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 本論文は有機エレクトロニクス関係の新たな分子合成およびデバイス開発に関する論文

であり、特にアクセプター型の有機半導体を用いた電界効果トランジスタ（FET）につい

て報告している。本文は４章からなり、余録が第５章として追加されている。  

 第１章では研究の背景と目的を述べている。近年、ドナー型有機半導体を用いた「モッ

ト型トランジスタ」において超伝導転移が観測されて注目を集めており、そのメカニズム

としてモット絶縁体における静電的キャリアドーピングが想定されている。出願者は、同

様のメカニズムを用いれば、アクセプター型分子を用いた有機モット絶縁体においても相

転移トランジスタ、あるいは超伝導トランジスタが作成できると考えた。ただし、アクセ

プター型有機半導体で、デバイス作製用の薄膜を作る技術はまだ知られていないため、２

つのアプローチによってモット型トランジスタの開発を進めることとした。ひとつは、よ

く知られたｎ型有機半導体であるペリレン誘導体（PTCDI）を用いて単分子膜を作製し、

これにアルカリ金属を蒸着することによってモット絶縁体とする手法である。また、もう

一つの手法としては、すでに知られている K(TCNQ)と呼ばれるスピンパイエルス絶縁体

の単結晶を基板に貼り合わせて FET とする手法である。そのため、第１章では、FET の

動作原理、モット絶縁体の電子構造、ペリレン誘導体のこれまでの研究例、単分子膜の作

製手法、モット絶縁体とスピンパイエルス絶縁体との関係などについて述べた後、全体の

研究方針について記述している。（PTCDI = Perylenetetracarboxylic diimide, TCNQ = 

Tetracyano- quinodimethane）  

 第２章では、PTCDI 誘導体を用いた単分子膜 FET の開発について述べられている。ま

ず出願者が考案したいくつかの PTCDI 誘導体についてその合成手法と得られた化合物の

安定性や溶解性が記述されている。これらのうち、中心のπ骨格を臭素で置換した化合物、

DB-PTCDI-C13 および DB-PTCDI-C18 が良好な化学的安定性と溶解性を示したため、こ

れらの化合物で単分子膜作製が試みられた。DB-PTCDI-C13 については単結晶構造解析と

DFT による電子状態計算および構造の最適化が行われ、臭素置換による立体障害で、分子

の平面性が失われ、そのために溶解度が改善されていることが示唆された。また、DSC

（Differential Scanning Calorimetry）によって熱測定が行われ、１５０℃付近まで加熱

すると DB-PTCDI-C13 は液晶相に入ることが示唆された。薄膜の作製法としては、最初

にドロップキャスト法が試されたが、得られた膜がアモルファス状であったためにアニー

リングを行ったところ、SiO2/Si 基板との接触が悪く薄膜構造そのものが破壊されてしま

うことが明らかとなった。FET 特性も計測したものの、キャリア移動度が 10-4 cm2 V-1 s-1

程度と、あまり良好な結果が得られなかった。一方、スピンコート法による検討では、や



はり当初得られる薄膜はアモルファスであるものの、１６０℃で１時間のアニーリングを

行うことにより、単分子ステップ構造を有する良質な単分子膜が得られることが明らかと

なった。基板表面の被覆率も、溶液の濃度を調節することによって制御可能である。様々

な最適化を行った結果、キャリア移動度が５×10-3 cm2 V-1 s-1 程度の良質なｎ型単分子膜

FET を得ることに成功した。ただし、FET の閾値電圧が７５V 程度と非常に高く、分子配

列の欠陥などによるトラップ準位が多く存在していることが示唆されている。一方、

DB-PTCDI-C18 を用いたデバイス作製では、アニーリングを行うことにより薄膜構造が壊

れてしまい、良好な FET 特性が得られないことが報告されている。  

 第３章では、ドーピングを行うことによるモット絶縁体状態実現の試みと、FET 特性の

変化について記述している。まず、上で得られた DB-PTCDI-C13 の単分子膜に対するド

ーピングの試みが報告され、カリウムを蒸着した場合のデバイス表面の変化や電気特性の

変化が述べられている。単分子膜上面にカリウムを蒸着することによって、電荷移動反応

が起こり、単分子膜が分散した微結晶の固まりに変形してしまうことが明らかとなった。

このような変化により、FET チャネル内での電気的接続が失われ、結果として FET とし

ての電気計測ができなくなった。同様の反応はセシウムを用いても試みたが、改善は見ら

れなかった。そこで次の手段として、TCNQ 蒸着薄膜へのカリウムドーピングが試みられ

た。得られた膜は単分子膜ではないものの比較的均質で、良好な伝導性は観測されたが、

残念ながら電界効果は見られなかった。そこで別のアプローチとして、別途化学合成した

K(TCNQ)を FET 基板上で再結晶し、電極を単結晶でブリッジする手法が試みられた。そ

の結果、ホール移動度 10-5 cm2 V-1 s-1 程度のｐ型動作をする FET が得られた。本来中性

の TCNQ はｎ型動作をする化合物であるので、これは少なくとも結晶表面に中性 TCNQ

が示す FET 動作ではない。従って今回得られた FET は、おそらく K(TCNQ)が有するス

ピンパイエルス絶縁体としての両極性動作の一部を観察しているのではないかと推測され

る。出願者に依ればこれはスピンパイエルス絶縁体を用いた初めての FET の報告であり、

その新規性は評価に値する。  

 第 4 章では、以上の結果を総括し、将来への展望が述べられている。  

 論文は全て英語で記述されており、研究の目的、データの解釈、研究の展開などは首尾

一貫している。ｎ型の単分子膜 FET 作製や、スピンパイエルス絶縁体を用いた FET の作

製に成功するなど、十分な研究成果をあげており、その一部は国際学術誌にも掲載が決定

している。これらのことから、本博士論文は学位授与に値すると、審査員一同合議の元に

判断した。  

 

 

 

                                        

（備考）  

１．用紙の大きさは，日本工業規格（JIS）Ａ４縦型とする。  

２．１行あたり 40 文字（英文の場合は 80 文字），１ページ当たり 40 行で作成する。  

３．上マージン，下マージン，右マージンは２㎝，左マージンは 2.5 ㎝とする。  

４．タイトルと本文の間は，１行空ける。  



５．ページ番号は入れない。  

６．出願者（申請者）が論文審査に合格し，博士号が授与された場合は，本紙を総合  

研究大学院大学リポジトリにおいて，インターネット公開する。  

Note: 

1. The sheets must be Japanese Industrial Standard (JIS) A4 vertical. 

2. Each line shall have approximately 40 characters in Japanese or 80 characters in 

English, and each page shall have 40 lines. 

3. The top, bottom, and right margins must be 2 cm and the left one must be 2.5 cm. 

4. Single spacing is required between the title and the text. 

5. There must be no page numbers. 

6. If the applicant is conferred a doctoral degree, this paper will be published on the 

SOKENDAI Repository. 


