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研究成果の概要（和文）：スピントロニクス素子の高特性化の鍵となる高スピン偏極率材料の微

細構造解析を行い、微細構造と特性の相関から高特性化の指針を得ることを目的として研究を

行った。Co 基ホイスラー合金を用いたトンネル型磁気抵抗および巨大磁気抵抗(それぞれ TMR、

CPP-GMR)素子の微細構造を電子顕微鏡で詳細に検討することにより、高い磁気抵抗比を実現

するためには Co 基ホイスラー合金電極の規則度が高い必要があることがわかった。また高い

規則度を得るためには下地層との格子整合も重要である。さらに、Co2FeAlSi を強磁性電極、

Ag をスペーサ層とした CPP-GMR 素子を用いて、バルク及び界面のスピン非対称性をスピン

拡散長を考慮した Valet-Fert のモデルにより見積もり、高い GMR 比を得るための指針を示し

た。 

 
研究成果の概要（英文）：To realize high performance spintronics devices, we studied the relationship 

between microstructure and transport properties of the spintronics devices using highly spin-polarized 

materials. By the detail microstructure observation of tunneling magnetoresistance (TMR) and 

current-perpendicular-to-plane giant magnetoresistance (CPP-GMR) devices using Co-based Heusler 

alloys, it was found that high degree of L21 order was required in the Co-based Heusler alloy electrodes. 

In addition, a lattice matching between the electrode and spacer materials should be good to get high 

degree of L21 order.  

By using the Valet-Fert model taking into account of the spin diffusion length, we estimated the bulk 

and interface spin asymmetry in the Co2FeAlSi/Ag/Co2FeAlSi CPP-GMR device.  

Based on these results, we showed the material guideline to realize high GMR in CPP-GMR devices. 
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１．研究開始当初の背景 

磁気記録の中核を担う HDD の高密度化
には、再生ヘッド(GMR 及び TMR ヘッド)の

高性能化が必要不可欠である。高い MR 比を
示す MR 素子の開発には、非磁性層あるいは
絶縁層の上下に位置する強磁性層のスピン
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偏極率が高いことが求められる。素子の室温
動作に必要な高いキュリー点を持ち、さらに
高いスピン偏極率を示す強磁性材料の一つ
として Co 基フルホイスラー合金が挙げられ
る。ホイスラー合金は L21(X2YZ)規則構造を
持つが、YZ の不規則化で B2 構造に、XYZ

の不規則化で A2 構造をとる。ホイスラー合
金のスピン偏極率は、規則度、site-disorder

や合金組成のずれなどで低下することが理
論的に示されており、いかに完全な L21 構造
のホイスラー合金薄膜を作製するかが高い
MR 比を実現するために重要な課題となって
いる。それにもかかわらず、多くの研究にお
いて高い MR 比を得るために素子の作製プロ
セスを試行錯誤的に最適化することに多く
の労力が費やされており、強磁性電極の物性
や素子の微細構造と特性の相関があまり研
究されてこなかった。そこで本研究では電極
材料の物性を測定し、さらに素子構造を詳細
に解析することにより高い MR 比を得るため
の膜構造を実現し、優れた MR 素子の実現に
貢献することを目的とする。 

 

２．研究の目的 

ユビキタス社会の実現のために、データ
ストレージの更なる高性能化が求められて
いる。ハードディスクドライブ(HDD)で代表
される磁気記録は安価で高速なデータスト
レージ技術としてその用途が PC のみならず
ホームエレクトロニクス、携帯電子機器など
に広範に使用されており、小型軽量化への要
求からその記録密度は指数関数的な伸びを
示してきた。ところが近年その記録密度の進
展が鈍化しており、さらに高密度磁気記録を
達成させるためには再生ヘッドとして用い
られている磁気抵抗素子(MR 素子)の高性能
化が必要不可欠である。MR 素子を高性能化
するには、①強磁性電極材料として高いスピ
ン偏極率を持つ材料を用いること、②素子の
界面構造を最適化することが必要である。し
かし、多くの研究では素子製造プロセスを変
化させることにより特性を最適化すること
に多くの努力がなされ、MR 素子の構造を詳
細に解析して、MR 特性を構造的な観点から
議論した研究が尐ない。そこで本研究では強
磁性電極の物性と素子構造を詳細に解析し、
トンネル型磁気抵抗(TMR), 巨大磁気抵抗
(GMR)素子で高い MR 特性を得るための材料
設計指針を提案することを目的とする。その
ために、MR 素子用の強磁性電極薄膜のスピ
ン偏極率を点接触アンドレーエフ反射
(PCAR)を用いて直接測定し、同時に膜の微細
構造観察を行うことにより、高スピン偏極率
を示す強磁性電極材料の探索と製膜法を確
立する。また TMR, GMR 素子の界面構造を電
子顕微鏡(TEM)及び 3 次元アトムプローブ
(3DAP)を用いて解析することにより界面構

造と MR 特性の相関に関する知見を得て、そ
れをプロセスにフィードバックすることに
より、高特性を示す MR 素子の作製及びその
ための材料設計指針を示す。 

 

３．研究の方法 

HDD の高密度化には、高い MR 比が必
要とされている。高い MR 比を実現するには
素子の強磁性電極に高スピン偏極率を持つ
材料を使うことが有効であることが知られ
ている。しかし、高スピン偏極率材料の微細
構造と伝導特性を詳細に検討した例はなく、
高スピン偏極率材料の開発指針も存在しな
かった。そこで本研究では、高スピン偏極率
材料の微細組織を詳細に検討し、その特性を
関連づけることにより、高特性実現のための
材料開発指針を示すことが本研究の目的で
ある。そのために、(a) ハーフメタルとして
最有力なホイスラー合金薄膜の試作（一部の
試料は領域グループから提供）、(b) スピン偏
極率及び磁気特性評価と 3DAP, TEM による
微細構造解析、(c) 結果の考察と薄膜試作過
程へのフィードバックを系統的に行う。まず、
高スピン偏極率が予想されているホイスラ
ー合金のバルクサンプルを作製しその特性
と微細構造の相関を検討することにより、高
スピン偏極率材料の探索ならびに製造法の
確立を目指す。バルクで有望な特性を示した
材料について、スパッタ法で薄膜を作製し、
薄膜で高スピン偏極率を実現することので
きる製膜条件を確立する。その後、これらの
高スピン偏極率薄膜電極を用いたMR素子を
作製し、その伝導特性を測定する。さらに界
面微細構造を詳細に TEM により解析し、MR

比と界面構造の因果関係を解明、これらの知
見をプロセスにフィードバックすることに
より、高特性を示すＭＲ素子の開発及びその
ための材料設計指針を示す。 

 
４．研究成果 

（１）Co2FeAl0.5Si0.5(CFAS)と Ag を用いた
CPP-GMR 素子の伝導特性と微細構造 

 フェルミ面をチューニングした材料であ
る CFAS と Ag を用いて CPP-GMR 素子を作
製した。CPP ピラーでの不均一な電流分布に
よる抵抗変化のエンハンス効果を避けるた
めに、素子抵抗を下げる必要がある。そのた
めに 100 nm以上の厚い Agを下地層として採
用している。また、スペーサ層も Ag である
が、Ag は CFAS の格子ミスフィットがわずか
1.5%であり、エピタキシャル成長できる。こ
のようにして作製した素子は図 1 に示すよう
に素子全体でエピタキシャル成長し、図２に
示すように室温で 6.9 %、6 K で 14 %の大き
な MR 比を実現した。 

 

 



 

 

 

図３(a)400℃で熱処理した上部 CMS のフ
ーリエ変換した HAADF-STEM 像。
(b)(d)B2 に規則化した部分の像とライン
プロファイル。(c)(e)L21に規則化した部分
の像とラインプロファイル。 

 

（２）Co2MnSi/MgO/Co2MnSi-強磁性トンネル
接合の HAADF-STEM 法による L21構造の直 

接観察 

 Co2MnSi(CMS)はアルミナをトンネルバリ
アとした強磁性トンネル接合(MTJ)において
2 K で 570%の高い値を示し、低温でのハーフ
メタル性が確認されている材料である。この
CMS を強磁性電極、MgO をトンネルバリア
とした MTJ は、上下 CMS 電極の熱処理温度
によって TMR 比が変化する。MTJ の作製プ
ロセスと伝導特性の相関に関する研究は多
くあるものの、素子の微細構造と伝導特性の
相関については詳細な検討がない。そこでこ
こでは、特に上下 CMS 電極の規則度と MgO

バリアとの界面構造に着目して検討を行っ
た。検討を行った素子は CMS/MgO/CMS を基
本とする MTJ で上下 CMS の熱処理温度を変
化させている。なお、試料は A01 班の山本グ
ループより提供された。 

 熱処理温度による電極の規則度はナノビ
ーム電子線回折法を用いて行った。600℃で
熱処理をした下部 CMS 電極は、L21構造の超
格子反射である(111)の回折斑点が明瞭に観
測される。550℃で熱処理をした上部 CMS の

回折像にも(111)の回折斑点が観測されるが
その強度が弱い。実際、(220)の基本回折斑点
の強度により正規化した規則度においても
下部 CMS の方が規則度が高い。一方、400℃
で熱処理した上部 CMS では(111)の L21 超格
子反射斑点は観察されず、B2 の超格子反射斑
点である(200)が観測され B2 に規則化してい
ることがわかった。 

 原子レベルでCMSの構造を調べるために、
HAADF-STEM 観察を行った。HAADF-STEM

法では、強度が原子番号の２乗に比例するの
で、[110]方向から電子線を入射させることに
より L21 構造を直接観察することができる。
600℃で熱処理した下部 CMS の(110)面の
HAADF-STEM 像からは、Co-Mn-Co の列に対
応する明るいコントラストが観察され、全体
が L21 構造に規則化していることがわかる。
一方で、400℃で熱処理した上部 CMS(図３)

では部分的に L21 構造に規則化しているもの
の、大部分は B2 構造であることがわかる。
このように電子線回折像ではサンプルの平
均的な情報しか得られないために、L21 構造
に規則化している部分が尐ない場合はそれ
が反映されない。 

 トンネル電子分光によると 600℃で熱処理
した CMS のハーフメタルギャップは 0.40 eV、
550℃で熱処理した上部 CMS のそれは 0.32 

eV、さらに 400℃で熱処理した上部 CMS の
それは 0.12 eV であることが明らかになって
いる。すなわち大きいハーフメタルギャップ
を実現するには高い規則度が必要であるこ
とがわかる。また HAADF-STEM 法は L21の
規則構造を直接観察する方法として有効で
あることが明らかとなった。 

 
図２強磁性電極に CFAS、スペーサ層に Ag
を用いた CPP-GMR 素子の(a)297K と(b)6 
K の磁気抵抗曲線。 

 
 
図 １ (a) 多 層 膜 の 断 面 TEM 像 。
(b)CFAS/Ag/CFAS 部分の断面の高分解能
像。(c)(d)上下 CFAS 層から取ったナノビー
ム電子回折像。 



 

 

 

図４上下電極を CMS、スペーサ層に Cu を
用いた CPP-GMR 素子の断面の高分解能
像。(a)CMS[110]方向から電子線を入射して
観察した像。(b)(c)上下 CMS のナノビーム
電子線回折像。(d)CMS[100]方向から電子線
を入射して観察した像。 

（３）Co2MnSi を用いた CPP-GMR 素子の微
細構造観察 

Co2MnSi(CMS)は、Al-O障壁を用いたMTJ

で低温でのハーフメタル性が示されている数
尐ないハーフメタル材料の１つである。最近
我々はMgO(001)基板上に作製した
Cr(10)/Ag(200)/Cr(10)/CMS(20)/Cu(4)/CMS(5)/

Fe25Co75(2)/Ir22Mn78(10)/Ru(5)の膜構成のGMR

素子において、室温でΔRAが14.2 mΩ(μm
2
)で 

8.6%のGMR比、低温でΔRAが 35.2 mΩ(μm
2
)

で30.7%のGMR比を実現した。この大きなMR

の実現はAg下地を厚く成膜することによる
全体の抵抗減尐によるものである。なお、下
部CMS成膜後に400℃で規則化のための熱処
理をしている。図４には、(a)高分解能像と上
下CMS層のナノビーム電子回折像を示す。明
視野像からは平坦な界面が実現されているこ
とが観察される。一方、高分解能像で
CMS/Cu/CMS部分を観察すると、CMS[100]に
対してCu[110]が5°程度回転しており、さら
にCuに多くの転位や欠陥が観察される。実際、
CMS[100]方向から観察すると(b)に示すよう
に多くの双晶が観察される。CMSに対してCu

は-9.7％のミスフィットを示すためにCuは引

っ張り応力を上下のCMSから受けているため、
Cu層には多くの滑りや双晶が入ることにより
歪みを緩和していると考えられる。ナノビー
ム回折からは上部CMSはB2構造であるのに
対し、下部CMSはL21構造に規則化しているこ
とがわかる。さらに高いGMR比を実現するに
は、上下CMSの規則度を高くする必要がある
ことがわかる。 

 

（４）Co2FeAlSi と Ag を用いた CPP-GMR 素
子におけるバルクおよび界面のスピン非対
称性の評価 

Valet-Fert のモデルによれば CPP-GMR 素
子で高い抵抗変化を得るためにはスペーサ
層の上下に位置する強磁性電極のバルクと
界面のスピン非対称性(と)がいずれも高い
必要がある。しかし、それらを強磁性電極の
スピン拡散長を考慮して見積もった例はな
い。高い磁気抵抗比を実現するためには、そ
れらの値を明らかにする必要がある。
Co2FeAlSi/Ag/Co2FeAlSi(CFAS)の膜構造を持
つ CPP-GMR 素子を作製した。膜構造は
MgO(001) 単 結 晶 基 板 上 に 下 か ら
Cr(10)/Ag(100)/CFAS/Ag(5)/CFAS/Ag(5)/Ru(8)

である。との見積もりのために、CFAS 膜
厚を 2.5-20 nm まで変化させている。図５に
CFAS 膜厚が 2.5 nm の MR 曲線を示す。磁場
を変化させることにより上下 CFAS の磁化反
転が起こり、反平行状態が形成されたときに
高い磁気抵抗が得られる。室温で△RA=5.1 

mm
2 、 MR=34 %、 14 K で△ RA=11.3 

mm
2、MR=80 %と非常に大きな値が得ら

れた。スピン拡散長を考慮した Valet-Fert の
モデルによりフィッティングを行った結果、
は 14K で 0.77、室温で 0.70 と見積もられた
(図６)。また、界面のスピン依存散乱も大き
いこと、Co2FeAlSi のスピン拡散長が室温で
約 2.2 nm、14K で約 3nm であることが明らか
となった。以上のことから高い磁気抵抗変化
は、高いとにより実現したことが明らかに

 

図５上下電極を CFAS、スペーサ層を Ag と
して作製した CPP-GMR 素子の(a)14K と
(b)290K での磁気抵抗曲線。CFAS 膜厚は
2.5 nm。 



 

 

なった。また、CFAS と Ag の積層回数を変化
させることにより見積もった界面抵抗 ARF/N

は約 0.25 mm
2 で、温度依存はなかった。

また、は室温で 0.77、14 K で 0.93 と大きい
ことが明らかになった。 

 

（６）高スピン偏極率材料の開発 

  スピントロニクスデバイスにおいて高
特性を実現するためにはフェルミ面でのス
ピン編極率が 100%のハーフメタルが必要と
されている。そのような材料を開発するため
に点接触アンドレーフ反射(PCAR)法を用い
てスピン編極率を評価することにより Co 基
ホイスラー合金に第 4 元素を添加する方法で
検討を行った。Co 基ホイスラー合金はキュリ
ー点が室温よりも十分高く理論的にハーフ
メタルが予測されている。 

 Co2MnGe は理論的にハーフメタルが予測
されている材料であるが、PCAR 法により評
価したスピン偏極率は 0.6 であった。ハーフ

メタルの理論予測に対してスピン編極率が
小さいのは不規則構造のためである。一方で、
Co2MnGa はハーフメタルではないものの、フ
ェルミ面付近に多数スピンの大きな状態の
山がある。Ga と Ge はか電子数が 1 つ違うの
で、Ge を Ga で置換することによりフェルミ
面付近の多数スピンの状態を増加させられ
る可能性がある。そこで Ga と Ge の組成を系
統的に変化させて、構造とスピン編極率の変
化について検討を行った。 

 合金はアーク溶解で作製し、溶体化処理の
後に規則化のための熱処理を 400℃で１週間
行った。DTA 測定より、Co2MnGa0.25Ge0.75 と
Co2MnGa0.5Ge0.5は金属間化合物であることが
わかった。図 7 に Co2MnGe1-xGax のコンダク
タンス曲線を示す。ゼロバイアス時のコンダ
クタンスが小さいほど、アンドレーフ反射が
抑制されていることを示しており、材料のス
ピン偏極率が高いことに相当する。コンダク
タンス曲線を拡張 BTK モデルでフィッティ
ン グ し た 結 果 、 ス ピ ン 偏 極 率 は
Co2MnGa0.25Ge0.75 が 0.74 もの高い値を示した。
この値はホイスラー合金中最大の値である。
Ga 添加によるスピン偏極率の増大は、主に
L21 規則度の増加と DO3 型の不規則の減尐に
よるものである。 
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