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研究成果の概要（和文）：負のスピン分極を示すFe4Nの類型材料であるMn4N薄膜およびCo3FeN薄膜の単相合成を行った
。Mn4N薄膜は垂直磁気異方性を示した。スピン軌道相互作用ならびに結晶場分裂を取り入れた異方性磁気抵抗（AMR）
効果の理論を構築した。Co3FeNのAMR比は負でありハーフメタルの可能性が示唆された。スピネル薄膜をトンネル障壁
層としたFe4N基強磁性トンネル接合でインバーストンネル磁気抵抗効果が観測された。Fe4N/Pt二層膜の逆スピンホー
ル効果の計測から、強磁性共鳴下でのFe4N薄膜からの高効率スピン流生成が示された。

研究成果の概要（英文）：We succeeded for the single phase synthesis of Mn4N and Co3FeN thin films that hav
e isomorphic structure to Fe4N showing negative spin polarization. The Mn4N thin films exhibited perpendic
ular magnetic anisotropy. We constructed a theory for anisotropic magnetoresistance (AMR) effects, which t
akes into account the spin-orbit interaction and the crystal field splitting. Negative AMR ratio observed 
for the Co3FeN thin films indicated a possibility of them to be half-metals. Inverse tunnel magnetoresista
nce effects were observed for Fe4N-based magnetic tunnel junctions with a spinel tunnel barrier. High effi
ciency for spin current generation under ferromagnetic resonance was suggested for Fe4N/Pt bilayers by the
ir large inverse spin Hall signals.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
伝導電子の電荷とスピンの両性質を利用
したスピントロニクスデバイスが、ハードデ
ィスク（HDD）ヘッドや磁気ランダムアクセ
スメモリ（MRAM, Spin-RAM）などの応用デ
バイスに用いられて久しい。これらスピント
ロニクスデバイスの更なる性能向上には、伝
導電子の高いスピン分極率が不可欠であり、
上向きもしくは下向きスピンの片側の電子
がフェルミ準位で状態を持たない、いわゆる
ハーフメタル材料の開発が盛んに行われて
いる。実際 Co2MnSiなどに代表されるフルホ
イスラー合金はハーフメタルであり、それを
用いた強磁性トンネル接合膜において大き
なトンネル磁気抵抗変化率（TMR比）が報告
されている（例えば、Y. Sakuraba, Appl. Phys. 
Lett., 88 (2006) 192508）。一方で、スピン分極
率の絶対値を大きくするのみならず、その符
号をも制御することで新奇なスピントロニ
クス物性機能が導出され得ることについて
は、国内外の研究者を通じて、ほとんど留意
されていないのが現状である。 
スピントロニクスデバイスに通常用いら
れる 3d遷移金属合金は正のスピン分極率（多
数スピン電子が伝導を担う）を示すが、近年
の理論研究（S. Kokado, Phy. Rev. B, 73 (2006) 
172410）によれば、Fe4Nが大きな負のスピン
分極率を有することが示されている。同研究
によれば、Fe4Nは、フェルミ準位における状
態密度の分極率（PDOS(EF) = (D  D) / (D + 
D)：但し Dは状態密度）は0.6程度であり、
いわゆるハーフメタルではないが、各電子軌
道の電気伝導性まで考慮に入れた計算では、
伝導率のスピン分極率（P(EF) = (  ) / (  

 )：但しは伝導率）は1となり、ほぼ完
全な負のスピン分極が得られる。 
 研究代表者のグループでは、この理論研究
に着目して、Fe4Nを強磁性電極に用いた強磁
性トンネル接合膜（MTJ）の研究に着手した
結果、Fe4N/MgO/CoFeB の構造を有するトン
ネル接合膜では新奇な物性であるインバー
ス TMR 効果と非対称な伝導率のバイアス電
圧依存性が観測されることを見出した（K. 
Sunaga, M. Tsunoda, J. Appl. Phys., 102 (2007) 
013917）。また、同構造の MTJで、これまで
広く受け容れられてきたスピン角運動量移
送理論（J. C. Slonczewski, J. Magn. Magn. 
Mater., 159 (1996) L1）では説明できないイン
バース電流誘起磁化反転（CIMS）現象を観測
した（S. Isogami, M. Tsunoda, Appl. Phys. 
Express, 3 (2010) 103002）。さらに、Fe4Nの負
のスピン分極率（少数スピン電子が伝導を担
う）の実験的証拠として、負の異方性磁気抵
抗（AMR）効果と、低温での AMR比の特異
な増大と AMR曲線に重畳する cos4θ成分の

発現を見出している（M. Tsunoda, Appl. Phys. 
Express, 2 (2009) 083001）。 

Fe4N自体は 1930年代から知られていた材
料であり、その磁性ならびに磁気特性につい
てはすでに多くの研究成果がある。特に、類
属材料であるFe16N2が巨大な磁気モーメント
を示すという報告（T. K. Kim and M. Takahashi, 
Appl. Phys. Lett.,20 (1972) 492）以来、Fe4Nに
関しても磁気モーメントの体積効果などが
現在もなお精力的に研究されている（例えば、
S. Atiq, Appl. Phys. Lett., 92 (2008) 222507）。一
方で、Fe4Nの磁気伝導特性については、殆ん
ど調べられておらず、前述の Kokado らの理
論計算（2006）によって触発され、近年研究
がスタートしたのが現状である。 

 
２．研究の目的 
 前述のように、負の大きなスピン分極を有
する材料を用いたスピントロニクスデバイ
スでは、これまでにない新奇な物性機能が得
られている。本研究では、これら新奇機能の
更なる向上と開拓を目指した物性研究と材
料開発を行うと共に、応用デバイスの開発に
向けて、通常のスピントロニクスデバイス材
料との複合効果の検証、開発を行うことを目
的とした。 
負のスピン分極を有する強磁性材料を用
いたスピントロニクスデバイスを、通常の正
の分極を有するデバイスと組み合わせるこ
とで、相補的特性を有する新奇デバイス機能
が実現できる。また、同一デバイス内におい
て正負の分極材料を組み合わせることで、ス
ピントランスファートルクの効率を倍増さ
せることができ、磁化反転電流密度の低減な
ど、Spin-RAM で必要とされる技術課題解決
への方策を与えることが期待される。さらに、
低障壁高さを有する結晶質バリア材料と
Fe4N を組み合わせることで、低抵抗高 TMR
比を有する強磁性トンネル接合膜が実現で
きる。 
 
３．研究の方法 
(1) Fe4N類型材料薄膜を単相合成するプロセ
スを確立し、その構造、磁気特性、磁気伝導
特性に関する検討を通じて、スピントロニク
スデバイス用の新たな負のスピン分極材料
もしくは負のスピン分極材料に構造整合す
る正のスピン分極材料としての可能性を探
索する。具体的には、Fe4Nと同様のペロブス
カイト型構造を有する Mn4N、ならびに最近
の理論研究（Y. Takahashi, J. Magn. Magn. Mat., 
323 (2011) 2941）で、多数スピンの電子がフ
ェルミ準位で状態を持たないハーフメタル
となることが示されている Co3FeN（図１）
について薄膜合成および磁気ならびに磁気
伝導特性の計測を行い、スピントロニクス材
料としての可能性探索を行う。 



図 1．Mn4Nの結晶構造と磁気構造（左：
フェリ磁性）、Co3FeNの結晶構造（右：
強磁性） 

 
(2) 擬単結晶 Fe4N 薄膜で観測される 50Ｋ以
下の温度での急激な AMR 比の増大と通常の
3d遷移金属・合金薄膜では観測されない cos4
θ成分の出現の原因を明らかにするために、
スピン偏極伝導理論構築を行い現象のメカ
ニズム解明を行う。これによって、Fe4Nの負
のスピン分極の起源解明ならびに同分極増
強に関する材料設計の手がかりを得る。 
(3) Fe4Nならびに開発した類型材料との格子
ミスフィットが小さく且つ障壁高さの低い
バリア層材料を開発し、負のスピン分極材料
を用いた MTJを形成する。同 MTJでのイン
バース TMR 効果の観測を行う。具体的には
Fe4N薄膜上への Cu3Nおよびスピネルの極薄
膜形成法について検討を行い、Fe4N 基 MTJ
の作製とその磁気抵抗効果について検討を
行う。 
(4) 負のスピン分極材料である Fe4N 薄膜の
新たなスピントロニクスデバイス応用を目
指し、マイクロ波励磁によるスピン流生成効
率について検討を行う。 
 
４．研究成果 
 (1) Mn4Nならびに Co3FeN薄膜の単相合成
と磁気および磁気伝導特性 
 反応性スパッタ法を用いて、MgO(001)単結
晶基板上に Mn4N ならびに Co3FeN 薄膜の合
成を行った。図２には作製されたMn-N薄膜
の飽和磁化の成膜時スパッタガス中におけ
る N2ガスの混合量依存性（下）、ならびに窒
素混合量 8%で作製された薄膜の垂直および
面内磁化曲線（上）を示す。同下図の上端に
は X 線回折法により同定した薄膜中の結晶
相の情報を付した。窒素混合量 5～9％の範囲
でMn4N の単相合成が可能であることが判
ったが、窒素混合量 8%を最大に、それ以下
の窒素量では飽和磁化が減少することが明
らかとなった。これは、窒素混合量の減少に
伴って体心位置に存在する N 原子の欠損が
生じることで、同単位胞が反強磁性を示す
-Mnとなるためであると考えられる。本研究
で最適の窒素混合量（8%）で作製した試料で
は明瞭な垂直磁気異方性が観測されている
（図 2 上）。別途磁気トルク計測法で定めた
磁気異方性定数は、Ku = 0.9×106 erg/ccであ
った。 
 (CoxFe1-x)-N 薄膜についても窒素ガス混合
量を変化させた反応性スパッタ法で合成を

試みたところ、およそ 30%の混合量で
(Co,Fe)4N薄膜が MgO(001)単結晶基板上に単
相で合成可能であることが明らかとなった。
しかしながら、Co量の増大に伴って、同ペロ
ブスカイト型相の熱安定性が低下すること
も明らかとなった。 

 
図 2．窒素混合量 8%の反応性スパッタ
法で作製した Mn4N 薄膜の磁化曲線
（上）と窒素混合量を変えて作製した
薄膜中の結晶相と飽和磁化（下） 

 作製した Mn4N ならびに Co3FeN 擬単結晶
薄膜それぞれについて AMR 効果を調べた。
図３に I || [100]の場合の AMR比の測定温度
依存性を示す。比較のために Fe4N の結果を
合わせて示している。Co3FeN 薄膜では全温
度範囲で負の AMR 比が観測される一方で、
Fe4N薄膜で特徴的な50Ｋ以下でのAMR比の
急激な増大は見られなかった。Mn4N では
AMR 比の符号は室温で正であったものが
70K 以下で負に変化し、50Ｋ以下では Fe4N
同様の負への増大が認められた。後述する
AMR 効果の理論解析の結果と考え合わせる
と、これらの実験結果から Co3FeN 薄膜では
ハーフメタルの可能性がある一方で、Mn4N
薄膜では少なくとも室温においてはハーフ
メタルではないことが明らかとなった。 

図 3．Mn4N ならびに Co3FeN 擬単結晶
薄膜の AMR効果の測定温度依存性。 

 
 (2) 異方性磁気抵抗効果の理論構築 
 伝導(s)電子が、スピン軌道相互作用()が存
在する局在電子(d)軌道に散乱される効果(s-d
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散乱)を取り入れた二流体モデルを用いて、
AMR効果の定式化を行った。従来の AMR効
果の理論（例えば I. A. Campbell, et al., J. Phys. 
C, 3 (1970) S95）に比較して、少数スピンを有
する s電子の散乱を無視せず取り扱ったこと
で、ハーフメタルを含むより広い強磁性材料
の解析に適用が可能となる表式を得た。図 4
には、本理論研究で得られた AMR 比の符号
と、フェルミ準位近傍の d軌道のスピン分極
および伝導電子のスピン分極との関係を示
す。同図から、Fe, Ni, Coなどの通常の強磁性
金属では、伝導電子のスピン分極と d軌道の
スピン分極の符号が異なり正の AMR 比を示
すのに対して、ハーフメタルならびに Fe4N
では両者の符号が一致するために負の AMR
比が得られることが明らかとなった。 

図 4．AMR 比の符号と主要な s-d 散乱
との関係：シンプル模型による分類 

図 5．Ｎ原子位置の規則度を変化させた
Fe4N薄膜の AMR効果 

 
 上記の AMR 効果の理論をさらに拡張し、
局在電子(d)軌道に結晶場分裂（）の効果を
取り入れた理論を構築した。その結果、I || 
[100]の場合の AMR比は、結晶場分裂がない
場合には(/Hex)2 程度の大きさであるのに対
して、結晶場分裂により(/)2 程度の大きさ
の項が付け加わることが明らかとなった。一
般的な関係Hex（d軌道のスピン分裂の大
きさ）から、Fe4Nの AMR効果で特徴的に見
られた 50Ｋでの急激な増大は、温度の低下に
伴う結晶場分裂の顕在化により生じたもの
と考えられる。実際、作製時の熱処理温度を
変化させて、格子中の N原子位置の規則度を
変化させた Fe4N 薄膜では、規則度の低下に

伴って 50K以下での AMR比の急激な増大現
象が消失してゆくことが実験により示され
（図 5）、結晶場分裂効果を取り入れた本拡張
理論と整合することが確認された。 
 
(3) 負のスピン分極材料を用いた強磁性トン
ネル接合膜 
 Fe4N擬単結晶薄膜上へ、反応性スパッタ法
を用いた Cu3N（バンドギャップ 0.8～1.9 eV
（半導体）、Fe4Nとの格子ミスフィット 0.6%）
薄膜のエピタキシャル成長、ならびにスピネ
ルターゲットからの RF スパッタ法および
MgAl2薄膜の自然酸化法によるスピネル（バ
ンドギャップ 5.4 eV、Fe4Nとの格子ミスフィ
ット 7%）薄膜の形成を試みた。成膜プロセ
スならびに成膜条件の最適化により Cu3N 薄
膜ならびにスピネル薄膜が Fe4N 擬単結晶薄
膜上にエピタキシャル成長可能であること
を見出した。両薄膜をトンネル障壁層とした
Fe4N/ barrier/ CoFeB構造を有するMTJを作製
した結果、Cu3N 薄膜をトンネル障壁とした
MTJでは、極めて低い抵抗面積（RA）値が得
られる一方で、室温における TMR 変化率は
ほぼ 0 であることが判明した。得られた RA
値は理論計算により求められた値に近いも
のとなったが、TMR 比は計算による予測値
（200%）に遠く及ばないことが判った。これ
は、Cu3N のバンドギャップが極めて小さい
ため、室温下においては、熱励起により強磁
性電極から Cu3N の伝導帯に注入された伝導
電子がスピン分極情報を失って対向強磁性
電極へ伝導するためであると考えられた。 
一方で、スピネル薄膜を用いたMTJでは最
大変化率 20％を有するインバース TMR効果
（トンネル障壁層を挟む２枚の強磁性電極
の磁化配列が反平行状態の方が平行状態よ
りもトンネル抵抗値が低くなる現象）が観測
された（図６）。Fe4N薄膜に替えて Fe薄膜を
強磁性電極としたMTJでは、通常の TMR効
果（平行配列の方が反平行配列よりも抵抗
小）が得られている（同図）ことから、イン
バースTMR効果は Fe4N電極の負のスピン分
極を反映したものと考えられ、これまでに報
告された MgO をトンネル障壁層とした MTJ
に限らずインバース TMR 効果が発現するこ
とが本研究により明らかとなった。 
 さらに、本研究で開発したハーフメタルの
可能性のあるCo3FeN薄膜を用いMgO薄膜を
トンネル障壁層とした MTJ（Co3FeN /MgO 
/CoFeB 構造）を作製して、TMR 効果の熱処
理温度依存性について検討を行った。その結
果、比較試料とした Fe4N 薄膜を用いた MTJ
が熱処理温度の増大に対して TMR 比を徐々
に増大させ、350℃の熱処理温度で最大 50%
の大きさのインバース TMR 効果が得られた
のに対して、Co3FeN-MTJ では、より低温
（320℃）の熱処理温度からインバース TMR
効果の劣化が生じ最大の TMR 比の大きさは
20％に留まった。これは前述した(Co,Fe)4N薄
膜の Co 添加量増大に伴う熱安定性の低下に
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よるものであり、今後 Co3FeN 薄膜をスピン
トロニクスデバイスへ応用するためには、熱
安定性向上のための構造制御などの成膜技
術が必要であることを示している。本報告書
では記述していないが、下地薄膜もしくは基
板との格子ミスフィットを小さくすること
で(Co,Fe)4N 薄膜の熱安定性が向上すること
を既に見出している。 

図 6．(Fe, Fe4N)/スピネル/CoFeB-MTJ
（上,下）の磁気抵抗曲線。測定は CIPT
により室温で行った。H || (Fe, Fe4N) 
[100]。低磁界の階段状の抵抗変化は擬
単結晶フリー層（Fe, Fe4N）の磁化過程
によるもの。 

 
(4) マイクロ波励磁による Fe4N 薄膜からの
スピン流生成 
 熱酸化膜付き Si 基板上に、MgO 下地層を
用いて(001)配向させた多結晶 Fe4N 薄膜上へ
Pt薄膜を積層した二層膜を作製し、逆スピン
ホール効果を用いて強磁性共鳴下における
Fe4N薄膜からのスピン流生成（スピンポンピ
ング）効果を計測した。比較試料には Fe4N
薄膜をNi78Fe22薄膜を変えた試料を用い、9.86 
GHz, 50 mWのマイクロ波下で Pt薄膜に生じ
る直流電圧を室温で測定した。出力の直流印
加磁場依存性（FMRプロファイル）のフィッ
ティングから求めた逆スピンホール電圧
（VISHE）から界面におけるスピン流生成効率
（ミキシングコンダクタンス：gr

↑↓）を評価
した。通常の強磁性金属（Ni-Fe）に比較して
（gr
↑↓ = 6.7×1018 m-2）、Fe4Nからのスピン
流生成効率がおよそ一桁程度高い（gr

↑↓ = 
1.2×1020 m-2）ことが判った。このことは、
Fe4N の伝導電子が負のスピン分極を有して
いることと関係があると考えられ、Fe4Nを用
いた新奇スピントロニクスデバイスの可能
性を示す結果である。 
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