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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次式のジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェン－ホモポリマー又はコポリマ
ー：
【化１】

　［式中、
　ｐｉは、必要に応じて１～４個のＲａ基で置換された単環基または多環基であり、
　Ｒａは、それぞれ独立して水素、ａ）ハロゲン、ｂ）－ＣＮ、ｃ）－ＮＯ２、ｄ）＝Ｏ
、ｅ）－ＯＨ、ｆ）＝Ｃ（Ｒｂ）２、ｇ）Ｃ１－２０アルキル基、ｈ）Ｃ２－２０アルケ
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ニル基、ｉ）Ｃ２－２０アルキニル基、ｊ）Ｃ１－２０アルコキシ基、ｋ）Ｃ１－２０ア
ルキルチオ基、ｌ）Ｃ１－２０ハロアルキル基、ｍ）－Ｙ－Ｃ３－１０シクロアルキル基
、ｎ）－Ｙ－Ｃ６－１４アリール基、ｏ）－Ｙ－３－１２員環シクロヘテロアルキル基、
またはｐ）－Ｙ－５－１４員環ヘテロアリール基であり（上記のＣ１－２０アルキル基、
Ｃ２－２０アルケニル基、Ｃ２－２０アルキニル基、Ｃ３－１０シクロアルキル基、Ｃ６

－１４アリールまたはハロアリール基、３－１２員環シクロヘテロアルキル基、５－１４
員環ヘテロアリール基は、必要に応じて１～４個のＲｂ基で置換されていてもよい）；
　Ｒｂは、それぞれ独立して、ａ）ハロゲン、ｂ）－ＣＮ、ｃ）－ＮＯ２、ｄ）＝Ｏ、ｅ
）－ＯＨ、ｆ）－ＮＨ２、ｇ）－ＮＨ（Ｃ１－２０アルキル）、ｈ）－Ｎ（Ｃ１－２０ア
ルキル）２、ｉ）－Ｎ（Ｃ１－２０アルキル）－Ｃ６－１４アリール、ｊ）－Ｎ（Ｃ６－

１４アリール）２、ｋ）－Ｓ（Ｏ）ｍＨ、ｌ）－Ｓ（Ｏ）ｍ－Ｃ１－２０アルキル、ｍ）
－Ｓ（Ｏ）２ＯＨ、ｎ）－Ｓ（Ｏ）ｍ－ＯＣ１－２０アルキル、ｏ）－Ｓ（Ｏ）ｍ－ＯＣ

６－１４アリール、ｐ）－ＣＨＯ、ｑ）－Ｃ（Ｏ）－Ｃ１－２０アルキル、ｒ）－Ｃ（Ｏ
）－Ｃ６－１４アリール、ｓ）－Ｃ（Ｏ）ＯＨ、ｔ）－Ｃ（Ｏ）－ＯＣ１－２０アルキル
、ｕ）－Ｃ（Ｏ）－ＯＣ６－１４アリール、ｖ）－Ｃ（Ｏ）ＮＨ２、ｗ）－Ｃ（Ｏ）ＮＨ
－Ｃ１－２０アルキル、ｘ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ１－２０アルキル）２、ｙ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ
Ｈ－Ｃ６－１４アリール、ｚ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ１－２０アルキル）－Ｃ６－１４アリー
ル、ａａ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ６－１４アリール）２、ａｂ）－Ｃ（Ｓ）ＮＨ２、ａｃ）－
Ｃ（Ｓ）ＮＨ－Ｃ１－２０アルキル、ａｄ）－Ｃ（Ｓ）Ｎ（Ｃ１－２０アルキル）２、ａ
ｅ）－Ｃ（Ｓ）Ｎ（Ｃ６－１４アリール）２、ａｆ）－Ｃ（Ｓ）Ｎ（Ｃ１－２０アルキル
）－Ｃ６－１４アリール、ａｇ）－Ｃ（Ｓ）ＮＨ－Ｃ６－１４アリール、ａｈ）－Ｓ（Ｏ
）ｍＮＨ２、ａｉ）－Ｓ（Ｏ）ｍＮＨ（Ｃ１－２０アルキル）、ａｊ）－Ｓ（Ｏ）ｍＮ（
Ｃ１－２０アルキル）２、ａｋ）－Ｓ（Ｏ）ｍＮＨ（Ｃ６－１４アリール）、ａｌ）－Ｓ
（Ｏ）ｍＮ（Ｃ１－２０アルキル）－Ｃ６－１４アリール、ａｍ）－Ｓ（Ｏ）ｍＮ（Ｃ６

－１４アリール）２、ａｎ）ＳｉＨ３、ａｏ）ＳｉＨ（Ｃ１－２０アルキル）２、ａｐ）
ＳｉＨ２（Ｃ１－２０アルキル）、ａｒ）Ｓｉ（Ｃ１－２０アルキル）３、ａｓ）Ｃ１－

２０アルキル基、ａｔ）Ｃ２－２０アルケニル基、ａｕ）Ｃ２－２０アルキニル基、ａｖ
）Ｃ１－２０アルコキシ基、ａｗ）Ｃ１－２０アルキルチオ基、ａｘ）Ｃ１－２０ハロア
ルキル基、ａｙ）Ｃ３－１０シクロアルキル基、ａｚ）Ｃ６－１４アリールまたはハロア
リール基、ｂａ）３－１２員環シクロヘテロアルキル基、またはｂｂ）５－１４員環ヘテ
ロアリール基であり；
　Ｙは、それぞれ独立して、２価のＣ１－６アルキレン基、２価のＣ１－６ハロアルキレ
ン基、または共有結合であり；
　下付きｍは、それぞれ独立して０、１または２であり；
　Ｒ１とＲ２とＲ３はそれぞれ、独立してＨ、ハロゲン、ＣＮ、Ｃ１－３０アルキル基、
Ｃ２－３０アルケニル基、Ｃ１－３０ハロアルキル基、Ｃ２－３０アルキニル基、Ｃ１－

３０アルコキシ基、Ｃ（Ｏ）－Ｃ１－２０アルキル基、Ｃ（Ｏ）－ＯＣ１－２０アルキル
基、－Ｙ－Ｃ３－１０シクロアルキル基、－Ｙ－３－１２員環シクロヘテロアルキル基（
これらはそれぞれ、ハロゲンと－ＣＮ、Ｃ１－６アルキル基、Ｃ１－６アルコキシ基、Ｃ

１－６ハロアルキル基から選ばれる１～５個の置換基で置換されていてもよい）、
　－Ｌ－Ａｒ１、－Ｌ－Ａｒ１－Ａｒ１、－Ｌ－Ａｒ１－Ｒ４、または－Ｌ－Ａｒ１－Ａ
ｒ１－Ｒ４であり
　［式中、Ｌは、それぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｙ－Ｏ－Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、
－Ｙ－Ｓ－Ｙ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲｃＣ（Ｏ）－、－ＮＲｃ－、－ＳｉＲｃ

２－、－
Ｙ－［ＳｉＲｃ

２］－Ｙ－、２価のＣ２－３０アルキレン基、２価のＣ２－３０アルケニ
レン基、２価のＣ１－３０ハロアルキレン基、または共有結合であり
　（式中、Ｒｃはそれぞれ、Ｈ、Ｃ１－２０アルキル基、または－Ｙ－Ｃ６－１４アリー
ル基である）；
　Ａｒ１は、それぞれ独立して、１価の時はＣ６－１４アリール基または５－１４員環ヘ
テロアリール基であり、２価の時はＣ６－１４アリーレン基または５－１４員環ヘテロア
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リーレン基であり、これらの基は、必要なら
　ハロゲンと－ＣＮ、Ｃ１－６アルキル基、Ｃ１－６アルコキシ基、Ｃ１－６ハロアルキ
ル基から選ばれる１～５個の置換基で置換されていてもよい；
　Ｒ４は、それぞれ独立して、Ｃ１－２０アルキル基、Ｃ２－２０アルケニル基、Ｃ１－

２０ハロアルキル基、Ｃ１－２０アルコキシ基、－Ｌ’－Ａｒ２、－Ｌ’－Ａｒ２－Ａｒ
２、－Ｌ’－Ａｒ２－Ｒ５、または－Ｌ’－Ａｒ２－Ａｒ２－Ｒ５である
　（式中、Ｌ’は、それぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｙ－Ｏ－Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－
、－Ｙ－Ｓ－Ｙ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲｃＣ（Ｏ）－、－ＮＲｃ－、－ＳｉＲｃ

２－、
－Ｙ－［ＳｉＲｃ

２］－Ｙ－、２価のＣ１－２０アルキル基、２価のＣ１－２０アルケニ
ル基、２価のＣ１－２０ハロアルキル基、または共有結合であり；
　Ａｒ２は、それぞれ独立して、１価の時はＣ６－１４アリール基または５－１４員環ヘ
テロアリール基であり、２価の時はＣ６－１４アリーレン基または５－１４員環ヘテロア
リーレン基であり、各基は必要に応じて
　ハロゲンと－ＣＮ、Ｃ１－６アルキル基、Ｃ１－６アルコキシ基、Ｃ１－６ハロアルキ
ル基から選ばれる１～５個の置換基で置換されていてもよい；
　Ｒ５はそれぞれ、Ｃ１－２０アルキル基、Ｃ２－２０アルケニル基、Ｃ１－２０ハロア
ルキル基、またはＣ１－２０アルコキシ基であり；
　Ｙは、それぞれ独立して、２価のＣ１－６アルキレン基、２価のＣ１－６ハロアルキレ
ン基、または共有結合である）］；
　下付きｎは０、１、２であり；
　下付きｏは１～１０００である。］

【請求項２】
　一種以上の請求項１に記載のポリマーが液状媒体に溶解あるいは分散した組成物。
【請求項３】
　一種以上の請求項１に記載のポリマーを含む薄膜半導体。
【請求項４】
　基材と、該基材上に形成された請求項３に記載の薄膜半導体とからなる複合物。
【請求項５】
　請求項４に記載の複合物の製造方法であって、請求項１に記載のポリマーを液状媒体中
に溶解または分散させて溶液をつくり、該溶液を基材上に塗布し、溶媒を除去して前記基
材上の薄膜半導体を形成する方法。
【請求項６】
　上記溶液が、スピンコーティング、ドロップキャスティング、浸漬塗装、または印刷に
より塗布される請求項５に記載の方法
【請求項７】
　請求項３の薄膜半導体または請求項４の複合物を含む電界効果トランジスタ装置。
【請求項８】
　請求項３の薄膜半導体または請求項４の複合物を含む光起電装置。
【請求項９】
　請求項３の薄膜半導体または請求項４の複合物を含む有機発光ダイオード装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェン－コポリマーとその溶液
加工可能な高機能性半導電性ポリマーとしての利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　２０世紀後半の（マイクロ）エレクトロニクスの発展に大きな役割をはたした構成要素
は、無機の電極や絶縁体や半導体を基礎とする電界効果トランジスタ（ＦＥＴ）である。
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これらの材料は信頼性が高く効率が高いこと、またその性能が有名なムーアの法則に従っ
て定期的に増加することが証明されている。従来のケイ素技術と競合するのではなく、分
子材料や高分子材料を基礎とする有機ＦＥＴ（ＯＦＥＴ）が、低性能のメモリー素子や集
積光電装置に、例えばアクティブマトリックス有機発光ダイオード表示におけるピクセル
駆動素子やスイッチング素子や、ＲＦＩＤタグ、スマートＩＤタグ、センサーなどに大規
模な用途を見出す可能性がある。
【０００３】
　いくつかの導電性または半導電性の有機ポリマーの開発の結果、これらの有機薄膜トラ
ンジスタ（ＯＴＦＴ）中での活性層としての利用が、即ち半導体としての利用がより大き
な注目を集めることとなった。
【０００４】
　ＯＴＦＴ中での有機半導体の利用には、従来の無機半導体に優る利点がいくつかある。
これらは、繊維からフィルムまでいずれの形ででも加工可能であり、高い機械的柔軟性を
示し、低コストで生産可能で、低重量である。しかしながら、大きな利点は、大気圧と大
気温度下で、例えば印刷法により高分子担体上に溶液から層を形成することにより全体が
半導体を示す部品を製造でき、その結果、安価に製造可能なＦＥＴが得られる可能性があ
ることである。
【０００５】
　電子機器の性能は、実質的に半導体材料中での電荷キャリアーの移動度とオン状態とオ
フ状態の電流値の比（オン／オフ比）により決まる。したがって理想的な半導体は、スイ
ッチオフの状態で最小の導電率をもち、スイッチオンの状態で最大の電荷キャリアー移動
度をもつ（移動度：＞１０-3ｃｍ2Ｖ-1ｓ-1、オン／オフ比：１０2）。また、酸化による
劣化はその部品の性能を低下させるため、この半導体材料は酸化に対して比較的安定であ
る必要があり、即ち十分高いイオン化ポテンシャルをもつ必要がある。
【０００６】
　ＥＰ１５１０５３５Ａ１には、移動度が３・１０-3または１．７・１０-2ｃｍ2Ｖ-1ｓ-

1で、オン／オフ比が約１０6であるポリチエノ（２，３－ｂ）チオフェンが記載されてい
る。ＷＯ２００６／０９４６４５Ａ１には、一個以上のセレノフェン－２，５－ジイル基
と一個以上のチオフェン－２，５－ジイル基とをもつポリマーが記載され、ＷＯ２００６
／１３１１８５には、ポリチエノ（３，４－ｄ）チアゾールが、またＵＳ２００５／００
８２５２５Ａ１にはベンゾ（１，２－ｂ，４，５－ｂ’）ジチオフェンが開示されている
。
【０００７】
　ＷＯ２００７／１０５３８６には、次の繰返単位をもち、
【０００８】
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【化１】

【０００９】
　重量平均分子量が最大で１０5ｇ／ｍｏｌである置換ベンゾ［２，１－ｂ；３，４－ｂ
’］ジチオフェンのホモポリマーやコポリマーが開示されている。報告された材料はとも
に、１０-5～１０-3ｃｍ2／Ｖｓの範囲の電荷キャリアー移動度をもつ。
【００１０】
　また、重量平均分子量が４１００ｇ／ｍｏｌに過ぎないビスチオフェンとのコポリマー
が報告されている：
【００１１】

【化２】

【００１２】
　この材料は、電界効果トランジスタ中で極めて低い性能を示した（移動度：１．６・１
０-5、オン／オフ比：１００）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】ＥＰ１５１０５３５Ａ１
【特許文献２】ＷＯ２００７／１０５３８６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１４】
　本発明の目的は、合成が容易で、高い移動度をもち、安定性が良く、簡単に加工が可能
な有機の半導体材料用の新規化合物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本目的は、式（Ｉ）で表わされるＡ－Ｂコポリマーであって、モノマーＡが必要に応じ
て置換されたジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンであり、モノマーＢが、
必要に応じて一個以上の電子吸引性、電子供与性のまたは可溶化基で官能化されたπ共役
基であるＡ－Ｂコポリマーで達成される：
【００１６】
【化３】

【００１７】
　式中、
　ｐｉは、必要に応じて１～４個のＲa基で置換された単環基または多環基であり、
　式中
　Ｒaは、それぞれ独立して、水素、ａ）ハロゲン、ｂ）－ＣＮ、ｃ）－ＮＯ2、ｄ）オキ
ソ、ｅ）－ＯＨ、ｆ）＝Ｃ（Ｒb）2、ｇ）Ｃ1-20アルキル基、ｈ）Ｃ2-20アルケニル基、
ｉ）Ｃ2-20アルキニル基、ｊ）Ｃ1-20アルコキシ基、ｋ）Ｃ1-20アルキルチオ基、ｌ）Ｃ

1-20ハロアルキル基、ｍ）－Ｙ－Ｃ3-10シクロアルキル基、ｎ）－Ｙ－Ｃ6-14アリール基
、ｏ）－Ｙ－３－１２員環シクロヘテロアルキル基、またはｐ）－Ｙ－５－１４員環ヘテ
ロアリール基であり（上記のＣ1-20アルキル基とＣ2-20アルケニル基、Ｃ2-20アルキニル
基、Ｃ3-10シクロアルキル基、Ｃ6-14アリールまたはハロアリール基、３－１２員環シク
ロヘテロアルキル基、５－１４員環ヘテロアリール基は、必要に応じて１～４個のＲb基
で置換されていてもよい）；
　Ｒbは、それぞれ独立して、ａ）ハロゲン、ｂ）－ＣＮ、ｃ）－ＮＯ2、ｄ）オキソ、ｅ
）－ＯＨ、ｆ）－ＮＨ2、ｇ）－ＮＨ（Ｃ1-20アルキル）、ｈ）－Ｎ（Ｃ1-20アルキル）2

、ｉ）－Ｎ（Ｃ1-20アルキル）－Ｃ6-14アリール、ｊ）－Ｎ（Ｃ6-14アリール）2、ｋ）
－Ｓ（Ｏ）mＨ、ｌ）－Ｓ（Ｏ）m-Ｃ1-20アルキル、ｍ）－Ｓ（Ｏ）2ＯＨ、ｎ）－Ｓ（Ｏ
）m-ＯＣ1-20アルキル、ｏ）－Ｓ（Ｏ）m-ＯＣ6-14アリール、ｐ）－ＣＨＯ、ｑ）－Ｃ（
Ｏ）－Ｃ1-20アルキル、ｒ）－Ｃ（Ｏ）－Ｃ6-14アリール、ｓ）－Ｃ（Ｏ）ＯＨ、ｔ）－
Ｃ（Ｏ）－ＯＣ1-20アルキル、ｕ）－Ｃ（Ｏ）－ＯＣ6-14アリール、ｖ）－Ｃ（Ｏ）ＮＨ

2、ｗ）－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｃ1-20アルキル、ｘ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ1-20アルキル）2、ｙ）
－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｃ6-14アリール、ｚ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ1-20アルキル）－Ｃ6-14アリー
ル、ａａ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｃ6-14アリール）2、ａｂ）－Ｃ（Ｓ）ＮＨ2、ａｃ）－Ｃ（Ｓ
）ＮＨ－Ｃ1-20アルキル、ａｄ）－Ｃ（Ｓ）Ｎ（Ｃ1-20アルキル）2、ａｅ）－Ｃ（Ｓ）
Ｎ（Ｃ6-14アリール）2、ａｆ）－Ｃ（Ｓ）Ｎ（Ｃ1-20アルキル）－Ｃ6-14アリール、ａ
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ｇ）－Ｃ（Ｓ）ＮＨ－Ｃ6-14アリール、ａｈ）－Ｓ（Ｏ）mＮＨ2、ａｉ）－Ｓ（Ｏ）mＮ
Ｈ（Ｃ1-20アルキル）、ａｊ）－Ｓ（Ｏ）mＮ（Ｃ1-20アルキル）2、ａｋ）－Ｓ（Ｏ）m

ＮＨ（Ｃ6-14アリール）、ａｌ）－Ｓ（Ｏ）mＮ（Ｃ1-20アルキル）－Ｃ6-14アリール、
ａｍ）－Ｓ（Ｏ）mＮ（Ｃ6-14アリール）2、ａｎ）ＳｉＨ3、ａｏ）ＳｉＨ（Ｃ1-20アル
キル）2、ａｐ）ＳｉＨ2（Ｃ1-20アルキル）、ａｒ）－Ｓｉ（Ｃ1-20アルキル）３、ａｓ
）Ｃ1-20アルキル基、ａｔ）Ｃ2-20アルケニル基、ａｕ）Ｃ2-20アルキニル基、ａｖ）Ｃ

1-20アルコキシ基、ａｗ）Ｃ1-20アルキルチオ基、ａｘ）Ｃ1-20ハロアルキル基、ａｙ）
Ｃ3-10シクロアルキル基、ａｚ）Ｃ6-14アリールまたはハロアリール基、ｂａ）３－１２
員環シクロヘテロアルキル基、またはｂｂ）５－１４員環ヘテロアリール基であり；
　Ｙは、それぞれ独立して、２価のＣ1-6アルキル基、２価のＣ1-6ハロアルキル基、また
は共有結合であり；
　ｍは、それぞれ独立して０、１または２であり；
　Ｒ1とＲ2とＲ3はそれぞれ、独立してＨ、ハロゲン、ＣＮ、Ｃ1-30アルキル基、Ｃ2-30

アルケニル基、Ｃ1-30ハロアルキル基、Ｃ2-30アルキニル基、Ｃ1-30アルコキシ基、Ｃ（
Ｏ）－Ｃ1-20アルキル基、Ｃ（Ｏ）－ＯＣ1-20アルケニル基、Ｙ－Ｃ3-10シクロアルキル
基、－Ｙ－３－１２員環シクロヘテロアルキル基（これらはそれぞれ、ハロゲンと－ＣＮ
、Ｃ1-6アルキル基、Ｃ1-6アルコキシ基、Ｃ1-6ハロアルキル基から選ばれる１～５個の
置換基で置換されていてもよい）、－Ｌ－Ａｒ1、－Ｌ－Ａｒ1－Ａｒ1、－Ｌ－Ａｒ1－Ｒ
4、または－Ｌ－Ａｒ1－Ａｒ1－Ｒ4であり
　［式中、Ｌは、それぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｙ－Ｏ－Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、
－Ｙ－Ｓ－Ｙ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲcＣ（Ｏ）－、－ＮＲc－、－ＳｉＲc

2－、－Ｙ－
［ＳｉＲc

2］－Ｙ－、２価のＣ2-30アルキル基、２価のＣ1-30アルケニル基、２価のＣ1-

30ハロアルキル基、または共有結合である；
　（式中、Ｒcはそれぞれ、Ｈ、Ｃ1-20アルキル基、または－Ｙ－Ｃ6-14アリール基であ
り；Ａｒ1は、それぞれ独立して、Ｃ6-14アリール基または５－１４員環ヘテロアリール
基であり、これらの基は、必要ならハロゲンと－ＣＮ、Ｃ1-6アルキル基、Ｃ1-6アルコキ
シ基、Ｃ1-6ハロアルキル基から選ばれる１～５個の置換基で置換されていてもよい）；
Ｒ4は、それぞれ独立して、Ｃ1-20アルキル基、Ｃ2-20アルケニル基、Ｃ1-20ハロアルキ
ル基、Ｃ1-20アルコキシ基、－Ｌ’－Ａｒ2、－Ｌ’－Ａｒ2－Ａｒ2、－Ｌ’－Ａｒ2－Ｒ
5、または－Ｌ’－Ａｒ2－Ａｒ2－Ｒ5であり；
　（式中、Ｌ’は、それぞれ独立して、－Ｏ－、－Ｙ－Ｏ－Ｙ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－
、－Ｙ－Ｓ－Ｙ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＮＲcＣ（Ｏ）－、－ＮＲc－、－ＳｉＲc

2－、－Ｙ
－［ＳｉＲc

2］－Ｙ－、２価のＣ1-20アルキル基、２価のＣ1-20アルケニル基、２価のＣ

1-20ハロアルキル基、または共有結合であり；
　Ａｒ2は、それぞれ独立して、Ｃ6-14アリール基または５－１４員環ヘテロアリール基
であり、各基は必要に応じてハロゲンと－ＣＮ、Ｃ1-6アルキル基、Ｃ1-6アルコキシ基、
Ｃ1-6ハロアルキル基から選ばれる１～５個の置換基で置換されていてもよい；
　Ｒ5はそれぞれ、Ｃ1-20アルキル基、Ｃ2-20アルケニル基、Ｃ1-20ハロアルキル基、ま
たはＣ1-20アルコキシ基であり；
　Ｙは、それぞれ独立して、２価のＣ1-6アルキル基、２価のＣ1-6ハロアルキル基、また
は共有結合である）］；
　ｎ＝０、１、２であり；
　ｏ＝１～１０００である。
【００１８】
　ある実施様態においては、ｎ＝０である。他の実施様態においては、ｎ＝１である。好
ましくは、ｏ＝５～１０００であり、より好ましくはｏ＝５～１００である。
【００１９】
　一般に、ｐｉは、平面状で高度に共役した環状の核であり、その環原子は一重結合と二
重結合で交互に共有結合している。これらの核は平面状で高度に共役しているため、π電
子の非局在化が可能となり（安定性が増加しＬＵＭＯエネルギーが低下する）、また良好
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な分子間πスタッキングが可能となる。好適な環状核の例としては、ベンゼンや、ナフタ
レン、アントラセン、テトラセン、ペンタセン、ペリレン、ピレン、コロネン、フルオレ
ン、インダセン、インデノフルオレン、テトラフェニレン、またこれらの類似体で、一個
以上の炭素原子がＯ、Ｓ、Ｓｉ、Ｓｅ、ＮまたはＰなどのヘテロ原子で置換されたものが
あげられる。
【００２０】
　好ましくは、ｐｉは、以下の基からから選ばれる、必要に応じて置換された単環基、複
素環基または多環基である：　
【００２１】
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【化４】

【００２２】
　式中、
　ｋとｋ’、ｌ、ｌ’、ｐ、ｐ’、ｑ、ｕ、ｕ’、ｖ、ｖ’はそれぞれ、－Ｓ－と、－Ｏ
－、－ＣＨ＝、＝ＣＨ－、－ＣＲ6＝、＝ＣＲ6－、－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（Ｃ（ＣＮ）2）
－、－Ｎ＝、＝Ｎ－、－ＮＨ－、－ＮＲ3－、－ＳｉＲc＝、＝ＳｉＲc

-、－ＳｉＲ７Ｒc
-

から選ばれ；　
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　Ｒ6は、それぞれ独立して、ａ）ハロゲンと、ｂ）－ＣＮ、ｃ）－ＮＯ2、ｄ）Ｎ（Ｒc

）2、ｅ）－ＯＲc、ｆ）－Ｃ（Ｏ）Ｒc、ｇ）－Ｃ（Ｏ）ＯＲc、ｈ）－Ｃ（Ｏ）Ｎ（Ｒc

）2、ｉ）Ｃ1-40アルキル基、ｊ）Ｃ2-40アルケニル基、ｋ）Ｃ2-40アルキニル基、ｌ）
Ｃ1-40アルコキシ基、ｍ）Ｃ1-40アルキルチオ基、ｎ）Ｃ1-40ハロアルキル基、ｏ）－Ｙ
－Ｃ3-14シクロアルキル基、ｐ）－Ｙ－Ｃ6-14アリール基、ｑ）－Ｙ－３－１４員環シク
ロヘテロアルキル基、ｒ）－Ｙ－５－１４員環ヘテロアリール基から選ばれ、上記Ｃ1-40

アルキル基とＣ2-40アルケニル基、Ｃ2-40アルキニル基、Ｃ3-14シクロアルキル基、Ｃ6-

14アリール基、３－１４員環シクロヘテロアルキル基、Ｙ、Ｒcは上記定義通りである；
　Ｒcは、上記定義通りであり；
　ｒとｓは独立して、－ＣＲcＲc－または－Ｃ（Ｃ（ＣＮ）2）－であり；
　ｂは１、２、３、または４である。
【００２３】
　特定の実施様態においては、ｐｉは、一個以上のチエニル、チアゾリル、またはフェニ
ル基を含む単環基、二環基または複素環基であり、これらの基はそれぞれ、必要なら上述
のように置換されていてもよい。例えば、ｐｉは、次の基から選ぶことができる。
【００２４】
【化５－１】

【００２５】



(11) JP 5774599 B2 2015.9.9

10

20

30

40

【化５－２】

【００２６】
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【化５－３】

【００２７】
　式中、ＲaとＲcはそれぞれ、上の定義どおりである。
【００２８】
　ある好ましい実施様態においては、Ｒ1とＲ2とＲ3は独立して、Ｃ1-20アルキル基とＣ1



(13) JP 5774599 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

-20アルコキシ基から選ばれる。上記Ｃ1-20アルキル基あるいはＣ1-20アルコキシ基は、
それぞれ必要に応じてＣ1-20アルキル基とＣ1-20アルコキシ基から独立して選ばれる１～
４個の置換基で置換されていてもよい。
【００２９】
　特に好ましい実施様態においては、Ｒ1とＲ2とＲ3が、独立してＣ1-20アルキル基から
選ばれ、上記Ｃ1-20アルキル基は必要に応じて、Ｃ1-6アルキル基から独立して選ばれる
１～４個の置換基で置換されていてもよい。
【００３０】
　特に好ましい置換基Ｒ1とＲ2とＲ3は、必要に応じて１～４個のＣ1-6アルキル基で置換
されたＣ6-20アルキル基である。
【００３１】
　数平均分子量Ｍｎは、好ましくは１０００～２０００００ｇ／ｍｏｌの範囲であり、よ
り好ましくは１００００～１０００００ｇ／ｍｏｌの範囲である。
【００３２】
　「アルケニル」は、一個以上の炭素－炭素二重結合をもつ直鎖または分岐状のアルキル
基をいう。例としては、エテニルや、プロペニル、ブテニル、ペンテニル、ヘキセニル、
ブタジエニル、ペンタジエニル、ヘキサジエニル基があげられる。一個以上の炭素－炭素
二重結合は、（２－ブテンのように）内部にあっても、あるいは（１－ブテンのように）
末端にあってもよい。いろいろな実施様態において、アルケニル基は、２～２０個の炭素
原子をもつことができる。いくつかの実施様態においては、本明細書に開示のように、ア
ルケニル基が置換されていてもよい。一般的には、アルケニル基は他のアルケニル基、ア
ルキル基またはアルキニル基で置換されていない。
【００３３】
　「アルキニル」は、一個以上の炭素－炭素三重結合をもつ直鎖または分岐状アルキル基
をいう。例としては、エチニルやプロピニル、ブチニル、ペンチニルがあげられる。一個
以上の炭素－炭素三重結合は、（２－ブチンのように）内部にあっても、（１－ブチンの
ように）末端にあってもよい。いろいろな実施様態において、アルキニル基は２～２０個
の炭素原子をもつことができる。いくつかの実施様態においては、本明細書に開示のよう
に、アルキニル基が置換されていてもよい。一般的には、アルキニル基は他のアルキニル
基、アルキル基、またはアルケニル基で置換されていない。
【００３４】
　「シクロアルキル」は、環状のアルキル基やアルケニル基、アルキニル基などの非芳香
族脂環式基をいう。好ましいシクロアルキル基は、３～１０個の炭素原子をもつことがで
きる。シクロアルキル基は、単環式であっても（例えば、シクロヘキシル）、多環式（例
えば、縮合環系、架橋環系及び／又はスピロ環系を含む）であってもよく、その炭素原子
は環系の内部にあっても外部にあってもよい。このシクロアルキル基のいずれか適当な環
位置が、特定の化学構造と共有結合していてもよい。シクロアルキル基の例には、シクロ
プロピルや、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロ
ペンテニル、シクロヘキセニル、シクロヘキサジエニル、シクロヘプタトリエニル、ノル
ボルニル、ノルピニル、ノルカリル、アダマンチル、スピロ［４．５］デカニル基、また
これらの同族体や異性体等が含まれる。本明細書に開示のようにシクロアルキル基は置換
されていてもよい。
【００３５】
　「ヘテロ原子」は、炭素または水素以外のいずれかの元素の原子をいい、例えば、窒素
や酸素、ケイ素、硫黄、リン、セレンがあげられる。
【００３６】
　「シクロヘテロアルキル」は、ＯとＳ、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ｓｉ（例えば、ＯとＳとＮ）か
ら選ばれる少なくとも一種の環ヘテロ原子と、必要に応じて一個以上の二重結合または三
重結合を含む非芳香族シクロアルキル基をいう。シクロヘテロアルキル基は、３～１２個
の環原子をもつことができる。シクロヘテロアルキル環中の一個以上のＮ、Ｐ、Ｓ、また
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－オキシド、チオモルフォリンＳ－オキシド、チオモルフォリン、Ｓ－ジオキシド）。シ
クロヘテロアルキル基の窒素またはリン原子が、置換基を、特にアルキル基を有していて
もよい。シクロヘテロアルキル基は、また、一個以上のオキソ基を、例えばオキソピペリ
ジル、オキソオキサゾリジル、ジオキソ－（１Ｈ，３Ｈ）－ピリミジル、オキソ－２（１
Ｈ）－ピリジル等を含むことができる。好ましいシクロヘテロアルキル基には、特に、モ
ルホリニル、チオモルフォリニル、ピラニル、イミダゾリジニル、イミダゾリニル、オキ
サゾリジニル、ピラゾリジニル、ピラゾリニル、ピロリジニル、ピロリニル、テトラヒド
ロフラニル、テトラヒドロチオフェニル、ピペリジニル、ピベラジニルが含まれる。シク
ロヘテロアルキル基は、置換していても非置換であってもよい。
【００３７】
　「アリール」は、芳香族単環式炭化水素環系または２つ以上の芳香族炭化水素環が縮合
した（即ち、共有する結合を有する）縮合多環式環系、または少なくとも一個の芳香族単
環式炭化水素環が一個以上のシクロアルキル環及び／又はシクロヘテロアルキルと縮合し
た環をいう。アリール基はその環系内に６～１４個の炭素原子を持つことができ、複数の
縮合環を持つことができる。好ましい芳香族炭素環のみからなるアリール基には、フェニ
ルや、１－ナフチル（二環式）、２－ナフチル（二環式）、アントラセニル（三環式）、
フェナンスレニル（三環式）が含まれる。好ましい多環式環系で、少なくとも一種の芳香
族炭素環が一個以上のシクロアルキル及び／又はシクロヘテロアルキル環に縮合したもの
の例としては、特に、シクロペンタンのベンゾ誘導体（即ち、インダニル基、５，６－二
環式シクロアルキル／芳香族環系）、シクロヘキサンのベンゾ誘導体（即ち、テトラヒド
ロナフチル基、６，６－二環式シクロアルキル／芳香族環系）、イミタゾリンのベンゾ誘
導体（即ち、ベンズイミダゾリニル基、５，６－二環式シクロヘテロアルキル／芳香族環
系）、ピランのベンゾ誘導体（即ち、クロメニル基、６，６－二環式クロヘテロアルキル
／芳香族環系）があげられる。他の好ましいアリール基には、ベンゾジオキサニル、ベン
ゾジオキソリル、クロマニル、インドリニル基等が含まれる。いくつかの実施様態におい
ては、本明細書に開示のようにアリール基が置換されていてもよい。いくつかの実施様態
においては、アリール基が一個以上のハロゲン置換基を持つことができ、これを「ハロア
リール」基という。ペルハロアリール基、即ちすべての水素原子がハロゲン原子で置き換
えられたアリール基（例えば、－Ｃ6Ｆ5）も、「ハロアリール」の定義内に含まれる。特
定の実施様態においては、アリール基が他のアリール基で置換されており、これをビアリ
ール基と呼ぶことができる。ビアリール基内の各アリール基は、置換されていても非置換
であってもよい。
【００３８】
　「ヘテロアリール」は、少なくとも一個の環ヘテロ原子を含む芳香族単環式または多環
式の環系をいう。このヘテロ原子は、好ましくは酸素（Ｏ）と窒素（Ｎ）、硫黄（Ｓ）、
ケイ素（Ｓｉ）、セレン（Ｓｅ）から選ばれるか、多環式の環系であるが、特にこれらに
限定されるのではない。多環式ヘテロアリール基には、相互に縮合した２個以上のヘテロ
アリール環と一個以上の芳香族炭素環、非芳香族炭素環、及び／又は非芳香族シクロヘテ
ロアルキル環と縮合した単環式ヘテロアリール環が含まれる。ヘテロアリール基は、５～
１４個の環原子を持つことができ、１～５個の環へテロ原子を持つことができる。ヘテロ
アリール基の具体例としては、例えば、以下に示す５－または６－員環単環式及び５－６
二環式環系があげられる。
【００３９】
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【化６】

【００４０】
　式中、
　Ｔは、Ｏ、Ｓ、ＮＨ、Ｎ－アルキル、Ｎ－アリール、Ｎ－（アリールアルキル）（例え
ば、Ｎ－ベンジル）、ＳｉＨ2、ＳｉＨ－（アルキル）、Ｓｉ（アルキル）2、ＳｉＨ－（
アリールアルキル）、Ｓｉ－（アリールアルキル）2、またはＳｉ（アルキル）（アリー
ルアルキル）である。これらヘテロアリール環の例としては、ピロリル、フリル、チエニ
ル、ピリジル、ピリミジル、ピリダジニル、ピラジニル、トリアゾリル、テトラゾリル、
ピラゾリル、イミダゾリル、イソチアゾリル、チアゾリル、チアジアゾリル、イソキサゾ
リル、オキサゾリル、オキサジアゾリル、インドリル、イソインドリル、ベンゾフリル、
ベンゾチエニル、キノリル、２－メチルキノリル、イソキノリル、キノキサリル、キナゾ
リル、ベンゾトリアゾリル、ベンズイミダゾリル、ベンゾチアゾリル、ベンズイソチアゾ
リル、ベンズイソキサゾリル、ベンズオキサジアゾリル、ベンズオキサゾリル、シノリニ
ル、１Ｈ－インダゾリル、２Ｈ－インダゾリル、インドリジニル、イソベンゾフリル、ナ
フチリジニル、フタラジニル、プテリジニル、プリニル、オキサゾロピリジニル、チアゾ
ロピリジニル、イミダゾピリジニル、フロピリジニル、チエノピリジニル、ピリドピリミ
ジニル、ピリドピラジニル、ピリドピリダジニル、チエノチアゾリル、チエノキサゾリル
、チエノイミダゾリル基等が含まれる。他のヘテロアリール基の例としては、４，５，６
，７－テトラヒドロインドリル、テトラヒドロキノリニル、ベンゾチエノピリジニル、ベ
ンゾフロピリジニル基等が含まれる。いくつかの実施様態においては、本明細書に開示の
ように、ヘテロアリール基が置換されていてもよい。
【００４１】
　Ｒ1とＲ2とＲ3が、直鎖又は分岐鎖のＣ６－Ｃ２０アルキルであることが、例えばｎ－
ヘキシルや、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、ｎ－デシル、ｎ－ウンデシル、
ｎ－ドデシル、ｎ－トリデシル、ｎ－テトラデシル、ｎ－ペンタデシル、ｎ－ヘキサデシ
ル、ｎ－ヘプタデシル、ｎ－オクタデシル、ｎ－ノナデシル、ｎ－エイコシル、１－メチ
ルペンチル、１－メチル－ヘキシル、２－メチルペンチル、２－エチルヘキシル、２，７
－ジメチルオクチルであることが特に好ましい。特に好ましいのは、２，６－ジメチルオ
クチルと、１－エチルヘキシル、１－メチルヘキシル、２－エチルペンチル、２－メチル
ヘキシル、ｎ－デシル、ｎ－ドデシル、ｎ－テトラデシル、２－エチルヘキシルであり、
最も好ましいのはｎ－ドデシルである。
【００４２】
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　本発明のコポリマーは、下のスキーム１に従って合成できる。
【００４３】
【化７】

【００４４】
　本コポリマーの特定の実施様態は、スキーム１に従って、トリ－ｏ－トリルホスフィン
とＰｄ2（ｄｂａ）3（ｄｂａ＝ジベンジリデンアセトン）の存在下での金属触媒スティル
重合で合成できる。
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【００４５】
　１，３－ビス（トリメチルスタニル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンは、無水ＴＨ
Ｆ中でチエノ［３，２－ｂ］チオフェンにｔ－ブチルリチウムを添加して合成できる。そ
の際、沈殿物が形成される。この懸濁液に、トリメチルスズ塩化物を固体として添加する
。１，３－ビス（３－アルキニル－２－イル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンは、無
水ｏ－ジクロロベンゼン中で、トリ－ｏ－トリルホスフィンとＰｄ2（ｄｂａ）3の存在下
で、１，３－ビス（トリメチルスタニル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンを２－ブロ
モ－３－ヘキサデシニルチオフェンと反応させて製造される。４，８－ビス（アルキル）
－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンは、ＮＭＰ中でＤＢＵを１，３－ビ
ス（３－アルキニル－２－イル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンに添加して得ること
ができる。ビス（アルキル）－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンは、無
水ＴＨＦ中で、ｔ－ブチルリチウムとの反応と、これに続くトリメチルスズ塩化物の添加
で、相当するビストリメチルスタニル化合物に変換される。トリ－ｏ－トリルホスフィン
とＰｄ2（ｄｂａ）3の存在下での有機スズ化合物と適当なジブロミドとの重合で、所望の
コポリマーができる。
【００４６】
　本発明は、本発明のポリマーの酸化型と還元型の両方を含んでいる。電子の欠乏または
過剰により導電性の高い非局在化イオンが形成される。これは、通常のドーパントでのド
ーピングで行われる。ドーパントとドーピング方法は常識であり、例えばＥＰ－Ａ０５２
８６６２やＵＳ５１９８１５３、ＷＯ９６／２１６５９から公知である。適当なドーピン
グ方法には、例えば、ドーピングガスでのドーピングや、ドーパントを含む溶液中での電
気化学的ドーピング、ドーパントの半導体材料中への熱拡散とイオン注入が含まれる。
【００４７】
　電荷キャリアーとして電子を用いる場合、ハロゲン（例えば、Ｉ2や、Ｃｌ2、Ｂｒ2、
ＩＣｌ、ＩＣｌ3、ＩＢｒ、ＩＦ）、ルイス酸（例えば、ＰＦ5や、ＡｓＦ5、ＳｂＦ5、Ｂ
Ｆ3、ＢＣｌ3、ＳｂＣｌ5、ＢＢｒ3、ＳＯ3）、無機酸（例えば、ＨＦや、ＨＣｌ、ＨＮ
Ｏ3、Ｈ2ＳＯ4、ＨＣｌＯ4、ＦＳＯ3Ｈ、ＣｌＳＯ3Ｈ）、有機酸またはアミノ酸、遷移金
属化合物（例えば、ＦｅＣｌ3や、ＦｅＯＣｌ、Ｆｅ（ＣｌＯ4）3、Ｆｅ（４－ＣＨ３Ｃ
６Ｈ４ＳＯ3）3、ＴｉＣｌ4、ＺｒＣｌ4、ＨｆＣｌ4、ＮｂＦ5、ＮｂＣｌ5、ＴａＣｌ5、
ＭｏＦ5、ＭｏＣｌ5、ＷＦ5、ＷＣｌ6、ＵＦ6、ＬｎＣｌ3（なお、Ｌｎはランタノイド）
）、アニオン（例えば、Ｃｌ-や、Ｂｒ-、Ｉ-、Ｉ3

-、ＨＳＯ4
-、ＳＯ4

2-、ＮＯ3
-、Ｃｌ

Ｏ4
-、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＡｓＦ6

-、ＳｂＦ6
-、ＦｅＣｌ4

-、Ｆｅ（ＣＮ）6
3-、またアリ

ール－ＳＯ3
-などの異なるスルホン酸のアニオン）を使用することが好ましい。電荷キャ

リアーとして空孔を用いる場合、ドーパントとしては、例えば、カチオン（例えば、Ｈ+

や、Ｌｉ+、Ｎａ+、Ｋ+、Ｒｂ+、Ｃｓ+）、
　アルカリ金属（例えば、Ｌｉや、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）、アルカリ土類金属（例えば
、Ｃａや、Ｓｒ、Ｂａ）、Ｏ2、ＸｅＯＦ4、（ＮＯ2

+）（ＳｂＦ6
-）、（ＮＯ2

+）（Ｓｂ
Ｃｌ6

-）、（ＮＯ2
+）（ＢＦ4

-）、ＡｇＣｌＯ4、Ｈ2ＩｒＣｌ6、Ｌａ（ＮＯ3）3、ＦＳ
Ｏ2ＯＯＳＯ2Ｆ、Ｅｕ、アセチルコリン、Ｒ4Ｎ

+、Ｒ4Ｐ
+、Ｒ6Ａｓ+、Ｒ3Ｓ

+、（式中、
Ｒはアルキル基である）があげられる。
【００４８】
　本発明のコポリマーの導電性の形のものは、有機導電体として使用され、具体的には、
有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）中の電荷注入層とＩＴＯ平坦化層や、フラットスクリー
ンやタッチスクリーン、静電防止フィルム、プリント回路、キャパシターなどに使用され
るが、用途が特にこれらに限定されるのではない。
【００４９】
　本発明のコポリマーは、光学材料、電子材料、半導体材料の製造に使用可能で、特に電
界効果トランジスタ（ＦＥＴ）中の電荷輸送材として、例えば集積回路（ＩＣ）の部品、
ＩＤタグまたはＴＦＴとして使用できる。あるいは、これらは、有機発光ダイオード（Ｏ
ＬＥＤ）中で、エレクトロルミネセンスディスプレイ中で、またはバックライトとして例
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えば液晶表示機器（ＬＣＤ）中で、光発電用途に、あるいはセンサーや電子写真記録や他
の半導体用途に使用できる。
【００５０】
　本発明のコポリマーは溶解性がよいため、溶液または分散液として基材に塗布すること
ができる。したがって、層が安価な方法で、例えばスピンコート法や印刷で形成できる。
【００５１】
　好適な溶媒または溶媒混合物には、例えばアルカンや、芳香族化合物、エステル、ケト
ンが含まれ、特にこれらのハロゲン誘導体が含まれる。
【００５２】
　半導体材料を含む、例えばダイオードを含むＦＥＴ等の部品は、信憑性を示すために、
また有価物の偽造防止のため、例えば紙幣やクレジットカード、ＩＤカードや運転免許書
などの証明書、あるいはゴム印や切手、チケットなどの金銭的な利点をもつ文書の偽造を
防止するために、ＩＤタグやセキュリテイラベル中で好ましく使用できる。
【００５３】
　また、本発明のポリマーは、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）中で、例えばディスプレ
イ中で使用でき、また液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）用のバックライトとして使用できる。
通常、ＯＬＥＤは多層構造をしている。発光層は、一般に一層以上の電子及び／又は正孔
輸送層の間に形成される。電圧がかかると、電子または正孔が発光層の方向に移動し、こ
こで再結合して励起され、続いて発光層中の発光性化合物が発光する。これらのポリマー
や材料や層は、その電気的特性や光学的特性に応じて、一層以上の輸送層及び／又は発光
層中で使用される。これらの化合物、材料または層がエレクトロルミネセンスを示す場合
、あるいはエレクトロルミネセンス基または化合物を有する場合、これらは特に発光層に
好適である。
【００５４】
　ＯＬＥＤ中で使用するための適当なポリマーの加工と同様に、この選択は常識であり、
例えば、Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　１１１－１１２　（２０００）、
３１－３４、またはＪ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈｙｓ．，　８８　（２０００）　７１２４－
７１２８に記載されている。
【００５５】
　有機半導体では、いろいろな形成法が用いられ、例えばいろいろな溶液加工法による形
成法が用いられている。例えば、多くの印刷法エレクトロニクス技術ではインクジェット
印刷に注目が置かれているが、これは主に、この方法で、形状位置や多層構造の形成にお
いてより大きな制御が可能であるためである。インクジェット印刷は非接触プロセスであ
り、これにより、事前に形成したマスターが不必要となり（接触印刷法と比較して）、ま
たインク吐出のデジタルでの制御が可能となりため、ドロップオンデマンド印刷が可能と
なる。マイクロディスペンサー法は、もう一つの非接触印刷方法である。しかしながら接
触印刷法は、非常に高速でのロール加工に好適であるという長所をもっている。接触印刷
法の具体例としては、以下の例には限定されないが、例えばスクリーン印刷やグラビア印
刷、オフセット印刷、フレキソ印刷、平版印刷、パッド印刷、マイクロコンタクト印刷が
あげられる。なお、「印刷」には、インクジェット印刷やマイクロディスペンサー法等の
非接触プロセスや、スクリーン印刷、グラビア印刷、オフセット印刷、フレキソ印刷、平
版印刷、パッド印刷、マイクロコンタクト印刷等の接触プロセスがあげられる。他の溶液
加工方法としては、例えば、スピンコーティング、ドロップキャスティング、ゾーンキャ
スティング、浸漬塗装、ブレード塗装、または吹き付けがあげられる。
【００５６】
　本発明に開示されている化合物を用いるいろいろな製品、具体的には電子機器や光学機
器や電界効果トランジスタ（例えば、薄膜トランジスタ）などの光電装置、光起電装置、
有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、相補形金属酸化膜半導体（ＣＭＯＳ）、相補形インバ
ータ、Ｄフリップフロップ、整流器、リングオシレータもまた本発明の範囲内にあり、ま
たこれらの製造方法も本発明の範囲内にある。
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【００５７】
　したがって、本発明はまた、半導体材料の製造方法を提供する。本方法は、本明細書に
開示されている一個以上の化合物を、液状媒体に、例えば溶媒または溶媒混合物に溶解ま
たは分散して該化合物を含む組成物を調整し、この組成物を支持体上に塗布して半導体材
料前駆体を得て、この半導体前駆体を加工（例えば、加熱）して本明細書に開示の化合物
を含む半導体材料（例えば、薄膜半導体）を与えることからなることができる。いろいろ
な実施様態においては、この液状媒体が、有機溶媒であるか、水などの無機溶媒、または
これらの組み合わせである。いくつかの実施様態においては、この組成物がさらに、洗剤
や分散剤、結合剤、相溶化剤、硬化剤、開始剤、湿潤剤、消泡剤、界面活性剤、ｐＨ調整
剤、殺生剤、静菌剤から独立して選ばれる一種以上の添加物を含むことができる。例えば
界面活性剤及び／又は他のポリマー（例えば、ポリスチレン、ポリエチレン、ポリ－α－
メチルスチレン、ポリイソブテン、ポリプロピレン、ポリメチルメタクリレート等）が、
分散剤、結合剤、相溶化剤、及び／又は消泡剤として含まれていてもよい。
【００５８】
　いくつかの実施様態においては、この塗布工程が、印刷により、例えばインクジェット
印刷やいろいろな接触印刷法（例えば、スクリーン印刷、グラビア印刷、オフセット印刷
、パッド印刷、平版印刷、フレキソ印刷、マイクロコンタクト印刷）により実施できる。
他の実施様態においては、この塗布工程が、スピンコーティング、ドロップ－キャスティ
ング、ゾーン－キャスティング、浸漬塗装、ブレード塗布、または吹き付けで実施できる
。
【００５９】
　本発明はまた、本発明の半導体材料と基材成分及び／又は誘電体成分とからなる複合物
を含む本明細書に記載のいろいろな装置などのような製品を提供する。この基材成分は、
ドープ処理ケイ素、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、ＩＴＯ塗装ガラス、ＩＴＯ塗装ポリ
イミドまたは他のプラスチック、アルミニウムまたは他の金属あるいはこれをポリマーま
たは他の基材に塗布したもの、ドープ処理後のポリチオフェン等から選択できる。誘電体
成分は、いろいろな酸化物（例えば、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＨｆＯ2）などの無機誘電体材
料や、いろいろな高分子材料（例えば、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリスチレン
、ポリハロエチレン、ポリアクリレート）などの有機誘電体材料、自己組織化規則格子／
自己組織化ナノ誘電性（ＳＡＳ／ＳＡＮＤ）材料（例えば、Ｙｏｏｎ、Ｍ－Ｈ．　ｅｔ　
ａｌ．，　ＰＮＡＳ、１０２　（１３）：　４６７８－４６８２　（２００５）に記載の
もの、この開示すべてを引用として本明細書に組み込む）、および複合有機／無機誘電体
材料（例えば、Ｕ．Ｓ．特許出願Ｎｏ．１１／６４２，５０４に記載のもの、この開示す
べてを引用として本明細書に組み込む）から製造できる。いくつかの実施様態においては
、この誘電体成分が、Ｕ．Ｓ．特許出願Ｎｏ．１１／３１５，０７６と６０／８１６，９
５２と６０／８６１，３０８に記載の架橋ポリマーブレンドを含むことができる。なお、
これらの文献のすべてを引用として本明細書に組み込む。この複合物はまた、一個以上の
電気接点を含むことができる。ソース電極、ドレイン電極、ゲート電極に適当な材料には
、金属（例えば、Ａｕ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｕ）や、透明導電性酸化物（例えば、ＩＴＯ、Ｉ
ＺＯ、ＺＩＴＯ、ＧＺＯ、ＧＩＯ、ＧＩＴＯ）、また導電性ポリマー（例えば、ポリ（３
，４－エチレンジオキシチオフェン）ポリ（スチレンスルホネート）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳ
Ｓ）やポリアニリン（ＰＡＮＩ）、ポリピロール（ＰＰｙ））が含まれる。本明細書に記
載の複合物の一種以上は、いろいろな有機電子装置や光学装置、光電装置で、例えば有機
薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）、具体的には有機電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）とし
て、またセンサーやキャパシター、ユニポーラ回路、相補回路（例えば、インバーター回
路）などとして実施可能である。
【００６０】
　他の製品で本発明の材料が有用であるものは、光起電装置または太陽電池である。本発
明の部品は、光吸収域が広く及び／又は正に大きくシフトした還元電位をもつためこの用
途に好適である。従って、本明細書に記載の物質は、ｐｎ接合を形成するｎ型半導電性材
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料を有している光起電装置の設計において、ｐ型半導体として用いることができる。これ
らの化合物は、薄膜半導体の形であってよく、支持体上に析出させて複合物とすることが
できる。このような装置中での本発明の小分子の利用は、当業界の専門化には常識である
。
【００６１】
　したがって、本発明のもう一つの側面は、本発明の半導体材料を含む有機電界効果トラ
ンジスタの製作方法に関する。本発明の半導体材料は、いろいろな種類の有機電界効果ト
ランジスタの作製に使用でき、例えばトップゲート・トップコンタクトキャパシター構造
、トップゲート・ボトムコンタクトキャパシター構造、ボトムゲート・トップコンタクト
キャパシター構造、ボトムゲート・ボトムコンタクトキャパシター構造の製造に使用でき
る。図１に四種のＯＦＥＴ構造を、即ちトップコンタクト・ボトムゲート構造（ａ）、ボ
トムコンタクト・ボトムゲート構造（ｂ）、ボトムコンタクト・トップゲート構造（ｃ）
、トップコンタクト・トップゲート構造（ｄ）を示す。図１に示すように、一つのＯＦＥ
Ｔは、誘電体層（例えば、それぞれ図１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄの８、８’、８”、８’”
）と、半導体層（例えば、それぞれ図１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄの６、６’、６”、６’”
）と、ゲート接点（例えば、それぞれ図１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄの１０、１０’、１０”
、１０”’）と、基材（例えば、それぞれ図１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄの１２、１２’、１
２”、１２’”）と、ソース接点とドレイン接点（例えば、それぞれ図１ａ、１ｂ、１ｃ
、１ｄの２、２’、２”、２’”、４、４’、４”、４’”）とをもつことができる。
【００６２】
　特定の実施様態においては、ドープしたケイ素基材上に、ＳｉＯ2を誘電体として、ト
ップコンタクト構造で本化合物を形成して、ＯＴＦＴ装置を作製することができる。特定
の実施様態においては、少なくとも本発明の材料を含む活性半導電性層を、室温または高
温で形成することができる。他の実施様態のおいては、少なくとも本発明の化合物を含む
この活性半導電性層が、上述のようにスピンコート法あるいは印刷で塗布される。トップ
コンタクト装置の製造のために、金属接点を、シャドウマスクを用いてフィルム上にパタ
ーン状に形成することができる。
【００６３】
　特に断らない限り、定量的なデータのすべて（％、ｐｐｍ等）は、混合物の総重量に対
する重量ベースの値である。
【実施例】
【００６４】
実施例１．１，３－ビス（トリメチルスタニル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンの調
整
【００６５】
【化８】

【００６６】
　アルゴン下で、１ｇ（７．１ｍｍｏｌ）のチエノ［３，２－ｂ］チオフェンを４０ｍｌ
の無水ＴＨＦに溶解し、－７８℃に冷却する。１１ｍｌ（１７．６ｍｍｏｌ）の１．６Ｍ
のｔｅｒｔ－ブチルリチウムのペンタン溶液をゆっくり添加する。この混合物を－７８℃
で２時間攪拌し、次いで４ｇ（２０ｍｍｏｌ）のトリメチルスズ塩化物を固体として添加
する。この溶液を室温まで温め、さらに１時間攪拌する。この溶液を１００ｍｌのジエチ
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ルエーテルで希釈し、炭酸水素ナトリウム水溶液で抽出し、乾燥、気化させる。残渣を、
－２０℃でアセトニトリルから結晶化させ、１．９ｇ（５８％）の無色結晶を得る。
【００６７】
　Ｍｐ＝１３０℃、
　ＭＳ（ＦＤ、８ｋＶ）：ｍ／ｚ＝４６５．４ｇ／ｍｏｌ（計算値：Ｃ12Ｈ2ＯＳ2Ｓｎ2

として４６５．９ｇ／ｍｏｌ）；　
　1Ｈ－ＮＭＲ（３００ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2、ＲＴ）：δ７．２８（ｓ、２Ｈ）、δ０．
４１（ｓ、２Ｈ）；
　13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2、ＲＴ）：δ１４８．０、１４２．０、１６．
６、－８．０；
　元素分析：実測値：３０．９１％Ｃ、４，４８％Ｈ、１３．６１％Ｓ（計算値：３０．
９４％Ｃ、４．３３％Ｈ、１３．７７％Ｓ）
【００６８】
実施例２．１，３－ビス（３－ヘキサデシニルチオフェン－２－イル）－チエノ［３，２
－ｂ］チオフェンの調整
【００６９】
【化９】

【００７０】
　９３２ｍｇ（２ｍｍｏｌ）の１，３－ビス（トリメチルスタニル）－チエノ［３，２－
ｂ］チオフェンと８４３ｍｇ（２．２ｍｍｏｌ）の２－ブロモ－３－ヘキサデシニルチオ
フェンを、アルゴン下で２０ｍｌの無水ｏ－ジクロロベンゼンに溶解する。６１ｍｇ（０
．２ｍｍｏｌ）のトリ－ｏ－トリルホスフィンと４７ｍｇ（５０μｍｏｌ）のＰｄ2（ｄ
ｂａ）3を添加する。この溶液を１２０℃で３時間加熱する。この溶媒を高真空下で除去
する。残渣を、シリカゲル上で石油エーテル－ジクロロメタン（１７：３ｖ／ｖ）を溶離
液として用いるカラムクロマトグラフィーで精製する。０℃でヘキサンから結晶化の後、
９５０ｍｇ（６４％）のオレンジ黄色の粉末が得られる。
【００７１】
　Ｍｐ＝７１℃；
　ＭＳ（ＦＤ、８ｋＶ）ｍ／ｚ＝７４３．３ｇ／ｍｏｌ（計算値：Ｃ46Ｈ64Ｓ4として７
４４．４ｇ／ｍｏｌ）；
　1Ｈ－ＮＭＲ（２５０ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2，ＲＴ）：δ７．６８（ｓ、２Ｈ）、δ７．
１４（ｄ、Ｊ＝５．３Ｈｚ、２Ｈ）、δ７．０２（ｄ、Ｊ＝５．３Ｈｚ、２Ｈ）、δ２．
５４（ｔ、Ｊ＝７．０Ｈｚ、４Ｈ）、δ１．６９（ｑｕｉｎ、Ｊ＝７．４Ｈｚ、４Ｈ）、
δ１．６－１．１（ｍ、４８Ｈ）、δ０．８９（ｔ、Ｊ＝６．５Ｈｚ、６Ｈ）；
　13Ｃ－ＮＭＲ（６２．５ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2、ＲＴ）：δ１４０．０、１３８．９９、
１３８．９４、１３２．３、１２３．７、１１９．２、１１７．５、９７．４、７６．６
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．１、２３．３、１４．５；
　元素分析：実測値：７４．００％Ｃ、８．６２％Ｈ、１７．３０％Ｓ（計算値：７４．
１４％Ｃ、８．６６％Ｈ、１７．２１％Ｓ）。
【００７２】
実施例３．４，８－ビス（テトラデシル）－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオ
フェンの調整
【００７３】
【化１０】

【００７４】
　５００ｍｇ（０．６７ｍｍｏｌ）の１，３－ビス（３－ヘキサデシニルチオフェン－２
－イル）－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンを１５ｍｌのＮＭＰに溶解する。溶液を脱泡
後、０．１１ｍｌ（０．７４ｍｍｏｌ）のＤＢＵを添加する。得られた溶液を一夜還流し
、室温にまで冷やし、２０ｍｌのメタノールで希釈して濾過する。黄色固体をヘキサンか
ら再結晶化させて、３９０ｍｇ（７８％）の黄色がかった微細な針状結晶を得る。
【００７５】
　Ｍｐ＝１１８℃；
　ＭＳ（ＦＤ、８ｋＶ）ｍ／ｚ＝７４３．５ｇ／ｍｏｌ（計算値：Ｃ46Ｈ64Ｓ4として７
４４．４ｇ／ｍｏｌ）；
　1Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、Ｃ2Ｄ2Ｃｌ4、６０℃）：δ７．６５（ｓ、２Ｈ）、δ７
．４０（ｄ、Ｊ＝５．２Ｈｚ、２Ｈ）、δ７．３８（ｄ、Ｊ＝５．２Ｈｚ、２Ｈ）、δ３
．２０（ｔ、Ｊ＝７．９Ｈｚ、４Ｈ）、δ１．８５（ｑｕｉｎ、Ｊ＝７．７Ｈｚ、４Ｈ）
、δ１．５６（ｑｕｉｎ、Ｊ＝７．６Ｈｚ、４Ｈ），）、δ１．３９（ｑｕｉｎ、Ｊ＝７
．５Ｈｚ、４Ｈ）；δ１．３－１．１（ｍ、３６Ｈ）、δ０．８２（ｔ、Ｊ＝７．０Ｈｚ
、６Ｈ）；
　13Ｃ－ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ、Ｃ2Ｄ2Ｃｌ4、６０℃）：δ１３８．３、１３６．５、
１３４．２、１３２．１、１３１．８、１３０．０、１２５．１、１２５．０、１２０．
８、３４．８、３２．２、３１．３、２９．９（複数ピーク）、２９．８、２９．６、２
２．９、１４．４；　元素分析：実測値：７４．１２％Ｃ、８．６７％Ｈ、１７．０４％
Ｓ（計算値：７４．１４％Ｃ、８．６６％Ｈ、１７．２１％Ｓ）。
【００７６】
実施例４．２，８－ビストリメチルスタニル－５，１２－ビス（テトラデシル）－ジチエ
ノ－ベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンの調整
【００７７】
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【００７８】
　７４．５ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）の４，８－ビス（テトラデシル）－ジチエノベンゾ－
チエノ［３，２－ｂ］チオフェンを、アルゴン雰囲気下で５ｍｌの無水ＴＨＦ中に懸濁さ
せる。この懸濁液を０℃に冷却し、ここに０．１６ｍｌ（０．２５ｍｍｏｌ）のｔｅｒｔ
－ブチルリチウム（１．６Ｍ、ペンタン溶液）をゆっくりと添加する。これにより懸濁液
は、明るい黄色から茶褐色となる。この混合物を０℃で２時間混合すると色が再度明るく
なる。５０ｍｇ（０．２５ｍｍｏｌ）のトリメチルスズ塩化物の２ｍｌＴＨＦ溶液をゆっ
くりと添加し、混合物を室温まで暖めて、同温度で１時間攪拌する。２０ｍｌのメタノー
ルを添加し、沈殿物を濾別し、２回４℃で酢酸エチルから再結晶化させて、４５ｍｇの黄
色針状結晶を得る。
【００７９】
　Ｍｐ＝６７℃；
　ＭＳ（ＦＤ、８ｋＶ）ｍ／ｚ＝１０７０．１ｇ／ｍｏｌ（計算値：Ｃ52Ｈ80Ｓ4Ｓｎ2と
して１０７０．３ｇ／ｍｏｌ）；
　1Ｈ－ＮＭＲ（２５０ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2）：δ７．６７（ｓ、２Ｈ）、δ７．５１（
ｓ、２Ｈ）、δ３．２３（ｔ、Ｊ＝７．７Ｈｚ、４Ｈ）、δ１．８７（ｑｕｉｎ，、Ｊ＝
７．６Ｈｚ、４Ｈ）、δ１．５９（ｑｕｉｎ、Ｊ＝７．４Ｈｚ、４Ｈ）、δ１．４－１．
１（ｍ、４０Ｈ）、）、δ０．８７（ｔ、Ｊ＝６－５Ｈｚ、６Ｈ）、δ０．４８（ｓ、１
８Ｈ）、
　13Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ、ＣＤ2Ｃｌ2）：δ１４０．２、１３９．６、１３６．８、
１３６．２、１３４．２、１３３．２、１３２．１、１２９．５、１２０．４、３５．３
、３２．５、３１．７、３０．３（複数ピーク）、３０．２、２９．９、２３．３、１４
．５；
　元素分析：実測値：５８．８４％Ｃ、７．６６％Ｈ、１１．３８％Ｓ（計算値：５８．
３３％Ｃ、７．５３％Ｈ、１１．９８％Ｓ）。
【００８０】
実施例５ａ．ポリ（２，８－ビス－３－テトラデシルチオフェン－２－イル）－５，１２
－ビス（テトラーデシル）－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンの調整
【００８１】
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【化１２】

【００８２】
　３２．１３ｍｇ（３０μｍｏｌ）の２，８－ビストリメチルスタニル－５，１２－ビス
（テトラデシル）－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］チオフェンと２１．５０ｍｇ
（３０μｍｏｌ）の５，５’－ジブロモ－４，４’－ジドデシル－２，２’－ジチオフェ
ンを、アルゴン下で２ｍｌの無水１，２－ジクロロベンゼンに溶解する。１．２ｍｇ（４
μｍｏｌ）のトリ－ｏ－トリルホスフィンと０．９ｍｇ（１μｍｏｌ）のＰｄ2（ｄｂａ
）3を添加する。得られた混合物を１４０℃で３日間加熱する。この溶液を１，２－ジク
ロロベンゼンで希釈し、メタノール中で沈殿化させる。濾過後に得られるポリマーを２回
メタノール中で再結晶化させ、乾燥させる。３１ｍｇの赤色固体が得られる（８０％）。
ポリスチレン標準試薬を用いたＧＰＣ分析（１，２，４－トリクロロベンゼン、１３５℃
）の結果、Ｍｎ＝８ｋｇ／ｍｏｌで、Ｍｗ＝１６ｋｇ／ｍｏｌであることがわかる。
1Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、Ｃ2Ｄ2Ｃｌ4、１２０℃、δ（ｐｐｍ））：７．６（ｂｒ、
２Ｈ）、７．５（ｂｒ、２Ｈ）、７．２（ｂｒ、２Ｈ）。
【００８３】
実施例５ｂ．他の調製方法
　グローブボックス中で、１０７．０９ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）の２，８－ビストリメチ
ルスタニル－５，１２－ビス（テトラデシル）－ジチエノベンゾ－チエノ［３，２－ｂ］
チオフェンと７１．６８ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）の５，５’－ジブロモ－４，４’－ジデ
シル－２，２’－ジチオフェンを、マイクロ波チューブ内の入った１ｍｌのトルエンに溶
解する。触媒として５ｍｇ（５ｍｍｏｌ）のＰｄ（ＰＰｈ3）4を添加後、このチューブを
封じてマイクロ波照射にかける（３３０Ｗ）。温度を１２０℃で５分間で維持し、次いで
１４０℃でさらに５分間、最後に１５５℃で４０分間維持する。部分的に沈殿したポリマ
ーを１，２－ジクロロベンゼン中に溶解し、メタノールで沈殿化させ、さらに再沈殿させ
てから、アセトンでのソックスレー抽出に１２時間かける。１１０ｍｇの赤色ポリマーが
得られる（８５％）。ポリスチレン標準試薬を用いるＧＰＣ分析の（１，２，４－トリク
ロロベンゼン、１３５℃）結果、Ｍｎ＝１７ｋｇ／ｍｏｌであり、Ｍｗ＝４３ｋｇ／ｍｏ
ｌであることがわかる。
【００８４】
実施例６．ＦＥＴ装置の製作と測定
　トランジスタの製作には、熱的に成長させた厚みが２００ｎｍの二酸化ケイ素層をもつ
、多量にドープしたシリコンウエハーを基材に用いる。気相からヘキサメチルジシラザン
を１２０℃で蒸着させた。この半導体高分子フィルム（約４７．５ｎｍ厚）は、５ｍｇ／
ｍｌの１，２－ジクロロベンゼン溶液をスピンコートして（３０００ｒｐｍ、６０ｓ）、
製造した。基材を１００℃で５分間熱処理し、ゆっくりと冷却（１℃／ｍｉｎ）後、シャ
ドウマスク越しに半導体薄膜上に金を蒸着させて（３・１０-6ｍｂａｒ、１Åｓ-1、約１
００ｎｍ厚）、ソール電極とドレイン電極を形成して、チャネル長が２５～７５であり、
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幅が約０．５～１．５ｍｍ（Ｗ／Ｌ＝２０）である装置を作製した。作製とケースレー４
２００半導体パラメーター測定装置を用いる電気的測定は、すべて窒素雰囲気下かつ黄灯
下で行った。
【００８５】
　飽和時の電荷キャリアー（電界効果）移動度は、次式から計算した。
【００８６】
【数１】

【００８７】
　結果は次のとおりである。
【００８８】
　電界効果移動度：μｓａｔ＝１．２９（±０．２８）・１０-3ｃｍ2／Ｖｓ（五回の測
定の平均）
　オンオフ比：Ｉon／Ｉoff＝３．８（±０．２）・１０3（五回の測定の平均）

【図１ａ】

【図１ｂ】

【図１ｃ】

【図１ｄ】
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