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のス ピ ン偏極 率の 低下 ：」P，
バ リア／強磁陸層界面構造の変化

5！，

等が示 唆 されてい る。しか しなが ら，
7a薄膜で 血 の 拡散を抑

制 して も 320℃で 同様な 劣化 が見 られ る
川
な ど ， い まだ高温 で

の 劣化 メ カニ ズ ム は十分 に解明 され たとは言 えない 。今回我 々

は ，出力特性 で優 位 と思われ るデュ アル ス ヒ ン バ ル ブ タイ プ

（DSV）の wrJ［1］
を作 製 し，磁場中アニ ール に よ る特性改善効果 の

検討 と高温ア ニ
ー

ル で の 劣化原 囚の 解析を行っ た の で 報告す

る．

2、実験方法

　試料の 作製は，超高真空 スパ ッ タ リング法に よる 阻 J薄膜の

成膜 と ，
フ ォ トリソ グラ フ ィ／鯉 イオ ン ミ リング によ る加

．
r．を

用 い て行 っ た、齪 J の 積 層構造 は ， 以 ドに示 す ように 上 ド強磁

性層を固着層と し， 中問強磁陶爵を臼由層と したデュ ア ルス ピ

ンバ ル ブタイ ブ
．
の 二 重 トン ネル 接合 （DSV−MTJ）で ， トン ネルバ

リアの 形成方法の 異な る 2種類の 試料 A
，
B を作製 した．

K曙 words ： 伽皿 cl　 magnetoresjs 伽 ce，　 thc  瓠 Stab亘1｛妙，
c［euble 伽   ¢ 1 画 dion，　X 一盟y　 pho重oele 戯   n　spectroscopy ，
  g藤 c   dom 農  ess　mem 鰐

試料 A；AIO
，ダイレ ク トス パ ヅ タ／プラズマ 酸化法

　（Si／SiOt）Sub．／Ni−Fe（5）／lr−Mn（12）／COfiiFeE，o（3）／

　Ale
，（1．5）；酸f匕／COSiFeLO（3）／AlO，（1．9）：酸イ匕／

COi，／／Fese（3）／lrvim（12）畑i−Fe（5） （単位 ：  ）

1．は じめ に

　室温で の大きな トンネル磁気抵抗効果（  ）が発見されて以

来
1）・Z］，磁気抵抗効果メモ リ（｝fRAM）や磁気ヘ ッ ドへ の 応用を想

定 した 強磁性 トン ネル 接合（NTJ）の 研究が さ か ん に行われて い

る．そ の 中で も熱処理 によ る特陛変化につ い て は，初期特性の

改善，加工 プ ロ セス との 整合駐，素子の 信頼性な ど実用的に も

重 要な課題 に関連 する た め，様 々な角度か らの 検討が な され て

い る
1）
−9）。これ まで の報 告では，3GO°C程度の 熱処理 に よ り瓶

比の増大 瑚 や 電 流一電圧特 陛の非対称 陛の 消失
9
乏 い っ た特 陛

の改善が見 られ てお り， 初期特陛改善のた めの ア ニ ール は必 要

な工 程 と考 えちれ て い る。一
方 ，

300 ℃ を超 えた熱処理 で は特

性の 劣化が生 じる とい われてお り
［）
−9：

，
  等半導体 LSI製造

プ ロ セ ス で想定 され る 400 ℃ 程度 の 熱工 程に は現状で は耐え

られな い ，300℃ 以 ltで 生 じ る劣化の 原因 と して は，反 強磁陛

層に用 い てい る 臨 の 拡 散 に よっ て引き起 こ され る強磁性層中

†現 所 属 ：東北 大 学 大学 院．．1二学研 究 科材料物 性学 専攻

仙台 市青葉 区荒 巻 字青 葉 G2（〒 98G−8579）

試料 8：Al スパ ッ タ〆プ ラズマ 酸化法

　（Si／SiOe）Sub．／Ni−Fe（5）／1p−Mn（12）／CosoFeEa（3）／

　A1（0。9）：酸イ匕／CoE．DFeso（3）／Ni−Fe（6）／Cos，，，FeE，c（3）／
Al（O．9）：酸化／CosoFeE．：（3）／亘r

一
血 （12）／Ni

−Fe（5）　 （単位 ：  ）

成膜は背圧 5× 10．9Torr 以 下，細 ガス 圧約 1皿Torr，成膜速度

約 O．04mm／sec で 行 っ た．プラズマ 酸化は純酸素ガ ス を用い ，

投入パ ワ
ーと酸化 時間は，試料 Aで は 30W ・80秒，試料 Bで は

7 恥 90秒 と した．

　磁場中ア ニ ール は真空 中 （5× 10
−lTorr

以下 ）， 印加磁場
一
定

（6。5kOe ）， アニ ・一ル時間
一
定 （1 時間）で行い

， 同
．・
試料を

175 ℃ か ら 25 ℃ ス テ ッ プ で温度 を Lげて nOO ℃ までア ニ ール

を繰 り返 した，電流一電 圧 （f一り 特 陛お よび MR 比 の 評価 は直

流四端 子法を用 い ，測定は室温 で 行 っ た．ア ニ
ー

ル に よ る各層

の 変化 の様 r・は高分解能透過電
．
∫顕微鏡（TEM）および X 線光電

∫分 光法（XPS）を用い て 評価 した．なお，躍）S評価用の 試料に は

下 側 バ リア層 よ りも ド側 の 積層構造 （Ni−Fe／lr一血／COE〕Fe5〆
AIO、）を別途作製 し たもの を用い たe
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3．実験結果 およ び考 察

　Fig．1〜黙g．3 に 戳 比 ， 亀／： （3 つ の 強磁性 層の ス ヒ ン の 向

きが そ ろっ た時の 抵 抗 値），巧（蹴 比が最 大値 の 1／2 とな るバ

イア ス 電圧）の 磁場中ア ニ ール によ る変化 を示す．．な お，加 工

中に 150℃ の熱 コニ程を経たため ， 図中 にはア ニ ー
ル 前の 糟駐 を

150℃ として プ1コ ッ トして ある．Fige　 1 に示す 嘸 比 の ア ニ ー

ル 変化は ， 試料 A
，
B ともに同じよ うな傾向を示してお り，ア ニ

ー
ル に よ り臨 比 が向上 して 30  ℃近 辺 で 40 ％を超 え る値に ま

で 達する が
，さ らに 高温での アニ ．一ル で は急激に減少 して い る．

一
方 ，

翫 g．2 の 船 ，
の ア ニ ー．ル 変化 は トン ネルバ リア の 形成方

法に よ っ て 異なっ て い る．試料Aで は 200 ℃ まで 大幅 に 増大 し，
そ の 後多少の 増減をし た後 325 ℃ で急激 に 減 少す るが ，

350ec

か ら再び 増大 してい る．一．方試料 Bで は ，
300qc まで 少 しずつ 減

少 し，300℃ を超えたとこ ろで急激に増大 してい る。次に Fig．
3を見る と，アニ

ー
ル 前にはどち らの試料も 臼が正負で大きく

異なっ て おり，睡1比の バ イア ス 依存性が正負で非対称であるこ

とが わか る。ア ニ
ー

ル に よ り Y
，
が 大きくな る と同時に こ の 非対

称 性 はな くな っ て い き，325℃ で ［fhが正負で ほぼ 同 じ値を示 し
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鱆 。丑・ ct畑 鱒 b・ttom　cle・ctr・dc．

て い 惹 こ の 時，試料 A では らが最大に な り900mVを超えて い

る ．試料 B は 350℃で 最大に 達 し， 負の 方が やや大 き くな っ て

い る もの の 、やは り正 負い ずれも 900酬 を超えてい る．さ らに

高温の ア ニ
ー

ル で は s 試料 A
，
B ともに急激に Vfbが減少 してい

る e

　 以上 に示 した ように，3GO〜325℃程度の ア ニ
ー

ル に よ り甌

比や Ybの 増大 とい っ た特 生改善 が見 られ て い る。こ こ で
，

この

特性改善ア r一 ル の 効果 につ い て も う少 し詳 し く見て み る．特

性改．善ア ニ
ー

ル によっ て得 られた試料瓦の 照 比の バ イア ス電圧

依存性を Fig。4 に 示すtt比較のためア ニ ール 前の 特 性 も示 して

あ る．ア ニ
ー

ル によ り大
．
隔な特陸改善が図 られ ， ア ニ ール後で

はバ イア ス 黜 三〇．5V で 撫 比 31 ％，1V で も踊R 比 2G ％と ，

高い バ イア ス 電圧 にお い て も大 きな 嘸 比が得 られて い る。

　325 ℃ よ り高温の アニ
…・

ル で 見 られ る特 性劣化 につ い て 詳 し

くみて み る．先に述べ たように
， 高温で の ア ニ ー．

ル で は 慮 比 と

死は減少 し，馬，、は増大する とい う変化 を示 して い る ．これ まで
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特性劣化の 原因だと言われて きた hn の 拡散によっ て引 き起 こ

されるス ピ ン偏極率の 低下 が起こ っ て い る とする と，MR比の 減

少に つ い て は説明 で きるが，他 の 2 つ パ ラメータ の 変化 につ い

て は十分な説明がで きない ．したが っ て ，他に も特陸劣化 を引き

起こ してい る現象があ る と思われ る．特に RmiTが増大 して い る

とい うこ とか らバ リア層が 変化 してい るこ とが予想 され る．

　 ヒ記の 劣化メ カニ ズ ム を調べ るため ，
XPS と断面 TEM で の 分

析を行 っ た．Fig．5〜 Fig．7に XPS分 析の 結 果の うち特徴的な

ア ニ
ー

ル変化 を示 した Fe
，
　Co，

  の ス ベ ク トル を示 す。図中に

は，成漠後（as　depo．），
20e℃ ア ニ

ー
ル ， 300℃ ア ニ ー

ル ，375℃

ア ニ
ー

ル の 試料の XPS ス ペ クトル を示 して ある．Fig．5，Fig．6
よ りFeと Coは 200℃ まで は変化がない が ， 300℃ か らピーク

が減少 し始めて い る の がわか る．また ，今回作製 したバ リア形成

条件で は，成膜後もアニ
ー

ル 後も酸化物の ピークが見 えてい な

い ．こ れ に対 し Fig，7 に示すi甑 は
，
2ee ℃ まで は変化 が な く

金 属 凹n の ピ
ークの み が観察され て い る が

，
300 ℃ で は金属  

の ピークが増 大する と ともに 凹h 酸化物の ピーク が見えて きて

お り， さ らに 375℃ で は これ ら両 方の ピ
ークが増大 し てい る．

こ れらの こ とは ，390℃ か ら 血 が E方 に拡散 して きて 酸化物を

っ くり，

一
方 ， Co と Feは ド方 に拡散 して い るこ とを示 してい

る．Fig．8に ｝PS ス ペ ク トル か ら求 め た Feと 晦 の 原子数比の

160
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ア ニ ール に よる変化を示す．300℃ か らFe に対する   の 割合

が増加 し，それが 光電子取 り出し角 （TOA）が 小 さい ほ ど大 き く

な っ て い る．こ の こ とは 300℃ 以 上で は P  が Fe よ り上 方 に来
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てい る こ とを示 して い る。一方，375℃ での A1 と   の原 子数比

の TOAに対する変化を調べ る と，　 TOA＝90°
では Mn／Al＝ O．12で

あ るの に 対 し ， 30°で O．05，15°で O．03と
，
A1 に 対する  

の 割合が TOAが 小さい ほ ど減 少 して お り，  は AI よ りは下側

にある とい える．こ れらの こ とと Fig．5 〜 7の 結果を合わせ

て 考 える と，CoFe／AlO，バ リア界面 または バ リア 巾の界面に近い

部分 に 凹h 酸化物が形 成され てい るこ とが わか る，次に断面 TEM

の 結果につ い て 見てみ る．Fig．9の 300℃ と 375℃ の 断面 T盥
像か らわか る ように，300 ℃ では明 瞭な界面を持つ ア モ ル フ ァ

ス 状 の バ リア層が観察されて い るの に対 し，
375 ℃で はバ リア

層の 界面 がぼや けて ア モル フ ァ ス 状の 部分が 広 が っ て お り，全

体 と して バ リア層が厚 くな っ て い る．以上の こ とを総合 して 考

える と，高温 ア ニ
ー

ル の 結果 バ リア層 ド側界面近傍 に ｝血 酸化物

が形成 され ，その   酸 化物が トンネル バ リア の
一

部と して 機能

する Alo
，IMnO，複合 トンネルバ リア が形成され た とい うこ とが

い え る．

　こ こ で ，ア ニ
ー

ル で 拡散 して きた   に よ りAIO
，IMnO，複合 ト

ン ネル バ リア が形成 され た場合，醗 比およ び Vaの 減少 と抵 抗値
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の 増大 か起 こ りうる か どうかξえて み る．拡散 して きた⊥強 が酸

化 物を形成す る とい う こ とは酸化物
1・ン ネ ル バ リア 層の 厚さが

増大 す るこ とを意味 し，
こ れ は抵抗の 髦人 につ なが る こ とにな

る．こ の こ とは，Fig．9で ，　3
’
！：・℃ の ア ＝

一
ル で バ リア 層が厚 く

な っ てい る こ と とも
・
致し て い る．次 1こ f／，1 の 減少す る 原因 につ

い て 考 えて み る．こ れ まで シB 比の バ イ ア ス 依春忤 の メカ ニ ズ ム

につ い て多 くの 議論がな されて きたが、醗 ヒ も lf，も減少する理

由が バ V ア［iコの 欠陥な どに よ る聲位を介 したス ヒ ン に 1（〈t’iしな

い ホ ヅ ピ ン グ伝導成分 にあ る とい う垠 缶 があ る   こ れ を我々

の 結果 に あて はめ て み る 特 陛改 售ア ニ …
ル に よっ て酸 化 の 均

質化 や酬 匕ブ ラズマ ダメージ の 囮復に よっ て 欠陥の 少な くな っ

て い た 岨OI単層の 尺 ン ネル バ ∫ア に対 し，高温 アニ
ー．

ル に よ り

配 Oノ惣 O譲今バ リア が形成され る場合，拡散して きた 轍 と 0が

778

結合する際に AIOx結合構造が変化 したり，欠陥が増加 したり，あ

るい は酸化か不完 全で 欠陣の 多い ｝（nCx が形 成され たりする こ と

になる．それ ゆ え ，
バ リア lP に 欠焔などに よ る準位が 増加 し，

こ

の 準位 を介 した ス ご ン に依存 しな い ホ ッ ビ ン グ伝導成分 が増加

し，こ れが 外の 減少 とさ らに は懸 比の 減少につ なが る と考 え ら

れ る。以 こを考慮す る と，A正0ノ髄nO
、複合バ リア の 形 成に よ り，

高温劣化領域で の特陸変化，すな わち，甑 比および Vbの 減少と

接合抵抗α）増大が起 こ るとい うこ とが全て矛盾なく説明で きる．

4、まとめ

　士
一
ドの 強磁 性層を Ir一臨 反強磁 性層 に よ り固着 し，中間層 を

臼由記録層 としたデ ュ ア ル ス ピ ンバ ル ブタ イプ 重 トン ネル接

合 におい て 、ア ニ
ー

ル に よる特性改 善の 効果，高温で の 特 性劣化

の 原因を調べ た．300℃程度の ア ニ
ー

ル に よ り特 性が改 善され

るこ とがわ か り，325℃ の ア ニ ール では，照 赴｝42％ ， Z，＝ 930　mV
とい う艮好な特陀 を得た．さ らに

， 高温 アニ ールで の 劣化は ，

反強磁
」
齬 か ら拡散 して きた   がバ リア ど の界面近傍 で酸化

し
，
AIO

，IMnO，va合 トン ネル バ ．」ア 層が形成 され る こ とが原因の

一
つ で あ るこ とが わか っ た．
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