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研究成果の概要（和文）：有機分子と金属磁性体界面における電子状態の変化が、保磁力や飽和磁化などの磁気特性に
及ぼす影響を調べた。またその磁気特性の印加電圧に対する変化を調べた。コバルト超薄膜上に、有機半導体であるC6
0、 Alq3、Rubreneを積層すると、保磁力が変化し各々40, 30, 15Oeであった。これは磁性体界面と分子の結合の違い
を反映したものと考えられる。またこの結果を用いて有機半導体を中間層とする接合を作製し、C60の場合室温で最大5
%、Alq3では室温で最大8%の磁気抵抗比を得た。

研究成果の概要（英文）：We have studied the effect of molecules/magnetic materials interface interactions 
on magnetic properties, such as coercivity, magnetization and so on. Importantly, it was found that the co
ercivity of Co film was 40, 30, 15 and 640 Oe when deposited on C60, Alq3, and Rubrene molecular films, re
spectively. This reflects the different electronic couplings at the interface of ferromagnetic metal with 
different molecules. Based on these results, we developed the organic spin valve device and obtained one o
f the highest magnetoresistance ratio (5% for C60 and 8% for Alq3 based spin valve) at room temperature re
ported so far. 
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１．研究開始当初の背景 
有機デバイスは、比較的安価で製造できる
上、さまざまな分子の組み合わせによって電
子状態が容易にチューニングできるという
メリットがある。近年、有機半導体と磁性体
を組み合わせたいわゆる有機スピントロニ
クスデバイスが、基礎的および応用的な観点
から興味が持たれている。多くの有機スピン
トロニクスデバイスは金属磁性体に有機半
導体を接合した異種界面を有しており、その
界面特有の性質や機能性についての基礎的
な研究が望まれている。また、スピントロニ
クス分野では、スピンを異種の材料に注入す
るいわゆるスピン注入（スピン流）の研究が
精力的に行われている。非磁性金属内に注入
されたスピンは容易に緩和するが、炭素など
軽元素からなる有機半導体の場合は、キャリ
アの感じるスピン軌道相互作用が弱く、スピ
ン緩和時間は非常に長い。したがって、有機
半導体に対するスピンの注入や、非常に長い
スピン拡散長を利用した新しい機能性を有
する有機スピンデバイスの創製が注目され
ている。 
 
 
２．研究の目的 
有機半導体と金属磁性体との接合を作製
し、どのような有機物質の組み合わせが最も
大きな磁気異方性の変化を誘導するかを明
らかにする。また、接合に印加する電場の磁
気的性質への影響について明らかにする 
現在までのところ、有機半導体へのスピン
注入ならびに大きなスピンの拡散長の観測
はほとんどが低温に限定されており、室温で
は十分にスピンが拡散しないことが報告さ
れている。これには強磁性体と有機半導体の
界面が非常に大きな影響を有しており、それ
を調べることを目的の一つとする。 
 
 
３．研究の方法 
接合試料の作製は真空中で全て行った。金
属薄膜の積層はスパッタ法で、有機分子薄膜
の製膜は蒸着法で行った。構造の評価には、
薄膜Ｘ線回折ならびに原子間力顕微鏡を用
いた。幾つかの試料については断面電子顕微
鏡観察法を用いた。磁気特性の評価には振動
試料型磁束計を用いた。伝導特性の評価には、
物性測定装置を用いた。 
 
 
４．研究成果 
(1)有機半導体による垂直磁気異方性の変調 
まず、有機半導体／磁性体界面における相互
作用の影響を調べる目的から、様々な有機半
導体を積層した Co 薄膜における磁気特性を
系統的に調べ、分子の種類によって保磁力や
垂直磁気異方性の特性が変化することが分
かった（表 1）。これは、磁性金属と分子の界
面における異なる電子軌道結合のためと考

えられる。 
 
表 1 分子積層による垂直磁化 Co 超薄膜の保
磁力(Hc)と飽和磁化（Ms）の変化。 

Molecule Hc of Co （Oe） Ms （emu/cc）

C60 40±2 1400±10 

Alq3 30±2 1390±15 

Rubrene 15±3 1390±10 
 

 
(2)有機半導体をスペーサとする接合の作製
と電圧印加効果 (1)の結果をもとに、比較的
保磁力の大きかった C60と Alq3をスペーサと
する接合の作製を行った。接合の構成は、
Pt/Co/有機分子/SiO2/透明電極である。磁気
光学カー効果を用いて、接合に電圧を印加し
ながら磁化曲線を計測した。どの素子も電圧
を 2 V まで印加したが、明確なヒステレシス
ループの変化は観測されなかった。 
 
(3)C60をスペーサに用いた接合の磁気抵抗効
果 磁性体電極としてマグネタイトとコバ
ルト、中間層として C60を用いた接合を作製
し、磁気抵抗効果を評価した。その結果、室
温で 5.3%の磁気抵抗比を得ることができた
（図 1）。この値は、これまでの報告値と匹敵
する大きさである。接合の C60 層の厚みが
10-40 nmの領域で磁気抵抗比は膜厚と共に上
昇し、その後 C60の層厚が 80 nm 程度まで少
しずつ上昇した。さらに C60層の厚みが大き
くなると磁気抵抗比は減少に転じた。C60層が
100 nm程度の厚さでも磁気抵抗比を観測でき
たことから、C60層のスピン拡散長がかなり長
い事を示す結果である。このスペーサ層厚依
存性は、スピン拡散長と移動度に対する C60  
 

 
図 1  C60をスペーサに用いた接合の磁気抵
抗効果の測定例。 
 

 
図 2  C60をスペーサに用いた接合の磁気抵
抗効果の C60層厚依存性。 
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図 3  C60をスペーサに用いた接合の磁気抵
抗効果の温度依存性。挿入図はマグネタイト
電極の抵抗の温度依存性。 
 

 
図 4  Alq3をスペーサに用いた接合の磁気
抵抗効果の温度依存性。 

 

層内の活性化エネルギーと電界強度の競合
の影響によるものと解釈される。この素子は、
界面の構造を最適化することで室温で最大
8%の磁気抵抗比を示した。さらにその温度依
存性を評価した（図 3）。温度を 300 K から
150 K まで減少させると、磁気抵抗比は 13%
まで上昇した。さらに低温にすると、磁気抵
抗比は減少した。これはマグネタイト電極の
金属半導体転移に伴う電極抵抗の増大に起
因するものと考えられる（図 3挿入図）。 
 
(4)Alq3をスペーサに用いた接合の磁気抵抗
効果 比較のため、中間層として Alq3を用い
た接合を作製し、磁気抵抗効果を評価した。
Alq3スペーサの厚みを 2, 5, 10, 20 nm と変
えた接合を作製した。磁気抵抗比は Alq3スペ
ーサの厚みに対して単調に減少し、Alq3スペ
ーサの厚みが 2 nm の時に最大で 6%の磁気抵
抗比を得た（図 4）。このスペーサ－の厚み依
存性は、C60をスペーサに用いた接合とは大き
く異なっている。その物理的なメカニズムを
明らかにするため、磁気抵抗比の温度依存性
を調べた（図 4）。Alq3スペーサを用いた接合
では、150 K の磁気抵抗比は 300 K のそれと
比較すると約 2倍増大しており、C60スペーサ
と比較すると変化が大きい。これは、スピン
の輸送特性の違いを反映しているものと考
えられる。まず、C60スペーサの場合は、磁気
抵抗比の観測されるスペーサの厚みが大き
いため、ホッピング伝導が支配的と考えられ

る。他方 Alq3の場合には、磁気抵抗比が観測
されるスペーサ厚みが数 nm 前後であり、ト
ンネル伝導も寄与していると考えられる。ま
た、超微細相互作用によるスピン緩和機構が
C60では小さく、Alq3では大きい事も一つの原
因であると考えられる。  
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