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研究成果の概要： 
スピン注入デバイスの実現化に有力な候補である強磁性Fe/III-V半導体ハイブリッド構

造の相平衡を，第一原理計算及び CALPHAD 法から計算した．Al-As-Fe-Ga-In 系を対象
として，各二元系及び三元系のモデリングを行い，特に Fe/InAs 構造と Fe/GaAs 構造作
製時に形成される化合物の解明や，結晶成長の最適温度に関しての知見を得た． 
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１．研究開始当初の背景 

電子の有する電荷と同時に”スピン”とい
う性質を積極的に利用し，既存のものとは異
なる新しいデバイスを探索するスピントロ
ニクス分野の急速な発展が社会的に要求さ
れている．スピンデバイス実現化の鍵となる
のは，強磁性体から半導体チャンネル層へス
ピンを注入する効率を如何に高くするかに
ある．Fe/AlGaAs 系で 30%，Fe/InAs 系で最
大 40%のスピン注入効率が報告されており，
これらの系はデバイス実用化の有力候補と
して重要視されている． 

スピン注入効率は強磁性体/半導体界面の

状態，特に界面に生成される微量の化合物に
よって大きく左右される．しかしながら，現
段階では，一般にそのような化合物がいかな
る条件で生成するのかについて詳細は明ら
かにされておらず，デバイス作製時のプロセ
ス・パラメーターは試行錯誤的に決定されて
いる．スピントランジスタ実現化へ向けて，
界面にどのような生成物がいかなる条件で
できるかを解明するとともに，そのプロセ
ス・パラメーターを最適化するための指針を
得ることが急務の課題である．系の相平衡・
状態図（相図）及び熱力学量といった情報が，
この指針を与えることは広く認知されてい
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るが，スピントロニクス分野において重要な
多元系の状態図が決定されていない．  

 
 

２．研究の目的 
本研究では，Fe/半導体界面において形成さ

れる化合物を同定・予測するとともに，プロ
セス条件最適化の指針を示すことを目的と
して，スピンデバイス実現化の有力候補とさ
れ る 系 で あ る Al-As-Ga-Fe-In 系 の
CALPHAD(Calculation of Phase Diagram)
モデリング及び熱力学計算を遂行した．
CALPHAD 法は，実験及び理論データをもと
に物質の自由エネルギーを定量化する方法
であり，多元系状態図を極めて高精度に予測
する． 

本研究で対象とする五元系の計算に必要
な二元系，三元系及び四元系のリストを図１
に示す．ここで，黒色の背景で区別した系は
過去に CALPHAD モデリングが報告されて
いない系，あるいは再モデリングが必要な系
であり，本研究で新たに計算可能にした系で
ある．そして，Fe-In-As 三元系及び Fe-Ga-As
三元系に焦点を当て，以下の内容を試みた． 

・Fe/InAs 界面において形成される化合物
の同定とその形成条件の解明 
・Fe/InAs 及び Fe/GaAs 構造のための最
適なフィルム成長温度の決定 

これらは，現在まで多元系状態図が決定され
ていないことにより未解決のままであった
が，本研究では熱力学計算を最大限に活用し
てその解決を試みた．  
 
 
３．研究の方法 

CALPHAD 法においては，対象とする相の
自由エネルギーを，比較的シンプルな形式の
自由エネルギーモデルを用いて，平衡状態図
における相境界線，活量，生成エンタルピー
等の熱力学量に関する実験データにもとづ
いて定量化する．一般に，二元系及び三元系
のモデリングを高精度に行うことで，四元系
以上の多元系相平衡は精度良く再現される
ことが知られており，本研究においても二元
系のモデリングを極めて高精度に遂行する
ことが鍵となる． 

図１に示すように，本研究では，Fe-As 系
のモデリングを行う．この系の化合物の自由
エネルギーを高精度に記述するために，それ
らの生成エンタルピーを第一原理エネルギ
ー計算から算出した．密度汎関数法に基づく
エネルギー計算を CALPHAD 法にカップリ
ングすることで，本系の熱力学的状態を記述
した． 

さらに，Fe-Ga 合金においても数種類の金
属間化合物が存在し，その生成エネルギーを
第一原理計算から算出することを試みた．し

かしながら，本系は本申請直後に，海外の研
究者らによって CALPHAD モデリングが報
告されたため，そのモデルを用いることにし
た． 

Fe-In 二元系においては，化合物は存在せ
ず，報告されている相境界線等の相平衡デー
タのみを用いて，CALPHAD モデリングを行
った． 
上記の二元系合金のモデリングにより，

Al-As-Ga-Fe-In 系における全ての熱力学パ
ラメーターが算出された．本研究では，各二
元系の内挿法により，三元系状態図を求めた．
特に，As-Fe-In 系及び As-Fe-Ga 系を対象と
して，スピントロニクスデバイス材料製造に
おいて鍵となる等温断面図を算出し，プロセ
ス・パラメーターの最適化を計った． 
 
 
４．研究成果 
（1） As-Fe 二元系の CALPHAD モデル  

As-Fe二元系においては，As2Fe, AsFe, AsFe2
の三種類の化合物が室温で安定であり，これ
ら化合物の自由エネルギーを高精度に記述
する必要がある．As-Fe 系の CALPHAD モデ
リングは，文献[1]に報告されているものの，
これら化合物の生成エネルギーに関して，報
告されている実験データ[2]と極めて大きな
差が生じている．特に，文献[2]の実験データ
は，AsFe2 の生成エンタルピーを極めて小さ
く見積もっており，この自由エネルギーから
は室温において，AsFe2 相が安定相として存
在しないことが示される．従って，その実験
データのみに基づいて行われた文献 [1]の
CALPHAD モデリングも，その精度に疑問が
残る．そこで，本研究では，これら化合物の
生成エネルギーを第一原理計算から算出し，
本二元系の熱力学状態を高精度に記述する

図 1. Al-As-Fe-Ga-In 系における sub-system のリスト. 
黒色で示した系が本研究で対象とした系.  

 



ことを試みた． 
AsFe 二元系において，室温で安定な固相は，

αAs, As2Fe, AsFe, AsFe2そしてαFe である．こ
れらの 0 K における全エネルギーを密度汎関
数法のコード，ABINIT によって算出した．
Projector Augmented Wave(PAW)法を用い，
Generalized Gradient Approximation(GGA)によ
る計算を行った． 

本系の化合物は，磁性を有する．AsFe は反
強磁性体であり，Fe 原子は helimagnetic 構造
を示す．そのネール温度は 77±1 K と報告さ
れている．AsFe2 相も同様に反強磁性体であ
り，そのネール温度は 323 から 368K の間で
ある．そこで，各化合物の反強磁性，強磁性，
非磁性構造の計算を行い，最安定磁気構造を

求めた． 
全ての相に計算において，cut-off エネルギ

ー，k 点サンプリング，smearing 定数に関す
る収束テストを行い，全て 0.5 kJ/mol-atom 以
内の精度でエネルギーを算出するようにパ
ラメーターを設定した．そして，原子構造及
び格子定数に関するエネルギー緩和計算を
行い，安定構造を求めた．表１に示すように，
計算された格子定数及び磁気モーメントは
精度良く実験結果と符合している． 

図２に本第一原理計算から算出された化
合物の生成エネルギーを示す．さらに，文献
[2]の実験データもプロットしている．これら
の値は全て本計算結果よりも小さな生成エ
ネルギーを示している．先に述べたように，
文献[2]の実験データは報告されている本系
の相平衡と矛盾する．この結果から，本第一
原理計算の値を用いた CALPHAD モデリン
グの必要性が示された．重要なことは，図２
において，非磁性 As2Fe，反強磁性 AsFe 及び
AsFe2構造の生成エネルギーが convex 曲線上
に位置しており，これは平衡状態図から予想
される相安定性の傾向と一致することであ
る． 

本研究では，上記の第一原理計算の結果を
CALPHAD モデリングに用いる．CALPHAD
法は，298 K 以上の温度領域を対象としてお
り，本来 298 K における化合物の生成エンタ
ルピーが必要である．一方，本電子論結果は
0 K における生成エネルギーを表している．
しかしながら，エンタルピーにおける PV 項
は，生成エネルギーのオーダーと比べて無視
できるほど小さい．また，As-Fe 系化合物の
298 K における格子振動エネルギーの寄与は，
Debye model から無視し得るオーダーであ
ることが示された． 
そこで，図２に示した生成エネルギーを用

い，さらに報告されている As-Fe 二元系の実
験データを全て活用して，本系の自由エネル
ギーを定量化した．最終的に算出された
As-Fe 系二元系状態図を図３に示す．ここで，

 
表 1. 格子定数及び磁気モーメントの計算結果 

図 2. As-Fe 化合物の生成エネルギーの計算結果

（■）.各化合物において異なる磁気構造のエ

ネルギーをプロットしている. 
 

図 3. As-Fe 二元系平衡状態図の計算結果. 実験デー

タもあわせてプロットしている.  
 



様々な種類のデータ点は過去に報告されて
いる全ての実験データを表している．本計算
から算出された相境界線は実験データと極
めて精度良く一致していることが分かる．さ
らに，化合物の比熱の温度依存性や活量の値
などに関しても，実験事実と良く一致してい
る． 

上記の内容は，口頭発表で報告し，さらに
Journal of Crystal Growth に掲載されている． 
 
（２）Fe-In 二元系の CALPHAD モデル 

Fe-In 系においては化合物が存在せず，液相
が溶解度ギャップを有することが特徴的で
ある．本系の CALPHAD モデリングは過去に
報告されていないため，本研究において新た
にモデルを構築した． 

報告されている全ての相境界線の実験デ
ータを用いて，Fe-In 系における全ての相の自
由エネルギーを定量化した．計算された Fe-In
二元系平衡状態図を図４に示す．図中にプロ
ットしているシンボルは，実験データである．
本計算結果が実験事実と符合していること
が分かる． 
 
 
（３）As-Fe-Ga 三元系相平衡と Fe/GaAs 構

造における結晶成長 
本研究で求めた二元系モデルから内挿法

により As-Fe-Ga 三元系の平衡状態図を算出
した．その例として，298 K における等温断
面図を図５に，473 K における等温断面図を
図６に示す．この図から，GaAs は Fe と直接
平衡せず，その間には種々の化合物を形成す
ることが分かる．特に重要なことは，473 K
の等温断面図において Ga-rich 側に液相が現
れており，GaAs は液相と平衡している． 

Beyers らによれば，半導体上に薄膜を成長
させる際に，液相の形成が伴えば，金属レイ
ヤーの溶融・再凝固が界面において生じるこ
とが指摘されている．図６の結果は，その再

凝固の際に，FeGa3 化合物が形成することを
示唆している． 

一般に結晶成長は，欠陥の少ない薄膜構造
を形成することを目的として，比較的高温で
行われる．しかしながら，約 305 K 以上で，
Ga-rich 側に液相が形成することが本計算か
ら求まった．従って，GaAs 上に Fe 薄膜を形
成する際には，室温程度の温度での成長が効
果的であることが示される．ただし，本計算
では，As-Fe-Ga 系に存在する三元化合物の存
在が考慮されておらず，より適切な相平衡を
記述するためには，その三元化合物の自由エ
ネルギーを定量化する必要がある． 
 
（４）As-Fe-In 三元系相平衡と Fe/InAs 構造

における結晶成長の最適温度 
（１）及び（２）で説明した As-Fe と Fe-In
二元系モデルに基づいて，As-Fe-In 系三元系
の計算を行った．その結果，本系における不
変系反応，液相面などを記述し，報告されて
いる相平衡の実験事実と精度良く一致する
ことが示された． 
既に述べたように，デバイス作製条件は現

図 5. As-Fe-Ga 三元系における 298 K の等温断面図 

図 6. As-Fe-Ga 三元系における 473 K の等温断面図  

図 4. Fe-In 二元系平衡状態図の計算結果.実験データ

を色のシンボルでプロットしている. 
 



在のところ試行錯誤で決められている．一般
に，Fe 薄膜を半導体上に成長させる際には
420-450 Kの温度範囲が用いられる．これは，
Fe 薄膜中の欠陥を減少させることを目的の
一つとしている．しかしながら，InAs 上に
Fe 薄膜を 450 K で成長させた際，界面におい
て何らかの化合物が形成し，その結果スピン
注入効率が低いこと，一方で，298 K で成長
させた場合には，化合物を形成せず，40 %近
いスピン注入効率が示されたことが報告さ
れている[3]．現在のところ，450 K の成長に
おいて界面に形成する化合物の種類や Fe 薄
膜成長の最適温度は知られていない． 

図 7 に示したのは，300 K における As-Fe-In
三元系の等温断面図である．本系においては
三元化合物の存在が報告されておらず，300 
K における相平衡は，As-Fe 系化合物の生成
エネルギーによって支配される．（１）で述
べたように本研究では As-Fe 系二元系化合物
の生成エネルギーを第一原理計算から高精
度に算出しており，さらに As-Fe 二元系の計
算精度は実験データによって保証されてい
る．この温度にいては，InAs は Fe と直接平
衡せず，As2Fe, AsFe 及び AsFe2と平衡してい
ることが分かる．この温度において Fe/InAs
界面に如何なる化合物が形成するかは，拡散
対を用いた詳細な実験が必要となるが，この
比較的低温では，界面における反応は実質的
に進行しないことが予想される． 

図 8 に 450 K における等温断面図を示す．
Fe と InAs は直接平衡していないことが分か
る ． 重 要 な こ と は ， AsFe+InAs+Liquid, 
AsFe2+InAs+Liquid の 三 相 平 衡 , そ し て
αFe+Liqiud の二相平衡で示されるように，液
相が存在している点である．既に述べたよう
に，液相が存在する際には，薄膜成長時に金
属レイヤーの融解と最凝固が伴う．図 8 の結
果が示すのは，Fe/InAs 界面に液相が形成し
た際，AsFe2 化合物が形成するということで
ある．図 7 及び図 8 の結果は，上述の 300 K
及び450KのFe/InAs界面作製プロセスにおけ
る界面状態の違いを矛盾無く説明する． 

本計算から，InAs が液相と平衡するのは
429.8 K 以上と求まった．従って，本計算か
ら，InAs 上の Fe 薄膜成長の最適温度は 429.8 
K 以下であることが示された．これらの知見
は，本状態図計算によって初めて得られた知
見であり，本 CALPHAD モデリングの有用性
が示された． 
上記の結果は，Materials Transactions に報告

した． 
スピントロニクス技術は将来のエレクト

ロニクスにおける中核的基盤技術となるこ
とが期待されており，今後の急速な発展のた
めには，鍵となる材料の状態図の決定が急務
の課題である．技術基盤の確立に向けて，現
在イニシアチブが争われているスピントロ

ニクス分野において，その基礎的情報が存在
する意義は極めて大きい．特に，本研究で対
象とした Fe/GaAs 系，Fe/InAs 系は，スピン
注入効率の観点から，スピントランジスタ実
用化において最も有力視されている系であ
る．多元系化合物のモデリングなど更なる高
精度化を目指した課題があるものの，本系の
熱力学計算は今後のデバイス設計に多大な
貢献をもたらすと期待できる． 
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図 7. As-Fe-In 三元系における 300 K の等温断面図  
 

図 8. As-Fe-In 三元系における 450 K の等温断面図  
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