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研究成果の概要（和文）：強磁性金属／有機半導体／強磁性金属のサンドイッチ構造を作製し、

磁場中での電気抵抗変化を計測した。磁気抵抗効果の符号が、有機材料の p 型、n 型の伝導特

性および膜厚によって変化すること、界面の構造によって磁気抵抗効果特性が大きく変化する

ことを見いだした。 

 
研究成果の概要（英文）：Magnetoresitance of sandwich structures composed of ferromagnetic 

metal/organic semiconductor/ferromagnetic metal. It was found that interface between 

organic layers and electrodes governed the magnetoresitance, and the sign of 

megnetoresitance was affected by the p/n conduction type and film thickness of organic 

layers.   
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１．研究開始当初の背景 

 次世代デバイスとしてスピントロニクス
およびその関連分野の研究に大きな関心と
期待が寄せられ，材料面では，磁性金属に加
え，強磁性を示す酸化物や半導体が設計・開
発され，演算素子への展開が期待されている。
一方，有機材料のスピントロニクスへの応用
も注目を集めている。長距離のスピン輸送能
が期待されることに加え，簡便な方法で，回
路の描画ができることも期待を膨らませて
いた。 

 有機材料および炭素系材料の磁気抵抗の
計測には，２種類のサンドイッチ構造が用い

られていた。ひとつは，非磁性絶縁体基板上
に，構成材料を積層したもので，縦型または
積層型と呼ぶ。ユタ大学のグループが，アル
ミニウムキノリン錯体 (Alq3) 薄膜を中間層
に用い，11K で 40%の磁気抵抗比を観察し
た  (Z. H. Xiong et al., Nature 427, 821 

(2004))のをきっかけに，当時５つのグループ
から５件の論文が発表されていた。 

 もうひとつの構造は，数百 nm から数μm

のギャップを有する強磁性電極を作製し，材
料 を 架 橋 す る 方 法 で ， 横 型 と 呼 ぶ 。
Tsukagoshi らよってカーボンナノチューブ 

(CNT) を 200nm のギャップを有するコバ
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ルト電極に架橋して電気伝導度の磁場依存
性を調べた研究  (K. Tsukagoshi et al., 

Nature 401, 572 (1999))以降，CNＴ やグ
ラフェンシートなど炭素系材料を用いた報
告があるが，一般の低分子系有機材料を用い
た報告はなかった。 

 

２．研究の目的 

 軽元素で構成される有機分子では，スピン
軌道相互作用が小さく，無機材料に比べ長距
離のスピン輸送が期待される。下記の課題を
明らかにして，「分子スピントロニクス」の
学問領域を牽引することを目標とする。 

(1) 強磁性電極／有機半導体界面の構造およ
び電子状態を制御し，スピン注入機構を解明
して，高効率のスピン注入界面の設計指針を
導出する。 

(2) 有機薄膜および結晶中のスピン拡散長を
定量的に計測し，スピンの散乱機構を明らか
にする。 

(3) 横型スピンバルブ構造において，ゲート
電極を配置して FET 構造を作製し，スピン
依存特性を明らかにして演算素子の可能性
を示す。 

 

３．研究の方法 

(1) 積層型素子における ambipolar スピン
バルブ特性の発現：強磁性電極／有機薄膜／
強磁性電極の積層型構造において、有機半導
体の不純物ドープなどにより、磁気抵抗の負
号を制御することを試みる。 
(2) 横型素子において、電極と有機材料の界
面構造を制御することにより、スピン注入を
試みる。 
 電極としては，LSMO 薄膜を用いた。
LSMO はハーフメタルのひとつであり，フェ
ルミエネルギー近傍では，アップまたはダウ
ンの片方のスピンに対してのみバンドギャ
ップを有し，スピン分極率は理論上 100%と
なる。薄膜は，SrTiO3(100) 単結晶を基板と
し，パルスレーザー堆積法を用いて作製し，
X 線回折により構造を確認した。膜厚は約
100 nm とした。  

 作製した LSMO 薄膜は，電子ビーム露光
とアルゴンイオンエッチングにより電極に
加工した。素子の作製は、グローブボックス
を介した成膜装置を用い、電極の酸化を防い
だ。電気伝導度計測は、極低温プローバーを
用い液体ヘリウム温度から室温の範囲で、磁
場を印加しながら行った。 

 
４．研究成果 
(1) 積層型スピンバルブによる磁気抵抗効
果の符号制御 
 下部 LSMO 電極 と 上部 Co 電極間に，さま
ざまな有機材料を挿入して磁気抵抗効果を
調べたところ，膜厚と有機材料の種類によっ

て，磁気抵抗効果の符号が変化することを見
出した。図１は LSMOおよび Co を下部および
上部電極とし，C60(a) およびペンタセン(b)
を中間層とする積層型素子のスピンバルブ
特性である。磁気抵抗の符号が異なっている
ことが判る。他の有機材料でも実験を行った
結果を表１に整理する。一般的に，LSMO/絶
縁体/Co トンネル磁気抵抗効果素子では負
の磁気抵抗効果が現れる。表より，有機材料
の膜厚が薄い場合は，有機材料は単なるスペ
ーサーとしての役割しか無く，すべて負の磁
気抵抗効果が現れるのに対し，厚い場合は，
分子軌道が重要な役割を果たしていること
が示唆された。 

 

 
(2) 有機材料と磁性金属の共蒸着層の挿入
によるスピンバルブの作製 
 積層型下部電極としてハーフメタルの
LSMO を用いた場合は，スピンバルブ特性が
得られるが，代わりにコバルトやニッケルな

表１．積層型スピンバルブにおける 
磁気抵抗効果の符号 

   有機材料 薄膜 厚膜 

アルミニウム
キノリウム錯
体(Alq3) 

N 型 負 負 

C60 N 型 負 負 

ペンタセン P 型 負 正 

チタニルフタ
ロシアニン 

P 型 負 正 

トリフェニル
ジ ア ミ ン
(TPD) 

P 型 負 正 

図 1．Co/有機/LSMO 積層型

素子の 7K におけるｽﾋﾟﾝﾊﾞﾙﾌﾞ

特性 (a)C60, (b)ﾍﾟﾝﾀｾﾝ。 



どの強磁性金属を用いた場合，我々のグルー
プでは，スピンバルブ特性を観察することが
できていない（世界的には，観察できるとす
るグループもある）。金属と有機半導体の伝
導度の違いに起因すると考えられるが，それ
を回避する方法として，図７に示したように，
下部強磁性金属と有機材料の間に両者の共
蒸着層を挿入するとスピンバルブ特性が観
察されることが判った。これは，共蒸着層が
電極として利用できる事を示しており，フレ
キシブルなスピンバルブ素子の開発の礎を
築いた。 
 
(3) 横型スピンバルブ素子の作製 
 電子ビームリソグラフィーにより，200 nm 
のギャップを有する LSMO 電極を作製し，ペ
ンタセン蒸着膜あるいは単結晶を用いて極
低温で磁気抵抗効果を測定した。その結果、
最大約６％の抵抗変化を観察した。 
 また、これまでの実験では、強磁性電極／
有機材料／強磁性電極のサンドイッチ構造
を用いた磁気抵抗変化の計測が中心であっ
たが、この方法では、界面の効果を排除する
ことができず、有機材料内をスピンが輸送さ
れていることの証明が難しかった。今年度は、
微細加工技術を駆使し、４つの電極からなる
素子を構成し、分子性導体単結晶を試料とし
て、スピンの注入を確認した。 
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