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　　　　 We 　have　investigated　that 　the 　structural 　and 　magnetic 　properties　of 　Co2CrGa　full−Heusler　alloy 　films　and
researched 　the 　tunnel 　magnetoresistance （TMR ）in　magnetic 　tunnel 　junctions（MTJs ）using 　a　Co2CrGa　electrode 　on 　a

MgO （100）substrate ．　Co2CrGa 且lms　were 　fabricated　with 　substrate 　heating （RT ≦ Ts≦ 500℃ ）or 　post
・
annealing （RT ≦

Ta≦ 500℃＞af しer 　the　deposition　using 　an 　ultrahigh 　vacuum 　dc　magnetron 　sputtering 　system ．　L21・ordered 　Co2CrGa

thin　f且ms 　were 　obtained 　at 　Ts≧ 300℃ or 　Tn≧ 200℃ ，The　maximum 　magnetic 　moment 　per　formula　unit 　measured 　at

5Kwere 　2 ，8 μB　and 　2，6 μB　for　7も and 　 Ta＝400 °C，　 respectively ，　which 　are 　over 　85％ of 　the　theoretical　value ．　The
maximum 　TMR 　of 　18％ at 　RT 　and 　42％ at 　5　K 　are 　obtained 飾 r　the 　MTJ 　using 　the 　L2rstmctured 　Co2CrGa　film　as 　a

bottom 　electrode ．　It　is　expected 　that 　the 　TMR 　can 　be　enhancedby 　optimizing 　the　interface　of 　Co2CrGa〆A10x．
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L2 、構造を持つ Co2CrGa フ ル ホイ ス ラ ー 合金薄膜 の 作製 と

　そ れを用 い た強磁性 トン ネル 接合素子 の トン ネル 磁気抵抗
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1，は じめ に

　電 子の 電 荷 とス ピ ン の 両 方 を制御 し，新 し い 機能 デ バ イ

ス を創製 す る た め の 重 要な 技術課題 と し て ハ
ー

フ メ タ ル 材

料 の 開発 が挙 げ られ る ．ハ ー
フ メ タ ル は マ イ ノ リテ ィ

ー・

ス ピ ン の み に バ ン ドギ ャ ヅ プ が存在す る こ とか ら，フ ェ ル

ミ面 にお い て ス ピ ン 分極率（A が 100％ とい う特徴をもつ ．

そ の ためハ
ー

フ メ タル は トン ネル 磁気抵抗（TMR ＞比の 増大

はもちろん，ス ピ ン FETi ）などの 新規デ バ イ ス 2）・3）に必須

な半導体 へ の 高効率ス ピ ン 偏極電子の 注入源 4）として 期待

され て い る．

　 ハ ーフ メ タ ル と して 理 論 的 に指 摘 さ れ て い る材 料 は い く

つ か 存在 す る が 5＞』1ω
， そ の 中で も こ こ 数 年 ， 盛 ん に研 究 さ

れ て い る の が フ ル ホ イ ス ラー
合金 で あ る．フ ル ホ イ ス ラ ー

合 金 は X2YZ の 化 学組成で 表 され ， キ ュ リー温 度が 比 較的

高い 材 料 が多 い ．

　猪 俣 ら は フ ル ホ イ ス ラー
合金 Co2Cri・。FexAlに 着目し，

こ れ を 用 い た 強磁性 トン ネ ル 接合（MTJ ）で 比 較的 大 き な

TMRI6 ％（室 温），27％ （5　K）11）を は じ め て 得 た ．こ の 報告以

後 Co2MnAll2 〕，　 Co2MnGei3 ），　Co2MnSil4 ）・15）薄膜を用 い た

MTJ で も高い TMR が 報告 され て い る．そ の 後 ， 我 々 の 研

究 グ ル
ープ で は，不規則 B2 構造 の Co2FeAl を用 い て

52％（室温），75％（5K ）16）の TMR を観測 して い る．しか しな

が ら ， よ り高 い TMR を期待す るも の の Co2FeA1は L21規

則構造を得難 い 17）と 言っ た 問題 が ある。そ こ で 我 々 は バ ル

クで L21構造 が 得 られ や す く ， キ ュ リー温 度が 495K と室

温（RT ）以 上 で あ り，なおか つ 第
一

原 理 計算 の 結果，　 L21 構

造お よび B2 構造で の ス ピ ン 分極率 が そ れぞ れ A2 ，
＝95％ ，

k2 ＝84％ と報告
1s＞されて い る Co2CrGa に 着目 して 研究を

進め て きた．

　 こ れ まで の 我 々 の 報告で は Co2CrGa 薄膜 を熱酸化膜付

き Si基板上 に 基板加熱成膜 して き た．そ の た め膜 は基板 上

か ら結晶 化 し難 く，表面 ラ フ ネ ス も 大 き い こ とが 原 因 で

TMR も室温 で 5 ％ 19）し か 得 られ て い な か っ た ．本研 究で は
，

結 晶 性 と ラ フ ネ ス の 改善 た め ミス フ ィ ッ ト
・3％ の 単 結 晶

MgO （100）基板 上 に Co2CrGa 薄 膜 を作 成 し ， そ の 結 晶構 造

と 磁気特性 を 調 べ た ．ま た 同 様 に MgO （100）基 板 上 に

Co2CrGa を 下 部 電 極 と して 用 い た MTJ を作 製 し，そ の

TMR 特性 を 評価 した．

2，実験方法

　試料は超高真空マ グネ トロ ン ス パ ッ タ装置を用い て MgO （100）

単結晶基板上 に成膜した．CortCrGa　re膜の 作成条件として，基板

加熱成膜と ， 室温成漠後 in・situ で ポス トア ニ
ー

リン グ処理 をそれ

ぞ れ室温 か ら 500℃ まで行 っ た．作製 した膜評価 に は ， 組成分析

に EDX
， 構造解析に XRD （Cu・瑜 ），磁化測定に VSM ， 表面観察

に AFM をそれぞれ用 い た．

　C（nCrGa 薄 膜 を下部電 極に用 い た MTJ の構造 は，　MgO （100）

sub ．1Co2CrGa（80）！A1（1．2）−OxtCo7田 e2s（3）／【rMn （12）ffa（200）（単位：

  ）と した．上記 の構造 の MTJ 作 製には フ ォ トリソ グラ フ ィ
ーと
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Ar イオ ンエ ヅ チ ング を用い
， その 接合面積は 10 × 101  

2 とした．

微細加工 した MTJ は ，
2kOe の磁場 中で 225℃ の熱処理 を施 し ，

直流四探針法を用 いて TMR 比 を測定 した．
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3，実験結果 お よび 考察

3，1Co2CrGa 薄膜 の 組成 と結晶構造

　作成 した薄膜が 化学量論組成 とな る ように Co43Cr22Ga3s

と組成補正 したタ
ーゲ ヅ トを使用 し た．こ れを用 い て作成

した 薄 膜 を EDX で分 析 した結果 ，加 熱 温 度 に よ る組 成 変

化 は 無 く COSiCr24Ga2sとな り，ほ ぼ化 学 量 論組 成 とな っ た ．

以 下 ，
こ の 組 成 を Co2CrGa と表記 す る．

　
一般 に フ ル ホ イ ス ラ ー

合金 は ， 規則
一
不規則変態 を起 こ

しや す く L21規則構造 の Y ，
　 Z サ イ ト間で 原子が 不規則配

列す る と B2 構造 に ，
　 X ，

　 Y ，
　 Z サ イ ト全 て の 原子が 不規則

配列する と A2 構造 へ と変態する．こ の 構造変態は X 線回

折の 規則線（111）お よ び （200）の 有無 に よ り 同定 で きる．つ ま

り （111），（200）ピ
ーク の 両方が あ れ ば L2 生構造，（200）ピ

ー

クの み の 場合 B2 構造，両方ともない 場合は ，完全に ラ ン

ダ ム な A2 構造 と判断で き る．

MgO （100）基板上 の Co2CrGa （50　nm ）の 結晶 構造 を 調 べ る

た め に X 線回折を行 っ た．基板加熱成膜（T，
＝RT〜500DC）

の 結果 を Fig．1（a）， （b）に ， 室温 成膜後 の ポス トア ニ ール 処

理 （Ta＝RT〜500℃）を 施 した 結果 を Fig．1（c）， （d）に 示 す．

Fig．1（a）， （c）が out
−
of
’
plane （0 − 20）測 定 の ，　 Fig．1（b），（d）

が in−plane（Φ
一20ガ測 定 （入 射 角 α

；O．5°）の 結果 で あ る ．全

て の 試 料 にお い て θ一20 と Φ
一20X 測 定 に お い て （200）ピ

ー

クが 観察され る こ とか ら B2 構造以 上 の 規則化が 生 じて い

る と判断で きる．室温成膜 した場合，（200）および （400）
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50−nln −thidk（Jo2CrGa丘hns　fabricated　at　various 筑 and 　Ta　on
MgO （100）substxates ．　These　pattemns　were 　observed ；（a），（D　for
co2cr｛｝a 　（111）　d面 ac且ons　and 　（b），　（d）　貴）r　cG皀crGa　（200）
d面 a〔血ons ．

一・方、ポ ス トア ニ ール 処 理 を 施 す こ とに よ り（200）お よ び

（400）ピ ークが 鋭 く立 ち 上 が っ て い る こ と か ら基板面内およ

び面直に対して （100）高配向した C〔tzCrGa 薄膜が得られて い ると

考え られ る．さ らに詳細に同定を行うために（111），（200）ピ
ーク

に対 して それぞれ in−plane　¢ス キ ャ ン（入射角α
＝0．5°）を行っ た．

基板加熱成膜と，室温成膜後ポ ス トアニ
ー

ル を施 した試料それぞ

れの 結果 をFig．2 に 示す．（200）ピーク に 対す る強度が 弱い の は Co，

Cr，　 Ga の 原子散乱 因子が近 い 値とな るため であ る．（11Dピーク

のφス キ ャ ンに おい て非常に 彊渡 は弱 い が Ts＝ 300℃
， 黒 ； 200℃

以 ヒで 4 回対称の ピーク を観測す るこ とが で き ，
こ れ らの温 度以

上か らエ ピタキシャ ル成 長が始 ま っ て い る と思われ る．θ一2θ， rp

−2ex測定か ら求めた格子定 数は基板面内 ， 面直に対して それぞれ

0．579， 0．574  と購 もられ，ノN
“
ルク値 （0．577   ）eo）とよ く一致

する．Eg ．1 の結果か らMgO 基 板 と Co2CIGa 薄膜の結晶成長関

係 は ， MgO （100）＜011＞ 11伽 C蹈 a （100）＜001＞で あ り，MgO 基板

の 格子 定数 （0．421nm ）の」2 倍 の 値 か ら考 えて ，わず かなが ら

Co2CrGa薄膜 は基板 面内方向に引張られ る かわ りに，面直方向に

圧縮されてい ると考えられる．

3、2Co2CrGa 薄膜 の 磁化

　室温および 5K における飽和磁化の 基板加熱温度および

ポ ス トア ニ
ー

ル 温 度依 存性 を Fig．3 に示 す．磁 気 モ ーメ ン

トの 値 は と も に Ts，　 Ta ； 400 ℃ で 最 大 とな り ， 5K で そ れ

ぞ れ 単位 胞 あ た り 2．811B （550　 emu ／cm3 ），
2，611B （498

emU ！cm3 ）で あ っ た ．こ れ ら の 値 は 理 論値（3．0 μ B）の 85％ 以

上で あ る．こ の 温 度依存性 か ら基 板加熱成膜 は Ts＝300℃
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一d雌

CopCrGa 　M 皿 prepared　at　Ta　＝ 　400℃ measured 　by　VSM 　at　RT．

か ら，ポス トア ニ ール 処 理 は Taニ200℃ か ら磁気 モ
ー

メ ン

トが増大 して お り， 3．1 節 で 述 べ た よ う に L21 構造へ の 変

態 と良い
一

致を示 して い る．ま たポ ス トア ニ
ー

ル 処 理 した

場合 の 方がよ り低温 か ら磁 気 モ
ー

メ ン トが 増 大 して い る．

成膜速度 は温 度 に よ らず 0．05nm 〆sec ．で あ り ， 基板加 熱成

膜 で は成 膜 終 了 後 す ぐに徐冷 し て い る．そ れ に 対 して ポ ス

トア ニ ール 処理 は室 温成膜後，設定温度で 1時間保持 した

後 に 徐 冷 してお り， 加熱温度以 外 に もア ニ ール 時 間が 結晶

化 に影 響 を与 えて い る と考えられ る．5K にお ける Cb2CrGa
膜の磁気モ

ーメ ン トは理論値を下 まわ っ たが ， 原 因 と して 少量の

A2 構造 の残存に よ り，CrCr 間の反強磁性的相互作用 が存在して

い る ため 2D と考え られるが 詳細は今後の 課 題で あ る．次 に Fjg．

4＠に示すように Ts，　Ta ＝ 400℃ にお ける CoaCrGa膜の磁化の膜

厚依存性を調べ た．い ずれの場 合も膜厚に対 して 磁化の 値は
一
定

とな り，この こ とか ら MgO 基板を用い たこ とによりdead　layer

の 無い膜力碍 られ た と思われ る．なお 、 薄膜試料は MgO （100）単
結晶基板上に作成 したため ， 取 ．3， 鞠 ．4 に示した磁化の 値は ，

全て MgO 基板か らの反磁性の 寄与を補正 して い る．また 隗 ．4（b）
に T。

　＝ 　400℃で 作成 した試料の磁化曲線を示 す．［100】方向が磁化

容易軸，【110］方向が困難軸 とな り異方性を示 し，3．1節で示 した結

晶 成長関係 と
一
致 した結果となっ た．

0　　　　　 　　　　　　　　　 　 0
　 0　　　　 200 　　　　 400

　A凵1n ●a 眄ng 電empor 齪 ure （
°C，

Fig．5Surfhce　 roughness 　 as 　 a   ctjon 　of （a）the　substrate

temperatUre　and （b）annealing 　temperature　fi）r　50・  ・t｝丘d【

Ce2CrGa五hn．　Inset　is　the　AEM 　images （Area： 1× 1pm2＞　fbr
七he（）Q2Cr（｝a　surface　prepa エed 　at 　Tg　and 　Ta＝ 400°C．

3，3Co2CrGa 薄膜の 表面平坦性

　冊 g．5 に表面ラ フ ネス の 基働 ［躑温度お よぴポス トア ニ
ー

ル 温

度依存陛を示す．500℃ まで の全温度領域で 表面平坦性は良好であ

っ 儲 ， T。
− 40e℃ におけ る表面ラ フ ネス は，それ ぞ れ Ra 　O．21nm ，

P・V 　1．90　nm と Ra 　O．07　nm ，　P・V 　O．80　nm で あ っ た．室1謙 し

た試料と比較 して も Ta ＝ 400℃の 試料 の 表面平坦性は 向上 して い

る と言え る．

3．4COI　rGa を用 い た MTJの 作製

　以 上 の 結果か ら Co2CrGa 膜は Ta ；400℃ にお け る条 件

が 最適 と判断 し ， 2節 で 示 した よ うな構造 の MTJ を作 製 し

た．その 結果 Fig．6（a）に 示 す よ うに室温 で最大 18％ の TMR

比が 得 られ た．f−V 特 性 か ら Simmons の 式 22）を用 い て 見

積もっ た 障壁幅 t は 1，2nm ，障壁高 さφ は 1．39　eV とな り，
障壁幅 は ア ル ミ酸 化 膜 の 設計厚 さ と良 い 一

致 を示 して い る．

次に 同 じ試 料 にお け る TMR 比の 温 度依 存性 を Fig．6（b）に
示 す ． 5K に おい て TMR 比 42％が 得 られ ， 上 部磁性層

Co7sFe25の ス ピ ン 分極率を 50％ と して Julliさre モ デル 23）

に代 入 す る と，下部電極 Co2CrGa膜 の ス ピ ン 分極率は 35％

と見積 も られ る．TMR 比 の 温 度 依 存性 が 大 きい こ とは、
Co2MnSi を研究 して い る グ ル

ープ か ら報告 さ れ て い る。原

因と し て Co2MnSitAIOx 界 面 に お け る 不規則 原 子 ， 常磁性

Mn イ オ ン （MnOx ）の 影 響 に よ る もの と 報告 して い る 24）．

従 っ て Co2CrGa の キ ュ リー温度 が 495　K と CoEMnSi ，

Co2Cro．6Feo ．4A1 と 比 較 し て 相対的 に 低 い こ と に加 え て ，

A10x バ リア 界 面 の 影響も考えられ るが ，詳細 な研 究 が 今後

必 要で あ る．
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Fig．6（a）TMR 　curve 　of 　a 　micro
・fabricated　MTJ 　with

MgO （100）1Co2CrGa1AIOx1Co 〒sFe2s ［rMntTa ，　　 （b）

temperature 　 dependence 　 of 　TMR 　 and （c） bias

voltage 　dependence 　 of 　the 　 normalized 　TMR ．　The

direction　 of 　bias　 voltage 　is　de丘ned 　that 　 electrons

flow　fro皿 the　bottom 　to　the 　top　electrode 　in　positive

bias．

さ らに Fig．6（c）に 室 温 で の TMR 比 の バ イ ア ス 電圧依存性

を 示 す ．こ れ か ら見積 も っ た TMR 比 が 半 減 す る バ イ ア ス

電 圧 臨 は 400mV 以 下 と低い 値 に と ど ま っ て い る。砺、

障壁高 さφ の 値が小さい こ とに 加 えて ，TMR の 温 度依 存性

の結果 か ら disorderの 無 い 規則度 の 高い Co2CrGa最表 面 ，

急峻か つ 清浄 な Co2CrGa1AlOx界面の 作成 が で きて い な い

た め 理 論 で 期待さ れ る よう な大 きなス ピ ン 分極率が 得 られ

な か っ た と 考え られ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　4．まとめ

　超高真空 マ グネ トロ ン ス パ ッ タ装置 を用 い て ，MgO （100）単結晶

基板上に化学量論組成 と比較的良 く
一
致 した Co2CrGa フル ホ イ

ス ラ
ー

合金薄膜 を作成 し ， その結晶構造 ， 磁気特性，表面平坦性

を調べ た結果， 以下の 知見 を得た．

1　Co2CrGa轗

　（1）処 ； 300℃ ，T．　＝　200
°C以 上か ら L21構造が得 られた．

　（2）Ts，　 Ts＝ 4ゆ0℃ にお いて 磁気モ
ーメ ン トは ともに最大となり，

　　5K にお い て そ れ ぞ れ 2．8　PB／f．u．，2．6　PBIf．u ．で あ っ た．

　　こ れ らの 値 は理 論値 の 85％ 以 上 にな る．

　（3）表面 ラ フ ネ ス は基板加熱，ポ ス トア ニ ー
ル 共 に 500℃

　　 ま で の全 温 度領域で 良好な平坦性を維持 し ， 特 に Ta＝

　　400℃ に お い て RaO ．07   ，P ・VO ．80   と最小になっ た．

2002CrGa薄膜を用 い た MTJの磁気抵1亢効果

　（1）L21 構 造 の Co2CrGa 薄膜を下部電極 に用 い た MTJ を

　　作製 し ， 最 大 室 温 で 18％，5K で 42％ の TMR 比 が 得

　 　 られ た ．

（2）室 温 にお け る TMR 比 の バ イ ア ス 依存性 よ り 臨 が 400

　mV 以 下 と 小 さ く，また TMR 比 の 温 度依存性が 大 きか

　っ た こ とか ら ，
　disorderの 無 い Co2CrGa 最表面の 作成，

　Co2CrGatAIOx界面 を最 適 化 す る こ とで TMR 比 （ス ピ

　ン 分極率）の 増 大 が 期 待 され る．
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