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Giant magnetoresistance (GMR) through a single phthalocyanine molecule (H2Pc) was studied by means of a spin-

polarized scanning tunneling microscopy (STM) technique. Single molecular magnetic junction was fabricated by

contacting a ferromagnetic STM tip to a single molecule on nano magnets. We obtained GMR of＋60% and−50%

through [Co/H2Pc/Co(111)] and [Fe/H2Pc/Mn(001)] junctions, respectively, in ultra-high vacuum at 4.6 K. Single

organic molecules can be a new material for spintronics.

KEYWORDS : surface magnetism, single molecule, magnetoresistance, scanning tunneling microscopy, spin-
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1．は じ め に

現在の情報社会を広く支える磁気デバイスには，今後

の情報通信量の飛躍的な増加に伴い，省電力・省資源・

高性能化といった様々なニーズが求められてくる。今後

数十年のエレクトロニクス産業の様々な分野の発展にお

いて，一つの鍵となってくるのが素子の微細化である。

現在，最先端技術において，すでに数十ナノメートルサ

イズのデバイスが機能している。今後，そのサイズは

10 nmから最終的に数 nmレベルにまでなると，様々な

ロードマップが予測している1)。

本研究は，そのような次世代の超微小デバイス開発を

目指した新たな物質材料の探求である。我々は特に今日

の情報社会を支える磁気情報記憶デバイス（ハードディ

スク）に着目する。ハードディスク内のポンチ絵を Fig.

1に示す。磁気抵抗センサーがハードディスク内に保存

されている情報（磁石の NS極の向き）を検出する。セ

ンサーは二つの磁石からなる。二つの強磁性磁石の間に

スペーサー層（非磁性金属層や絶縁層）を挟んで電流を

流した際，二つの磁石の NS極が平行か反平行かで電流

量に差が生じる（磁気抵抗効果）。ハードディスク内の

磁石からの漏れ磁場により，センサーの二つの磁石の片

方だけがその向きを変化させる。センサー内の二つの磁

石を流れる電流量の変化を読み取ることで，磁気情報が

読み取れる。現在，FeやMgOを始めとする無機物質が

広く磁気材料として使用されている。

しかし，本研究で我々は有機分子を新たな磁気材料と

して使用する。有機材料の最小ユニットは 1 nmサイズ

の単一分子である。単一分子は，高度に設計された規則

的構造体であり緻密な電子状態を有する。この非常に小

さな単一ナノ分子が新たな磁気材料となりうるのかを，

原子スケールでイメージングが可能で同時に電子スピン

分光および磁気伝導測定が行えるスピン偏極 STM（走

査トンネル顕微鏡）技術2, 3)を駆使して実証する。

†第 回表面科学学術講演会（ 年 月 日〜
日）にて発表
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2．スピン偏極 STM

最初に，スピン偏極走査トンネル顕微鏡（SP-STM :

spin-polarized scanning tunneling microscopy）2, 3)技術につ

いて説明する。これは，試料表面4)・単一原子5)・単一

分子6〜8)・ナノクラスター9)など，ナノ構造体や表面の

電子・量子スピン構造（磁気構造）を，原子スケールの

分解能で観察することのできる顕微鏡である。単なる顕

微鏡でなく同時に分光測定が行える。ナノ材料のフェル

ミ準位近傍（±3 eV）の電子（スピン）状態（＝軌道）

を測定できるため，ナノ材料の電気伝導測定に最適な手

法の一つであり，次世代ナノエレクトロニクスデバイス

創成および評価のための強力な手法となっている。ナノ

材料の持つユニークな形状・対称性は，まったく新たな

電気特性を示す。この特性の理解と制御が，ナノエレク

トロニクス開発には必要不可欠である。

STMの測定機構を簡単に説明する。探針を試料に約

0.5〜1.0 nm まで接近させる。試料・探針間に電圧

（µV〜3 V程度）を印加することで探針・試料間のギャ

ップをトンネル遷移して流れる電子（トンネル電流と呼

ぶ）を検出する。このため探針および試料は導電性に限

られる。無機・有機物質のうち金属や半導体の特性を持

つ物質が測定対象となる。トンネル電流は探針・試料間

距離の減衰に対して指数関数的に増加するため，pmレ

ベルの起伏を検出できる。電流ノイズが低いほどより高

精度で表面形状を検出できる。原子起伏は通常数 pm以

上あるため原子イメージングが可能となる。

磁性探針と磁性試料の間のトンネル電子遷移量は，探

針と試料のスピン偏極度ベクトル（それぞれ Pt，Psと

定義する）の向きに依存し，磁気抵抗量（電子スピン遷

移量）はスピン偏極度ベクトルの大きさに依る。この関

係を式でかくと，I∝ Io(1＋Pt・Ps)または dI/dV∝ dIo/

dV(1＋Pt・Ps）＝dIo/dV(1＋|Pt||Ps|cos θ)となる。トン

ネル電流中のスピン成分は，試料のスピン偏極度ベクト

ルと探針のスピン偏極度ベクトルの内積に比例する。

具体的な STM磁気イメージングについて Fig. 2を用

いて説明する。矢印は磁石の向き（＝磁気モーメントま

たはスピン偏極度ベクトルの向き）を示す。磁性探針を

走査しながら，試料表面の各原子磁石位置で，高さの情

報（フィードバック閉）と I（V）または dI/dV 曲線

（フィードバック開）を交互に測定していく（1枚測定

するのに通常数分から数十分かける）。高さの情報を画

像化して表面形状像が得られる。同時に，各位置の指定

した電圧の dI/dV値を画像化することで分光像が得られ

る。Fig. 2中の分光像（＝磁気像）では，試料表面の磁

石で探針の磁石と平行な場所は明るく，反平行な場所は

暗くみえる。直交する場所は中間色で描いてある。この

ようにして STM磁気イメージングでは分光像中の明暗

（磁気コントラスト）で，試料の磁石の大きさや方向を

知ることができる。

3．単一フタロシアニン分子を介する巨大磁気

抵抗測定

スピン偏極 STMを用いて単一分子を介するスピン伝

導測定を行う。本研究では特に，我々の身の回りで広く

使用されているフタロシアニン色素分子を使用した。炭

素原子が 6個六角形の形で結合したものがベンゼン環で

あるが，これが 4 個結合した構造を持つ分子である。

Fig. 3（a）に STMで観察した単一分子の像を示す。一

つの分子が四葉のクローバーのような形をしている。

表面科学 第 34巻 第 8号 (2013)444

Fig. 1. (color online). Magnetoresistance (MR) sensor inside

hard disk reads magnetic directions of nano magnetis (＝
stored information). The sensor consists of two nano mangets.

Magnet 1 is a fixed magnet and magnet 2 is a detecting

magnet. The detecting magnet follows stray field from nano

magnets on the hard disk. When the magnet 1 and 2 are

parallel (anti-parallel), resistance through the mag. 1/spacer/
mag. 2 junction is low (high) and the ramp is on (off). Thus,

the MR sensor can read stored information.

Fig. 2. (color online). Magnetic imaging of spin-polarized

STM. The magnetic contrast can be proportional to an inner

product of tip ans sample spin polarization vectors.
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Fig. 3（a）挿入図は一つのフタロシアニン分子の原子分

解能像である。ベンゼン環の四つの環と炭素原子が確認

できる。本研究では，中心に金属イオンを含まないフタ

ロシアニン分子（H2Pc）を使用した。我々の身の回り

で青色色素分子としてよく使われているのは，銅イオン

を含んだものである。新幹線の青色やインク，最近では

有機太陽電池にも広く使用されている。

単一分子を介するスピン伝導を測定するために，Fig.

4のような測定系を作成した。磁性探針として Co/W探

針を使用した。試料として，清浄な Cu(111)基板上にコ

バルトナノ磁石（2 原子層厚さ（bilayer），大きさ

10〜20 nm）を形成した（Fig. 3（b））。島の形状は下地

の fcc-Cu(111)の対称性を反映して三角形となる。コバ

ルトナノ磁石は面直磁気異方性を持ち，上向きの磁化を

持つ島と下向きの磁化を持つ島がある。この島の上に単

一分子を吸着する（Fig. 4）。上向きの Co島上の単一分

子に針を接触し伝導測定を行う。次に，下向きの島上の

単一分子に針を接触し伝導測定を行う。これを繰り返

す。（針の磁石の向きは変化していないことを確認しな

がら。）Co/W探針と Co島磁石が平行か反平行かで伝

導に差が出れば単一分子を介する伝導であってもスピン

偏極（＝磁気抵抗効果）を有することが確認できる

（Fig. 4）。

しかし，Fig. 3（b）の STM形状像からではナノ磁石

の向きはわからない。STM磁気イメージングを行い Co

ナノ磁石の向きを確認した。Fig. 5は，分子を蒸着した

後の Coナノ磁石の表面の STM形状像に磁気コントラ

ストを重ねたものである。見てわかるように，Fig. 5中

の二つの三角形のナノ島の一方は明るく，他方は暗く見

えている。明るい島の磁化は針磁化と平行，暗い島は反

平行とわかった（なお，トンネル磁気抵抗比は−300

mVで 90%だったが，フェルミ準位近傍では 5%に減衰

した）。Coナノ磁石表面に単一フタロシアニン（Pc）分

子を吸着し，Fig. 6（a）に示すように探針を分子に接近

させながら伝導測定を行った。Fig. 6（a）左図のよう

に，最初（offset＝0 pm）針と分子は離れている。zピエ

ゾ素子に徐々に電圧を加えていくことで，探針先端を分

子に数 pm接近（Offsetを増加）させては伝導を測定す

ることを繰り返した。Fig. 6（b）に実際に測定した 1曲

線を示す。Offset＝0〜150 pm程度までは，トンネル伝

導であり指数関数的に伝導は増加する（Fig. 6（b）中，

縦軸対数表示のため線形増加）。曲線上のノイズは，接

山 田 豊 和 445

Fig. 3. (color online). (a) STM images of H2Pc single

molecules on Cu(111) substrate. An inset shows an atomically

resolved STM image of the single H2Pc molecule. (b) H2Pc

adsorbed on 0.2 ML Co on Cu (111). Triangulars denote

bilayer Co nano magnets.

Fig. 4. (color online). Tunneling magnetoresistance and

giant magneto-resistance measurements with STM setup.

Here, we used bilayer Co nano-islands grown on Cu (111)

substrate, in which magnetic anisotropy is perpendicular to

surface. Black and white arrows indicate magnetic moments.

Pc denotes a single phthalocyanine molecule.

Fig. 5. (color online). STM magnetic imaging of single H2Pc

molecules deposited on Co nano-islands with a triangular

shape.
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近させる際のピエゾ素子のドリフトにより生じる。針が

最初の位置から 165 pm程度接近した際，Fig. 6（a）右

図のように分子の側鎖の一つがジャンプし探針先端に接

触した。その結果，架橋が形成され，分子を介する伝導

値が測定できた。この際の伝導値は，トンネル伝導成分

（Gtun）と分子を介する伝導（Gmol）の和からなる。分子

を介する伝導を得るため接触直前のトンネル伝導値

（Gtun）を差し引いた。Fig. 6（b）のように探針と Coナ

ノ磁石が平行な場合と反平行な場合で顕著な差が表れ

た6)。この伝導測定を繰り返し行った。結果を Fig. 6

（c）に示す。単一フタロシアニン分子を介する伝導に明

らかなスピン依存性を確認できた。得られた伝導値から

求めた磁気抵抗比は 61±9% である6)。また，驚くこと

に，［Co/H2Pc/Co］接合の磁気抵抗比は，［Co/真空/

Co］接合の磁気抵抗比 5%に比べて，約 1桁上昇するこ

とがわかった。さらに，低い抵抗 52 kΩ（高周波デバイ

スに適す）と，低い resistance area product＝70 µΩµm2を

持つ（高密度に適す）こともわかった。このようにし

て，［Co/H2Pc/Co］接合において，初めて単一分子を介

する電子スピン伝導が確認できた。

次に我々は異なる金属磁石を用いた場合に，どのよう

な影響があるのか興味を持った。［Co/H2Pc/Co］接合で

は単一分子を強磁性磁石で接合したが，今回は一方を反

強磁性磁石とした。［Fe/H2Pc/Mn］接合をスピン偏極

STMを用いて作成した。Fe/W探針を使用した4, 10)。試

料側のナノ磁石として Mn(001)超薄膜を使用した4, 11)。

Fig. 7に結果を示す。Fig. 7（a，b）が測定系の断面モデ

ルである。Fe(001)ウィスカ単結晶12）上への超高真空蒸

着により Mn(001)膜を作成した4, 11)。Mn膜は一原子層

ごとに反強磁性結合している。また，Fe/W探針と Mn

膜とも面内磁気異方性を持つ。Fe(001)は軟磁性体であ

り弱磁場で磁化反転できる。そのため，同一の単一分子

を用いて磁気抵抗測定が可能である。Fig. 7（c，d）は，

このMn膜表面の磁気像である。明暗の磁気コントラス

トから，180度反転磁区が数十 nmごとにあることが確

認できる4, 13, 14)。Fig. 7（c）と同じ場所で磁場をかける

と磁気コントラスト：明→暗→明は，Fig. 7（d）のよう

に暗→明→暗と反転することが確認できる。輝点のよう

に見える粒々が単一フタロシアニン分子（H2Pc）であ

る。単一分子に Fe/W探針をゆっくり近づけ接触させ伝

導を測定した。Fig. 7（e）に結果を示す。Offset＝0.00

nm から針を徐々に分子へ接近させていく。約 0.18〜

0.20 nmで探針に分子がジャンプして Fig. 7（a，b）の

ような架橋を作る。その瞬間，伝導は大きく増す。一度

くっつくと伝導は offset変化に対してほぼ一定となる。

ここでは GAP＝0.36 Go，GP＝0.19 Goである。注目すべ

きことは，［Fe/H2Pc/Mn］接合では Fig. 7（a）の反平行

のときの方が伝導は高い。これは［Co/H2Pc/Co］接合

の場合と逆である。つまり，［Fe/H2Pc/Mn］接合では負

の巨大磁気抵抗比−50%を得た。

本研究で我々は，スピン偏極 STM技術を駆使して，

［Co/H2Pc/Co］と［Fe/H2Pc/Mn］の単一分子磁気接合

を作成し，電子スピン伝導測定を行った。その結果，

［Co/H2Pc/Co］接合は＋60%，［Fe/H2Pc/Mn］接合は

−50% の磁気抵抗比を有することが分かった6, 7)。単一

分子であってもスピントロニクスデバイスの磁気材料と

して有効であることを実証した。［Co/H2Pc/Co］接合で

はコバルトの少数スピンバンドが，また［Fe/H2Pc/Mn］

接合ではマンガンの多数スピンバンドが，それぞれ単一

分子の LUMO（lowest unoccupied molecular orbital）状態

表面科学 第 34巻 第 8号 (2013)446

Fig. 6. (color online). (a) An STM tip contacts to H2Pc

molecule. (b) Conductance measurements with an increase in

the offset from the original tip position. “Parallel” and

“antiparallel” indicate spin configuration between tip and Co

nano-islands. Go denotes quantum conductance of 2e2/h〜1/
(12.9 kΩ). (c) Histogram of spin-dependent conductance

through single H2Pc molecules.
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と結合したために極性が反転したと考えられる。

4．お わ り に

情報社会を支える磁気情報記憶素子の高機能化・省エ

ネ化・省資源化を果たすために，素子の微細化は非常に

有効な手段である。1〜10 nmサイズのナノ物質は，そ

のユニークな対称性から新たな磁気特性を示すため，高

分解能の顕微鏡観察と電気・磁気特性測定を同時に行う

必要がある。我々は原子分解能を有し同時に磁気情報を

読み取れるスピン偏極 STMを用いてこれを解明した。

特に本研究では，軽元素から合成できる単一有機分子を

利用して世界最小の磁気抵抗素子の開発を行った。単一

フタロシアニン分子（H2Pc）を介する磁気接合を作成

し磁気抵抗を測定した。その結果［Coナノ磁石/単一フ

タロシアニン分子/Coナノ磁石］接合は＋60%，［Feナ

ノ磁石/単一フタロシアニン分子/Mn ナノ磁石］は

−50% の巨大磁気抵抗を示した。単一分子が新たな磁

気材料として有効であることを実証した。
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