
矩形の孔が形成される（図 1 中央）．その後，
同温度で再度熱処理を行うとこの孔は埋ま
るが，再び突起物が表面に形成されてしまい，
結局基板中の Ca が枯れるまで延々とこのイ
タチごっこが継続することになる．そこで，
二回目は初回よりも低い温度で熱処理を行
うことで，（図 1 右）Ca の析出を抑えつつ，
平坦性を確保する現実的な手法を確立した．  
 

 
図 1 MgO(001)研磨基板の原子間力顕微鏡像 
左：熱処理 1200℃, 12 時間, RMS 0.054 nm 
中央：超純水洗浄 1 時間, RMS 0.45 nm 
右：熱処理 1100℃, 12h, RMS 0.054 nm 
 
[9] F. Ahmed et al., J. Low Temp. Phys. 105, 
1343 (1996). 
[10] R. Souda et al., J. Vac. Sci. Technol. A 8, 
3218 (1990) 
 
 
・障壁層の選定（CoCr2O4） 
 
次に障壁層材料の第一候補である CoCr2O4 

(CCO)の成長条件を探った．CCO は正スピネ
ル型構造を有しており，MgO や Fe3O4との格
子整合に優れるという特長がある．実際，文
献等ではパルスレーザー堆積法（PLD）を用
いて作製した CCO がスピネル型フェライト
の下地層として有効であることが示されて
いる [11]．そこで，まず CCO を MgO(001)
基板の直上に作製し，その下地層としての有
効性を調べた．  

CoCr2 合金ターゲットを用い，反応性スパ
ッタリング法の成膜条件を最適化しながら，
平坦かつ結晶性に優れた下地層の形成を試
みた．その結果，酸素流量が大きく，かつ基
板温度が高い領域においてスピネル型構造
を示唆する RHEED パターンが得られた（図
2 上）．そこでその表面平坦性を原子間力顕微
鏡にて評価したところ，成膜前の基板表面粗
さと比較しておよそ 20 倍も粗くなっている
ことが分かった（図 2 下）．さらにその上部
に Fe3O4の成膜を試みたところ，RHEED はハ
ローパターンを示し，エピタキシャル成長が
継続されていないことが判明した．以上より，
少なくとも反応性スパッタにより作製した
CCO に関しては下地層として不適格である，
との結論に至った．念のため，Fe3O4 上にも
同条件で CCO 薄膜を形成し，障壁層として

の有効性も調べたが，Fe3O4 下地層のおかげ
で結晶性は若干改善されたものの，平坦性は
改善されず，トンネル障壁層にも不適格であ
ると判明した． 
 

 
図 2 上：MgO(001)上に各種条件により成長
させた CoCr2O4薄膜の RHEED 像 
下：AFM 像 
左：MgO(001)劈開基板, RMS 0.082 nm 
右：CoCr2O4表面, RMS 1.282 nm 
 
[11] Y. Suzuki, et al., J. Appl. Phys. 79, 5923 
(1996), Appl. Phys. Lett. 68, 714 (1996) 
 
 
・障壁層の選定（MgTi2O4） 
 
 次に障壁層材料として着目したのは
MgTi2O4 (MTO)である．この材料も正スピネ
ル型構造を有し，MgO や Fe3O4との良好な格
子整合が期待される．これまで文献等におけ
る報告例は非常に少ないが，組成は異なるも
のの，強磁性トンネル接合の障壁層や，磁気
記録媒体の下地への応用を目指した報告が
なされている [12,13]．反応性スパッタ法によ
り作製された例は調べた限り存在しないよ
うであるが，おそらくその理由は，Mg と Ti
が非固溶であるため，母材として Mg-Ti 合金
が利用できないという点にあると思われる．
この問題を克服するために，我々は Mg と Ti
の純金属ターゲットをそれぞれ独立したカ
ソードに装着し，酸素を流しながら 2 つのタ
ーゲットを同時放電する反応性二元同時ス
パッタ法を用いてMgTi2O4下地層の作製を試
みた（図 3 参照）． 
成膜のパラメータとしては，CCO と同様，

基板温度と酸素分圧に加え，Mg と Ti のター
ゲット電力比を変化させた．作製した試料に
ついて，RHEED による結晶構造，AFM によ
る表面平坦性の評価を行い，面粗さが最も小



さくなる条件を探った．また，Mg-Ti の組成
比を蛍光 X 線分析により評価した． 
その結果，ターゲット電力比 1:6，基板温

度 600℃，酸素分圧 0.15 Pa の条件において，
RMS = 0.086 nm という極めて平坦な表面が
得られた（図 4 参照）．この値は MgO へき開
基板と同等の平坦性であることを示してい
る．また，RHEED パターンにも基板と同等
のシャープなストリーク，および菊池線が現
れており，非常に平滑な表面が形成されてい
ることが裏付けられた．MgTi2O4 上部に形成
した CFO や Fe3O4は MgO 劈開基板上に成長
させた場合と遜色のない，非常に良好な磁気
特性を示した． 
以上より，高品質な強磁性トンネル接合の

作製に最適な表面ラフネスおよび結晶性を
有するMTO薄膜をMgO(001)基板上に形成す
ることに初めて成功した． 

 
図 3 反応性二元同時スパッタリング法 
 

 
図 4 右：MgO/MgTi2O4(001)の AFM 像 
RMS 0.086 nm 
 
[12] L. Alldredge, et al., J. Appl. Phys. 99, 
08K303 (2006). 
[13] B. Varaprasad, et al., J. Appl. Phys., 113, 
203907 (2013). 
 
 
・電極層の高品質化（Fe3O4） 
 
強磁性トンネル接合の電極作製に重要な

Fe3O4をFeや-Fe2O3などと高精度に作り分け
る手法を開発した．反応性スパッタリング法

によりMgO(001) 基板上に様々な酸素流量で
Fe を成膜した．その結果，酸素流量が 0.2–0.5 
sccmの範囲では単結晶 Fe3O4が単相で得られ
ることが分かった．このことは電気抵抗測定
およびメスバウアー効果を用いた測定によ
り裏付けられている．これにより高品質な
Fe3O4 電極を酸素流量の制御のみで接合上部
下部いずれにも形成することが可能となっ
た． 
 

 
図 3 左(a)-(e)：反応性スパッタリングにより
作製された Fe 酸化物薄膜の各種物性値の酸
素流量依存性 
右上：Verwey 転移点近傍における薄膜抵抗
値の温度依存性 
右下：メスバウアースペクトルの酸素流量依
存性 
 
 
・磁化ピンニング層の選定（CoFe2O4） 
 
両電極が Fe3O4 の強磁性トンネル接合では，

両磁性層の保磁力が等しいため，磁化の反平
行状態を実現することは不可能である．その
ため，一方の Fe3O4 電極を磁気的に“ピン止
め”する必要がある．本研究では磁化固定層
としてスピネル型磁性体の中で特異的に硬
磁性を示す CoFe2O4に着目し，その成長条件
を探った．CoFe 合金ターゲットを用いて反応
性スパッタリング法によりMgO(001) 基板上
に様々な酸素流量で成膜を行った．その結果，
酸素流量が 1.8 sccm 付近で非常に高品質な
CoFe2O4 薄膜が形成可能なことが分かった．
また MgO(001)上では，CoFe2O4はエピタキシ
ャル歪みにより垂直磁化膜となるが，
MgAl2O4(110)上にさせると面内一軸磁気異方
性を示すことが分かった．これにより，下部
Fe3O4 電極の磁化を固定することが可能とな
った．さらに，高品質な CoFe2O4磁化ピンニ
ング層の作製には酸素流量の制御が重要で
あること，そして微視的には Fe の価数制御
が鍵であることを示した． 
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