
学位論文

リチウムイオン電解質を用いた全固体酸化・還元デバイス

による Fe3O4 薄膜の磁化方向の室温制御 

2021 年 3 月 

並木 航 



論文要旨 
 

磁気トンネル接合は磁化方向を利用した抵抗変化素子であり、この素子の登場により記
録媒体は飛躍的に記録密度を増加させて現在の情報社会を支えてきた。社会を飛び交う情
報量は今後さらに爆発的に増えることが予想され、素子の記録密度のさらなる増加と低消
費電力化が求められている。しかし、磁化方向を制御するための外部磁場は mA 級の大電
流により誘起されるため、素子の消費電力が大きくなってしまう問題点がある。そのため、
低消費電力で磁化を回転させる方法が精力的に研究されている。そのなかで、電界効果トラ
ンジスタを用いた静電的キャリア注入は比較的簡素な構造かつ低消費電力で磁化回転が可
能であるとして注目されているが、静電的キャリア注入は、注入キャリア密度の小ささとキ
ャリアが注入される領域の制限により、極低温の動作温度と約 10°の小さな磁化回転角およ
び磁気的安定性に乏しいことが問題点として残る。 

本研究の目的は、上記の問題点を解決できる高集積・低消費電力動作可能な素子を提案し、
爆発的な発展を遂げる情報社会の支柱を担うことである。そのために、Fe3O4 薄膜と Li+伝
導性電解質薄膜を用いた全固体酸化・還元トランジスタによる室温での磁化回転を試みた。
全固体酸化・還元トランジスタは電界効果トランジスタと同様に簡素な構造であるにも関
わらず、電界効果トランジスタよりも小さな電圧で動作することができる。室温での磁化回
転を検証するにあたり、Fe3O4 薄膜の配向性の制御、詳細な電気特性と磁化回転角の制御を
行った。 

配向面を制御することで、キャリア注入に対して大きな変化が期待できる一軸磁気異方
性を示す Fe3O4 薄膜を作製した。詳細な電気特性の制御を行うにあたり、通常ホール効果に
より Fe3O4 薄膜のキャリア密度と電気伝導度を明らかにし、注入されたキャリア密度を各
ゲート電圧におけるゲート電流から算出した。ゲート電圧を印加して Li+を挿入することで、
電荷補償として電子が注入される。この注入密度は Fe3O4 薄膜の高いキャリア密度(1.04 × 
1021 cm-3)の 600 %超に匹敵し、電気伝導度を 26 %増加させた。 
 全固体酸化・還元トランジスタを磁化方向に敏感な平面ホール効果と組み合わせて、Li+

挿入量を制御しながら Fe3O4 薄膜内の磁化方向を追跡した。磁気的エネルギー及び磁気異
方性エネルギーを用いた解析を行うことで、Li+挿入がもたらす磁化回転角は 1.0 V のとき
10°、2.0 V のとき 56°と非常に大きいことが明らかになった。ただし、2.0 V の磁化回転角
のうち、約 15°は不可逆性の残留成分であった。この不可逆性の原因は高濃度の Li と Fe3O4

から成る岩塩相が Fe3O4 薄膜内に部分的に生成されたためである。 
 磁化回転は、Fe サイトへの高濃度の電子注入に伴う試料面内の磁気異方性エネルギー分
布の変化が原因である。本研究では、スピン-軌道相互作用エネルギーを 2 次の摂動として
考慮し、磁化回転のメカニズムを考察した。 

1.0 V 以下では、Fe3O4 を構成する酸素八面体中心(16d サイト)に位置する Fe3+にダウン



スピンとして電子注入が生じることで磁化回転に寄与した。一方で、1.25 V 以上では、酸素
四面体中心(8a サイト)に位置する Fe3+にアップスピンとして電子注入が生じることで磁化
回転に寄与した。このようにして、高密度の電子注入による EF 近傍の軌道の占有状態の変
化に伴い、占有・非占有軌道の遷移の寄与の変化が、56°という大きな磁化回転が生じたと
結論付けた。 
 本研究により、Li+の挿入・脱離を用いた磁化方向制御が新しく確立された。この新しい
手法において、Li+の移動に伴う固有の時間遅れやゲート電圧に対する非線形な磁化回転角
が確認され、従来の抵抗変化素子だけでなく、ニューロモルフィックデバイスのような新奇
デバイスへの応用が期待される。 
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第 1 章 序論 

 現在まで爆発的に発達してきた情報社会を支える莫大な情報データを保持・管理するた
めに高密度かつ低消費電力で動作する抵抗変化素子の開発が不可欠となっている。磁気ト
ンネル接合は従来のエレクトロニクス素子のように電荷の有無ではなく、磁化方向を変化
させることで動作し、簡素な構造で高集積可能な素子として注目されている。 

 

1.1. トンネル磁気抵抗効果 

 図 1.1.1.に磁気トンネル接合(Magnetic Tunnel Junction: MTJ)の模式図を示す。MTJ は 2 つ
の強磁性体で数 nm の絶縁層を挟んだ構造である。強磁性層 1 の磁化は回転することがで
き、強磁性層 2 の磁化方向は固定されている。強磁性体内の磁化が平行(Parallel: P)状態と反
平行(Anti-Parallel: AP)状態とで、素子を流れるトンネル電流 I が変化するため、MTJ の電気
抵抗率 ρ が異なる。このように、絶縁層を通過するトンネル電流の変化に依存することか
ら、MTJ の抵抗変化はトンネル磁気抵抗(Tunnel Magnetic Resistance: TMR)効果と呼ばれる。 

図 1.1.2 に MTJ の電気抵抗率 ρ の強磁性層の相対磁化角度 α 依存性を示す。α = 0°(P 状態)

のとき、素子の ρ は最小となる。一方で、α = 180°(AP 状態)のとき、素子の ρ は最大となり、
ρ の最小値から最大値まで連続的に変化する。MTJ の TMR 比は ρP(P 状態の ρ)と ρAP(AP 状
態の ρ)を用いて、 

TMR 比 � ��������     (式 1.1) 

と表される。 

 

図 1.1.1. 磁気トンネル接合(MTJ)の模式図。2 つの強磁性層内の磁化(M1 および M2)が(a)平
行(Parallel: P)状態と(b)反平行(Anti-Parallel: AP)状態で素子を流れるトンネル電流 I 及び電気
抵抗率 ρ が異なる。 
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MTJ の ρAP と ρP を OFF 状態と ON 状態として利用した磁気ランダムアクセスメモリ
(Magnetic Random Access Memory: MRAM)による大容量記録の高速動作が提案された。これ
により、MTJ の作製技術や材料選択の研究が盛んに行われ、室温での大きな TMR 比(約
200 %)が報告されるに至った。[1,2] 室温で TMR が得られた当初は、MTJ の絶縁層は Al と O

の非晶質性絶縁層と Fe や Co、Ni の強磁性層を用いており、TMR 比は 18 %以下であった。
[3,4]その後、MgO の結晶性絶縁層が極めて大きな TMR 比を示すことが理論的に予測され、
絶縁層を非晶質から MgO 結晶薄膜にすることで、TMR 比は飛躍的に向上した。[1,2,5,6]  

この MTJ は、ハードディスクドライブ(Hard Disc Drive: HDD)の記録密度を飛躍的に大き
くしたように、現在だけでなく今後の情報社会を支えていくキーデバイスとなる。しかし、
TMR を変化させるための磁化方向の制御には、mA 級の大電流により誘起される外部磁場
を使用するため、消費電力は大きい。したがって、低い消費電力で磁化方向を制御できる新
たな制御方法が必要である。 

 

 

 

図 1.1.2. MTJ の素子抵抗率 ρ の強磁性層の相対磁化角度α依存性。ρAP と ρP は AP 状態と P 

状態の ρ である。 

 

図 1.1.3 にスピン依存のトンネル伝導の模式図を示す。これは図 1.1.1 のフェルミ準位(EF)

近傍のスピン状態を表したものである。電圧を印加することで、強磁性層 1 のスピンが絶縁
層を通って、強磁性層 2 へ伝導する。以下に示すように、MTJ は強磁性体のアップスピン
とダウンスピンのトンネルコンダクタンス G が異なることを利用している。 

磁化が平行のとき 

図 1.1.3(a)に示したように、強磁性体 1 と 2 共に磁化と同じ向きのアップスピンの状態密
度が大きくなり、絶縁層を通過するアップスピンの G は大きい。一方で、磁化と逆向きの
ダウンスピンの状態密度は小さいため、絶縁層を通過するダウンスピンの G は小さい。 
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磁化が反平行のとき 

図 1.1.3(b)に示したように強磁性体 1 の磁化を反転させて磁化を反平行としたとき、図
1.1.3(a)のときと比較して、強磁性体 1 のダウンスピンの状態密度が増加し、アップスピン
の状態密度は減少する。これにより、絶縁層を通過するアップスピンの G は減少し、絶縁
層を通過するダウンスピンの G は増加する。 

 

このときの G は以下のように表される。[7] 

      	 � 

� �  ∑ |�|�� �
������������,           (1.2) 

|�|� ∝ exp�−2���,  � �   4"#∗�% −  �&�/ℎ�)
/� 

 

式(1.2)の R は MTJ の素子抵抗、�
�(EF)と���(EF)は 2 つの強磁性層の EF における上向きまた
は下向きのスピン s をもつトンネル電子の状態密度である(図 1.1.3)。また、T は電子のトン
ネル確率、d は絶縁層の厚さ、x は絶縁層内での電子の波数ベクトル、φは障壁の高さ、m*は
トンネル電子の有効質量、h はプランク定数である。この式(1.2)は G が 2 つの強磁性体の
EF におけるトンネル電子の状態密度�*�(EF)の積に比例することを表している。さらに、2 つ
の強磁性層の磁化が平行のときと反平行のときの G はそれぞれ以下のように表すことがで
きる。 

	+ ∝ ��
↑��↑ + �
↓��↓�,  	/+ ∝ ��
↑��↓ + �
↓��↑�     (1.3) 

このように、強磁性体の磁化が平行状態と反平行状態とでトンネル電流の大きさは異なる。
式(1.3)を用いて TMR 比は以下の式で表される。 

0��0��0�� � �������� � 21
1�/�1 − 1
1��  (1.4) 

この式(1.4)は Julliere の式と呼ばれ、P1 と P2 はそれぞれ強磁性体 1 と２のトンネル電子のス
ピン分極率である。[8] Pi は�*�を用いて、以下の式で表される。[9] 

1* �  3�*↑���� − �*↓����4/3�*↑���� + �*↓����4 (1.5) 

すなわち、Pi はフェルミ準位近傍のアップスピンまたはダウンスピンの状態密度に依存し
ている。 

図 1.1.4 に TMR 比の P 依存性を示す。これは式(1.4)において P1 = P2 = P として P に対し
て TMR 比をプロットしたものである。MTJ の強磁性層の P が 100 %に近づくほど大きくな
ることを表しており、P の増加により、巨大な TMR 比を実現することで MTJ の ON・OFF

比を拡大することができ、2 つ以上の抵抗状態を使用することで多値メモリとしても用いる
こともできる。 
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図 1.1.3. スピン依存トンネル伝導の模式図。(a)磁化が平行状態のトンネル伝導、(b)磁化が
反平行状態のトンネル伝導の模式図。M は強磁性体 1 と 2 の磁化方向を表している。各ス
ピンバンドのトンネル遷移をしめす矢印の太さはコンダクタンス G の大きさを表している。 

 

 

図 1.1.4. TMR 比のスピン分極率 P 依存性。 
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1.2. ハーフメタル Fe3O4 の電気・磁気特性 

 巨大な TMR 比が得られることから、高い P を示す材料が必要である。なかでも、P が
100 %を示す物質群はハーフメタルと呼ばれ、スピントロニクス材料としての応用が期待さ
れている。 

 図 1.2.1 はハーフメタルのフェルミ準位近傍におけるスピンの状態密度の模式図である。
縦軸 E を挟んで左側がアップスピン状態、右側がダウンスピン状態を表している。⻩⾊い
領域はスピンにより占有された状態を表している。アップスピン状態はエネルギーギャッ
プ内に EF が位置し、ダウンスピンは EF 上に状態密度が存在するため、スピンが 100 %分極
している。ハーフメタル性が理論的に予言されている酸化物の例として、逆スピネル構造
Fe3O4(Tc ~ 858 K)[10-13] 、 ル チ ル 構 造 CrO2(Tc ~ 390 K)[14,15] 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 構 造
La0.7Sr0.3MnO3(Tc ~ 370 K)[16,17]、二重ペロブスカイト構造 Sr2FeMoO6(Tc ~ 430 K)[18,19]が挙げ
られる。ここで、TC は常磁性―強磁性への転移温度(キュリー温度: TC)である。 

 

  

図 1.2.1. ハーフメタルにおけるフェルミ準位(EF)近傍のスピンの状態密度の模式図。 

 

本研究では、以下の 3 つの特徴を有する Fe3O4 に着目した。 

1. 室温での高い磁気的安定性 

Fe3O4 は上記のハーフメタルの例の中で最も高い TC (~ 858 K)をもつ。そのため、室温から
十分高い温度まで強磁性が保持されるため、室温での磁気的安定性に優れている。これは、
室温での熱エネルギーに対する磁化揺らぎの影響を受けにくく、デバイスの安定動作につ
ながる。 

 

2. レアアースやレアメタルを含まないこと 

 希少元素を含まないことで安価にデバイスを作製することができ、大量生産によるコス
トがかからないという利点がある。 
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3. Li+がドーパントとなることが知られていること 

Fe3O4 に Li+を化学ドーパントとして添加することで、電子ドープが生じ Fe3+が Fe2+に還
元され、キャリア密度が増加することが知られている。[20] この静的な電子ドープおよび 

除去を外部電圧で制御することができれば、Fe3O4 のキャリア密度を動的にその場制御す
ることができる。 

 

Fe3O4 の結晶構造 

図 1.2.2 に Fe3O4 の結晶構造を示す。赤球は A サイト 4 面体の鉄イオン(Fe3+
8a)、⻩⼟球は

B サイト 8 面体の鉄イオン(Fe2.5+
16d, サイト占有率 Fe2+ : Fe3+ = 1 : 1)、⻘球は酸素イオン(O2-

32e)を示す。Fe3O4 は逆スピネル構造をとり、酸素を頂点とする 4 面体中心(8a サイト)が Fe3+

イオンで占有され、酸素を頂点とする 8 面体中心(16d サイト)が Fe2+と Fe3+イオンによって
半分ずつ占有されている。[10,21] 単位胞は立方晶であり、その格子定数は 0.8397 nm である。
[22] 

 

 

図 1.2.2. Fe3O4 単位胞(立方晶)の 1/4 セルの模式図。 

 
8a サイトと 16d サイトのスピン配置 

図 1.2.3 に 8a サイトと 16d サイトの詳細な構造とスピン配置図を示す。酸素イオンを頂
点とする 4 面体中心(8a サイト)では酸素イオン方向に軌道の広がりをもつ t2 対称の軌道(dxy, 

dyz, dzx)のエネルギーは上がり、e 対称の軌道(�567�87 , �:7�;7�はエネルギーが下がる。そのた
め、d 電子を 5 つもつ Fe3+のスピン配置は図 1.2.3(a)のようになる。一方で、酸素イオンを
頂点とする 8 面体中心(16d サイト)では t2 対称の軌道はエネルギーが下がり、酸素イオン方
向に軌道の広がりをもつ e 対称の軌道のエネルギーは上がる。そのため、d 電子を 5 つもつ
Fe3+と 6 つもつ Fe2+のスピン配置は図 1.2.3(b)のようになる。 
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電子伝導 

図 1.2.3 に示したように、8a サイトの 3d 軌道はダウンスピン状態ですべて占有されてい
るため、電子は隣のサイトに移動することはできない。16d サイトのアップスピンについて
も同様である。一方、16d サイトの Fe2+のダウンスピンは 16d サイトの Fe3+に飛び移ること
ができ、単位胞内の 8 面体が電子の伝導経路となる。[10,23] これによる Fe3O4 の電気伝導度
は 102 S/cm 以上であり、1021 cm-3 以上の高いキャリア密度をもつことが知られている。[10,24] 

 

磁気特性 

図 1.2.3 に示したように、8a サイトと 16d サイトの Fe イオンの正味のスピン状態は、Fe8a-

O-Fe16d の超交換相互作用により反平行(反強磁性)に整列しており、16d サイト同士のスピン
状態は平行(強磁性)に整列している。したがって、8a サイトと 16d サイトの Fe3+同士で打ち
消しあうため、Fe3O4 の正味の磁化は 16d サイトの Fe2+のスピンによるものである。磁化は
おおよそ 430 emu/cm3、保磁力は 200 Oe である。[25] 

 

 

図 1.2.3. 8a サイトと 16d サイトの詳細な構造とスピン配置図。赤矢印は 16d サイトにおけ
るダウンスピンの飛び移りを示している。 

 

Fe3O4 と MgO の格子不整合率は~0.3 %であり、格子整合が良い。[26] MgO 基板上の Fe3O4

薄膜は、バルク並みの磁化強度と Verwey 転移温度を示すほどの良質な薄膜が作製されてい
る。[26-28] 薄膜のハーフメタル性はスピン分解光電子分光を用いて実験的に調べられており、
理論的に予言されている 100 %のスピン分極率は未だ観測されていない。[29] 

図 1.2.4 に MgO 基板上に作製された Fe3O4 を用いた MTJ の模式図を示す。この MTJ は
Fe/Fe3O4/MgO/Co/Au 構造であり、Au と Fe 電極間に電圧を印加することで Co と Fe3O4 間に
トンネル電流が流れる。 
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図 1.2.5 にその TMR 比の電圧依存性を示す。印加電圧が-0.2 V のときに TMR 比は極値を
とり、その値は 80 K では-22 %、300 K では-8 %であった。[30] この室温での小さい TMR 比
を改善するために、絶縁層を MgO と Al2O3 の積層膜にすることで TMR 比は飛躍的に向上
し、Fe3O4/MgO/Al2O3/CoFe 構造の MTJ により、室温で-26 %の TMR 比が達成された。[31] そ
して、TMR 比のさらなる向上のために、作製条件や熱処理温度の検討が行われている。[32] 

 

 

図 1.2.4. MgO 基板上に作製された Fe3O4 を用いた MTJ 構造の模式図。 

 

 

図 1.2.5. Fe3O4 を用いた MTJ(図 1.2.4)の TMR 比の電圧依存性。⻘線が 300 K、緑線が 80 K

で測定された結果である。[30] 
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1.3. 強磁性体の磁気異方性 

1.3.1. 磁気異方性 

磁気異方性とは磁化の方向に依存して強磁性体内の内部エネルギーが変化する現象であ
る。この内部エネルギーを磁気異方性エネルギーと呼び、磁気異方性エネルギーが最小値を
とる方向が自発磁化方向(磁化容易軸)となる。一方で、エネルギーが最大となる方向を磁化
困難軸と呼ぶ。 

図 1.3.1 に強磁性体の磁化曲線を示す。磁化容易軸(Magnetization Easy Axis: E.A.)方向に磁
場を印加したとき、磁化と磁場は平行であり、磁化強度は飽和する(飽和磁化 Ms)。次に、磁
場をゼロにしたとき、有限の磁化強度をもつ(残留磁化 Mr)。これは、磁場印加方向が磁気異
方性エネルギーの極小値をとる方向と一致するためである。H//E.A.のとき、理想的に Mr/Ms 

= 1 となる。磁化方向と反平行に磁場を印加し、磁化が 0 になる磁場を保磁力(HC)と呼ぶ。 

一方で、磁化困難軸(Magnetization Hard Axis: H.A.)方向の磁場を大きくしていくと、磁化
が徐々に大きくなる。そして、十分大きな磁場を印加したとき、磁化強度は Ms となる。次
に、磁場をゼロに戻すと磁化強度もゼロになる。このとき、理想的に Mr/Ms = 0 となる。こ
れは磁場印加方向の磁気異方性エネルギーが大きいために磁気異方性エネルギーの極小値
をとる方向を向こうとして、磁化方向が磁場印加方向からずれるためである。 

 

図 1.3.1. 強磁性体の磁化容易軸(Magnetization Easy Axis: E.A.)と磁化困難軸(Magnetization 

Hard Axis: H.A.)方向に磁場 H を印加したときの磁化 M 曲線。紙面上下方向を磁化容易軸、
紙面左右方向を磁化困難軸とした。図中の矢印は磁化方向を示している。 
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図 1.3.2 に立方晶の磁化方向の模式図を示す。<100>、<110>、<111>を主要軸とした。こ
のときの結晶磁気異方性エネルギーは、結晶の対称性を考慮することで以下のように表さ
れる。[33] 

� � <
=>?�>@� + >@�>A� + >A�>?�B + <�>?�>@�>A� +∙∙∙ (1.6) 

図 1.3.3 に示したように、αx, αy, αz は x 軸、y 軸、z 軸に対する磁化 M の方向余弦である。
時間反転対称性より、M (αx, αy, αz) = M (-αx, -αy, -αz)であるため、結晶磁気異方性エネルギ
ーに方向余弦の奇数次項は存在しない。K1 と K2 は立方晶の第１及び第２結晶磁気異方性定
数と呼ばれ、磁気異方性の強さを表す定数である。 

立方晶をとる物質のエネルギーは K1 を用いて良く表される。K1 が正の時、磁化容易軸は
<100>であり、磁化困難軸は<111>となる。一方で、K1 が負の時、磁化容易軸は<111>であり、
磁化困難軸は<100>となる。 

 

図 1.3.2. 立方晶の磁化方向の模式図。 

 

図 1.3.3. 磁化方向 M とその方向余弦の模式図。αx, αy, αz は x 軸、y 軸、z 軸に対する M の
方向余弦である。 
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1.3.2. Fe3O4 の磁気異方性 

図 1.3.4 に Fe3O4 単結晶の磁気異方軸と配向面を制御した Fe3O4 薄膜の磁気異方軸の模式
図を示す。式(1.6)の K1 は-10 × 104 ergs/cc であり、図 1.3.4(a)に示したように、磁化容易軸は
[111]、磁化困難軸は[100]である。[34] また、[110]は中間の異方軸である。結晶構造に由来す
る磁気異方性は、薄膜形状にすることでバルク形状のものから変化することが知られてい
る。[34] 

磁気異方性が薄膜化することで変化する原因は、基板との格子不整合に由来する磁気弾
性効果である。図 1.3.4(b)に示したように、MgO(001)上にエピタキシャル成⻑させた Fe3O4

薄膜表面内の磁化容易軸は[110]であり、磁化困難軸は[100]と[010]である。[34,35] このように、
それぞれ直行した磁化困難軸と磁化容易軸を持つとき、エネルギーは sin22θで表される 2 軸
磁気異方性を示す。これは、単結晶の{100}における磁気異方性と同じである。 

 

図 1.3.4. Fe3O4 単結晶の磁気異方軸構造と異なる配向性の Fe3O4 薄膜の磁気異方軸構造の模
式図。 

 

一方、MgO(011)上にエピタキシャル成⻑させた Fe3O4 薄膜面内の異方軸構造は、図 1.3.4(c)

に示したように、磁化容易軸と磁化困難軸が直行した 1 軸磁気異方性となり、エネルギーは
sin2θで表される。{110}には主要軸である<100>、<110>、<111>が存在する。磁化容易軸は薄

膜化により[11
_

1]から薄膜面内の[011
_

]に変化し、単結晶の場合と異なる磁気異方性を示す。 

 ここで、Fe3O4(011)薄膜における(011)内の１軸磁気異方性の起源を考える。立方晶の磁気
弾性エネルギーEme は次式で記述される。[34] 

�DE � − 5
��
FF� G�:��:� + �;��;� + �6��6�H − 3�


� G�:�;�:�; + �;�6�;�6 + �6�:�6�:H  (1.7) 
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σは応力、α i は磁化 M の方向余弦、γ i は応力σの方向余弦、λhkl は[hkl]における磁歪定数で

ある。[011
_

]と[100]の 2 つの結晶軸に沿った応力をσ1 とσ2 とすると、面内の全磁気弾性エネ

ルギーは、 

�DE � �DE�J + �DE�7  (1.8) 

で与えられる。いま、[011
_

]と磁化方向の間の角度をθとおき、面内に等方歪(|σ 1|=|σ 2|=|σ |)が

生じていると仮定する。式(1.9)と式(1.10)より 

�DE � 5
K L��
FF − �


�sin�P � <Qsin�P  (1.9) 

となり、[011
_

]を容易軸とする 1 軸磁気異方性の式が得られる。KU は 1 軸磁気異方性の強さ

を表す定数である。 

 

 

1.3.3. 磁気異方性の起源 

 図 1.3.5 にフェルミ準位(EF)を隔てたダウンスピンの遷移の模式図を示す。m は磁気量子
数、RSとRTは占有と非占有のエネルギー準位を表している。様々な遷移金属酸化物の磁気異
方性について、軌道角運動量 l による占有-非占有状態間の遷移を用いて解釈されている。
[36-38] 例えば、直行する x 方向と z 方向のように 2 つの結晶軸に磁化方向をとった場合の磁
気異方性エネルギーEMAE は、スピン磁気モーメントおよび軌道磁気モーメント l が x 方向
を向くときとスピン磁気モーメントおよび軌道磁気モーメント l が z 方向を向くときのスピ
ン-軌道相互作用エネルギー(Ex 及び Ez)を 2 次の摂動として扱うことで次のように表され
る。 

�U/V � �: − �6 ≈ �X�� ∑ |YZ↓|[\|]↓^|7�|YZ↓|[_|]↓^|7
`a↓ �`b↓Z,]   (1.10) 

ここで、ζはスピン軌道相互作用係数、c↓とd↓は EF を挟むダウンスピンの占有状態と非占
有状態、R]↓ とRZ↓は EF を挟むダウンスピンの非占有と占有状態のエネルギーである。lz は軌道
磁気モーメント l の z 成分であり、遷移の前後で磁気量子数 m を変えない軌道角運動量演
算子である。一方で、lx は軌道磁気モーメント l の x 成分であり、遷移の前後で磁気量子数
m を 1 つ変化させる軌道角運動量演算子である。式(1.10)において、同じ m の準位が EF を
挟んで存在する場合、EMAE に正の寄与を与え、z 軸上に EMAE の極小値が位置し、磁化は z

軸を向く。一方、m が 1 つ異なる準位が EF を挟んで存在している場合には EMAE に負の寄与
を与え、EMAE の極小値が x 軸上に変化し、磁化は x 軸を向く。 

遷移金属酸化物において、d 電子数の増減が EMAE を変化させる可能性があり、外場によ
る d 電子数や d 軌道の縮退状態の変化を介して磁気異方性エネルギーの分布を変化させる
ことで、磁場なしで磁化方向を制御できる可能性がある。[36-38] 
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図 1.3.5. EF を隔てた占有-非占有状態間のダウンスピンの遷移の模式図。 

 

 

1.4. 静電的キャリア注入による磁化方向の制御 

 図 1.4.1 に絶縁体と強磁性半導体を用いた電界効果トランジスタの模式図を示す。強磁性
半導体薄膜上に絶縁体とゲート電極を積層したトランジスタであり、電圧を印加すること
によって絶縁体の誘電分極を利用して絶縁体と強磁性半導体との界面に電荷を蓄積させる
ことができる。蓄積した電荷は、伝導キャリアとして強磁性体に注入される。これを静電的
キャリア注入という。注入できる電荷密度はおよそ 1013 cm-2(または 1020 cm-3)であり、希薄
磁性半導体のキャリア密度に匹敵する。[39] 

 

 

図 1.4.1. 絶縁体と強磁性半導体を用いた電界効果トランジスタの模式図。半導体上の電極
は省略されている。 

 

図 1.4.2 に静電的キャリア注入による磁化方向制御を示す。∆ϕは-3.9 MV⋅cm-1 の磁化方向
を基準としたときの磁化回転角である。電場 E を-3.9 から 3.9 MV/cm に変化させてキャリ
ア注入密度を制御することで、強磁性体半導体の磁化回転角∆ϕは約 10°増加した。[39]この静
電的キャリア注入を用いることで、比較的単純な構造かつ電圧のみで∆ϕを変化させること
ができる。 
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しかし、この方法にはいくつかの課題が残る。1 つ目は、強磁性半導体の強磁性転移温度
が 46 K と非常に低いため、その動作温度は 2 K と非常に低温であることである。[39] 2 つ目
は、10°という磁化回転角は MTJ の TMR 比が最大を示す 180°と比べて小さいことである。
3 つ目は、強磁性体半導体に静電的にキャリアが注入される領域は誘電体との界面から数ナ
ノメートルと非常に狭いため[40-43]、強磁性体の膜厚を 4 nm と非常に薄くする必要がある。
[39] 極薄膜という制限は磁気的安定性を下げてしまい磁化の熱揺らぎの原因となり、室温で
の磁化方向制御は困難である。[44] 

そこで、キャリア注入による磁化方向の制御に対する改善点は、室温での制御方法の確
立・より大きな磁化回転角・熱耐性の向上の 3 つが挙げられる。 

 

 

図 1.4.2. 静電的キャリア注入による強磁性半導体の磁化方向制御。[39] ∆ϕは E = -3.9 MV⋅cm-

1 のときの磁化方向を基準としたときの磁化回転角である。動作温度は 2 K。 

 

これらを克服するためには、まず、室温で動作させるための室温強磁性体の選択が必須と
なる。室温強磁性体のキャリア密度は 1022 cm-3 と非常に大きく、静電的に注入されたキャ
リア密度は 1~2 桁小さいため、室温強磁性体への大きな効果は望めない。[10,45,46] 高密度な
キャリア注入は、より大きな磁化回転を実現するためにも必要であり、キャリア注入に対す
る異なるアプローチが必要である。さらに、キャリア注入が可能な膜厚を大きくすることが
できれば、磁化の熱揺らぎに対する熱耐性の向上につながる。 
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1.5. 電気化学的キャリア注入とその動作原理 

1.5.1. 全固体酸化・還元トランジスタ 

キャリアを注入する方法は静電キャリア注入だけではない。全固体酸化・還元トランジス
タを用いることで、チャネルへのイオンの挿入に伴う電気化学的にキャリアを注入するこ
とができる。化学ドーパントとして知られる Li+を伝導種とする固体電解質を用いることで、
動的に Fe3O4 のキャリア密度を制御することができる。 

図 1.5.1 に固体電解質を用いた全固体酸化・還元トランジスタとその動作原理を示す。全
固体酸化・還元トランジスタはチャネル層、固体電解質、ドレイン・ソース電極、ゲート電
極で構成される。ドレイン―ソース電極間の電流値を計測することでチャネル層の電気伝
導度変化を調査することができる。 

以下に全固体酸化・還元トランジスタの動作原理を示す。図 1.5.1(a)に示すように、ゲー
ト―ソース電極間の電圧(ゲート電圧: VG)を V0 とし、固体電解質の伝導イオンがチャネル層
に挿入されていないときを初期状態とする。VG = V1 (ただし V1 > V0)のとき、図 1.5.1 (b)に示
したように、ゲート電極側の電位が上がるため、カチオンはチャネル層側に移動する。移動
したカチオンがチャネル層に挿入されると同時に外部回路を通して電子が補償されること
で、キャリアが注入される。図 1.5.1 (c)に示したように、与えた電位差 V1 が平衡電位になる
までカチオンは挿入される。図 1.5.1 (d)に示したように、再び VG = V0 (< V1)としたとき、ゲ
ート電極側の電位が下がるため、イオンはチャネル層から脱離する。平衡電位に達したとき、
初期状態に戻る。 

 

図 1.5.1. 全固体酸化・還元トランジスタの動作機構の模式図。D と S はそれぞれドレイン
電極とソース電極を表している。VG はゲート電圧である。(a)初期状態(VG = V0)、(b)電圧を
大きくしてイオンを挿入した状態(VG = V1 > V0)、(c) VG = V1 のときの定常状態、(d)電圧を小
さくしてイオンを挿入した状態(VG = V0 < V1)。 
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このトランジスタの特徴は、チャネル層にイオンを挿入することができる点である。[47] 

挿入されたイオンはチャネル層に拡散するため、キャリア注入が生じる領域は固体電解質
との界面だけでなくチャネル層全体で生じる。したがって、比較的厚い薄膜をチャネル層と
して用いることができる。さらに、イオンの移動とその挿入密度は非常に高密度(> 1021 cm-

3)である。[47] この高密度のキャリア注入を電界効果トランジスタよりも小さい VG で制御す
ることができ、低消費電力動作が期待できる。このような利点をもたらす電気化学的キャリ
ア注入は、キャリア密度に起因する特性(電気・磁気・光学等)を大きく変化させる。[47-49]  

 

 

1.5.2. 電気化学的キャリア注入による磁化強度の制御 

図 1.5.2 に Fe3O4 を用いた全固体酸化・還元トランジスタの模式図を示す。MgO(100)単結
晶基板上に Fe3O4 薄膜を蒸着し、Li+伝導性固体電解質 Li4SiO4 薄膜を積層している。ゲート
電極として LiCoO2 薄膜が用いられ、その上に集電体 Pt が蒸着されている。このようなデバ
イス構造を用いて、Fe3O4 薄膜の磁化強度及び磁気抵抗比の制御が報告されている。[47] 

 

 

図 1.5.2. Fe3O4 を用いた全固体酸化・還元トランジスタの模式図。 

 

図 1.5.3 に磁化強度の VG 依存性を示す。[47] VG を印加した後に 0.0 V に戻すと Li+が脱離し
て磁化強度が戻る電圧領域が可逆領域、VG を印加した後に 0.0 V に戻しても Li+が脱離せず
磁化強度が戻らない電圧領域が不可逆領域である。不可逆領域の原因は高濃度の Li+挿入に
より常磁性岩塩相 LiFe3O4 が生成されたためと考えられている。VG 印加に伴い磁化は減少
し、2.0 V 印加することで、磁化強度は約 30 %減少した。これは Li+の挿入に伴い 8 面体 Fe3+

の t2g 軌道のダウンスピンが増加し、全体のスピン磁気モーメントが減少したためである。
さらに VG を大きくすると、磁化強度は約 90 %減少した。この大きな磁化強度の減少は、常
磁性岩塩相の増加と共に強磁性逆スピネル相の割合が減少したことが原因である。[47] 
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図 1.5.3. Fe3O4 の磁化強度の VG 依存性。VG = 0 V の磁化強度で規格化されている。可逆領域
は可逆的に Li+を挿入・脱離できる電圧領域である。不可逆領域は岩塩相 LiFe3O4 の生成に
より可逆的に Li が脱離しない電圧領域である。[47] 

 

図 1.5.4 に Fe3O4 と LixFe3O4 の各 Fe イオンサイトのスピン配置図を示す。すでに述べた通
り、⻘破線で囲まれた Fe3O4 の 4 面体と 8 面体の Fe3+同士で磁化を打ち消しあっており、正
味の磁化は⿊破線で囲まれた 8 面体の Fe2+の寄与である。VG を印加することで、Li+が固体
電解質 Li4SiO4 を通り、Fe3O4 側へ移動する。そして、Li+が Fe3O4 に挿入されることで、Fe3O4

内の電子数が増加する。このときの電子は LixFe3O4 の 8 面体 Fe サイトに示されたダウンス
ピンとして注入され、磁化の減少と電気伝導度の増加に寄与する。[47] 

 

図 1.5.4. Fe3O4 と LixFe3O4 の各 Fe イオンサイトのスピン m 配置図。LixFe3O4 の 8 面体 Fe サ
イトに示された赤いダウンスピンは Li+挿入の電荷補償として注入された電子である。 
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図 1.5.5 に磁気抵抗比 MR の VG 依存性を示す。[47] 負の MR は可逆領域(VG < 2.0 V)では
VG とともに増加した。これは式(1.4)で P = P1 = P2 としたときの MR 比の式で記述され、ダ
ウンスピンが増加したことで EF 近傍のスピン分極率 P が増加したためである。不可逆領域
(VG > 2.0 V)での MR 比の減少は、4 面体 Fe3+への電子注入による P の減少、および、岩塩相
の生成による強磁性/常磁性粒界の増加が原因である。[47] 

このように、Li+の挿入脱離を用いた室温強磁性体の磁化強度及び磁気抵抗比を電圧のみ
で制御することができ、この技術はスピントロニクスデバイスの低消費電力化に大きく貢
献する可能性がある。 

 

図 1.5.5. 磁気抵抗比の VG 依存性。可逆領域は可逆的に Li+を挿入・脱離できる電圧領域で
ある。不可逆領域は岩塩相 LiFe3O4 の生成により可逆的に Li が脱離しない電圧領域である。
[47] 

 

しかし、VG と Fe3O4 薄膜のキャリア密度の関係をはじめ、Li+の挿入脱離による Fe3O4 の
磁化方向の変化について明らかになっていない。全固体酸化・還元デバイスにより磁化強度
が制御された Fe3O4 薄膜は 100 配向膜であり、磁気異方性は図 1.3.4(b)に示した通り、二軸
磁気異方性である。強磁性半導体への静電的キャリア注入では、二軸磁気異方性は変化せず、
一軸異方性のみ変化した。[39] このことから、図 1.5.2 に示した 100 配向の Fe3O4 薄膜を用い
たデバイスでは大きな変化は望めない。一方、配向性を制御した 110 配向の Fe3O4 薄膜は図
1.3.4(c)に示した通り、一軸磁気異方性であるため、高濃度のキャリア注入により大きな磁気
異方性の変化が期待できる。 
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1.5.3. 結晶中のイオン拡散 

 層状物質の層間や結晶を構成する他のイオンとの静電相互作用を避けながらイオンは拡
散する。イオンのみが伝導する材料は電解質として、イオンと電子が両方伝導する混合伝導
体は電極として用いられる。 

 

LiCoO2 

 図 1.5.6 に LiCoO2 の結晶構造を示す。赤球、⻘球、緑球はそれぞれ Co、酸素、Li を表し
ている。LiCoO2 は CoO6 八面体の 2 次元層が結晶の骨格を形成している。[50,51] Li の占有サ
イトは赤で示した CoO6 層の間であり、Li が容易に出入りすることができる。LiCoO2 の Co

の価数は 3 価であり、Li+が脱離することで電荷が負に偏るため正孔が注入される。[50] した
がって、脱離時の Co イオンは 4 価となる。Li+の挿入脱離に伴う反応式は以下のように記述
される。 

LiCoO� ↔ Li
�:CoO� + �Lij + �k�  (1.11) 

Co5j + �Lij ↔ �1 − ��Co5j + �CoKj + �Lij + �k�  (1.12) 

式(1.12)は Li+の挿入脱離に伴う Co の価数変化に注目した式である。このように、Li+の挿
入・脱離には電子の授受(または価数変化)が伴う。 

 

図 1.5.6. LiCoO2 の挿入時と脱離時の結晶構造。 
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Fe3O4 

図 1.5.7 に Fe3O4 の単位胞の 1/4 セルを示す。Fe3O4 は酸素(32e サイト)を頂点とする 4 面
体中心(8a サイト)と 8 面体中心(16d サイト)が Fe イオンの占有サイトである。8a サイトの 4

面体頂点の酸素を共有する 8 面体の中心は 16c サイトであり、ここに Li が収容される。[21]

式量当たり(Fe3O4)当たりに 1 個の Li が存在することで、8a サイトの Fe イオンが 16c サイ
ト側に移動し岩塩相 LiFe3O4 へ変化することが知られており、透過型電子顕微鏡による Li＋

拡散の様子が直接的な観察が行われている。[21,52-55] 

Li+が Fe3O4 に挿入されるときの反応式は 

�Lij +  Fe5OK  +  �e� → Li:Fe5OK (x < 1) (1.13) 

Fe5j + �Lij + �k� ↔ �1 − ��Fe5j + �Fe�j + �Lij  (1.14) 

と表され、LiCoO2 の場合と同様に、Li+が Fe3O4 に挿入されることで電荷補償として電子が
補償される。[20] 

 

 

図 1.5.7. Fe3O4 (単位胞の 1/4 セル)の模式図。Fe3O4 へ挿入された Li+は破線で囲まれた空の酸
素八面体(16c サイト)に収容される。 
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1.6. 研究目的 

 本研究の目的は、今までにない新奇な動作原理により実現できる高集積・低消費電力動作
可能な素子を提案し、今後さらなる発展が予測される情報社会の支柱の一端を担うことで
ある。現在まで、MTJ のような磁化方向を利用する抵抗変化素子は、その高集積性ゆえに記
録密度の飛躍的な増加に貢献したが、現状では、磁化方向を制御するための消費電力が非常
に大きいという短所がある。本研究が成し遂げられたとき、磁化方向を低消費電力で制御可
能となる。 

本研究で提案する磁化方向の制御方法は、Li+伝導性固体電解質薄膜を用いた全固体酸化・
還元トランジスタを用いた室温強磁性体 Fe3O4 への電気化学的キャリア注入である。Fe3O4

に Li+を化学ドープできることが知られており、その Li+を動的にドープ・除去することがで
きれば、Fe3O4 のキャリア密度をその場制御することができ、EF 近傍のスピン配置が大きく
変化することが予想される。 

これにより、磁化方向制御の高効率化(低消費電力・磁化回転角の拡大)が期待できる。従
来の絶縁体を用いた電界効果トランジスタによる静電的キャリア注入では、注入できるキ
ャリア密度が小さいため、室温強磁性体の高いキャリア密度を変化させることは難しく、2 

K での動作検証にとどまっていた。しかし、Li+を用いることで挿入された Li+は Fe3O4 薄膜
に拡散し、キャリア注入が可能な領域は固体電解質との界面近傍だけでなく、薄膜全体に拡
がることが期待される。そのため、静電的キャリア注入よりも厚い薄膜を扱うことができ、
体積に依存する磁化の熱揺らぎの影響を小さくでき、室温での安定した動作が可能となる。 

本研究では、キャリア注入に対して大きな変化が見込まれる一軸磁気異方性を示す
Fe3O4(110)薄膜を作製する。Fe3O4(110)薄膜に Li+伝導性固体電解質とゲート電極を積層する
ことで、全固体酸化・還元トランジスタを作製し、電圧印加により注入されたキャリア密度
などの電気特性の変化の詳細および、Fe3O4 薄膜のキャリア密度の変化に伴う磁化方向の変
化を明らかにする。さらに、スピン−軌道相互作用エネルギーを二次の摂動として扱うこと
で、磁化方向に依存した磁気異方性エネルギーの変化から、電子注入に伴う磁化方向の変化
の起源を考察する。 
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第２章 実験方法 

2.1. 薄膜作製 

2.1.1. パルスレーザー堆積法 

 図 2.1.1 にパルスレーザー堆積(Pulsed Laser Deposition: PLD)装置の模式図を示す。PLD は、
真空チャンバー内のセラミックターゲットにレーザー光を照射することで、セラミックタ
ーゲットから蒸発した粒子が、ターゲットに対向する基板に堆積させる薄膜作製法である。
ArF エキシマレーザー(波⻑: 193 nm)がターゲットに照射されることで、分子や原子、イオ
ン、クラスタなどがプラズマ状態で昇華される。このとき、ターゲット直上にプルームが現
れ、これらの粒子が対向した基板に堆積されて薄膜となる。 

PLD 装置は準備室と成膜室から構成されている。トランスファーロッドの先端に基板を
セットした後に準備室をある程度の真空度(10-4 Pa)まで排気してから、トランスファーロッ
ドを差し込んで成膜室に基板を輸送することで、基板交換のたびに大気暴露する必要がな
いため成膜室の高真空(10-5

 Pa)が維持されている。Ar や O2 などのガスラインを接続するこ
とで成膜圧を制御することができる。一般的に、PLD 法はターゲットと薄膜の組成ずれが
少ないことや使用できる成膜圧の範囲(高真空 ~ 数 10 Pa)が広いため、酸化物の蒸着に用い
られる。 

以上の PLD の利点を生かして、強磁性体 Fe3O4 や固体電解質 Zr-Li4SiO4、LiCoO2 の成膜
を行った。 

本研究では、エキシマレーザー発振源として、COHERENT 社 COMPex Pro を使用した。 

 

図 2.1.1. PLD 装置の構成の模式図。TMP はターボ分子ポンプ、RP はロータリーポンプの略
である。 
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2.1.2. RF マグネトロンスパッタ法 

図 2.1.2 にスパッタ法の基本原理とスパッタ装置の構成の模式図を示す。スパッタ装置の
構成は準備室と成膜室であり、PLD 装置同様に準備室を介して基板の交換を行う。 

スパッタ法はイオン化された Ar がターゲットに衝突することで、ターゲットから放出さ
れた粒子を基板に堆積させる方法である。電場 E を印加することで、次の過程が生じる。 

(1)Ar と初期電子との衝突 

(2)Ar+の生成 

(3)電場による Ar+のターゲットへの衝突 

(4)スパッタ粒子の放出と対向する基板への堆積 

(5)二次電子の放出 

これらの過程(スパッタ現象)は放出された二次電子により指数関数的に加速する。スパッタ
法は、スパッタ粒子の高い運動エネルギー(102 ~ 103 eV)により、密着性と成膜レートに優れ
る。スパッタ法は Ti や Pt 電極を蒸着するために用いた。 

 

 

図 2.1.2. スパッタの原理図とスパッタ装置の構成の模式図。TMP はターボ分子ポンプ、RP

はロータリーポンプの略である。 
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2.2. 結晶構造評価と組成評価 

2.2.1. 透過型電子顕微鏡 

 透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope: TEM)は、数百倍~数百万倍の広い倍率
で対象試料を観察することができる顕微鏡であり、極めて高い空間分解能で微細構造解析
を調査することが可能である。 

 図 2.2.1 に TEM の基本構成模式図を示す。TEM は電子光学系、真空排気系、高安定化電
源系、水冷系などで構成される。電子光学系は電子銃や電子レンズ、試料駆動装置、像観察
装置などがある。電子銃はフィラメント、ウェーネルト電極、アノードで構成される。アー
ス電位のアノードに対して負の高電圧を印加して、フィラメントから放出された電子を加
速する。加速された電子は照射レンズを通り、試料駆動系、対物レンズ、結像系レンズを通
る。これらは、光軸が回転中心となるようにソレノイドコイル、ヨーク、上下磁極片を配置
した磁界型電子レンズである。コイルの励磁電流を変化させることで、焦点距離や電子線照
射領域調整、拡大倍率の調整を行う。照射レンズは、電子銃から放出された電子線を様々な
状態(視野領域を均一で平行な電子線で照射するモードやナノメートルオーダーの電子線ス
ポットを形成するモードなど)に調整して、試料上に照射させる役割をもつ。試料駆動系は、
どの倍率においても円滑に試料位置の制御が可能であることが要求される。そのため、高い
精度と安定性を実現するために、機械駆動とピエゾ駆動とを併用することがある。 

  

 

 

図 2.2.1. 透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope: TEM)の基本構成模式図。電子
光学系と高安定化電源系、真空排気系、水冷系、制御系、操作系から構成される。 
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 TEM 内の電子線は試料を透過する際に散乱され、結晶性試料内の分子や原子の配列を調
べることが可能である。入射した電子線がブラッグ条件を満たす角度となった時、電子は弾
性散乱される。散乱された電子は干渉しあうが、ブラッグ条件を満たした電子のみ回折波と
して強め合い、回折スポットを形成する。散乱された透過電子線と複数の回折スポット間の
位置関係を解析することで、試料の結晶構造に関する詳細な情報を得ることができる。 

本研究では、JEOL 製の 200kV 電界放出型透過電子顕微鏡(JEM-2100F)を用いた。 

 

2.2.3. ラマン分光法 

図 2.2.2 にラマン分光法の原理の模式図を示す。物質に入射された光は散乱される。散乱
光には 2 種類あり、入射光と同じ波⻑の光が散乱されるレイリー散乱と、入射光と異なる波
⻑の光が散乱されるラマン散乱がある。入射光により様々な振動モードが励起される。 

Fe3O4 の場合、Fe-O の伸縮性の振動や振り子のように折れ曲がる振動モードがある。[56] 

これらの振動モードの励起エネルギーは異なるため、それぞれの励起分のエネルギーを差
し引いたエネルギーに相当するラマン散乱光が発生する。 

 

 

図 2.2.2. ラマン分光法の原理の模式図。振動数 v0 の光を入射したとき、振動数 v0 のレイリ
ー散乱、v0 からずれた振動数のラマン散乱(v0-v のストークス散乱、v0+v のアンチストーク
ス散乱)が生じる。右図は Fe3O4 の 4 面体で励起される振動モードの模式図。v は励起した振
動モードの振動数 v1、v2 に相当する。 

 

実際の測定では、散乱光を分光器に通してラマン散乱光を検出する。入射光の波⻑(また
は波数)からのずれを横軸としてその強度をラマンスペクトルとして表示する。ラマン散乱
光の強度はレイリー散乱光よりも極めて微弱である。ラマン散乱はさらに 2 つに分けられ、
ストークス散乱(入射光よりも⻑波⻑(低振動数)側)とアンチストークス散乱(入射光よりも
低波⻑(高振動数)側)が得られる。ストークス散乱光はラマン散乱光のなかで比較的強度が
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強いため、これを検出し解析に用いる。ラマンスペクトルの持つ情報は、ラマンシフト(横
軸)から化学結合の種類と質の同定や結晶性、結晶格子の歪であり、強度(縦軸)から相対濃度
も得られる。 

本研究では、日本分光(JASCO) 社製の顕微レーザーラマン分光高度計(NRS-5100)を使用
した。倍率は 100 倍、レーザー出力は 5mW とし、20 回の積算をした。露光時間は 120 秒と
した。測定雰囲気は大気中・室温である。 

 

 

2.3. 電気特性の評価 

2.3.1. 交流インピーダンス測定 

 交流インピーダンス測定は、交流電圧に対する伝導電子もしくはイオンの応答性を測定
する方法である。試料の電気伝導を担うキャリアは一般的に知られる金属や半導体中の電
子や正孔だけでなく、固体電解質では Li+や H+などのイオンも含まれる。これらのイオンに
よる電気伝導(イオン伝導)を評価することは、固体電解質の評価に対して非常に重要である。
電子とイオンでは電荷としての質量が異なるため、高周波(1 MHz)から低周波(0.01 Hz)まで
の試料のインピーダンスの周波数依存性を調べることで、これらの寄与を分離して考える
ことができる。 

大抵の場合、バルク(図 2.3.1(a))、粒界(図 2.3.1(b))、電極/試料界面(図 2.3.1(c))それぞれが
寄与する成分を持つ。バルク抵抗は粒内を電荷が移動する際に生じる抵抗、粒界抵抗は粒か
ら粒へ電荷が移動する際に生じる抵抗、界面抵抗は試料と電極間を電荷が移動する際に生
じる抵抗である。 

 

図 2.3.1. 試料の抵抗成分の模式図。(a)粒内でのイオン拡散に由来するバルク抵抗成分。(b)

粒−粒のイオン拡散に由来する粒界抵抗成分。(c)電極界面へのイオンの堆積または電極内
部へのイオンの拡散に由来する界面抵抗成分。 
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 図 2.3.2(a)と(b)に 3 つの抵抗成分および接触抵抗を含む回路図とその Cole-Cole プロット
を示す。表 2.1 に Cole-Cole プロットを再現するための等価回路の設定値をまとめた。抵抗
値 R と容量 C の積は時定数と呼ばれ、インピーダンス成分の緩和時間を表している。バル
ク抵抗の緩和時間は最も早く、界面抵抗の緩和時間は最も遅い。描かれた半円の直径は各成
分の抵抗値を示している。 

R と C の並列回路が複素平面内に半円として描かれる式は以下のようにあらわされる。
並列回路の合成インピーダンス Z は R と C のインピーダンスの逆数和(1/Z = 1/R + jωC)の逆
数であるため、 

Z � �

jop�q         (2.1) 

と表される。この式(2.1)を以下の式(2.2)のように実部 Z’と虚部 Z’’に分けるとそれぞれの項
は式(2.3)と式(2.4)のように表される。 Z � Zr − jZ′′         (2.2) 

Zr � �

jp7�7q7         (2.3) 

Zrr � p�7q

jp7�7q7.         (2.4) 

ここで、式 2.3 と式 2.4 を用いて ω を消去すると次の式が得られる。 

�ur − �
��� + u′′� � ��

���.         (2.5) 

この式は中心が実軸上の点(R/2)にあり、半径 R/2 をもつ円を示しており、複素平面上の円
の直径は抵抗成分の抵抗 R を示す。 

 図 2.3.2(c)は(a)に表された等価回路の Bode 線図である。Bode 線図とはインピーダンスの
絶対値|Z|と位相遅れθ の周波数 f 依存性を示す対数グラフである。ここで、|u| � √u′� + u′′�

とP � tan�
 G− yzz
yz Hである。複素平面において、3 つの抵抗成分は図 2.3.2(b)のように観測さ

れる。θの周波数依存性のグラフ(図 2.3.2(c)下図)では、図 2.3.2(c)上図で周波数掃引に対して
|Z|が一定のとき、θは小さくなる。それゆえ、複素平面内に半円を描くことは抵抗成分を抵
抗と容量の並列回路で表していることと同義である。 

一般に、伝導キャリアが電子のとき、主な抵抗成分はバルクと粒界抵抗であり、界面抵抗
成分は無視できる。一方で、伝導キャリアがイオンのときは、伝導イオンと電極が反応しな
い限り、イオンは試料と電極との界面に堆積する。それゆえ、界面抵抗は有限の値をとり複
素平面内のプロットは虚部に発散するように見える。電極がイオンとの反応性を示す場合
(理想的に反応時間が十分短い場合)には、この界面抵抗成分は小さくなる。これは、イオン
との反応により電子の授受が行われるためである。 
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図 2.3.2.(a)バルク抵抗、粒界抵抗、界面抵抗成分を想定したときの回路図。(b)(a)を基にした

Cole-Cole プロット。(c)(a)を基にした Bode 線図。等価回路の設定値は表 2.1 に示す。 

表 2.1. 等価回路の設定値。 

成分 値 

R (バルク) (Ω) 1.0 × 108 

C (バルク) (F) 1.0 × 10-12 

R (粒界) (Ω) 3.0 × 108 

C (粒界) (F) 1.0 × 10-9 

R (界面) (Ω) 5.0 × 109 

C (界面) (F) 1.0 × 10-7 
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 本研究における電解質薄膜のイオン伝導性評価では、Solartron Analytical 社の SI 1260 周
波数応答アナライザー及び 1296 誘電インターフェースシステムを用いた。また、図 2.3.2(a)

の回路図を用いた図 2.3.2(b)と(c)の再現および、測定データの解析には ZView ソフトウェア
を使用した。 

 固体電解質の評価は、10 mV を印加しながら、周波数を 1 MHz から 10 mHz まで掃引し
た。測定は、10-4 Pa の真空中で行った。 

 

 

2.4. 磁化方向の評価 

2.4.1. 平面ホール効果 

平面ホール効果は試料面内に磁場を印加しながら、電流を流すことで電流と垂直方向に
磁化の相対角度に依存した起電力が生じる現象である。そのため、検出した平面ホール起電
力 VXY から磁化の向きを決定することができる。VXY と印加電流 I の比 VXY/I を平面ホール
抵抗 RXY とすると、以下の式で表すことができる。[57,58] 

{|} � ��||����
� sin2�  (2.6) 

R||と R⊥は印加した電流と試料の磁化の向きが平行のときと垂直のときの電気抵抗値である。
印加磁場を一周回しながら、この RXY を測定し、薄膜内の全磁気エネルギーの極小値条件を
適用することで、磁化方向と異方性磁場を求めることができる。 

 平面ホール抵抗の式の導出について、以下に示す。図 2.4.1 に示すように、試料に対して
磁場が z 方向に印加されているとき、試料に流れる電流と試料に生じる電場は、以下の式で
表される。 

�: � ~��: − ~��;  (2.7) 

�; � ~��: + ~��;  (2.8) 

�6 � ~||�6  (2.9) 

ここで、~�、~�、~||は x, y, z 方向の電気抵抗率である。今、z 方向から磁場が任意の方向へ
向きことができるとすると、(2.7)-(2.9)の 3 式は 

� � ~�� + ��� ∙ ��=~|| − ~�B + ~�� × �  (2.10) 

と一般化することができる。 
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図 2.4.1. 電流密度 j と電場 E と磁場 H の関係の模式図。j と E の下付き文字はそのベクトル
の向きを表している。 

 

 

図 2.4.2 のように、試料の x 方向に電流を印加し、xy 面内(試料面内)に磁場を印加すると
き、電流の印加方向に対する磁場の印加方向の相対角度をθ とすると、外部磁場 H の単位
ベクトル n は、 

� � �cosPsinP0 � , � � ��00� 

と表されるため、式(2.10)に代入すると、 

�_o � ~� + =~|| − ~�Bcos�P  (2.11) 

��o � 

� =~|| − ~�Bsin2P  (2.12) 

�\o � −~�sinP   (2.13) 

と書き直すことができる。式(2.11)は電流に対して縦方向の電気抵抗の磁化方向に依存した
変化(異方性磁気抵抗)、式(2.12)は電流に対して横方向の電気抵抗の磁化方向に依存した変
化(平面ホール抵抗)、式(2.13)は通常ホール抵抗を表している。強磁性体の場合には磁場では
なく磁化 M のときにも同様に成り立つ。印加電流方向に対する磁化方向の相対角度をϕ と
すると、式(2.13)から本節冒頭の平面ホール効果の式(2.6)が得られる。 
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図 2.4.2. 試料面内(xy 平面)の電流密度 j と磁場 H の関係。θは x 軸を基準とした磁場 H の方
向である。j は x 軸と平行である。 

 

 平面ホール効果の測定には、テスラ社の両方可変電磁石と菊水電子工業製の直流安定化
電源(PWR800L)を組み合わせて磁場を印加した。駿河精機社の 2 相ステッピングモーター
(C005C-90215P-1)とステッピングモーターコントローラ(DS102)を用いて試料を回転させる
ことで、θを変化させた。回転速度は 4°/sec.とした。 

 Fe3O4 薄膜の通常ホール測定及び磁気抵抗比の測定には、カンタムデザイン社の物理特性
測定システム(PPMS)を使用した。磁場範囲は 0 から 14 T である。 

 ホール測定及び 4 端子電気抵抗測定には、KEITHLEY 社の 6220 直流電流源及び 2182A ナ
ノボルトメータを使用した。 

 

 

2.4.2. 磁気的自由エネルギーの磁場依存性 

 磁場を印加することでどのように磁化が変化していくのかを調べるために、一軸磁気異
方性エネルギーとゼーマンエネルギーから成る磁気的自由エネルギーF の外部磁場角度依
存性のシミュレーションを行った。Fe3O4(110)/MgO(110)の 1 軸磁気異方性エネルギーを含
む磁気エネルギーを以下のように仮定する。[59] 

� �  ���J� ����P +  ���7� ���KP − ���c��� − P� (2.14) 

ここで、M, HU1, HU2, H はそれぞれ磁化、2 次と 4 次の磁気異方性磁場、そして外部磁界で
ある。式中のθ 及びϕ は、図 2.4.3 に示したように外部磁場と磁化の方向の x 軸からの回転
角度を表している。式 2.14 の第１項と第２項の和は磁気異方性エネルギーを表している。
第３項はゼーマンエネルギーであり、磁化と磁場の間の角度に依存した静磁エネルギーで
ある。ここで、簡単のため HU1 >> HU2 とし、異方性磁場を HU と書き直すと式(2.14)は 

� �  ���� ����P − ���c��� − P� (2.15) 

と表される。そして、(式 2.15)の両辺を MHU で割ることで以下の式(2.16)が得られる。 
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&
��� �  


� ����P − �
�� �c��� − P� (2.16) 

この式は、相対強度 H/HU の外部磁界による異方性エネルギーの極小値変化、つまり磁化の
回転を示している。式(2.16)の磁気異方性エネルギーに関わる第１項から、磁化容易軸はθ = 

0°と 180°であり、磁化困難軸はθ = -90°と 90°である。 

 

図 2.4.3. xy 平面(⻩⾊い領域)内における磁場µ0H と磁化 M の x 軸からの回転角θ およびϕ 

の模式図。x 軸と y 軸をそれぞれ磁化容易軸と磁化困難軸として、磁気エネルギーの式(2.14)

を仮定した。γ は x 軸を基準とした任意の角度。 

 

図 2.4.4 に各磁場強度における印加磁場方向の違いによる磁気エネルギー分布の変化のシ
ミュレーションを示す。横軸は x 軸からの角度γ (図 2.4.3)である。外部磁場をθ = 0°から+10°

毎に回転させたとき、磁気エネルギーは変化し、極小値をとるγ (= ϕ)がずれていった。その
ずれ方は、H/HU を小さくすることで変化する。図 2.4.5(a)にそれぞれの H/HU におけるϕ を
磁場印加角度θに対してプロットした。H/HU = 10(異方性磁場 HU よりも十分磁場が強い)の
とき、図中に線分で示された極小値(磁化方向ϕ)は磁場印加方向θ に対して線形に変化した
(図 2.4.5(a))。これは HU よりも十分強い H の場合には磁化容易軸・困難軸関わらず、磁化は
磁場の回転に完全に追従することを表している。 

磁場強度が弱い H/HU = 3.0 のとき、ϕの変化は直線から歪み始めた。この歪の程度は磁場
強度を弱くするにつれて、顕著になった。H/HU < 3.0 において、θに対するϕの振る舞いが顕
著に変わるγは磁化困難軸である。これは、磁場が磁化困難軸方向に印加されたとき、磁気
的にエネルギーが低い磁化容易軸の影響を受けてエネルギー構造はブロードになるためで
ある。その結果、比較的弱い磁場の場合、磁化困難軸の方向では急激にϕは変化する。一方、
磁化容易軸付近に磁場が印加されたとき、磁化は磁化容易軸方向にとどまらせる力を受け
るため、その付近ではϕの変化は小さくなる。 

したがって、HU よりも十分強い磁場下ではϕはθに対して線形(θ = ϕ)であるが、比較的磁
場が弱くなると、磁気異方性エネルギーの影響を大きく受け、ϕはθ に対して非線形(θ ≠ ϕ)

となる。 
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図 2.4.5(b)に sin2ϕのθ依存性を示す。図 2.4.5(a)のϕ を用いて平面ホール効果の sin2ϕ に
代入した。図 2.4.5(a)で線形(θ = ϕ)であった強磁場では図 2.4.5(b)でθ に対して sin2θを描き、
非線形(θ ≠ϕ)な磁場強度では sin2ϕ となり磁化方向に依存するためカーブは歪む。 

このシミュレーションは、θ とϕ が非線形となる磁場を印加して平面ホール抵抗のθ 依
存性(∝sin2ϕ)を測定することで、強磁性体の磁気異方性の情報を得ることができることを示
している。作製した酸化・還元トランジスタでθ ≠ ϕとなる磁場を印加しながら平面ホール
抵抗のθ 依存性について VG を変えながら測定することで、強磁性体の磁気異方性の変化を
追跡することができる。 

 

図 2.4.4. (a)-(e)各磁場強度における印加磁場方向の違いによる磁気エネルギー分布の変化の
シミュレーション。x 軸からの角度γ に対するエネルギー分布を示している。⾊ごとに磁場
印加方向は異なり、図右側に示した角度θに磁場を印加している。0°から 10°刻みで磁場方
向を 180°まで変化させている(45°と 135°を含む)。エネルギーが極小値をとる角度γ (= ϕ)を
図中に⿊い線分で表している。(a)H/HU = 10 のとき異方性磁場に対する磁場の相対強度が最
も大きく、(e)H/HU = 1.0 のとき最も小さい。 



34 
 

 

 

図 2.4.5. (a)磁化方向ϕの磁場印加方向θ依存性。ϕ は図 2.4.4 の極小値をとる角度γ であり、
それぞれの H/HU におけるϕ を磁場印加角度θに対してプロットした。(b)sin2ϕのθ依存性の
計算結果。図 2.4.5(a)のϕを sin2ϕに代入した結果である。これは平面ホール抵抗のθ依存性
(式(2.6))を振幅で規格化したものと同義である。 
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第 3 章 全固体酸化・還元トランジスタの作製と Fe3O4 薄膜の電気特性の制御 

3.1. 全固体酸化・還元トランジスタの作製 

図 3.1.1 に全固体酸化・還元トランジスタの模式図と Fe3O4 の単位胞の 1/4 セルを示す。
MgO(110)単結晶基板上に Fe3O4 薄膜を蒸着し、固体電解質としてジルコニアをドープした
ケイ酸リチウム(Zr-Li4SiO4: LZSO)、ゲート電極としてコバルト酸リチウム(LiCoO2: LCO)を
積層した。測定のためのドレイン―ソース電極と、ゲート電極の集電体として白金(Pt)を蒸
着した。成膜条件は表 3.1 の通りである。 

Fe3O4 は酸素(32e サイト)を頂点とする 4 面体中心(8a サイト)と 8 面体中心(16d サイト)に
Fe イオンの占有サイトを持ち、Li+は酸素を頂点とする空の 8 面体(16c サイト)に収容され
る。[21,52-55] 

 

 

図 3.1.1. (左)全固体酸化・還元トランジスタの模式図。D と S はそれぞれ Fe3O4 の電気伝導
度測定用のドレインとソース電極である。(右)Fe3O4 の 1/4 セルの模式図。上付き文字はその
イオンの価数、下付き文字は占有サイトを示す。Li+は 6 つの酸素を頂点とする 16c サイト
(破線で囲まれた 8 面体内)に収容される。 

 

表 3.1. 全固体酸化・還元トランジスタの作製条件 

薄膜 Fe3O4 LZSO LCO Pt 

膜厚 13 nm 1300 nm 200 nm 50 nm 

成膜方法 PLD PLD PLD スパッタ 

雰囲気 Ar + O2 (99 : 1) O2 O2 Ar 

成膜圧 2 mPa 3 Pa 10 Pa 1 Pa 

エネルギー 1 J/cm2 1 J/cm2 1 J/cm2 ― 

RF パワー ― ― ― 30 W 
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作製した Fe3O4 の組成評価はラマン分光を用いて行い、結晶配向性の評価として高分解能
透過型電子顕微鏡(High Resolution-TEM: HR-TEM)による断面観察とその観察像の高速フー
リエ変換(Fast Fourier Transform: FFT)を用いた。 

図 3.1.2(a)に Fe3O4 薄膜のラマンスペクトルを示す。横軸はラマンシフト、縦軸はラマン
散乱光の検出強度である。作製した Fe3O4 薄膜のラマンスペクトルは 3 つの振動モードに起
因するピークで構成されていた。[60] これらのピークはそれぞれ A1g、T2g(2)、T2g(3)振動モー
ドであり、典型的な Fe3O4 のラマンスペクトルである。Fe2O3 や FeO などの鉄酸化物のピー
クは観測されず、作製した試料は Fe3O4 の単相膜であることを確認した。 

 

 

図 3.1.2. (a)MgO 基板上の Fe3O4 薄膜のラマンスペクトル。図中の線分は Fe3O4 のラマンピー
ク位置を表している。[60] (b)作製したトランジスタの HR-TEM 像。図中の右上と右下の図は
それぞれ MgO と Fe3O4 の FFT 像である。 
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図 3.1.2(b)に作製したデバイスの断面の HR-TEM 像およびその FFT パターンを示す。HR-

TEM 像の右上から MgO 基板、Fe3O4 薄膜、LZSO 薄膜である。観察方位は<110>で、スケー
ルバーは 2 nm である。Fe3O4 薄膜の FFT パターンは回折スポットの輝度も高く、明暗がは
っきりと表れており、Fe3O4 薄膜の良い結晶性が確認された。MgO 単結晶および Fe3O4 薄膜
ともに指数付けをすることができ、Fe3O4 薄膜は MgO 基板上に MgO と同じ結晶方位で成⻑
していることがわかった。[52] Fe3O4 の格子定数は MgO の格子定数の約 2 倍であるため、
MgO の[hkl]に対応する回折スポットは[2h2k2l]となる。 

ラマン分光と HR-TEM 観察の結果から高品質な Fe3O4 薄膜が作製できたことがわかった。 

 

次に、Fe3O4 薄膜の電気輸送特性を評価するために通常ホール測定を行った。 

図 3.1.3 にホール抵抗率 ρH の磁場µ0H 依存性を示す。挿入図のように試料面直方向に磁場
を印加したときの通常ホール抵抗を測定した。 

µ0H < 10 T では、ρH の変化は非線形であった。これは磁場が強くなるにつれて Fe3O4 薄膜
の面内磁化が徐々に面直方向に向いていくためである。[23] 

一方、10 T < µ0H では、十分に面直方向磁化が飽和し、通常ホール効果の寄与により ρH の
変化は線形フィッティングと良く一致した。そのため、µ0H に対する ρH の傾きであるホー
ル係数から、Fe3O4 薄膜のキャリア密度を算出した。 

通常ホール測定により得られたホール係数は−0.6 µΩ∙cm/T であり、その負号より Fe3O4

薄膜のキャリアは電子である。算出された電子キャリア密度 n は 1.04 × 1021 cm-3 であった。
直流４端子電気抵抗測定から得た電気伝導度σ は 10.1 S/cm であり、n とσ の比により得ら
れる電子移動度µ は 0.06 cm2/V∙s であった。 

 

 

図 3.1.3. ホール抵抗率(ρH)の磁場(µ0H)依存性。挿入図は試料と磁場の印加方向を示した模
式図。⿊の実線は 10 T 以上の強磁場での線形フィッティングの結果を表している。 
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図 3.1.4 に作製した Fe3O4 薄膜の磁気抵抗(Magnetoresistance: MR)比の磁場依存性を示す。
これは、薄膜の面直方向に磁場を印加しながら、4 端子電気抵抗を測定することで得られた
結果である。横軸を印加磁場µ0H とし、MR は 0 T のときの電気抵抗値を 0 %とした。0 T

から磁場の絶対値を大きくしていくにつれて電気抵抗値は減少し、µ0H = 14 T のとき MR 比
は-5.6 %であった。 

Fe3O4 薄膜内には逆位相境界(Anti-phase Boundary: APB)と呼ばれる、スピンが反強磁性的
に結合することで電子キャリアがトラップされる界面が存在する。この反強磁性的結合は
磁場を印加することで、APB 近傍のスピンの結合が反平行状態から平行状態へ変化する。
そのため、粒 1 から粒 2 へ界面を通過するトンネル電流 I が増加する。[61] この描像は、粒
と APB をそれぞれ強磁性層と絶縁層に見立てたときの MTJ の TMR(図 1.1.1)と同様のメカ
ニズムを表している。式(1.4)において P = P1 = P2 とおくと 

MR 比 �  �������� � 21�/�1 − 1�� (3.1) 

と表すことができる。したがって、Fe3O4 薄膜の MR は TMR 同様に P に依存する現象であ
る。[8,47] 

 

図 3.1.4. Fe3O4 薄膜の磁気抵抗(MR)比の磁場µ0H 依存性。挿入図は逆位相境界(APB)近傍に
おけるスピンの結合状態とトンネル電流 I の変化の模式図。 
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3.2. 固体電解質の評価 

作製したデバイスの電解質薄膜を評価するために、交流インピーダンス測定を行った。図
3.2.1 に Pt/LZSO/Pt セル及び Fe3O4/LZSO/LCO セルの Cole-Cole プロットを示す。Pt/LZSO/Pt

セルは SiO2 基板上に作製した。上部・下部の Pt 電極は RF マグネトロンスパッタ法で蒸着
した。電極の直径は 500 μm である。一方の Fe3O4/LZSO/LCO セルはトランジスタ構造と同
じ方法で作製した。等価回路内の添え字 B は電解質薄膜のバルク(Bulk: B)成分を表してい
る。DL と CT は電気二重層(electric Double Layer: DL)と電荷移動(Charge Transfer: CT)を表し
ている。また、E は電極(Electrode: E)であり、Fe3O4 と LiCoO2 に由来するインピーダンス成
分を表している。W は Li+の電極内拡散に起因するワールブルクインピーダンスである。 

 

 

図 3.2.1. (a)Pt/LZSO/Pt セ ル の Cole-Cole プ ロ ッ ト ( 上 ) と そ の 等 価 回 路 ( 下 ) 。
(b)Fe3O4/LZSO/LCO セルの Cole-Cole プロット(上)とその等価回路(下)。(c)Fe3O4/LZSO/LCO
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セルの Cole-Cole プロットの高周波側の拡大図。⿊点は実験値、赤線は等価回路を用いたフ
ィッティング結果である。 

 

 

図 3.2.1(a)の Pt/LZSO/Pt セルの Cole-Cole プロットは 2 つの半円で構成されている。このう
ち、高周波側(> 100 Hz)がバルクインピーダンス、低周波側(< 100 Hz)が LZSO/Pt 界面インピ
ーダンスに由来する。LZSO は Li+伝導体であり、Pt はイオンが伝導しない電子伝導体であ
るため、LZSO から移動してきた Li+は Pt との界面に蓄積する。したがって、低周波側の容
量性半円は非常に大きな容量をもち緩和時間が大きくなるため、10 mHz では半円は閉じず
虚部へ発散する。これは、典型的なイオン伝導性インピーダンススペクトルであり、LZSO

の伝導種は Li+である。 

一方、図 3.2.1(b)に示すように、トランジスタ構造の Fe3O4/LZSO/LCO セルは Pt/LZSO/Pt

セルの場合と異なり、4 つの容量性半円から構成されている。LZSO のバルクインピーダン
ス(> 100 Hz)に加え、最も高周波側に Fe3O4 もしくは LCO のインピーダンススペクトルが観
測された(図 3.2.1(c))。4 Hz 以下の低周波側での振る舞いを Pt/LZSO/Pt セルと比較するとト
ランジスタ構造の低周波側(< 4 Hz)の界面インピーダンスの傾きは比較的小さくなった。ま
た、4 ~ 100 Hz のインピーダンス成分は電極材料と Li+間の電荷移動抵抗である。電極拡散
の成分を加味した等価回路によるフィッティング結果と実験スペクトルはよく一致してお
り、電極の違いによる界面成分の振る舞いが異なる原因は、電極への Li+の拡散の影響によ
るものである。[62]トランジスタ構造の LZSO 薄膜のバルク抵抗値から算出した Li+伝導度は
1.1 × 10-8 S/cm である。 

 

 

3.3. 全固体酸化・還元トランジスタの動作検証 

 図 3.3.1 に VG 掃引時のドレイン電流とゲート電流の変化を示す。作製したトランジスタ
(図 3.1.1)のゲート電圧 VG を掃引しながら、ドレイン―ソース間に流れる電流値(ID)を測定し
た。ドレイン―ソース間の電圧は 0.5 V に固定し、VG の掃引速度は 3.2 mV/s とした。掃引
時にドレイン電流(∝電気伝導度σ )は約 20 %増加しながら、大きな履歴曲線を描いた。ゲー
ト電流 IG についても ID 同様に履歴を描き、電気二重層の場合と比較して大きな電流が流れ
た。[63] ID と IG が描いた履歴の原因は、Li+が Fe3O4 薄膜に出入りする際の遅い緩和に起因し
ており、ID と IG の振る舞いから、このトランジスタの電気伝導度の変調機構は酸化・還元
型といえる。つまり、Fe3O4 薄膜の電気伝導度の変化は Li+の出入りに伴う Fe3O4 薄膜の電子
キャリア密度の変化が原因である。Fe3O4 と出入りする Li+による反応は以下のように表す
ことができる。[20,47] 

Fe5OK + �Lij + �k� ↔ Li:Fe5OK  (3.2) 

2Fe5j + Fe�j + �Lij + �k� ↔ �2 − ��Fe5j + �1 + ��Fe�j + �Lij  (3.3) 
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右向きが Li+の挿入に伴う反応式、左向きが Li+の脱離に伴う反応式である。式(3.3)は正の電
荷である Li+が Fe3O4 薄膜に挿入されることで負の電荷である電子が補償され、Fe3+が Fe2+

へ還元(Fe イオンへの電子付与)させることを表している。 

 式(3.2)と(3.3)の x は挿入された Li+(または注入された電子)の数に比例している。図 3.3.1

の VG 掃引による測定では、Li+が Fe3O4 を出入りする際の遅い緩和の効果を完全に排除する
ことができないため、VG により挿入された Li+の量はわからない。そこで、各 VG の電気伝
導度 σ、キャリア密度 n の算出にあたり、VG を十分⻑い時間(10000 s)印加した後の定常値を
採用した。 

 

 

図 3.3.1. VG 掃引時の(上)Fe3O4 薄膜を流れるドレイン電流と(下)LZSO 薄膜を流れるゲート電
流の変化。掃引速度は 3.2 mV/s とした。測定は KEITHLEY 4200-SCS 型パラメータ・アナラ
イザを用いて行った。 
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 Li+の移動を利用した電気伝導度の変調について、ペロブスカイト型酸化物 SrVO3 につい
ても検証した。 

図 3.3.2 に SrVO3 薄膜を用いたトランジスタの VG 掃引時のドレイン電流とゲート電流の
変化を示す。Fe3O4 の場合と同様に VG を掃引することで、ID は 0.2 %増加した。ID と IG とも
に顕著な履歴曲線を描いた。ゆえに、Li+の挿入・脱離は Fe3O4 だけでなく、ペロブスカイト
型酸化物である SrVO3 でも生じた。このときの反応は 

SrVO3 + yLi+ + ye- → LiySrVO3  (3.4) 

V4+ + yLi+ + ye- → (1-y)V4+ + yV3+ + yLi+  (3.5) 

と表され、SrVO3 薄膜の ID の増加はバナジウムイオンの還元による電子キャリアの増加が
原因である。 

 

 

図 3.3.2. 全固体酸化還元トランジスタの VG 掃引時の(上)SrVO3 薄膜を流れるドレイン電流
と(下)Li4SiO4 薄膜を流れるゲート電流の変化。測定は KEITHLEY 4200-SCS 型パラメータ・
アナライザを用いて行った。 
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3.4. Fe3O4 薄膜の電気特性制御 

図 3.4.1 に各 VG を印加したときのゲート電流 IG の時間依存性を示す。挿入図は時間軸を
対数表示にしたものである。VG を大きくしていくことで、IG は増加しており Li+の挿入量が
大きくなっていると考えられる。IG は単位時間当たりに通過した電荷量であるため、IG の時
間積分から Fe3O4 薄膜に注入されたキャリア数∆N と注入されたキャリア密度∆n は 

∆� ∙ k � � ��d� (3.6), 
∆� � ∆�/��E� ¡ (3.7). 

と表される。e は電気素量(1.602 × 10-19 C)であり、��E� ¡は Fe3O4 薄膜の体積である。 

 

図 3.4.1. 各電圧を 10000 s 印加したときのゲート電流 IG の時間依存性。埋め込み図は時間軸
を対数にした片対数グラフ。 

 

図 3.4.2 に式(3.6)及び(3.7)より得られた注入キャリア密度∆n の VG 依存性を示す。∆n は VG

とともに単調に増加し、VG = 2.0 V のとき∆n = 6.3 × 1021 cm-3 であった。各 VG における∆n を
Fe3O4 の電子キャリア密度 1.04 × 1021 cm-3 に加算することで、各 VG におけるキャリア密度 n

を求めることができる。 

 

図 3.4.2. 注入キャリア密度∆n の VG 依存性。 
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図 3.4.3 に Fe3O4 薄膜のキャリア密度 n 及び電気伝導度 σ の VG 依存性を示す。図 3.4.3(a)

に示した n は VG とともに増加し、その増加率は 608 % (VG = 2.0 V)であった。一方、図 3.4.3(b)

に示したように、σ は VG とともに単調に増加し、その増加率は 26 %(VG = 2.0 V)であった。 

このように、全固体酸化・還元トランジスタを作製し、VG により Li+を Fe3O4 薄膜に挿入
することで、電気特性を大きく変化させることができた。Fe3O4 薄膜のキャリア密度の 600 %

以上に相当する極めて高密度の電子が注入されていることから、EF 近傍の電子状態が変化
していることが予想され、Fe3O4 薄膜の磁気異方性の大きな変化が期待される。 

 

 

図 3.4.3. Fe3O4 薄膜の(a)キャリア密度 n、(b)電気伝導度σの VG 依存性。グラフの右軸は VG = 

0.0 V の値で規格化した値である。 
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第 4 章 全固体酸化・還元トランジスタを用いた室温における磁化方向のその場

制御 

4.1. 磁気異方性のその場変調 

全固体酸化・還元トランジスタを用いて Fe3O4 薄膜の磁化方向を決定する磁気異方性の制
御を試みた。Li+挿入による Fe3O4 の磁化方向を決定する磁気異方性の変化を検証するため
に平面ホール効果を用いた。[39,58,64] VG (0.0 - 2.0 V)を印加して Li+挿入量を制御しながら、磁
化方向に敏感な平面ホール抵抗を測定することで、磁気異方性の詳細な変化を追跡した。 

 
4.1.1. 全固体酸化・還元トランジスタの平面ホール効果 

図 4.1.1 に作製した全固体酸化・還元トランジスタとその測定配置図を示す。[11
_

0]や[001
_

]

の軸方位はすべて Fe3O4 薄膜面内の結晶方位を表している。電流 I は 7 μA に固定して、印
加方向を[11

_

0]とした。θとϕ はそれぞれ電流 I に対する磁場µ0H と磁化 M の相対角度を表
している。印加電流 I に対して縦抵抗 RXX と横抵抗 RXY を測定するために、ホールバー形状
の電極を Fe3O4 薄膜上に蒸着し、ナノボルトメータ Vx と Vy に接続した。RXX は電気抵抗値
と MR の測定に、RXY は平面ホール抵抗の測定に用いた。磁場をµ0H = 0.47 T に固定して時
計回り(θ が大きくなる方向)に一周回転させながら、平面ホール抵抗 RXY のθ 依存性を測定
した。 

 

図 4.1.1. 全固体酸化・還元トランジスタと平面ホール測定配置図。Vx と Vy はそれぞれ 4 端
子電気抵抗 RXX と平面ホール抵抗 RXY を測定するためのナノボルトメータである。電流 I = 

7 µA の印加方向[11
_

0]を基準として磁場方向µ0H をθ 、磁化方向 M をϕとする。 
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 図 4.1.2 に平面ホール測定の結果を示す。図 4.1.2(a)はデバイスを上面から見た時の軸方位
の関係図である。図 4.1.2(b)に規格化平面ホール抵抗 RXY/RXY0 のθ 依存性を示す。RXY0 は、
検出された平面ホール抵抗の振幅を表しており、図 4.1.2(b)の縦軸は測定値 RXY を振幅 RXY0

で規格化した値を示している。図中の⿊い実線は 1.6 T で測定された結果である。VG = 0.0 V

のとき、µ0H を 0.47 T の平面ホール抵抗のθ 依存性依存性は 1.6 T のカーブと比べて歪んで
いることがわかる。これは、0.47 T の磁場強度が Fe3O4 薄膜の磁気異方性エネルギーの影響
を受ける程度の強さであり、θ ≠ ϕ となっていることが原因である。 

図 4.1.2(c)に磁化方向ϕの磁場印加角度θ 依存性を示す。これは、θに対するϕの振る舞い
を調べるためにϕについてプロットしたものである。VG を大きくすることにより、図 4.1.2(b)

と(c)に以下の 2 つの変化が現れた。 

 

1. VG = 0.0 V のときにθ =90 - 135°で見られた構造が急峻になる。 

図 4.1.2(b)のθ = 90-135°([001]から[11
＿
1])付近で見られた肩構造が、VG が増加するに伴い減

少した。図 4.1.2(c)を見ると、この方位における VG = 0.0 V のときのθ に対するϕの変化は緩
やかであることがわかる。つまりこの付近は磁化が留まりたい方向である磁化容易軸であ
ることを表している。 

一方で、VG > 0 としたときの図 4.1.2(b)のθ = 90-135°付近の肩構造は VG の増加と共に減少
していき、RXY の変化が急峻になった。図 4.1.2(c)を見ると、θ に対するϕの変化は大きくな
った。これは Li+が挿入されることで、θ = 90-135°([001]から[11

＿
1])付近の磁化容易性が弱く

なったことを示している。 

 

2. 平面ホール抵抗のカーブが低θ 側にシフトする。 

平面ホール抵抗のカーブが VG の増加に伴いシフトした。このシフトは図 4.1.2(c)において
正方向へのオフセットとして現れている。また、ϕ のθ 依存性の形状は VG を大きくするこ
とでθ ≠ ϕの非線形性が弱くなり、形状が線形に近づいている。この非線形から線形に近
づく振る舞いは、磁気異方性が小さくなっていることを意味しており、Li+挿入により磁気
異方性が弱くなったことを示唆している。 

 

上記の 2 つの変化から、VG 印加による磁気異方性の変化が示唆された。しかし、実際に
どのような変化を表しているのかという詳細までは、このままではわからない。そこで、得
られた測定結果に対して磁気的エネルギー及び磁気異方性エネルギーを用いた解析を行い、
磁気異方性に関する詳細な変化を明らかにしていく。 
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図 4.1.2. (a)デバイス上面内の方位の関係図。電流印加方向を基準として磁場方向をθ 、磁化
方向をϕとする。(b)規格化平面ホール抵抗 RXY/RXY0 のθ 依存性とその VG 依存性。RXY0 は検
出された平面ホール抵抗の振幅を表している。磁場は 0.47 T である。⿊線で示されたカー
ブは磁場 1.6 T 下で測定された RXY/RXY0 のθ 依存性である。(c) 磁化方向ϕの磁場印加角度θ 

依存性。(b)の RXY/RXY0 = sin2ϕを磁化方向ϕについて解いた。 

 

 

解析に用いた磁気的自由エネルギーは以下の通りである。 

� � ���J� ������ + �Q + ¢� + ���7� ���K�� + �Q + ¢� − ���c��� + ¢ − P�    

(4.1) 

この式は、式(2.14)を拡張した式であり、ϕ のオフセットに対応できるように変数 TU と A が
加えられている。M は磁化、HU1 と HU2 は 1 次と 2 次の異方性磁場であり、磁化をある方向
に向けようとする強さを表している。１項目と 2 項目の和が磁気異方性エネルギーであり、 

� � ���J� ������ + �Q + ¢� + ���7� ���K�� + �Q + ¢�   (4.2) 
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と表され、式(4.1)と(4.2)の TU と A はエネルギーの回転に関わる項となる。 

磁気異方性エネルギーが安定となる磁化容易方向を得るために、式(4.1)に極小値の条件
(∂F/∂ϕ = 0, ∂2F/∂ϕ2 > 0)を適用して、解析変数である HU1 及び HU2、TU、A を得た。図 4.1.3(a)-

(j)に各 VG における規格化平面ホール抵抗 RXY/RXY0 の磁場角度θ 依存性の実験結果(⾊線)と
その解析結果(⿊線)を示す。全ての VG における実験結果と解析結果は良く一致している。
これにより得られた解析変数を代入した式(4.2)の極小値 (∂E/∂ϕ = 0, ∂2E/∂ϕ2 > 0)はゼロ磁場
下における磁化方向ϕを与える。 

 

図 4.1.3. (a)-(j)磁気的エネルギーの極小値条件による各 VG の平面ホール抵抗のθ 依存性
の解析結果。⾊線が実験結果であり、⿊線が解析により得られた結果である。 
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4.1.2. 磁化方向と異方性磁場のその場変調 

 図 4.1.4 に異方性磁場の極座標プロットと磁化回転角度、異方性磁場の VG 依存性を示す。
図 4.1.4(a)の異方性磁場の極座標プロットの動径方向はϕを表し、半径方向は異方性磁場の
強度を表している。VG = 0.0 V のとき、磁化方向はおおよそ[11

_

1
_

]である。VG を印加すること
で異方性エネルギーの回転と共に磁化方向は[11

_

0]側へ回転し、VG = 2.0 V のときおおよそ[1

1
_

1]まで回転した。 

図 4.1.4(b)に磁化回転角∆ϕの VG 依存性を示す。これは図 4.1.4(a)に示した異方性磁場が極
小値をとる方向ϕの変化をプロットしたものである。VG = 0.0 V の磁化方向を基準(∆ϕ = 0)と
した。VG を大きくしていくと、∆ϕは徐々に増加し、VG = 1.0 V のとき∆ϕ = 10°であった。VG 

= 1.25 V 印加することで、急激に∆ϕ = 36°となり、VG = 2.0 V まで増加させると∆ϕは 56°に達
した。 

強磁性体半導体と誘電体を組み合わせた静電的キャリア注入では、2 K の動作温度で約
10°である(図 1.4.2)。[39] Fe3O4 の磁化方向制御の例では、圧電体と組み合わせた内部応力制
御により、実験的に 6°、理論的予測でも 17°であり、本研究の結果は極めて大きい回転角で
ある。[65] 

図 4.1.4(c)に異方性磁場の VG 依存性を示す。これは図 4.1.4(a)の異方性磁場をプロットし
たものである。異方性磁場は VG = 1.0 V までほとんど変化を示さなかった。VG = 1.25 V 印
加することで一時的に異方性磁場は大きくなったものの、1.25 < VG < 2.0 V において異方性
磁場は単調に減少した。これは 1.25 V 以上では磁化方向を固定しようとする力が弱くなる
が、1.0 V 以下ではその力が維持されていることを示している。 

図 4.1.4(b)及び図 4.1.4(c)より、VG < 1.0 V と 1.25 V < VG では磁気異方性の振る舞いが異な
り、1.25 V < VG で磁化の急激な回転と異方性磁場の減少が生じていることがわかった。一
方で∆n は VG に対して連続的な変化を示しており、VG の増加に伴う不連続な磁気異方性の
変化は VG = 1.0 – 1.25 V を境にキャリア注入のほかに異なる寄与が生じていると考えらえ
る。 
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図 4.1.4. (a)異なる VG における異方性磁場の極座標プロット。異方性磁場の極小値が磁化方
向である。矢印は磁化方向を示し、赤が VG = 0.0 V、⻩緑が VG = 1.0 V、⻘が VG = 2.0 V で
ある。(b)磁化回転角度の VG 依存性。VG = 0.0 V のときの磁化方向からの回転角を∆ϕ とし
た。(c)異方性磁場の VG 依存性。図(a)の各 VG における異方性磁場の強度である。右軸は VG 

= 0.0 V の異方性磁場で規格化した値である。 

 

 図 4.1.5 に全固体酸化・還元トランジスタにおける電気伝導度のサイクル特性を示す。任
意の VG と 0.0 V を交互に印加することで、その VG における可逆性を検証することができ
る。ここで、任意の VG を、磁気異方性の振る舞いが変化する VG = 1.0 V と 1.25 V として、
それぞれの VG のサイクル特性を検証した。 

まず、VG＝0.0 V と 1.0 V を繰り返し印加したところ、0.0 V に戻すたびに電気伝導度は初
期値に戻った。これは、VG = 1.0 V において Li+の挿入・脱離を繰り返し行うことができる
ことを示している。 
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一方で、VG = 0.0 V と 1.25 V を繰り返し印加したところ、2 回目の 0.0 V で 1 回目の値に
戻らず、1.25 V を印加するたびに電気伝導度はバックグラウンド状に増加した。これは可逆
的に初期値に戻らない不可逆的な振る舞いであり、VG = 1.25 V のときに挿入された Li+が
Fe3O4 内に残留していることを表している。 

 

 

図 4.1.5. 全固体酸化・還元トランジスタにおけるサイクル特性。各 VG の印加時間は 500 s

である。⿊は 0.0→1.0→0.0 V・・・の繰り返し、赤は 0.0→1.25→0.0 V・・・を繰り返した
時の電気伝導度変化。点線は 1.0 V(⿊)および 1.25 V(赤)のサイクル特性の 0.0 V における電
気伝導度を結んだものである。 

 

図 4.1.6 に∆ϕ のスイッチング特性を示す。1 回目の VG = 0.0 V を∆ϕ = 0 とし、VG を 0.0 

→ 2.0 → 0.0 V と変化させた。VG = 2.0 V を印加すると∆ϕ = 56°であった。その後 0.0 V を印
加することで、∆ϕ = 14.8°の戻らない成分があった。これは、2.0 V 印加したときに挿入され
た Li+が、0.0 V に戻した時に、Fe3O4 結晶内から脱離せずに残留していることを表している。
したがって、電気伝導度同様に、磁化回転においても不可逆的な Li+挿入の影響がある。 

ここで、この不可逆性について以下の 2 つの原因が考えられる。 

 

1. 粒界による Li+のトラップ 

Fe3O4 薄膜内の粒界に Li+がトラップされることが考えられる。しかし、表面積が 4 桁異
なる Fe3O4 (ナノ粒子-粗粒子)において、充放電容量が調べられているが、それらの容量の分
布は 800 – 1083 mAh/g と非常に狭く、表面積の違いが影響するほど違いはない。[66,67]したが
って、Fe3O4 薄膜の粒界における Li+のトラップの寄与は極めて小さく無視できる。 
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2. 岩塩相の生成 

高濃度の Li+が多量に Fe3O4 へ挿入されたことで、⺟相である逆スピネル相に岩塩相が部
分的に生成された可能性がある。LixFe3O4 バルク試料では、x < 0.27 で Fe3O4 のスピネル相
を維持しており、0.27 < x < 0.60 でスピネル相と岩塩相が混晶することが知られている。[55]VG 

= 1.25 V のときの Li+濃度の場合に、薄膜内に岩塩相が存在するのかどうか確認するために
透過型電子顕微鏡を用いて LixFe3O4 薄膜の断面観察を行った。 

 

 

図 4.1.6. 全固体酸化・還元デバイスによる VG = 0.0 V からの磁化回転角(∆ϕ)のスイッチン
グ特性(VG = 0.0→2.0→0.0 V)。 
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4.2. 透過型電子顕微鏡による岩塩相の探索 

 HR-TEM による観察に先立ち、逆スピネル構造と岩塩構造の原子配置の違いについてシ
ミュレーションを行った。 

図 4.2.1(a)に逆スピネル構造の原子配置図とその FFT のシミュレーション結果を示す。⻩
⾊は Fe16d、赤は Fe8a、⻘は酸素を示している。紙面垂直方向及び上方向が<110>であり、紙
面左右方向が<100>である。図中の⻩⾊の実線で描かれたダイヤは Fe16d イオンを結んだも
のであり、その中心は 16c サイトである。逆スピネル構造では、このサイトに原子は存在し
ない。また、FFT では、多くの回折スポットが見られ、{111}の強度は強いことわかる。 

図 4.2.1(b)に岩塩構造の原子配置図とその FFT のシミュレーション結果を示す。球の配⾊
は図 4.2.1(a)と同じであり、⻩緑は Li である。岩塩構造において、逆スピネル構造では非占
有だった 16c サイトに Fe イオンが存在している。Li が結晶内に存在することで、Fe8a は 16c

サイトに移動することが知られている。[21,52]また、FFT は逆スピネル構造と異なり、回折ス
ポットの数は減少する。特に、逆スピネル構造で強く見えた{111}の強度は非常に弱くなる。
これは、結晶中の Li の存在と Fe8aの変位により結晶の周期性が変化したためと考えられる。 

以上をまとめると、このシミュレーションにより明らかになった逆スピネル構造と岩塩
構造の違いは以下の通りである。[52] 

 

逆スピネル構造: ⻩⾊のダイヤモンド中心(16c サイト)に原子がいない。{111}強度が強い。 

岩塩構造: ⻩⾊のダイヤモンド中心(16c サイト)に原子がいる。{111}強度が弱い。 

 

これらの違いを念頭に Li0.12Fe3O4 薄膜(VG = 1.25 V 相当)の断面を透過型電子顕微鏡(TEM)で
観察を行い、岩塩構造の探索を行った。 

 

 

図 4.2.1. (a)逆スピネル構造の原子配置とその FFT。(b)岩塩構造の原子配置とその FFT のシ
ミュレーション。 
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図 4.2.2(a)に Li0.12Fe3O4 薄膜/MgO(110)基板の断面 TEM 観察像を示す。スケールは 5 nm

である。図の下側が基板の MgO 単結晶であり、その上が Li0.12Fe3O4 薄膜である。図 4.2.2(b)

は図 4.2.2(a)の赤枠で囲まれた箇所の拡大図である。⻩⾊のダイヤモンドの中心には原子が
存在しない。一方で、図 4.2.2(c)は図 4.2.2(a)の緑枠で囲まれた箇所の拡大図である。⻩⾊の
ダイヤモンドの中心には緑丸で囲まれた箇所に白い像が見てとれる。 

図 4.2.2(d)と(e)に図 4.2.2(b)と(c)の FFT を示す。図 4.2.2(d)はシミュレーションの結果と
同様に、{111}回折がはっきりと表れている。図 4.2.2(b)と併せて逆スピネル構造をもつ相で
あることがわかる。一方、図 4.2.2(e)は{111}の強度が非常に弱く、図 4.2.2(c)と併せて、シミ
ュレーションにより得られた岩塩相の特徴(図 4.2.1(b))と一致する。したがって、VG = 1.25 V

のとき、たしかにスピネル相をもつ薄膜に部分的に岩塩相が生成されており、不可逆性の原
因は岩塩相であることがわかった。 

 

 

図 4.2.2. (a)Li0.12Fe3O4 薄膜/MgO(110)基板の断面 TEM 観察像。スケールバーは 5 nm。(b) (a)

の赤枠内の拡大図。(c) (a)の緑枠内の拡大図。(d) 拡大図(b)の FFT。(e) 拡大図(e)の FFT。 
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4.3. 磁気抵抗比のゲート電圧依存性 

図 4.3.1 に磁化が電流方向に対して平行(M//I )のときの磁気抵抗比(∆R||/R ≡ (R||-R)/R)及び磁
化が電流方向に対して垂直(M⊥I )のときの磁気抵抗比(∆R⊥/R ≡ (R⊥-R)/R)の VG 依存性を示す。
左軸が∆R||/R、右軸が∆R⊥/R である。VG = 1.0 V のとき、これらの磁気抵抗比∆R||/R と∆R⊥/R

は、それぞれ-1.2 から-1.5 %、-2.0 から-2.1 %に変化した。負の磁気抵抗比の増加は Fe16d へ
の電子ドープにより P が増加したためである。[46] 一方で、VG > 1.25 V では、これらの磁気
抵抗比はそれぞれ-1.8 %から-1.3 %、-2.4 %から-1.8 %まで減少した。この負の磁気抵抗比の
減少は、8a サイトへの電子(アップスピン)の注入による P の減少及び常磁性岩塩相が生成
されたことで強磁性スピネル相の割合が減少し、粒界を通過するトンネル電流が減少した
ためである。[47] 

VG < 1.0 V での P の増加は、Fe16d へ電子が注入されたことで EF 近傍のダウンスピンの状
態密度が増加したことを表している。Fe3O4 のサイト占有率は Fe16d : Fe8a = 2 : 1 であるため、
Fe3O4 全磁気モーメントは Fe16d のスピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントが支配的と
なる。[68]それゆえ、Fe3O4 の Fe16d の 3d 電子数(電子キャリア密度)が大きく変化したことで、
磁気異方性が変化した。 

一方、VG > 1.25 V での P の減少は、Fe8a へ電子が注入されたことで EF 近傍のアップスピ
ンの状態密度が増加したためと考えられる。 

それぞれの電子注入の場合について、スピン-軌道相互作用エネルギーを二次の摂動とし
て扱い、磁気異方性の変化を考察する。 

 

 

図 4.3.1. R||および R⊥の磁気抵抗比∆R||/R および∆R⊥/R の VG 依存性。∆R||および∆R⊥はそれぞ
れ R||-R および R⊥-R である。 
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4.4. 電子注入に伴う磁気異方性への影響 

図 4.4.1(a)に Fe3O4 の EF 近傍におけるスピン配置図を示す。アップスピン状態は Fe16d の
eg 軌道まですべて占有されており、伝導帯下端は Fe8a

3+の eg 軌道である。一方のダウンスピ
ン状態は、Fe8a の軌道は完全に占有されており、Fe16d は 2 価であるため部分的に t2g 軌道を
占有している。 

図 4.4.1(b)に引張応力下の 16d サイトのダウンスピン状態の模式図を示す。結晶場の効果
により分裂した縮退状態 t2g と eg は、MgO 上での引張応力により変化する。Fe2+

16d のダウン
スピンの遷移は式(1.10)を用いて、 

�: − �6 ≈ �X�� − £Y¤_�£[_|¤\_^|7
`\_↓ �`_�↓ + |Y¤_�|[\|¤_7¥�7^|7

`_7¥�7↓ �`_�↓ )  (4.3) 

と表される。x 方向を試料面内<110>、z 方向を試料面内<001>とした。dxy と dzx との間の遷
移のほうがR]↓ − RZ↓は小さいため、磁気異方性エネルギーに対する負の寄与をもたらす。3d 軌
道がちょうど半分占有されている Fe3+からの寄与はない。VG > 0 としたときに、Fe3+

16d にダ
ウンスピンが注入され、Fe2+

16d の割合が増加する。これにより、磁気異方性エネルギーに対

する負の寄与は増加し、x 方向へ向いた方が内部エネルギーは小さくなり、磁化方向が[11
_

0]

に変化した。 

 

 

図 4.4.1. (a)Fe3O4 のフェルミ準位(EF)近傍のスピン配置の模式図。縦軸はエネルギーE であ
る。左側はアップスピン状態、右側はダウンスピン状態の配置図である。t2g 及び eg は結晶
場により分裂した 3d バンドである。(b)引張応力下における 16d サイトのダウンスピン状態
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の遷移の模式図。MgO 基板上での引張応力により結晶場分裂による縮退状態から変化して
いる。(c) 引張応力下において 8a サイトにアップスピンとして電子が注入された状態の遷
移の模式図。 

 

 

図 4.4.1(c)に引張応力下の 8a サイトのアップスピン状態の模式図を示す。Fe3O4において、
Fe8a

3+は磁気異方性に寄与しないが、電子注入されることで事情は異なる。アップスピン状
態の占有準位は�:7�;7であり、このときの遷移は式(1.10)を用いて、 

�: − �6 ≈  �X�� ¦Y¤_7¥�7|[\|¤_�^¦7
`_�↑ �`_7¥�7↑ − ¦Y¤_7¥�7|[_|¤\_^¦7

`\_↑ �`_7¥�7↑ ]  (4.4) 

と表される。�:7�;7と dxy との間の遷移のほうがR]↓ − RZ↓は小さいため、磁気異方性エネルギ
ーに対する正の寄与をもたらし、z 方向へ向いた方が内部エネルギーは小さくなり、磁化方

向が[11
_

0] から[001]へ変化した。 
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第 5 章 結論 

 本研究では、今までにない新奇な動作原理に基づく、爆発的な発展を遂げる情報社会の支
柱の一端を担うことができる、高集積・低消費電力動作可能な素子を提案した。これは、一
軸磁気異方性の Fe3O4 薄膜と Li+伝導性電解質薄膜を組み合わせた全固体酸化・還元トラン
ジスタにより実証された。Li+の挿入・脱離により、Fe3O4 薄膜の電子キャリア密度を制御し、
電気特性および磁化回転の詳細な変化を調査した。電圧を印加することで Li+を Fe3O4 薄膜
に挿入し、Fe3O4 薄膜のキャリア密度の 610 %に相当する電子キャリアが注入されたことを
明らかにした。さらに、室温で 56°の巨大な磁化回転角を達成した。この大きな回転角は 2.0 

V という比較的小さな電圧でなされており、室温強磁性体の高いキャリア密度を非常に効
率良く制御できることを明らかにした。 

 本論文の各章でのまとめは以下の通りである。 

 第 1 章では、本研究の研究背景について述べた。強磁性体の磁化方向を利用した抵抗変化
素子 MTJ の動作原理やその制御方法に対する問題点、MTJ の性能向上のために不可欠なハ
ーフメタル材料 Fe3O4 の諸特性の説明、静電的キャリア注入による磁化方向制御の課題とそ
の解決策を提示した。詳細は以下の通りである。 

 現在まで爆発的に発達してきた情報社会とともに強磁性体中の磁化方向を利用してデー
タを保持する磁気メモリ素子の記録密度が高められてきた。これは、極薄の絶縁体で隔てら
れた強磁性体薄膜による TMR の実用化によるものである。これは、強磁性体の磁化の相対
角度に依存して素子を流れるトンネル電流が変化することを利用しており、2 つの強磁性体
の磁化の相対角度が平行状態と反平行状態のとき流れるトンネル電流の差が最も大きくな
る。このときのトンネル電流の差により、素子の磁気抵抗比が与えられる。しかし、強磁性
体の磁化方向を制御するために、mA 級の電流を用いた磁場を使用する必要がある。これは
素子の動作のための消費電力を大きくしてしまう。そこで、低消費電力で動作する新しい磁
化方向の制御方法を検討する必要である。 

 また、MTJ の磁気抵抗比は、強磁性体のスピン分極率 P に依存しており、P が 100 %とな
る材料を素子に採用することで、巨大な磁気抵抗比を得ることができる。ハーフメタル性の
遷移金属酸化物である Fe3O4 は、非常に高い TC により室温で磁気的に安定である。また、
Fe3O4 は希少元素を含まないため、安価かつ安定動作可能な素子を作製することが可能とな
る。さらに、バルク形状の Fe3O4 に Li を静的に化学ドープできることが知られている。Li+

伝導性固体電解質と Fe3O4 を組み合わせることで、動的なドーピングが可能となり、電圧に
よるその場制御につながることが予想される。 

 磁化方向を制御する方法として、強磁性体へのキャリア注入が注目されている。誘電体を
用いた静電的キャリア注入は、簡素な構造にもかかわらず低消費電力で磁化方向を制御で
きる。しかし、静電的キャリア注入では、注入可能なキャリア密度は小さく、室温強磁性体
のキャリア密度を制御することは難しい。そのため、この方法では、2 K という極低温での
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動作温度にとどまっている。さらに、キャリア注入可能な領域は誘電体/強磁性体界面極近
傍に限られ、強磁性体全域に効果を与えるために強磁性体を極薄膜にする必要がある。この
極薄膜化は、強磁性体の体積に依存する熱揺らぎに対する安定化エネルギーを小さくして
しまい、デバイスの熱耐性の低下につながってしまう。したがって、静電的キャリア注入法
に対する課題は、膜厚を大きくして熱耐性を向上させるとともに室温での大きな磁化回転
を実現することである。 

 キャリア注入は、静電的だけではなく電気化学的にも行うことができる。Li+伝導性電解
質薄膜をもちいた全固体酸化・還元トランジスタは、簡素な構造にも関わらず、静電的キャ
リア注入よりも比較的低電圧で高濃度のキャリアを電気化学的に注入できるデバイスであ
る。 

 Li+伝導性電解質薄膜と Fe3O4 を組み合わせ、Li+が Fe3O4 に近づく方向に電圧を印加する
ことで、Fe3O4 に Li+を挿入することができる。Li+挿入に伴い、Fe3O4 が電気的に正に偏るた
め、電子が補償される。この Li+の挿入量は電圧の大小により制御することができ、それに
伴う電子の注入量は Fe3O4 の磁化強度を変化させるほど高密度である。さらに、挿入された
Li+は薄膜の厚さ方向に拡散するため、薄膜全体のキャリア密度を制御することができる。
この方法により、Fe3O4 の磁化強度および磁気抵抗比の制御が報告されているが、肝心の磁
化方向の制御に関する報告はなく、MTJ 素子のような抵抗変化素子に応用できる段階では
ない。 

 この原因として挙げられるのは、Fe3O4 薄膜の結晶配向性であった。磁化強度の報告例は、
結晶配向面は(100)であり、キャリア密度に伴う変化が期待できない二軸磁気異方性である。
一方で、結晶配向面を制御して(110)とすることで、キャリア密度に伴う変化が期待できる
一軸磁気異方性を示すことが知られており、Fe3O4(110)薄膜と電気化学的キャリア注入を組
み合わせることで、磁化方向を大きく変化させることができる可能性がある。 

 そこで、本研究の目的は、磁化方向制御に対して、Li+挿入・脱離という新奇な動作方法
により実現される高集積・低消費電力動作可能な素子を提案し、今後さらなる発展が予測さ
れる情報社会の支柱の一端を担うこととした。Fe3O4(110)薄膜と Li+伝導性固体電解質薄膜、
ゲート電極を積層したデバイス構造を作製し、Li+挿入・脱離に伴うキャリア注入による
Fe3O4 薄膜の電気特性の詳細な変化と磁化方向の変化を追跡した。 

 第 2 章では、本研究を遂行するために必要な蒸着装置や評価装置の原理を述べた。以下に
その詳細を示す。 

 PLD 法は Fe3O4 と固体電解質 LZSO、ゲート電極 LiCoO2 の成膜に用いた。PLD 法は紫外
領域のパルスレーザーをセラミックターゲットに照射することで、ターゲット原料を蒸発
させて、その粒子を対抗する酸化物基板上に堆積させる成膜方法である。この方法は、定比
で配向性の良い薄膜が作製可能であると共に、固体電解質のような高融点材料の成膜も容
易に行うことができる。 

 ラマン分光は、物質固有の振動モードから組成評価が可能である。試料に光を照射するこ
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とで Fe3O4 の Fe-O 結合の振動モードを励起し、その励起エネルギー分ずれた振動数の散乱
光を検出することで、薄膜の組成を調べる手法である。作製した Fe3O4 薄膜から FeO や
Fe2O3 などの他の鉄酸化物の振動モードは検出されず単相であることがわかった。 

 HR-TEM は高い空間分解能で結晶構造を評価することができる。電磁コイルにより絞っ
た電子線を試料に照射して、回折光が強め合う条件を満たした角度に現れた電子線から試
料の観察と結晶の配向性を知ることができる方法である。作製したトランジスタの断面と
その配向性の調査および高濃度 Li と Fe3O4 による岩塩相の探索に使用した。 

 交流インピーダンス測定は電解質薄膜の電気特性評価に用いた。交流を印加しながらそ
の周波数を掃引することで、伝導する電荷によるインピーダンス成分の緩和時間の違いを
利用して、伝導キャリアの同定を行う手法である。電解質薄膜のインピーダンスの周波数応
答を測定し、そのインピーダンススペクトルをイオン伝導を仮定した等価回路で解析する
ことで、伝導キャリアは Li+であると結論付けた。 

 平面ホール抵抗の磁場印加角度依存性は、Fe3O4(110)薄膜の磁気異方性の追跡に用いた。
Fe3O4 薄膜に電流を流しながら薄膜面内で磁場を回転させることで、電流と磁化の相対角度
に依存した起電力が生じることを利用している。得られた平面ホール抵抗の磁場角度依存
性は、Fe3O4 薄膜の異方性磁場に対して比較的弱い磁場を用いることで、磁気異方性の影響
を受けた測定結果が得られる。この測定結果を磁気的エネルギーが極小値をとる条件を適
用し解析した。これにより、異方性磁場や磁気異方性エネルギーの回転角に関する解析変数
を得た。強磁性体の自発磁化方向は磁気異方性エネルギーが極小値をとる方向であるため、
この条件を適用し、磁化方向を算出した。 

 第 3 章では、全固体酸化・還元トランジスタの作製及び Fe3O4 薄膜の電気特性の制御につ
いて述べた。 

MgO(110)単結晶基板上に Fe3O4(13 nm)/LZSO/LiCoO2 を積層したデバイス構造を作製
した。測定用のホールバー電極と LiCoO2 上の集電体として Pt を用いた。作製したデバイ
スの動作の検証を行うために、ゲート電圧(VG)を 0→2→0 V と掃引したときのドレイン電
流(ID)の変化を測定した。このとき、ID は約 20 %増加し、ID とゲート電流(IG)は大きな履歴
を描いた。これは、Li+が Fe3O4 薄膜に出入りする際の遅い緩和が原因である。したがって、
作製したデバイスの動作機構は、Li+の挿入脱離に伴う電気化学的キャリア注入であること
がわかった。これは、比較的厚い 13 nm の薄膜の電気特性を大きく変化させることができ
たことを表しており、電気化学的キャリア注入の変調可能膜厚は比較的大きく、磁気的安定
性の向上につながる。 

VG 掃引のような動的な方法では、正確な電気伝導度及びキャリア密度の変化を得ること
はできない。そこで、Fe3O4 薄膜の電気特性(電気伝導度・キャリア密度・移動度)は通常ホ
ール測定と 4 端子電気抵抗測定から明らかにした。電圧印加による Li+挿入量と注入された
キャリア密度は VG 印加時に流れた電流値から算出し、各 VG における Fe3O4 薄膜のキャリ
ア密度を明らかにした。変化の詳細を以下に示す。 
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VG は 0.0 V から 2.0 V まで印加した。2.0 V 印加したとき 610 %のキャリア密度の増加
に伴う 26 %の電気伝導度の増加が確認でき、Li+挿入により Fe3O4 の電気特性を大きく変化
させることができた。磁化方向はキャリア密度に依存するため、全固体酸化・還元トランジ
スタを用いることで、磁化方向の大きな変化を制御できることが期待できる。 
 第 4 章では、全固体酸化・還元トランジスタによる Fe3O4 薄膜の磁化方向の制御につい
て述べた。 

Li+挿入に対する Fe3O4 薄膜の磁気異方性の変化を調べるために、各 VG において平面ホ
ール抵抗の磁場角度依存性を測定した。比較的弱い磁場(0.47 T)を試料面内で回転させるこ
とで Fe3O4 薄膜の磁気異方性の影響を調査することができる。各 VG における測定結果から、
磁気異方性エネルギーとゼーマンエネルギーから成る磁気エネルギーの極小値条件を満た
す異方性磁場と磁気異方性エネルギーの回転角を得た。磁気異方性エネルギーの極小値を
とる角度が磁化方向であり、1.0 V と 2.0 V 印加することにより、それぞれ 10°と 56°の磁化
回転が生じることがわかった。この結果は、静電的キャリア注入による磁化回転角よりも極
めて大きく、比較的厚い薄膜に対する室温動作が可能であることを実証した。 
 Li+挿入による巨大な磁化回転は、高濃度のキャリア注入によることは明らかである。し
かし、VG によるキャリア注入量は連続的な増加を示したが、磁化回転角・異方性磁場は 1.0 
V と 1.25 V の間で 26°の急激な回転を示し不連続であった。また、VG ≤ 1.0 V で一定であっ
た異方性磁場は VG ≥ 1.25 V で減少に転じた。そこで、1.0 V と 1.25 V で電気伝導度のサイ
クル特性を検証したところ、1.0 V は可逆的、1.25 V は不可逆的な変化であることが分かっ
た。この不可逆性は、電気伝導度だけでなく磁化回転に関しても見られた。0.0→2.0→0.0 V
と電圧を変化させることで、2.0 V のとき 56°の磁化回転が生じた。そして、0.0 V 印加した
とき、約 15°の不可逆変化が生じたことを明らかにした。したがって、全固体酸化・還元デ
バイスによる Fe3O4 薄膜の磁化方向制御は、10°の可逆的な磁化回転が可能である。可逆的
な動作範囲を考えると、10°の磁化回転角は最大の磁気抵抗比を示す 180°と比べると小さい。
しかし、Fe3O4 のハーフメタル性と TMR 比の P 依存性を考慮すると、MTJ 構造を作製し
たときに 100 %以上の十分大きな磁気抵抗比を電気化学的キャリア注入により低消費電力
で実現できる。 
 HR-TEM 観察により、不可逆的変化の原因は高濃度 Li+が Fe3O4 に挿入されることによ
る岩塩相の生成であることが分かった。磁気抵抗比の VG 依存性を検証したところ、VG ≤ 1.0 
V で磁気抵抗比は増加したが、VG ≥ 1.25 V で減少した。これは VG ≤ 1.0 V では、Fe3O4 の
伝導電子のダウンスピンが増加し、P の増加による強磁性粒間のトンネル電流の増加が原因
である。一方で、VG ≥ 1.25 V では、8a サイトへの電子注入に伴うアップスピンの増加及び
常磁性岩塩相が生成されたことにより、強磁性粒間のトンネル電流が減少した。磁気抵抗比
の評価により、EF に状態密度をもつスピン状態の変化が示唆され、これが磁化方向の変化
に寄与していると考えられる。 
 本研究での磁化方向変化の起源は軌道磁気モーメントによる占有−非占有状態間の遷移
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とし、スピン軌道相互作用エネルギーを二次の摂動として導入した。Fe3O4 への電子注入に
よる磁化方向変化の詳細は以下の通りである。 

Fe3O4 薄膜は MgO 基板上で引張応力を受けており、結晶場により分裂した縮退状態から
変化しており、ダウンスピンの占有軌道は dxy となり、エネルギー差の小さい dzx との間の遷
移の寄与が大きい。VG < 1.0 V では、Fe16d が 3 価から 2 価に還元されることで、この寄与は

より大きくなり、内部エネルギーを小さくするために磁化方向が[11
_

0]に向いた。 

一方で、VG > 1.25 V では、負の磁気抵抗比の減少から Fe8a にアップスピンが注入された
と考えられる。これにより、Fe3O4 では磁気異方性への寄与がなかった Fe8a

3+の還元に伴い、
アップスピンが�:7�;7を占有し、磁気異方性への寄与が生じる。結晶場エネルギーを超えた
dxy との間の遷移の寄与が優勢であり、内部エネルギーを小さくするために磁化方向が[001]

に向いた。 

 本研究でなされた Li+電解質薄膜を用いた酸化・還元デバイスによるキャリア注入は、磁
化方向制御に対する新しい手法である。今後の展望として、MTJ 構造での動作検証に向け
た実証実験や動作速度のさらなる向上のための材料選択を行うことで、実用性の向上につ
ながると期待される。また、より微細化に有利な面直磁化膜に応用することで、より高集積
可能な素子を実現することができる。また、従来のスイッチング動作に基づく抵抗変化素子
だけでなく、イオンの移動特有の遅い緩和や電圧に対する非線形な磁化回転角などの固有
の特性は、ニューロモルフィックデバイスのような新奇デバイスへの応用が期待される。 
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