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研究成果の概要（和文）：近年見出された、有機ラジカルの磁性に基づく巨大磁気抵抗発現系の

電子構造を利用し、印刷のような低エネルギー・低コストなプロセスを利用した磁気抵抗素子

を作成することを目的に、導電性を有する有機ラジカル分子の開発を行った。その結果、実際

に中性分子結晶の状態で導電性を示し、巨大磁気抵抗を示す物質を５例見出した。磁気抵抗発

現温度は最高でも４０Ｋと低いものの、分子スピントロニクスの基礎となる成果といえる。 
 
研究成果の概要（英文）：To develop printable magnetoresistance device, novel organic donor radicals, 
having characteristic electronic structure, were designed and synthesized. Among them, 5 molecules 
showed giant negative magnetoresistance in their neutral crystalline films. The magnetoresistance in 
these systems are derived from intramolecular interaction between spins in unpaired electrons in 
-organic radical moieties and conduction electrons mediated by the stacking structure of -donor 
moieties. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、導電性を持つ有機分子やポリマーの

研究が進展し、印刷等の低コストな手法で配
線やトランジスタを形成する、プリンタブル
エレクトロニクスへの応用が盛んに進めら
れている。一方、このような導電性有機物質
をエレクトロニクスに利用する上では、応答
速度が数ｋＨｚ程度と遅いため外部との情
報の授受を電気的接触に頼らざるを得ない
ことや、情報を保持するメモリーとしての機
能を持たせることが難しい点などの課題が

ある。一方、磁場の印加により抵抗値が変化
する磁気抵抗素子は、外部との情報の授受や、
磁性塗料と組み合わせることでメモリー素
子としての利用することが可能と考えられ
るが、無機材料にはこのような用途に向いた
ものは無く、有機物では、顕著な磁気抵抗を
示す物質は見つかっていなかった。これに対
し、研究代表者らは近年、磁性金属イオンを
含まない有機物質において、７０％に及ぶ巨
大磁気抵抗を示す系を開発した（Phys. Rev. 
B77, 195208 (2008)）。この系においては、磁
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性と導電性の両方が有機分子のπ共役系に
よって担われており、新しいタイプの磁性―
導電性共存系に分類できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機磁性―導電性共存系の開
発を進め、巨大磁気抵抗を示す有機分子の例
をさらに積み重ねるとともに、中性状態で巨
大磁気抵抗を発現可能な分子系を開発し、有
機物の利点である、印刷等の低エネルギー・
低コストでの素子作成に適用しうる磁気抵
抗素子への道を拓くことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

本研究は、①新規な多重項有機ラジカルの
設計・合成、②分子の電子構造の検証、③導
電性を発現しうる集合体の形成、④集合体に
おける磁性と導電性の相関関係の検証、とい
う４つの階層に分かれる。具体的には、 
 
①伝導電子と交換相互作用を持つ有機ラジ

カル分子の設計と合成 
これまでの研究において得られた知見

をもとに、分子軌道計算を参考にしながら、
集合化することで電気伝導を担いうるπ
共役系を持つ有機ラジカル分子を設計・合
成した。 
i）TTF 系スピン分極ドナー 
すでに巨大磁気抵抗の発現が見出されて
いる分子をリード分子とし、中性状態に
おいて高い電気伝導性が期待できる分子

配列を実現できるよう分子設計を行った。 
ii）広いπ共役系を持ったラジカル分子 
分子間でπ共役系の積層構造を形成する、
広いπ共役系を持った分子に安定ラジカ
ルを置換した分子を合成した。 

iii) 有機π共役系多重項ラジカル 
強い分子内強磁性的相互作用を持つ多重
項ラジカルを合成した。分子内の複数のス
ピンのうち、ひとつでも電荷輸送に関与す
れば、巨大磁気抵抗の発現が期待される。 

iv) 縮退軌道を持つ高対称性分子 
縮退した分子軌道を持つ高対称性分子に
おいても上記 iii)と同様な効果が期待さ
れる。 

 
②ラジカル分子の電子構造の検証 
 合成した分子が目的とする電子構造を持
つことを、電気化学的計測（CV，UV）に
より明らかにした。また、多重項ラジカル
のスピン間相互作用を、磁化率及び ESR の
測定から明らかにした。 

 
③ラジカル分子の集合化・磁性と導電性の相

互作用の検証 
以下のような形態で合成された分子を集合
化し、磁性及び導電特性を検討した。 
i）電荷移動錯体・イオンラジカル塩 

ESBN と同様の手法でイオンラジカル塩
を調製し、巨大磁気抵抗の発現を試みた。 

ii）中性分子結晶へのキャリヤドーピング 
 電場印加や静電的ドーピングの手法によ
り、キャリヤーを持たない中性分子の状
態で導電性を発現させ、磁気抵抗の検出
を試みた。 

iii）薄膜の膜厚方向の導電特性計測 
スピンコーターや真空蒸着によって、絶縁
体基板や導電性基板上に試料薄膜を調製
し、導電性や磁気抵抗特性の計測を行っ
た。 

 
 
４．研究成果 
本研究において合成された分子のうち、以

下に示す５種類の分子が中性結晶薄膜にお
いて導電性を示し、巨大磁気抵抗を発現した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１イオンラジカル塩 (ESBN)2ClO4 の結
晶の模式図と巨大磁気抵抗 
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 このうちの BTBN は結晶構造解析に成功
しているが、他のものも格子定数から同系と
考えられる。図２に BTBN の結晶構造を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

中性結晶にも関わらず、ドナー骨格同士の
密な積層構造がみられる。この構造を反映し、
BTBN は有機分子の中性結晶にも関わらず、
比較的高い伝導度（RT = 1.0×10-3 S cm-1, Ea = 
0.28 eV）を示す。吸収スペクトルの測定から、
中赤外領域に至る電荷移動吸収帯が観察さ
れているが、この結晶の薄片状の切片を作成
し、単結晶で偏光透過スペクトルを測定した
ところ、電荷移動吸収帯はπドナー平面を重
ね合った１次元の積層構造の方向に観察さ
れた。ラジカル骨格部分がアクセプターとな
り、ドナー部が形成するバンドから電荷を受
け入れるセルフドーピング系になっている
ものと考えられる。このような電子構造は、
結晶構造に基づくバンド計算からも支持さ
れた。 
この試料を間隔２μｍの櫛形電極上に形

成し、電気伝導度の温度依存性を計測したと
ころ、２K に至る低温までの測定が可能であ
った。この際、低温領域における伝導は、電
流－電圧特性の高い次数と、電極間隔と閾電
圧の関係から、電極からの電荷注入による空
間電荷制限伝導である事が明らかとなった。
このような状態で磁場の印加を試みたとこ
ろ、図３に示すような負の巨大磁気抵抗が得
られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

磁気抵抗を発現する温度は４０Ｋ以下の
低温であるものの、これらの物質は溶媒に可
溶であり、溶液から析出した微結晶の状態で
巨大磁気抵抗を示す。今後の分子改良によっ
て、プリンタブルな磁気抵抗素子が開発可能
であることを示す重要な成果である。 
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図３ BTBN の磁気抵抗 
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