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研究成果の概要（和文）：Fe3O4は負のスピン分極を持つハーフメタル材料であると予測されているが,これまで
のFe3O4電極を用いた磁気トンネル接合(MTJ)が示すトンネル磁気抵抗(TMR)効果は大きな値ではなく,その符号も
実験的には確立されていない。本研究ではMgO(001)基板上にエピタキシャル成長したFe3O4－MTJを作製し,80Kで
－55.8%の負のTMR比を実現した。この値は通常の正のTMRで用いられるTMRの定義では126%に相当する大きな値で
ある。さらに、Fe3O4製膜時のTMRの酸素分圧依存性を調べ、TMR効果がFe3O4の相転移であるVerwey転移に影響さ
れることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Fe3O4 is predicted to be a half-metal material with negative spin 
polarization. However, magnetic tunnel junctions (MTJs) using an Fe3O4 electrode exhibit a small 
tunnel magnetoresistance (TMR) effect, the sign of which has not been established experimentally. In
 this study, we fabricated fully epitaxial MTJs using Fe3O4 on MgO (001) substrates and find a large
 inverse TMR ratio of －55.8% at 80 K, which corresponds to 126% by the optimistic definition of the
 TMR ratio. Moreover, we investigate the dependence of TMR on oxygen partial pressure during Fe3O4 
deposition. It is found that the magneto-transport properties of the MTJs show different behaviors 
depending on the oxygen partial pressure because the Verwey transition is sensitive to the oxygen 
concentration.

研究分野：スピントロニクス

キーワード： マグネタイト　強磁性トンネル接合　トンネル磁気抵抗効果

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Fe3O4は第一原理計算により－100％のスピン分極を持つハーフメタルであると予測されており、スピン分解光電
子分光などの分光学的な測定では大きなスピン分極率が得られていた。今回これまで示されていなかったトンネ
ル磁気抵抗化における高いスピン分極率が実験的に示されたことは、酸化物磁性体の界面電子物性を調べる上
で、学術的に重要な成果と言える。また、スピントロニクス応用の根幹であるTMR効果で大きな値が得られたこ
とは、今後の酸化物を用いたスピントロニクス応用への道をひらく研究成果であり、本分野の今後の発展が期待
される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 Fe3O4はよく知られた鉄の酸化物で、高いキュリー温度を持つフェリ磁性体であり、室温で電
気伝導性を示す。第一原理計算によると非常に大きな負のスピン分極率を持つことが予測され
ており、スピントロニクス材料として期待されていた。スピン分解光電子分光などの分光学的な
手法によって Fe3O4 は大きなスピン分極率が観測され、トンネル磁気抵抗素子の電極材料とし
て期待を集めていた。そのため多くの実験的な報告はなされたが、期待された大きな TMR 効果
は観測されなかった。大きくても 20−30％の TMR 比であり、さらには TMR 効果の符号ですら
報告によってまちまちであった。すなわちバンド計算によれば Fe3O4 のスピン分極率は負であ
るが、実験によっては正の分極率が観測されてしまうということである。その後の研究によって
トンネル抵抗が小さいと正、大きいと負の分極率が観測されたり、アニール温度によって TMR
効果の符号が変わる（240℃以下で負、以上で正）などの報告がなされた。後者については MgO
バリア層の Mg が Fe3O4電極層に拡散する効果などが議論されたが、詳細は不明であった。 
 我々は 2014 年に Fe3O4(110)/Al2O3/Fe という構造の MTJ を作成し、室温で−15％程度の負の
TMR 効果の観測に成功した。負の分極率を得たという点ではバンド計算と一致する結果だが、
TMR の大きさは十分ではない。さらに、MgO バリア層でも MTJ を作製したが、有意な MR が
観測されなかった。また我々の実験においてもアニール処理の有無により MR が大きく影響さ
れ、界面の状態をよく制御することが重要ではないかと考えられた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、上記のように第一原理計算では巨大な TMR 比を示すことを期待される
Fe3O4がそのポテンシャルを発揮するための作製手法を確立するとともに、その原因について解
明するものである。高品質なエピタキシャル成長が可能な反応性分子線エピタキシー法を用い
て接合を作製し、コヒーレントトンネリングの活用を念頭にトンネルバリア層には MgO を採用
した。得られたトンネル接合について、界面形成の最適化、分光学的手法による電子状態の観測、
バンド計算に基づいたトンネル伝導のメカニズム検討をおこなった。 
 具体的には、Fe3O4(001)/MgO(001)/Fe(001)全エピタキシャル接合を作製し、その TMR につ
いて調べることとした。Fe3O4/MgO 界面状態と TMR について調べるため、Fe3O4製膜時の酸
素分圧を精密に制御し、TMR 効果との関連をしらべた。また、分光学的な手段によって界面の
情報を得るために XMCD 測定を行った。また、一般的に用いられる Fe/MgO/Fe-MTJではΔ1電
子のコヒーレントトンネリングが大きな TMR の源となっているが、Fe3O4の場合は伝導を担う
のは d 電子であるためその影響については不明である。そこで、第一原理計算を行い、
Fe3O4/MgO/Feにおいてもコヒーレントトンネリングが関与するのか調査した。	
 これらの実験から、Fe3O4本来のスピン分極率が発揮されるMTJ作製技術の確立と、Fe3O4-MTJ
のトンネル伝導メカニズムの詳細な解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 製膜手法は反応性分子線エピタキシー法を用いた。基板には MgO(100)を用い、膜構造は
MgO(100)基板/NiO(001)/Fe3O4(001)/MgO(001)/Fe(001)/Au とした。NiO は MgO 基板から Fe3O4層
に Mg が拡散するのを防止するために挿入されている。Fe3O4は 300℃で製膜し 600℃でアニール
した。Feの酸素雰囲気中蒸着で作製し、製膜時の純酸素ガスの分圧を、4ｘ10-4Pa、1x10-4Pa、5x10-
5Paとした。MgOバリアは室温で製膜し、その後アニールを施した。上部電極の Feと Auは室温
で製膜した。エピタキシャル成長は RHEEDで確認した。また、結晶構造は X線回折で評価した。 
 得られた膜を、フォトリソグラフィーや Ar イオンミリング等の一般的な微細加工技術によっ
て素子面積 10 ミクロン角のトンネル接合素子に加工し、磁気抵抗効果測定およびその温度依存
性を計測した。 
 また、Fe3O4 の電子状態および界面状態
を調べるために高エネルギー加速器研究
機構フォトンファクトリー（KEK-PF）のビ
ームライン 7A 番（BL7A）を用いて XMCD測
定を行った。Fe3O4 の電子状態を調べるた
めに MgO(001)基板/NiO/Fe3O4/MgO（または
Al2O3）多層膜の Fe-L2.3端の XAS および
XMCD 測定を行った。界面状態を調べるた
めに MgO(001)基板/NiO/Fe3O4/CoFe2O4/MgO
と界面に数 ML の CoFe2O4を挿入した膜の
Feおよび Coの吸収端の XAS、XMCD測定を
行った。またビームのエネルギーを Feお
よび Co 吸収端に固定し、吸収の磁場依存

 
図１ Fe3O4(001)/MgO(001)/Fe(001)トンネル接合
の構造と XRD プロファイル 



性を調べることで、元素ごとの磁気ヒステリシスの
測定を行った。 
 Fe3O4-MTJ のトンネル伝導メカニズムを検討する
ため、Fe3O4のバンド計算を行った。計算には VASPを
用いた。 
 
４．研究成果 
(1） 構造評価 
 in-situ RHEED 観察によって、各層のエピタキシ
ャル成長が確認された。また Fe3O4はアニールによっ
て特有の表面再構成が観察された。図 1に X線回折
プロファフィルを示す。MgOの格子定数は 0.421nm、
Fe3O4の格子定数は 0.84nmであり、ほぼ MgOの 2 倍
である。そのため XRDの MgO(002)と Fe3O4(004)は一
つのピークに見えるが、拡大すると分かれていること
が確認された。また Feの格子定数は 0.287nmで 45°
面内回転することで MgO 上にエピタキシャル成長す
る。XRD プロファイルでは Fe(002)回折ピークが観察
された。また、界面の構造を確認するために透過型電
子顕微鏡をもちいた断面観察を行い、各界面が十分急
峻で有ることが観察された。 
 Fe の酸化物はいくつか存在し、とくに Fe3O4 とγ
Fe2O3はともにスピネル構造を有し、格子定数もほぼ等
しい。Fe3O4 が過酸化な状態になるとγFe2O3 となり電
気特性に大きな違いを生じるが、XRD や断面 TEM観察
などで判別することが難しい。そこで XAS/XMCD にて
電子状態の測定を行い、Feの価数を評価した。その結
果、B サイトに 2 価と 3 価の Fe イオンが存在してお
り、Fe3O4であることが明らかになった。 
 
(2) トンネル磁気抵抗効果 
微細加工によって作製した MTJについて TMR効果の測
定を行った。いずれの MTJ においても数十％の負の
TMR効果が得られた。最大の TMR比は４ｘ10-4Paの酸
素雰囲気中で Fe3O4を製膜した試料で 80K で得られた
−55.8％であった。これはこれまで Fe3O4-MTJで報告さ
れた TMR比の最大値である。TMRの定義は一般的には
抵抗変化量を磁化平行状態の抵抗値で規格化した値
が用いられており、その理論的な最大値は無限大であ
る（インフレ定義）。しかし、負の TMR では磁化平行
状態と磁化反平行状態の抵抗値の大小関係が逆転し
ているため、この定義では TMRが最大値が 100％となる（デフ
レ定義）。そこで、負の TMR でインフレ定義になるようにする
には反平行磁化状態の抵抗で規格化すればよい。その結果−
126％の TMR比となった。これは Fe3O4の大きなスピン分極率を
示す結果である。図 2に示すのは 5x10−5Paで Fe3O4を作製した
MTJの 125Kと 100Kの TMR比である。大きな負の TMRを示すと
ともに大きく形状が異なる。これは Fe3O4の Verwey 転移による
変化である。以下に詳細を述べる 
 
(3)  TMR効果の温度依存性 
図２で示したとおり、TMR効果は Verwey温度（約 120K）前後
で大きな変化を示す。Fe3O4の製膜時の酸素分圧ごとの TMR の
温度依存性を示したものが図 3(a)である。全ての試料で室温
から温度が低下するに従って TMR 比は増大する。ところが、
1x10−4Pa、5x10−5Paで製膜した MTJについては 120K ほどで極大
をとってその後 TMR比は減少する。一方で 4x10-4Paで製膜した
ものについては 80Kまで単調に TMRは増大する。極大を示した
温度から Verwey 転移の影響が考えられる。そこで、下部電極
（Fe3O4層）のみで測定した電気抵抗の温度変化を図 3(b)に示
す。全体に半導体的な温度依存性を示すが、1x10−4Pa、5x10−5Pa
で作製した Fe3O4層については 120K 付近で電気抵抗の増大が
観測され明確な Verwey 転移が見られた。一方 4x10−4Paで製膜

 
図２５x10−5Pa で作製した Fe3O4-MTJ
の TMR 効果。縦軸は MR(%)。 

 

 
図 3(a) Fe3O4-MTJ の TMR 比の温度
依存性 (b)Fe3O4 電極の抵抗の温度依
存性。 

 
図 4 Fe3O4の(001)方向のバン
ド分散。P はコヒーレントト
ンネルに寄与する電子状態の
成分。 



したものは抵抗の急激な変化は観測されず、これらの結果は TMRの温度依存性とよく一致した。
また、それぞれの Fe3O4膜の磁化測定を行ったところ、Verwey 転移以下の温度では保磁力の大幅
な増大が観測され、図２の TMR 曲線の形状変化を説明することができた。 
 
(4)  トンネル伝導について 
 Fe/MgO/Fe 構造の MTJ ではトンネル電子の波動関数の対称性が保存されるコヒーレントトン
ネリングが大きな TMR 効果の源泉となっている。鍵となるにはΔ1バンドであり、s 電子、pz電
子、dz2電子によって構成される。一方 Fe3O4の伝導を担う電子は、単純には t2g電子(dxy、dyz、dzx)
と言われており、Fe3O4-MTJ のトンネルプロセスは非コヒーレントトンネリングではないかと推
察される。そこで、Fe3O4 のバンド分散関係を計算し、伝導に寄与するフェルミレベルの波動関
数を調べた（図 4）。その結果、フェルミレベルの状態には dz2電子の成分が存在し、部分的にコ
ヒーレントトンネリングの寄与がある可能性が示された。また一方で、Fe3O4 はハーフメタルで
あり非コヒーレントなトンネルでも大きな TMRを示す事が可能である。そのため、本研究で得ら
れた大きな TMR効果が、MgOバリアを介したコヒーレントなトンネリングに起因するのか、拡散
的なトンネリングと大きなスピン分極率によるものか明確ではない。今後アモルファス AlO バ
リア層での TMR効果と温度変化などを詳細に比較することによって、理解が進むと期待される。
また P、それによって磁性酸化物を用いた高機能 TMR素子の開発を推進したい。 
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