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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、実用的な分子スピントロニクスデバイスの実現に向けて、申請者が
観測してきた有機ラジカル単分子接合における巨大磁気抵抗効果と分子を壊すことなく絶縁膜に内包したトンネ
ルトランジスタを融合した新規縦型スピントランジスタを創生することを目的とした。有機ラジカル分子を2重
トンネル接合に内包したトンネル接合素子を作製し、分子軌道を反映したトンネル電流を観測することに成功し
た。さらに、強磁場ではあるが7 Tにおいて分子スピンの効果によると考えられる300 ％の正の磁気抵抗効果を
観測した。今後、上記トンネル接合をチャネル層に用いた縦型スピントランジスタへの展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：Towards the realization of practical molecular spintronics devices, we tried
 to achieve a new vertical spin transistor by combining the large magnetoresistance effect obtained 
in single-radical molecular junctions and the formation process of vertical molecular transistors. 
We developed a vertical double tunnel junction with organic radicals and then successfully observed 
the tunneling current through the molecular orbitals of organic radicals. Furthermore, the tunneling
 current was varied by high magnetic fields of up to 7 T. The positive magnetoresistances of up to 
300 % were obtained. We believe that these findings are benefits for the realization of a vertical 
spin transistor with the organic-radical tunnel junction as a transistor channel.

研究分野：分子エレクトロニクス

キーワード： 有機ラジカル　巨大磁気抵抗効果　トンネル接合　スピントランジスタ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、これまでナノギャップ電極やナノプローブを用いて形成されてきた単分子接合での磁気輸送特性
に関する研究を高集積可能なシリコンデバイスの中で実現できたことに意義がある。また、近藤効果によるスピ
ン検出に留まっていた有機ラジカル分子接合に関する研究に分子スピンによるトンネル伝導制御という新しい制
御手法を示した点で意義がある。今後、分子がトンネル絶縁膜に内包されている利点を活かして、上記トンネル
接合をチャネル層に用いた縦型スピントランジスタへ展開できれば、分子スピンと電界効果による多彩なトラン
ジスタ制御が実現できると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
スピンを利用した情報処理デバイスを実現するためには、スピン情報を如何に散逸すること
なく伝搬させるかが重要な鍵となる。そのため、軽元素で構成される有機分子は、スピン散乱の
要因であるスピン軌道相互作用が小さく、長いスピン緩和時間を維持できると期待される。これ
までの先行研究では、有機薄膜を強磁性電極で挟み込んだ磁気トンネル接合でのスピンバルブ
効果が代表的であるが、有機薄膜の移動度が極めて低いため、コンダクタンスミスマッチにより
磁場に対して十分な電流変化が得られないことが問題となっていた。そのため、ナノスケールで
のスピン操作に期待が集まっているが、単分子接合での磁気抵抗効果に関する研究では、金属錯
体分子が中心で有機分子の利点である弱いスピン軌道相互作用という特徴が生かされていない。
一方、金属元素を含まない磁性分子である有機ラジカル分子を用いた単分子接合に関する研究
では、近藤効果によるスピン検出に留まり、分子スピンによるトンネル伝導制御には至っていな
い。また、これは単分子接合素子全般に言えることだが、単分子接合の形成にはナノプローブや
ナノギャップ電極を用いる必要がある。基礎物性評価には優れたツールであるが、実用素子には
適応できない。そのため、高集積可能な分子スピン素子の提案が必要となっている。 
 
 
２．研究の目的 
上記背景から本研究課題では、実用的な分子スピントロニクスデバイスの実現に向けて、申
請者が観測してきた有機ラジカル単分子接合における巨大磁気抵抗効果と分子を壊すことなく
絶縁膜に内包したトンネルトランジスタを融合した新規縦型スピントランジスタを創生するこ
とを目的とした。実現できれば分子スピンによる巨大磁気抵抗効果と電界効果を組み合わせた
多彩なトランジスタ動作を実証できる (図 1)。 
有機ラジカル分子は金属元素を含まず軽元素のみから構成されるため弱いスピン軌道相互作
用を示す。そのため、伝導電子のスピン緩和を抑制した高効率なスピン輸送が実現できると期
待される。申請者は、これまでメカニカルブレークジャンクション法により非磁性電極 (Au)を
用いたオリゴフェニレンエチニレン有機ラジカル分子接合 (TEMPO-OPE) (図 1)で最大 287 %に
及ぶ正の巨大磁気抵抗効果を観測することに成功し、不対電子スピンによって母体分子の伝導
制御が可能であることを示した。しかしながら、単分子接合における基礎物性評価に留まって
おり、実用的なデバイス構造の中で上記磁気抵抗効果を発現することが重要となる。そこで本
提案課題では、申請者が非磁性分子を用いて実現してきた縦型分子トランジスタのチャネル層
に有機ラジカル分子を融合することで高集積可能な分子スピントランジスタを実現することを
目指した。 

図 1. 有機ラジカル単分子接合から縦型分子スピントランジスタへ拡張 
 
 
３．研究の方法 
(1）自己組織化分子膜を用いたトンネル接合の形成 
有機ラジカル単分子接合で得られた巨大磁気抵抗効果を実用素子に組み込むため自己組織化
膜を用いたトンネル接合を形成することに取り組んだ。その手始めとして、アルカンチオール
（8-mercato-1-octanol）をテスト分子として用い、トンネル接合の形成手法を確立することに取り
組んだ。ここで下部電極として用いる Auを如何に平坦に形成するかが重要となる。成膜手法と
して抵抗加熱による真空蒸着および RFマグネトロンスパッタを用いて検討した。膜厚および蒸
着レートをパラメータとして成膜条件を検討した。Au電極の表面ラフネスについては原子間力
顕微鏡（島津製作所, SPM-9700HT）を用いて評価した。その後、8-mercato-1-octanol自己組織化
膜を形成するためテトラヒドロフランを溶媒として用い、濃度 1 mMの溶液中に 24時間浸漬し
た。自己組織化膜上に上部電極を形成する際の物理ダメージを低減するため、原子層堆積法によ
りトンネル絶縁膜 (Al2O3) を自己組織化膜上に形成した。最後に Au電極を真空蒸着法により 20 
nm形成し、分子トンネル接合を形成した。電気特性評価には低温プローバー（日本オートマテ
ィック社製）と半導体デバイスアナライザー（Agilent, B1500A）を用いて行った。 



 続いて有機ラジカル分子として TEMPO-OPE の両末端にチオール基を有するラジカル分子を
用いて自己組織化膜の形成手法を検討した。成膜条件を最適化した下部 Au 電極試料を濃度 1 
mM の TEMPO-OPE 溶液中に 24~40 時間浸漬した。ここで溶媒にはテトラヒドロフランを用い
た。その後、トンネル絶縁膜として Al2O3を原子層堆積法により形成し、最後に Au電極を上部
電極として蒸着した。作製したトンネル接合素子を 8-mercato-1-octanol自己組織化膜と同様に低
温プローバーを用いて 20 Kにおいて電気特性評価を行った。 
 
(2）有機ラジカル分子を用いた 2重トンネル接合の形成と磁気抵抗効果測定 
 メカニカルブレークジャンクション法を用いて形成した有機ラジカル単分子接合のキャリア
伝導機構の解析において有機ラジカル分子と金属電極間でのカップリングの強さが磁場により
変化することが磁気抵抗効果の起源であることが示唆されていた (R. Hayakawa et al., Nano Lett. 
16, 4960 (2016))。しかしながら、分子軌道の磁場による変調か金属電極と分子間の相互作用に由
来するものか切り分けられていなかった。そこで、本研究課題において上下電極間にトンネル絶
縁膜を挿入した 2重トンネル接合素子を形成し、磁気抵抗効果が発現するかどうか検討した。高
濃度 Si基板を下部電極とし、トンネル絶縁膜として 1 nmの SiO2を酸素雰囲気下、500 ºCでの
熱酸化により形成した。続いて TEMPO-OPE 分子を真空蒸着法により蒸着し、原子層堆積装置
により 2 nmの Al2O3を上部トンネル絶縁膜として形成した。最後に Auを上部電極として 30 nm
形成し、2重トンネル接合を形成した。作製した試料の磁気抵抗効果を評価するため、オックス
フォード社製温度可変インサートを用いた。3 Kの温度で超伝導マグネットを用いて最大 7 Tの
強磁場を印加して評価した。  
 
 
４．研究成果 
(1）自己組織化分子膜を用いたトンネル接合での電気特性評価 
 有機ラジカル自己組織化膜を用いた
縦型トンネル接合素子を形成する前段
階としてトンネル接合の形成手法を確
立することに取り組んだ。ここでテス
ト分子としてアルカンチオール（8-
mercato-1-octanol）を用いた。まず初め
に下部電極として用いる Au 薄膜の表
面平坦化に取り組んだ。成膜手法には
真空蒸着法およびスパッタ法を用いて
検討した（図 2 (a））。真空蒸着法および
スパッタ法いずれの場合でも 20 nmの
膜厚で蒸着レート 2 Å/sec では表面ラ
フネス (RMS) は 0.6~0.8 nmとなるが、
蒸着レートを 8 Å/sec 程度まで増加さ
せると RMSは 0.4 nmとなり、平坦性
に優れた Au 薄膜を得ることができた
（図 2(b)）。また、膜厚を増加すると同
じ蒸着速度でも表面平坦性が著しく悪
くなるため、20 nmに固定した。続いて
8-mercato-1-octanolを用いた濃度 1 mM
のテトラヒドロフラン溶液中に 24 時
間浸漬し、自己組織化膜を形成した。
ここで 8-mercato-1-octanol を用いた理
由は一方の末端基がチオール基である
ため安定な Au-S結合を形成することができる。また、もう片方の末端基が OH基となるため原
子層堆積法で用いるトリメチルアルミニウム (TMA)と反応して Al2O3を形成し易いという利点
がある。また Al2O3はその後の Au上部電極蒸着時の物理的なダメージから分子膜を保護する重
要な役割を果たしている。作製したアルカンチオールトンネル接合の電気特性について 20～300 
Kの温度領域において評価した。その結果、温度依存性の殆どない自己組織化膜を流れるトンネ
ル伝導を観測した。さらに、電流‒電圧特性の 2回微分を行い導出した非弾性トンネル分光スペ
クトルにおいて分子振動に起因するシグナルを得ることができた（図 2(c)）。この結果から自己
組織化膜を用いた縦型トンネル接合を形成できたと判断した。 
 続いて有機ラジカル分子接合を形成するため TEMPO-OPE の両末端にチオール基を持つラジ
カル分子をコンスタンツ大学（ドイツ）の T. Huhn博士に合成していただいた。8-mercato-1-octanol
と同様の手順で自己組織化膜を Au電極上に形成することに取り組んだが、両末端基がチオール
基であるため、分子面が Au電極に平行に成長してしまい、分子面が Au電極に垂直に配向した
自己組織化膜を得ることができなかった。このため、Al2O3/上部 Au 電極を成膜し、トンネル接
合を形成したが、Al2O3を通るトンネル電流が支配的となり、ラジカル分子に起因する分子振動
やトンネル伝導を得ることができなかった。今後、片方の分子末端を OH 基や COOH 基に置き

図 2. (a) SiO2/Si基板上に成膜した Au電極の蒸着速度
に対する表面ラフネスの変化。(b) 最適化した Au 電
極の AFM 像。(c) 自己組織化膜トンネル接合での非
弾性トンネル分光測定。 



換えた TEMPO-OPE分子が必要になることが分かった。 
 
 
(2）有機ラジカル分子を用いたトンネル接合の形成と磁気抵抗効果 
 4-(1)では単分子接合での巨大磁気抵抗効果を実用的なトンネル接合素子へ応用するため
TEMPO-OPE自己組織化膜を用いたトンネル接合を形成することに取り組んだ。一方で過去の研
究結果から単分子接合での巨大磁気抵抗効果は、有機ラジカル分子の分子軌道が磁場により変
調した効果か、分子と金属電極間の相互作用が磁場により変化したことに由来するのか分かっ
ていなかった (R. Hayakawa et al., Nano Lett. 16, 4960 (2016))。そのため、意図的に上下電極間に
トンネル絶縁膜を挿入し、分子を電極から分離した状態で磁気抵抗効果が発現するかどうか検
討した。下部電極として高キャリア濃度 Si基板を用い、1 nmの SiO2をトンネル絶縁膜として形
成した。チオール基を持たない TEMPO-OPE 分子を真空蒸着により形成した後、上部トンネル
絶縁膜として Al2O3を挿入し、最後に Au電極を蒸着することで TEMPO-OPE分子をトンネル絶
縁膜で挟み込んだ 2重トンネル接合素子を作製した（図 3(a)）。3 Kの低温下で電流‒電圧特性を
評価した結果、TEMPO-OPE分子の分子軌道を反映したトンネル伝導を観測することに成功した
（図 3(b)）。また、HOMOに起因するトンネル電流が観測された印加電圧（‒0.75 V）で電流の磁
場依存性を評価したところ 7 Tと強磁場ではあるが 300 %に至る正の磁気抵抗効果を観測できた
（図 3(c)）。この値は、メカニカルブレークジャンクション法を用いた単分子接合での磁気抵抗
効果とほぼ同等であることから、磁場による分子軌道変化が磁気抵抗効果の起源であると考え
られる。今後、上記 2重トンネル接合素子をチャネル層に用いた縦型トランジスタを作製し、ス
ピントランジスタ動作を実現していきたいと考えている。 

 
図 3.(a) 有機ラジカル分子を用いた 2重トンネル接合素子の模式図。(b) 3 Kの低温下で測定し
た電流‒電圧特性。(c) HOMOを介したトンネル伝導領域での磁気抵抗効果。 
 
 
まとめ 
 テスト分子として 8-mercato-1-octanolを用い、自己組織化単分子膜を用いた縦型トンネル接合
の形成手法を確立した。非弾性トンネル分光スペクトルから自己組織化単分子膜に起因する分
子振動を観測することに成功し、分子接合が形成されていることを確認した。TEMPO-OPEラジ
カル分子を用いた自己組織化単分子膜の形成には至らなかったが、その主要技術を確立するこ
とができた。一方、TEMPO-OPEラジカル分子をトンネル絶縁膜で挟み込んだ 2重トンネル接合
素子の形成には成功し、分子軌道を反映したトンネル電流を観測することができた。さらに、磁
気抵抗効果を評価したところ、メカニカルブレークジャンクション法を用いた単分子接合で得
られた磁気抵抗効果と同等の抵抗変化を観測することができた。この結果から、単分子接合での
巨大磁気抵抗効果は、不対電子スピンによる分子軌道変調が主要因だと考えられる。今後、上記
トンネル接合をチャネル層に用いた縦型トランジスタを作製し、分子スピンと電界効果による
多彩なトランジスタ動作を実現したいと考えている。 
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