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研究成果の概要（和文）： 
  
本研究は、電子励起状態での核磁気共鳴観測を行う光検出磁気共鳴装置の開発と、パイ共役系

高分子薄膜デバイス素子のダイナミクスへの応用に関するものである。まず、高分子薄膜試料に

対してマイクロ波を印加可能かつ、静磁場印加および温度可変な発光測定治具を作製した。この

測定治具を用いることにより、ポリ(9,9-ヂオクチルフルオレン)[PFO]やポリ(3-アルキルチオフ

ェン)[P3AT]のスピンコート薄膜に対して0-3.7mTの磁場条件下で、発光分光測定することが可能

となった。 

発光現象を用いた光検出磁気共鳴法では、磁気共鳴信号は、振動磁場を印加することにより、

極めて微弱な発光強度変化として測定される。したがって、発光測定に用いるレーザー光の安定

性が重要となる。そこで、レーザーパワーコントローラを用いてレーザー強度の安定化を試みた

。また、大気中での酸素ドープにより電子状態の変化を抑えるためにターボ分子ポンプ真空排気

システムによる高真空下での磁気共鳴実験を試みた。しかし、作製した測定治具を用いた光検出

磁気共鳴装置では、高分子薄膜デバイスに対してその検出感度は低く十分とは言えなかった。そ

こで、マイクロ波の試料への印加を確実にし、かつ、感度向上を目指すべく、数0.3Tesla程度の

磁場条件下で磁気共鳴実験が可能な空洞共振器を作製し、光検出磁気共鳴装置の部分装置である

電子スピン共鳴装置の作製と並行して、光検出磁気共鳴分光装置の作製を行った。さらに、ポリ

アルキルチオフェンやポリフルオレンを用いたクロスバージャンクション型の確率的閾値素子

の作製を行い、光検出磁気共鳴法の適用を試みた。 

磁気共鳴測定用のデバイス素子の作製について以下で述べる。P3ATは、アルキル側基の長さを

チューニングすることにより、室温付近で大きな構造ゆらぎをもつと予想される。そのような構

造的にゆらいだ状態での電気伝導特性や誘電特性の時間変動、すなわちノイズ特性を測定した。

その結果、構造ゆらぎに起因すると考えられる電気伝導度のゆらぎや、インピーダンスの変化が

観測された。以上の知見は、π共役系高分子の動的性質を積極的に利用するニューロン型確率的

閾値素子を創製するための基礎となると考えられ、生体型信号情報処理デバイスの実現のための

重要な要素技術となることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

The objective of this research project is to develop optically detected nuclear 

magnetic resonance spectrometer for materials under electronic excited states, and to 

apply to -conjugated polymer devices. We developed a test fixture for optically detected 
magnetic resonance that was capable of microwave field irradiation, application of static 

magnetic field, and variable temperature experiments.  We succeeded in 
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photoluminescence(PL) measurements for spuncoat membranes of -conjugated polymers such 
as poly(9,9-dioctylfluorene)[PFO] and poly(3-alkylthiophene)s[P3ATs] under static 

magnetic field of 0-3.7mT. 

Typical optically detected magnetic resonance (ODMR) signals are detected as small 

variation of PL intensity in association of microwave field irradiation.  Thus, we used 

laser power stabilizer using a liquid crystal modulator in order to obtain PL signals with 

stable amplitude. Furthermore, since atmospheric oxygen likely affects on the electronic 

property of -conjugated polymer devices, we tried to perform ODMR measurements in vacuo 
using a turbo molecular pump.  However, the sensitivity of our preliminary ODMR instrument 

was no enough to detect signals from polymer thin film devices. Thus, we developed a 

resonant cavity for ODMR measurement under ca. 0.3T and attempted to perform electro spin 

resonance (ESR) measurements in association with ODMR measurements for polymeric devices 

. 
As for polymer electronics devices, we fabricated stochastic threshold device unit 

with the vertical Au/polymer/Au type and carried out variable temperature conductivity 
and alternating current impedance measurements for Au/polymer/Au elements. This type of 
the stochastic threshold device is thought of an important element for neuro-inspired 
information processing device.   
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１．研究開始当初の背景 

私共はこれまで光検出磁気共鳴分光装置

の開発およびπ共役系高分子の構造と素励

起ダイナミクスの研究(科学研究費補助金

(基盤研究(B))平成 12-13年度)を行ってきた。

高分子材料のもつ分子構造や分子ダイナミ

クスの空間的・時間的不均一性とデバイスの

もつ電子物性との関係は、問題の複雑さや解

決アプローチ法が少ないことが原因で全く

研究されてこなかった。研究の第一段階とし

て、私共はいくつかのパイ共役系高分子の分

子ダイナミクスの空間的・時間的不均一性を

温度の関数として NMR緩和時間スペクトロス

コピー法により研究した。アプリケーション

指向の研究が多い中で、パイ共役系高分子を

分子ダイナミクスの観点から研究した例は

これまでほとんど無かった。遅延蛍光はマイ

クロ秒からミリ秒オーダーの比較的遅い電

子プロセスである。これまでの我々の研究か

ら、遅延蛍光は分子運動と密接に関係してい

ることが推測されている。しかし、実際に分

子運動と遅延蛍光との関係を調べた研究例

は未だ報告されていない。生産プロセスでの

デバイスの品質管理の観点から、構造欠陥や

不純物といった欠陥の発見と制御は最重要

課題の一つであるため、新たな試験法の開発

と試験装置の産業化が望まれている。しかし、

新しい方法論の確立が立ち後れているのが

現状である。そこで第二段階として、分子ダ

イナミクスと電子励起状態との関係を調べ

る手法が切望される。光検出 NMR 法はそのよ

うな手法の一つと期待されるが、現在のとこ

ろ無機系量子井戸の研究例があるものの、量

子井戸の幾何構造と電子状態との相関を研



究したもので、分子ダイナミクスとの関係を

調べた研究例はない。また、現在のところ方

法論そのものの開発段階にあり、実用材料へ

の適用は皆無である。 
 
２．研究の目的 
 

パイ共役系高分子デバイスの素励起ダイ

ナミクスと分子ダイナミクスの関係はその

重要性にも関わらずこれまであまり研究さ

れてきていない。その原因は材料のもつ構造

の空間的・時間的不均一性に由来する複雑性

のみならず、素励起ダイナミクスと分子ダイ

ナミクスを調べる方法論が限られているた

めである。本研究では、光による電子励起状

態での電子-核間の超微細結合を利用した

NMR の光学的検出を行い、励起子ダイナミク

スおよび分子ダイナミクスの相関を調べる

方法論の開発に挑む。本研究により開発され

る方法は、高分子デバイスの欠陥の発見や制

御にとって重要な知見を与え、デバイス生産

プロセスでの新たな試験法を提供するもの

である。 

高量子収率の高分子発光デバイスを作る

にはできるだけ避けたい現象が幾つかある。

例えば、励起子の無放射状態へのトラップ、

分子ダイナミクスとの結合、金属電極による

クエンチなどである。さらに、励起子形成そ

のものや金属電極によるミラー効果といっ

た発光減衰速度の減少を引き起こす要因も

できるだけ減らすことが望ましい。このよう

に、励起子の発生と消滅過程を実験的に追跡

することは高分子オプトエレクトロニクス

デバイスの開発には非常に重要であると考

えられている。しかし、現実には励起子のサ

イズやダイナミクスには不明な点が多く、

様々な切口からの系統的な研究と新しい方

法論が望まれている。これまで, NMR 法は分

子構造や分子ダイナミクスの情報をサブナ

ノメートルすなわち原子レベルで与えるこ

とに大きな貢献をしてきている。しかし、そ

の大部分は電子基底状態での物質の構造や

ダイナミクスに関する情報であり、従来法で

は励起状態でのこれらの情報は与えてくれ

ない。そこで、本研究では光検出 NMR 法を開

発することにより電子励起状態での NMR観測

を行い、パイ共役系高分子薄膜の励起ダイナ

ミクスを調べる装置開発と方法論の開発を

目的として研究を行った。この方法により、

不純物や構造欠陥と電子励起状態との関係

が明らかになり、オプトエレクトロニクスデ

バイス材料の生産プロセスでの試験法の確

立を目指した。 
 
３．研究の方法 
 

 NMR 分光装置は主に五つの部分から構成さ

れる。すなわち、 1.レーザー光源 、2. 電

磁石による静磁場、3. 試料に対してマイク

ロ波やラジオ波磁場を印加可能な温度可変

光学測定治具(クライオスタット)、4.試料か

らの発光分光および検出器(光電子増倍管、

CCD またはフォトダイオード)、5.各部分装置

のコンピュータ制御とデータ取得・保存 で

ある。このうち、項目 3以外は市販されてい

る汎用装置であるかまたは容易に作製が可

能なものである。項目 3の測定治具の開発と

並行して、種々のパイ共役系高分子のスピン

コート薄膜の励起状態での磁気共鳴の観測

を試みた。そのために、種々のπ共役系高分

子（PFOや P3AT）の合成または購入を行った。

さらに、我々によって開発されている NMR 緩

和時間スペクトロスコピーやスピンエコー

実験と光検出 NMR 法を統合して、パイ共役系

高分子デバイスの分子ダイナミクスの試験

法を検討した。 
 
４．研究成果 

 

本研究は、電子励起状態での核磁気共鳴観

測を行う光検出磁気共鳴装置の開発と、パイ

共役系高分子薄膜デバイス素子のダイナミク

スへの応用に関するものである。3年間の研究

期間のうち、1年目は、静磁場とマイクロ波磁

場を印加可能な温度可変分光用測定治具の試

作を行った。2年目はその測定治具を用いるこ

とにより、パイ共役系高分子薄膜の光検出磁

気共鳴の検出を主目標として研究を行った。

しかし、その検出感度は低く十分とは言えな

かった。そこで3年目には、マイクロ波の試料

への印加を確実にし、かつ、感度向上を目指

すべく、数0.3Tesla程度の磁場条件下で磁気

共鳴実験が可能な空洞共振器を作製し、光検

出磁気共鳴装置の部分装置である電子スピン

共鳴装置の作製と並行して、光検出磁気共鳴

分光装置の作製を目指した。さらに、ポリア

ルキルチオフェンやポリフルオレンを用いた

クロスバージャンクション型の確率的閾値素

子の作製を行い、光検出磁気共鳴法の適用を



試みた。また、最終年度として研究の総括を

行った。 

具体的には、光検出磁気共鳴信号の検出を

高感度化するために、4-6GHzに共振周波数を

もつ空洞共振器を作製し、電子スピン共鳴装

置を作製した。空洞共振器の大きさ変更によ

り、この周波数領域の複数の共鳴周波数での

磁気共鳴を観測することができた。これは、

分子ダイナミクスのゆらぎのスペクトル密度

関数を与えるため、高分子のゆらぎを利用す

る生体模倣型デバイス素子の研究開発を後押

しするものである。また、光検出磁気共鳴法

では、レーザー光の導入が可能なスリットを

空洞共振器に設け、かつ、迷光防止のために

試料周辺を単純化することが望ましい。その

ために、通常の磁場変調コイルを除去し、マ

イクロ波の周波数変調や強度変調により電子

スピン共鳴信号の観測を行うことができた。

現段階では、高分子デバイス素子のための周

波数可変の電子スピン共鳴装置の作製に成功

したが、高感度な光検出磁気共鳴測定のため

には、装置のノイズ低減などの最適化が必要

であることがわかった。 
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