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研究成果の概要（和文）：強磁性体CoFeBのナノ薄膜と酸化物の界面では，電界の印加によって界面磁気異方性エネル
ギーが変化する。本研究では界面の構成元素やその化学状態がこの現象に与える効果を調査した。電界への応答の大き
さは表面酸化量に対して敏感に変化し，酸素が強磁性体金属を覆わない程度に酸化を制限したときに最大化された。ま
た，酸化膜の種類を変えると，CoFeBとの反応性の違いに由来してCoFeB表面酸化の進行が変わり，酸化反応が進行しに
くい酸化物との界面で電界応答性が増大された。さらに酸化膜としてTiOxを用いて電圧を印加すると，Tiの化学状態の
変化に起因すると思われる磁気異方性の不揮発的な変調の発現が見出された。

研究成果の概要（英文）：Electric-field-induced manipulations of interface magnetic anisotropy energy have 
been reported for the interfaces between ferromagnetic CoFeB nanometer-thick-layers and oxides. In this 
study we investigated the impacts of both constituent elements and their chemical states of CoFeB/oxide 
interfaces. The magnitude of response to the applied electric-field was found to be sensitive to the 
degree of CoFeB surface oxidations and maximized when the oxidation was limited and the oxygen atoms do 
not cover the whole surface. Since the reactivity with CoFeB depends on the employed oxide, the response 
to the applied electric-field was enhanced when we selected an oxide with less reactivity with CoFeB. In 
addition, we also found an emergence of non-volatile change of magnetic anisotropy energy only by 
electric-field application by employing TiOx as the oxide layer, which is attributable to the variable 
chemical states of Ti allowed in the oxide.

研究分野：電子デバイス材料工学
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１．研究開始当初の背景 

 

室温において，磁場を用いずに電圧印加
だけで磁化を書き換える手段の確立が磁気
デバイスの電子デバイスとしての応用のた
めに期待されている。中でも強磁性体金属と
絶縁体の界面で生じる界面磁気異方性エネ
ルギー(Kint)を電界効果によって変調する手
法が注目されている。 

強磁性体薄膜には，形状異方性の効果に
より一般には面内磁化が生じる一方，界面で
は垂直方向の Kintが生じることがある。その
ため膜厚を薄くすることで界面効果が支配
的となると垂直磁化が得られ，これを用いた
高MR比の磁気トンネル接合が実現されてい
る[1]。近年，この Kint が電界によって増減す
るとの報告がなされ[2]，この現象の解明へ向
けた研究が進められている。Kint は主に，酸
素原子と結合した強磁性金属原子の 3d 軌道
が面内方向と面外方向とで分裂し，両者の占
有率に差が生じることに由来すると考えら
れている。そこで電界を印加し，強磁性体中
の電子密度を増減させればKintが変化すると
考えるのは自然である[3]。そこで，この効果
の増大のための技術指針が必要であるのだ
が，これまでの報告は PMA スタックとして
最適化された CoFe(B)と MgO の界面につい
ての実験データのみであり，電界応答性を決
定する因子は未解明であった。 

 

２．研究の目的 

 

上記の背景に基づき，Kintの電界応答を最
大化するための界面構造設計の指針を得る
ことが本研究の目的である。唯一の手掛かり
は，界面の強磁性体金属原子と O の結合形成
がKintの起源になるという前述のモデルであ
る。そこで本研究では，界面を構成する元素
間の結合が鍵との考えに基づき，界面を構成
する元素の種類を変えたり，界面の強磁性体
元素の酸化状態を注意深く変えて，電界に対
する応答性を高めるための要件の解明を行
うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) 界面形成プロセスによる界面磁気異方
性エネルギーの電界応答性の変化 

 
Kint の電界応答性が界面構造に敏感である

とすれば，スタックの形成条件次第で大きく
変化すると予想される。そこで本研究では特
にスタックのアニール温度や意図的な表面
酸化の効果を検討した。 

  熱酸化を施した Si 基板の上に，バッファ層
としての Ta，膜厚~1nm 前後の Co0.6Fe0.2B0.2

（以降 CoFeB と表記），さらに絶縁膜となる
MgO または Al2O3 を同一チャンバー中で真
空を破ることなく成長させた後，種々の条件
でのアニール処理を行った。磁化特性の評価
には極カー測定を用いた。一部の試料につい

ては，CoFeB 成膜後に意図的に種々の圧力の
O2雰囲気に表面を暴露した。電界印加のため，
絶縁膜表面に半透明の Au を蒸着してゲート
電極とした。電界応答性は，みかけの印加電
界に対する Kint の変化（α=ΔKint/ΔE)によ
って評価した。 

 

(2) 絶縁膜材料の変更による界面磁気異方
性エネルギーの電界応答性への影響 
 

Kint の電界応答性は界面を構成する元素に
応じて敏感に変化することが予想される。そ
こで本研究では特に絶縁膜材料を変えてそ
の効果を検討した。ここで絶縁膜材料として
は，Al2O3，MgO，SiO2，TiO2，Y2O3，ZrO2

の各種の酸化物，及び AlF3，MgF2フッ化物
を適用した。フッ化物は，カチオンと同時に
アニオンも変化させたときの影響を観察す
る目的で適用した。 

  この実験では，上記(1)と同様のトップゲー
ト型のスタックに加え，積層順を逆にしたバ
ックゲート型のスタックの双方を採用した。
バックゲート型では，Si 電極をゲート電極と
して用い，Si 熱酸化膜とその上に積層した各
種の絶縁膜を挟んでCoFeB及びTaを成長さ
せている。バックゲート構造では絶縁膜の成
長条件を変えても CoFeB 層へのダメージを
抑制できることのほか，Kint の起源となる界
面が表面から浅い位置にあってX線光電子分
光（XPS）で直接観察し易いというメリット
がある。またバックゲート構造での磁化特性
は異常ホール効果を用いて行った。 

 
４．研究成果 
(1) 界面形成プロセスの効果の検討 
 
① バッファ層金属の拡散による界面磁気異

方性及びその電界応答の変化 

本研究ではまず典型的な材料系である
MgO/CoFeB/Ta を取り上げ，その界面磁気異
方性及びその電界効果に対する，素子形成条
件の影響の定量的な解析を行うことから着
手した。熱処理条件を変えたときの高分解能
ラザフォード後方散乱(HR-RBS)測定による
深さ方向の元素分布の違いを調べる一方，そ
れらの試料の磁化特性を比較した。図１は深
さ方向の元素分布の熱処理条件による違い
を表わす。アニール温度を上げると熱処理時
の拡散によってバッファ層として導入され
る Ta が MgO/CoFeB 界面へ侵入する。これ
らのスタックの磁化特性を評価すると，Ta

の侵入と同期して界面磁気異方性が急激に
低下した（データ省略）。また，これにほぼ
比例して電界効果も低下することが分かっ
た。これがアニール条件を制約する因子であ
り，以降の検討では，温度を 250℃～300℃
に限定して行うこととした。 



図 1 HR-RBSによるTa/CoFeB/MgOス
タックの各元素の深さ方向プロファイ
ルのアニール温度による違い。 

 
② CoFeB 表面酸化量の与える効果から推定
する最適な界面構造 

トップゲート構造で Al2O3を絶縁膜とした
際の電界応答性を評価した典型的な結果を
図 2 に示す。このスタックにおける CoFeB

表面の酸化状態を意図的に変えるため，
CoFeB 成膜直後に 10～103Pa の様々な圧力
の O2 に暴露して界面酸化を僅かに進行させ
た。その結果，過剰な酸化は Kint の低下と共
に電界応答性も劣化するのだが，10 Pa の O2

中での極めて弱い表面酸化ではむしろ電界
あたりのKint変化量αが増大していることが
観察された。即ち僅かな酸化条件の違いが著
しくαに影響する（図 3）。 

図 2  Ta/CoFeB/Al2O3(4 nm)/HfO2 

(30 nm)/Au スタックに対する電界効
果の観測の例。HfO2 は絶縁性を高め
るために積層している。電圧の正負は
Au 側に対する電圧の正負に対応する。 

図 3  CoFeB 成膜後に意図的に種々の
圧力の酸素に暴露した場合の電界応答
性αの違い。αは表面酸化に極めて敏
感であることが分かる。 

 
ここでXPSによりCo2p内殻スペクトル

に現れる金属Coと酸化Coピークの強度比か
ら，O2暴露による CoFeB 上の酸化量を概算
した結果，たとえ 103Pa の高い酸素分圧に暴
露して過剰に表面酸化を行った後であって
も，表面に残る酸素原子は原子一層（CoFeB

表面を酸素で覆った場合）に満たないことが
判明した。これはアニール時に CoFeB 層表
面が還元されて表面に結合した酸素原子の
多くは Al2O3側へと移動してしまうことに由
来することも見受けられた。このことは，Co

や Fe の表面を酸素原子で終端した典型的な
モデル界面（例えば[3]を始め多くの理論計算
で想定されるもの）は，αの最大化のために
は酸化量としては過剰であり，むしろこれよ
りも還元的な条件下で界面を形成すること
によって金属結合を含む界面を形成する方
が適切であることが示唆される。 

同様に，CoFeB 上への MgO 成膜条件を
変更して意図的に CoFeB 表面が過剰酸化ま
たは酸化不足となる界面を作った場合も，表
面酸化が過剰となるにつれて電界効果が低
下することが確かめられた（データ省略）。 

 

(2) 絶縁膜種の変更により界面磁気異方性
エネルギーの電界応答性に現れる違い 

① 酸化物種による影響 

次に絶縁膜として種々の酸化物を適用し
たところ，SiO2では磁気異方性が大幅に劣化
してしまい適切な成膜条件を見出すことは
できなかった。これは SiO2では CoFeB との
相互拡散が速いためと予想された。これに対
し，Al2O3，MgO，Y2O3，ZrO2 については，
多少の大小はあるものの，同オーダーの αを
観察することができた。これは，酸素と
CoFeB の界面結合が重要な役割を果たし，第
二近接となるカチオンの直接的な影響は限
定的であることを示唆する。 

これらの 4 種の酸化物のスタックについて
α を比較したところ，相対的に ZrO2が優れ，
Y2O3 が劣る結果となった（図 4)。どちらも
3d 電子を持つ元素を含み，3d 電子軌道の存
在が直接的に悪影響を与えるわけではない。
両者の差を生じる原因として考えられるの
は，CoFeB との反応性の大きな違いである。
図 5 に示す通り，Zr3d XPS から ZrO2では金
属的な Zr の結合が僅かに含まれていること
が示唆され，その割合が Y3d や Al2p に比べ
て著しく大きい。この解析では各酸化物の膜
厚をそろえているため，材料間の光電子脱出
深さの違いの考慮は必要であるが，それを考
慮しても尚，顕著な差が界面の化学状態にあ
ると結論できる。前項で述べたとおり，過剰
な酸化は劣化原因となるため，それを抑制し
易い ZrO2 が有利となると考えることができ
る。このように酸化物の選択による αの違い
は界面の反応性の僅かな違いによってもた
らされる差と考えるのが妥当である。 
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さらに，絶縁膜にフッ化物を用いて，酸素
よりも電気陰性度の大きいフッ素を界面へ
導入することを試みたが，ここまでのところ
期待するほどの界面磁気異方性は観察でき
ていない。この改善の可能性の検証は今後の
課題として残っている。 

図 4  Ta/CoFeB/MOx スタックの Kint

の電界応答性α（=ΔKint/ΔE)の MOｘに
よる違いの推定。エラーバーは磁化 Ms 
×teffの推定誤差が大きいことによる。 

（MOｘ=Al2O3，Y2O3，ZrO2） 

図 5  Al2O3，Y2O3，ZrO2を CoFeB 上
に積層したときの Al2p，Zr3d，Y3d の
各 XPS 内殻光電子スペクトルにおける
金属ピークと酸化物ピークの比。各酸
化物の膜厚はすべて 2 nm に調整した。 

 

 

② CoFeB/TiOx スタックにおける不揮発的
な磁気異方性変化の発現 

 

  酸化物を変えたスタックを作製する中で，
予想外の発見が得られた。TiOx を絶縁膜に
用いた際には，電界印加による磁気異方性変
化が不揮発的に長時間にわたって残る効果
が見られ，これはこれまでに報告のない新し
い発見であった。まだ基礎的な知見のみが得
られた段階であるが，今後，この効果につい
ては詳細な調査へと展開したい。 

TiOx は化学状態に自由度があり，成膜条
件によって多くの酸素空孔を含み得る酸化
物である。そのため電界印加による界面近傍
の化学状態変化が想像される。事実，TiOx

中で可逆的に化学状態の局所的な変化が生
じることでいわゆる抵抗変化メモリとして
動作することも知られている。このことが，
観察された不揮発的な変化の原因になって
いると推測するのが妥当である。 

電界開放後にも不揮発的にKint変化が残留
することから，垂直磁場中で観察される飽和

磁場Hsatの増減は図 6のように直前に印加し
た電界の向きで決まり，且つその不揮発的な
変化幅（ΔHsat)は図 7 のとおり電界の大きさ
に応じて変化する。Kint が増大すると垂直磁
気異方性が強まり，Hsat が減少するという関
係に注意されたい。電界による異方性変化の
方向は，ゲート電極に正の電圧を印加すると
TiOx 中で正に帯電した酸素空孔が界面近傍
で減り，負の電圧を印加すると増えるという
変化が想像され，ぞれぞれが Kint の増大と減
少を引き起こすと予想される。また，印加時
間を～百 μsec へ短くしたパルス電界に対し
ても応答がみられることから，構造の設計次
第で高速動作への応用にも期待できる。 

このような電界による化学状態変化は，従
来提唱されてきた界面における電荷の僅か
な蓄積，空乏が Kintに影響を与えるという電
界効果の理解とはまったく異なる機構であ
る。これは電界応答性を増大させる上での新
しい指針を与える可能性が期待できる。 

 

図 6  向きを繰り返し変化させながら
電圧を印加 / 開放して観察される
Ta/CoFeB/TiOx スタックの飽和磁場
Hsatの不揮発的変化の様子。 

 

図 7  Ta/CoFeB/TiOx スタックでみら
れる Hsatの不揮発的変化量（⊿Hsat）の
直前に印加した電界への依存性。 
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