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　The　asymmetTic 　bias　voltage 　dependence 　of 　 the

tunneling 　　magnetoresis 重ance 　 （rMR ）　 effect 　 in
Mnselr20fNis（｝Fe20XCogoFei【ゾSrTiO3！LaIl、7Sr 〔1．3MnO ユ（LSMO ）

junctions　was 　inves重igated．　The　bias　vol 重agc 　dependence

of　the　TMR 　effecI 　depended 　on 　 a　chemical 　composition

of　SrTiO3（STO ）barrier．　In　our 　previouS　report ，　the　origin

of 雹he　asymmetric 　bias　voltage 　dependence　of　the　TMR
effect 　in　such 　junctions　was 　accounted 　for　by 重he　density

of 　states 　of 　CoFe．　However，　i1　is　nccessary 　to　consider 　the

influences　 of 　 the　 electronic 　 slructure 　 in　 STO ／LSMO ，
CoFe ／STO 　interfaces

，
　and 　oxygen 　deficiency　in　the　STO

barrier．

Key 　words ： TMR 　 junction，　 half−metal　 ferromagnet，
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，
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1．は じめ に

　磁気ヘ ッ ドや不揮発性磁気メモ リ （MRAM）へ の 応用 が 検討され

て い る トンネル 型磁気抵抗効果素子（  素 子 ）は近年急速な発展

を遂 げ ， 巨大磁気抵ま赦力果素子（  素子 ）に続 く次世代 の磁気抵

抗効 果素子 と して期待されて い る．1995年 に従 来に比 して著 し く

大 きな 皿 比 が報告されて 以来
D21，成膜技術や微細加 工技術の

発展とともに   比 は さ らに大き く向上 し，現在で は 室温で 約

50％の   比 力碍 られ る まで にな っ た
3｝．しか し実用化に 際 して

は解決 しな くては ならない 課題が多 く残されて い る 。 特に接合抵

抗の 低減 とバ イ アス 印加に 伴う  比の 急速 な低 下 は非常に重要

な問題で ある．

　また バ イ ア ス依存性の 起源は今だ詳細に は解明されて お らず ，

トンネ ル 型磁気捌 耡 果 （  効果 ）自身の 起源とあわ せて その

物理 的な解釈を探求するこ とは非常に興味 深 い．バ イ アス 依 存性

に関する研究は これ まで に も数多く報告されて い る．理 論的 には ，

絶縁層中の 磁性不純物によ る トンネル 電子 のス ピ ンフ リップ
4）

，

絶縁層中の 欠陥を介 した伝導プ ロセ ス
5）や磁性 層 と絶縁層界面の

マ グ ノ ン生成
・消滅を伴 う非弾性散乱

6）
などが原因 と して考え ら

れ て い る．一方実験的 には ハ ー
フ メタル 強磁性体 Lao．7Sro．p  03（以

下 LSMO）を磁性層として用い た接合にお い て ， 〔めFe− AIOx系の 接

合
η
とは異なり印加バ イ アスの正 負に対 して   比の 非対称なバ

イ ア ス 依 存性 が 報告 さ れ て い る
S）．ま た 以 前 我 々 も

COseFeiofSrTio，IL刪UO 接合にお い て 非対称なバ イアス 依存性を得

て お り，パ ン ド計算 に よ る椀態密度曲線との 比較か ら （b．Fet。の
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フ ェ ル ミ面近傍に おけ る状態密度の 形 状 を反 映 した現象 と考 え

て い る
9）．この ような接合界面の 電子状態 と   効 果の 関 係に つ

い て の 報告 は こ の他にも されており
且0川 ，これ か らも詳 しく調べ

て い く必要があ る ．我 々の 報告におい て は  比やその バ イア ス

依存性の 詳細を全て （めFeの 状 態密度か ら説明で きるわけで は な

く ，
LSMOや絶縁層の バ イ ア ス依 存性 へ の 影 響 も検 討 しな くて は な

らな い ．そ こで 以前報告 した Co
．
Fe

，，／STOILSMO接 合にお け る  

効果のバ イア ス依存性につ い て，絶縁層 SrTio3（以下 跚 ）の膜 質 ，

SPOIL絣0界面 の電子状態の 与える影響を調べ ，その 非対称牲 の起

源につ いて 考察 した．

2．実験方法

　マ グ ネ トロ ンス パ ヅ タ リン グ 法に よ り   0（100）単結晶基板に

Au（cap ）／1口enIrz｝（12　n皿）／NimFem（10　nm ）／CogoFe且o（1．5nm ）／STO（2．5

m ）／LSMO（100　m ）を成膜 した．　L訓0 と   は両方 とも化学 量論 組

成の ターゲ ヅ トを用 い、L訓0につ い て は 舒 ガ ス雰囲気中で Ts（基

板温度）＝ 700℃ と し、STO に つ い ては 億 ガ ス 雰囲気中で Ts＝

500 ℃ の 試料 A と ，
Ar−02（5 ％）混合ガス 雰囲気中で Ts＝ 700℃ の

試料 B の 2通 りの 試 料 を作 製 した．い ずれ も Off　Center法
t2）

に

よっ て 成膜 した．また合 金 層は純 金属 ターゲ ッ ト上に 最適化され

た数の 合金元素チ ッ プをの せて 、Ar雰囲気中に お い て室温で成膜

した．磁化の反平行状態を実現するため   irを反 強磁性 層 とす る

ス ピンバ ル ブ構造 と して い る．STOの 成膜条件 と して Ts（基板温

度）＝ 500℃ ，ス パ ッ タガス Ar（試料 A），　Ts＝700℃ ，ス パ ッ タ

ガス Ar−Oz（5 ％）（試料 B）の 2通 りの試料を作製した．素子作製は

Arイオ ン ミリン グ とフ ォ トリソ グラ フ ィ
ーに よ り行 っ た．接合面

積は 5× 5 μ  
，
30 × 30 μ  で あ る ．また 跚 の 組成 分 析 を ラザ

フ ォ
ード後 方 散 乱 （mBS） に よ り，CogoFeto（3　 mn＞／STO（2．5

  ）／L罰0（100m ）〃即 （100）1こつ い て行 っ た 。 また  効果 ， そ

の バ イア ス依存性および温度依存性 を直流 4端 子法に よ り 4．2K

か ら室温で 測定 した。

3．実験結果 と考察

3．1．　 イ ンバ ース 刷 R効果

　Fig．1に試 料 Bの 4．2　K に お け る   効果曲 線 を示 す 。 こ こ で

磁性層の 磁化が平行 、 反平行 状 態の 電 気抵抗をそ れ ぞ れ 貼 Rne401
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Fig．1　Tunneling　magnetoresistance 　ratio 　as 　 a

fUnction　of 　the　 apPlied 皿 agnetic 　field　for　sample

Bat 　4．2K ．　The 　applied 　bias　voltage 　was 　4．5mV ．

と して、  比 を   上隅
一R轟 と艤 す る．約 20 ％の 野趾 匕

を得た。接合抵抗が最小 とな る磁 場 が ＋側 に シフ トしてい るが
，

こ れは   lrを反強磁性層 とす るス ピ ンバ ル ブ構造 と してい るた

め で ある．接合抵掘 ま LSMOと CoFeの 磁 化 が反 平行 の と きに 小さ

くなり，「 般的な 3d遷移金属を強磁腔層 とす る CoFe／A1〔VCoFe
の ような接合と腱 に なっ て い る．こ撤 イ ンバ ー

ス   効果 と

呼 ばれ てい る
8）．こ の イ ンバ ー

ス   効果 は LSMO とCoFeの ス ピ

ン分 極率の 符合が 異な る こ とか ら説明 する こ と が で きる
9｝．

3．2．TNR 比の バ イア ス 依存性

Fig．2 （a）に試料 A の ，（b）に試料 B の 4．2　K に お ける   比 の

バ イ ア ス依存性を示す．バ イア ス 印加方向の 基準は L訓0 か ら

CoFe側を正 とする 。 試料 A に お い てはバ イア ス 印加 とともに ，そ

の 正負に対 して わ ずか に 非対称牲 を示 し単調 減少す る．  比 が

ゼ ロ バ イア ス 近 傍 に 較ぺ て 半減 す るバ イア ス をバ イ ア ス の正 負

に対 して それ ぞれ VH＋ ，VH
一
とする．試料 A で は VH＋

＝ 0．25　V，VH
−

＝

− O．3V で あ る，一方試料 Bで は VH＋ ； O．1V ，
Vi ； − O．55　V で あ

り，試料 A に較べ 顕著な非対称牲 が見 られ る．

3．3． RBSに よる STOの組成分析

　Fig．3（a ），（b）にそれ ぞれ試 料 A， 試料 Bの RBSス ペ ク トル を示

す．加睡 電 圧 2MeV の He÷

イオ ン ビー
ム に よ り， COseFeiO（3　n皿）

／STO（2．5　 nm）／L訓0（100　m ）〃  0（100）に っ い て 測定を行っ た．

その 結果得られた 跚 の 平均組成 ま試料 A で Sro．．Tio2．n，試料 B

で Sro．suTiO2．y であっ た．試料 Aの STOは 化学量 論比 か らの組成ず

れが 大 き く酸素 欠損 が多い ．一方試料 Bは化学 量論 比に非 常 に近

い 良質な   ）力得 られ て い る．試料 Bの STOは試料 A に較べ ，よ

り酸化雰囲気で の 成膜 に よ り酸素欠損が 低減 され た と考え るこ

とが で きる．

3．4． TMR比の 温度依存1生

Fig．4 に 試 料 A，試 料 B の   比 の 温度 依 存性 を示す．試 料 A，
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Fig．2　Bias　voltage 　dependence　of 　the　TMR 　ratio 　in

CoFetSTOtLSMO 　junctions．　The　upper （a ）and 　lower
（b）data　are 　for　samples 　A　and 　B，　respectively ．
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Fig．3　RBS 　data　for　the 　CoFe （3　nm ）1STO （2．5　nm ）1

LSMO （100　nm ）which 　were 　grown 　on 　MgO （100）

substrate ．：（a ）丘｝r　sample 　A
， （b）for　sample 　B ．
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Fig．4TMR 　ratio 　as 　a 　function　of 　temperature ．　The
TMR 　effect 　disappeared　 at 　210 　K 　for　sample 　A　and

at 　160　K 　for　sample 　B ．
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Fig．5Bias 　voltage 　dependences 　on 　the 　TMR 　ratio 　in
CoFe／STOfLSMO 　junctions　at　severa1 　temperatures ．

試 料 B ともに 温度上昇に つ れ て   比1ま単調 減少 して お り試料 A

は 160K 付近で ， 試料 B は 210　K 付近で 消失す る．こ の ような

現象は L訓0 を用い た トンネ ル 接合に お い て 他に も報告されて い

る
13）　14）．室温にお け る負の磁 気抵 抗効果 は L訓0 の （blossa1

卜  netoresistance 効果（  効果）で あ ると考え られ る．

3．5．　 バ イ アス 依存性の 温度 変化

　Fig．5に試料 B の バ イア ス依存性の 温度変化 を示 す．バ イ ア ス

範囲によ りその 温度依 存性は 大 き く異な っ て い る．50皿V 以下 の

低バ イア ス 域で は非 常 に温 度変化 が大きい ．こ れは低温で特 に変

化が著 しい こ とか ら ， その原 因 と して マ グノ ン 散乱に よる影響が

考えられる．一
方 50囮V以上 のバ イ アス域では低バ イア ス 域に較

べ 温度変化は 少な く、旧 が 消失 す る温度近傍で も非対称性 が残 っ

て い る．

4 ．考察

　STOの 組成変化 に よるバ イアス 依存性の 変化につ い て ，   比

の 温度依存性とバ イア ス依 存性 か ら考察する．Fig．2 に見られ た

よ うな バ イア ス 依存性の 変化 の 原 因 とな る可能性の あ る因子と

して STOの酸素欠損，　STOIL刪0界面の 電子状態 と CoFe／STO界面

の 電子状態の 変化 な どが考えられ る．

　まず訂0／L訓 0界面にお ける LS）ff］の 電子状態の 変化 につ い て 議

論 す る．STOIL訓0界面にお い て は STOの酸素欠損に よ り L訓0の

酸素欠 損 が生 じ，
LSHOの ス ピ ン 分極率力牴 下 して い るこ とが 刪 R

比の 温度依存性か ら予想される．Fig．4におい て 試料 Bに較べ 試

料 Aは よ り低温で   効果 が消失 してい る．また 咫 S に よる組成

分析の 結果 か ら ， 絶縁層 跚 の 組成がほぼ化 学量論 比で あ る試料

Bに 対 し，試料 Aでは 10％の酸素欠損があるこ とがわ か っ た，こ

の よ うな跚 の 酸素欠損が STO／L割0界面におい て LSMOの 酸素欠

損 を引 き起こ すとすると，L甜0は酸素欠損によ りキ ャ リア濃度が

低下 し，局在ス ピ ン間の 相 互作 用が 弱 ま りキュ リー温度が低 下 す

るこ とが 予 測され る
151．こ の よ うな酸素 欠損 が 低温で の 皿 効 果

消失 の原因 であ る と考えると，試料 A に較べ 試料 B の ほ うが よ り
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高温 まで   比 力鵯 られ たこ とを説明 で きる．また温度 上昇に 伴

う   比低下 の 原因 の
一

つ と して L刪 0 の ス ピ ン分極 率の 低下 が

挙げ られ る，（めFeはその キ ュ リー温度か ら考えて こ の 温 度範 囲で

の ス ピン分極率の変化 は小 さ い と推測される．一
方 L訓 0は CoFe

に較ベ キュ リー温度は低 く、室温程 度の 温度 ヒ昇に よりス ピ ン分

極率が 変化する こ とが考え られ る．この と き L刪 0 の フ ェ ル ミ面

上の 状態密度は up − spin の状態が減少 しdown− spin の 状態が表

れ
16）

　
17），こ れ に よるス ピ ン 分極率の 低 下が   比 の現象につ なが

ると予想 され る．こ の ように して 生 じる L  の ス ピ ン分極率の 変

化 が ，
バ イア ス依存性に どの ような影響 を与 え るか簡単 なモ デル

に よ る計算か ら考察 した．

　こ こ で   比 は Jul　l　iereの 式
18）に従い CoFeとL刪Oの ス ピン

分極率 1袖e ，PLsoに よ り表される と仮定する．　PttFeはバ ル クの バ ン

ド計算か ら得 られ た値 を用 い ，バ イ ア ス 印加に よるエ ネル ギー
依

存性が バ イ ア ス 依存性 に反 映され る．PLsoは理想的に は 1である

が ，実験 で得 られて い る   比 が ’亅・さい こ とや趣 云潮 妾合などで

得 られ て い る結果
19）M ）を考慮す ると実際 には 1よ り小さ くな っ て

い る と考え られ る．こ こで は仮 に 4．2K で の PLseを 0．7 と した．

また温 度上昇 に伴 う PLseの 変化は ス ピン偏極光電子分 光か ら得

られ た報告 IL｝を も とに仮定 した．　Fig．6 に 計算結果を示す．刪R

比は 4．2K ，ゼ ロバ イ アスでの 値で規格化 して 示す．　P
，，o の 低下

と ともに   比は 大きく低下 す るが ， 全体的なバ イ ア ス 依存性の

非 対称牲 に は 大きな変化が見 られ な い．こ の 傾 向は Fig．5 に示

したバ イ ア ス 依存性 の 温 度変化と衝 鼠 低バ イ ア ス を除け ば大 ま

かに
一

致する．従 っ て STO／L刪0界面の P
，soの 低下 がバ イ ア ス依

存性の 非対称牲 に強く影響 して い るとは考えに くい．これ らの こ

とか ら L甜0の酸素欠損 に よるス ピン 分極率の 低下 が、試料 A と

試料 Bの バ イア ス依存性の 対称牲 が異なっ て い るこ とに対する主

要な原因 では ない と考え られ る．

次に （loFe／Sle界面に おけ る電子椀態の 変化 がバ イア ス依 存性に

影響を与えるこ とが考え られ る．我 々は理想的な CoFe1STO界面

につ い て第 1原理計算に よ りその 電子状 態につ い て調 べ ，界 面に

お け る Co原刷 よ酸素原子との 混成が 小さ くバ ル クの電子 状態 と

そ れほ ど大 きな違 い がな い とい う結果 を得て い る．そ の 結果 か ら
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は STOの 酸素欠 損 に起 因す る CoFe／STO界面におけ る CoFeの 電子

状 態の 変化 は 小 さい と推測され るが、STO の酸化状 態 が界面の

CoFeに与える影響に 関 しては実験的な検討 が さ らに必要で ある．

　最後に STOの 酸素欠損が絶縁 層 STOの バ リア 特性その もの に影

響す る可能 性 が考 え られ る ．古門 らは 非平 衡 Keldysh　Green関
数 を用 い て 伝導ス ピ ン の kベ ク トル が 保 存され る場合とされない

場合で の バ イ ア ス 依存性の 変化 につ い て 考察 して い る
za［．その結

果 欠陥の ない 単結晶絶縁 層で は，トンネル過程に お い て k ベ ク ト

ル が保存され強磁性層の d電子 の 状態密度を反 映 した ような非対

称なバ イア ス 依存性が表れ得るが ， 酸素欠損の よ うな 周期ポテ ン

シ ャル に 乱 れの あ る絶 縁層 中で は kペ ク トル が 保存 され ず非対称

性 が 表 れな い こ とを示 して い る．これ は 試料 B に較ぺ STOに酸素

欠損の 多い試料 A は非対称姓 が 小さい こ とを説明 で きる．

5．　 まとめ

　C曜 en ／SrTiO3／1商．7Sro，麺 03接合 にお け る   効果 の 印力［VM
“
イ

ア ス の 正 負 に対 し非対 称な バ イア ス 依存性に つ い て ，絶縁層 STO
の 与 え る影響 につ い て 調 べ た．STO の 組成の 変化 に よ りバ イア ス

依存性に大 きな変化が見られ，この 原因 とな りうる 跚 の 酸素欠

損 ， STO／LSMO界面，STO／LSMO界面の 電子状態の変化 につ い て 考察

した．

　STOIL測0界面では   比の 温度変化か ら LSMOの ス ピ ン分極率

の 低 下 が予想 され るが，こ れに よるバ イア ス依 存性の 非対称性 へ

の 大 きな影響は な い と考え られ、STOIL訓 0界 面の 変 化は この バ イ

ア ス 依存性の 変化の 原因で はな い と考 え られ る．一方 STOの 酸素

欠損に よる 散乱 機構 を考慮 す るこ とで ， こ の ようなバ イア ス依存

性 の 変化 を説明 する こ とが で き ， STOの 電子構造の 欠陥が影響 し

て い る可能性が あ る．また接合 界面にお け る CoFeの 電子状態の

変化は理論計算か らは小 さい と考え られ るが，今後実験的な検討

が 必要であ る．
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