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研究成果の概要（和文）： 近年、有機エレクトロニクスへの関心が急速に高まりつつある。本
研究では、環状チアジルラジカルやその関連物質を研究対象として、薄膜作製や電極との接合
といったデバイス展開に向けたファブリケーション技術を高めながら、薄膜固体電気化学ドー
プによる伝導度制御、電荷秩序状態の部分融解に由来する非線形伝導と EPR シグナル振動、相
間ラジカルダイマーモデルに基づく光電気伝導など、次々と新奇物性を発見した。 
 
研究成果の概要（英文）：There is a growing interest in organic electronics. In the present 
project, we have elucidated the thin film fabrication techniques on various electrode 
materials for the heterocyclic thiazyl radicals and related materials, aiming at their 
applications in organic devices. We discovered various new phenomena such as 
electrochemical doing for organic robust thin films, non-linear transport due to partial 
melting of charge ordered states and EPR signal oscillation, organic photoconductivity 
based on the interactive radical dimer model, etc.        
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１．研究開始当初の背景 

分子性固体に電気伝導性や磁性を求め
る分子物性研究は、1950 年代の有機半導
体研究に端を発する。この分野の発展は、
マクロの物性とミクロの分子電子構造の
相関を、結晶構造を介して精緻に理解する

ことによってもたらされ、有機超伝導体や
強磁性体の発見という輝かしい成果をも
たらした。その一方、近年、分子エレクト
ロニクスへの関心が急速に高まり、トラン
ジスタ機能や非線形電気伝導など、実際に
役立つ物性としての有機半導体特性が再
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認識されている。この「新有機半導体研究」
とでも呼ぶべき潮流のなかで、外場（特に
電流）によって制御される電気・磁気・光
の複合物性が盛んに研究されている。そし
て、これまでの有機伝導体・磁性体の研究
対象が主に単結晶であったのに対して、こ
こではデバイス化を視野に入れた薄膜や、
ナノ研究との接点にある単一・少数分子が
研究対象であることが多い。 

 
２．研究の目的 
分子磁性体研究は、当初、有機固体に強磁

性的な性質の付加を目指して展開され、カル
ベンなど様々な有機ラジカルが研究された。
我々は、ニトロニルニトロキサイド系ラジカ
ルで世界初の有機強磁性体 p-NPNN を発見し
た後、より強く多次元的な分子間相互作用を
求めて、環状チアジルラジカルに着目した。
これまでの研究により、室温における常磁性
－反磁性双安定性と光誘起相転移を示す系
や、高温有機強磁性など、主に局在スピンが
主役を演じる特性を報告してきた。最近では、
分子間の電子移動が関与する現象も見出し
ており、たとえば、BDTA2[Co(mnt)2]における
電荷移動相転移や、NT3(GaCl4)における非線
形電気伝導などが挙げられる。 

本研究では、チアジルラジカルおよびその
関連物質を、分子磁性研究と有機伝導体研究
を結ぶ物質群と位置付け、有機エレクトロニ
クスへの展開を目指した。 
 
３．研究の方法 

本研究では、上記の化合物群を研究対象に、
薄膜作製や電極との接合といったデバイス
展開に向けたファブリケーション技術を高
めながら、電気化学ドープや非線形伝導、光
電気伝導などの電子物性を分子論的に研究
し、その基礎と応用を発展させた。 
 
４．研究成果 

チアジアゾール環をもつポルフィラジン
化合物の薄膜作製と固体電気化学 チアジ
ルラジカルの有機エレクトロニクス研究に
先立ち、フタロシアニン類と同程度の安定性
に加え、多次元的な分子間相互作用が期待さ
れる、チアジアゾール環をもつポルフィラジ
ン化合物 M-TTDPz (M=H2, Fe, Co, Ni, Cu, Zu) 
の薄膜作製と固体電気化学研究を行った。 

これまでの我々の研究により、S···N接触、
配位結合、π−π 相互作用など、この系がもつ
強い自己集積能を反映した三種類の結晶形
が得られているが。このうち α 型と名づけた
構造は、S···N 接触により２次元シート構造
が形成され、これが π スタックしている。こ
の構造は薄膜化に最適と考えられた。真空蒸

着法によって製膜を試みたところ、基板の種
類によらず、結晶の２次元面を基板に平行に
しながら堆積することが分かった。この膜を
支持電解質水溶液中で電気化学的に１電子
還元・酸化したところ、顕著なエレクトロク
ロミズムを伴う可逆的な変化がみられた。こ
のような電気化学的なプロセスに対しての
安定性は、この分子の強い自己集積能を反映
するものと考えられる。さらに、中性から還
元状態への変化について in-situ で電気伝導度
測定をしたところ、伝導度は３桁上昇し、ｎ
型のキャリアドープが可能であることが分
かった。 

チアジルラジカル薄膜の光電気伝導 チア
ジル系のバイラジカル BDTDA の真空蒸着膜
を作製したところ、基板によらず、分子面を
基板に平行にして２量化を伴いながら積層
することが分かった。ITO|BDTDA(300 nm)|Al 
なるサンドイッチセルに－3 V のバイアスを
かけて強度 1.59 mW cm-2 の緑色レーザー
（532 nm）で ITO 側から光照射したところ、
on/off 比 1.8×102、光応答度 3.5 mA/W の大
きな光電流が観測された。これは、現在市販
されている有機ポリマー系の光センサーの
特性に匹敵する。 

この ITO|BDTDA(300 nm)|Al 光学セルにバ
イアス電圧を印加せず、同様な光照射実験を
行ったところ、定常状態に達する前に、巨大
過渡電流を見出した。ピーク値の電流を維持
できれば、その内部量子効率は 70 % にも達
する。これにはコンデンサー的なメカニズム
が想像できるが、ここまで巨大な過渡電流の
発現は希少である。光照射による電荷分離の
後、Al 電極界面で生じた電子は電極に吸収さ
れるが、ITO と Al の仕事関数の差によって
ITO 側まで移動する。その一方、ホール移動
度は小さいため ITO から BDTDA 薄膜に再突
入することはなく、これが巨大過渡電流の起
源であると解釈した。 
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