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研究成果の概要： 電界発光測定がこれまでほとんど行われていない生体関連物質を対象とし

て、電界発光測定（および関連した研究）を行った。その結果、スピンクロスオーバー錯体に

混入したクロロフィル a（チュ－インガム等に入っている植物由来の生体関連物質）の示す電
界発光が、スピンクロスオーバー転移に伴って消失－出現する、新規なスイッチング現象を見

出した。また極低温・強磁場中の有機薄膜デバイスの光電流測定に初めて成功し、新規な磁場

効果を発見した。 
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１．研究開始当初の背景 
本研究課題は、光励起では発光しない生体
関連たんぱく質 cytochrome cを用いた超薄
膜接合に、電流を流すと微弱な電界発光が生
じることを、申請者を含むグループが発見し
たことに起因する。申請者らは、研究開始時
点に cytochrome c以外にも chlorophyll a、
あるいは高スピン状態の Hemin（ヘムを含む
低分子）を含む接合においても電界発光を観
測したが、これらと較べると、cytochrome c
を含む接合で観測される電界発光はきわめ
て幅が広いという特徴があった。 

２．研究の目的 
本研究の第一の目的は、この cytochrome c
を用いた超薄膜接合で観測される、幅の広い
発光スペクトルの起源を明らかにすること
にあった。また、スピン状態と電界発光が関
連するかどうかなど、生体物質およびその関
連物質を用いた電界発光の解明をめざした。 
本研究の第二の目的は、有機半導体を用い
た超薄膜デバイスに適用できるさまざまな
物性測定手法を開発し、生体関連物質を含む
さまざまな物質系に適用することにあった。
特に極低温あるいは強磁場下の電気物性測
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定はこのような有機薄膜デバイスに対して
適用された例がなく、新しい現象の発見を目
指した実験を行うことにした。 
 
３．研究の方法 
本研究で主に用いた手法は、第一に電界発光
測定である。研究期間中に温度依存性および
時間分解測定が可能なように装置を改良し
た。また、電極依存性を調べるとともに、ス
ピン状態の異なる各種の生体関連物質を用
いた超薄膜接合を作成し、電界発光測定を行
った。さらに電圧印加に伴う分子配向変化を
調べるために、電流ー電圧特性と偏光吸収と
の同時測定を行う手法を研究期間中に開発
した。 
 本研究では、また、電界発光の逆プロセス
である光電流測定も行った。光電流測定のた
めの光源としては、波長可変パルスレーザー、
LEDを用いた変調（あるいは連続）単色光等
を中心に用いた。 
 
４．研究成果 
(1)生体物質およびその関連物質の電界発光
測定 
 

 

図１ ITO/[Fe(dpp)2](BF4)2:Chlorophyll a/Al 
接合の電界発光スペクトル温度依存性 
 

cytochrome c を用いた超薄膜接合で観測
されていた幅の広い電界発光は、その後の詳
細な研究で、透明電極（ITO）に由来する電
界発光であることが判明した。しかしながら、
高スピン状態にある生体関連物質 hemin に
おいては、電圧印加によりスペクトル形状が
変化することにヒントを得て、スピン転移を
起 こ す 鉄 錯 体 （ [Fe(dpp)2](BF4)2 ） に
Chlorophyll aを混ぜて、超薄膜接合を作成
した。その結果、スピン転移に伴って電界発
光が消失・出現する新現象（図１：業績 14、
16、20、）を見出した。この現象は可逆であ
る。この成果に基づき、所属部局である東京
大学から、現在特許出願を行っている。 
またheminで観測された電界発光スペクト
ルの非可逆な変化を解明するために、偏光吸
収と電流－電圧特性を同時測定する装置を
作成した。この装置では、偏光吸収スペクト
ルの解析により分子配向を求めることがで

きるため、電流－電圧特性でしばしば観測さ
れる異常なヒステレシスループが分子配向
変化を伴うかどうかを精度よく検出するこ
とができる。図２にはこの装置を用いて導電
性高分子 P3HTに電流を流したときのヒステ
レシスループを示す。図 2aは、電流－電圧
特性、図 2b、図 2cは電流測定と同時に測定
した、光偏光度、光強度の電圧依存性を示す。
図の解析から、2aで観測される電流－電圧特
性のヒステレシスループは、高分子の分子配
向変化を伴うことが明らかになった。（業績9、
10、16）この測定装置は汎用性が高く、有機
デバイスの研究に有用と考えられる。 
 

 
図２ P3HTの電流－電圧特性と偏光吸収の
同時測定 
 
(2)極低温における光電流磁場効果の発見 
 
有機薄膜デバイスは、多結晶あるいは非晶質
有機物からなり、一見すると極低温で電気測
定を行うのは難しく思われる。しかしながら、
膜厚が数 10nmの超薄膜では、光を照射する
と電流を流すことができることを見出した
（業績 3, 17）。図 3は、20 Hzおよび 20 kHz
で変調した光を照射したときに流れる光電
流を、ゼロ磁場および磁場中で測定した結果
である。興味深いことは、磁場印加によって
光電流が減少すること、さらにはこの効果が
変調周波数に大きく依存することがわかっ
た。この現象の起源に関しては現在調査中で
ある。 



 

 

 
図 3 ITO/PEDT:PSS/P3HT:PCBM/Al の構
造を持つ有機薄膜接合で観測された光電流
磁場依存性 

 
 
(3)伝導性鉄フタロシアニン塩の磁気物性 
 

 
図４ 伝導性フタロシアニン塩で観測さ
れた巨大負磁気抵抗 

 
CN 基を軸配位子として持つ鉄フタロシア
ニンは、ヘムと類似した電子構造を持つ分子
であり、軌道磁気モーメントが分子レベルで
消失していないという特徴がある。申請者を
含む研究グループは、この分子を含む伝導性
鉄フタロシアニン塩が、巨大負磁気抵抗を示
すことを見出した（図 4: 業績 25）。さらに磁
気トルク測定法を用いて、磁気構造を明らか
にすることに成功した。この研究成果は、科
学新聞等にも掲載された。固体物理誌に解説
がある（業績 15、24）。また磁気構造に関す
る詳細な研究はPRB誌に掲載されている（業
績 1, 11）。 
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