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研 究 ノー ト

強相関電子系酸化物ヘテロ構造 による室温動作

スピン トロニクスデバ イスの創成

1.は じめ に

遷移金属酸化物 は電子 ス ピンが非常 に強 く相互作用 している強相 関電子系*で あ り、その為、高

温で超伝導、強磁性、超 巨大磁気抵抗等の多彩 な物性 を発現する。 また僅か な摂動(電 子濃度、圧

力、温度)で 系 のバ ランスが崩れ非常 に大 きく物性が変化す る。半導体 デバイスの様 にヘテロ構造

を作成 しキャリア数 を電場 ・光 などの外場 に より制御す るこ とが出来れば、伝導 と磁性が巨大応答

する強相関電子系デバ イスの創成が可能であ ろう[1]。中で もペ ロブスカイ ト型Mn酸 化物 は強い電

子相関に由来す る電荷 ギ ャップを もち、 キャリア数による電子相 関効果 の変調 で、室温で絶縁体か

ら強磁性金属へ の転移 を起 こす ため[2]"室 温 において微弱な電気 ・光でスイ ッチ出来る磁石"を 生

み出 しうると期待 で きる。

この ようなス ピンと電荷 を制御 する重要 な1分 野 はス ピン トロニクス*と して近年急速 に発展 し

てお り、例えば瞬時に起動するパ ソコンを実現す る不揮発性磁気 メモ リ(MRAM*)な どの開発が

進 んでいる。 この中で(In,Mn)Asを 用いた電界効果 トランジス タでは電界 印加 によ り強磁 性/常

磁性状態がス イッチ され、 このデバイスはよ り低消費電力 ・高集積 の次世代MRAMへ の適用が期

待 されている[3]。しか し、従来の希薄磁性半導体*(ln,Mn)Asや(Ga,Mn)Asは 、キュ リー温度(T、)

が50K[4]、llOK[5]で ある。最近では室温応用への関心か ら(Ti,co)02な どをはじめ としてTcが 室

温 を超 える磁性半導体が報告 されているが[6]、強磁性 の起源が キャリア誘起 か磁性 クラス ターの析

出[7・8]によるものかは現在議論 中である。一方で、Mn酸 化物は強相関電子系 に由来する巨大物性

のみ ならず、二重交換相互作用*に よるキ ャリア誘起強磁性体であ り[2}、そのT,は 室温 を超 え、室

温ス ピン トロニクスデバイス としての適用 も期待 される。

電界効果 トランジス タ*の ような界面効果 を利用す るデバ イス は電子 の流れるチ ャネル層 を薄 く

す る事が不可欠であ るが、通常Mn酸 化物や、希 薄磁 性半導体 を薄 くす るとT。 が急激 に下が り時

には消失する。我々は強磁性体(La,Ba)MnO、 薄膜 を薄 くすると逆 に7cが 上昇 し、5nn1の 極薄膜 で

さえ室温以上 で強磁性 を保つ こ とを見 出 し、 この(La,Ba)MnO3極 薄膜 チャネル層、強誘電体Pb

(Zr,Ti)03を ゲー ト層 に用 いたMIS型 電界効果 トランジス タを作製 し(図1)、 電界効果 による室

温での強磁性状態の変調に成功 した。その手法 ・結果 ・展望 について述べ たい。
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図1(上)強 相関電子デバイス概念図、(下)強 磁性電界効果 トランジスタ構造(ト ップゲー ト型)

2.実 験 方 法

SrTiO3(001)基 板 上 に、パ ルス レーザ デ ポ ジ シ ョン法*(ArFエ キ シマ:λ=193nm)を 用 いて
、

Lal-xBa,MnO3(x-0.15,0.20)薄 膜 を形 成 した[9-ll]。さ らに このLal .xBa,MnO3チ ャネ ル層 薄膜(6

-10nm)の 上 に強 誘 電体PbZr
。,2Ti。.803ゲー ト絶 縁 膜(300nm)を 作 製 し、 電界 効 果 トラ ン ジス タ

構 造 を形 成 した[12]。 チ ャネル サ イズ は500μm×200μmと した。 薄膜 形成 条 件 お よび構 造 評価 の

詳細 は参 考文 献 を参 照 され たい。物 理特 性 はSQUID磁 束 計 、PPMS電 気 物性 評 価 シス テム を用 い、

液 体He温 度 か ら400Kま で評 価 を行 っ た。

3.1.(La,Ba)MnO3薄 膜 に お け る 格 子 歪 誘 起 室 温 強 磁 性[9・10・11]

図2(a)にLa。.8Ba。.2MnO3薄 膜 の膜 厚 との キ ュ リー温 度(Tc)と の関 係 を示 す。T。 は6M/4Tが 最

大 に なる温度 と定義 した 。400nmの 薄膜 で はバ ル ク とほ ぼ一致 した270KのT,を 示 し、薄膜 を薄 く

して い くと、T。 は 上 昇 し、20nmの 薄 膜 で 最 大310KのT。 を示 す 。 ま た、膜 厚20nm以 下 で はT。
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図2(上)(La。 .8Ba。.2)MnO3歪 薄 膜 の 強 磁 性 転 移 温 度 の 膜 厚 依 存 性(挿 入 図 〉他 の 材 料 系 の 強 磁 性 転 移 温 度 の 膜

厚 依 存 性 、(下)(La。.8Ba。.2)MnO3歪 薄 膜(10nm)の 周 波 数 シ フ トMFM像
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は徐 々に減少す るものの、5nmの 薄膜 において も室温付近の290KでT。 が観測 されている。図2(b)

に周波数 シフ ト磁気力顕微鏡(MFM)像 を示す。Tc以 上 では1分 子層 に対応するス テップのみが

観察 されるがT。 以下では100nmサ イズ の強磁性 ナノ ドメイ ンが観察 され、試料の品質 と不純物 の

無いキ ャリア誘起 の強磁性 であることを示 している。膜厚 を減少 させ る とT、 が向上す る現象 は、

よく研究 されている(La,Sr)MnO3,(La,Ca)MnO3と はまった く逆 の傾向であ り(図2(a)挿 入図)、

室温動作デバ イスへの適用のみならず基礎物理的 にも興味深い。薄膜結晶 を成長 させ る基板 として

用 いたSrTiO3とLa。.8Ba。.、MnO3で は、約0.3%の 格子 ミス マ ッ

チが あ り、 この為(La,Ba)MnO3薄 膜 は引 っ張 り歪 を受 け格 子

が変形 し、その結果電子 ・ス ピン状態が変調 を受ける。図3(a)

に示す ように膜厚 が薄 くなるにつれてc軸 長が短 くなってい

る。 この結果、図3(b)に 示す ようにバルク状態ではc軸 方向に

格子が長 く、縮退が解 けていた二つのe、軌 道(勾 ノとd3〃)が 、

再度縮退する方向へ と変化 しフェルミ面付近の電子の トランス

ファー(バ ン ド幅)お よび状態密度 を上昇 させ強磁性が よ り安

定化す る と考 え られ る。SPring-8の 高輝度放射光 を用い た内

殻硬X線 光電子分光法(加 ・5.95keV)でMnイ オ ンの2♪状態

を観測す ると、図3(c)に 示す ように全ホール濃度 を示す メイ ン

ピークの位置(化 学 シフ ト)は 一定であるにも関わらず、 フェ

ル ミ面の状態密度お よび軌道混成 に対応す るサテライ トピー ク

が膜厚の減少 とともに増加することか らも支持 されている[13]。

格 子歪、 ♂電子軌道状 態、軌 道毎の電子 トランス ファー積分

を考慮する と、強磁性転移温度 は、

π ・c硫・c{(1+招+2曜 瞭2(・ 一吻(劇

と表現 で き る。 こ こで、 ゐ、
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図3(La,Ba)MnO3薄 膜 の(a)格 子 定

数 の 膜 厚 依 存 性 、(b)格 子 変 形 に

よ るd電 子 軌 道 状 態 変 化 模 式

図 、(c)硬X線 光 電 子 ス ペ ク トル 。

÷(・)

γ。、 塀 ノは そ れ ぞ れ面 内格 子 定 数 、 単 位 格 子 体積 、 フェ ル ミ面 付

近 の4電 子 中4〃 軌 道 を占 め る電 子 の割 合 で あ る。 この 式 よ り半 定 量 的 に、(La,Ba)MnO3の 格 子

歪 導 入 に対 す るT,の 変 化 お よび(La,Sr)MnO3,(La,Ca)MnO3と の違 い を説 明で きる(詳 細 は参 考

文献[9]を参 考 され たい 。)。この結 果 、(La,Ba)MnO3は 基 板 との格 子 歪 に よ り4電 子移 動 が増 加 し、

膜 厚lOnm-20nmの 領 域 に お い て 室 温 強 磁 性 を 示 し、 ま た 移 動 度 が バ ル ク に 対 し てIO倍

(5c㎡/Vs→50c㎡/Vs:10Kで 評価)の デ バ イス に向 い た高 品 質薄膜 が実 現 されて い る[ユ4}。

3.2.室 温 強 磁 性 電 界 効 果 トラ ン ジ ス タ[!2]

室 温 動作 強磁 性 電 界効 果 デバ イス作 成 を 目指 しPbZr。.2Ti。.803/Lai.xBa,MnO3(x=0.10,x=0。15)

電 界 効 果 トラ ン ジ ス タ を作 製 した 。 電 界 効 果 に よ る チ ャ ネ ル 抵 抗 変 化 の 評 価 は、 強 誘 電 体

PbZr。,2Ti。,803膜の残 留 分極(電 圧)で 測 定 した。チ ャネ ル抵 抗 のゲ ー ト電圧 依存 性 を図4(a)に 示 す。

非常 に きれ い な角 型 ヒス テ リ シス を示 し、 明 らか に挿 入 図 に示 す強 誘 電体PbZr。.2Ti。.803ゲ ー ト層 の
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強誘電体 ヒス テリシス曲線 を反映 した形 になってお り、界面で有1・ 姻2溶

効 にキ ャリア濃度変調 がなされている事 を示 している。一般的に2」
ε2石

Lal.xBa,MnO3は ホ ー ル 伝 導 体 と し て 知 ら れ て お り、PbZr。 .2Ti。.803 遭25

のLa。 .gBa。.1MnO3と の 界 面 が 正 に 分 極 し て い る 場 合 、 鮒

La。.、Ba。.1MnO3薄 膜 中 に は 空 乏 層 が 拡 が り 、 抵 抗 が 増 大 す る 。 一23

方 で 、 負 に 分 極 し て い る 場 合 に は 、 キ ャ リ ア で あ る ホ ー ル が 蓄 積

され・抵抗 は減少す る・ この振 る細 ま・4・・Kか ら1・Kに 渡 り1

観測 されてい る・ 董

次 に 、La。.85Ba。 .15MnO3チ ャ ネ ル の 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 を 図4(b)望 幟4

に示す。強誘電体界面 の残留分極方向 により、抵抗率の変化 に加

え金属 一絶縁体転移 温度(勾 も変化 している ことがわか る。

ろ の変化幅は、残留分極 ±26μC/c㎡ で 聾 が280.5Kか ら283.OK軽

変化 した。重要 なことは、 この二重交換夏塗灘 においては金屏 窮

絶縁体転移 は強磁性転移 を伴 うことである。この ことか ら、電界

効果 によって η が変化するの と同時 に、Tcも 変化 している と考

え られる。 図4

さ らに系統 的な理解 を得 るために、ゲー ト強誘電体 の残留分極

値 における抵抗 率 と 乃 の変化幅 を詳細 に調べ た。 図4(c)に 示 す

ように 乃 の変化幅は残留分極値 に比例 している。

二重交換 強磁性体の転移温度 のは以下の様 に記述 される圖 。

11cOcη ×'×cos(θ)(2)

π:ホ ール濃度,彦:d電 子 トランスファー積分,一

チ ャネル層の電界効果によるホール濃度変化 は

△ 靴=Pr/(e×d)

強誘 電 層 残 留分 極 値 、

(a)
ピ

}擾]
_増 嫡

・505

Apひ 蔓¢ 昌G蜘 勝as(㌧ う

.駐26

、趨25

,鷲4

駐5,

≦b)'門1=⊃ミ=:二1こ三

ノ/下 、
260 2⑳2$o卸0300

T⇔購 蹴竃e`K)
ユ2.o「

8己1

(c)
壁.(㌃ ノ

/鰯
ρ

冒!

6.{左/
''

ヌ/蟻
き、㏄ 繕/≦ 麹 繍 箋(}

'

灘'.1凶 魂5
選 2◎4Q60

Pア(μc/(腿2)

(Lao.8Bao.2)M且03/Pb(Zro.2,

Tio ,8)03電 界 効 果 トラ ン ジ ス

タ の 、(a)チ ャ ネ ル 層 抵 抗 の

ゲ ー トバ イ ア ス 依 存 性 、(b>金

属 一 絶 縁 体 転 移 温 度 の硅 留 分

極 依 存 性 、(c)転 移 温 度 シ フ ト ・

幅 の残 留 分 極 依 存 性

θ 隣接局在スピンが成す角度

(3)

(Pr:d:チ ャネ ル層 の厚 さ、6・1,602×10　 19C)と して表 され る こ とか

ら、電 界(誘 電分極)に よ りT。 の変 化 を生 じさせ る一般 式 は以 下 の様 にな る。

△'(π,のP
r×cos(θ)(4)△%(駕1》)=

θ×d

ここで、4電 子 トランス ファー積分項 は格 子変形(1:Mnイ オンの結合長変化)に よる変化お

よびモ ッ ト転移 によるキャリアの局在化 の可能性 を含 んでい る。 しか し現段階で は η の変化幅 は

残留分極値 に直接比例 してい ることが ら、Tcの 変調は半導体デバ イスの様 に電界効果(Pr)に よ

るキャリア濃度変化のみによって生 じていることを意味 している。しか し、これ は逆 に今後更 にキャ

リア濃度の最:適化 を行い、電界 によるモ ッ ト転移(金 属→絶縁体転移)引 き起 こす ことによ り、電

子移動度'(→0)の 変化 も重畳 させ た巨大 な変化 を引 き起 こす余地 をまだ まだ残 している と考 え

られる。
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3.3.電 界 制 御 強 磁 性 の 直 接 評 価

ペ ロブスカイ トMn酸 化物 に於 いては金属一絶縁体転移温度 と強磁 性一常磁性転移温度がほぼ対

応す る事が知 られているため、上記 までの電界効果 トランジス タに於 いては電圧 印加 によ りTpが

変化 する事 よりチ ャネル層 の強磁性が変化 している と推定 して きた。 しか し直接、スピン状態 を検

出す る必要がある。希薄磁 性半導体 では、ホール効果 を測定 しその異常 ホール項*が 磁化 に比例す

ることか らデバ イスの磁 性状態 を評価で きるが、Mn酸 化物 では超 巨大磁気抵抗効果が重畳するた

めこの手法 は使 えない。そ こで(La,Ba)MnO、 チ ャネル層 を最上層 に配置 したボ トムゲー ト型FET

構造 を新 たに作 製 し、図5に 示す様 にそのチ ャネル層へ直接磁気 光学効果評価(磁 気 円二色性*:

MCD)を 適用す ることによ り磁性評価 を行 った。試料 のT,は=309Kで あ り電界印加 による変調

幅は1.5Kで ある。室温(296.5K)に 於 いて、強誘電ゲー ト層 の極性 を反転 させ ることにより、強

磁性層のヒステリシス を(小 さ くはあるが)変 調する事 に成功 した。 この変化 は極性反転に対 して

可逆的であ りかつ強磁性 層チャネル層の抵抗 変化 とも対応 している事 も確認 してお り、電界 による

キ ャリア濃度変調 を通 じた室温 にお ける強磁性制御 の最初の例である。図6に 電界効果 による強磁

性 のス イッチングに成功 した これまでの例 を示す['2'3"6}'7]。本例 は強磁性発現/制 御温度、必要電

界 ともに優 れていることが解 っていただけるか と思 う。
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図6こ れ ま で 報 告 さ れ た 電 界 効 果 ヘ テ ロ構 造

にお け る強 磁 性 制 御 の 比 較 図 。(T,:電 気

抵 抗 よ り評 価 、T。:異 常 ホ ー ル 効 果 で 評

価)

4.展 望

今 回 、我 々 は、SrTiO3基 板 上 にLa。.8Ba。.2MnO3極 薄 膜 を形 成 す る こ と に よ り、Tcが270Kか ら

310Kま で上 昇 す る こ とを見 出 した。 この結 果 を利 用 して、Pb(Zr,Ti)03/(La,Ba)MnO、 電 界 効果

トラ ンジス タ を作 製 し、 室温 で の電 界効 果 に よる金属 絶 縁体 転移 温 度 お よび強磁 性 の変 調 に成 功 し

た。 まだ変 調 幅 は小 さい が 条件 を最 適 化 す る こ とに よ り、低 消 費 電 力 の新 規 電 界 ア シス トMRAM

な どへ 適 用 で き る と期 待 して い る。 また室 温 強磁 性(La,Ba)MnO3/Sr(Ti,Nb)03p-nダ イ オー ド

に よる超 巨大 磁 気 抵抗 の電 界 制御['8]や、未 だ室温 で は ないが(La,Sr)MnO3/SrTiO,ヘ テ ロ構i造 に よ

る光 制御 強磁 性 体 〔19ユな ど も可 能 で あ る。更 に 強相 関電 子系 酸化 物 に お い て は、電 荷 の ドー ピ ング
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はナノスケールの領域 に局所 的に注入 されやす く、電荷(ス ピン)が ドメイ ンとして分離 して存在す

るこ とが報告 されている[20〕。動作領域20～50nm径 のデバ イス を作製すれば、電界印加 ・光照射 に

よる局所的な非常に大 きい変調効果 を取 り出せ る可能性があ り、現在走査型 プローブ顕微鏡 を用い、

遷移金属酸化物薄膜 のナノ リソグラフィー を試 みている[2']。多様 な可能性が広が る物質群 ・デバ

イス構造が まだまだ生 まれ うると期待 している。
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用 語 説 明

強相関電子系

遷移金属酸化物等では,d電 子やf電 子が不完全殻 を作 ってお りこれ らの電子 は原子核 に強 く

引 っ張 られて波動関数が局在 しているため,互 いに強い クーロン反発力 を感 じることになる。 こ

れらの電子 を 「強相 関電子系」 と言 う。 この為 、バ ン ド理論 では金属であるの に反発力 の為 しば

しば絶縁体 になる。(モ ッ ト絶縁体)。

ス ピン トロニ クス

現在 のエ レク トロニ クスは電子の 「電荷」 の運動 を電気 的に制御 して行 うものであるが、 さら

に 「ス ピン」 をも併せて利用 したエ レク トロニクス技術。電子ス ピンによる巨大磁気抵抗効果 を

利用 したハー ドデ ィス ク用 の磁気ヘ ッド等が既 に開発 されている。

MRAM

磁気抵抗 メモ リ。ス ピン依存電気伝導 を利用 したメモ リであ り、無限回数の書換 え、大容量化、

高速動作、低電圧動作 などが可能 などの優 れた能力 を持6て いる

希薄磁性半導体

化合物半導体の結 晶内の一部 を、磁性 を持つ原子(鉄 、マ ンガン、 クロムなど)で 置換 した磁性

半導体 であ る。電子濃度 により磁気相互作用 を調整可能 な材料。

二重交換強磁性

LaMnO3で は全 てのMnイ オンは3価 なのでe、軌道 には1個 の電子が存在す るが、 この電子は

隣…のMnイ オン上 の電子 との電子反発 により移 動出来 ない。 しか しLa3+をBa2+で 置 き換 えMn針

が生 じる とその 馬軌 道は空である為、電子移動 が可能 と成 り金属伝導が生 じる。 この ときにe,

電子 はMn原 子 上の局在 ス ピンを平行 に揃 えて跳 び移 るのが もっ とも安定 な為強磁 性が発現 す

る。正孔濃度が高い ほど相互作用が強 くなる、,キャリア誘起強磁性である。

電界効果 トランジスタ

ゲー ト電極 に電圧 をかけ、 この電界 によ りチ ャネルの電子 または正孔 の流 れを制御す ることに

よ り、 ソース ・ドレイン端子間の電流 を制御す る3端 子デバ イス。

パルス ・レーザ ・デポジション法(PulsedLaserDeposition=PLD法)

真空チ ャンバー内の焼結体 ターゲ ッ トにパルス レーザ を照射するよ り放 出されるイオン ・原子

を基板上 に薄膜 として堆積 させ る方法。薄膜 の組成が ターゲ ッ トに近い、 レーザ光 を吸収する物

質であれば高融点の物質で も容易 に薄膜化で きるなどの利 点を持つ。
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格子 ミスマ ッチ

基板物質 と薄膜物質の格子定数のずれの大 きさ。

異常ホール項

試料 に電場 と磁場 を互いに垂直方向 に印加 した とき、両者 に垂直 な向 きの電圧が発生す る。 こ

れをホール効果 とよぶ。強磁性体伝導体 の場合 には、磁 化がある方 向に揃 うと磁場 を印加せず と

もホール効果が発生 し、 これを異常ホール効果 と呼ぶ。

磁 気 円 二色性(MagneticCircularDichroism:MCD)

磁 性 体 の左 円偏 光 と右 円偏 光 に対 して吸収 係 数 が異 なる現 象 。 そ の差 は磁 化 に比例 す るた め、

非接 触 で磁 化 を評価 す る手 法 と して 用 い た。'

一13一


