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1 ．はじめに

近年、応用への強い関心とも相まって「スピントロニクス」なる分野が活況を呈している。スピ

ントロニクス分野は1988年のFe/Cr人工格子において発現したGMRを契機に大きく発展したが、現

在では磁性金属のみならずGaMnAsなどの希薄磁性半導体も含めた形で急速な発展を遂げており、

優れた業績が次々と発表されている。ところで、このスピントロニクス分野に分子材料を取り入れ

ようという「分子スピントロニクス」なる新領域が近年徐々に注目を浴びている。分子スピントロ

ニクス分野は1999年の塚越らによる多層カーボンナノチューブ（MWNT）を介したスピン依存伝

導の観測［ 1］に端を発していると言ってもよいが、その背景として分子が軽元素からなるゆえにス

ピン軌道相互作用が小さいことから、分子中に注入したスピンの緩和時間が長いことが期待でき、

それを利用した新奇なスピン素子の創成に期待が集まっていることにある。しかしながらその後 7

年が経過し、MWNT以外にも単層カーボンナノチューブ（SWNT）［ 2］、T6［ 3］、Alq3［ 4］、SAM［ 5］

など様々な分子を介したスピン依存伝導の報告があったにも関わらず大きな進展が見られず、これ

ら報告されたデータの再現性と信頼性が低いという問題がある。極言すると、2005年あたりから

SWNTで報告された幾つかの結果［ 6 , 7］を除けば、ほとんどの結果は再現性・信頼性に欠けると言

っても過言ではない。我々の研究室は2004年 4月の発足以来、分子スピントロニクス分野の本格的

な創成を目標の 1つに掲げ、SWNTやC60フラーレンなどを対象材料として鋭意研究を行ってきた

が、その過程で上記の問題の起源が、（1）磁性体/分子界面での大きな接触抵抗ゆえに真の磁気抵

抗（MR）効果に起因する信号をマスクし、いわゆるspuriousな信号をMRに起因する信号と解釈し

てしまっていること、（2）強磁性体/分子界面が制御よく形成されないことによってMRの起源が

不明確になっていること、（3）磁性電極の磁化過程の議論がなされず得られたMR効果“らしきも

の”の起源に関する議論がないこと、などにあることを理解するに至った。そこで今回C60、ルブ

レン、Alq3など分子材料を用いてCoナノ粒子との間で、クラスター科学の領域で提案されていたナ

ノコンポジット（分子マトリクス中に磁性ナノ粒子が分散したもの［ 8］）を形成することで、上記

の界面の問題を回避するとともにギャップ間に多くのjunctionを形成することでトータルの信号強

度を増すことで信号のS/Nを上げてMRに起因する信号を確実にdetectすることを目指し、さらに

磁性体の磁化過程と観測されるMR効果の相関を詳細に検討した。
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2 ．実験

分子-Coナノ粒子ナノコンポジット素子の作製は以下のような実験によって行った。まずガラス

基板上にAu（40 nm）/Cr（10 nm）の非磁性電極をフォトリソグラフィーによって作製する。電極

間に分子とCoを共蒸着によって薄膜形成する。Co粒子を酸化から守るためにC60およびSiOからな

る保護膜を蒸着し、さらにその上にZEP-520Aレジストを塗布する。レジストを固めるために180度

で30分ほど真空中でアニールして完成となる（図 1）。

まずナノコンポジットが狙い通りにC60分子マトリクス中にCoナノ粒子が均等に分散されたもの

になっているかどうかを確認するために図 2に示すように透過型電子顕微鏡（TEM）観察を行っ

た。図中の黒い部分がCo粒子であり直径がおよそ2-3 nm、粒子間隔が1-2 nmであることがわかる。

これはＸ線回折から求められた粒子の粒径・間隔がそれぞれ2 nm、1.5-2.2 nmであることからよい

一致を示していると言える。さらにCo粒子間のパーコレーションはなくC60を介した伝導が実現で

きる系であると結論できる。またラマン分光からC60がそのサッカーボール構造を維持している、

即ちダメージがないことが確認された。

次に伝導特性を図 3に示すが、I-V特性が

線型領域である10 mVの領域での抵抗の温

度依存性は所謂ホッピング伝導性を示し

た。これはC60がトンネルバリアとして働い

ていることを示唆している。この素子を用

いて4.2 Kと290 KでMR効果を測定した結果

が図 4である。図の実線が抵抗率の磁場依

存性、○がSQUIDで測定

したCo粒子の磁化を飽和

磁化で規格化したもので

ある。

図から分かるように

MRカーブと規格化され

たCoの磁化がよい一致を

図 1 C60-Coナノコンポジット素子の概略図 図 2 C60-CoナノコンポジットのTEM像

図3（a）6.5 KでのI-V特性　（b）抵抗率の温度依存性

図 4 C60-CoのMR効果とCoの磁化　（a）4.2 K,（b）290 K
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示す。これは観測されたMR効果がCoの磁化に起因したものであり、これまでの構造解析と併せる

と“C60を介したCoの磁化に起因するスピン依存伝導の観測に成功した”と結論できた。さらに室

温でも0.1％とMR比は小さいもののCoの磁化に起因するスピン依存伝導が観測できたことから室

温における分子を介したスピン依存伝導の観測に世界で初めて成功したと結論できた［ 9 ］。また、

MRの起源が明確であるスピン依存伝導の観測という意味でも曖昧さの無い結果を得たという意味

でも特筆すべきものであると考えている。

ここで分子の果たす役割を考えてみたい。前述のようにこ

の素子では分子へのスピン注入ではなく、分子を介したスピ

ン依存伝導が生じている。換言すれば分子はトンネルバリア

として働いていることになる。図 5にMR比のバイアス電圧

依存性を示すが、通常のMR効果がバイアス電圧を増加する

と単調に減少するのに反して、むしろ増加する傾向さえ見え

る。このような機構はMitaniらがCo-Al-Oという絶縁酸化物

をバリアにした類似の系で提案しているように［10］、Co粒子

間のco-tunneling現象でよく説明できる。我々の系でも同様

に現象が生じるためにMR比がバイアス電圧に対して大きな

減少を示さないと考えられる。一方MR比の温度依存性は絶

縁酸化物系と分子系では大きな相違を見せる。一言で言うと、

分子系におけるMR比の温度依存性は極めて大きくC60系でも

4.2-300 Kで 2桁もの減少を示す（図 6）。この理由はまだ全

く分かっていないが、分子は本質的に内在するキャリアが少

ないために室温付近でしか分子の伝導が通常観測されないこ

となどから考えると、室温に近づくほどに分子が伝導に関与

しだすことでスピン注入が実現するのだが同時にスピン情報

を殺す方向に作用するという可能性なども考えられなくもない。ともかくこの現象に関しては今後

の多角的な研究が待たれるところである。

分子の役割を考える上で重要な結果が、分子をC60からルブレンに変更することで得られたので

最後にそれについて述べたい。ルブレン分子はテトラセン分子にベンゼン環 4つが官能基として付

加された誘導体であるが、近年、単結晶成長技術の確立やそれに伴う電界効果トランジスタの試作

と大きな（分子系では最大の）移動度の報告などホットな材料の 1つである［11］。我々はC60からル

ブレンに分子材料を変更した他は同様の素子作製プロセス・評価を行い、得られたルブレン-Coナ

ノコンポジット素子のスピン依存伝導によるMR効果を測定したところ、4.2 Kで78％という大きな

MR比が得られた［12］。これはC60系での値（8.5％）のほぼ10倍に相当する（図 7）。このようなナノ

コンポジット系におけるMR比はJulliereのモデルを修正した形でのモデルで記述でき理論的なMR

比はCoのスピン偏極率をPとしたときに（1-P2）/P2で記述できることが知られているが［13］、ここで

Pは0.34とすると理論的上限は高々13％程度になってしまい、我々の結果を説明できない。前述の

図 5 MR比のバイアス依存性

図 6 MR比の温度依存性
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co-tunneling効果によってCo-Al-Oでも25％程度の

MR比は得られているので、co-tunneling現象も 1

つの可能性ではあるものの、最近Sakaiらによって

C60系で400％近いMR比も報告されていることから

も［14］、分子系特有のMR比のエンハンス効果があ

るのではないかと期待されている［15］。このエンハ

ンス効果は低温で顕著であることが特徴で、全て

の報告において室温でのMR比は0.1-0.2％程度に減

少するのもまたこの系の大きな特色である。また、

我々のグループではさらに別の分子に変更することでナノコンポジット素子の検討を行っている

が、MR比は10％程度（4.2 K）であるが、Alq3分子を用いた素子でも同様のスピン依存伝導現象が

観測されたことを付記しておく［16］。MR比の温度依存性は他の分子同様であった。

3 ．おわりに

これまで述べてきたように従来MRの起源やスピン依存伝導の信頼性について多くの議論があっ

た分子スピントロニクスであったが、我々の研究によってようやく信頼性ある結果を得ると同時に

そのサイエンスについて突っ込んだ議論ができる場が提供できるようになってきたと言えよう。し

かしながら本文でも述べたように多くの未知の現象が分子ナノコンポジット素子に限定しても存在

する。さらに分子スピントロニクスの本丸とも言うべき、分子へのスピン注入のスピン自由度の制

御、という大きな目標が残っている。漸く分子スピントロニクスの面白さが本格的に味わえるよう

になってきた今日このごろ、ますます張り切って日夜研究に邁進する日々を送っている我々であ

る。
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