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定なことに起因している（p型半導体でも仕事関数
の小さいCa電極を用いるとLUMOへの電子注入
が容易となり，真空中でn型 FET特性を示すこと
が報告されている）３）．従って，n型半導体材料の
開発には高い電子親和性を示す共役化合物の創製が
求められている．さらに，高い移動度を達成するた
めには薄膜での電子輸送に適した分子配向・配列の
制御が必要であり，共役末端の置換基がしばしば重
要な役割を担う。本稿では，筆者らのフルオロアル
キル基縮環電気陰性チオフェンユニット（図１）の
分子設計に基づく新しいn型半導体開発の一端を紹
介する． 
  
 
 
 
 
 
 
 
２．フルオロアルキル基縮環モノマーユニット 
　アルキル置換オリゴチオフェンはp型半導体とし
て知られているが，パーフルオロアルキル基を導入
するとn型OFET材料となることが報告された４）．
電子親和性の向上のためには，オリゴチオフェンの
β位に複数のフルオロアルキル基を導入すること
が有効と考えられるが，アルキル基より嵩高いフル
オロアルキル基の立体障害による共役の阻害が深刻
である．筆者らは，β位に５員環が縮環した長鎖
オリゴチオフェンの開発研究で得られた知見に基づ
き５），フルオロアルキル基を５員環縮環構造にす
ることでこの問題を克服できると考え，Fユニット
を設計した．多くの試行錯誤の後，ジカルボニル化
合物 1を出発物として，MEC-04B®を用いたメチ 

 １．はじめに 
　共役有機化合物の特徴を活かした有機電界発光素
子（OEL），有機電界効果トランジスタ（OFET），
光電変換素子（プラスチック太陽電池）等の薄膜素
子への応用研究が活発であり，有機ELは実用化に
至っている１）．これらの有機エレクトロニクスで
は有機薄膜中を電荷キャリアが移動することで機能
するため，有機薄膜の半導体性能が重要な要素とな
る。 
　π電子系化合物は共役が拡張するに伴いHOMO
レベルが上昇して一般的な電極材料である金の仕事
関数と近くなり，ホール注入が容易になるため，多
くの共役化合物がp型半導体の性質を示す．最近で
は，アモルファスシリコンを超える FET正孔移動
度を示す材料も報告されている２）．これに対して，
安定にn型特性を示す共役系の開発は遅れている．
これは，共役系のLUMOレベルと電極仕事関数の
ミスマッチや酸化種に比べて還元種が本質的に不安  
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図１　電気陰性モノマーユニット 
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顕著な n型特性を示し，電子移動度は 1.3 × 10 -3 

cm2 V-1 s -1の良好な性能であった（図４）． 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方，ユニットFのみからなるホモオリゴマーの物
性に興味が持たれたが，その合成は強い電気陰性効
果の為，通常のチオフェンとは反応性が大きく異な
り困難を極めた．最終的にはアニオンの酸化的カッ
プリングを繰り返すことで６量体までの合成を達成
できた10）．このホモオリゴマーは，期待どおり共
役が阻害されることなく鎖長伸長に伴う共役拡張が
認められ，特に還元電位は大きく高電位シフトして
4F, 6Fの還元波は可逆となり，アニオン種が安定
であることを示している（図５）．そこで，6Fにつ
いて電気化学的還元および金属ナトリウムを用いた
化学的還元によるスペクトル測定を行ったところ，
共役オリゴマー系ではまれなラジカルアニオン種の
スペクトルを安定に観測することができた．nFの
末端への官能基の導入は困難であったためFETによ
る移動度評価はできなかった．そこで，金属や絶縁
層との界面の状態に影響されることなく，分子本来
のキャリア移動を知ることができる光過渡吸収分光
測定と組み合わせた時間分解マイクロ波伝導度測定 

レン部の親電子的フッ素化およびジチオアセタール
の脱硫化－フッ素化の二段階のフッ素化反応により
Fユニットのジブロモ体（4）の合成に成功した（図
２）６）．このモノマーユニットから遷移金属触媒カ
ップリング反応で種々の共役オリゴマーを合成する
ことができた． 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fユニットおよびそのオリゴマーの分子軌道計算の
結果，チオフェン環に隣接する，配座の固定された
C－Fの反結合性σ* 軌道が有効にπ* 軌道と共役し
て，全体のLUMOを低下させることが分かった．
そこで，さらに高い平面性が期待できる電気陰性ユ
ニットとしてビチオフェンをジフルオロメチレンで
架橋した 2 Tfを，また，共役系に隣接して強い電
子求引効果を発揮するカルボニル基を導入した [c] 
縮環型ユニットCおよび [b ] 縮環末端ユニットB
を設計した．ユニットCのジブロモ体（2）はF合成
の中間体であり，2 Tf７）およびBは８），対応する
カルボニル誘導体から，F合成と同様のフッ素化反
応で合成することができた．これらから多くの共役
オリゴマーを誘導して物性とFET特性の評価を行
ってきており９），以下にそのエッセンスを紹介する． 
 
３．電気陰性共役オリゴマーの開発と評価 
　ユニットFとチオフェン（T）とを組み合わせたオ
リゴマー（TFT, TFTTFT）では，Fユニット数の
増加によって電気化学（CV）測定で非可逆ではある
が還元波の顕著な高電位シフト（LUMOエネルギー
の低下）が見られ，X線結晶構造解析では３量体よ
り６量体の方が共役平面性が高く（図３），共役拡
張に基づく分子間の密なπスタック構造も出現する
ことが分かった．末端基としてのα－パーフルオロ
ヘキシルチオフェン（R f-T）と組み合わせた６量体
についてボトムコンタクト型FETで評価したところ， 
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図２　二段階フッ素によるモノマーユニットFの合成 

図３　TFTTFTの分子構造 

図４　ボトムコンタクト型OFET素子と 
　　　Rf-TFTTFT-Rfのoutput特性 



図６　Rf-T2TfT-Rfの分子構造と結晶構造 

図７　トップコンタクト型OFET素子と 
　　　Rf-T2TfT-Rfの transfer特性 

　カルボニル基を有するBおよびCはさらに強力
な電気陰性ユニットであり，チオフェン（T）と組
み合わせた３量体でも還元電位は充分に高く，
BTBでは可逆な波として現れた（図８）．さらに，
BCBは２段階の可逆な還元波を示し，酸化電位は
観測されない．TCT, BCBの結晶構造解析では，
中央Cユニットのカルボニル酸素と隣接チオフェ
ンの硫黄原子間に短い相互作用が観測され，共役平
面性は高い．また，分子間にもカルボニル酸素を介
した多くの水素結合が見られ，薄膜での配列と配向
の制御に適したユニットであることが示唆される． 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BTBがボトムコンタクト型OFETで10-5 cm2 V-1 s -1

オーダーの電子移動を示したので，中央の共役系を
ビチオフェンとしたBTTBの電子移動度を検討し
たところ，ボトムコンタクト型で1.4× 10-3 cm2 V-1 
s -1，トップコンタクト型で1.3×10-2 cm2 V-1 s -1を
示し，素子動作も安定していた．BTTBは難溶性
で還元電位が測定できておらず，単結晶も得られて
いないため，詳細な構造は未解明ではあるが，末端
Bユニットに起因する安定な還元状態と分子間の緊
密なネットワークが安定な高い電子移動度に寄与し
ていると考えられる． 
 
４．おわりに 
　有機n型半導体はロジック回路を始めとして多く
の有機エレクトロニクスに不可欠であり，材料開発
の重要性はますます高まっている．nチャンネル
OFET評価の為の真空一貫装置を，本学基礎工学研
究科夛田先生のご教示で研究室に導入して２年が経
過しようとしている．当初は低い電流値に悩まされ
たものの，物質開発研究が順調に推移してきたのは 

で 6Fの電子移動度を見積もったところ2.0× 10 -1 

cm2 V-1 s -1であった．この高い電子移動度は，低い
LUMOレベル，共役系の広がり，ラジカルアニオ
ンの高い安定性が寄与していると考えられる． 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
　2 Tfをユニットとするオリゴマーでも，このユニ
ットの数が増加するのに伴って，吸収スペクトルの
長波長シフトと還元波（非可逆）の高電位シフトが
顕著であった．X結晶構造解析で得られた分子構造
は期待どおり高い平面性を示し，結晶構造ではチオ
フェン４個からなるオリゴマーにおいても末端にパ
ーフルオロヘキシル基を導入することで，キャリア
移動に適したスタック構造が現れた（図６）．これ
を用いてトップコンタクト型のFET素子で電子移
動度を評価したところ1.8×10-2 cm2 V-1 s -1と高い
値を示し，2 Tfユニットの有用性が示された（図７）． 
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図５　ホモオリゴマー nFのサイクリックボルタモグラム 

図８　TCT, BTB, BCBのサイクリックボルタモグラム 
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携わった学生諸氏の努力のたまものである．現在は，
大気下でも安定に動作するn型OFETや塗布によ
る素子化が可能な材料も見いだされてきており，実
用化のレベルに達することを期待している． 
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