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研究成果の概要（和文）：電子の電荷に加えて、スピンの性質を利用する次世代のエレクロト二クスに

関心が集まっている。本研究では、我々が世界に先駆けて開発した磁性と導電性を併せ持つ有機ド

ナーラジカルを改良することで、低温・圧力下（2 K, 15 kbar）ではあるが、磁場(12 T)を掛けると抵抗が

99.5％も低下する物質を創り出した。さらに、2 個の臭素原子を導入したドナーラジカルの単成分結晶

を用いて、負性磁気抵抗を示す素子を作製することにも成功した。スピンエレクトロニクスとの分子基盤

を確立したといえる。 

研究成果の概要（英文）：Spin-electronics, which utilize not only a charge but also a spin of an electron, 

have drawn much attention from a viewpoint of developing electronics of the second generation. Based 

on the first ion radical salt of an organic donor radical exhibiting both conductivity and magnetism, we 

prepared an ion radical salt of a tetraselenafulvalene-based donor radical the resistivity of which was 

deceased by -99.5% at 2 K, 12 T, under 15 kbar. Moreover, a molecular device was constructed using a 

dibrominated tetrathiafulvalene-based donor radical, and the current obtained by this ambipolar device 

was controlled both by electric and magnetic fields. 
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１．研究開始当初の背景 
 (１) 我々は有機ラジカルのスピンによる磁性－

導電性共存系の構築を目指し、有機 π ドナー分

子に交差共役的にラジカル部位を導入した分

子を開発してきた。「スピン分極ドナー」と名付け

たこの様な電子構造を持つ分子のイオンラジカ

ル塩に、高い伝導性を付与する分子改良を重

ねた結果、最近、磁性金属元素を含まない有機
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ラジカル分子の結晶で、磁場の印加によって抵

抗が大幅に減少する負性磁気抵抗を示す

[(ESBN)2 ClO4]が出現した。この成果は、π 軌道

からなる有機ラジカル分子のスピンと、π 共役ド

ナーからなる積層構造を流れる伝導電子の間に

交換相互作用(pπ-pπ 相互作用)が存在すること

を明確に示した初めての例である。同時に、有

機物質のみからなるスピンエレクトロニクス材料

開発の端緒となった。 

(２) その後の検討によって、この(ESBN)2 ClO4

結晶は、2 K, 9 T において 70%の巨大負性磁気

抵抗を示すこと、低温領域で顕著な非線形導電

特性（2 K で I ∝V12）を示すこと、および、この

非線形導電特性が、巨大磁気抵抗の発現に本

質的に関与していることが確認されている。この

ような新奇な電子系が見出されたことにより、有

機物質のさらなる可能性を探る絶好の機会が到

来したといえる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、すでに負性磁気抵抗の発現が

確認されているスピン分極ドナーESBN のイオ

ンラジカル結晶を出発点とし、その磁気抵抗の

増大や、発現温度の上昇、および、磁性－導電

性共存系に期待される重要な物性である「強磁

性金属」の実現を目指す。以下に具体的な目

的を挙げる。 
① スピン分極ドナーのイオンラジカル塩に高

い導電性を付与し、オーミックな導電機構の下

で、巨大磁気抵抗を示す有機物質を実現する。

ちなみに、すでに負性磁気抵抗が確認されて

いる ESBN のイオンラジカル結晶においては、

高電圧で誘起された非線形電流の磁場依存

性を測定していた。 

② 導電性の向上の見られたスピン分極ドナー

のイオンラジカル塩については、さらに圧力下

での導電性の測定を行い、有機物からなる磁

性金属の実現を目指す。また、負性磁気抵抗

値の増大を確認する。   

③ドナー部にハロゲン原子等を導入することで

伝導経路の次元性の増大を実現し、低抵抗

状態の安定化を図る。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              

④ 良好な導電性を示すスピン分極ドナーに関し

ては、静電的キャリヤードーピングを行うことと

し、電界効果トランジスタを構築し、磁性・導

電性共存系の操作性を高める。 

以上の実験研究を通じて、「有機局在スピン

－伝導電子共存系」の構築手法を確立すると共

に、この新しい電子系の物理的描像を明らかに

し、有機スピンの特性を反映した高い操作性を

持つ新規物性を開拓する。 
 

３．研究の方法 
(１)伝導電子と交換相互作用を持つ有機ラジカ

ル分子の設計指針 
① 電子授受に際してHOMOから電子が抜け、

さらに、ドナー部とラジカル部が交差共役的に結

合されているため、光励起分子の最安定状態と

同様の電子配置を持つ基底３重項ビラジカルを

与えるスピン分極ドナーの大幅な改良を行なう。 
② 高い導電性を獲得させるために、ドナー部

に高周期カルコゲン元素の導入や π 共役系の

拡張を行ない、分子間相互作用を増大させる。 

(２)ラジカル分子の電子構造の検証 
一電子酸化によりビラジカル種を生成するこ

とを確認し、そのビラジカルにおける π イオンラ

ジカルと局在スピン間の相互作用を、電気化学

UV・ESR 測定により解明する。 

(３)ラジカル分子の集合化と導電性の発現ため 
の方法 

合成された分子の集合化と、その導電特性の

検討を、以下のように行う。 

① ドナー性ラジカル分子の電荷移動錯体・イ

オンラジカル塩の調製 ドナー性を持つラジカ

ルを電解結晶化することでイオンラジカル塩の

調製を試みる。結晶が得られた場合、バルク状

態における導電性と磁性を計測する。 

②中性分子結晶への電界効果ドーピング 中

性状態で結晶や薄膜を形成する分子の場合、

シリコン基板上に試料薄膜を形成することで、

電界効果トランジスタ（FET）構造を作成し、酸

化膜を介した電場の印加により電界効果ドー

ピングを行い、その導電特性を検証する。構

成分子に、よりファンデルバールス半径の大き

なカルコゲン原子やハロゲン原子の導入を行

い導電経路の次元性増大を目指す。 

(４)磁性と導電性の相互作用の検証の方法 
上記の研究成果を統合的に解析し、有機磁

性－導電性発現の分子設計の指針を確立する。

さらに、磁化率・磁気抵抗の測定、加圧実験の

結果をもとに、有機強磁性･導電性共存系の概

念を確立する。 



 

 

４．研究成果 
(1)スピン分極ドナーの分子設計と合成 
負性磁気抵抗を示す ESBN ドをリード化合物と

し、分子間相互作用の増大や、導電経路の次元

性の向上を目指し、セレン置換した TSBN や、ハ

ロゲン結合などの分子間相互作用を期待しうる新

規ドナー分子[XTBN (X＝Cl, Br, I)]を合成した。 

(2)TSBN イオンラジカル塩の負性磁気抵抗 

① (TSBN)2ClO4 塩の単結晶の四端子法による

伝導度測定を行なった。室温で良好な導電性を

示す半導体（σRT = 6 S/cm, Ea = 11 meV）である

が、20 K 以下の低温では、外部磁場の印加によ

り局在スピンによる伝導電子の散乱が押さえられ、

負性磁気抵抗が観測された（-53%, 5 K, 5 T）。2 

K では、-92% に達する（定電圧二端子測定）。 

② (TSBN)2ClO4 塩の単結晶試料にクランプセ

ルで加圧し、圧力下における導電挙動およびそ

の磁場応答性を直流四端子法により確認したと

ころ、15 kbar では室温から約 70K までの温度範 
囲において、抵抗が温度の低下に伴い減少す

る導電挙動が見られた。 

 
図１：抵抗の温度依存性の圧力効果 

③ 2 K で 12 T の磁場を印加した際の抵抗率は、

ゼロ磁場の場合より二桁も減し（図２左）（ρ12T/ρ0T 
= 1/200）、99.5%に及ぶ負性磁気抵抗(1.5 K, 12 
T, 15 kbar)を示すことを見出した（図２右）。  

（３）単成分 BTBN 結晶の負性磁気抵抗 
① TTFの周縁部に 2個のブロム原子を導入した

ドナーラジカル(BTBN)が合成された。BTBN 結

晶の吸収スペクトルの測定より、低エネルギー領 

 
図 2：抵抗の温度依存性の圧力効果と磁場（左） 

  磁気抵抗の磁場依存性（右） 

域（バンド端は 0.16 eV と見積もられる）に、バン

ド間遷移に帰属される吸収が観測された。また、

この結晶は、活性化エネルギー140 meV の半導

体で、4 端子法で測定した中性結晶の室温の電

気伝導度は 10-3 Scm-1 と、中性結晶としては異

常に高い伝導度を示した。これは、結晶がセル

フドープされた状態にあるためと考えられる。 

② この結晶は、低温においては絶縁化するが、

櫛形電極で高電圧を印加すると、8 V を閾値とし

て非線形的にコンダクタンスが高まり、2 K にお

いて 5 T 印加の下で 76 %にも及ぶ負性磁気抵 
抗を示すことが分かった。（図 3、4） その導電機

構は、近年その応用が注目されているエレクトロ

ルミネッセンス (EL) 素子と同じく空間電荷制御

伝導(SCLC)によるものと解釈される。 

 

図 3：BTBN の電場誘起電流が示す負性磁気抵抗 
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 図４：BTBN の負性磁気抵抗の磁場依存性 
     縦軸は補正磁気抵抗比を表す 
 
③ BTBN 微結晶からなる薄膜について、OFET
の伝達特性を 2 K で測定した結果を図 5 に黒

点で示す。 ドレイン電流は、両極性FETに特徴



 

 

的なＶ字型の伝達特性を示した。ドレイン電流の

増加率は、ゲート電圧が負の場合のほうが正の

場合よりも大きく、ホールの移動度 µh が電子の

移動度 µe よりも高いことを示している (µ
h 

= 1.7 
× 10-8 cm2/Vs 、µe  = 2.4 × 10-9 cm2/Vs )。また、

5 T の外部磁場を印加した状態で同様の測定 
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図 5： ドレイン電流のゲート電圧依存性 

（T = 2 K, VSD = 13 V、黒：H = 0 T、赤：H = 5 T） 

を行った結果を、図 5 に赤点で示す。ゼロ磁場

のときと比較して、ドレイン電流の値は、明らか

増加しており、 5 T 印加時のキャリア移動度は、

それぞれ、約 3 倍に向上することが分かった(µ
h
 

= 5.3 × 10-8 cm2/V·s 、µe  = 7.5 × 10-9 cm2/V·s )。
この移動度の向上は、磁場の印加によって、局

在スピンによる伝導キャリアの散乱が抑えられる

ためと推測できる。 

（４） セレン置換体を用いた系統的研究 
BTBN の負性磁気抵抗出現温度を上昇させ

る要因を解明するために、ジチオール環の硫黄

原子をセレン置換した 3 種のドナーラジカル種 

図 6： BTBN セレン置換誘導体 

(BTSBN, BSTBN, BSBN)を合成し、それらの伝

導度、磁気的相互作用、負性磁気抵抗比、比、

磁気抵抗出現温度を比較検討した。中でも、

BTSBNの伝導度は、中性結晶でありながらかな

り高く(e.g. σRT = 1×10-2 S/cm, Ea = 80 meV) 、
セレン置換効果が顕著であった。また、負性磁

気抵抗比は、BSBN が 90％と最大となった。 

上記の 4 種の化合物の比較により、伝導度に

関しては、ヘテロ原子の分子間の重なり、磁気

的相互作用に関しては、分子間スピン分極伝達

が支配的であるが、磁気抵抗出現温度は分子

内の磁気的相互作用が重要であることがわかっ

た。分子内磁気的相互作用は、分子間の相互

作用と異なり、NN の置換した炭素原子の

HOMOの係数が大きいドナー分子を設計するこ

とで、改良可能なので、今後より高温で作動する

素子を設計する上での指針が得られたといえ

る。 

（５）結論 
以上の結果から、①スピン分極ドナーのラジ

カルイオン塩 TSBN2ClO4 および電荷移動型単

成分結晶 BTBN は、磁性金属元素を含まない

有機分子系でありながら、局在スピンと伝導電

子とが互いに相互作用する磁性・導電性連動系

であることが明らかになった。②スピン分極ドナ

ーにおいては、その一電子酸化種が、特定のス

ピンをもつ伝導電子のみを通過させる“分子スピ

ンフィルター”として機能することで、有機磁性・

導電性連動系を実現している（図７）。 

 
図 7： スピンフィルター 

以上、次世代のエレクトロニクスとして、重要な

分子スピンエレクトロニクスの基盤となる成果が

多く得られた。これらの成果は、有機物質による

多重応答性素子の構築の可能性を示したという

点において意義があると考えている。 
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