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研究成果の概要（和文）：希薄磁性半導体と透明導電膜とを融合した「磁性透明導電膜」による有機材料へのス
ピン注入を検証するために、結晶性の異なるMn添加ITO薄膜とFe添加ITO薄膜を作製した。ITO薄膜にMnやFeを添
加することにより、導電性と透明性がともに損なわれないことを確認したうえで、有機薄膜積層素子への適合性
を評価した。また、磁性透明導電膜の表面処理を行うための大気圧プラズマ源の開発も進めた。さらに、有機薄
膜の形成過程が下地である磁性透明導電膜の結晶構造に大きく依存することを示した。

研究成果の概要（英文）：We prepared transition-metal-doped indium-tin oxide (ITO) films with 
different degrees of crystallinity to investigate spin injection into organic materials using 
magnetic transparent conducting films. The deposited films of Mn-doped ITO exhibit low electrical 
resistivity and high optical transmittance. We developed atmospheric-pressure glow-discharge plasmas
 for surface treatment of the magnetic transparent conducting films. We also deposited organic films
 on the prepared Mn-doped ITO films for the device application. The growth of the organic films was 
found to be significantly dependent on the crystallinity of the Mn-doped ITO films.

研究分野： 電気電子工学およびその関連分野

キーワード： 磁性透明導電膜　希薄磁性半導体　透明導電膜　スピン注入

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アモルファス～多結晶半導体をホストとする希薄磁性半導体においても、伝導電子のスピンを介した局在スピン
間の強磁性的相互作用が生じているものと推察されるが、その強磁性発現のメカニズムはよくわかっていない。
磁性透明導電膜による有機材料へのスピン注入が実現できれば、アモルファス～多結晶磁性半導体の強磁性発現
のメカニズムに迫ることができるとともに、有機ELディスプレイや電子ペーパーなどの高機能化に資することが
期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 半導体材料を構成する正イオン元素を磁性イオンで置換することにより磁性機能を発現する
「希薄磁性半導体」が、次世代スピントロニクス材料として注目されてきた。従来、希薄磁性体
薄膜作製においては、良好な結晶性を意識した高温成膜が主流で、母体半導体には、専らエピタ
キシャル成長させた単結晶様薄膜が用いられてきた。それに対し、我々は、希薄磁性半導体薄膜
の母体材料としてアモルファス～多結晶半導体を用いることの可能性を追求してきた。そして、
透明導電膜として広く用いられている酸化インジウムスズ In2O3:Sn（ITO）に Mn 元素を添加す
ることにより、室温で強磁性を示す透明導電膜（「磁性透明導電膜」）を作製することに成功した
（中村敏浩 他, 「低抵抗透明強磁性体材料及びその製造方法」, 特願 2006-162404, 特開 2007-
335111）。得られた薄膜の電気特性と光学特性を解析したところ、室温強磁性に加えて 3.9×10-

4Ωcmという低抵抗率と可視域で平均 80%以上の透過率といった透明導電膜としての特性も併せ
持つことが分かった（T. Nakamura et al., J. Appl. Phys., 101(9) (2007) 09H105.）。その後、フレキシ
ブルポリマー基板（ポリエチレンナフタレート）上への磁性透明導電膜の低温作製にも成功した
（T. Nakamura et al., J. Appl. Phys., 105(7) (2009) 07C511.）。さらに、X 線吸収分光による Mn 添加
ITO 薄膜の局所構造解析により、Mn が In2O3結晶の特定の In サイトを占めていることを突き止
めるなどの成果を上げてきた（T. Nakamura, J. Phys. D, 49(4) (2016) 045005.）。これらの研究成果
を踏まえ、磁性透明導電膜のデバイス応用について、電気・磁気・光学特性の観点から検討して
きた。 
「磁性透明導電膜」の概念と位置づけを図１に示す。磁性透明導電膜は、透明導電膜、磁性半

導体、磁気光学材料といった従来からの材料に新たな価値を付加する材料である。これまでに
我々は、Mn添加ITO薄膜において、異常ホール効果の観測に成功し、その強磁性は伝導電子の
スピン偏極に由来することを示唆する結果を得た。（T. Nakamura et al., J. Appl. Phys., 101(9) (2007) 
09H105.）。異常ホール効果が
観測されたことから、このよ
うなアモルファス～多結晶半
導体をホストとする希薄磁性
半導体においても、伝導電子
のスピンを介した局在スピン
間の強磁性的相互作用が生じ
ているものと推察される。本
研究は、ITOベースの磁性透
明導電膜の活用を基本技術と
していることから、既存の透
明導電膜利用デバイスの生産
ラインにもスムーズに導入で
きるなど事業化面でのメリッ
トも大きく、これまで思いも
よらなかった透明導電膜利用
デバイスの創成・実用化も期
待される。 
 
２．研究の目的 
 希薄磁性半導体と透明導電膜とを融合した「磁性透明導電膜」による有機材料へのスピン注入
を探索・検証することを目的とした。例えば、その具体的なデバイス応用として有機 EL 素子か
らの発光の偏光制御が考えられる。母体半導体として ITO を使用し、磁性元素である遷移金属
を添加することで、透明導電膜として高い特性を保ちつつ、希薄磁性半導体としての性質も併せ
持った遷移金属添加 ITO 薄膜に着目し、有機材料へのスピン注入するための強磁性透明電極と
して最適な薄膜を開発することを目的として研究を進めた。スピン注入有機 EL デバイスからの
発光の偏光特性の磁場依存性から磁性透明導電膜のスピン偏極率を評価することができれば、
アモルファス～多結晶磁性半導体の強磁性発現のメカニズムを解明できるのではないかという
観点も視野に入れて研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
(1)磁性透明導電膜の作製と薄膜構造制御 
「磁性透明導電膜」による有機材料へのスピン注入を探索・検証するためには、その目的に適

した磁性透明導電膜を用意する必要がある。そこで、まず、さまざまな結晶性を有する磁性透明
導電膜を作製した。具体的には、RF マグネトロンスパッタリング法により Mn 添加 ITO 薄膜お
よび Fe 添加 ITO 薄膜をさまざまな基板上に作製し、作製した薄膜の結晶性を X 線回折法により
評価した。 
また、磁性透明導電膜を有機 EL 素子の透明陽極として用いる場合、磁性透明導電膜からホー

ル輸送層へのホール注入が効率よく行われることが必須である。スピン注入効率を向上させる
ためには、磁性透明導電膜の仕事関数がホール輸送層の分子の HOMO 準位よりも大きくする必
要がある。この点を踏まえ、仕事関数が大きい磁性透明導電膜を得るための最適な成膜条件を探

図１ 磁性透明導電膜の概念と位置づけ 
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った。 
(2)磁性透明導電膜表面の大気圧プラズマ処理 
 本研究で作製するスピン注入デバイスは、磁性透明導電膜の物性のみならず、磁性透明導電
膜と有機層との界面の状態に大きく依存することが予想される。有機層を積層する前に、磁性
透明導電膜に対してH2O大気圧プラズマ処理を施すことにより、H2O大気圧プラズマ中のOHラ
ジカルがITO表面に作用して、ITOの仕事関数を増大させるとともに、ITO表面を平坦化できる
ことが期待される。この視点に基づいて、表面処理に最適な大気圧プラズマ源を開発するとと
もに、その特性を解析した。 
(3)磁性透明導電膜上への有機薄膜の作製と評価 
 「磁性透明導電膜」による有機材料へのスピン注入を探索・検証するために、磁性透明導電
膜上に有機薄膜を作製した。具体的には、Mn添加ITO薄膜上に、有機ELの正孔注入層として用
いられる銅(Ⅱ)フタロシアニンと、正孔輸送層として用いられるN,N’-ジ-1-ナフチル-N,N’-ジフェ
ニルべンジジンの薄膜を真空蒸着法により作製し、有機薄膜の磁性透明導電膜上への形成過程
を解析した。 
 
４．研究成果 
基板材料としてイットリア安定

化ジルコニア（YSZ）単結晶、無ア
ルカリガラス、ポリエチレンナフタ
レート（PEN）を用いて RF マグネ
トロンスパッタリング法により Mn
添加 ITO 薄膜および Fe 添加 ITO 薄
膜を作製し、作製した薄膜の結晶性
を X 線回折法により評価した。作製
条件を最適化することにより、
(100)、(110)、(111)の 3 つの異なる面
方位の YSZ 単結晶基板上へのエピ
タキシャル成長に成功した。図１
に、Mn 添加 ITO 薄膜を YSZ(100)単
結晶基板上に作製した薄膜試料の
典型的な XRD パターンを示す。逆
格子マッピングも併用して、単結晶
基板の面方位に対応したエピタキ
シャル成長膜が得られていること
を確認した。また、ガラス基板上へ
の成膜では、多結晶膜の成長を確認
するとともに、特定の面方位が優先
配向して成長する条件も見出した。
さらに、PEN 基板上に低温作製した
薄膜はアモルファス様であること
を確認した。 
加えて、作製した Mn 添加 ITO 薄

膜ならびに Fe 添加 ITO 薄膜の抵抗
率を四探針法により測定するとと
もに、透過率を紫外・可視吸収分光
法により評価した。図３に Mn 添加
ITO 薄膜の典型的な紫外・可視吸収
スペクトルを示す。いずれの薄膜
も、Mn あるいは Fe を添加したこと
により、導電性と透明性ともに損な
われず、透明導電膜として十分に利
用できる特性を有することが確認
された。 
また、有機層を積層する前に磁性

透明導電膜に対して大気圧プラズ
マ処理による仕事関数の最適化を
行うための大気圧プラズマ源の開
発も進めた。特に、O2や H2O の添加
がプラズマ特性に及ぼす効果に注
目して解析を進めた。図４に大気圧
プラズマの発光スペクトルの供給
ガス種依存性を示す。N2ガスのみ供
給したときには、NO による発光ス

図２ Mn 添加 ITO 薄膜を YSZ(100)単結晶基板上に 
作製した薄膜試料の XRD パターン 

図３ YSZ(100)単結晶基板上に作製した Mn 添加 
ITO 薄膜試料の紫外・可視吸収スペクトル 

図４ 大気圧プラズマの発光スペクトルの供給ガス種 
依存性 
 



ペクトル線が明瞭にされたのに対し、磁性透明導電膜表面の酸化を促す O2 や H2O を加えると、
NO による発光スペクトル強度が大きく減少していることがわかった。 
 さらに、結晶性の異なる Mn 添加 ITO 薄膜（エピタキシャル成長膜、多結晶膜、アモルファス
薄膜）上に、有機 EL の正孔注入層として用いられる銅(Ⅱ)フタロシアニンや、正孔輸送層として
用いられる N,N’-ジ-1-ナフチル-N,N’-ジフェニルべンジジンなどの有機薄膜を真空蒸着法により
作製した。その結果、有機薄膜の形成過程が下地である磁性透明導電膜の結晶構造に大きく依存
することがわかった。 
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