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研究成果の概要（和文）：これまでのスピントロニクス研究で用いられてきた微細加工されたナノ磁性体に代わ
るスピン媒体として、結晶性分子薄膜のラジカルスピンに着目した。得られた成果は主に次の2点である。1つめ
の成果は「分子を用いた高品質素子の作製研究」であり、フタロシアニン分子と単結晶Fe/MgO接合のハイブリッ
ドデバイスの作製に成功した。2つめの成果は「分子スピンの電気的検出及び制御に関する研究」であり、Feフ
タロシアニン分子とPtを有するデバイスにおいてラジカルスピンの電気的検出に成功し、原理的に電気的制御が
可能であることを示唆する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：We focus on radical spins in crystalline molecular films instead of 
micro-fabricated nanomagnets. We obtained the following two results. Firstly, we have succeeded in 
fabricating devices consisting of phthalocyanine molecules and single-crystal Fe/MgO junctions. 
Secondly, we have succeeded in detecting radical spins in Pt/Fe-phthalocyanine devices and also 
obtaining results which indicates that it is feasible to conduct electrical detection of the radical
 spins.

研究分野： スピントロニクス

キーワード： フタロシアニン　磁気トンネル接合
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１．研究開始当初の背景 

 電子の電荷と同時にスピンの自由度を利
用するスピントロニクスには大きな期待が
寄せられている。具体的には厚さ数ナノメー
トルの磁性層を積層して作られる磁気抵抗
素子を用いたセンサーが既に応用され、トン
ネル磁気抵抗素子①を利用した不揮発メモリ
開発も精力的に行われている。 

提案者はこれに対し、トンネル磁気抵抗素
子の高周波応答に着目し、高周波スピントロ
ニクスの研究を行ってきた②。磁気抵抗素子
に高周波電流を印加すると、スピントルクに
より磁気セルの磁気共鳴を誘起できる。そし
て磁気セルの共鳴周波数において素子はマ
イクロ波の検波作用を示す(スピントルクダ
イオード効果)。提案者は本素子の高性能化を
行い従来比 30 倍、半導体ダイオードのマイ
クロ波検波感度の 3倍である 12000 mV/mW

を実証した。更に対象となる系が小さいほど、
このスピントルクダイオード効果によるス
ピン検出の感度及び信号雑音比が向上する
ことを見出している。これは磁気抵抗素子の
高周波素子応用の可能性を示すのみならず、
微小磁性体における高感度な電気的スピン
検出が可能であることを実証し、新たな物性
研究の可能性をも拓いた。これらの成果はナ
ノ磁性体の精密なスピン制御技術発達の賜
物であり、提案者の基盤技術である磁性薄膜
の結晶成長技術により可能となった。 

上述の素子では微細加工されたナノ磁性
体を用いる。従って素子サイズの下限は 10

ナノメートル程度である。しかし、大きさ 10

ナノメートルの磁性体には 1 万個以上のスピ
ンが存在する。従って今以上の少数スピン系
小型素子の開拓余地がある。そのためには次
の要件を満たす材料系の開発が必要である。 

(a) 室温で制御された少数スピンを担う 

(b) スピンの電気的制御・検出が可能 

(c) 集積化可能 

既に研究されている系では量子ドットやダ
イヤモンドＮＶセンター等の格子欠陥等が
ある。しかし、量子ドットには極低温動作、
ＮＶセンターには集積化および電気的な制
御が困難というデメリットが伴う。そこで有
望なのが磁性分子のラジカルスピンである。
近年、フタロシアニン等の磁性分子における
スピン物性が着目されており、室温でのマイ
クロ秒超えるスピン位相緩和時間③や外場に
よるスピン方向の制御④が報告されている。
従って分子のラジカルスピンが電気的に制
御できれば前述の条件を満たす優れたスピ
ン源になる。 

これまでに走査型プローブ顕微鏡やブレ
イクジャンクションを用いた分子スピンの
研究が行われてきた。プローブ顕微鏡では磁
性分子の近藤効果やスピン波励起④、細線の
ブレイクジャンクション法では核スピン状
態の電気的検出⑤が報告されている。しかし、
これらの系では高周波技術が適用困難であ
り、ラジカルスピンを高周波スピントルクや

電圧トルクで電気的にコヒーレント制御す
るのは不可能である。従って、金属スピント
ロニクスで成功を収めた高品質な接合を用
いたアプローチが必要である。 

 

２．研究の目的 

本研究ではより微細かつ少数スピンを精
密制御可能な材料系として、フタロシアニン
等のラジカルスピンを含有する常磁性分子
に着目する。具体的には申請者が培ってきた
基盤技術である結晶成長技術及び高周波ス
ピントロニクスの評価手法を用いて、単結晶
常磁性分子におけるラジカルスピンの電気
的な検出および制御を行う。これにより可逆
反応演算による超低エネルギー演算素子及
び集積量子情報素子の基礎確立、そして化学
など他分野への寄与をも期待できるラジカ
ルスピントロニクスの創成を目指す。 

 

３．研究の方法 

接合を用いた分子スピン素子の研究は非
磁性分子へのスピン注入等で着目されては
いるものの、金属材料のそれと比べると進捗
は極めて乏しい。その理由は一重に高品質な
素子の作りこみが行われていないためであ
る。金属材料系では良質な単結晶素子の開発、
具体的には酸化マグネシウム単結晶バリア
を用いた磁気抵抗素子の開発がその後のブ
レイクスルーを生んだ①。分子スピンの研究
においても、分子素子の高品質化が研究の進
展に直結することが期待できる。 

そこで提案者はこれまでに培ってきた分
子線エピタキシー法による磁性薄膜結晶成
長及び微細加工技術を応用し、高品質な単結
晶磁性分子素子の作製を行う。そして分子の
ラジカルスピン物性を評価し、ラジカルスピ
ンの電気的な制御手法の確立と最適な材料
設計の明確化を行う。 

 
４．研究成果 
 本報告書では研究の主要成果である次の 2
点について報告する。１つ目は「分子を用い
た高品質素子の作製」、2 つ目は「分子スピン
の電気的検出及び制御」である。 
(1) 分子を用いた高品質素子の作製 
 本項目ではこれまでに作製不可能と考え
られていた金属と分子のヘテロエピタキシ
ャル膜について報告する。 
 分子スピンの研究を行うために必要な良
質な分子接合を用意するためん、我々は
Fe/MgO 単結晶トンネル接合に分子を組み合
わせた新規ハイブリッドデバイスの作製を
試みた。まず単結晶 Fe(001)上へのコバルト
フタロシアニン(CoPc)の結晶成長を精査し
た。図 1は Fe上への CoPc の結晶成長を反射
高速電子線回折(RHEED)法により調べた実験
結果である。 
図 1(a)に示すように多層膜は NaCl 構造の

単結晶 MgO(001)基板に超高真空中で MgO と
Fe を電子線蒸着法で堆積させることにより



作製した。最初の MgO(5 nm)蒸着前に MgO 基
板を 800℃10 分でアニールし、Fe(30 nm)は
蒸着後に 350℃30分でポストアニールを行っ
た。この結果として図 1(b)に示すように Fe
の表面は非常に鮮明な RHEED 像が得られ、比
較的平らな単結晶表面が用意できているこ
とがわかる。 

 

 
 次にこの Fe上に CoPc を蒸着した。蒸着は
アルミナのルツボに CoPc粉末を入れ、W線の
抵抗加熱による真空蒸着で行った。図 1(c)
は CoPc を 3.5nm 堆積させたときの表面を
RHEED 法で観測した結果である。3.5nm は
CoPc10 分子層程度に相当する。まず図の黒点
線は入射電子線なので膜の特性とは無関係
である。次に赤点線はそれぞれ CoPc が平ら
に積まれているときの干渉に相当する。従っ
て図 1(c)から CoPc は layer-by-layer-like
に成長していることがわかる。 
 

 
次のこの Fe/CoPc上に単結晶 MgOの作製を

試みた。図 2(a)が膜設計である。まず図 2(b)
は Fe 上に直接 MgO(2 nm)を堆積させた時の
RHEED 像である。次に図 2(c)と図 2(d)はそれ
ぞれ Feと MgOの間に CoPc(0.35 nm = 1 分子
層程度)及び CoPc (0.70 nm = 2 分子層程度)
挿入されているときの MgOの RHEED観察結果
である。これらの結果として、Fe 上に CoPc

が 2 分子層程度まで積まれた状況では CoPc
が Fe の上を覆っているにも関わらず、MgO が
単結晶成長することを見出した。 
 最後にこの一見単結晶成長しているよう
に見える CoPc 上の MgO がトンネル接合のト
ンネルバリアとして機能するかどうかを評
価した。図 3(a)はトンネル接合の設計図であ
る。このように CoPc 上の MgO をトンネルバ
リアとして上下を 2 つの Fe 層で挟んだ磁気
トンネル接合を用意した。図 3(b)に示すよう
に CoPcを 0.35 nm(1分子層程度)挟んだトン
ネル接合においても明瞭なトンネル磁気抵
抗効果を観測することに成功した。なおこの
MgOトンネルバリアは 1 V/nm 以上の絶縁体性
を有することを確認した。 
 

 
 本成果はスピントロニクス研究で重要な
単結晶 Fe(001)/MgO(001)接合と分子を融合
した初の例である。これにより分子スピント
ロニクスにおいて後戻りのない研究開発を
行うために重要な基本構造を手に入れた。
(2018 年に Applied Physics Express 誌に発
表) 
 
(2) 分子スピンの電気的検出及び制御 
次に研究(1)で培った技術を応用し、分子

スピンの電気的検出及び制御を試みた。 構
造としては Pt 上の鉄フタロシアニン(FePc)
を用いた。この構造の磁気抵抗効果を詳細に
測ると、FePc が含有する Fe イオンのラジカ
ルスピンを反映する磁気抵抗効果を検出し
た。これにより分子スピンの電気的検出が実
現した。さらにこの構造にスピンホール効果
でスピン蓄積を起こせば、分子スピンの電気
的制御が可能になるはずである。 (論文準備
中) 
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