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　Magnetic 　tunnel 　junctions　 using 　 an 　 epitaxial 　 magnetite

〔Fe ，sO4 ）layer　 were 　 prepared 　 Qn 　Si／SIO2，　MgO ｛900｝｛hO ｝，
and 　｛111 ｝　single −crystal 　substrates ，　 and 　their　properties
were 　 studied ．　 Tunnel 　 junctiQns　 of 　UL ．／Fe30．t／Al−oxide ／

CQFe 　were 　fabricated　by　rf　sp しLttering ．　 An 　epitaxial 　FesOn

layer 　was 　grown 　by　sputtering 　and 　was 　f〔，und 　to　be　highly
oriented 　 in　it

’
s 　 crystal 　 axis 　in　 the　 film　plane ，　 Each 　Fe30n

showed 　 markedly 　 different　 MR 　 propertiett　 depending 　 on

the　epitaxy 　planes 　of 　the 　MgO 　si．ngle −crystal 　substrate ．　Thc
Fe304／Al−oxide ／CoFe 　film　deposited　on ｛110｝MgO 　showed

the　highest　MR 　 ratio 　 of　lO％ when 　the　field　was 　appUcd

along 　the　easy 　axis 　of　the　epitaxiai 　Fe304．　 The 　MR 　proper−

ties　Qf 　the　film　deposited　on ｛110 ｝MgO 　exhibited 　a　strong

angular 　dcperユdence　in　the　filni　plane ．

Key 　words ： Fe304，　 epitaxial ，　 magrletic 　 tunnel　 jul’lcL三〇 n，
orientional 　dependence，　half．metal

る．例 と して ，多結晶 Fe304磁 性層 を用 い た Fe304／Ai−oxide ／

Co ト ン ネ ル 接合 に お い て，騫温 で 約 13％，4．2　K で 40 ％ を 超

え る MR 比 が 報 告 されて お りm，酸 化鉄 薄膜 に よ る磁 性 デ バ イ

ス へ の 可 能性を 示唆 し て い る．ま た，単結 晶埜 板上 ヘ レ ーザ ー

ア ブ レ ーシ ョ ン に よ リエ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ た Fe304

MgOf
’
Fe ：sO ．i トン ネ ル 接 合 に お い て は，室 温 で 約 G．5％，15〔｝K

で 約 1．5％ 程 度 の MR 比 が 報告 さ れ て い る
1〔｝）．

　そ こ で 本研究 で は エ ピ タ キ シ ャ ル Fe304 を用 い た Fe304／A1．−

oxide ／CoFe トン ネ ル 接合 の 作製を 試 み た．バ リ ア 層 に は A1

の 酸 化膜 を用 い て い る．もう一方 の 強磁性 層 に は飽和 磁化量 の

高い
］ uCD

ア5Fe25 を 採用 した．基板 に は熱 酸化 Si 基板，　 MgO

｛100｝，〔110｝，およ び ｛111｝面0）単結晶基 板を 用 い て ，こ れ らの

基板 上 に 作製 し た ト ン ネ ル 接 合 の MR 特性 を調べ た の で 報告

す る．

2L 実 験 方 法

L は じ め に

　 1995 年 に 強磁性 トン ネ ル 接 合 （強磁駝層／絶縁層／強磁性層）

に お い て 室 温 で 約 18 ％ の 磁 気 抵 抗 （MR ）比 が 観 潰1」され て 以

来
1｝・2），ト ン ネ ル 磁気 抵抗 （TMR ）の 研究が 基 礎 ・応 用 の 両 面 か

ら活発 に 行 われて い る．強磁性 ト ン ネ ル 接合の MR 比 は 理論的

に 両 強 磁 性 層 の ス ピ ン 分 極 率 （フ ェ ル ミ面 で の up −spin と

down ・spin の 状態密度の 割合）に よ って 決 ま る と説明 さ れて お

り
3〕・41，ス ピ ン 分極 率 が 高 い ほ ど MR 比 は大 き くな る こ とが 知

ら れ て い る，

　近 年，ス ピ ン 分極率 100 ％ を示す half−metal は MR 比 の 飛

躍的な 向上が 可能 な材料 と して 期待 を集 め て い る．例 え ばそ の

う ち の 一
っ で あ る Mn 酸化物 を 強 磁性層 と し て 用 い た

La 】 xSrrMnOufSrTiO3 ／Lai．エSrxMnO ，i の 3層 エ ピ タ キ シ ャ ル

ト ン ネル 接合の 作製が 試み られ て い る
5働 ．こ の 素子 で は 液体

ヘ リウ ム 温度付 近 の 低 温 で，極 め て 高 い MR 比 が観測 さ れて い

る が
η，LSMO の よ うな perovskite型 物質の 多 くは キ ュ リー

温度 が室 温，あ る い は そ れ以
一
ドと低 く，動作温度範囲は 隈 られ

る，．．一方，立方晶 illverse　spine1 型構 造 を もっ Fc｝：104 （rnagnet −

ite）は 高 い
一“　．＝リ

ー温 度 （853　K）を もち，　 Verwey 転移温 度

（119K ＞以 上 の 高温 側 で ホ ッ ピ ン グ電気 伝導 性 を示 す こ とが知

られ て い る
s）．こ の 物質 も理 論的に hal［−metal で あ る こ と が 予

想 され て お り，こ の よ うな特徴 を もっ Fe304 を用 い た ト ン ネル

接合 で は，高 MR 比 お よ び デ バ イ ス への 応 用 が 期待 さ れ て い

　RF マ グ ネ ト ロ ン ス パ
ッ タ装置を用 い て 以

．
ドの 構成を各 基板

上 に 成膜 し た，基板上 に は U ．L．（バ
ッ フ ァ 層）を敷 い て あ る．

Fe
こρ 4 〔50　nm ＞／Al（x ）−oxide ／CoFe 〔】Onm ）／Pt（10nrn ）．

　U ．L，は geometrical 　enhancement 効果 を考慮 して，シ ー
ト

抵抗 を小 さ くす る よ う に して い る．Fe ：IO ．4 の 成 膜 は 焼結 ター

ゲ ッ トの ス パ
ッ タ リ ン グに よ り行 った．成膜中の 基 板温度 は

300℃ に設定 し，酸素流量 を調 節 しなが ら組成 の 制御 を した．
Ar ガ ス 流 蠶 は 4．O　sccln で ガス 圧 は 6mTorr で あ る，バ リア

層 の 作製は Al を数底成膜 した後，プ ラ ズ マ 酸 化 させ Al・−exide

を形成 した．そ の 後 CoFc と 保護膜で あ る Pt を成 膜 し た．素子

加工 は通 常 の フ ォ ト リソ グ ラ フ ィ と Ar イ オ ン ミ リ ン グを 用 い

て 微細加工 を行 っ た．素子接合部の 面積 は 5×5−−10XIO μ m2

と した．こ の よ うに して 作製 した試料の 結晶性お よ び磁気的特

性の 評価 は XRD ，　VSM そ し て 磁 気 抵抗 を ± 79．6　kA ／m で 直

流四 端子 法 に よ り行った．な お，測定 は すべ て 室温で 行 っ て い

る．

3．実 験 結 果

　3．1 熱酸化 Si基板上 へ の トン ネ ル 接合 の 作製

　まず初 め に ，Si／SiO2／巳L／Fe304（50　rlm ）の XRD パ タ
ー

ン

を 獄 g ．1に 示 ず，図に 示 した よ う に 纂 板 ピー
ク の ほ か に U ．L．

の 回折 ピーク，そ して Fe ：Oq ｛111｝面 の ピ ー
クが 観測 さ れ た．
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Fig．4　MR 　curvcs 　of 　Mg （）｛1〔〕O｝〆U ．L 、〆
．
Fe30 ．1〔5011m ）．

よ って，同基板 上 に は Fe ／iO ，i 〈111 ＞軸 が基板 に 垂直 に 配 向 して

い るの が わ か る．Fe ／iO ，dlll｝画の ピ ー
クか ら計算 し た 結果，

格子定 数 は 8．394A で あった 〔Fe ／iO ．」；a − 8，396 入）．　 M 　ff カー

ブ で は 最 大 印加 磁 界 400kA ／m の と き飽和磁化値 は約 0．6　T

で あ る こ とを確 認 して お り，こ れ は ぽぼ Fe；iO ．i 雫結 晶 と同等 な

値 で あ る．次 に si／sioz／U．L．，／Fe ／t（）4 〔50　 nm ）／A1｛〔〕．8　nl1／〕
一．

oxidef
’
CoFe（10nmYPt 〔1〔）nm ）の 模 構成 で あ る MR カ ーブ を
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Fig．6　XRD 　pettem　of　MgO ｛110 ｝／U ．L ．〆Fe304 （5〔｝nm 〕．

Fig．2〔a ）に 示 す，バ リア 層 は Al を O、8　nrn 成模 後，プ ラ ズ マ 酸

化 して い る．バ イ ァ ス 印加電 圧 1mV の と き得 られ た MR 上：ヒは

約 2．4％．素 子接 合抵抗 は 2，7k Ω ・
μ m2 で あ っ た．　 ・

方，　 Fig 、2

〔i⊃）に 示 す MR カ ーブ の 模 構 成 は Si！SiO，，／U．L．，ICc ）Fe （1〔O

nm ）〆Al 〔0．8nm ）
−oxide 〆Fe ：04 （50nm ）／Pt （10nm ）で あ る．　 Cb）

に お け る 憐成 は バ リア 層 の 上 に FCuO4 を 成膜 し た，い わ ゆ る

〔a ｝と逆 型 の 接 合 で あ る．こ の 接 合 で 得 ら れ た MR 比 は 約

0．7 ％ と比較 的小 さ く，素 子接合 抵抗 は 2．6k Ω・μm
記

で あ っ た．

　3．2　MgO ｛IOO｝　9 板 上へ の トン ネ ル 接 合の 作製

　次 に ，前 回 の 作 製 条 件 を べ 一ス に MgO 単 結 晶 基 板 上 に

Feρ 4 を エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 さ ぜ た ト ン ネル 接合を 作製 した．

Fig．3 に MgO ｛1〔〕〔）｝IU．L．f
’
Fe

／iO．i〔50nIn ）の XRD パ タ ーン を

示 す ．図 の XRD パ タ
ー

ン 上 に は MgO 　uoO｝
．
「甬に 起 陸「す る

ピ ー
ク の ほ か に U ．L．お よ び Fe／tO4 ｛400 ｝面の ピ ー

ク の み が 観

測 され た．ゆ え に Fe ：IOa 」 は MgO ｛100 ｝．基板 llで は結 爪 面 に 対

して a 軸が垂直に 配向 して い る こ と を 示 して い る．ま た MgO

基板 を用 い た 場 合 に は ，4 軸 XRD に よ りFe ：104 の 薄膜面
』
lklも

結 晶軸 が そ ろ っ て ．成長 して い る こ とを 確認 して お り，エ ピ タキ

シ ャ ル 成長 して い る こ とが わ か る．Fig ．4 に MgO ｛100VU ．L ．／
Fe ／i（）・i〔50　nm ）の ．W −H カ

ー
ブ を示す．磁場 印加方向 〈100＞ で

飽和磁化値は約 0．6T で あった ．こ れ は FesO ，i単結iTIとほ ぼ 「司

等 な 1直で あ るこ とが 確認 で きる．一
方，＜010＞に 磁場 を 印加 し

た と き も「司様 な M −II カ ーブ で あった ．　 Fig，5 に Mg （，｛100 ｝／

U ．L ．／
’
Fe ／iOg 〔50　nm ）／Al 〔1．2　nrn ｝

−
oxide ／CoFe （10nrr1 ）〆Pt （10

mn ）の 膜構．成の MR カ ーブお よ び M −ff カ ーブを示す．バ リア

唇 は Al を 】．2　nm 成 膜後，　 プ ラ ズ マ 酸化 して お り、熱酸 化 Si

H 本 応用磁 気学会 誌 　Vo1、25 ，　NO，3−1，2001
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Fig ．8 （a）MR 　curves 　of 　t1ユe　 magnetic 　fie！d 　direction

〈UO ＞and ハ4−ff　curve ．　〔b）MR 　curves 　of　the　rnagnetic
field　direction＜001＞and ．V ．・・H 　curve ．

基板 上 に 作製 し た バ リア 層 と は 厚 み を 変 え て あ る．素子接合面

積 は 10× 10μ m2 で あ る．バ イ ア ス 印加 電圧 20　mV の と き磁

場 印加方 向 ＜100＞ で 得 られ た ．繊 比 は 約 6％，素子 接含 抵抗

は 1．8M Ω・μ m2 で あ った．〈010＞に磁 場を 印加 した と き で も同

様 な M 尺 カ ーブ お よ び ヒ ス テ リシ ス カ ーブが 得 られ て い る．

　3．3　MgO ｛110 ｝基 板上 へ の トン ネ ル 接合の 作製

　Fig．6 に MgO ｛］IO｝／U．L．IFe：1（）4〔50　mn ＞の XRD パ タ ーン

を示 す．図 の XRD パ ターン ト：に は MgO ｛110｝面 に 起 ［型す る

ピ ー
クの ほ か に，U ．L．お よ び F艶 04｛220｝面 の ピ ー

ク が 観測 さ

れ た ，したが っ て Fe ，］
04 は MgO 〔HO ｝面基 板 L で は結 晶 面 に

対 して 垂 直 に ｛110｝配 向 して エ ビ
．
タ ギ シ ャ ル 成 長 して い る こ と

が わ か る．Fig．7 に MgO ｛110 ｝／U ．L．／Fe30 ．L（50　nm ）の M −II

カ ーブ示す．Fig．7（a ）は 磁場 印加方向 〈11．0＞で 角型 の ヒ ス テ リ

シ ス カ ーブが 顕著に 観 測さ れて お り ，磁 化容易軸方向で あ る こ

とが わ か る．一
方 ，  01＞ に磁 場 を 印加 し た と き 〔b）の よ うな

磁化困難軸カ ーブ が 観測 さ れ た．最大印加磁 界 400kA ／ln で

の 飽和 磁化値 は約 0．6T の 値 を 得 て お り，　 Fe30．t ．単結 晶 と ほぼ

同等な 値を得て い る．
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Fig ．9 　XRD 　patlern　of　MgQ 〔111 ｝／〔∫．L ．／Fe30 ．t（50　nm ）．
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Fig，10　jVf．　H 　curves 　of 　MgO ｛111｝／U ，L．／Fc／iO4 （50　nm ）．

　 Fig ．8 に MgO ｛lj．O ｝／U ．L．〆Fe30 ，t （50　 nm ＞／Al （1．2　 nm ）
−

oxide 〆C【）Fe（10nm ＞／Pt〔lenm ）の 膜構成で あ る MR カ
ー

ブ お

よ び ILef．・Flカ ・一ブ を そ れ ぞ れ示 す．素 子接 合面 積 は 5 × 5 μ m2

で バ イ ァ ス 印加電月三201n ▽ の と き接合抵抗 は 2．5〜2．6　M Ω ・

μ rl12で あ・．・た．磁場印加方 向 〈l／O＞，す な わ ち磁 化容易軸 方向

で 約 10 ％ の 極め て 高い MR 比が 観 測 さ れ た．一一・
方 ，磁化困難

軸方向 く001＞ で は約 6％ 程度の MR 比 を観測 して い る，磁化

容 易軸 方 向 で 観 測 さ れ た M ／〜比 は両 強 磁 性層 の 保 磁 力 差 を反

映 L た反平 行状 態 が実 現、しや す い た め に ，比 較的 高い M 尺 比 が

観 測 さ れ て い る．Fe／iO ，i の 磁気異 方性定 it　Ki，　K2 の 文献値
IL ］

か ら求 め た 峩 方 性 ：1ニ ネ ル ギ
ー

変化 は ，Fe ，．iO ．t ｛110 ｝面 内 で は

〈110＞が 容易車由と な り，〈00 ユ〉が 1丞1難輔 と な り実験 結果 と
一一

致

して い る．

　 3．4　腿gO ‘」11｝基 板上 に作製 した トン ネ ル接 合 の 作 製

　 Fig，9 に MgO 〔ll1｝〆U ．1．．IFe304〔50　 nm ）の XRD パ タ
ー

ン

を 示 す．図 か ら基 板 ピー一ク の ほか に ，U ．L ．お よ び Fe304 ｛111 ｝

面 の ピ ー
ク が 観 測 さ れ た．よ って MgO ｛l！l｝基 板上 で は

Fe ／iO 、t が ｛ln ｝配 向 に よ る エ ピ タ キ シ ャ ル 成．長 が確 認 さ れ た．

Fig，10 に MgO ｛lH ｝／U ．L．IFe304〔50 　nm ）の M −−U カーブ を 示

す．こ れ は磁場 印加 方
．
向が く211＞ で あ る．最大 印加

．
磁界 400

kAfm で の 飽和磁 化値 は約 0．3　T で あ っ た．他 の 基 板上 に 成膜

した FesO．1 の飽 和磁 化値に比 べ て 低い 値で あ っ た．磁 場 印加 方

向 くOll ＞ で も1司様 な M −l／ カ ーブが 観 測さ れて い る．　 Fig．11

に MgO ｛1］1｝／U ．L ／Fe ／iO4 （50　n．rn ）／
’A1（1．211m ＞

−
oxide 〆CoFe

〔10nrn ）／Pt（］．　O　 nm ）の 模 構成で あ る MR カ ーブ お よ び ML κ

カ
…

ブ を示 す．素 チ接合面 憤 は 10 × 10 μm2 で あ る．バ イ ア ス

電 ∫
．
llを 20 　rnV 印加 しノニと き得 られ た 燃 比 は 約 3％，素子接

合抵抗 は 2．IM Ω・μ mZ で あ っ た．磁 場 印力［1方 向 くQll ＞ で も同

様な 跏
．．ffカ ーブを観測 1、て い る．　 MgO 単結贔基板 E．に 作製
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Fig，11　〔a）MR 　curves 　 of 　the　magnetics 　丘eld 　direc−

tion ［211 ］．〔b！ルf
−H 　curve ＄ of 　Fe304（50　rmV 〆Al〔］．．2nm ）

−

oxide ／CoFe 〔10mn ｝．

した 素子 の 接合 抵抗 の ば らっ きは ，加 工 に よ る プ ロ セ ス ダ メ
ー

ジ な ど の 影響 に よ る も の と思わ れ る．

4．　 ま　 と　 め

　 RF マ グ ネ トロ ン ス パ
ッ タ 装置 お よ び 素 r加．工 技術 を用 い て

各基 板．h に Fe304 ／AM
−oxide ／CoFe の 強磁玄性 ト ン ネ ル 接 合 を 作

製 し た．得 られ た 結果 を 以 ドの 表 に示 す．

Table　l　 Results　 of 　obtained 　in　this　 experimenL

SubstrateFe304Azimuth 　1n　 sldeMR 　ratiQ （％） 1

Si／Sio2Polycwstai 2．4

MgOl100 ｝ Bpitaxia田 lm （100＞

＜OlO＞ ： 1
MgO 田 0｝ Epi匙axia 圃 m 〈11G＞

く00D

　　　　　→106

MgO ｛ll1｝ Epitaxial　mm 〈211＞

（011＞

33

　ず に 多結晶の 配向膜 に な る ことがわ かった．

  MgO 単 結品 基板 ヒへ FesO4 の エ ピ タキ シ ャ ル 膜 を作製 す る

　 こ と に 成功 し，Fe30．1 ｛110｝面で は MR 特性は 顕著な 面内結

　 晶方位 依存 を示 して い るこ とがわか っ た．

  Fe ／tO ，t （epitaxial ）IAI−（）xide ／Cc）Fe接舎で は Feヨ04 ｛llO｝面

　に お い て 約 IO％ 程 度 の 比 較 的 高 い MR 比 が 観 測 さ れ ，

　FesOUMgO ／Fe304 の 3 層 エ ピ タ キ シ ャ ル 接合 で 報告
1°〕さ

　れ た l／fR 比 よ り も高い 値を示 した．
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　以．上の こ とか ら

  熱酸化 Si基
．
板上 に作製 した Fe30 ．t は エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 せ
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