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研究成果の概要（和文）：我々は、有機π電子系にホウ素キレートを導入すると分極構造が誘起され電子受容性が発現
することを見出した。本研究では、このコンセプトを用いて高性能なｎ型有機半導体の開発を目指した。分極構造によ
って発生する正電荷は電子受容性の発現には必要であるが、正電荷間で生じる静電反発によりπ電子系が不安定になる
。これを本研究の解決すべき課題と考え、ビチオフェン誘導体の改良を行った。πスペーサとして二重結合や三重結合
を導入し、正電荷間で生じる静電反発の減少を調査した。加水分解反応の速度論解析と電気化学測定から、二重結合を
もつ分子で静電反発の大幅な減少が確認された。

研究成果の概要（英文）：Boron-chelating bithiophene derivatives containing olefinic and acetylenic spacers
 have synthesized in the research and development of n-type organic semiconductors.  These compounds have 
a quadrupolar structure, in which two positive charges are delocalized on the pi-conjugated system and two
 negative charges are localized on each boron atom.  The olefinic spacers effectively reduce the on-site C
oulomb repulsion on the pi-conjugated system according to the electrochemical experiments and hydrolytic a
nalysis.  In the crystals, these molecules are stacked into a molecular column, which is assembled to form
 a layer-by-layer structure.  The n-type semiconducting properties of the new compounds are under study.
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１．研究開始当初の背景 
 有機半導体の研究開発が活発に行われて
いる。有機物質は安価で加工性が優れている
ため、これを電子デバイス材料として積極的
に開発する社会的要請が高まっている。特に、
ｎ型有機半導体の研究はｐ型材料と比べて
遅れていることから、近年になり注目されて
いる。この中で最も研究が進んでいる物質は、
ナフタレンとペリレンのテトラカルボキシ
ルジイミド類（NDI, PDI）である。Katz ら
(Nature 2000, 404, 478）と Marks ら（J. Am. 
Chem. Soc. 2007, 129, 15259）は、末端置換基
R に対して大気中でのトランジスタ応答を調
査した。この結果、末端置換基 R が酸素の侵
入を阻害する物理的効果が明らかになった。
また、X, Y に電子求引基を導入した分子ライ
ブラリが作成され、電子的効果が考察された。
この設計指針によると、大気安定性を発現す
るためには LUMO 準位を−4.0 eV 以下にする
必要がある。 

 

 一方、半導体骨格として有望なチオフェン
誘導体において、LUMO 準位を制御する電子
的手法により大気安定性が達成された。まず、
Marks らは化合物 1a を合成し、チオフェン系
で初めてとなるｎ型半導体特性を報告した
（Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 4547）。この
研究はｎ型半導体開発の火付け役となり、そ
の後、化合物 1b が合成された。しかし、ど
ちらも大気中ではトランジスタ特性は消失
した。そこで、化合物 1c が合成され、これに
よって大気中での安定駆動が達成された
（Marksら J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1348）。
このようにチオフェン誘導体の LUMO 準位 
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を効率的に低下させる手法は十分に確立さ
れておらず、現在も高性能化と大気安定性に
ついて試行錯誤が続いている。 
 
 我々は、有機 π 電子系に BF2キレートを導
入すると分極構造が誘起され電子受容性が
発現することを明らかにしてきた。この中で、
ビチオフェン誘導体 2 では高い電子受容性と
ともにｎ型半導体特性が観測された。この手
法は簡便なためｎ型半導体の開発に有効で
ある。実際に、化合物 2 のボトムコンタクト
素子で良好な性能（移動度：2.0 × 10−3 cm−1 V−1 
s−1, on/off: 1.0 × 106）が得られている（図 1a）。
また、ゲート電圧（Vg）が 40 V 以下の範囲で、
大気中と真空中の電流応答はほぼ同じであ
った（図 1b）（Chem.–Eur. J. 2010, 16, 13539）。
以上の結果より、化合物 2 は大気中で安定に
駆動するｎ型半導体としてもう一歩である。
この研究をさらに進展させれば、大気中で駆
動する高性能な有機ｎ型半導体が開発でき
ると考え、本研究を実施した。 

 

 

図１．化合物 2 のトランジスタ特性：a)真空
中と b)大気中で電流密度(Id)－電圧(Vd)応答は、
ゲート電圧 Vg ≤ 40 V の範囲でほぼ同じだっ
た。Vg > 40 V では、伝導電子が酸素にトラッ
プされるため、大気中では応答が消失した。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、化合物 2 のトランジスタ特性
を改善するために新規物質の合成研究を行
った。化合物 2 の電子受容性は共鳴構造式で
理解できる（スキーム１）。ホウ素キレート
によって発生する正電荷はビチオフェン上
に非局在化し、負電荷はホウ素原子上に局在
化する。このため分子は分極した構造となる。
ビチオフェンに発生する正電荷はｎ型半導
体特性の発現に重要で不可欠であるが、正電
荷間に生じる静電反発のため π 電子系が不安



定になる。これがこの分子の解決すべき課題
と考えた。本研究では、この静電反発を緩和
することを目的に、ビチオフェン骨格へ π ス
ペーサを導入した化合物 3–5 の合成研究を行
った。 

 

 

スキーム１．化合物 2 の共鳴構造式：正電荷
は π 共役系に非局在化しており、負電荷はホ
ウ素原子上に局在化する。 
 

 
 
 
３．研究の方法 
(1)化合物 2 の合成方法を応用し、化合物 3–5
を合成した。 
 
(2) π スペーサの導入効果を調査するため、紫
外可視スペクトルを測定した。特に、二重結
合と三重結合の導入効果を比較するととも
に、吸収帯が観測される波長領域を調査した。 
 
(3)固体と溶液中の安定性を調べた。固体状態
では、熱重量分析の 5%重量減少温度からホ
ウ素キレートの熱安定性を評価した。溶液状
態では、紫外可視スペクトルの経時変化に着
目し、ホウ素キレートの加水分解反応を追跡
した。反応速度式による解析を行ったところ、
化合物 2–5 で一次速度定数が得られ、これら
を比較して溶媒安定性を考察した。 
 
(4)サイクリックボルタンメトリと微分パル
スボルタンメトリによる電気化学測定から
還元電位を求め、目的物質の電子受容性を調
査した。また、第一波と第二波の電位差から、
負電荷間に生じる静電反発を見積もった。 
 
(5)上記(2)–(4)の実験データを理解するため、
分子軌道計算を用いて電子的性質を考察し
た。この計算法として密度汎関数法を使用し、
HOMO と LUMO のエネルギー準位やオービ
タルの分布を調査した。 

(6)化合物 2 と 3 の単結晶Ｘ線構造解析を行い、
分子構造と結晶構造を調べた。二重結合を導
入した分子において、分子構造や分子配列で
みられる変化を考察した。 
 
(7) 電界効果トランジスタの作製と評価につ
いて検討した。溶液プロセスでは溶液安定性
と溶解性が足りないため、真空蒸着法を用い
ることに決定した。 
 
 
４．研究成果 
(1)化合物 3–5 を合成した。a)アセチル化反応、
b)クライゼン型縮合反応、c)BF2キレート形成
反応を行った。それぞれの反応条件と収率を
スキーム 2 に示した。化合物 3–5 は、いずれ
も赤色および暗赤色固体として単離された。 

 

スキーム２．化合物 3–5 の合成：試薬と条件 
a)無水酢酸，リン酸，90 ℃；収率 25–39%，
b)リチウムビス(トリメチルシリル)アミド，
トリデカフルオロヘプタン酸メチル，テト
ラヒドロフラン，室温；収率 55–72%，c)三
ふっ化ほう素ジエチルエーテル錯体，還
流；収率 79–100%。 

 

(2) 化合物 3–5 について、ジクロロメタン溶
液の紫外可視スペクトルを測定した（図２）。
π スペーサに二重結合をもつ化合物 3 と 4 で 

 

図２．化合物 2–5 の紫外可視スペクトル：黒
線 2，青線 3，赤線 4，緑線 5。 



表１．化合物 2–5 の吸収スペクトルデータ 
 λmax / nm Egap / eV 
2 490, 464 2.40 
3 525, 493 2.24 
4 555, 520 2.11 
5 490, 468 sh 2.41 
 

は、その吸収極大は化合物 2 からそれぞれ 35 
nm と 65 nm 深色シフトした（表１）。一方、
π スペーサに三重結合をもつ化合物 5 では、
その極大波長は化合物 2 と同じであった。こ
の結果、化合物 3 と 4 で共役系が効果的に拡
がり、これらは非常に小さい HOMO-LUMO
エネルギー（Egap）をもつことが分かった。 
 
(3)化合物2–5は固体状態で大気安定性を示し
た。熱重量分析の結果、その 5%重量減少温
度は 230，247，257，232 ℃に観測され、200 ℃
まで熱安定性をもつことが分かった。一方、
溶液中ではホウ素キレートは加水分解され
る（図 3a）。これは、ボロン 1,3-ジケトネー
ト化合物の性質とともに、分子内静電反発に
よる影響と考えられる。そこで、この反応過
程を考察するために紫外可視スペクトルの
経時変化を調査した。化合物 3 のスペクトル
変化を図 3b に示した。時間経過とともに徐々
にスペクトルが変化し、最終的に配位子のも
のに一致した。また、この変化を反応速度論 

 

図３．加水分解反応：a)反応スキーム，b)化
合物 3 の経時変化スペクトル，c)化合物 3 の
一次反応速度解析。 

表２．加水分解における一次反応速度定数 

 k1 × 10−3 / s−1 k2 × 10−3 / s−1 
2 11.6 0.61 
3   1.3 0.13 
4   1.0 0.043 
5   8.8 1.0 
 

で解析すると二つの直線が得られ、それぞれ
の傾きから一次反応速度定数 k1 = 0.0013 s−1

と k2 = 0.00013 s−1が得られた（図 3c）。化合
物 2–5 に関する速度定数を表２にまとめた。
k1値は化合物 2 で最も大きく、5 > 3 > 4 の順
で減少した。特に、化合物 3 と 4 の値は小さ
く、化合物の安定性は増大した。これは、正
電荷の静電反発が緩和されたためである（ス
キーム１）。 
 
(4)化合物 2–5 の電子受容性を調べるため、サ
イクリックボルタンメトリと微分パルスボ
ルタンメトリによる電気化学測定を行った。
それぞれのボルタモグラムを図４に示した。
化合物 2, 3, 5 では、可逆あるいは準可逆の１
電子二段階還元波が観測された。化合物 3 で
は、2 電子一段階還元波が得られた。いずれ
もπスペーサの導入で第一還元電位は負側
へ移動したが、その差は最大で 0.17 V であっ
た。このため、化合物 3–5 はいずれも高い電
子受容性をもつ。また、第一波と第二波の差
は化合物 2 > 5 > 3 の順で減少し、化合物 4 で
ゼロになった。これより、化合物 4 では電子
受容過程の静電反発は極めて小さいと言え
る。化合物 3 と 5 を比較すると化合物 3 の方
が電位差は小さいため、共役効果は二重結合
の方が高い。この静電反発とトランジスタの
電子移動度との間に相関があるか注目され
る。 

 

図４．化合物 2–5 の微分パルスボルタモグラ
ム（上）とサイクリックボルタモグラム
（下）：a) 2, b) 3, c) 4, d) 5。 
 
(5)上記(2)–(4)における電子的性質を理解す



るため、密度汎関数法 B3LYP/6-31G(d)による
分子軌道計算を行った。HOMO と LUMO の
エネルギー準位を図５に示した。化合物 2–5
において、LUMO 準位の変化はわずかである
が、HOMO 準位は大きく変化した。特に、π
スペーサに二重結合をもつ化合物 3 と 4 で、
HOMO 準位の上昇率が大きい。これより、紫
外可視スペクトルでみられた長波長シフト
は HOMO 準位の上昇に基づくことが分かっ
た。また、電気化学測定で還元電位が類似し
ている点に関して、πスペーサの導入効果は
LUMO 準位で小さいことが示された。HOMO
と LUMO の分布はいずれも分子全体に拡が
っており、デバイスでの電子伝導に有効と思
われる（図６）。 

 

図５．化合物 2–5 の HOMO と LUMO のエネ
ルギー準位図（eV）。 
 

 

図６．化合物 2–5 の HOMO と LUMO の分布
図。 
 
(6)分子構造と分子配列を調べるため、化合物
2 と 3 の単結晶 X 線構造解析を行った。化
合物 3 の分子構造と結晶構造を図７に示し
た。分子構造は、ホウ素キレートを含む π 電
子系が平面であり、フルオロアルキル側鎖が
π 平面から斜めに突き出た形状であった（図
7a）。化合物 2 と酷似しており、二重結合の導
入でB∙∙∙B間の距離は 1.7 Åだけ拡がっていた。
結晶構造は、π 平面と側鎖が交互に積層した
形状である（図 7b）。トランジスタ基板上で
こうした集合体が形成されれば、π平面が媒

体となってソース－ドレイン電極間の横軸
方向へ電子を流すことができる。結晶構造は
化合物 2 と似ているため、良好なｎ型半導体
特性が期待される。 

 

図７．化合物 3 の単結晶 X 線構造解析：a)分
子構造と b)結晶構造。 

 
(7)電界効果トランジスタの作製と評価につ
いて検討した。現段階において、溶液プロセ
スでは溶液安定性と溶解性が足りないため、
真空蒸着法を用いることに決めた。熱重量分
析の結果をもとに昇華法で試料精製を行っ
た。これまでに化合物 3, 5 で元素分析一致試
料が得られている。化合物 2, 4 の精製試料が
得られしだい、トップコンタクト素子による
評価を行う。 
 
(8)現在までの研究成果をまとめると次のよ
うになる。ホウ素キレートをもつビチオフェ
ン誘導体 2 にπスペーサを導入した化合物
3–5 を合成した。二重結合をもつ化合物 3 と
4 では、HOMO 準位の上昇で HOMO-LUMO
エネルギーが減少し、長波長領域に吸収帯が
観測された。一方、三重結合をもつ化合物 5
では、化合物 2 と同様の紫外可視スペクトル
が得られた。また、電気化学測定から化合物
2–5 の還元電位に大きな差はみられず、電子
受容性は同程度であった。π電子系に発生す
る静電反発は、二重結合を含むπスペーサに
より大幅に減少した。この静電反発の緩和に
より電子移動度が上昇するか興味深い。現在、
トランジスタ用試料の作製を行っており、こ
れを早急に済ませてトランジスタ特性を調
査する予定である。πスペーサの導入効果で
電子移動度と大気安定性が向上すると期待
される。 
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