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研究成果の概要（和文）：本申請では、最近申請者が発見した、空気処理された有機半導体における電子スピン共鳴誘
起電流に対し、その発生機構の解明及び素子展開への技術開発を行った。分光技術を融合させることで、この機能が、
トラップサイトに捕獲されたキャリヤに由来することを明らかにした。また、これらの系が光照射下において磁場キャ
パシタンス応答を示すことを明らかにした。空気処理した有機半導体の系においてこの効果が観測されることを示した
初めての例である。さらに、電子スピン共鳴操作により、電気容量（誘電率）が変化することを実証した。観測された
変化率は0.14%であったが、過去の報告例を遥かに超えるもので最高値であった。

研究成果の概要（英文）：We recently found that a strong ESR-induced current is obtained by air-treating 
organic semiconductors. This research was dedicated to reveal the origin of the ESR-current effect and 
consider the method of applying the effect into new spin-based devices. It was revealed that this effect 
results from carriers in trapped sites inside organic diodes. This system was demonstrated to exhibit 
magneto-capacitance effects under photoexcitation, being the first result that was obtained from 
air-treated semiconductors. We further revealed that capacitance of this system varies by ESR. Although 
the proportion of change was just 0.14%, it is much larger than the previous value from other systems and 
the highest.

研究分野： 物性物理
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１．研究開始当初の背景 
近年、半導体スピン物性として、電子スピン
共鳴（ESR）時に誘起される電流が注目され
ており、量子情報を含め、様々な系への展開
が世界的規模で図られている。申請者はこれ
まで、電流計測と ESR 測定を融合させ、で
ESR が起こった際の電流変化に注目して研
究を進めてきた。そこで、ポリマーダイオー
ドを空気処理により改変することによって、
従来の最高値をはるかに凌ぐほどに ESR 時
の電流を増強させることに成功した。このよ
うな電流は、従来の ESR 時の電流に対する
解釈の枠組みでは説明できないものであり。
新たな機構の出現及び、新しい応用の可能性
も秘めている。本申請では実際にその可能性
を追求する研究に着手した。特に、最近、磁
場によって誘電率が変化する現象が、光励起
された有機半導体で報告され、応用の観点か
らも注目を集めている。そのため、その効果
についても注目して研究を行う。 
 
２．研究の目的 
本申請では、上記研究背景を基に、その成果
を発展させ、新しい概念のスピントロニクス
素子実現に向けて、その基盤技術習得、並び
に機構解明に取り組んだ。 
(1) それまでの研究から、観測された強い
ESR 電流は、光照射によって、ESR 時にス
パイク状で発生することが分かっていた。ま
た、空気処理により、その電流が増強される
こともわかっていた。それらの効果と、電流
の増強因子のさらなる考察を経て、どのよう
な機構で ESR 電流が発生するかを明らかに
することを目指した。 
(2) 観測された ESR 電流を素子に応用する
研究に取り組んだ。特に、発生するスパイク
電流から、その起源は、誘電率変化に伴われ
る変位電流であることが示唆された。その場
合、ESR によって、誘電率変化を誘起できる
可能性を示唆している。そのため、本申請で
は、その可能性について追及し、さらには、
対象としている系が、新規の磁気キャパシタ
ンス効果を示すかについても検討を行った。 
(3) 有機物質では、多くの水素核を含んでい
るため、観測 ESR 電流は、核磁気共鳴でも
制御できる可能性を有する。そのため、共鳴
ラジオ波照射効果についても、検討を行う。 
 
３．研究の方法 
MEH-PPV 及び、Super Yellow-PPV（SY-PPV）
の 2 種類の有機半導体を試料として使用し、
それぞれサンドイッチ構造のダイオードを
作製した。それぞれの試料とも、測定に際し
ては、大気暴露を行った。ESR 電流測定では、
X-band のμ波ユニットと、μ波を変調するた
めのμ波スイッチを使用し、電圧変調による
スイッチ操作を行った。光励起には 473nm 半
導体レーザーを用い、得られる光電流を増幅
した後、スペクトルの測定にはロックインア
ンプを、時間依存性の測定にはオシロスコー

プを使用し、信号を計測した。また、インピ
ーダンスの測定では LCR メータを使用した。
測定は、励起光強度を40mW、μ波強度を200mW
に設定し、室温かつ窒素雰囲気下で行った。 
 
４．研究成果 
(1) 試料間の電流特性の比較 
ESR で発生する光電流の大きさとしては、ピ
ークと積分強度で見方が異なる。種々の資料
において比較を行った結果、分子材料の場合
はピークが大きい場合もあるが、概ね積分強
度が低かった。一方でポリマー型の場合、概
ね積分強度が大きいものが得られた。その比
較結果を、典型的な ESR 電流のスパイク波形
とともに図１に示す。 

 
図に示す通り、ピーク強度は MEH-PPV の方が
大きく観測されているが、波形を積分した結
果、SY-PPV の方が２倍程度大きいことがわか
った。ここで、電流強度が ESR 時の分極変化
に起因する変位電流だと考えると、その分極
変化に寄与するスピン量は、電流の積分量に
比例することになる。そのため、積分量の大
きい SY-PPV の方が、寄与するスピン量が大
きいことが推定された。また、スパイク波形
の時定数は、それぞれ 1ms に近い遅いもので
あった。応答がこのように遅いこと、さらに
はスパイク電流が空気処理により増強され
ることから、空気処理でトラップサイトが形
成され、そのサイトにおける吸脱着過程によ
りスパイク電流が影響されていることが示
唆された。 
 

 

 

図１典型的な ESR 電流のスパイク波形（上）
とポリマー半導体におけるスパイク波形の
比較（下） 



(2) スパイク電流発現機構の解明 
前節で、スパイク状 ESR 電流がトラップキ

ャリヤの形成によって引き起こされること
が推測されたが、実際にキャリヤがトラップ
されているという確証を得るために、分光計
測を行った。まず、素子内に発生したキャリ
ヤの分光信号の特徴を明らかにするため、素
子印加と同期させた分光計測を実施した。そ
の結果を図２に示す。 

3V 印加時のスペクトルでは、1.3eV と 2.2eV
付近にキャリヤ由来の吸収が観測され、これ
らがキャリヤの特徴と推測される。一方で、
トラップキャリヤがトラップサイトに捕獲
され平衡に至るまで長い時間を要すると推
定される。そのため、光照射後１０分ほど経
過した後に分光信号を計測した。その結果が
図２の下図である。結果では、3V 印加の結果
と、スペクトルピークの強度比は異なってい
るものの、類似した場所にピークが観測され
た。このことから、実際にトラップキャリヤ
が形成されると結論した。また、観測された
トラップキャリヤの分光信号とESR電流の関
係を、時間変化として追跡した結果を図３に
示す。この結果から、分光信号と電流が強い
相関をもつことがわかる。以上より、ESR 誘

起電流では、トラップキャリヤが起源である
ことが確定した。 
 これまで ESR で誘起される電流では、キャ
リヤ間のペアが形成され、その応答が電流に
寄与すると考えられてきた。それを基に、信
号の発現機構を以下にまとめた。まず、空気
処理によりデバイス内にトラップサイトが
形成される。これは、デバイス内が部分的に
酸化され、電子が捕獲されやすくなる。そこ
に光キャリヤの電子がトラップされ、さらに
ホールもトラップされることで、キャリアペ
ア状態を生成する（図４）。そのペアにはス
ピンの向きにより、singlet と triplet、2 つ
の状態が存在する。そこで ESR スピン遷移が
起こると、2 つの状態間の遷移が発生する。
さらに、それぞれのペアでは、キャリヤへの
解離速度が異なると予想され、デバイス内部
にとどまるペア数が変化する。それが誘電率
の変化として現れ、変位電流を発現させる。 

   
(3) キャパシタンス効果 
 観測されたESR誘起電流の応答を考えるに
あたり、当初は磁気センサーとしての活用を
検討していた。しかし、最近、磁気キャパシ
タンス効果が、ドナー・アクセプターペアを
もつ有機半導体系で観測され、注目を集めて
いるため、今回の系で同様な効果を発生させ
ることに重点をおいた。 
 まず、空気処理したポリマー半導体におけ
る光照射時のキャパシタンス計測を行った
結果を図５に示す。光照射時には、通常通り、
キャパシタンスは周波数に依存せず一定で
あるが、光照射することにより、付加的な成
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図２ 分光を利用したキャリヤの計測。3V
印加した際のキャリヤのスペクトル（上）
と長時間光照射した際に発生する状態のス
ペクトル（下）。試料は MEH-PPV 

 

図３ ESR 誘起電流と分光信号の関係 

 
図４ ESR 電流の発生機構。PP はキャリ
ヤペアを表し、PPs、PPT はスピンの違
いを示す。 
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図５ SY-PPV デバイスにおけるインピー
ダンス計測の結果 



分が発生し、周波数増加とともに減少するこ
とがわかる。これは、正に、光照射により、
トラップキャリヤが発生し、その遅い吸脱着
過程により、交流周波数への追随が制限され
ることを示している。すなわちこれまでの考
察と非常によく対応する。この系に対して、 
0～1000Gauss での電気容量の磁場依存性を
測定した。その結果を、光照射・非光照射そ
れぞれについて図６に示す。 

非光照射下ではほとんど磁場依存性が観測
されていないが、光照射下ではその効果が発
現し、磁場とともに正の応答が見られること
がわかった。上述の通り、ドナー・アクセプ
ター型の有機混合膜素子において同様な磁
場効果が報告されたが、空気処理した有機半
導体の系においてこの効果が観測されたの
は初めての例である。 
 続いて、エラー! 参照元が見つかりません。
7 に、ESR 発生条件の共鳴磁場近傍における
光照射下での電気容量の磁場依存性を示す。
ESR 発生条件の共鳴磁場（3308Gauss）近傍で
電気容量が減少する結果を得た。この応答は
複数の素子でも確認され、再現した。すなわ
ちこの結果は、ESR によるスピン操作により
電気容量（誘電率）が変化することを実証し
ている。観測された変化率は 0.14%である。
その変化自体は、一見小さいが、過去に Si
系の素子についても同様な変化が報告され
たが、その際の変化は 10-5 %程度に過ぎなか
った。今回の結果はその先行結果を遥かに超
えるもので、最高値である。 
 
(4) 核スピン変調の効果 

 最後に、以上のトラップ系の ESR 電流シス
テムに対して、ラジオ波を照射し、核スピン
変調の効果を調べた結果を記す。実験として
は、ESR の共鳴ピーク付近で、ラジオ波の周
波数依存性を調べた。実際の実験では、ラジ
オ波が安定しなかったこともあり、顕著な変
化を観測できなかったが、スペクトルとして
計測すると、水素核の振動数（13.5MHz）に
相当するラジオ波周波数において、線形が変
化することが観測された（図８）。現状で、
観測された変化の要因は解明できていない
が、核スピン変調の影響がこのような系で観
測されたのは初めてのものであり、今後の展
開が期待される。 
 以上、得られた研究成果をまとめた。多く

の新しい成果が得られたものの、観測された
各々の結果がトラップによることを示す証
拠を得るのに（（2）節）多くの時間を要した
ことが原因で、論文としての報告ができなか
った。そのため、現在、論文準備中である。 
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図６電気容量の磁場依存性 
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図８ 水素核振動数のラジオ波照射による
ESR 電流スペクトルの変化 
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