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論文内容の要旨

本論文は半導電性有機固体の電気伝導に関する研究成果をまとめたもので，本文 6 章及び謝辞から成

っている。

第 1 章では，有機固体物性の研究の歴史を振り返り，現状について述べ，その中で半導電性及び導電

性有機物質の研究について，工学的応用への利点，特徴，問題点等を述べ，本研究の目的と位置付けを

明らかにしている。

第 2 章では， 4 価の珪素及びゲルマニウムを配位させたフタロシアニンの電気的及び光学的性質につ

いて述べている。従来の 2 価の金属が配位したものや無金属フタロシアニン等と異なり，これ等のフタ

ロシアニンは分子面に垂直方向に 2 つの配位座を持つ 6 配位構造を持つため，その構造上の特徴がフタ

ロシアニンの π 電子系及び結晶中の分子間相互作用 lζ及ぼす影響等について，電気的及び光学的性質の

相異から述べている。

第 3 章では，ハロゲンをドープしたフタロシアニンの単結晶及び蒸着膜の電気的及び光学的性質につ

いて，電荷移動型錯体の理論に基いて説明し電気伝導機構について述べている。また，フタロシアニ

ン蒸着膜と金属性高分子 (SN) x 蒸着膜にハロゲンをドープし，それ等の電気伝導に関する実験結果よ

り，多結品質膜中でのハロゲンの役割について述べる。

第 4 章では，共役二重結合鎖ポリアセチレンの多結晶質膜中の電気伝導機構について述べている口分

子構造，結晶構造及び‘電子状態について理論的に考察し，導電率の温度依存性，熱起電力効果，光導電

特性，高電界中の電気伝導等の実験結果からポリアセチレン膜中の電気伝導機構について述べている。

また，シス型からトランス型への異性化の過程，熱変性lζ伴う導電率の変化及び電気的性質の雰囲気効
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果についても調べ，議論している。

第 5 章においては，第 2 章から第 4 章の中で取り上げた物質及びその他の半導電性及び導電性有機固

体の工学的応用性とその問題点について述べている。

第 6 章では，第 2 章から第 4 章の中で述べた研究結果を総括して本研究の結論を述べると共に今後の

問題点について述べている。

論文の審査結果の要旨

最近，種々の有機性固体の電気伝導度が適当な処理を加えることによって絶縁体から半導体を経て金

属の領域まで自由に変化させられる乙とが発見され，その機構が理論，実験の両面から解明されつつあ

り，さらに工学的応用の途が聞けようとしている。

本論文は乙のような背景の下にフタロシアニン単結晶，ポリアセチレンなどについてその電子性伝導

の機構を実験的に追求したもので多くの新知見を含んでいる。即ち，

(i) 中心に 4 価のGe , Si 原子をもっフタロシアニン単結晶は，中心の 6 配位構造から来る種々の特翼

性を示すことが見出された。

たとえば，溶液の吸収帯に分裂が見られ，また，シリコンフタロシアニンは不純物として入り込

んでいる酸素の影響を受けやすく，他のフタロシアニンに比べて 4 桁位高い電気伝導度を示すことが

見出された。

(jj) フタロシアニン単結晶iζハロゲンを添加すると電荷移動錯体が形成され，電気伝導度が 4 桁程度増

加し，導体的になり，その活性化エネルギーが低下する乙とが見出された。これは錯体形成のための

π 電子の分子間相互作用の増加による正孔のホッピング電導に起因すると推論された。

(j�) 多結品質のフタロシアニン蒸着膜， (SN)x 蒸着膜，ポリエチレン薄嘆等でも同様lζハロゲン添加

による電気伝導度の増加が見出され， これが錯体形成による伝導キャリア数の増大と粒界や分子閣の

ポテンシャル障壁の低下に基づくキャリア移動度の増加によることが結論された。

(iv) 多結晶ポリアセチレン膜の電気伝導度の温度特性が60
0

C付近でシスからトランスへの異性化による

変化，さらに 250 oc で水素離脱による現象を示すことが見出された。

(v) 常温付近までのポリアセチレン膜の電気伝導が電子のVariable -range -hopping によっており，

高電界では poole-Frenkel 効果による伝導度の電界増加を示す乙とが見出された。

以上のように本論文は有機固体の電子伝導機構の理解に重要な示唆を与え，電気物性工学に寄与

する所が大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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