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論文の内容の要旨

本論文は、序章、第 1章から第 4章までの計 5章からなる。序章においては有機デバイスの応用例を示し、

使用される有機半導体のこれまでの研究例について述べた。その中でもｎ型有機半導体であるフラーレン誘

導体についての特徴および分子設計指針についてまとめた。また、フラーレン誘導体の成膜における問題点

を提起し、本論文で扱う静電噴霧堆積法の特徴とフラーレン誘導体の薄膜形成について述べた。

n型半導体材料として高いLUMOレベルを有するフラーレン誘導体を合成することは、高効率の有機薄

膜太陽電池を開発する上で重要である。さらに、これらと両立して成膜性や膜のモルフォロジーをコントロー

ルすることを目的としてフラーレン誘導体の構造を検討することも同様である。そこで、第１章では、酸化

フラーレンを出発原料として、Lewis 酸触媒下、アニリン類との反応によりインドリノ骨格を有するフラー

レン誘導体の合成とその電気化学評価を行った。この結果より、フラーレン骨格の近傍に酸素原子を有する

置換基を配置すると、DFT計算よりLUMOレベルが上昇し、サイクリックボルタンメトリー測定からも第

一還元電位の低下を確認した。この現象は、酸素の非共有電子対とフラーレン骨格のπ電子雲との空間的相

互作用、すなわち近接電子対効果であることを見出した。

第 2章では、ESD法プロセスの検討を行った。有機デバイスの作製において有機薄膜を積層させること

が求められる場合が多い。この積層成膜工程において、ウェットプロセスを用いた場合、下地膜への溶媒の

影響が成膜性あるいはデバイス性能を低下させる問題がある。さらに、異なる膜間の界面形成にも影響を与

える。フラーレン誘導体の場合、溶解する溶媒が、トルエン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼンといった

ベンゼン系の比較的に誘電率の低いものが多い。このような誘電率の低い溶媒をESD法で噴霧した場合、

十分な噴霧直径が得られず、そのため溶媒の蒸発が進行せずスピンコート法で得られるウェットな成膜とな

る。ポリマー等のアモルファス性の強い溶質を用いた場合は問題ないが、フラーレン誘導体のような凝集性

の強い溶質の場合は、溶媒が揮発する際に凝集欠陥やコーヒーステイン効果のようなシミ欠陥になった。そ

こで、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシドおよびアセトニトリル等の誘電率の高い溶媒を低濃度

で添加することによって、最適な噴霧直径を得ることができる条件を見出した。

第 3章ではフラーレン誘導体の単独膜をESD法により作成し、その成膜プロセス条件および膜特性に与

えるフラーレン誘導体構造の影響を検討した。フラーレン誘導体をESD法で噴霧した場合は、液滴のサイ
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ズと同じ鱗片状凝集物の集合体で構成される膜となった。これは、フラーレン誘導体の自己凝集性の高さが

起因しており、キャピラリーと基板間の空間において溶剤が揮発すると同時にフラーレン誘導体同士が凝集

し着弾し、残存溶媒がさらに揮発することによって形成される現象であることが解った。このような膜質は、

ESD法を用いた場合の特徴的な現象であり、この性質を利用すればスピンコート法や印刷法では得られな

い成膜が可能となる。噴霧条件について検討を行ったところ、全てのフラーレン誘導体において印加電圧を

上昇させると噴霧直径は上昇し最大値を示し、その後は減少する結果となった。このときの噴霧直径の最大

値（Dmax）およびその時の印加電圧（VDmax）の値は、フラーレン誘導体にそれぞれに固有値があることが解

り、双極子モーメントが大きいフラーレン誘導体はDmax も大きい値を示した。1.0	mg/mL の極希薄溶液に

も関わらず溶質の影響が大きいことは、フラーレン誘導体が液滴の分極を増進させ液滴同士のクーロン反発

力を高めるためと考えられる。

第４章では総括として、フラーレン誘導体の薄膜形成におけるESD法の有用性をまとめ、溶解性が乏し

いフラーレン誘導体の希薄溶液から単独成膜できるESD法の利点を示した。また、近接電子対効果などの

空間構造を活かした分子設計で高性能なフラーレン系ｎ型半導体材料の開発が期待される一方で、フラーレ

ン誘導体の化学構造が薄膜のナノレベルの表面形状やモルフォロジーに影響する。したがって、様々なフラー

レン誘導体の薄膜構造や表面形状を制御できるESD法は、従来は作製困難であった機能性フラーレン薄膜

を形成可能であり、このような材料と成膜プロセス両面からの検討によって優れた有機デバイスが実現でき

ることを総括した。
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論文の審査結果の要旨

本学位論文は、静電噴霧堆積法を用いたフラーレン誘導体薄膜の形成に関する研究をまとめたものである。

近年、フラーレン誘導体は、電荷輸送特性や耐久性に優れたｎ型半導体として着目され、有機薄膜トランジ

スターや有機薄膜太陽電池などの有機エレクトロニクス開発で広く用いられている。フラーレン誘導体は原

料となるフラーレンに様々な化学修飾を施すことによって人工的に合成されるが、反応時に発生する副生成

物や異性体を抑制することが極めて難しいため、フラーレン誘導体を工業的に製造する際の純度や生成収率

の改善が課題となっている。また、フラーレン誘導体は凝集性の強い不揮発性化合物であるため、従来の蒸

着法や印刷法などによって単独の薄膜を得ることが困難であり、デバイスとしての適応範囲が限られていた。

これまでフラーレン誘導体の高効率合成法については数多くの研究が報告されているが、高い製造コストや

プロセスの煩雑さが課題となっており、大量生産に適した工業的な製造方法の確立が望まれている。また、

薄膜化技術についてはフラーレン誘導体の種類に依らず均一な薄膜が得られ、かつエネルギーコストの低い

湿式成膜技術の開発が強く望まれている。

本学位論文は上記課題の解決を目標として、フラーレン酸化物を利用した高純度フラーレン誘導体の製造

方法と静電噴霧堆積法によるフラーレン誘導体の成膜技術について研究を行ったものであり、第 1章では高

いLUMOレベルを有するフラーレン誘導体の高効率製造に関して、独自に見出した合成法とその電気化学

的性質についてまとめている。第2章と第3章では静電噴霧堆積（ESD）法の特性と評価法について述べた後、

ESD法を用いたフラーレン誘導体の薄膜化とその膜構造について詳細に研究した結果として、様々なフラー

レン誘導体の溶液から単独薄膜を成膜し、その膜表面モルフォロジーや粗さを制御する条件を考察している。

以下に本学位論文の概要を示す。

第 1章では、酸化フラーレンを出発原料として、Lewis 酸触媒下、アニリン類との反応によりインドリノ

骨格を有するフラーレン誘導体の合成を行い、副生成物や異性体を伴わない高効率なフラーレン誘導体合成

に成功している。さらに、サイクリックボルタンメトリー測定からこのインドリノ骨格を有するフラーレン

誘導体が特異的に高いLUMOレベルを有することを見出し、密度汎関数法計算を用いた考察から、フラー

レン骨格の近傍に存在する酸素原子の非共有電子対とフラーレン骨格のπ電子雲との空間的相互作用、すな

わち近接電子対効果に起因することを明らかにしている。

第 2章からはESD法によるフラーレン誘導体の成膜プロセスについて述べられている。フラーレン誘導

体を溶解する溶媒は、トルエン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼンといった比較的に誘電率の低いものが

多い。このような誘電率の低い溶媒をESD法で噴霧した場合、十分な噴霧直径が得られず、そのため溶媒

の蒸発が進行せずスピンコート法で得られるウェットな成膜となる。特に、凝集性の強い溶質の場合は、溶

媒が揮発する際に凝集欠陥やコーヒーステイン効果のようなシミ欠陥を生じることが多い。本論文ではまず、

上記の低誘電率溶媒にジメチルホルムアミド（DMF）、ジメチルスルホキシド（DMSO）、アセトニトリル

といった誘電率の高い溶媒を少量添加することによって、最適な噴霧直径を得ることができる条件を検討し、

噴霧状態や噴霧速度の定量的解析からESD法における上記溶液の最適な噴霧条件を見出している。

次に第 3章では、フラーレン誘導体の単独膜をESD法により作成し、その成膜プロセス条件および膜特

性が、フラーレン誘導体の構造に与える影響を検討している。フラーレン誘導体溶液をESD法で噴霧した
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場合、噴霧液滴のサイズに依存した微小なフラーレン誘導体の鱗片状凝集物が形成され、それが基板上に堆

積して薄膜を形成することを見出している。薄膜を形成する堆積物のドメインは、キャピラリーから噴霧直

後の溶剤の揮発と、各々のフラーレン誘導体が持つ凝集力に依存していることも明らかにし、このような膜

質は、他の湿式塗布法では観察されておらず、ESD法に特有の現象である。さらに、ESD成膜における噴

霧条件について詳細な検討を行い、噴霧中の印加電圧とフラーレン溶液の噴霧直径との間に相関関係がある

ことを見出している。噴霧直径の最大値（Dmax）およびその時の印加電圧（VDmax）の値は、フラーレン誘導

体にそれぞれに固有値があることを見出し、フラーレン誘導体の双極子モーメントがDmax 値を支配してい

ることを明らかにした。

第 4章は以上 3つの章で述べられた研究成果を統括している。本論文で示されたフラーレン誘導体の高

効率合成法と電子構造解析は、フラーレン誘導体の学術研究のみならず、産業界での実用化にも貢献する成

果である。また、ESD法を適応したユニークなフラーレン誘導体の成膜技術については、有機エレクトロ

ニクスをはじめとするフラーレン誘導体の産業応用を確実に広げる有望な技術と考えられる。

本学位論文の第 1章の主要部分は、査読制度のある国際的学術誌“Molecules”に掲載されている。第 2

章と第 3章の主な内容については、査読制度のある国際誌“Journal	of	Surface	Engineered	Materials	and	

Advanced	Technology”および査読付き邦文誌“精密工学会誌”に掲載が決定しており、合計で 3報の原著

論文が発表されている。さらに、国際会議 2件、国内学会 3件の口頭およびポスター発表を行っている。

以上の実績をふまえ、本論文は博士（工学）の学位に値すると判断され、学位論文審査委員会は全員一致で

合格と判定した。




