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【序】次世代技術として期待されているスピントロニクスにとって磁気抵抗（MR）効果は重要な

要素物性である。近年我々は、ルミクロム（LCH）をドープしたポリ-N-ビニルカルバゾール（PVCz）

アモルファス薄膜において、光キャリア注入により巨大な負性MR効果が起こることを見出した1。

非磁性分子固体において観測された巨大 MR 効果には、電子正孔（e-h）対機構が重要な役割を果

たしていると考えられる。そこで、今回は、擬一次元的格子モデルにおける e-h 対のスピンダイ

ナミクスに関する理論的研究から巨大 MR 効果について考察した。 

【定式化】電子と正孔が不対電子を一つずつ有する e-h 対の電荷およびスピンダイナミクスは

Stochastic Liouville (SL)方程式を用いて記述することができる。 
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ここで、ρは e-h 対の密度行列である。 K̂、Ĥ、 R̂はそれぞれ反応演算子、有効スピンハミルトニ

アン、緩和演算子を表す。スピンハミルトニ

アンの×は交換子である。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）位置を指す（図１参照）。スピン一重項最

近接 e-h 対（site-1）からの再結合(kre)と隣接

カルバゾール基（Cz）間の段階的正孔移動(kH)

および最遠距離 e-h 対(site-8)からの完全解離

(kdis)を考慮すると、左辺第一項の反応項は次

式で書き下せる。 
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これらの電荷ダイナミクスにおいては、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、e-h 対の電子スピン状態は磁気的相互作用

によって四つのスピン副準位間をコヒーレントあ

るいはインコヒーレントに時間発展すると考え

（図２参照）、第二項ならびに第三項で表現した。

第二項がコヒーレント項に当たり、スピンハミル

トニアンには交換相互作用(J)、超微細相互作用(A)および Zeeman 相互作用(B)項を考慮した。 
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図１ PVCzおよびLCHの分子構造と擬一次元格子
モデルにおける e-h 対の電荷ダイナミクス 
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図２ e-h 対スピン副準位とスピンダイナミクス
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インコヒーレントな時間発展を示す第三項は、いわゆるスピン縦緩和に対応するものである。こ

こでは Redfield 理論2に沿って、電子と正孔が別々に一量子スピン緩和を誘起する演算子を用いた。 
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ΔB⊥は揺動する局所磁場の平均値であり、τは揺動運動の相関時間である。第二・三項にはω0 が含

まれており、スピンダイナミクスが磁場に依存することを明示している。 

e-h 対の密度行列演算子を交換相互作用の固有関数系｛|S〉, |T+〉, |T0〉, |T-〉｝で記述し、SL 方程式を

42個の密度行列で張った Liouville 空間に展開した。光キャリア注入効率は e-h 対ダイナミクスに

おける散逸収率に等しいので、t=∞で再結合せず残存した密度演算子の総和を注入効率（φci）と置

ける。 
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抵抗率（ρres）の比である MR 効果は、吸収されるフォトン数（Iphφab）や光誘起電荷分離収率（φet）

が一般に磁場（B）に依存しないので、ドリフト移動度（μ）と注入効率の比で表される。また、

ドリフト移動度が低い場合のホール効果は極めて小さいので、PVCz アモルファス固体（μ~10-5 

cm2/Vs）におけるドリフト移動度の磁場依存性も無視できる。したがって、SL 方程式から得られ

る注入効率比をもって MR を評価できる。 

【計算法】複雑な交差項を含む SL 方程式の一般解析解はなく、ラプラス変換法を用いて数値的に

解いた。ρ(t)を変数変換（t→s）すると、 
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連立微分方程式である（1）式を連立代数方程式に変換できる。それ故、s 空間における密度行列

は、e-h 対の初期状態（ρ(n,t=0)）と一回の演算子行列の対角化で容易に得られる。 
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t=∞における密度行列は、ラプラス変換の最終値定理を用いてρ(n,s)より計算した。 
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 各サイトで電子と正孔は複数の磁性核種を多数有するので、スピンダイナミクス計算は実行不

可能な時間を要する。そこで、計算時間短縮のために、電子および正孔の核スピンを Ie=2 と Ih=1

の合成核スピン量子数で近似した。ただし、核スピンダイナミクスが電子スピンに比べて充分遅

いので、移動を繰り返す正孔の核スピン状態に関してサイト間相関が全くないと近似し、あらゆ

る核スピンの組み合わせから計算される注入効率の統計的平均を求めた。 
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