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研究成果の概要（和文）：πトポロジーを利用して励起状態ダイナミクスを制御したπラジカル材料を合成し、
それらが光耐久性に及ぼす効果を評価した結果、光耐久性と正孔輸送能の高い有機半導体材料として知られてい
るTIPS‐ペンタセンと比較して100倍以上の著しい光耐久性を有するペンタセン－ラジカル連結系の開発に成功
した。
 それらの有機エレクトロニクス材料としての有用性を評価する目的で、電界効果トランジスタ素子を試作して
性能評価を実施した。同様の条件下で作製したTIPS‐ペンタセン薄膜と比較して移動度が約1桁程度小さかった
が、電流の増幅比は同程度である事が確認され、有機半導体材料として有効に機能する事を実証できた。

研究成果の概要（英文）：In this project, π-radical materials, which excited-state dynamics were 
controlled using π-conjugation network (π-topology), were synthesized and their photochemical 
stability was evaluated. As a result, we succeeded in developing pentacene-radical linked systems 
with remarkable high photostability and hole transport property. Their photochemical stability was 
more than 100 times higher than that of TIPS-pentacene (6,13-bis(triisopropylilylethynyl)
pentacene), which is known as a representative organic semiconductor material. In addition, we 
fabricated field-effect transistor devices using these π-radical materials and evaluated their 
performance to evaluate their usefulness as organic electronics materials. Although the mobility was
 about one order of magnitude lower than that of TIPS-pentacene thin films fabricated under similar 
conditions, the amplification ratio of the current was confirmed to be comparable, demonstrating 
that they are promising organic semiconductor materials.

研究分野： スピン科学、物理化学

キーワード： πラジカル　ペンタセン誘導体　πトポロジー　光耐久性　電界効果トランジスタ性能　励起状態ダイ
ナミクス　有機半導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ペンタセン骨格を有するπラジカル連結系の分子内のπトポロジーを利用して励起状態ダイナミクスを制御する
事により、有機半導体の代表的な物質であるTIPS-ペンタセンを遥かに凌駕する光耐久性が実現できた点は、学
術的意義が高いと判断される。また、それらの光耐久性を向上したπラジカル材料が、有機電界効果トランジス
タ性能を示し、比較的高い正孔輸送能と電界効果トランジスタとしての増幅特性を実証できた点は、πラジカル
材料の有機半導体材料としての有望性を明瞭に示す結果であり、その社会的意義は高いと思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

安定なπラジカルの電子的基底状態は学際的分野である分子磁性を中心に盛んに研究され、以
下に述べるように基底状態でのスピン状態を制御する指針はすでに確立されていた。無機イオ
ンでは幾何学的な対称性に基づく軌道縮退がおこり、それによりスピン状態が決まるのに対し、
有機分子ではそのような高対称性の実現は困難である。その代わりに分子内のπ共役系の繋が
り方（以下ではπトポロジーと呼ぶ）に基づいて軌道縮退を起こさせる方法が考案され、高スピ
ン有機分子が実証されてきた。πラジカルを、別のπ電子スピン系に接続する場合、連結する炭
素原子を一つ分ずらすだけでスピン間相互作用の符号が逆転する。これは分子スピン系の特筆
すべき性質の一つである。本研究課題の申請代表者は黎明期からこの学理の確立に直接的に寄
与してきただけでなく、それを励起状態のスピン状態制御にも拡張し、次に記載する成功を収め
てきた。代表者らは、分子内のπトポロジーを利用した分子設計により、世界に先駆けて光励起
高スピン状態をとる有機πラジカル（励起高スピンπラジカル）を設計・合成し、その光励起に
よる励起状態でのスピン整列を実証してきた [J. Am. Chem. Soc. 2000; 2001 他]。また、πラ
ジカルの光励起状態におけるスピン整列のπトポロジー依存性も併せて解明してきた[J. Am. 
Chem. Soc. 2001; Chem. Eur. J. 2006 他]。この様に、本研究開始当初までにπトポロジーを利
用して光励起状態でのスピン状態の序列を制御（以下では、トポロジカル励起スピン制御と呼ぶ）
できる事が、すでに申請代表者らにより実証されていた。これに加えて、代表者らは、本研究課
題の基盤となる研究成果として、①πラジカルをペンタセン骨格に付加する事によりよる著し
い光耐久性の向上が達成できる事 [Angew. Chem. Int. Ed.2013 (Hot Paper); Chem. Commun. 

2016 (Inside Front Cover)]、②πラジカルをペンタセン等にπ共役を介して付加する事により
超高速の系間交差 [Angew. Chem. Int. Ed. 2014 (Inside Back Cover)]が起こることを、著名な
国際学術雑誌に報告していた。また、本研究で用いたラジカル材料は、申請書作成以前の 2018

年度から合成に着手していた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、代表者らが蓄積してきたπラジカルの励起状態の知見に基づき、トポロジカル励起
スピン制御により励起状態ダイナミクス制御した新規有機πラジカル材料を設計・合成し、それ
らを用いた有機エレクトロニクスの基盤を創成する事を目的として研究を実施した。本研究の
到達目標の一つは、πラジカルの有機エレクトロニクス材料としての可能性と展望を明確に示
す事である。近年、発光材料に関して励起状態でのスピン状態を意識した物質開発（励起三重項
からの熱活性型の逆系間交差やラジカル特有の励起二重項からの発光の利用）等も行われてい
るが、有機エレクトロニクス材料の開発において、πトポロジーによる励起状態のスピンダイナ
ミクスの制御を利用する研究は、申請者の知る限り皆無で、本申請の学術的に独創的な点である。
加えて、πラジカル材料を利用した研究も数少ない。本研究課題は、トポロジカル励起スピン制
御により、これまでの有機材料を遥かに凌駕する光耐久性を有するペンタセン誘導体を創生し
（新規安定有機半導体材料の創造）、それを用いた電界効果トランジスタ（FET）性能等を実証
する（有用性の実証）事により、πラジカルを利用した次世代技術の基礎を創造する事を研究の
最終的な到達目標とした。 

 

３．研究の方法 

本課題では、以下の２課題を設定して段階的に研究を遂行した。 
（I）トポロジカル励起スピン制御による高い光耐久性と機能性を有するπラジカルの創生 
（II）新規πラジカル材料を用いた有機エレクトロニクス素子への展開 
実験方法としては、初めに、これまでに申請代表者が蓄積してきた知見をもとに、ペンタセン骨
格に、TIPS 基（triisopropylsilylethynyl 基）と安定πラジカルを付加する事により、高い光耐久性
と有機溶媒に対する高い溶解性を有する新規πラジカル材料を設計して、それらの合成を行っ
た。上記のπラジカル材料の開発において、光励起の後、基底状態へと失活する途中に介在する
励起スピン状態の序列を、πトポロジーを利用して変えた系と、ラジカルの種類を変えた系の組
合せを検討し、それらが励起状態ダイナミクスや光耐久性に及ぼす効果を評価した。光耐久性の
評価は、光照射時間に伴うペンタセン骨格由来の吸収スペクトルの変化を追跡する事により実
施した。加えて、超高速過渡吸収分光による励起状態ダイナミクスの解明も実施したが、こちら
は主として 2021 年度まで同時並行で進行していた挑戦的研究（萌芽）（課題番号 18K19062）の
主たる課題であるので、この報告書では簡単にしか触れない。これらの研究方法により課題（I）
の達成を目指した。次に、有機エレクトロニクス材料としての有用性を評価する目的で、それら
のπラジカル材料を電荷輸送材料（有機半導体材料）として用いた FET 素子を試作し、その性
能評価を実施した。性能を評価するにあたっての参照材料としては、光耐久性が高くホール（正
孔）輸送能の高い、代表的な有機半導体材料として米国化学メーカー（シグマ－アルドリッチ社）
から市販されている TIPS－ペンタセン（6,13-bis(triisopropylilylethynyl)-pentacene、以下 TIPS-Pn

と略す）を用いて同様の手法で、FET 素子を試作して、同一条件での比較検討を実施した。さ
らに、素子中のキャリアダイナミクスを解明する目的で、FET 素子を動作させた条件下での電



気的検出 ESR (以下では EDMR と略す)測定が可能な測定システムを構築し、本研究で合成し
た目的のπラジカル種と TIPS-Pn のゲート電圧印加条件下でのキャリアダイナミクスの評価も
実施した。また、素子の局所構造が FET 性能等に及ぼす影響を評価する目的で、局所光励起可
能な EDMR 測定装置の試作と評価も試みた。これらの研究方法により課題（II）の達成を目指
した。 
 
４．研究成果 
（１）トポロジカル励起スピン制御による高い光耐久性と機能性を有するπラジカルの創生 
電子的安定化と溶解度の向上を担う TIPS 基と増強径間交差を引き起こすラジカル置換基を合

わせもつ TIPS-ペンタセン－オキソフェルダジルラジカル系（1ｐと 1ｍ）、それらのラジカル種
を変えた系（2ｐ）、ペンタセン骨格を挟んでラジカル種
を 2 個つけた系（3ｍ他）の３種類の系の合成を試みた
（図１参照）。TIPS-ペンタセン－オキソフェルダジルラ
ジカル系に関しては、πトポロジーの異なるパラ置換体
（1ｐ）とメタ置換体（1ｍ）の２種類を合成した。1ｐ
に関しては、本研究の申請書作成の 2019 年度にほぼ合
成経路を確立して特許出願[1]を行い、本研究課題の成
果に基づいて修正後、2022 年 2 月に特許として取得し
てるが、その後改良を加えてスケールアップした合成
と、ラジカル純度の向上を図った。電子スピン共鳴（ESR）
や吸収スペクトルによりラジカル種の同定と純度確認
を行った後、単離に成功した。2ｐの合成は、途中経路
で難題が生じて成功しなかった。ビラジカル系（3ｍ他）
に関しては、前駆体の合成は完了し、酸化剤による目的
のビラジカルの生成までは ESR により確認できたが単
離には至らなかった。ラジカル純度を向上した 1ｐと、
今回全く新規に合成に成功した 1ｍを用いた光耐久性の
測定を実施して学会等で報告した[2]。これらの分子に
関しては、フェムト秒レーザーを用いた超高速励起状態
ダイナミクスの測定（こちらは、挑戦的研究（萌芽）（課
題番号 18K19062）で主として実施）や、後で課題（II）
の成果として詳しく記載する FET 性能等と併せて、国
際会議等で報告した[3-6]。さらに、課題（I）の主たる
成果である、1ｐと 1ｍの合成、光耐久性と超高速励起状
態ダイナミクスの測定結果は、学術論文として発表した[7]。図１に示したビラジカル系（3ｍ他）
に関しても学会で発表したが[8]、単離には至らなかったので学術論文としては現段階では出版
できていない。 

 図２に、最も純度良く単離できた 1ｐおよび 1ｍの光耐久性測定の結果を、これまで我々が
報告してきたペンタセン－安定ラジカル系の結果を合わせて示した。また、この図には、光に対
して安定なペンタセン誘導体としてシグマ・アルドリッチ社から市販され、広く世界中で研究さ
れている TIPS-Pn の測定結果も合わせて示した。図２は、500W ゼノンランプの白色光を、バ
ンドパスフィルター（1p, 1m および TIPS-Pn に
対しては λex = 650  25 nm; それ以外は λex = 600 

 25 nm）を通して光強度 70 mW に調整した光
を測定対象分子のジクロロメタン溶液に照射し、
吸収スペクトル測定を行ってそれらのペンタセン
骨格由来の吸収の 0-0 バンドのピーク強度の減衰
を調べた結果である。1p および 1m は、TIPS-Pn

と比較してそれぞれ 139 倍と 187 倍もの著しい光
耐久性の向上が確認された。また、以前に我々が
報告してきた一連のペンタセン－安定ラジカル連
結系と比較しても遥かに高い光耐久性を示しただ
けでなく、ラジカル置換基に加えて、TIPS 基を導
入しているため、これまでのペンタセン－安定ラ
ジカル連結系比べて溶解度にも著しい向上が見ら
れた。また、電気化学測定の結果、基底状態の
HOMO 及び LUMO のレドックス電位は、ラジカ
ルにする前の前駆体とほぼ変化なく、有機半導体
の性質において重要な電子状態は、ペンタセンの
特性を保っていることも明らかになった。これにより、申請書に記載してあった研究目的の一つ
である「（１）トポロジカル励起スピン制御による高い光耐久性と機能性を有するπラジカルの
創生」に成功した。また、詳細は省くが、フェムト秒レーザーを用いた超高速過渡吸収分光測
定により 1p (1m)のペンタセン部位の励起一重項状態及び励起三重項状態の寿命は、それぞ

 

図１ 今回研究対象とした TIPS-基
とπラジカル置換基を有するペン
タセン－安定ラジカル連結系 

 

図２ 光耐久性の測定結果 それぞれの
分子と光耐久性を示す減衰曲線は色で対
応付けてある 



れ 135 (537) fs 及び 74 (49) ps と求まった。重原子を含まない純有機系で系間交差がサブ
ピコ秒領域に入ったのは、我々が知る限り 1p (1m)が最初だと思われる。この高速化は、ラ
ジカル置換基の付加による増強系間交差（系全体ではスピン許容の二重項状態間の遷移に
なる）によるものであると考えられる。これらの主な研究成果は、学術論文として投稿し、受
理されて著名な物理化学・化学物理の国際専門学術雑誌である Phys. Chem. Chem. Phys.誌の Back 

Cover に選出された[7]。 

 

（２） 新規πラジカル材料を用いた有機エレクトロニクス素子への展開 
1p と 1m に対して電界効果トラン
ジスタ（FET）性能の評価を実施し
た。後程記載する FET 素子動作条
件下での電気的検出 ESR測定を同時
に行うには、素子基盤の誘電損失の
克服が必要であった。特注の高抵抗
のシリコン基板を用いて、その問題
点を克服した。独自設計の櫛型電極
を設計し、疎水表面処理した後、ド
ロップキャスト法で電極上に薄膜
を作成することにより FET 素子を
作成し、ペンタセン－ラジカル誘導
体材料（1p と 1m）のホール移動度
の測定に成功した。図３に、1p およ
び 1m の FET 性能測定の結果の一
部を示した。図３の左図はソース－
ドレイン間を流れる電流（IDS）のゲ
ート電圧（VGS）依存性を、右図は
飽和電流値（IDS, Sat）の VGS 依存
性である。1p 、1m ともに|VGS|
の増加と共に、IDS の増大が観測され、明瞭な FET 性能が実証できた。これらのデータから求
まった 1p 、1m の移動度等のデータを TIPS-Pn の結果と比較して表１に示した。 

1p（1m）は同様の条件下で作製した TIPS-Pn 薄膜と比較して移動度が約 1 桁（3 桁）程度小
さかったが、電流の増幅比は104（103）で同程度であった。これらのデータは、薄膜作製条件の
検討により改善される事が期待される。以上の成果によりこれまでの有機材料を遥かに凌駕す
る光耐久性を有するペンタセン誘導体を創成し、それらを用いた電界効果トランジスタ（FET）
性能等を実証する（有用性の実証）事に成功した。よって、課題（II）の「新規πラジカル材料
を用いた有機エレクトロニクス素子への展開」にも成功し、πラジカルを利用した次世代技術の
端緒を開くことにも貢献できた。上記の一連の成果は、学会等で発表し[9,10]、現在、論文とし
て成果発表する事を念頭に更なる検討を行っている。  

さらに、薄膜中のキャリアダイナミクスの情報を
得る目的で、FET 素子動作条件下で EDMR 測定を
可能にした装置の開発を並行して進め、TIPS-Pn 薄
膜を用いた測定を実施した。この前段階の研究とし
て TIPS-Pn 薄膜自体の光電流 EDMR による薄膜
中のキャリアダイナミクスの研究を合わせて実施
した。こちらは、まとまった成果が得られたので学
会発表[11-16]に加えて論文として成果発表した
[17]。図４に TIPS-Pn 薄膜を用いた FET 素子を使
用して、λ= 650  25 nm (37 mW)の連続光照射条
件下で測定した EDMR 信号強度の VGS を調べた結
果を示した。EDMR 信号強度は VGS ≈ VTH (VTH :

キャリアの注入が始まるゲート電圧)のときが最大
で、∣VGS∣が大きくなるにつれて減少した。この挙
動は、∣VGS∣ < ∣VTH∣では、VGS の印加による電位
障壁の低下により実効的な自由キャリアに分離す

図３ FET 性能の測定結果 (a) 1p、(b) 1m 

表１ 1p と 1m の FET 性能とそれらの TIPS-Pn との比較 
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3.70×10−6 cm2 V−1 s−15.22×10−4 cm2 V−1 s−11.28×10−2 cm2 V−1 s−1移動度

−27.8 V−20.6 V−4.12 V閾値電圧 VTH

103104104ON/OFF比

 
図４ TIPS-Pn 薄膜の EDMR 信号強度
の VGS 依存性（挿入図：EDMR スペク
トル） 



る速度が増大し EDMR 信号強度が増加する。一方、∣VGS∣>∣VTH∣となり正孔が注入されはじめ
ると、光生成した電子–正孔対の電子と注入された正孔が再結合し、再結合速度が加速すること
が考えられる。その結果 EDMR 信号強度が変化（減少）したと考えられる。1p を用いた素子
でも同様にEDMR信号を取得できたが、ノイズが大きいため、詳しい議論するに至らなかった。
上記の一連の成果は、学会等で発表し[10,18,19]、現在、論文として成果発表する事を念頭に更
なる検討を行っている。 

 これらの成果に加えて、素子の局所構造が FET 性能等に及ぼす影響を評価する目的で、局所
光励起可能な EDMR 測定装置の試作と TIPS-Pn 薄膜を用いた評価も試みた。さらに、有機半
導体材料を用いた新たな展開を模索する目的で、ペンタセン－ラジカル連結系のスピン輸送へ
展開する前段階として、ペンタセン/PTCDA 二層膜やナフチルジアミン薄膜におけるスピン輸
送の研究等[20,21]の関連テーマも研究したが、本申請課題の主たるテーマでは無いので省略す
る。 
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