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研究成果の概要（和文）：多くの分子性結晶は、弱い分散力を主な凝集力とするため、分子間の波動関数の重な
りは小さい。一方で、有機ビラジカルと呼ばれる一部の分子は、一般の有機半導体などの分子に比べて非常に強
い分子間相互作用を持つなどの特異的な性質を示す。
本研究では、一重項有機ビラジカル分子であるPh2-IDPLの単結晶育成の方法の開発と、電界効果トランジスタへ
の応用研究を行った。さらに、関連したいくつかの参照物質の電子状態などの基礎研究も合わせて行った。その
結果、気相と液相のPh2-IDPLからの単結晶育成方法の開発に成功した。その上で、様々な手法を用いて得られた
結晶の特性の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：In most molecular crystals, the weak dispersive force is the main cohesive 
force, so that the overlap of the wave functions between molecules is small. On the other hand, some
 molecules called organic biradicals show specific properties such as having very strong 
intermolecular interaction compared to other organic semiconductors.
In this study, we developed a method for growing single crystals of a singlet organic biradical 
Ph2-IDPL and applied it to field effect transistors. In addition, basic research such as electronic 
states of some related reference materials was also conducted. We succeeded in developing a method 
for growing single crystals from vapor phase and liquid phase Ph2-IDPL. The characteristics of the 
obtained Ph2-IDPL crystals were evaluated by various methods.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Ph2-IDPLは、強い分子間相互作用に加え、微小なエネルギーギャップを有すため、電気特性はn型とp型の両方の
性質を持つ両極性を示す。この特異な性質から、Ph2-IDPLは、有機エレクトロニクスの新しい材料としての可能
性を秘めているが、応用に適した単結晶の育成が行われていないために、応用研究を進める上で、大きな障害と
なっていた。
本研究では、気相や、Ph2-IDPLの溶液から単結晶を育成する方法を開発した。特に、溶液からの育成では、溶媒
によって成長面を制御することが可能であることを示した。この成果は、有機エレクトロニクスにおいて、有機
ビラジカルが重要な材料となり得る可能性を示すことができた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、有機半導体薄膜を用いた有機エレクトロニクスの研究が盛んに行われている。有機半
導体をはじめ、多くの分子性結晶は、弱い分散力を主な凝集力とするため、分子間の波動関数の
重なりは小さい。一方、有機ビラジカルと呼ばれる分子の中には、一般の有機半導体などの分子
に比べて非常に強い分子間相互作用を持つなどの特異な性質を持つものが知られている。Ph2-
IDPL(s-indacenodiphenalene)は、大阪大学の久保らによって合成された有機ビラジカル分子で
ある[1]。Ph2-IDPL は、二つのフェナレニルラジカルが結合した分子構造を持っており、一重項
基底状態をとる。Ph2-IDPL は、そのビラジカル性に起因して非常に強い分子間力を持つ。その
ため、結晶中では、分子間に結合を形成することで、b 軸方向に分子鎖を形成することが知られ
ている。エネルギーバンド計算と、光電子分光による実験によれば[1,2]、Ph2-IDPL の分子鎖の
中では、分子間にp軌道が非局在化するために、一次元エネルギーバンド構造が発達し、b 軸方
向に非常に高い移動度が実現することが予想されている。 
(2) 以上の背景の下に、Ph2-IDPL を様々な有機エレクトロニクスの新しい光・電子機能性材料
として応用する研究が進められていたが、Ph2-IDPL は、強い分子間力を持つにも関わらず、結
晶性の薄膜や単結晶を得ることが非常に難しいことが分かっていた[3]。これは、Ph2-IDPL が異
方性の強い分子間力を持つためであるために、結晶核が成長しづらいためと考えられる。一方で、
Ph2-IDPL を、有機エレクトロニクス材料として利用するためには、上述のようなビラジカル性
に起因した特性を活かす必要がある。そのため、結晶性薄膜や単結晶を育成する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Ph2-IDPL の特性を活かし、有機エレクトロニクスに応用することを最終的な目標
とした。そのため、Ph2-IDPL の結晶性薄膜や、単結晶の育成方法を開発することを目的とした。
特に、有機電界効果トランジスタへの応用を目指し、ミリメーターサイズの単結晶の育成方法の
開発に取り組んだ。さらに、Ph2-IDPL 単結晶や、その関連物質の構造や電子状態などの基礎研
究にも取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
(1) Ph2-IDPL 単結晶の育成は、(a) トレインサブリメーション(物理気相法)を用いて気相から
成長させる方法と、(b) 適切な溶液を用いた再結晶法を採用した。結晶性と電子状態の評価は、
X 線回折(XRD)、偏光顕微鏡観察、赤外吸収分光(FT-IR)、可視紫外吸収分光(UV-Vis)、紫外光電
子分光(UPS)、X 線光電子分光(XPS)などを用いて行った。 
(2) Ph2-IDPL 単結晶を用いた電界効果トランジスタ(FET)は、HMDS(Hexamethyldisilazane)
にて表面処理を施した SiO2 基板を用い、シャドーマスクを用いて真空蒸着によって電極を形成
して作製した。測定は、大気中、または窒素雰囲気中にてプローバーを使用して行った。 
 
４．研究成果 
(1) 気相からの Ph2-IDPL 単結晶の育成 
気相からの単結晶育成では、図 1に示すような 0.5 mm 
程の大きさの単結晶を得ることができた。しかし、育成 
条件の最適化が困難であり、純良な単結晶が得られる 
頻度は少なく、加熱による試料の劣化が大きな問題と 
なることが分かった。特に、石英管内の、僅かな酸素 
や水分といった残留ガスの影響が大きいことが FT-IR 
などの測定によって明らかになった。 
 
(2) 溶液からの Ph2-IDPL 単結晶の育成 
物理気相法による単結晶育成において、加熱による劣化 
の影響が大きいことから、加熱を必要としない溶液から 
の再結晶法を行った。溶液拡散法と蒸気拡散法を試み 
た。 
 図 2に、溶液拡散法にて育成した Ph2-IDPL の単結晶 
の偏光顕微鏡写真を示した。溶液拡散法の溶媒として 
は、1.00×10-2 %のジクロロメタン溶液の上に、貧溶媒 
であるメタノールを注ぎ、暗所で 20 日間育成した。図 2を見ると、約 1 mm の大きさの単結晶が
得られており。また、得られた単結晶の形状は平板状であり、FET の作製には適していると言え
る。XRD や FT-IR を用いた評価からも、得られた物質が Ph2-IDPL の単結晶であることを確認し
ている。蒸気拡散法についてもジクロロメタンとメタノールを溶媒として用いて行ったが、いず
れの育成条件においても、長さ 1 mm 程度の針状結晶が得られた。しかし、平板状の単結晶を得
ることができなかった。 
 本研究では、通常の溶液拡散法に加え、Ph2-IDPL のジクロロメタン溶液に、強い電子受容性
を持つ有機分子 TCNQ (tetracyanoquinodimethan)をあらかじめ混合した上で、単結晶育成を
行う方法を試みた。その結果、得られた Ph2-IDPL 単結晶に TCNQ が取り込まれることはなかっ
たが、通常の溶液拡散法で得られる単結晶とは面方位が異なる結晶が得られることを発見した。

 
図 1 物理気相法によって得られた

Ph2-IDPL の単結晶の偏光顕微鏡写真 



通常の溶液拡散法で得られる結晶では、b 軸が板状結晶の面に対して平行に配向しているが、
TCNQ を混合した溶液から成長させた Ph2-IDPL 単結晶では、板状結晶の面に垂直に b 軸が配
向することが分かった。 
 図 3には、Ph2-IDPL のジクロロメタン溶液に 
TCNQ を加えた溶液を用いた溶液拡散法により 
成長させた Ph2-IDPL 単結晶の偏光顕微鏡写真 
を示す。1 mm 程度のサイズの板状の単結晶が 
得られている。得られた結晶を、UV-Vis、 
FT-IR 等で評価した結果、結晶中に TCNQ は 
存在せず、Ph2-IDPL の単結晶であることが 
確かめられた。b軸は、Ph2-IDPL の分子鎖に 
沿った方向であることから、結晶表面に上部 
電極を作製すれば、結晶面に垂直な方向に 
高い移動度が得られることから、応用の観点 
からも意義深い。 
結晶成長における TCNQ の役割については未解 
明であるが、溶液拡散法によって異なる面方位を持つ 
単結晶が得られることは、用途に合わせた結晶 
の作り分けが可能であることを示している。 
 
(3) Ph2-IDPL を用いた電界効果トランジスタ 
の作製 
 図 4に、物理気相法によって育成した板状 
の単結晶を用いた FET を示した。この FET は 
安定した特性が得られたものの、Ph2-IDPL の 
結晶サイズが 100μm以下であり、作製が困難 
であった。同様に、溶液からの再結晶によって得られた針状の Ph2-IDPL 単結晶を用いた FET を
作製したところ、少数のデバイスは非常に高い特性を示したものの、やはり結晶の取り扱いが非
常に難しく、歩留まりが悪かった。そのため、十分な再現性を得るには至らなかった。 
一方、FETを図2に示した溶液拡散法によって得られた Ph2-IDPL 単結晶を用いて作製したが、
いずれも電界効果が得られなかった。結晶サイズを 1 mm 程度と大きくすることには成功したが、
結晶面に無数のステップ構造が見られることから、ゲート電圧がかかりにくい事が原因である
と考えている。そのため、現在は、単結晶と絶縁膜との間の密着性を向上する構造を採用した FET
を作製を進めている。 
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図 2 溶液拡散法で育成した Ph2-IDPL の

単結晶の偏光顕微鏡写真。 
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次に、さらに育成期間を長くすると結晶はどのような形状になるのか確かめた。濃度

1.00×10-2 %のジクロロメタン溶液の上に 5 mLのメタノールをのせて室温の暗所で 20日間

育成した。この条件で得られた結晶を図 5-15に示す。(a)は顕微鏡で観察した様子。鋸の刃

のような形状だった部分がさらに成長し、平面を持つ結晶となっている。(b)はクロスニコ

ルで観察した結果である。平面の部分は、クロスニコルでも緑色の像が観察できるので、

配向がそろった結晶であることが分かった。また、縞状に模様が見え、表面は段状になっ

ている。(c)、(d)はオープンニコルで観察した様子であり、どちらも偏光板の向きは同じで

あるが、結晶を回転させることで結晶の色の強さが変わる消光を確認できる。Ph2-IDPL 単

結晶は単斜晶系であることから消光が 2回見られる直消光を持つ[38]。以上より、20日間育

成すると結晶は段状の面を持つ形状へと成長し、その配向はそろっていることが分かった。

加えて、消光が見られることより、単結晶だと考えられる。 
 

図 5-15 20日間育成した結果得られた結晶。(a)顕微鏡で観察した様子。(b)クロスニコルの

状態で観察した様子。緑の像を確認できる。(c)、(d)オープンニコルで観察した様子。偏光

板の向きは同じであるが、結晶を回転させると色が変わる。 

 

 
図 3 Ph2-IDPL と TCNQ のジクロロメタン溶液から育

成した Ph2-IDPL 単結晶の偏光顕微鏡写真。 
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6.3.1析出した結晶 

 
6.2節で述べた条件で析出した結晶を図 6-4に示す。溶液拡散法も蒸気拡散法もオレンジ色

の結晶が析出し、クロスニコルでも像が観察できる。また、クロスニコルでは消光も見ら

れる。これより配向が揃った結晶であることが分かった。しかし、第 5章で述べた Ph2-IDPL

の単結晶は緑であったが、析出した結晶は色が異なる。また、形状も板状結晶である。 

蒸気拡散法で析出した結晶(図 6-4(b))より溶液拡散法で析出した結晶(図 6-4(a))の方が面

の大きく、物性測定に向いている。 

図 6-4 析出した結晶を顕微鏡で観察した様子。右二つの写真はクロスニコルの状態。(a)溶

液拡散法を用いた場合。(b)蒸気拡散法を用いた場合。 

 
6.3.2育成条件による変化 

 
 育成条件が異なるとどのような変化をするのか確かめた。6.3.1 より、溶液拡散法で析出

した結晶の方が、結晶形状が物性測定に向いていたため、溶液拡散法を用いて条件を変え

た実験を行った。 

 

 

 

 
図4 Ph2-IDPL単結晶を用い

た FET。上下の黄色の領域

はソース電極とドレイン電

極である。 
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