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高階稠苯類化合物的合成及其半導體性質 
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稠苯類化合物是將苯環以平行排列的方式

稠合成的一維線狀結構，類似的二維結構為碳

烯，三維結構則為碳球與奈米碳管（圖一）。依

據理論的預測，聚稠苯的共軛雙鍵愈多時，期能

階間隙愈小，導電性愈佳（圖二）[1]，已知碳球

及碳烯都具有導電性，因此長鏈的聚稠苯也應該

是很好的導體，有潛力成為新世代的有機光電材

料[2]。不過目前容易獲得的稠苯都是比較小的分

子，例如稠四苯[3]及稠五苯[4]，它們的確呈現

出相當好的半導體特性，是組合有機電晶體最佳

的材料之一。遺憾的是，當稠苯化合物所含的苯

環數目超過五個時，其性質即變得過於活潑而難

以保存，因而限制了它們的實用性。 

在元件製作的處理上，稠苯也有一些困難

點。由於稠苯的溶解度低，且在溶液中的穩定性

不佳，無法以旋轉塗佈的方式製作薄膜，通常只

能採用較繁複的真空蒸鍍方式。近來許多研究室

合成了包含各類取代基的稠苯，來提升它們的溶

解度及穩定性，期望解決這些使用上的盲點

[5-7]。這些化合物各有其特色及優缺點；然而不

含取代基的單純稠苯結構，不但有實用上的獨特

性；在學術方面也吸引許多人的研究興趣。 

過去已有許多的研究者嘗試合成高階的稠

苯，最早發表的研究報告是合成出稠六苯，但是

很快發現它的穩定性難以掌握。稠七苯的合成報

導則在 1942 年首先出現；但是後人卻無法複

製，直到 2006年才確認它的存在[8]；稠八苯的

合成則始終未能以傳統的方法達成。不過累積了

許多年的經驗之後，稠苯化合物的性質逐漸被摸

索明白，它們的高活性源於高能量的基態電子，

所以非常容易被氧化[9]。當它們分子與分子互相

靠近時，會很快的進行環化偶合[10-12]。故欲保

存高階稠苯，必須除氧，並且將每一個分子隔

離。又因為環化偶合反應會受到光線的催化，所

以又必須避光。分子在溶液中是會流動的，流動 

 
圖一 聚稠苯為一維的苯環結構，二維結構為碳

烯，三維結構包括碳球與碳管 
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圖二 稠苯類化合物的能階間隙，隨苯環的數目

愈多則愈窄 

 

 

時必有碰撞，碰撞時即會發生偶合反應；所以更

不能使用溶液態的製程。考慮種種的因素之後，

日本及德國的研究者發展出新的先驅體化合物

[13]，將它們「鎖」高分子的網狀結構中(matrix)，

兩兩互不相遇，每個分子都處在單離的狀態，然

後以光照激發先驅體的解離，即可以獲得單離的

稠苯[14]。最近幾年內以此方法先後獲得稠八苯

及稠九苯[15]，因而得以對高階稠苯化合物的性

質做進一步的探索。 
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圖三 運用前驅物轉化成稠五苯及稠六苯，脫去一氧化碳的反應可以用加熱或是光照的方式催化，產率

幾達百分之百 
 

 

 
圖四 （左）稠六苯的前驅物，（中）加熱後產製的稠六苯，（右）稠六苯單晶 

 

 

至此研究者對稠苯的前景似已有共識，即稠

六苯以上的高階稠苯化合物雖可以製得，但是因

為化性太不穩定，不太可能具有實用價值，而且

也沒有辦法累積大量的純物質進行結構解析。不

過若回顧以往使用的先驅體合成方法，卻會發現

其中有個要點，就是在激發先驅體的解離時必須

使用光照；而光照卻會加速環化偶合反應。據此

判斷，若是不使用光照以降低環化反應的速率，

是不是能夠不需要隔離而直接得到純的稠苯？ 

基於此我們設計出新的前驅物，它的結構可

以視為稠苯與一氧化碳的加成物（圖三）

[16-17]。前驅物本身的化學性質非常穩定，可以

用傳統的方法合成。當它脫去一氧化碳時即可獲

得相對應的稠苯，這個轉換反應的產率幾近百分

之百，反應的副產品是一氧化碳，很容易揮發，

不會造成稠苯晶體的污染。轉換反應可以在固態

下加熱達成，不但避開了溶液製程，也避免受到

光照，生成的稠苯會立刻結成晶體。不論是稠四

苯[18]、稠五苯[16]，或是稠六苯[19]，都可以用

這個方式成功的合成。這些前驅化合物還有一個

優點，即是它們有較高的溶解度。對於稠五苯而

言，它的低溶解度不利於旋轉塗佈的薄膜製程，

但是若使用稠五苯的前驅化合物，即可以溶解在

有機溶劑中，以旋轉塗佈法製成薄膜，然後加熱

此薄膜使之轉化為稠五苯薄膜，進而組裝成有效

的有機電晶體元件。 

用相同的方法製備稠六苯時，我們卻獲得了

意想不到的成果。由圖四中可以看見白色的前驅

化合物經加熱後，轉變成藍色的固體[19]。此固

體的核磁共振光譜顯示出其結構中僅含有芳香

性的碳原子及氫原子，符合稠六苯的結構特性。

樣品經過放置一個月後再測，其光譜完全不變！

顯示出極佳的穩定性。如果它真的是稠六苯，這

樣的高穩定性則是超乎以往所有人的認知。然而

它的低溶解度使我們難以進一步確認其結構，唯

一可信的方式，是培養出較大的單晶，以 X 光

繞射的方法來解析。 

因為此固體難以用任何液劑來溶解，我們只

能用高溫氣態凝結管加熱到 200 度以上把它氣

態化，再逐漸冷卻凝結來長出單晶。圖四的右方

可以看見稠六苯的單晶顆粒橫跨在帶狀的鍍金

電極之間，這些晶體呈片狀，沿其中一個軸的方

向上極薄，使得 X 光繞射的測量難以進行。我

們先後徵詢過中研院及台大的 X 光繞射實驗 



 

 

6 「研究成果報導」 

民國 103 年 2 月 自然科學簡訊第二十六卷第一期 

 

(a) (b) (c)

a

b

P

L

P

T1

T2

T1

T2

 
圖五 稠六苯分子在晶體內的排列成魚骨狀，避開了分子與分子間的偶合。此圖顯示(a)、(b)、(c)三個

不同的角度，p、T1、T2表電荷傳輸的路徑 
 

 

室，都回覆無法收集到足夠的參數。最後只好求

助於日本九州大學，終於得到肯定的回覆，九州

大學的實驗室以鉬及銅兩種波長分別得到精確

的晶體參數，加以解析後，獲得的 X 光繞射結

果提供了無可質疑的確切證據，證實這藍色的固

體即是純的稠六苯晶體。剩下的問題是如何來解

釋它的高穩定性，這可是出乎多年來所有的研究

者的預期！ 

X 光繞射光譜顯示稠六苯在晶體中以魚骨

狀的方式排列（圖五），此種排列方式使相鄰的

分子間以一個相當大的角度避開面對面式的堆

疊，因而阻止了分子間的偶合反應。這個情況其

實在稠五苯結構中已有先例，固態的稠五苯相當

穩定，市場上可以買得到；但是若加熱將它溶

解，很快它就會變質。這是因為在固態時稠五苯

也是以魚骨狀的方式排列，阻止了分子間的偶

合；但是一旦溶解在溶液中，分子得以自由活

動，快速的偶合反應很快就使它消耗殆盡。當稠

六苯結成大型的晶體後，即使置於空氣中，其氧

化的速度相當緩慢，可能是因為表面的分子氧化

後，可形成保護層阻止進一步的氧化。如前所

述，稠六苯的單晶顆粒可置於暗室的空氣中三個

月而不發生明顯的變化。 

有了高穩定性的稠六苯晶體後，我們就用它

來組裝電晶體元件。依據理論的預測，稠六苯的

電荷遷移率應會高於稠五苯及稠四苯。測量的結

果，其電荷遷移率高達 4.28 cm2V-1s-1，開關比為 

1 × 105，表現的確優於稠五苯（圖六）[19]。這

是首次在實驗室中測得稠六苯的半導體性質，同 
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圖六 稠六苯單晶電晶體的性質。(a)是輸出特 

性圖；(b)是傳導特性圖。其電荷遷移率為

4.28 cm2V-1s-1
，開關比為 1 × 105 

 
 

時指出一個新的方向，若能以適當的方式處理，

高階稠苯是可以發展成為實用的元件[20]。我們

的這項研究獲得的資訊，有助於今後開發更高階

的稠苯化合物[21]。 
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