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研究成果の概要（和文）：バランスよく高い移動度を示す両極性有機半導体の実現は難しく、その報告例極僅かに限ら
れている。本研究では、従来の設計指針であるドナーアクセプター構造とは異なり、平面のCOT環をもつ環状オリゴチ
オフェン４量体を基本のユニットとし、この反芳香環のもつ狭いHOMO-LUMOギャップを活用した高性能の両極性有機半
導体を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：It is difficult to realize an ambipolar organic semiconductor with high and balanc
ed mobility and only a few example of such semiconductors have been reported. In this work, unlike the con
ventional donor-acceptor structure, we succeeded in the development of a novel ambipolar semiconductor bas
ed on cyclic tetrathiophene having narrow HOMO-LUMO gap derived from antiaromatic planar COT ring.
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１．研究開始当初の背景 
近年、電界効果トランジスタ（FET）の活
性層に用いる有機半導体の開発が活発に行
われている。その中で、ホールを輸送する p
型の半導体については、高い移動度を示す高
性能の有機低分子化合物が数多く報告され
ているのに対し、電子を輸送する高性能の n
型の半導体の例は少ない。さらに、無機半導
体と異なり、分子設計により HOMO と
LUMO の両方のレベルの制御が可能である
ことが有機半導体の重要な特徴の一つであ
り、この性質を利用して、単一の活性層で p
型およびn型の両方の性質を示す両極性有機
半導体の設計・合成も検討されている。この
ような両極性トランジスタは、論理回路作成
において鍵となる重要な素子であり、バラン
スよく高い移動度を示す両極性半導体の実
現には大きな期待が寄せられている。しかし
ながら、大気安定性の高い金や炭素をソース
およびドレイン電極に用いる場合、HOMO
および LUMO の精密な制御が分子設計に要
求され、そのような半導体の実現は容易では
ない。そのためこれまでに報告されている高
性能の両極性有機半導体は極僅かに限られ
ている。 
一方我々は、硫黄で架橋した環状オリゴチ
オフェン４量体 1が、中央の平面シクロオク
タテトラエン（COT）環の反芳香族性により、
狭いHOMO－LUMOギャップを有すること
を明らかにした[J. Am. Chem. Soc. 2010, 
132, 1066.]。この 1は、嵩高い置換基を用い
ることなく平面構造を実現することが可能
であり、結晶構造解析からπスタックするこ
とも明らかにしている。このような背景のも
と本研究では、平面の COT 環をもつ環状オ
リゴチオフェン４量体を基本のユニットと
し、この反芳香環のもつ狭いHOMO-LUMO
ギャップを活用した高性能の両極性有機半
導体の開発を試みた。また、縮環させるチオ
フェンの数を減らした場合の、中央の８員環
の反芳香族性に及ぼす影響も検討し、両極性
半導体の可能性についても調査した。 
 
２．研究の目的 
 大気安定性の高い金や炭素をソースおよ
びドレイン電極に用い、単一分子で両極性
FETを実現するための必須の条件として、金
や 炭 素 の 仕 事 関 数 に 近 く 、 か つ
HOMO-LUMO ギャップの狭い分子を設計
する必要がある。一般にHOMO-LUMOギャ
ップを狭くするために、分子内に電子ドナー
性のユニットとアクセプター性のユニット
を組み合わせるという手法がとられる。これ
に対し我々は、従来の機能材料の設計指針に
とらわれない反芳香環の活用を検討するこ
とにした。具体的には、ヒュッケル則におけ
る反芳香族化合物の代表である 8π電子系の
シクロオクタテトラエン(COT)環を用いる。
一般にこのCOT環は非平面構造をとるため、
全く反芳香族性を示さず、また環反転の活性

化エネルギーも低いことから平面構造をと
っても系全体の不安定化の度合いはかなり
小さい。しかしながら、これまでの我々の研
究において、この COT 環に平面構造を強制
させた場合、磁気的尺度に基づく大きな反芳
香族性が発現し、それに応じて系全体の安定
性を維持しつつ狭い HOMO-LUMO ギャッ
プが実現できることを見いだした。本研究で
は、これらの成果をさらに発展させ、報告例
が非常に少ない高性能の両極性有機半導体
を開発することを目的に、化合物群 2および
3を設計・合成した。 

S S

SS

S S

R

R

R

R

S

S

S

R

R 3
1' (R = H)
2 ( R = etc.)  

３．研究の方法 
本研究では、従来の分子設計の概念とは全
く異なる反芳香環の活用を含むので、導入す
る置換基が HOMO および LUMO レベルに与える
影響について事前に予測し、合成する標的分
子を選別することが望まれる。米国の T. J. 
Marksらの研究 [J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 
5586.]で、理論計算（B3LYP/6-31G(d)）から
見積もられる HOMO および LUMO レベルが、そ
れぞれ-5.60 eV 以上および-2.90 eV 以下の
場合、両極性の半導体特性を示す可能性があ
るということが明らかにされている。このこ
とを念頭に置き研究開発は以下の手順で行
った。 
① 1 に種々の置換基を導入した誘導体につ
いて、この範囲に入る化合物をあらかじ
め理論計算で予想し、標的分子を絞り込
む。 
② これまでの研究で確立してきた合成手法
をもとに標的分子を合成し、吸収スペク
トルおよび酸化還元電位の測定により、
新規に合成した化合物群の HOMO および
LUMO のレベルを随時見積もり、両極性の
FET 特性が期待できる範囲内に実際に
HOMO および LUMO のレベルが収まってい
るかを確認する。 
③ X 線結晶構造解析によりパッキング構造
の変化を追跡し、高い移動度が期待でき
るような重なりをもつ構造が実現できて
いるかを検証する。 
④ 薄膜および単結晶状態で FET 素子を作成
し、FET 特性の変化を検討する。 
⑤ 各段階での結果を随時フィードバックさ
せて分子設計に反映させる。 
なお、FET 素子の作成と評価は共同研究者で
ある東海大学の功刀教授に依頼した。 
 
４．研究成果 
 理論計算（B3LYP/6-31G(d)）の結果、2 に
ついては、シリルエチニル基およびシリルビ
ニル基を持つ誘導体が有望であることが示
された。実際にこれらの誘導体をいくつか合



成したが、その中で TIPS エチニル体が安定
で、結晶構造解析が可能な単結晶を与えた。
そのパッキング構造は、チオフェン環同士が
πスタックをしている一次元構造であった 
(図１) 。 
 
 
 
 
 
 
 
図１．2(R = -≡-TIPS)のパッキング構造 
 
 THF 中、2(R = -≡-TIPS)は青紫色の溶液と
なり、吸収末端は 780nmπ共役系が広がるこ
とにより吸収が長波長シフトした。次に CV
を測定したところ、一段階の酸化波と二段階
の還元波が観測された。Bao らの研究グルー
プは、両性半導体特性を発現させるためには、
CV 測定から見積もられる HOMO レベルが
-5.60V 以上、LUMO レベルが-3.15V 以下が必
要であると報告している。2(R = -≡-TIPS)は
その酸化還元電位から、両性半導体特性を示
すことが期待された。 
 実際に 2(R = -≡-TIPS)の単結晶について、
トップコンタクト型の素子を作製し、FET 性
能を評価した。その結果、期待通り両性挙動
を示し、ホール移動度が 0.40 cm2V-1s-1、電子
移動度が 0.18 cm2V-1s-1であった（図２）。こ
の値はこれまで報告されている両性有機半
導体の中でも、高い移動度もつ分子であるこ
とを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．2(R = -≡-TIPS)の単結晶 FET の出力特
性 
 
 一方、3 の合成は、ジチエノチオフェンの
TMS 体をジリチオ化し、スクシンアルデヒド
を反応させ環を形成、t-BuOK 存在下にてマー
ティンスルフラン試薬を用いた脱水反応に
より合成した。X 線構造解析の結果、この結
晶構造は2分子が対となるヘリングボーン型

のパッキング構造をとっていた。このことよ
り、COT 環内の角度は D4h対称の COT (135°) 
とほぼ同じ角度(132.6°－137.8°)であり、
歪みの少ない平面構造を有する事が確認さ
れた。これらの結果から、3(R=H)は FET に適
さないパッキングであることが分かったが、
チオフェン環のプロトンがCOT環上に存在し、
その常磁性環電流による反遮蔽効果を受け
る事が示唆された。実際に固体の NMR を測定
したところ、NMR の低磁場シフトが観測され
た。しかしながら、その実測値は理論的な予
測より大きくなく、反芳香族性に伴う常磁性
環電流の空間分布の理論予測が不十分であ
ることを示した。このように、3 の系では、
両極性半導体の開発という観点からみれば、
今後のさらなる誘導体合成が必要になるが、
反芳香族性に由来する磁気的性質のより再
現性の高い理論を構築する上で、貴重なデー
タを与えることができた。 
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