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強磁性体
一
有機分子接合に お ける強磁性 トン ネル 効果に

　　　　　　　　　　　及 ぼす分子構造 の 影響

Influence　of 　Molecular　Structure　on 　the　Tunneling　Magnetoresistive

　　　　　　　Effect　in　Ferromagnet −Molecular　Junctions
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　Ferromagnet ／insulator／ferromagnet 　 junctions　 with

Langmuir −Blodgett（LB＞員lms　 were 　fabricated．　 The 　 LB

films　 used 　 were 　 poly−」〉−dodecylacrylamide （PDDA ） and

merocyalline （MC ）　dye．　 A 　magnetoresistance 　ratio 　of　O3 ％

at　300　K 　was 　observed 　in　the　junction　with 　PDDA ．　 Th 呈s

value 　was 　small 　in　cQmparison 　with 　the　theoretical　values ．
One　possible　reason 　for　this　was 　the　presence 　of 　an 　inelas−

tic　 tunllel　 with 　 a 　 molecular 　 vibration ．　To 　 confirm 　 th至s

possibility，　inelastic　tunnel 　spectroscopy 　was 　performed ．　 A
shift 　of 　the　peak　assigned 　to　the　C 羸Ostretching　v 童bration

was 　observed ，　indicating　that　electrons 　are　trapped　at　the

carbonyl 　group 　and 　can 　tunnel 　between 　the　e王ectrode 　and

the　carbonyl 　group ．　 The 　lunction　with 　MC 　did　not 　show

the　magnetic 　tunneling 　effect ．　MC 　relaxed 　rapidly 　to　spiro −

pyran （SP）form　Qn 　the　water 　surface ，　and 　the　homogeneity

of 　the　LB 　film　 was 　lost．

Key 　words ： polymer ．　 merocyanine 　 dye，　 Langmuir −

Blodgett　 method ，　 tunneling 　 magnetoresistive 　 effect ，　 in−
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1． は じ め に

　近年，メ ゾ ス コ ピ ッ ク領域 に おけ る磁性，伝導特性が着目さ

れ，い か に ナ ノ ス ケ
ー

ル の 制御を す る か に 努 力 が な され て い

る
1）． これ に対 して ， 有機 分子 はそれ 自身 が ナ ノ ス ケ

ー
ル で あ

り，機 能 の 発現 も分子単 位で ある．さ ら に，分子内の 電子状態

あ る い は構造を光，電界な どの外場に よ り変化 させれ ば，こ の

ミ ク ロ な変化を電流，電圧 な どの マ ク ロ な変 化 と して 観 測 で

き，実際に有機 EL 素子，有機 感光 体，バ イ オ セ ン サ
ー

な ど の

有機分子 エ レ ク ト ロ ニ ク ス 材料 へ の 応用 が な さ れ て い る
2）．こ

れ らは分子 内 に 注入 さ れ た 電子 の電 荷に 着目した現象 の 応 用 で

あ る．一
方，電子 は ス ピ ン とい う もう

一
っ の 自由度を持 っ て い

る．近年 精力 的 に 研究 が 行 わ れ て い る 強磁性 ト ン ネ ル 接合に お

け る磁 気抵 抗効 果
3）
は ま さ に こ れ を積極 的 に利 用 した もの で あ

る が，ス ピ ン の 有機 薄膜 中で の 伝 導特 性 に つ い て は，こ れ ま で

研究 が な されて い な い ，

　我 々 は強磁性体 と有機分 子 の 接 合 に お い て ，有機 分子 膜中 へ

の ス ピ ン の 注 入効果，およ び光 に よ る そ の ス ピ ン の 伝導の 制御

を試 み て い る．有 機 分 子 の 超 薄膜 作 製 法 と して Langmuir −

Blodgett（LB ）法
2〕が知 られて い る．こ の 手 法 を 用 い る場 合，分

子 と して は 両親媒性，か っ ，長鎖 ア ル キ ル 基 （炭素数 14 以上 ）

を有す る こ とが 要求 され る，こ れ らを満 た し，しば しば用 い ら

れ る代表的分子 と して ス テ ァ リン 酸
41

が あ るが， こ の よ うな モ

ノ マ
ー
分子を接合に 用い た 場合，上部電極の 蒸着時に 分子膜 の

熱 的損傷
5〕が懸念 され る．本報告は ， 有機分子 と して 熱的安定

性 の よい 高分子，あ るい はモ ノ マ
ー

で あ りなが ら分子会 合体を

形 成 し，膜形成能の 優 れ た 色索分子を超薄絶縁膜 と して 用 い た

ト ン ネル 接合を形成 し， 障壁 内に おい て トン ネル す る 電子 と有

機 分子 との 相 互作 用が磁気抵抗 効果 へ 与 え る影響 に つ い て 検 討

した結果を述べ る．ま た，非弾性電子 トン ネ ル ス ペ ク ト ロ ス コ

ピ ー
（IETS）

e）
に よ る金 属

一
有機界面の 電子状態 の 解析結果に つ

い て述 べ る．

2．実 験 方 法

　強磁性体 の 電 極 は 80NiFe お よ び Co を用 い ，　 EB 蒸着法 で

成膜 した，成膜 中 の 真 空度 は 2 × 10
−6Torr

以 下，成 膜速度 は

有機膜 の 損傷 を極 力抑 え る よ うに ，0．5A ／s 以 下 と した．有 機分

子 は pQly −IV−CIOdeCylaCrylamide（PDDA ）お よ び 長鎖 メ ロ シ ァ

ニ ン 色 素 （MC ）を用 い た．分子構 造 は Fig ．1 中 に示 す．　 PDDA

は微視的欠 陥の 原 因 と な る ド メ イ ン を形成 しに くい 両 親媒 性高
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Fig．　l　 UV −visible 　 spectra 　for　films　 of 　 poly−N ・dode −

cylacryl 　 amide （PDDA ＞and 　 dyes 　 with 　 merocyanine

（MC ＞or 　spiropyran （SP）form．
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Fig．2　∬
−V 　 characteristics 　 oi　 80Ni−Fe／LB ／Co　 junc・

tions．　 The 　 calculated 　barrier　height　 and 　thickness

are 　also 　shown 、

分子 と して 知 られ，各種機能団を共箪合可能で あ る
η．MC も安

定な 単分子膜を形成す る こ と が 知 られ，可視 光 の 照 射 ある い は

熱励 起 に よ りメ ロ シ ア ニ ン 型 の 構造 （MC 　form＞か らス ピ ロ ピ

ラ ン 型の 構造 （SP　form）に 異性化 し，紫外光 の 照射で 元に 戻 る

フ ォ トク ロ ミ ッ ク 分
．
子で あ る

8）．こ れ らの 分子を用い た超 薄絶

縁膜 を LB 法 を用 い て 形成 した．累積 時 の 表面圧 は 30　mN ／m

（PDDA ），25　mN ／m （MC ）と し，温度 20℃ の 超純水 （pH ・＝5．8＞

を用 い て 累積を行った．こ の 時 の 展開 溶媒 は ク ロ ロ ホ ル ム を用

い ，1× 10一諺 M の 溶液 濃度 に した，分 子構造 の 評価 はフ ーリエ

変換 赤 外吸 収 ス ペ ク ト ル （FT −IR＞，紫外可視吸収 ス ペ ク ト ル ，

お よ び AFM で 行 っ た，な お，そ れ ぞ れ の 測 定 方 法 に 応 じて

Si，石英，並 ガ ラ ス 基 板上 の 基板 を使 い 分 けた．ト ン ネ ル 接合

（接合面積 ： 1mm2 ）は ガ ラ ス に 80NiFe 電極，　 LB 膜，　Co 電極

の 順 に形 成 した，磁気抵抗を直流 四 端子法 （電流 1mA ，最大

印加 磁界 2000e ）で，磁化 曲線 を VSM （最大 印加磁界 5kOe ）

で 測定 した．

3．実験結果 お よび考 察

　3．1 磁気 抵抗効 果

　Fig．1 に そ れ ぞ れ の 分子 を 19層累 積 した 膜の紫外可 視吸 収

ス ペ ク トル を示 す．MC 膜 は 520 　nm 付近 に 吸収 の 極大 を持 っ

赤 い 色 を示 す，こ の 吸収 曲線 の ピ ーク位置 は こ の 分 子 の ク ロ ロ

ホ ル ム 溶液の そ れ と
一致 し た が，弱 い 会合体 形成 に よ る 波形 の

ブ ロ
ード ニ ン グは溶液の もの と比較 して 顕 著 と な っ て い る．さ

らに 600nm に は ノ会合 体 の 形成
9）

に よ る ピーク も見 られ る．

水面上で MC 膜を 形成 した 後，約 3時間可視光を照射 して 同分

子 を異性化 （SP　form ）さ せ た．こ れ を 19 層 累 積 した 膜 （SP

膜 ）の ス ペ ク トル は 500nm 以 下 に ブ ロ
ー

ドな 吸収 ピ ー
ク を 持

ち，そ の 膜の 色 は 赤か ら淡黄色 に変 化 した．一方，PDDA は 可

視光 領域 に吸 収 を持 た ず，無色透明で ある．

　Fig．2 は PDDA を 1，3 層 お よ び MC を 3 層累 積 した 接 合
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Fig ．3　Tunneling 　magnetoresistive 　effect 　for　the

80Ni−Fe／PDDA ／Co　junction．

に お け る 1−V 特性 の 結果 を 示 す．な お，MC 　1層 の 接 合 は 絶縁

が 得 ら れなか った．図中の 実線は Simmons の トン ネ ル 伝導の

式
LO）に よ り最適 フ ィ ッ テ ィ ン グ を行 っ た 結果 を 示 す．こ の 時 の

バ リア の 高さ お よ び厚 さ d を 図中の 表 に示 す．PDDA 分子 に

お い て 基 底状態か ら最低励起状態へ の 電子遷移は，カ ル ボ ニ ル

基 の 非結 合 n 軌 道か ら反結合 π
＊ へ の 励起 で あ り， そ の エ ネル

ギ ー差 は約 4．3eV で あ る．また MC 分子 の そ れ は結 合 π 軌 道

か ら反結合 π
＊ へ の 励起 で 2．3・eV （可視光吸収の ピ

ー
ク 位置に

相 当） で あ る，す なわ ちバ リア の 高 さ はほぼ それぞれ の 分子 に

おけ る遷移の エ ネ ル ギ ーの 値 と ほぼ 等 しい ．一
方，バ リア の 厚

さ は積層数に よ らず，X 線回折 よ り求 め た そ れ ぞ れ の 分子 1 層

に 相当 す る厚 さ （PDDA ，1．6　nm ； MC ，2，0　nm ）とほ ぼ等 しい ．

こ の 結果 は，電子 の ト ン ネ ル は電極間 と い うよ りむ しろ 分子 間

の 電子 トラ ッ プサ イ トか ら生 じ，分子間をホ ッ ピ ン グ しな が ら

伝 relllして い る可能性 が あ る こ とを示 唆 して い る．

　 Fig．3 は PDDA を用 い た接 合 に お い て 磁 気 抵抗 効 果 が最 も

顕 著に観測 さ れ た例を 示 す．上図が 磁 界 を 80NiFe 電極 に 平 行

に 印加 した場 合，下 図が垂 直 に 印加 した 場 合で，い ず れ も室 温

に お い て 測定 し た場 合 を示 す，印加 磁界 が ± 5〜±200e の 範

囲 で 電極間 の 抵抗の 値が大 き くな っ て い る．こ の 接 合 に お け る

80NiFe お よ び Co の 保磁 力は 室 温 で 50e お よ び 200e で あ

り，こ の 磁界 の 範囲 で 磁化 が両 電極 間で 反 平行 に なって い る こ

とを 確認 した．ま た，低 温 に な る に 従 い 保 磁力 が 上昇 し，こ れ

に 伴って 抵抗 の 変化 す る磁 界 も上昇 す る の が 観 測 され た．得 ら

れ た 磁気 抵抗 比 は室 温 で G．35％，4，2K で 0．5％ で，こ の 値 は

理 論的に 予想 さ れ る値と比 較 して 1桁程 度小 さ い ，こ の 原 因 と

して，上 部電極を蒸着する際の 有機膜の 損傷が懸念さ れ る．し

か し，ガ ラ ス 基 板上 と有 機膜 上 へ の Co 蒸着 膜 表面の AFM 観

察を 行 っ た結果，蒸着速度が 0．5A／S 以下 の 場合，両者 に 有 為

な 差 は見 られ な か っ た，な お MC を用 い た 接合 で は磁気 ト ン ネ

ル 効果 を 観測す る こ と は で きな か っ た．
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Fig．5　Fourier 　transforrn．　infrared 　spectra 　for　the　MC
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　3．2　1ETS に よ る 金属
一
有機界面 の 電子状態の 解析

　金 属一有機接合体界面の 電 子状態 が 強磁性 ト ン ネ ル 効果 に ど

の よ うな 影響 を及 ぼす かを解 析す る た あ に IETS を測定 し た．

こ の 原理 は，金 属電 極 間 の 絶 縁 障壁 を 電 子 が ト ン ネ ル す る 際

に，界面 に 存 在す る 分子な ど に よ り特定 の エ ネ ル ギ
ー

以上 で 電

子 が非弾 性的 に散 乱 され伝 導 す るパ ス が生 じ る こ とに よ る，こ

の エ ネ ル ギ ー値 は 1−y 特性 の 2 次微分曲線に お け る ピ ー
ク位

置で 得 られ る．しか しこ の 信号 は非常 に 微少 で あ るた め，ロ ッ

ク イ ン ア ン プ に よ り入力交流信号の 2 倍周波数の 成分を検出

す る こ と に よ り 2 次 微分 曲線 を得 る変調法 を用い た．測定感度

を上 げ るた め に検 出 系に ブ リッ ジを組 み込 んで あ る．変調 周波

数は 38kHz ，変調電圧は 4mV ，測定温度 は 4．2　K で 行 っ た．

なお，こ の 測定法の 精度の 確認は．抵抗 と ダ イ オ
ー

ドを用 い た

模擬試 料
12）

で 行 い ，抵抗 の 1％ の 変化 率 も十分な S／N 比 で 測

定で きる こ と を確認 して あ る．Fig．4 に は PDDA を 3 層 累積

した接合に お け る IETS ス ベ ク トル を示す．図中に は 横軸を電

圧 に 換算 した FT −IR ス ペ ク トル を共 に示 した，　 IETS ス ペ ク ト

ル に は金属 （30mV ）あ るい は 金属酸 化物 フ ォ ノ ン （110mV ）に

よ る ピ
ー

ク に 加え，PDDA 分子の CH2 は さみ 振動 （180　mV ），

CH 伸縮振動 （360　mV ）．　NH 逆対称 伸縮振 動 （4　10　 mV ）の 各 分

子振動 モ
ー

ド に 帰 属 され る ピ
ー

ク が 見 られ る．こ れ らの 分子 振

勳 ピ
ー

ク は FT ・IR ス ペ ク トル の ピ
ー

ク位 置 （CH2 は さ み 振動，

1460cm
−1

；CH 伸縮振動，2960　cm
−L

（逆対称）お よ び 2870

cm
−L

（対称 ）；NH 逆 対称 伸縮振動，335G 　cm
−1
）と良 く一致 し

て い る．こ れ に 対 して C − 0 の 伸縮 振動 モ ードに 対応 す る ピー

ク （230mV ＞は FT −IR ス ペ ク ト ル の ピー
ク位置 （1540 　cm

−1
お

よ び 1650cm
−E
＞と 比 較 し て 高 エ ネ ル ギ

ー
側に シ フ ト して い

る ．一般 に ，C ＝O 基 は電子 ア ク セ プ タ
ー性 を示 すた め，金属 電

極 との 接 触 に よ り電 極か ら C ・＝O 基 へ 電子 が 移動す る こ とが
．
予

想 さ れ る．実 際，PDDA 分 子 は金 属電極 と の 接触部位は親水性

基 で あ る C ＝0 で あ り，他 の CH2 お よ び NH は金 属電極 と は

直接 接 して は い ない ．一方，FT −IR ス ペ ク トル は 基板 は S圭で あ

り，しか もス ベ ク トル 強度を かせ ぐた め 19層累積 して い るた

め，C ＝O 基 は電 子移 動 して い な い 状態 を観測 して い る．すな

わ ち，IETS ス ペ ク トル に お け る C ・＝O 基 の エ ネル ギーシ フ ト

は金 属聞の 電子移動が C 二〇 基を 介 し て 起こ っ て い るこ とを反

映 して い る もの と考 え られ る．この よ うな有機分子を 経由 した

電子移動が 強磁性 トン ネル 効果 を減 少 させ る一因 とな っ て い る

可能性が あ る．

　3．3　MC の 搆造 緩和

　MC を用 い た接合 で は磁 気 ト ン ネル 効果を観測する こ と は で

きなか っ た．MC は可 視光の 照射 で SP 型 に 構造 異性 化 し，膜

質，伝導特 性 に影響を与 え る．反応 する の に 十分 な エ ネル ギ ー

が あれば異 性化反 応 は 累積過程 に お い て すで に起 こ っ て い る可

能性が ある．そ こ で 水面上の 分子 の 緩 和過 程 を調べ た．Fig．5

は MC を水面上 に 展開 して か ら の 時 間 を パ ラ メ ー
タ
ー

に して

FT −IR ス ペ ク ト ル を測定 した結果 を示 す．図巾に は powder 状

態 の 同分子 （MC 状態 ） で 得 られ た ス ペ ク ト ル を共 に 示す．水

面 上 の 分子 の ス ペ ク トル を 直接測定す る の は 困難 で あ る た め，

各 時 間 に 基 板 上 に 9 層 累 積 して 測定 し た．powder 状態 で は

1200〜王500cm
−1

に MC 構造 に 特有 の π 電 子 共鳴 系 に 起 因 し

た 振動 モ ー
ドが 多数見 られ る．こ れ に 対 して 水面 上 に 展開 した

分 子 は ，展 開直後 か ら ピ ー
ク の い くっ か が 消失 し，構 造緩和 が

始 ま っ て い る こ と を示 唆 して い る．展 開後 190　min 後 に お い

て は も は や MC 構造 に 起 因す る ピ ー
ク は ほ とん ど 消失 す る．

残 っ た ピ ー
ク も強度 は小 さ く明 瞭で な い こ と か ら，構 造異性化
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に 加 え，分子 の 崩壊 も1司時 に 起 こ っ て い る と考え られ る．

　Fig．6 に は Mc に 最 も特徴的な 1500　cm
−1

付近 の ピ ー
ク の

吸 収強度 A （t）を分子の 展 開 か らの 時閲 に対 して 整 理 した結 果

を示 す．吸収強 度 は 展 開 直後 の 吸収 強 度 A （0）で 規格化 して 示

した．展開時 の 水 温を パ ラ メ ーターに して あ る．吸収強度 は 時

間 に 対 し て指数関数的に減 少 し，水温 が 高 い ほ ど減 少 が速 い こ

とが 分 か る．直線 の 傾 きか ら緩 和時 間 τ を決定 し，Arrhenius

プ ロ ッ ト よ り求 め た 活性 化 エ ネ ル ギ
ー

は 0．5eV で あ る．こ の

値は分 子 の 吸収波長の フ ォ トン エ ネ ル ギー
（＝ 2．5　eV ）あ る い は

分子の 解離 エ ネ ル ギー
（＞ 4eV ）と比較 して 小 さい ．こ の こ とか

ら，水面上 の 単分 子 は 固体状態 よ り反応 活性 に な り，構造 緩和

が 促 進 され て い る もの と考え られ る．構造緩和後の 分子を累積

し竃気抵抗 を測定 した と こ ろ 同 じ累積 数 の MC 型 の 場 合 と比

較 して 1〜2 桁 も低い こ とが 確認 さ れ た．以 上 の 結 果 か ら，MC

膜 を用 い た 接合 に お い て は，累積過程 に お ける 分子の 構造緩和

が 均
一

な 絶縁膜の 形成を 阻害 して い る もの と考え られ る．

4．ま　 と　 め

　有 機分 子を 用 い た均
一

な超 薄 LB 絶縁 膜を，熱 的，機械的に

安定で あ る高分子 を用 い る こ と に よ り作 製 し，こ れを用 い た 接

合 にお い て 磁気 ト ン ネル 効果 を観測 した，また，接合 界面 の 電

子 状態 を 解 明す る た め に 非弾 性 電子 ト ン ネ ル ス ペ ク トロ ス コ

ピ・一を 製作 し，C 鬲0 基 の 分子振動 の エ ネ ル ギーシ フ トを観測

し た．有機分子を周 い た強磁性 ト ン ネル 接合 に おい て は，分子

振動 励起 に よ る非弾性 散乱 過程 に お け る ス ピ ン 緩和 を ト分 考慮

す る必 要が あ る こ とが 明 らか に な った．
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