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２． 氏名 

生駒忠昭 

 

３． 研究のねらい 

光を用いて、室温大気中においても巨大な磁気抵抗効果を発現する新しい分子集合体を創出

することにある。 

 

４． 研究成果 

近年、有機半導体は新しい光電変換素子の重要な材料として注目されている。キャリア再結合

は光電変換において重要な素過程であるが、再結合を観測できる有力な実験手段がなく、長い間

ランジュバン再結合を前提に解析されてきた。一方、発表者は再結合における電子スピン選択性

に着目した新しい観測法を開発し、有機半導体におけるキャリア再結

合の実証的研究を行ってきた。これまでの電荷再結合研究の成果を

もとに、さきがけ研究では、光キャリア生成の再結合を制御することで

誘起される非磁性有機半導体の磁気抵抗（MR） 
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を研究した。本研究の成果はスピントロニクスに資する新しい分子デ

バイスの創成につながると期待される。MR 効果に対する光誘起スピ

ン偏極の影響を調べるために、分子配向度の異なる次の有機半導体

薄膜を研究対象に選んだ。 

 

[I] アモルファス膜（ポリビニルカルバゾール、PVCz） 

薄膜に透明 (ITO)と金（Au）電極を取り付

けたキャパシター構造の試料セルにパルスレ

ーザー光を照射して観測される光キャリアの

飛行時間型計測を行った（図１）。試料キャパ

シターと抵抗(R)を直列につないだ RC 回路を

電源に接続し、定電場(E)を試料に印加した。

膜内を流れるドリフト電流の時間変化(i-TOF)

を計測するときは 50 Ωの R を用いた。一方、

ドリフト移動で電極に蓄積する電荷の時間変

化(Q-TOF)を計測するときは、R を 1 MΩにし

て回路の時定数を長くした。光キャリアで誘

起される R の両端電圧の時間変化(ΔV(t))を

オシロスコープで観測した。電磁石あるいは

超伝導磁石を用いて、電荷注入量に対する

磁場効果を観測した。すべての測定は室温

で行った。 

 
図 ２  LCH （ 赤 ） お よ び テ ト ラ シ ア ノ ベ ン ゼ ン
(TCNB、青)をドープした PVCz 薄膜の MR 効果 

ルミクロム(LCH)をドープしたPVCz薄膜のMR

の磁場依存性を図２に示した。LCHを選択的に

光照射すると正孔ドリフト移動に起因した電荷信
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図３ 擬一次元格子モデルにおける e-h 対のダイ
ナミクスおよび LC ピーク磁場と電子正孔間距離
(r)との相関関係。 

号が観測された。LCHは薄膜中で光増感剤なら

びに電子受容体として働いている。観測された

MR効果は負の値を示した。これは荷電キャリア

がLCHの最低励起三重項状態（3LCH）から生成

していることを示している。0.01 T以下の弱磁場

では電子正孔（e-h）対機構に由来した電荷量の

増加で抵抗率（ρres）の減少がみられる。0.01-1 T

までの領域においても抵抗率の減少傾向は続き、

MR比は最大-55%に達した。テトラシアノベンゼ

ンをドープしたPCVzの場合に比べて、MR比は

著しく大きいことが分かる。1 T以上の高磁場で

MR効果はほぼ飽和している。また、9、0.3、0.07 

T付近でキャリア注入量の減少を表す異常ピー

ク（LC-1, 2, 3）も検出された。異常ピークが現れ

た磁場はほぼ指数関数的に変化していることか

ら、e-h対の交換相互作用と関連していると考え

られる（図３参照）。 

MR効果の機構を明らかにするため、Liouville-von Neumman方程式を用いて、光注入e-h対ダ

イナミクスの量子力学的計算を行った。e-h対の密度行列をρとすると、e-h対ダイナミクスは次の

運動方程式で記述できる。 
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ここで、 、Ĥ、 はそれぞれ反応演算子、有効ス

ピンハミルトニアン、緩和演算子である。n は PVCz

高分子鎖を暗示する擬一次元格子上の格子点（サ

イト）を指す（図３参照）。MR 比はρより求めることが

できる。 

K̂ R̂

( )
( )
( )

( )0
1 0,

1. 3
1 0,

B

trace t
MR B

trace t

ρ

ρ

⎡ ⎤− = ∞⎣ ⎦= −
⎡ ⎤− = ∞⎣ ⎦

 

電荷ダイナミクス（K項）においては、電子スピン角

運動量は保存され、磁場の影響を受けない。一方、

コヒーレントスピンダイナミクスを表現するH項は交

換相互作用、超微細相互作用およびZeeman相互

作用を含む。R項はいわゆるスピン緩和のことであ

り、Redfieldの緩和演算子を用いて表せる。緩和は、

相関時間τCで揺動している局所磁場（δB）によって

誘起され、Zeeman相互作用によって単調に抑制さ

れる。 

図３に計算結果を示した。スピン緩和を考慮しな

い計算を行ったところ、MRは低磁場で急激に減少

するが、15mT 以上で飽和した(図３aの黒線)。これ

は、e-h 対のhf 機構に由来する。また、70 および

300mT に現れたピークは、e とh の分離距離に依存した交換相互作用によるものである。スピン

縦（T1）緩和に関しては、相関時間τ=10-10s のとき、低磁場MR 効果に加え高磁場領域で緩やか

なMR比の変化が現れた。さらにτが長くなり緩和が加速されるに従い、MR 比の絶対値が顕著

に増加しており、これらの緩和が巨大MR効果にとって重要な因子であることが分かった。一方、ス

ピン横（T2）緩和はMR効果に寄与しないことも分かった。 
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結果 
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[II] 自己組織化ナノチューブ（ヘキサベンゾコロネン

誘導体） 

 
図５  (a) 電子受容体(TNF)を有する
HBC 誘導体ならびに(b)自己組織化で
形成されるらせん状ナノチューブ構造 

隣接分子の配向がある程度規定される超分子系

ナノチューブ(図５)について研究を行った。このナノチ

ューブは、両親媒性鎖で修飾されたグラフェン構造を

もつヘキサベンゾコロネン(HBC)分子の自己組織化

により、直径16 nm、長さ数μmの一次元らせん状構

造を有する。また、チューブ表面をトリニトロフルオレ

ノン(TNF)のような電子受容体で被覆することができ、

良好な光電変換機能と正孔輸送特性を持つ。 

 定電場(E=1.0×104 V/cm)を印加したHBC-TNFナノ

チューブ薄膜素子に光照射して観測された光誘起電

荷信号の過渡的時間変化を図６aに示した。光照射

後の急激な立ち上がりは光生成キャリア量に相当し、

それ以降の緩やかな信号強度の増加は再結

合を伴うホール移動に由来する電荷量である。

信号強度は照射光強度、印加電場に線形依

存性を示した。ゆえに、ナノチューブ薄膜に注

入されるキャリアは一光子過程で光生成し、空

間電荷効果の無視できるドリフト電流が流れて

いると考えられる。また、回路時定数(RC)は数

百μsであるために、図の時間領域では外部

回路の充電流による信号の減衰は無視でき

る。 

 電場と平行に50mTの磁場印加した際に観測

された磁気伝導（MC）効果の時間変化を図６b

に示した。外部磁場が印加されると電荷量は

増加し、MC効果は時間変化することがわかっ

た。電場と磁場方向が平行の場合でも同様な

MC効果が観測された。以上のことから、ホー

ル効果ではなく、電子-正孔対(e-h)対機構に

由来するMC効果であることが明らかとなった。

正のMC効果は、再結合収率の減少を指示し

ており、再結合前駆体であるe-h対のスピン状

態に依存した再結合を反映している(図７)。e-h

対密度の定常状態近似のもとで、キャリア密度

(nh)は再結合による二次反応式で表される。 
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図６ (a) HBC 選択励起により観測された光誘
起電荷信号(黒線)、照射光強度(灰線)および
(b) 観測された磁気伝導(MC)効果とシミュレ
ーションの時間変化。 
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図７ 電荷キャリアダイナミクス概略図 
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数となっており、磁場Bと速度比α((５)式)に依存する。αはe-h対からの再結合のスピン依存性を

表す因子である。(2)式をRunge-Kutta法および台形法で数値的に解き、非ジェミネート対のMC効

果の時間変化を計算した。 

超微細相互作用に由来したkiscがkSやkTより早いと仮定し、計算した結果を図６bに示した。MFE

の時間変化は、βnh0が大きくなるとともに速くなった。nh0はキャリア初期濃度を表す。MC効果の

時間変化は再結合の速さを反映しており、再結合のスピン選択性がMC効果にとって重要である

ことが分かる。また、α=0.288 のときに観測されたMFEをよく再現し、kSはkTの 1.2 倍早いことが示

唆された。 
 
５． 自己評価 

 本研究の目標は、電子緩和中に誘起されるスピン分極を用いて MR 効果を増強することであっ

た。研究期間で巨大 MR 効果を示す系を見出すことに成功し、目標は達成したといえる。しかしな

がら、観測された巨大効果の機構を調べたところ、光誘起スピン分極が原因ではなく、キャリアス

ピンの緩和が重要な役割を果たしていることが明らかとなった。当初の目標通りの結論には至ら

なかったが、非磁性有機半導体の磁気抵抗効果における新しい機構を提案することができた。 

 

６． 研究総括の見解 

 生駒研究者は、光を用いて室温大気中において巨大な磁気抵抗効果を発現する分子集合体を

創出することを最終目標に掲げ、光キャリア生成・再結合過程を制御することで誘起される非磁

性有機半導体の磁気抵抗効果を研究した。ポリビニルカルバゾール薄膜及び自己組織化ナノチ

ューブを試料として、光照射により生成したキャリヤの振舞いに対する外部磁場効果を詳細に調

べ、光照射による巨大磁気抵抗効果の発現を実証した。磁気抵抗効果の実験値の解析とキャリ

ヤダイナミックスの量子力学的計算との対比から、磁気抵抗効果の起源は、当初予測していた光

で誘起された励起子のスピン分極ではなく、キャリヤスピンの緩和過程への磁場効果であること

が判明した。このことは、非磁性有機半導体の磁気抵抗効果の一つの確かな起源を見いだしたこ

とを意味する大きな成果である。 

 今後、キャリヤスピン緩和のダイナミックスに由来する磁気抵抗効果の発現を観測ツールとして

利用することで有機半導体のキャリヤ発生・移動・消滅を調べる新たな手法が開拓されることを期

待したい。 
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