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(57)【要約】
　本発明は、発光効率や電荷移動度が高く、実用的な有
機エレクトロニクスデバイス、特に有機電界効果トラン
ジスタや有機発光トランジスタを提供することを目的と
する。
　本発明は、下記式（１）で表されるジベンゾフラン系
基本骨格を有する有機半導体材料（ただし、６，６’－
ジデシル－２，２’ジナフト［２，３－ｂ］フランは除
く）、及び、前記有機半導体材料を用いた有機エレクト
ロニクスデバイスを提供するものである。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表わされるジベンゾフラン系基本骨格を有する有機半導体材料；
ただし、６，６’－ジデシル－２，２’－ジナフト［２，３－ｂ］フランは除く。
【化４４】

【請求項２】
　前記有機半導体材料が、下記一般式（２）で表わされる有機半導体材料である請求項１
に記載の有機半導体材料。
【化４５】

（式中、Ｒ１～Ｒ１０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水素
基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１～Ｒ１０の置換基は近接する置換基同士が互いに連結
して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。）
【請求項３】
　前記有機半導体材料が、下記一般式（３）～（６）からなる群から選ばれる式で表わさ
れる有機半導体材料である請求項２に記載の有機半導体材料。
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【化４６】

（式中、Ｒ１１～Ｒ７０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水
素基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１１～Ｒ７０の置換基は近接する置換基同士が互いに
連結して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。
）
【請求項４】
　Ｒ１１～Ｒ７０が全て水素原子である請求項３に記載の有機半導体材料。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の有機半導体材料を用いた有機エレクトロニクスデ
バイス。
【請求項６】
　前記デバイスが、有機トランジスタである請求項５に記載の有機エレクトロニクスデバ
イス。
【請求項７】
　前記デバイスが、発光トランジスタである請求項５に記載の有機エレクトロニクスデバ
イス。
【請求項８】
　有機トランジスタである前記有機エレクトロニクスデバイスが、基板上にソース、ドレ
イン及びゲートの３電極、絶縁体層並びに有機半導体層が設けられ、ソース－ドレイン間
の電流はゲート電極に電圧を印加することによりコントロールされ、前記有機半導体層は
、請求項１～４のいずれか一項に記載の有機半導体材料を含む、請求項６に記載の有機エ
レクトロニクスデバイス。
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【請求項９】
　ソース－ドレイン間を流れる電流を利用した発光を、ゲート電極に電圧を印加すること
によってコントロールする請求項７に記載の有機エレクトロニクスデバイス。
【請求項１０】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の有機半導体材料を用いた有機エレクトロルミネッ
センス素子。
【請求項１１】
　下記一般式（３）～（６）からなる群から選ばれる式で表わされる有機半導体材料の単
結晶。
【化４７】

（式中、Ｒ１１～Ｒ７０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水
素基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１１～Ｒ７０の置換基は近接する置換基同士が互いに
連結して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。
）
【請求項１２】
　Ｒ１１～Ｒ７０が全て水素原子である請求項１１に記載の有機半導体材料の単結晶。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機薄膜半導体材料及び有機エレクトロニクスデバイスに関する。詳しくは
特定の有機複素環式化合物により形成される有機エレクトロニクスデバイスであり、更に
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詳しくは特定の有機複素環式化合物により形成される有機トランジスタ、有機発光トラン
ジスタ、有機発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機エレクトロニクスデバイスへの関心が高まっている。その特徴としてはフレ
キシブルなデバイスで、大面積化が可能である事、更にはエレクトロニクスデバイス製造
プロセスにおいて安価で高速な印刷手法を用いることができることが挙げられる。代表的
なデバイスとしては有機エレクトロルミネッセンス素子、有機トランジスタ素子、有機太
陽電池素子などが挙げられる。有機エレクトロルミネッセンス素子は携帯電話のディスプ
レイからＴＶなどへ応用され、更に高機能化を目指した開発が継続されている。有機太陽
電池素子などは安価なエネルギー源として、有機トランジスタ素子などはフレキシブルな
ディスプレイや安価なＩＣへと盛んな研究開発がなされている。
【０００３】
　この中で電界効果トランジスタは、一般に、基板上の半導体材料にソース電極、ドレイ
ン電極、及びこれらの電極と絶縁体層を介してゲート電極等を設けた構造から成る。現在
、電界効果トランジスタには、シリコンを中心とする無機系の半導体材料が使用されてお
り、特にアモルファスシリコンを用いて、ガラス等の基板上に作製された薄膜トランジス
タはディスプレイ等に幅広く用いられている。このような無機系の半導体材料を用いた場
合は、電界効果トランジスタの製造時に高温や真空で処理する必要があり、用いる基板と
しては耐熱性に劣るフィルムやプラスチック等を利用する事が出来ず、また高額な設備投
資や、製造に多くのエネルギーを要するため、コストが高いものとなり、その応用範囲が
制限されている。電界効果トランジスタの製造時に高温処理を必要としない有機半導体材
料を用いた電界効果トランジスタの開発も盛んに行われている。低温プロセスで電界効果
トランジスタの製造が可能であり、使用可能な基板材料の範囲が拡大される。その結果、
よりフレキシブルで、且つ軽量で、壊れにくい電界効果トランジスタの作製が可能となっ
てきている。
【０００４】
　また一対の電極間に挟まれた有機化合物を含む薄膜中に、電子と正孔を注入し、薄膜中
で電子と正孔が再結合することにより発光材料が励起されて発光を得ることができる有機
エレクトロルミネッセンス素子の開発が進められている。この素子は自発光型であること
から視野角依存性が小さく視認性に優れ、薄型軽量化も容易であることからフラットパネ
ルディスプレイへ採用され注目が集まっている。
　さらに近年、トランジスタの機能と発光素子の機能を併せ持った、有機発光トランジス
タの開発が行われている。これは有機トランジスタの有機半導体層にソース電極から正孔
を、ドレイン電極から電子を注入し、半導体層中で再結合させ、その半導体層自体から発
光を得、ゲート電流の電界で発光を制御するものである。２つの素子を別々に作製するよ
りも、製造コストや光を取り出す開口率の面から有利であると考えられている（特許文献
１、非特許文献１、非特許文献２）。
【０００５】
　これら有機エレクトロニクスデバイスの開発には、そのデバイスを構成する材料の開発
が非常に重要である。そのため各分野において数多くの材料が検討されているが、十分な
性能を有しているとは言えず、現在でも各種デバイスに有用な材料の開発が精力的に行わ
れている。
【０００６】
　中でも、ビベンゾフラン系化合物は、医薬関係、蛍光染料、製造プロセス等の検討がな
されているが（非特許文献３、特許文献２）、有機半導体としては、ほとんど活用されて
いない。現状では有機半導体として、硫黄類縁体であるビベンゾチオフェン誘導体が若干
検討されているのみである（特許文献３、非特許文献４、５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００７】
【特許文献１】特開２００６－１７６４９４号公報
【特許文献２】Ｇｅｒ．Ｏｆｆｅｎ．　（１９７３），　ＤＥ２２３８７３４Ａ１
【特許文献３】特開２０１０－５３０９４号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｓｃｉｅｎｃｅ，　２０００，　２９０，　９６３－９６５
【非特許文献２】Ｐｈｙｓ．　Ｒｅｖ．　Ｌｅｔｔ．，　９１，１５７４０６　（２００
３）
【非特許文献３】Ｊ．　Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍ．，　２３，　１２７７　
（１９８６）
【非特許文献４】Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，　Ｖｏｌ．７４，　２００７，　７６３－
７６９
【非特許文献５】Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃｈｅｍ．，　２００８，　１８，　３４４２－
３４４７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　発光効率や電荷移動度が高く、実用的な有機エレクトロニクスデバイス、特に有機電界
効果トランジスタや有機発光トランジスタを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は上記課題を解決すべく鋭意検討の結果、半導体材料として特定の有機複素
環式化合物を用いることにより、電荷移動速度が速い電界効果トランジスタや、発光効率
の良好な発光トランジスタ等の有機エレクトロニクスデバイスが得られる事を見いだし、
本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は、
（１）下記式（１）で表わされるジベンゾフラン系基本骨格を有する有機半導体材料；
ただし、６，６’－ジデシル－２，２’－ビナフト［２，３－ｂ］フランは除く。
【化１】

（２）前記有機半導体材料が、下記一般式（２）で表わされる有機半導体材料である（１
）に記載の有機半導体材料。

【化２】

（式中、Ｒ１～Ｒ１０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水素
基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１～Ｒ１０の置換基は近接する置換基同士が互いに連結
して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。）
（３）前記有機半導体材料が、下記一般式（３）～（６）からなる群から選ばれる式で表
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わされる有機半導体材料である（２）に記載の有機半導体材料。
【化３】

（式中、Ｒ１１～Ｒ７０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水
素基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１１～Ｒ７０の置換基は近接する置換基同士が互いに
連結して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。
）
（４）Ｒ１１～Ｒ７０が全て水素原子である（３）に記載の有機半導体材料。
（５）（１）～（４）のいずれか一項に記載の有機半導体材料を用いた有機エレクトロニ
クスデバイス。
（６）前記デバイスが、有機トランジスタである（５）に記載の有機エレクトロニクスデ
バイス。
（７）前記デバイスが、発光トランジスタである（５）に記載の有機エレクトロニクスデ
バイス。
（８）有機トランジスタである前記有機エレクトロニクスデバイスが、基板上にソース、
ドレイン及びゲートの３電極、絶縁体層並びに有機半導体層が設けられ、ソース－ドレイ
ン間の電流はゲート電極に電圧を印加することによりコントロールされ、前記有機半導体
層は、（１）～（４）のいずれか一項に記載の有機半導体材料を含む、（６）に記載の有
機エレクトロニクスデバイス。
（９）ソース－ドレイン間を流れる電流を利用した発光を、ゲート電極に電圧を印加する
ことによってコントロールする（７）に記載の有機エレクトロニクスデバイス。
（１０）（１）～（４）のいずれか一項に記載の有機半導体材料を用いた有機エレクトロ
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ルミネッセンス素子。
（１１）下記一般式（３）～（６）からなる群から選ばれる式で表わされる有機半導体材
料の単結晶。
【化４】

（式中、Ｒ１１～Ｒ７０はそれぞれ独立に水素原子、置換基を有してもよい脂肪族炭化水
素基又はハロゲン原子を表わす。Ｒ１１～Ｒ７０の置換基は近接する置換基同士が互いに
連結して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することができる。
）
（１２）Ｒ１１～Ｒ７０が全て水素原子である（１１）に記載の有機半導体材料の単結晶
、
に関する。
【発明の効果】
【００１２】
　半導体材料として上記式（１）の骨格を有する化合物を用いることにより、実用的な半
導体特性をもつトランジスタを作製することができ、発光効率の高い有機エレクトロルミ
ネッセンス素子が得られ、電子移動度と発光効率を兼ね備えた発光トランジスタが得られ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、電界効果トランジスタの一態様を示す概略図である。
【図２】図２は、電界効果トランジスタの一態様（トップコンタクト型）を製造する為の
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工程の概略図である。
【図３】図３は、実施例で得られたトップコンタクト型有機トランジスタ素子のドレイン
電流－ドレイン電圧曲線である。
【図４】図４は、実施例で得られたトップコンタクト型有機トランジスタ素子のゲート電
圧－ドレイン電流曲線である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下において、本発明を詳細に説明する。
　本発明は特定の有機複素環式化合物を半導体材料として用いることにより、優れた特性
を有する有機エレクトロニクスデバイス、特に有機トランジスタ、発光トランジスタ、有
機エレクトロルミネッセンス素子を得ることができる。
【００１５】
　先ず、上記式（１）で表される骨格を有する化合物について説明する。
　本発明の有機半導体材料は、有機半導体材料の化合物中に前記式（１）のジベンゾフラ
ン系骨格を有していればよい。具体的には、前記化合物は一般式（２）で表わすことがで
きる。ここで、一般式（２）中、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子、置換基を有してもよい脂肪族
炭化水素基、又はハロゲン原子を表す。Ｒ１～Ｒ１０の置換基は、近接する置換基同士が
互いに連結して脂肪族炭化水素基又はハロゲン原子を有してもよい環を形成することがで
きる。上記脂肪族炭化水素基とは、飽和又は不飽和の直鎖、分岐鎖又は環状の脂肪族炭化
水素基であり、好ましくは飽和又は不飽和の直鎖又は分岐鎖の脂肪族炭化水素基であり、
さらに好ましくは飽和又は不飽和の直鎖の脂肪族炭化水素基である。脂肪族炭化水素基の
炭素数は通常Ｃ１－Ｃ３６であり、好ましくはＣ１－Ｃ２４、さらに好ましくはＣ１－Ｃ
２０、最も好ましくはＣ１－Ｃ１２である。この脂肪族炭化水素基はハロゲン原子で置換
されていてもよい。
【００１６】
　直鎖又は分岐鎖の飽和脂肪族炭化水素基の具体例としては、メチル、エチル、プロピル
、ｉｓｏ－プロピル、ｎ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｉｓｏ
－ペンチル、ｔ－ペンチル、ｓｅｃ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、ｉｓｏ－ヘキシル、ｎ－
ヘプチル、ｓｅｃ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、ｓｅｃ－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、ドコシル、ｎ－ペンタコシル、ｎ－オクタコシル、ｎ－トリコンチル、５－（
ｎ－ペンチル）デシル、ヘネイコシル、トリコシル、テトラコシル、ヘキサコシル、ヘプ
タコシル、ノナコシル、ｎ－トリアコンチル、スクアリル、ドトリアコンチル、ヘキサト
リアコンチル等が挙げられる。
　また、環状の飽和脂肪族炭化水素基の具体例としては、シクロヘキシル、シクロペンチ
ル、アダマンチル、ノルボルニル等が挙げられる。
【００１７】
　直鎖又は分岐鎖の不飽和脂肪族炭化水素基の具体例としてはビニル、アリル、エイコサ
ジエニル、１１，１４－エイコサジエニル、ゲラニル（トランス－３，７－ジメチル－２
，６－オクタジエン－１－イル）、ファルネシル（トランス、トランス－３，７，１１－
トリメチル－２，６，１０－ドデカトリエン－１－イル）、４－ペンテニル、１－プロピ
ニル、１－ヘキシニル、１－オクチニル、１－デシニル、１－ウンデシニル、１－ドデシ
ニル、１－テトラデシニル、１－ヘキサデシニル、１－ノナデシニル等が挙げられる。
　飽和又は不飽和の脂肪族炭化水素基とは、飽和のアルキル基、炭素－炭素二重結合を含
むアルケニル基及び炭素－炭素三重結合を含むアルキニル基が含まれる。この中では、ア
ルキル基又はアルキニル基が好ましく、アルキル基がさらに好ましい。なお、脂肪族炭化
水素残基には、これらの飽和又は不飽和の脂肪族炭化水素基を組み合わせたもので、すな
わち脂肪族炭化水素基中の部位に炭素－炭素二重結合、炭素－炭素三重結合を同時に含む
場合も全て含まれる。
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【００１８】
　上記ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられ
、好ましくはフッ素原子、塩素原子、臭素原子であり、さらに好ましくはフッ素原子及び
臭素原子である。
【００１９】
　下記式（１）で表される骨格を有する化合物は、例えば特許文献３、非特許文献４に記
載の方法で得ることができる。すなわち下記反応式の様に対応するベンゾフラン誘導体（
７）を塩基存在下で縮合することにより１段階の反応で得ることができる。
【００２０】
【化５】

【００２１】
　すなわち、低温条件にてｎ－ブチルリチウム等の塩基の存在下、ベンゾフラン誘導体の
リチオ化を行い、そこに塩化第一銅等を添加し、反応することにより式（１）で表わされ
る骨格を有する化合物を得ることができる。
　当該化合物の精製方法は、特に限定されず、再結晶、カラムクロマトグラフィー、及び
真空昇華精製等の公知の方法が採用できる。また必要に応じてこれらの方法を組み合わせ
て用いてもよい。
【００２２】
　この精製の際に式（１）で表わされる骨格を有する化合物の単結晶を得ることができる
。単結晶とは結晶固体中において、結晶軸の方向が変わらない結晶を言う。その作製方法
として、溶液から成長させる方法（溶液法）と、気相から成長させる方法（気相法）とが
ある。溶液法では式（１）で表わされる骨格を有する化合物を溶媒に溶かし、溶液をゆっ
くりと冷却したり、溶媒を徐々に蒸発させることで結晶を発生・成長させる。この時に種
結晶を入れて、結晶成長の促進させることができる。また気相法では管状の高温炉中、ヒ
ーターに温度差を設け、高温部で昇華させた式（１）で表わされる骨格を有する化合物を
アルゴンなどの不活性ガスフローにて低温部に輸送し、結晶を成長させる方法である。こ
の時にヒーター温度とフローレートを調整することにより単結晶を得ることができる。
【００２３】
　式（１）で表わされるジベンゾフラン系骨格を有する化合物の具体例を以下に示す。
【００２４】
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【化６】

【００２５】
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【化７】

【００２６】
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【化８】

【００２７】
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【化９】

 
【化１０】

【００２８】
　次に本発明の式（１）で表わされる骨格を有する化合物を適用できる有機エレクトロニ
クスデバイスについて説明する。本発明の有機エレクトロニクスデバイスとは上記の式（
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１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物をエレクトロニクス用途の電子材料として
含有することができる。有機エレクトロニクスデバイスとして、例えば有機トランジスタ
、発光トランジスタ、有機エレクトロルミネッセンス素子、液晶表示素子、光電変換素子
、有機太陽電池素子、有機半導体レーザー素子などが挙げられる。これらについて詳細に
説明する。
【００２９】
　本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を有機トランジスタ素子や
発光トランジスタ、有機エレクトロルミネッセンス素子、有機半導体レーザー素子などの
半導体活性層として用いるためには、前記化合物が半導体特性示す有機半導体化合物であ
る必要がある。
【００３０】
　まず有機トランジスタについて詳しく説明する。
　有機トランジスタは、半導体に接して２つの電極（ソース電極及びドレイン電極）があ
り、その電極間に流れる電流を、ゲート電極と呼ばれるもう一つの電極に印加する電圧で
制御するものである。
【００３１】
　一般に、有機トランジスタ素子はゲート電極が絶縁膜により絶縁されている構造（Ｍｅ
ｔａｌ－Ｉｎｓｕｌａｔｏｒ－Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ；ＭＩＳ構造）がよく用いら
れる。絶縁膜に金属酸化膜を用いるものはＭＯＳ構造と呼ばれる。他には、ショットキー
障壁を介してゲート電極が形成されている構造、すなわちＭＥＳ構造もあるが、有機半導
体材料を用いた有機トランジスタの場合、ＭＩＳ構造がよく用いられる。
【００３２】
　以下、図を用いて本発明による有機トランジスタについてより詳細に説明するが、本発
明はこれらの構造には限定されない。
　図１に、本発明の有機トランジスタ（素子）のいくつかの態様例を示す。各例において
、１がソース電極、２が半導体層、３がドレイン電極、４が絶縁体層、５がゲート電極、
６が基板をそれぞれ表す。尚、各層や電極の配置は、素子の用途により適宜選択できる。
Ａ～Ｄは基板と並行方向に電流が流れるので、横型トランジスタと呼ばれる。Ａはボトム
コンタクト構造、Ｂはトップコンタクト構造と呼ばれる。また、Ｃは有機単結晶のトラン
ジスタ作製によく用いられる構造で、半導体上にソース及びドレイン電極、絶縁体層を設
け、さらにその上にゲート電極を形成している。Ｄはトップ＆ボトムコンタクト型トラン
ジスタと呼ばれる構造である。Ｅは縦型の構造をもつトランジスタ、すなわち静電誘導ト
ランジスタ（ＳＩＴ）の模式図である。このＳＩＴは、電流の流れが平面状に広がるので
一度に大量のキャリアが移動できる。またソース電極とドレイン電極が縦に配されている
ので電極間距離を小さくできるため応答が高速である。したがって、ＳＩＴは、大電流を
流す、高速のスイッチングを行う等の用途に好ましく適用できる。なお、図１中のＥには
、基板を記載していないが、通常の場合、図１Ｅ中の１及び３で表されるソース及びドレ
イン電極の外側に基板が設けられる。
【００３３】
　各態様例における各構成要素につき説明する。
　基板６は、その上に形成される各層が剥離することなく保持できる必要がある。例えば
、樹脂板やフィルム、紙、ガラス、石英、セラミックなどの絶縁性材料；金属や合金など
の導電性基板上にコーティング等により絶縁層を形成した物；樹脂と無機材料など各種組
合せからなる材料；等が使用できる。使用できる樹脂フィルムの例としては、例えばポリ
エチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリエーテルスルホン、ポリアミ
ド、ポリイミド、ポリカーボネート、セルローストリアセテート、ポリエーテルイミドな
どが挙げられる。樹脂フィルムや紙を用いると、素子に可撓性を持たせることができ、フ
レキシブルで軽量となり、実用性が向上する。基板の厚さとしては、通常１μｍ～１０ｍ
ｍであり、好ましくは５μｍ～５ｍｍである。
【００３４】
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　ソース電極１、ドレイン電極３、ゲート電極５には導電性を有する材料が用いられる。
例えば、白金、金、銀、アルミニウム、クロム、タングステン、タンタル、ニッケル、コ
バルト、銅、鉄、鉛、錫、チタン、インジウム、パラジウム、モリブデン、マグネシウム
、カルシウム、バリウム、リチウム、カリウム、ナトリウム等の金属及びそれらを含む合
金；ＩｎＯ２、ＺｎＯ２、ＳｎＯ２、ＩＴＯ等の導電性酸化物；ポリアニリン、ポリピロ
ール、ポリチオフェン、ポリアセチレン、ポリパラフェニレン、ビニレン、ポリジアセチ
レン等の導電性高分子化合物；シリコン、ゲルマニウム、ガリウム砒素等の半導体；カー
ボンブラック、フラーレン、カーボンナノチューブ、グラファイト等の炭素材料；等が使
用できる。また、導電性高分子化合物や半導体にはドーピングが行われていてもよい。そ
の際のドーパントとしては、例えば、塩酸、硫酸等の無機酸；スルホン酸等の酸性官能基
を有する有機酸；ＰＦ５、ＡｓＦ５、ＦｅＣｌ３等のルイス酸；ヨウ素等のハロゲン原子
；リチウム、ナトリウム、カリウム等の金属原子；等が挙げられる。ホウ素、リン、砒素
などはシリコンなどの無機半導体用のドーパントとしても多用されている。また、上記の
ドーパントにカーボンブラックや金属粒子などを分散した導電性の複合材料も用いられる
。
　ソースとドレイン電極間の距離（チャネル長）は、素子の特性を決める重要なファクタ
ーである。該チャネル長は、通常０．１～３００μｍ、好ましくは０．５～１００μｍで
ある。チャネル長が短ければ取り出せる電流量は増えるが、逆にリーク電流などが発生す
るため、適正なチャネル長が必要である。ソースとドレイン電極間の幅（チャネル幅）は
通常１０～１００００μｍ、好ましくは１００～５０００μｍとなる。またこのチャネル
幅は、電極の構造をくし型構造とすることなどにより、さらに長いチャネル幅を形成する
ことが可能で、必要な電流量や素子の構造などにより、適切な長さに調整すればよい。ソ
ース及びドレイン電極のそれぞれの構造（形）について説明する。ソースとドレイン電極
の構造はそれぞれ同じであっても、異なっていてもよい。ボトムコンタクト構造を有する
ときには、一般的にはリソグラフィー法を用いて各電極を作製し、直方体に形成するのが
好ましい。電極の長さは前記のチャネル幅と同じでよい。電極の幅には特に規定は無いが
、電気的特性を安定化できる範囲で、素子の面積を小さくするためには短い方が好ましい
。電極の幅は、通常０．１～１０００μｍであり、好ましくは０．５～１００μｍである
。電極の厚さは、通常０．１～１０００ｎｍであり、好ましくは１～５００ｎｍであり、
より好ましくは５～２００ｎｍである。各電極１、３、５には配線が連結されているが、
配線も電極とほぼ同様の材料により作製される。
【００３５】
　絶縁体層４としては絶縁性を有する材料が用いられる。例えば、ポリパラキシリレン、
ポリアクリレート、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレン、ポリビニルフェノール、
ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリビニルアルコール、ポ
リ酢酸ビニル、ポリウレタン、ポリスルホン、エポキシ樹脂、フェノール樹脂等のポリマ
ー及びこれらを組み合わせた共重合体；二酸化珪素、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸
化タンタル等の金属酸化物；ＳｒＴｉＯ３、ＢａＴｉＯ３等の強誘電性金属酸化物；窒化
珪素、窒化アルミニウム等の窒化物、硫化物、フッ化物などの誘電体；あるいは、これら
誘電体の粒子を分散させたポリマー；等が使用しうる。絶縁体層４の膜厚は、材料によっ
て異なるが、通常０．１ｎｍ～１００μｍ、好ましくは０．５ｎｍ～５０μｍ、より好ま
しくは１ｎｍ～１０μｍである。
【００３６】
　半導体層２の材料として、本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物
又はその化合物を含む組成物を用いることができる。それを上述した方法を用いて、半導
体層２を薄膜として形成する。薄膜トランジスタの特性を改善したり他の特性を付与する
ために、必要に応じて他の有機半導体材料や各種添加剤を混合してもよい。また、半導体
層２は複数の層から構成されてもよい。
　有機トランジスタに、上記の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物の少な
くとも１種の化合物を有機半導体材料として用いることができる。該式（１）で表される
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骨格を有する複素環式化合物又はその化合物を含む組成物を用いて薄膜を形成し、組成物
として溶剤を使用している場合は実質的にそれを蒸発させて薄膜を形成することができる
。後述するが蒸着方法で有機半導体層を形成する場合は上記式（１）で表される骨格を有
する複数の複素環式化合物の混合物よりも、単一の前記化合物を有機半導体材料として用
いることが特に好ましい。しかし、上記のようにトランジスタの特性を改善する目的等の
ために、ドーパント等の添加剤については、これを含有することを妨げない。溶液プロセ
スで半導体層を形成する場合はこれに限らない。上記添加剤は、有機半導体材料の総量を
１とした場合、通常０．０１～１０質量％、好ましくは０．０５～５質量％、より好まし
くは０．１～３質量％の範囲で添加するのがよい。
　また半導体層についても複数の層を形成していてもよいが、単層構造であることがより
好ましい。半導体層２の膜厚は、必要な機能を失わない範囲で、薄いほど好ましい。Ａ、
Ｂ及びＤに示すような横型の薄膜トランジスタにおいては、所定以上の膜厚があれば素子
の特性は膜厚に依存しない一方、膜厚が厚くなると漏れ電流が増加してくることが多いた
めである。必要な機能を示すための半導体層の膜厚は、通常、１ｎｍ～１０μｍ、好まし
くは５ｎｍ～５μｍ、より好ましくは１０ｎｍ～３μｍである。
【００３７】
　有機トランジスタには、例えば基板層と絶縁膜層や絶縁膜層と半導体層の間や素子の外
面に必要に応じて他の層を設けることができる。例えば、有機半導体層上に直接、又は他
の層を介して、保護層を形成すると、湿度などの外気の影響を小さくすることができ、ま
た、素子のＯＮ／ＯＦＦ比を上げることができるなど、電気的特性を安定化できる利点も
ある。
　保護層の材料としては特に限定されないが、例えば、エポキシ樹脂、ポリメチルメタク
リレート等のアクリル樹脂、ポリウレタン、ポリイミド、ポリビニルアルコール、フッ素
樹脂、ポリオレフィン等の各種樹脂からなる膜；酸化珪素、酸化アルミニウム、窒化珪素
等の無機酸化膜；及び窒化膜等の誘電体からなる膜；等が好ましく用いられ、特に、酸素
や水分の透過率や吸水率の小さな樹脂（ポリマー）が好ましい。近年、有機エレクトロル
ミネッセンスディスプレイ用に開発されている保護材料も使用が可能である。保護層の膜
厚は、その目的に応じて任意の膜厚を選択できるが、通常１００ｎｍ～１ｍｍである。
【００３８】
　また、有機半導体層が積層される基板又は絶縁体層上などに予め表面処理を行うことに
より、有機トランジスタ素子としての特性を向上させることが可能である。例えば基板表
面の親水性／疎水性の度合いを調整することにより、その上に成膜される膜の膜質を改良
しうる。特に、有機半導体材料は分子の配向など膜の状態によって特性が大きく変わるこ
とがある。そのため、基板などへの表面処理によって、基板などとその後に成膜される有
機半導体層との界面部分の分子配向が制御されること、また基板や絶縁体層上のトラップ
部位が低減されることにより、キャリア移動度等の特性が改良されるものと考えられる。
　トラップ部位とは、未処理の基板に存在する例えば水酸基のような官能基を指し、この
ような官能基が存在すると、電子が該官能基に引き寄せられ、この結果としてキャリア移
動度が低下する。したがって、トラップ部位を低減することもキャリア移動度等の特性改
良には有効な場合が多い。
　上記のような特性改良のための基板処理としては、例えば、ヘキサメチルジシラザン、
シクロヘキセン、オクチルトリクロロシラン、オクタデシルトリクロロシラン等による疎
水化処理；塩酸や硫酸、酢酸等による酸処理；水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸
化カルシウム、アンモニア等によるアルカリ処理；オゾン処理；フッ素化処理；酸素やア
ルゴン等のプラズマ処理；ラングミュア・ブロジェット膜の形成処理；その他の絶縁体や
半導体の薄膜の形成処理；機械的処理；コロナ放電などの電気的処理；又は、繊維等を利
用したラビング処理等が挙げられる。
【００３９】
　これらの態様において、例えば基板層と絶縁膜層や絶縁膜層と有機半導体層等の各層を
設ける方法としては、例えば真空蒸着法、スパッタ法、塗布法、印刷法、ゾルゲル法等が
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適宜採用できる。
【００４０】
　次に、本発明に係る有機トランジスタ素子の製造方法について、図１の態様例Ｂに示す
トップコンタクト型有機トランジスタを例として、図２に基づき以下に説明する。この製
造方法は前記した他の態様の有機トランジスタ等にも同様に適用しうるものである。
【００４１】
（有機トランジスタの基板及び基板処理について）
　本発明の薄膜トランジスタは、基板６上に必要な各種の層や電極を設けることで作製さ
れる（図２（１）参照）。基板としては上記で説明したものが使用できる。この基板上に
前述の表面処理などを行うことも可能である。基板６の厚みは、必要な機能を妨げない範
囲で薄い方が好ましい。材料によっても異なるが、通常１μｍ～１０ｍｍであり、好まし
くは５μｍ～５ｍｍである。また、必要により、基板に電極の機能を持たせるようにして
もよい。
【００４２】
（ゲート電極の形成について）
　基板６上にゲート電極５を形成する（図２（２）参照）。電極材料としては上記で説明
したものが用いられる。電極膜を成膜する方法としては、各種の方法を用いることができ
、例えば真空蒸着法、スパッタ法、塗布法、熱転写法、印刷法、ゾルゲル法等が採用され
る。成膜時又は成膜後、所望の形状になるよう必要に応じてパターニングを行うのが好ま
しい。パターニングの方法としても各種の方法を用いうるが、例えばフォトレジストのパ
ターニングとエッチングを組み合わせたフォトリソグラフィー法等が挙げられる。また、
インクジェット印刷、スクリーン印刷、オフセット印刷、凸版印刷等の印刷法、マイクロ
コンタクトプリンティング法等のソフトリソグラフィーの手法、及びこれら手法を複数組
み合わせた手法を利用し、パターニングすることも可能である。ゲート電極５の膜厚は、
材料によっても異なるが、通常０．１ｎｍ～１０μｍであり、好ましくは０．５ｎｍ～５
μｍであり、より好ましくは１ｎｍ～３μｍである。また、ゲート電極と基板を兼ねる場
合は上記の膜厚より大きくてもよい。
【００４３】
（絶縁体層の形成について）
　ゲート電極５上に絶縁体層４を形成する（図２（３）参照）。絶縁体材料としては上記
で説明したもの等が用いられる。絶縁体層４を形成するにあたっては各種の方法を用いう
る。例えばスピンコーティング、スプレーコーティング、ディップコーティング、キャス
ト、バーコート、ブレードコーティングなどの塗布法、スクリーン印刷、オフセット印刷
、インクジェット等の印刷法、真空蒸着法、分子線エピタキシャル成長法、イオンクラス
タービーム法、イオンプレーティング法、スパッタリング法、大気圧プラズマ法、ＣＶＤ
法などのドライプロセス法が挙げられる。その他、ゾルゲル法やアルミニウム上のアルマ
イト、シリコン上の二酸化シリコンのように金属上に酸化物膜を形成する方法等が採用さ
れる。尚、絶縁体層と半導体層が接する部分においては、両層の界面で半導体を構成する
分子、例えば上記式（１）で表される骨格を有する複素環式化合物の分子を良好に配向さ
せるために、絶縁体層に所定の表面処理を行うこともできる。表面処理の手法は、基板の
表面処理と同様のものを用いうる。絶縁体層４の膜厚は、その機能を損なわない範囲で薄
い方が好ましい。通常０．１ｎｍ～１００μｍであり、好ましくは０．５ｎｍ～５０μｍ
であり、より好ましくは５ｎｍ～１０μｍである。
【００４４】
（有機半導体層の形成について）
　有機半導体材料としては上記で説明したように、上記式（１）で表される骨格を有する
複素環式化合物の一種又はその化合物を含む組成物が使用される。有機半導体層を成膜す
るにあたっては、各種の方法を用いることができる。スパッタリング法、ＣＶＤ法、分子
線エピタキシャル成長法、真空蒸着法等の真空プロセスでの形成方法；ディップコート法
、ダイコーター法、ロールコーター法、バーコーター法、スピンコート法等の塗布法、イ
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ンクジェット法、スクリーン印刷法、オフセット印刷法、マイクロコンタクト印刷法など
の溶液プロセスでの形成方法；に大別される。
【００４５】
　なお、本発明の上記式（１）で表される骨格を有する複素環式化合物を有機半導体材料
として使用し、有機半導体層を形成する場合には、印刷などの溶液プロセスや真空プロセ
スによって成膜し、有機半導体層を形成する方法が挙げられる。また単結晶の有機半導体
を用いる時は基板上にて直接単結晶薄膜を成長させることや、前記の方法で作製した単結
晶薄膜を基板上に静電気力等で貼り付けることで有機半導体層を形成することができる。
【００４６】
　まず有機半導体材料を真空プロセスによって成膜し有機半導体層を得る方法について説
明する。前記の有機半導体材料をルツボや金属のボート中で真空下、加熱し、蒸発した有
機半導体材料を絶縁体層に付着（蒸着）させる方法、すなわち真空蒸着法が好ましく採用
される。この際、真空度は、通常１．０×１０－１Ｐａ以下、好ましくは１．０×１０－

３Ｐａ以下である。また、蒸着時の絶縁体層温度によって有機半導体膜、ひいては薄膜ト
ランジスタの特性が変化する場合があるので、注意深く絶縁体層温度を選択するのが好ま
しい。蒸着時の基板温度は通常、０～２００℃であり、好ましくは１０～１５０℃であり
、より好ましくは１５～１２０℃であり、さらに好ましくは２５～１００℃であり、特に
好ましくは４０～８０℃である。また、蒸着速度は、通常０．００１ｎｍ／秒～１０ｎｍ
／秒であり、好ましくは０．０１ｎｍ／秒～１ｎｍ／秒である。有機半導体材料から形成
される有機半導体層の膜厚は、通常１ｎｍ～１０μｍ、好ましくは５ｎｍ～５μｍより好
ましくは１０ｎｍ～３μｍである。
　尚、有機半導体層を形成するための有機半導体材料を加熱、蒸発させ絶縁体層に付着さ
せる蒸着方法に代えて、加速したアルゴン等のイオンを材料ターゲットに衝突させて材料
原子を叩きだし絶縁体層に付着させるスパッタリング法を用いてもよい。
【００４７】
　次いで溶液プロセスによって成膜し有機半導体層を得る方法について説明する。本発明
の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を溶剤等に溶解し、さらに必要であ
ればバインダーなどを添加した組成物を用いて、絶縁体層に塗布する。塗布の方法として
は、キャスティング、スピンコーティング、ディップコーティング、ブレードコーティン
グ、ワイヤバーコーティング、スプレーコーティング等のコーティング法や、インクジェ
ット印刷、スクリーン印刷、オフセット印刷、凸版印刷等の印刷法、マイクロコンタクト
プリンティング法等のソフトリソグラフィーの手法等、さらにはこれらの手法を複数組み
合わせた方法を採用しうる。
　更に、塗布方法に類似した方法として水面上に上記のインクを滴下することにより作製
した有機半導体層の単分子膜を基板に移し積層するラングミュアプロジェクト法、液晶や
融液状態の材料を２枚の基板で挟んだり毛管現象で基板間に導入する方法等も採用できる
。
　製膜時における塗付される絶縁体層や組成物の温度などの環境も重要で、絶縁体層や組
成物の温度によってトランジスタの特性が変化する場合があるので、注意深く絶縁体層及
び組成物の温度を選択するのが好ましい。蒸着時の絶縁体層温度は通常、０～２００℃で
あり、好ましくは１０～１２０℃であり、より好ましくは１５～１００℃である。用いる
組成物中の溶剤などに大きく依存するため、特に注意が必要である。
【００４８】
　また単結晶の有機半導体を用いる時は基板上にて直接単結晶薄膜を成長させることや、
前記の方法で作製した単結晶薄膜を基板上に静電気力等で貼り付けることで有機半導体層
を形成することができる。
【００４９】
　これらの方法により作製される有機半導体層の膜厚は、機能を損なわない範囲で、薄い
方が好ましい。膜厚が厚くなると漏れ電流が大きくなる懸念がある。有機半導体層の膜厚
は、通常１ｎｍ～１０μｍ、好ましくは５ｎｍ～５μｍ、より好ましくは１０ｎｍ～３μ
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ｍである。
【００５０】
　このように形成された有機半導体層（図２（４）参照）は、後処理によりさらに特性を
改良することが可能である。例えば、熱処理により、成膜時に生じた膜中の歪みが緩和さ
れること、ピンホール等が低減されること、膜中の配列・配向が制御できると考えられて
いること等の理由により、有機半導体特性の向上や安定化を図ることができる。本発明の
薄膜トランジスタの作製時にはこの熱処理を行うことが特性の向上の為には効果的である
。当該熱処理は有機半導体層を形成した後に基板を加熱することによって行う。熱処理の
温度は特に制限は無いが通常、室温から１５０℃程度で、好ましくは４０から１２０℃、
さらに好ましくは４５から１００℃である。この時の熱処理時間については特に制限は無
いが通常１分から２４時間、好ましくは２分から３時間程度である。その時の雰囲気は大
気中でもよいが、窒素やアルゴンなどの不活性雰囲気下でもよい。
　その他の有機半導体層の後処理方法として、酸素や水素等の酸化性あるいは還元性の気
体や、酸化性あるいは還元性の液体などと処理することにより、酸化あるいは還元による
特性変化を誘起することもできる。これは例えば膜中のキャリア密度の増加あるいは減少
の目的で利用することが多い。
【００５１】
　また、ドーピングと呼ばれる手法において、微量の元素、原子団、分子、高分子を有機
半導体層に加えることにより、有機半導体層特性を変化させることができる。例えば、酸
素、水素、塩酸、硫酸、スルホン酸等の酸；ＰＦ５、ＡｓＦ５、ＦｅＣｌ３等のルイス酸
；ヨウ素等のハロゲン原子；ナトリウム、カリウム等の金属原子；等をドーピングするこ
とができる。これは、有機半導体層に対して、これらのガスを接触させたり、溶液に浸し
たり、電気化学的なドーピング処理をすることにより達成できる。これらのドーピングは
有機半導体層の作製後でなくても、有機半導体化合物の合成時に添加したり、有機半導体
素子作製用のインクを用いて有機半導体層を作製するプロセスでは、そのインクに添加し
たり薄膜を形成する工程段階などで添加することができる。また蒸着時に有機半導体層を
形成する材料に、ドーピングに用いる材料を添加して共蒸着したり、有機半導体層を作製
する時の周囲の雰囲気に混合したり（ドーピング材料を存在させた環境下で有機半導体層
を作製する）、さらにはイオンを真空中で加速して膜に衝突させてドーピングすることも
可能である。
【００５２】
　これらのドーピングの効果は、キャリア密度の増加あるいは減少による電気伝導度の変
化、キャリアの極性の変化（ｐ型、ｎ型）、フェルミ準位の変化等が挙げられる。この様
なドーピングは、特にシリコンなどの無機系の材料を用いた半導体素子ではよく利用され
ているものである。
【００５３】
（ソース電極及びドレイン電極の形成）
　ソース電極１及びドレイン電極３の形成方法等はゲート電極５の場合に準じて形成する
ことができる（図２（５）参照）。また有機半導体層との接触抵抗を低減するために各種
添加剤などを用いることが可能である。
【００５４】
（保護層について）
　有機半導体層上に保護層７を形成すると、外気の影響を最小限にでき、また、有機薄膜
トランジスタの電気的特性を安定化できるという利点がある（図２（６）参照）。保護層
の材料としては前記のものが使用される。保護層７の膜厚は、その目的に応じて任意の膜
厚を採用できるが、通常１００ｎｍ～１ｍｍである。
　保護層を成膜するにあたっては各種の方法を採用しうるが、保護層が樹脂からなる場合
は、例えば、樹脂溶液を塗布後、乾燥させて樹脂膜とする方法；樹脂モノマーを塗布ある
いは蒸着したのち重合する方法；などが挙げられる。成膜後に架橋処理を行ってもよい。
保護層が無機物からなる場合は、例えば、スパッタリング法、蒸着法等の真空プロセスで
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の形成方法や、ゾルゲル法等の溶液プロセスでの形成方法も用いることができる。有機ト
ランジスタにおいては有機半導体層上の他、各層の間にも必要に応じて保護層を設けるこ
とができる。それらの層は薄膜トランジスタの電気的特性の安定化に役立つ場合がある。
【００５５】
　本発明によれば、上記式（１）で表される骨格を有する複素環式化合物を有機半導体材
料として用いているため比較的低温プロセスでの製造が可能である。したがって、高温に
さらされる条件下では使用できなかったプラスチック板、プラスチックフィルム等フレキ
シブルな材質も基板として用いることができる。その結果、軽量で柔軟性に優れた壊れに
くい素子の製造が可能になり、ディスプレイのアクティブマトリクスのスイッチング素子
等として利用することができる。
【００５６】
　有機トランジスタは、メモリー回路素子、信号ドライバー回路素子、信号処理回路素子
などのデジタル素子やアナログ素子としても利用できる。さらにこれらを組み合わせるこ
とによりＩＣカードやＩＣタグの作製が可能となる。更に、本発明の薄膜トランジスタは
化学物質等の外部刺激によりその特性に変化を起こすことができるので、ＦＥＴセンサー
としての利用も可能である。
【００５７】
　次に有機エレクトロルミネッセンス素子を詳しく説明する。
　有機エレクトロルミネッセンス素子は固体で自己発光型の大面積カラー表示や照明など
の用途に利用できることが注目され、数多くの開発がなされている。その構成は、陰極と
陽極からなる対向電極の間に、発光層及び電荷輸送層の２層を有する構造のもの；対向電
極の間に積層された電子輸送層、発光層及び正孔輸送層の３層を有する構造のもの；及び
３層以上の層を有するもの；等が知られており、また発光層が単層であるもの等が知られ
ている。
　ここで正孔輸送層は、正孔を陽極から注入させ、発光層への正孔を輸送し、発光層へ正
孔の注入を容易にする機能と電子をブロックする機能とを有する。また、電子輸送層は、
電子を陰極から注入させ発光層へ電子を輸送し、発光層へ電子の注入を容易にする機能と
正孔をブロックする機能を有する。さらに発光層においてはそれぞれ注入された電子と正
孔が再結合することにより励起子が生じ、その励起子が放射失活する過程で放射されるエ
ネルギーが発光として検出される。以下に有機エレクトロルミネッセンス素子の好ましい
態様を記載する。
　有機エレクトロルミネッセンス素子とは、陽極と陰極との電極間に、１層又は複数層の
有機薄膜が形成された、電気エネルギーにより発光する素子である。
　有機エレクトロルミネッセンス素子において使用されうる陽極は、正孔を、正孔注入層
、正孔輸送層、発光層に注入する機能を有する電極である。一般的に仕事関数が４．５ｅ
Ｖ以上の金属酸化物や金属、合金、導電性材料などが適している。具体的には、特に限定
されるものでないが、酸化錫（ＮＥＳＡ）、酸化インジウム、酸化錫インジウム（ＩＴＯ
）、酸化亜鉛インジウム（ＩＺＯ）などの導電性金属酸化物、金、銀、白金、クロム、ア
ルミニウム、鉄、コバルト、ニッケル、タングステンなどの金属、ヨウ化銅、硫化銅など
の無機導電性物質、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリアニリンなどの導電性ポリマー
や炭素が挙げられる。それらの中でも、ＩＴＯやＮＥＳＡを用いることが好ましい。
　陽極は、必要であれば、複数の材料を用いても、また２層以上で構成されていてもよい
。陽極の抵抗は素子の発光に十分な電流が供給できるものであれば限定されないが、素子
の消費電力の観点からは低抵抗であることが好ましい。例えばシート抵抗値が３００Ω／
□以下のＩＴＯ基板であれば素子電極として機能するが、数Ω／□程度の基板の供給も可
能になっていることから、低抵抗品を使用することが望ましい。ＩＴＯの厚みは抵抗値に
合わせて任意に選ぶ事ができるが、通常５～５００ｎｍ、好ましくは１０～３００ｎｍの
間で用いられる。ＩＴＯなどの膜形成方法としては、蒸着法、電子線ビーム法、スパッタ
リング法、化学反応法、塗布法などが挙げられる。
【００５８】
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　有機エレクトロルミネッセンス素子において使用されうる陰極は、電子を電子注入層、
電子輸送層、発光層に注入する機能を有する電極である。一般的に仕事関数の小さい（お
およそ４ｅＶ以下である）金属や合金が適している。具体的には、特に限定されないが、
白金、金、銀、銅、鉄、錫、亜鉛、アルミニウム、インジウム、クロム、リチウム、ナト
リウム、カリウム、カルシウム、マグネシウムが挙げられる。電子注入効率を上げて素子
特性を向上させるためにはリチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム
が好ましい。合金としては、これら低仕事関数の金属を含むアルミニウムもしくは銀等の
金属との合金又はこれらを積層した構造の電極等が使用できる。積層構造の電極にはフッ
化リチウムのような無機塩の使用も可能である。また、陽極側でなく陰極側へ発光を取り
出す場合は、低温で製膜可能な透明電極としてもよい。膜形成方法としては、蒸着法、電
子線ビーム法、スパッタリング法、化学反応法、塗布法などが挙げられるが、特に制限さ
れるものではない。陰極の抵抗は素子の発光に十分な電流が供給できるものであれば限定
されないが、素子の消費電力の観点からは低抵抗であることが好ましく、数１００～数Ω
／□程度が好ましい。膜厚は通常５～５００ｎｍ、好ましくは１０～３００ｎｍの範囲で
用いられる。更に封止、保護のために、酸化チタン、窒化ケイ素、酸化珪素、窒化酸化ケ
イ素、酸化ゲルマニウムなどの酸化物、窒化物、又はそれらの混合物、ポリビニルアルコ
ール、塩化ビニル、炭化水素系高分子、フッ素系高分子などで陰極を保護し、酸化バリウ
ム、五酸化リン、酸化カルシウム等の脱水剤と共に封止することができる。
　また発光を取り出すために、一般的には素子の発光波長領域で十分に透明性を有する基
板上に電極を作製することが好ましい。透明の基板としてはガラス基板やポリマー基板が
挙げられる。ガラス基板はソーダライムガラス、無アルカリガラス、石英などが用いられ
、機械的・熱的強度を保つのに十分な厚みがあればよく、０．５ｍｍ以上の厚みが好まし
い。ガラスの材質については、ガラスからの溶出イオンが少ない方がよく、無アルカリガ
ラスの方が好ましい。このようなものとして、ＳｉＯ２などのバリアコートを施したソー
ダライムガラスが市販されているのでこれを使用することもできる。またガラス以外のポ
リマーでできた基板としては、ポリカーボネート、ポリプロピレン、ポリエーテルサルホ
ン、ポリエチレンテレフタレート、アクリル基板などが挙げられる。
【００５９】
　有機エレクトロルミネッセンス素子が有する有機薄膜は、陽極と陰極の電極間に、１層
又は複数の層で形成されている。その有機薄膜に上記式（１）で表される骨格を有する化
合物を含有させることにより、電気エネルギーにより発光する素子が得られる。
【００６０】
　有機薄膜を形成する１層又は複数の層の「層」とは、正孔輸送層、電子輸送層、正孔輸
送性発光層、電子輸送性発光層、正孔阻止層、電子阻止層、正孔注入層、電子注入層、発
光層、又は下記構成例９）に示すように、これらの層が有する機能を併せ持つ単一の層を
意味する。本発明における有機薄膜を形成する層の構成としては、以下の構成例１）から
９）が挙げられ、いずれの構成であってもよい。
【００６１】
　構成例
　１）正孔輸送層／電子輸送性発光層。
　２）正孔輸送層／発光層／電子輸送層。
　３）正孔輸送性発光層／電子輸送層。
　４）正孔輸送層／発光層／正孔阻止層。
　５）正孔輸送層／発光層／正孔阻止層／電子輸送層。
　６）正孔輸送性発光層／正孔阻止層／電子輸送層。
　７）前記１）から６）の組み合わせのそれぞれにおいて、正孔輸送層もしくは正孔輸送
性発光層の前に正孔注入層を更にもう一層付与した構成。
　８）前記１）から７）の組み合わせのそれぞれにおいて、電子輸送層もしくは電子輸送
性発光層の前に電子注入層を更にもう一層付与した構成。
　９）前記１）から８）の組み合わせにおいて使用する材料をそれぞれ混合し、この混合
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した材料を含有する一層のみを有する構成。
【００６２】
　なお、前記９）は、一般にバイポーラー性の発光材料と言われる材料で形成される単一
の層；又は、発光材料と正孔輸送材料又は電子輸送材料を含む層を一層設けるだけでもよ
い。一般的に多層構造とすることで、効率良く電荷、すなわち正孔及び／又は電子を輸送
し、これらの電荷を再結合させることができる。また電荷のクエンチングなどが抑えられ
ることにより、素子の安定性の低下を防ぎ、発光の効率を向上させることができる。
【００６３】
　正孔注入層及び輸送層は、正孔輸送材料を単独で、又は二種類以上の該材料の混合物を
積層することにより形成される。正孔輸送材料としては、Ｎ、Ｎ’－ジフェニル－Ｎ、Ｎ
’－ジ（３－メチルフェニル）－４，４’－ジフェニル－１，１’－ジアミン、Ｎ、Ｎ’
－ジナフチル－Ｎ、Ｎ’－ジフェニル－４，４’－ジフェニル－１，１’－ジアミンなど
のトリフェニルアミン類、ビス（Ｎ－アリルカルバゾール）又はビス（Ｎ－アルキルカル
バゾール）類、ピラゾリン誘導体、スチルベン系化合物、ヒドラゾン系化合物、トリアゾ
ール誘導体、オキサジアゾール誘導体やポルフィリン誘導体に代表される複素環化合物、
ポリマー系では前記単量体を側鎖に有するポリカーボネートやスチレン誘導体、ポリビニ
ルカルバゾール、ポリシランなどが好ましく使用できる。素子作製に必要な薄膜を形成し
、電極から正孔が注入できて、さらに正孔を輸送できる物質であれば特に限定されるもの
ではない。正孔注入性を向上するための、正孔輸送層と陽極の間に設ける正孔注入層とし
ては、フタロシアニン誘導体、ｍ－ＭＴＤＡＴＡ等のスターバーストアミン類、高分子系
ではＰＥＤＯＴ等のポリチオフェン、ポリビニルカルバゾール誘導体等で作製されたもの
が挙げられる。
【００６４】
　電子輸送材料としては、電界を与えられた電極間において負極からの電子を効率良く輸
送することが必要である。電子輸送材料は、電子注入効率が高く、注入された電子を効率
良く輸送することが好ましい。そのためには電子親和力が大きく、しかも電子移動度が大
きく、さらに安定性に優れ、トラップとなる不純物が製造時および使用時に発生しにくい
物質であることが要求される。このような条件を満たす物質として、トリス（８－キノリ
ノラト）アルミニウム錯体に代表されるキノリノール誘導体金属錯体、トロポロン金属錯
体、ペリレン誘導体、ペリノン誘導体、ナフタルイミド誘導体、ナフタル酸誘導体、オキ
サゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、チアゾール誘導体、チアジアゾール誘導体、
トリアゾール誘導体、ビススチリル誘導体、ピラジン誘導体、フェナントロリン誘導体、
ベンゾオキサゾール誘導体、キノキサリン誘導体などが挙げられるが特に限定されるもの
ではない。これらの電子輸送材料は単独でも用いられるが、異なる電子輸送材料と積層又
は混合して使用しても構わない。電子注入性を向上するための、電子輸送層と陰極の間に
設ける電子注入層としては、セシウム、リチウム、ストロンチウムなどの金属やフッ化リ
チウムなどが挙げられる。
【００６５】
　正孔阻止層は正孔阻止性物質単独又は二種類以上の物質を積層、混合することにより形
成される。正孔阻止性物質としては、バソフェナントロリン、バソキュプロイン等のフェ
ナントロリン誘導体、シロール誘導体、キノリノール誘導体金属錯体、オキサジアゾール
誘導体、オキサゾール誘導体などが好ましい。正孔阻止性物質は、正孔が陰極側から素子
外部に流れ出てしまい発光効率が低下するのを阻止することができる化合物であれば特に
限定されるものではない。
【００６６】
　発光層とは、発光する有機薄膜の意味であり、例えば強い発光性を有する正孔輸送層、
電子輸送層又はバイポーラー輸送層であると言うことができる。発光層は、発光材料（ホ
スト材料、ドーパント材料など）により形成されていればよく、これはホスト材料とドー
パント材料との混合物であっても、ホスト材料単独であっても、いずれでもよい。ホスト
材料とドーパント材料は、それぞれ一種類であっても、複数の材料の組み合わせであって
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もよい。ドーパント材料はホスト材料の全体に含まれていても、部分的に含まれていても
、いずれであってもよい。ドーパント材料は積層されていても、分散されていても、いず
れであってもよい。発光層として例えば前述の正孔輸送層や電子輸送層が挙げられる。発
光層に使用される材料としては、カルバゾール誘導体、アントラセン誘導体、ナフタレン
誘導体、フェナントレン誘導体、フェニルブタジエン誘導体、スチリル誘導体、ピレン誘
導体、ペリレン誘導体、キノリン誘導体、テトラセン誘導体、ペリレン誘導体、キナクリ
ドン誘導体、クマリン誘導体ポルフィリン誘導体や燐光性金属錯体（Ｉｒ錯体、Ｐｔ錯体
、Ｅｕ錯体など）などが挙げられる。
【００６７】
　これら薄膜の形成方法は、一般的に、真空プロセスである、抵抗加熱蒸着、電子ビーム
蒸着、スパッタリング、分子積層法、溶液プロセスであるキャスティング、スピンコーテ
ィング、ディップコーティング、ブレードコーティング、ワイヤバーコーティング、スプ
レーコーティング等のコーティング法や、インクジェット印刷、スクリーン印刷、オフセ
ット印刷、凸版印刷等の印刷法、マイクロコンタクトプリンティング法等のソフトリソグ
ラフィーの手法等、さらにはこれらの手法を複数組み合わせた方法を採用しうる。各層の
厚みは、それぞれの物質の抵抗値・電荷移動度にもよるので限定することはできないが、
０．５～５０００ｎｍの間から選ばれる。好ましくは１～１０００ｎｍ、より好ましくは
５～５００ｎｍである。
【００６８】
　有機エレクトロルミネッセンス素子が有する有機薄膜のうち、陽極と陰極の電極間に存
在する、発光層、正孔輸送層、電子輸送層などの薄膜の１層又は複数層に上記式（１）で
表される骨格を有する複素環式化合物を含有させることにより、低電気エネルギーでも効
率良く発光する素子が得られる。
【００６９】
　有機エレクトロルミネッセンス素子は、上記式（１）で表される骨格を有する複素環式
化合物を、陽極と陰極との電極間に１層または複数層形成することにより得ることができ
る。特に上記の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を使用する部位に制限
は無いが、正孔輸送層や発光層における利用、ドーパント材料と組み合わせたホスト材料
として好適に使用できる。
【００７０】
　有機エレクトロルミネッセンス素子において、上記式（１）で表される骨格を有する複
素環式化合物は正孔輸送層や発光層として好適に用いることができる。例えば前述した電
子輸送材料又は正孔輸送材料、発光材料などと組み合わせて使用することや、混合して使
用することができる。好ましくは、トリス（８－キノリノラト）アルミニウム錯体に代表
されるキノリノール誘導体金属錯体、トロポロン金属錯体、ペリレン誘導体、ペリノン誘
導体、ナフタルイミド誘導体、ナフタル酸誘導体、ビススチリル誘導体、ピラジン誘導体
、フェナントロリン誘導体、ベンゾオキサゾール誘導体、キノキサリン誘導体、トリフェ
ニルアミン類、ビス（Ｎ－アリルカルバゾール）又はビス（Ｎ－アルキルカルバゾール）
類、ピラゾリン誘導体、スチルベン系化合物、ヒドラゾン系化合物、オキサジアゾール誘
導体に代表される複素環化合物などが挙げられるが特に限定されるものではない。これら
は単独でも用いられるが、異なる材料を積層又は混合しても使用することができる。
【００７１】
　上記式（１）で表される骨格を有する複素環式化合物をドーパント材料と組み合わせた
ホスト材料として用いるときの、ドーパント材料の具体例としてはビス（ジイソプロピル
フェニル）ペリレンテトラカルボン酸イミドなどのペリレン誘導体、ペリノン誘導体、４
－（ジシアノメチレン）－２－メチル－６－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）－４Ｈ－ピ
ラン（ＤＣＭ）やその類縁体、マグネシウムフタロシアニン、アルミニウムクロロフタロ
シアニンなどの金属フタロシアニン誘導体、ローダミン化合物、デアザフラビン誘導体、
クマリン誘導体、オキサジン化合物、スクアリリウム化合物、ビオラントロン化合物、ナ
イルレッド、５－シアノピロメテン－ＢＦ４錯体等のピロメテン誘導体、さらに燐光材料
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としてアセチルアセトンやベンゾイルアセトンとフェナントロリンなどを配位子とするＥ
ｕ錯体や、Ｉｒ錯体、Ｒｕ錯体、Ｐｔ錯体、Ｏｓ錯体などのポルフィリン、オルトメタル
金属錯体などを用いることができるが特にこれらに限定されるものではない。また２種類
のドーパント材料を混合する場合はルブレンのようなアシストドーパントを用いてホスト
色素からのエネルギーを効率良く移動して色純度の向上した発光を得ることも可能である
。いずれの場合も高輝度特性を得るためには、蛍光量子収率が高いものをドーピングする
ことが好ましい。
【００７２】
　用いるドーパント材料の量は、多すぎると濃度消光現象が起きるため、通常ホスト材料
に対して３０質量％以下で用いる。好ましくは２０質量％以下であり、更に好ましくは１
０質量％以下である。発光層におけるドーパント材料をホスト材料にドーピングする方法
としては、ホスト材料との共蒸着法によって形成することができるが、ホスト材料と予め
混合してから同時に蒸着してもよい。また、ホスト材料にサンドイッチ状に挟んで使用す
ることも可能である。この場合、一層又は二層以上のドーパント層として、ホスト材料と
積層してもよい。
【００７３】
　これらのドーパント層は単独で各層を形成することもできるし、それらを混合して使用
してもよい。また、ドーパント材料を、高分子結着剤としてポリ塩化ビニル、ポリカーボ
ネート、ポリスチレン、ポリスチレンスルホン酸、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）、ポ
リ（メチル）（メタ）アクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリエステル、ポリス
ルフォン、ポリフェニレンオキサイド、ポリブタジエン、炭化水素樹脂、ケトン樹脂、フ
ェノキシ樹脂、ポリサルフォン、ポリアミド、エチルセルロース、酢酸ビニル、ＡＢＳ樹
脂、ポリウレタン樹脂などの溶剤可溶性樹脂や、フェノール樹脂、キシレン樹脂、石油樹
脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、エポキシ樹脂
、シリコーン樹脂などの硬化性樹脂に溶解又は分散させて用いることも可能である。
【００７４】
　有機エレクトロルミネッセンス素子に用いられる薄膜の形成方法は、上記の式（１）で
表わされる骨格を有する複素環式化合物や組成物を用いて一般的に、真空プロセスである
、抵抗加熱蒸着、電子ビーム蒸着、スパッタリング、分子積層法、溶液プロセスであるキ
ャスティング、スピンコーティング、ディップコーティング、ブレードコーティング、ワ
イヤバーコーティング、スプレーコーティング等のコーティング法や、インクジェット印
刷、スクリーン印刷、オフセット印刷、凸版印刷等の印刷法、マイクロコンタクトプリン
ティング法等のソフトリソグラフィーの手法等、さらにはこれらの手法を複数組み合わせ
た方法を採用しうる。
【００７５】
　抵抗加熱蒸着、電子ビーム蒸着、スパッタリング、分子積層法や溶媒や樹脂に溶解・分
散させてコーティングする方法（スピンコート、キャスト、ディップコートなど）、ＬＢ
法、インクジェット法など特に限定されるものではない。通常は、抵抗加熱蒸着が特性面
で好ましい。各層の厚みは、発光物質の抵抗値に応じて、設定するので限定することはで
きないが、０．５～５０００ｎｍの間から選ばれる。好ましくは１～１０００ｎｍ、より
好ましくは５～５００ｎｍである。
【００７６】
　有機エレクトロルミネッセンス素子はフラットパネルディスプレイとして好適に使用す
ることができる。またフラットバックライトとしても用いることができ、この場合、有色
光を発するものでも白色光を発するものでもいずれでも使用できる。バックライトは、主
に自発光しない表示装置の視認性を向上させる目的に使用され、液晶表示装置、時計、オ
ーディオ機器、自動車パネル、表示板、標識などに使用される。特に、液晶表示装置、中
でも薄型化が課題となっているパソコン用途のための従来のバックライトは蛍光灯や導光
板からなっているため薄型化が困難であったが、本発明の発光素子を用いたバックライト
は、薄型、軽量が特徴であるため上記問題点は解消される。同様に照明にも有用に用いる
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ことができる。
【００７７】
　本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を用いると、発光効率が高
く、寿命が長い有機エレクトロルミネッセンス表示装置を得る事ができる。
【００７８】
　次に発光トランジスタを説明する。有機トランジスタと有機エレクトロルミネッセンス
素子を融合した発光トランジスタはディスプレイにおける駆動回路と発光部分が一体化し
た構造をもち、駆動トランジスタ回路の専有面積を低減することができ、表示部の開口率
を挙げることができる。つまり部品点数の低減が可能で作製プロセスが単純になることで
、さらにコストの安いディスプレイが得られることになる。原理的には有機トランジスタ
のソース及びドレイン電極から、それぞれ電子・正孔を有機発光材料中に同時に注入し、
再結合させることにより発光させる。発光量の調整はゲート電極からの電界によって制御
することになる。
【００７９】
　その構造は有機トランジスタの項で述べたものと同様でよく、有機トランジスタ用半導
体層の構成に代わり発光トランジスタ材料を用いることができる。半導体化合物の特性に
より適宜使用する材料やプロセスを選択することができ、光を外部に取り出す為の構成が
望ましい。通常の有機トランジスタでは電子又は正孔の片方だけを注入するのみで良いが
、本発光トランジスタの場合は半導体層中での電子と正孔の結合により発光する為、電極
から効果的な電荷の注入・結合・発光を促す構造であることが好ましい。
【００８０】
（光電変換素子について）
　本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物の半導体特性を利用するこ
とにより、有機光電変換素子としての利用が期待される。光電変換素子としては、固体撮
像素子であるイメージセンサとして、動画や静止画等の映像信号をデジタル信号へ変換す
る機能を有する電荷結合素子（ＣＣＤ）等が挙げられ、より安価で、大面積加工性や、有
機物固有のフレキシブル機能性、等を活かす事により有機光電変換素子としての利用も期
待される。
【００８１】
（有機太陽電池素子について）
　本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物の有機半導体特性を利用す
ることにより、フレキシブルで低コストの、製法が簡便な有機太陽電池素子としての利用
が期待される。すなわち、有機太陽電池素子は、色素増感太陽電池の様に電解液を用いな
いため柔軟性や寿命向上の上でも有利なのが特長であり、従来は導電性ポリマーやフラー
レンなどを組み合わせた有機薄膜半導体を用いる太陽電池の開発が主流であるが、発電変
換効率が問題となっている。
　開発が進めば、本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物がこの問題
を解決する手法になると期待される。
【００８２】
（有機半導体レ－ザー素子について）
　本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物は有機半導体特性及び発光
性を有する化合物であることから、有機半導体レーザー素子としての利用が期待される。
すなわち、本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を含有する有機半
導体素子に共振器構造を組み込み、効率的にキャリアを注入して励起状態の密度を十分に
高めることができれば、光が増幅されレーザー発振に至る事が期待される。従来、光励起
によるレーザー発振が観測されるのみで、電気励起によるレーザー発振に必要とされる、
高密度のキャリアを有機半導体素子に注入し、高密度の励起状態を発生させるのは非常に
困難と提唱されているが、本発明の式（１）で表わされる骨格を有する複素環式化合物を
含有する有機半導体素子を用いることで、高効率な発光（電界発光）が起こることが期待
される。
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【実施例】
【００８３】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの例に限定され
るものではない。実施例中、部は特に指定しない限り質量部を、また％は質量％を、（化
合物Ｎｏ．）は上記の具体例に記載の化合物にそれぞれ対応する。また反応温度は、特に
断りのない限り反応系内の内温を記載した。
　合成例にて得られた各種の化合物は、必要に応じてＭＳ（質量分析スペクトル）、極大
吸収（λｍａｘ）、及びｍｐ（融点）の各種の測定を行うことによりその構造式を決定し
た。測定機器は以下の通りである。
ＭＳスペクトル：Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＱＰ－５０５０Ａ
吸収スペクトル：Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＵＶ－３１５０
【００８４】
合成例１
２－ブロモ－３－メトキシナフタレン（化合物１０２）の合成

【化１１】

　窒素雰囲気下において、１．６７Ｍのｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液（１８６ｍｌ、０．３
１ｍｏｌ）を、ＴＨＦ（３５０ｍｌ）中の２－メトキシナフタレン（化合物１０１、４７
ｇ、０．３ｍｏｌ）に－７８℃で滴下した。混合物を１．５時間室温で撹拌後、－７８℃
で１，２－ジブロモエタン（２７．２ｍｌ、０．３２ｍｏｌ）を加え、撹拌を４８時間室
温で続けた。得られた混合物に飽和塩化アンモニウム水溶液（１００ｍｌ）を加え、次い
でＴＨＦで抽出し、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃
縮した。残渣から化合物１０２の２－ブロモ－３－メトキシナフタレン（７３ｇ、粗製、
定量的）が黄色の固体として得られた。
EIMS(70 eV) m/z = 236(M+)
【００８５】
２－ブロモ－３－ヒドロキシナフタレン（化合物１０３）の合成

【化１２】

　窒素雰囲気下において、ＤＣＭ（６０ｍｌ）中のＢＢｒ３（１００ｇ、０．４ｍｏｌ）
を、ＤＣＭ中の粗製の２－ブロモ－３－メトキシナフタレン（化合物１０２、７０ｇ、ほ
ぼ０．３ｍｏｌ）に－７８℃で滴下した。撹拌を１２時間室温で続けた後、混合物を０℃
で氷（１００ｇ）に加えた。得られた混合物をＤＣＭで抽出し、ブラインで洗浄した。合
わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をシリカゲルのカラムクロマト
グラフィー（Ｒｆ：０．５、クロロホルム）で精製し、ヘキサンから再結晶化を２回して
、化合物１０３の２－ブロモ－３－ヒドロキシナフタレン（粗製、２８．３ｇ、４３％）
を白色の固体として得た。
1H-NMR(270 MHz, CDCl3) δ5.61(s,1H), 7.34(dd,1H, J = 8.0 Hz, 7.9 Hz), 7.38(s, 1H
), 7.44(dd,1H, J = 8.0 Hz, 7.9 Hz), 7.68(d,2H, J = 7.6 Hz), 8.01(s, 1H)
EIMS(70 eV) m/z = 222(M+)
【００８６】
２－アセチルオキシ－３－ブロモナフタレン（化合物１０４）の合成
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【化１３】

　窒素雰囲気下において、Ａｃ２Ｏ（１２ｍｌ、１３０ｍｍｏｌ）を、ＤＣＭ（３００ｍ
ｌ）中の粗製の２－ブロモ－３－ヒドロキシナフタレン（化合物１０３、２８ｇ、ほぼ１
２５ｍｍｏｌ）及びピリジン（３３ｍｌ、０．４ｍｏｌ）に０℃で加えた。撹拌を５時間
室温で続けた後、混合物を４Ｎ塩酸（１００ｍｌ）に加えた。得られた混合物をＤＣＭで
抽出し、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残
渣をヘキサンから再結晶化することにより精製して、化合物１０４の２－アセチルオキシ
－３－ブロモナフタレン（２７．５ｇ、ほぼ８５％）を白色の固体として得た。
1H-NMR(270 MHz, CDCl3) δ2.40(s, 1Hz), 7.45-7.52(multiplet, 2H), 7.59(s,1H), 7.7
4-7.78(multiplet,2H), 8.11(s,1H), 8.10(s,1H)
EIMS(70 eV) m/z = 264(M+)
【００８７】
２－アセチルオキシ－３－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（化合物１０５）の
合成

【化１４】

　窒素雰囲気下において、Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（３．６ｇ、５ｍｍｏｌ、５ｍｏｌ
％）、ＣｕＩ（１．９ｇ、１０ｍｍｏｌ、１０ｍｏｌ％）及びＴＭＳＡ（１７．４ｍｌ、
０．１２ｍｏｌ）を、ＤＭＦ（１３０ｍｌ）及びＴＥＡ（１３０ｍｌ）中の２－アセチル
オキシ－３－ブロモナフタレン（化合物１０４、２６ｇ、０．１ｍｏｌ）の脱気溶液に加
えた。撹拌を１７時間６０℃で続けた後、混合物を０℃において４Ｎ塩酸水溶液で中和し
た。得られた沈殿を濾集し、真空乾燥した。残渣をシリカゲルのカラムクロマトグラフィ
ー（Ｒｆ：０．８８、クロロホルム）で精製して、化合物１０５の２－アセチルオキシ－
３－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（２９ｇ、定量的）を茶色の固体として得
た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ0.27(s, 9H), 2.38(s, 3H), 7.44-7.52(multiplet,2H), 7.75
-7.79(t like multiplet,2H), 8.04(s,1H)
EIMS(70 eV) m/z = 282(M+)
【００８８】
ナフト［２，３－ｂ］フラン（化合物１０６）の合成
【化１５】

　窒素雰囲気下において、Ｃｓ２ＣＯ３（５３ｇ、１６０ｍｍｏｌ）を、ＤＭＡ（１８０
ｍｌ）及び水（４０ｍｌ）中の２－アセチルオキシ－３－（トリメチルシリルエチニル）
ナフタレン（化合物１０５、１１．３ｇ、４０ｍｍｏｌ）に加えた。混合物を１７時間８
０℃で撹拌した後、水（２００ｍｌ）を加えた。得られた沈殿を濾集し、真空乾燥した。
残渣をシリカゲルのカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ：１．０、クロロホルム）で精製し
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て得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 6.88(dd, 1H, J = 2,3 Hz, 0.88 Hz), 7.39-7.47(miltiplet
, 2H), 7.73(d,1H, J = 2.4 Hz), 7.91-7.96 (multiplet,3H), 8.07(s,1H)
EIMS(70 eV) m/z = 168(M+)
【００８９】
［２，２’］ビ［ナフト［２，３－ｂ］フラン］（ＢＮＦ１）（化合物２７）の合成
【化１６】

　窒素雰囲気下において、１．６７Ｍのｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液（２０ｍｌ、３３ｍｍ
ｏｌ）を、ＴＨＦ（２００ｍｌ）中のナフト［２，３－ｂ］フラン（化合物１０６、５．
１ｇ、３０ｍｍｏｌ）に－７８℃で加えた。混合物を１時間室温で撹拌した後、０℃でＣ
ｕＣｌ２（４．９ｇ、３５ｍｍｏｌ）を加え、撹拌を８時間室温で続けた。得られた混合
物に水（１００ｍｌ）を加えた。得られた沈殿を濾集し、水及びアセトンで洗浄した。残
渣から化合物２７の［２，２’］ビ［ナフト［２，３－ｂ］フラン］（ＢＮＦ１）（３．
０ｍｇ、５９％）が黄色の固体として得られた。
EIMS(70 eV) m/z = 334(M+)
Anal Calcd : C, 86.21; H, 4.22%. Found: C, 85.98; H, 3.92%.
クロロホルム中の極大吸収(nm.λmax)：368、極大発光波長(nm.λPLmax)：400,422
ベンゾニトリル中の酸化還元電位(vs.Ag/AgCl)：1.18,-1.80
【００９０】
合成例２
１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１０８）の合成
【化１７】

　窒素雰囲気下において、ＴｓＯＨ（３６ｇ、０．２ｍｏｌ）及びＮＩＳ（５３ｇ、０．
２ｍｏｌ）を、アセトニトリル（９００ｍｌ）中の２－ヒドロキシナフタレン（化合物１
０７、２８．８ｇ、０．２ｍｏｌ）に加え、１６時間室温で撹拌した。得られた混合物に
亜硫酸水素ナトリウム水溶液を加えた後、アセトニトリルで抽出し、ブラインで洗浄した
。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をシリカゲルのカラムクロ
マトグラフィー（Ｒｆ：０．６４、クロロホルム）で精製し、ヘキサンから再結晶化して
、化合物１０８の１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（４３ｇ、８０％）を白色の固
体として得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ5.78(s,1H), 7.23(s,1H), 7.25(s,1H), 7.37 (ddd,1H, J = 8
.1 Hz, 7.0 Hz, 1.1 Hz), 7.53 (ddd,1H, J = 8.1 Hz, 7.0 Hz, 1.1 Hz), 7.72(d,1H, J 
= 8.9 Hz), 7.73(d, 1H, J = 8.1 Hz), 7.92(d, 1H, J = 8.6 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 270(M+)
【００９１】
２－アセチルオキシ－１－ヨード－６－デシルナフタレン（化合物１０９）の合成
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【化１８】

　２－アセチルオキシ－３－ブロモナフタレン（化合物１０４）の合成と同様の手順によ
り、１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１０８）から２－アセチルオキシ－
１－ヨード－６－デシルナフタレン（化合物１０９）を得た。収量は、茶色の油として３
７ｇ（定量的）であった。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ2.44(s,3H), 7.23(d,1H, J = 8.7 Hz), 7.51(ddd,1H, J = 8.
1 Hz, 6.9 Hz, 1.2 Hz), 7.59(ddd,1H, J = 8.1 Hz, 6.9 Hz, 1.2 Hz), 7.80(d,1H, J = 
7.4 Hz), 7.84(d,1H, J = 8.7 Hz), 8.16(d,1H, J = 7.9 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 312(M+)
【００９２】
２－アセチルオキシ－１－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（化合物１１０）の
合成

【化１９】

　窒素雰囲気下において、Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（３．６ｇ、５ｍｍｏｌ、５ｍｏｌ
％）、ＣｕＩ（１．９ｇ、１０ｍｍｏｌ、１０ｍｏｌ％）及びＴＭＳＡ（１７．４ｍｌ、
０．１２ｍｏｌ）を、ＤＭＦ（１３０ｍｌ）及びＴＥＡ（１３０ｍｌ）中の２－アセチル
オキシ－１－ヨード－６－デシルナフタレン（化合物１０９、３１ｇ、０．１ｍｏｌ）の
脱気溶液に加えた。撹拌を１７時間６０℃で続けた後、混合物を０℃において４Ｎ塩酸水
溶液で中和した。得られた混合物をクロロホルムで抽出し、ブラインで洗浄した。合わせ
た有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をシリカゲルのカラムクロマトグラ
フィー（Ｒｆ：０．８９、クロロホルム）で精製して、化合物１１０の２－アセチルオキ
シ－１－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（３３ｇ、定量的）を茶色の固体とし
て得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ0.32(s,9H), 2.39(s, 3H), 7.22(d,1H, J = 8.8 Hz), 7.50(d
dd,1H, J = 8.2 Hz, 6.7 Hz, 1.3 Hz), 7.58(ddd,1H, J = 8.2 Hz, 6.7 Hz, 1.3 Hz), 7.
79(d,1H, J = 8.4 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 282(M+)
【００９３】
ナフト［２，１－ｂ］フラン（化合物１１１）の合成
【化２０】

　ナフト［２，３－ｂ］フラン（化合物１０６）の合成と同様の手順により、２－アセチ
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ルオキシ－１－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（化合物１１０）から、ナフト
［２，１－ｂ］フラン（化合物１１１）を得た。収量は、茶色の固体として４．１ｇ（２
５％）であった。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 7.27(dd,1H, J = 2.2 Hz, 0.9 Hz), 7.49(ddd,1H, J = 8.3 
Hz, 7.0 Hz, 1.3 Hz), 7.59(ddd,1H, J = 8.3 Hz, 7.0 Hz, 1.3 Hz), 7.67(d,1H, J = 9.
0 Hz), 7.73(d,1H, J = 8.9 Hz), 7.95(d, 1H, J = 8.2 Hz), 8.14(d, 1H, J = 7.6 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 168(M+)
【００９４】
［２，２’］ビ［ナフト［２，１－ｂ］フラン］（ＢＮＦ２）（化合物４４）の合成
【化２１】

　［２，２’］ビ［ナフト［２，３－ｂ］フラン］（ＢＮＦ１）（化合物２７）の合成と
同様の手順により、ナフト［２，１－ｂ］フラン（化合物１１１）から［２，２’］ビ［
ナフト［２，１－ｂ］フラン］（ＢＮＦ２）（化合物４４）を得た。収量は、緑色の固体
として２．６ｇ（６７％）であった。
EIMS(70 eV) m/z = 334(M+)
【００９５】
合成例３
６－デシル－１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１１３）の合成
【化２２】

　窒素雰囲気下において、ＴｓＯＨ（５．４ｇ、３０ｍｍｏｌ）及びＮＩＳ（７．８ｇ、
３０ｍｍｏｌ）を、アセトニトリル（５００ｍｌ）中の６－デシル－２－ヒドロキシナフ
タレン（化合物１１２、８．５ｍｇ、３０ｍｍｏｌ）に加え、２９時間室温で撹拌した。
得られた混合物に亜硫酸水素ナトリウム水溶液を加えた後、アセトニトリルで抽出し、ブ
ラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をシリカ
ゲルのカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ：０．３０、クロロホルム）で精製して、化合物
１１３の６－デシル－１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（１３．２ｇ、８７％）を
白色の固体として得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 0.86-1.69(aliphatic), 2.75(t, 2H, J = 7.8 Hz), 5.70(s,
1H), 7.21(d,1H, J = 8.8 Hz), 7.39(dd,1H, J = 7.8 Hz, 1.6 Hz), 7.51 (br,1H), 7.66
(d,1H, J = 8.8 Hz), 7.83(d,1H, J = 8.8 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 410(M+)
Anal Calcd : C, 58.54; H, 6.63%. Found: C, 58.61; H, 6.69%.
【００９６】
２－アセチルオキシ－１－ヨード－６－デシルナフタレン（化合物１１４）の合成
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【化２３】

　窒素雰囲気下において、Ａｃ２Ｏ（０．５ｍｌ、５ｍｍｏｌ）を、ＤＣＭ（１５ｍｌ）
中の６－デシル－１－ヨード－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１１３、１．２ｇ、３
ｍｍｏｌ）及びピリジン（１ｍｌ、１０ｍｍｏｌ）の脱気溶液に０℃で加えた。撹拌を２
５分間室温で続けた後、混合物に水（７ｍｌ）及び４Ｎ塩酸（７ｍｌ）を加えた。得られ
た混合物をＤＣＭで抽出し、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し
、真空濃縮した。残渣から化合物１１４の２－アセチルオキシ－１－ヨード－６－デシル
ナフタレン（１．３ｇ、定量的）が黄色の油として得られた。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 0.86-1.70(aliphatic), 2.44(s,3H), 2.78(t, 2H, J = 7.8 
Hz), 7.19(d,1H, J = 8.8 Hz), 7.43(dd,1H, J = 8.8 Hz, 2.0 Hz), 7.57 (br,1H), 7.77
(d,1H, J = 8.8 Hz), 8.06(d,1H, J = 8.8 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 452(M+)
【００９７】
２－アセチルオキシ－６－デシル－１－（トリメチルシリルエチニル）ナフタレン（化合
物１１５）の合成

【化２４】

　窒素雰囲気下において、Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（６８ｍｇ、０．１ｍｍｏｌ、１０
ｍｏｌ％）、ＣｕＩ（３７ｍｇ、０．２ｍｍｏｌ、２０ｍｏｌ％）及びＴＭＳＡ（０．１
５ｍｌ、１．０ｍｍｏｌ）を、ＤＭＦ（６ｍｌ）及びＤＩＰＡ（７ｍｌ）中の２－アセチ
ルオキシ－１－ヨード－６－デシルナフタレン（化合物１１４、０．４５ｇ、１．０ｍｍ
ｏｌ）の脱気溶液に加えた。撹拌を１４時間８０℃で続けた後、混合物に０℃で水（２０
ｍｌ）を加えた。得られた混合物をエーテルで抽出し、ブラインで洗浄した。合わせた有
機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をアルミナのカラムクロマトグラフィー
で精製して、化合物１１５の２－アセチルオキシ－６－デシル－１－（トリメチルシリル
エチニル）ナフタレン（２５０ｍｇ、５９％）を黄色の油として得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ0.32(s,9H), 0.86-1.68(aliphatic), 2.39(s,3H), 7.26(t, 2
H, J = 7.4 Hz), 7.18(d,1H, J = 9.9 Hz), 7.43(d,1H, J = 8.6 Hz), 7.59 (br,1H), 7.
76(d,1H, J = 8.6 Hz), 8.19(d,1H, J = 8.6 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 422(M+)
Anal Calcd : C, 76.72; H, 9.06%. Found: C, 76.60; H, 9.20%.
【００９８】
６－デシル－１－エチニル－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１１６）の合成
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【化２５】

　ＴＢＡＦ（１．７ｍｌ、１．７ｍｍｏｌ）及び水（０．１ｍｌ、４ｍｍｏｌ）の１Ｍ　
ＴＨＦ溶液を、ＴＨＦ（１ｍｌ）中の２－アセチルオキシ－６－デシル－１－（トリメチ
ルシリルエチニル）ナフタレン（化合物１１５、０．１８ｇ、０．４２ｍｍｏｌ）に加え
た。撹拌を２０時間室温で続けた後、得られた混合物をブラインで洗浄した。合わせた有
機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をアルミナのカラムクロマトグラフィー
で精製して、化合物１１６の６－デシル－１－エチニル－２－ヒドロキシナフタレン（１
５４ｍｇ、定量的）を黄色の固体として得た。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 0.86-1.87(aliphatic), 2.73(t, 2H, J = 7.4 Hz), 3.75(s,
 1H), 7.16(d,1H, J = 9.9 Hz), 7.40(dd,1H, J = 8.6 Hz, 2.5 Hz), 7.54(br,1H), 7.71
(d,1H, J = 8.6 Hz) , 8.02(d,1H, J = 8.6 Hz)
EIMS(70 eV) m/z = 308(M+)
【００９９】
６－デシルナフト［２，１－ｂ］フラン（化合物１１７）の合成

【化２６】

　窒素雰囲気下において、Ｃｓ２ＣＯ３（３２６ｍｇ、１．０ｍｍｏｌ）を、ＤＭＡ（２
ｍｌ）中の６－デシル－１－エチニル－２－ヒドロキシナフタレン（化合物１１６、１８
０ｍｇ、０．５ｍｍｏｌ）に加えた。混合物を２時間８０℃で撹拌した後、エーテルで抽
出し、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣
をシリカゲルのカラムクロマトグラフィーで精製して、化合物１１７の６－デシルナフト
［２，１－ｂ］フラン（６０ｍｇ、３９％）を白色の固体として得た。
EIMS(70 eV) m/z = 308(M+)
【０１００】
［２，２’］ビ［６－デシルナフト［２，１－ｂ］フラン］（Ｃ１０－ＢＮＦ２）（化合
物５２）の合成
【化２７】

　窒素雰囲気下において、１．５７Ｍのｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液（０．２ｍｌ、０．３
ｍｍｏｌ）を、ＴＨＦ（２ｍｌ）中の６－デシルナフト［２，１－ｂ］フラン（化合物１
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１７、６０ｍｇ、０．２ｍｍｏｌ）に０℃で加えた。混合物を１時間室温で撹拌した後、
０℃でＣｕＣｌ２（２７ｍｇ、０．３ｍｍｏｌ）を加え、さらに撹拌を２４時間室温で続
けた。得られた混合物に水（５ｍｌ）を加え、クロロホルムで抽出し、ブラインで洗浄し
た。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣をシリカゲルのカラムク
ロマトグラフィー（Ｒｆ：０．３０、ＤＣＭ－ヘキサン（ｖ／ｖ＝１／３））で精製して
、化合物５２の［２，２’］ビ［６－デシルナフト［２，１－ｂ］フラン］（Ｃ１０－Ｂ
ＮＦ２）（１５ｍｇ、２５％）を黄色の固体として得た。
EIMS(70 eV) m/z = 614(M+), 487(M+-C9H19), 360(M

+-C9H19×2), 308(M1/2
+), 181(M1/2

+-C9H19), etc.
Anal Calcd : C, 85.94; H, 8.85%. Found: C, 85.94; H, 8.60%.
λmax:367,388nm
【０１０１】
合成例４
３－ブロモ－２－メトキシアントラセン（化合物１１９）の合成

【化２８】

　窒素雰囲気下において、１．６７Ｍのｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液（３６ｍｌ、６０ｍｍ
ｏｌ）を、ＴＨＦ（２７０ｍｌ）中の２－メトキシアントラセン（化合物１１８、６．３
ｇ、３０ｍｏｌ）に０℃で滴下した。混合物を１時間室温で撹拌した後、０℃で１，２－
ジブロモエタン（５．６ｍｌ、６５ｍｏｌ）を加え、撹拌を１２時間室温で続けた。得ら
れた混合物に飽和塩化アンモニウム水溶液（１００ｍｌ）を加え、次いでＴＨＦで抽出し
、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣から
３－ブロモ－２－メトキシアントラセン１１９（９．０ｇ、定量的）が白色の固体として
得られた。
1H NMR(400 MHz, CDCl3) δ 4.04(s, 1H), 7.24(s, 1H), 7.45(m, 2H), 7.94(d, 1H, J =
 9.8 Hz), 7.96(d, 1H, J = 9.8 Hz), 8.24(s, 1H), 8.27(s, 2H)
EIMS(70 eV) m/z = 287 (M+)
【０１０２】
３－ブロモ－２－ヒドロキシアントラセン（化合物１２０）の合成

【化２９】

　窒素雰囲気下において、ジクロロメタン中のＢＢｒ３（１５ｍｌ、６０ｍｏｌ）の４Ｍ
溶液を、ジクロロメタン中の粗製の３－ブロモ－２－メトキシアントラセン（化合物１１
９、８．９ｇ、３０ｍｏｌ）に－７８℃で滴下した。撹拌を１２時間室温で続けた後、混
合物を０℃で氷（１００ｇ）に加えた。得られた混合物をジクロロメタンで抽出し、ブラ
インで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、真空濃縮した。残渣から化合物
１２０の３－ブロモ－２－ヒドロキシアントラセン（８．５ｇ、定量的）が白色の固体と
して得られた。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 5.68(s,1H), 7.43(m, 2H), 7.51(s, 1H), 7.93(d, 1H, J = 
8.1 Hz), 7.96(d, 1H, J = 8.1 Hz), 8.23(s,1H), 8.25(s,1H), 8.29(s,1H),
EIMS(70 eV) m/z = 273 (M+)
【０１０３】
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２－アセチルオキシ－３－ブロモアントラセン（化合物１２１）の合成
【化３０】

　窒素雰囲気下において、Ａｃ２Ｏ（０．８８ｍｌ、９．５ｍｍｏｌ）を、ジクロロメタ
ン（７０ｍｌ）中の粗製の３－ブロモ－２－ヒドロキシアントラセン（化合物１２０、２
．０ｇ、７．３ｍｍｏｌ）及びトリエチルアミン（２．７ｍｌ、１９ｍｍｏｌ）に０℃で
加えた。撹拌を６時間室温で続けた後、混合物に４Ｎ塩酸（５０ｍｌ）を加えた。得られ
た混合物をジクロロメタンで抽出し、ブラインで洗浄した。合わせた有機層をＭｇＳＯ４

で乾燥し、真空濃縮した。残渣から化合物１２１の２－アセチルオキシ－３－ブロモアン
トラセン（１．８ｇ、定量的）が白色の固体として得られた。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 2.44(s, 1Hz), 7.49(m, 2H), 7.74(s,1H), 7.98(m, 2H), 8.
30(s,1H), 8.35(s,2H)
EIMS(70 eV) m/z = 315 (M+)
【０１０４】
２－アセチルオキシ－３－（トリメチルシリルエチニル）アントラセン（化合物１２２）
の合成

【化３１】

　窒素雰囲気下において、Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（１４２ｍｇ、０．２０ｍｍｏｌ、
５．０ｍｏｌ％）、ＣｕＩ（７６ｍｇ、０．４０ｍｍｏｌ、１０ｍｏｌ％）及びＴＭＳＡ
（０．７５ｍｌ、５．２ｍｏｌ）を、ＤＭＦ（１０ｍｌ）及びＴＥＡ（１０ｍｌ）中の２
－アセチルオキシ－３－ブロモアントラセン（化合物１２１、１．３ｇ、４．０ｍｏｌ）
の脱気溶液に加えた。撹拌を１１時間８０℃で続けた後、混合物を０℃において４Ｎ塩酸
水溶液で中和した。得られた混合物をクロロホルムで抽出し、ブラインで洗浄した。合わ
せた有機層をＭｇＳＯ４で乾燥し、フラッシュカラムクロマトグラフィーで精製し、次い
で真空濃縮した。残渣から化合物１２２の２－アセチルオキシ－３－（トリメチルシリル
エチニル）アントラセン（１．２ｇ、９２％）が茶色の固体として得られた。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 0.30(s, 9H), 2.40(s, 3H), 7.48(m,2H), 7.66(s, 1H), 7.9
8(m,2H), 8.23(s, 1H), 8.32(s, 1H), 8.37(s, 1H)
EIMS(70 eV) m/z = 332 (M+)
【０１０５】
アントラ［２，３－ｂ］フラン（化合物１２３）の合成
【化３２】

　窒素雰囲気下において、Ｃｓ２ＣＯ３（４０４ｍｇ、１．２４ｍｍｏｌ）を、ＤＭＡ（
３．０ｍｌ）及び水（０．５ｍｌ）中の２－アセチルオキシ－３－（トリメチルシリルエ
チニル）アントラセン（化合物１２２、１００ｍｇ、０．３１ｍｍｏｌ）に加えた。混合
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物を５時間８０℃で撹拌した後、水（１０ｍｌ）を加えた。得られた沈殿を濾集し、真空
乾燥した。残渣から化合物１２３のアントラ［２，３－ｂ］フラン（６２ｍｇ、９５％）
がオレンジ色の固体として得られた。
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ 6.90(d, 1H, J = 2.3 Hz), 7.43(m, 2H), 7.73(d, 2H, J = 
2.3 Hz), 8.00(m,2H), 8.06(s,1H), 8.24(s, 1H), 8.55(s,1H), 8.57(s,1H)
EIMS(70 eV) m/z = 248 (M+)
【０１０６】
［２，２’］ビ［アントラ［２，３－ｂ］フラン］（ＢＡＦ）（化合物６０）の合成
【化３３】

　窒素雰囲気下において、１．６７Ｍのｎ－ＢｕＬｉヘキサン溶液（０．５ｍｌ、０．８
４ｍｍｏｌ）を、ＴＨＦ（３０ｍｌ）中のアントラ［２，３－ｂ］フラン（化合物１２３
、１０９ｍｇ、０．５ｍｍｏｌ）に０℃で加えた。混合物を１時間室温で撹拌した後、０
℃でＣｕＣｌ２（１２０ｍｇ、０．９０ｍｍｏｌ）を加え、さらに撹拌を１２時間室温で
続けた。得られた混合物に水（２００ｍｌ）を加えた。得られた沈殿を濾集し、水及びア
セトンで洗浄した。残渣から化合物６０の［２，２’］ビ［アントラ［２，３－ｂ］フラ
ン］（ＢＡＦ）（１０１ｍｇ、９３％）が茶色の固体として得られた。
EIMS(70 eV) m/z = 434 (M+)
【０１０７】
実施例１
（単結晶の作製）
　有機単結晶育成は、２ゾーンヒータ(昇華側Ｔｓ、成長側Ｔｇ)を用い、純アルゴンガス
フローによる気相成長法により成長させた。化合物２７の単結晶育成温度はＴｓ＝２００
℃、Ｔｇ＝１８０℃であった。化合物４４の単結晶育成温度はＴｓ＝１６８℃、Ｔｇ＝１
５３℃であった。
【０１０８】
（発光トランジスタ）
　基板は熱酸化膜Ｓｉ（ＳｉＯ２　３００ｎｍ）を用いた。基板表面にある電子トラップ
を除去するため、トルエンに溶かしたＰＭＭＡをディップコート法により製膜し、窒素雰
囲気化において８０℃で一晩アニール処理を行った。基板を室温に戻し、基板と有機単結
晶の静電気力を利用して、上記で得られた化合物２７及び化合物４４の有機単結晶をそれ
ぞれ基板に貼り付けた。ソース、ドレイン電極は、有機単結晶の上から金属マスクを通し
て、蒸着により製膜した。ソース電極(ホール注入電極)としてＭｏＯ３／Ａｕ、ドレイン
電極(電子注入電極)としてＣａを真空蒸着した。
　発光トランジスタの電流特性は、真空度１×１０-3Ｐａ、ＡｇｉｌｅｎｔＢ１５００半
導体アナライザーにより測定した。発光特性は、測定チャンバーの上部に光学パワーメー
ターを取り付け、直接発光を測定した。デバイス特性はすべて大気暴露をせずに行った。
　化合物２７のデバイスにおいて絶対蛍光量子収率は７２±２％、電流特性は両極性駆動
の発光が確認でき、ホール及び電子の移動度はそれぞれ、０．１ｃｍ２／Ｖｓ及び０．０
４ｃｍ２／Ｖｓであった。この時の外部量子効率は０．２７％の値が得られた。
　また化合物４４のデバイスにおいては絶対蛍光量子収率は６１±２％、電流特性はｐ型
駆動のみが観測された。その時のホール移動度は０．０４ｃｍ２／Ｖｓの値が得られた。
【０１０９】
　上記の実施例からも明らかなように、本発明により得られた式（１）で表わされる骨格
を有する複素環式化合物は、有機薄膜トランジスタや発光トランジスタとして優れた特性
値を示しており、有機エレクトロニクスデバイスとして高い汎用性を有した非常に有用な
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【０１１０】
実施例２：有機トランジスタ素子の作製及びその評価
　1,1,1,3,3,3-ヘキサメチルジシラザン２００ｎｍのＳｉＯ２熱酸化膜付きｎドープシリ
コンウェハーを真空蒸着装置内に設置し、装置内の真空度が５．０×１０－３Ｐａ以下に
なるまで排気した。抵抗加熱蒸着法によって、この電極に基板温度約２５℃の条件下、化
合物５２を５０ｎｍの厚さに蒸着し、半導体層（２）を形成した。次いでこの基板に電極
作成用シャドウマスクを取り付け、真空蒸着装置内に設置し、装置内の真空度が１．０×
１０－４Ｐａ以下になるまで排気し、抵抗加熱蒸着法によって、金の電極、すなわちソー
ス電極（１）及びドレイン電極（３）、を８０ｎｍの厚さに蒸着し、ＴＣ（トップコンタ
クト）型である本発明の有機トランジスタ素子（L = 50 μm, W = 1500 μm）を得た。
　なお、本実施例における電界効果トランジスタにおいては、熱酸化膜付きｎドープシリ
コンウェハーにおける熱酸化膜が絶縁層（４）の機能を有し、ｎドープシリコンウェハー
が基板（６）及びゲート電極（５）の機能を兼ね備えている。得られた電界効果トランジ
スタをプローバー内に設置し半導体パラメーターアナライザー４１５５Ｃ（Ａｇｉｌｅｎ
ｔ社製）を用いて半導体特性を測定した。半導体特性はゲート電圧を０Ｖから－６０Ｖま
で１０Ｖステップで走査し、またドレイン電圧を０Ｖから－６０Ｖまで走査し、ドレイン
電流－ドレイン電圧（出力特性）を測定した。その結果、電流飽和が観測された。またド
レイン電流を－６０Ｖとし、ゲート電圧を２０Ｖから－６０Ｖまで走査し、ゲート電圧－
ドレイン電流（伝達特性）を測定した。得られた電圧電流曲線より、本素子はｐ型半導体
を示し、キャリア移動度は１×１０－２ｃｍ２／Ｖｓであり、閾値電圧は－８Ｖであった
。
【０１１１】
合成例５
３－メトキシチオフェンの合成
【化３４】

 
　温度計及びディーン・スターク装置を備えた５００ｍｌ三口丸底フラスコに、窒素雰囲
気下でメタノール６０ｍｌを注入し、０℃に冷却後、ナトリウム（６．９ｇ、３００ｍｍ
ｏｌ）を徐々に加え、ナトリウムメトキシド溶液を得た。さらにＮＭＰ（５０ｍｌ）を加
え、１１０℃に加熱し、メタノールを留去した。引き続き３－ブロモチオフェン（３２．
６ｇ、２００ｍｍｏｌ）及び臭化銅（Ｉ）（２．９ｇ、２０ｍｍｏｌ）、反応促進の触媒
を加え、加熱しながら内温を１１０℃に４５分間保持した。その後、反応混合物を室温ま
で冷却し、シアン化ナトリウム水溶液（内量５ｇ／水２００ｍｌ）を強く攪拌しながら添
加した。反応液をペンタン５０ｍｌで６回抽出した。有機層に生成物を得た。得られた有
機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を常圧下で留去し、引き続き減圧濃縮し、無
色透明油状の３－メトキシチオフェン（１８．５ｇ、１６２ｍｍｏｌ、８０％）を得た。
1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ3.81(s,3H),6.25(dd,J=1.9,2.8Hz,1H),6.75(dd,J=1.9,4.8Hz,1H
),7.18(dd,J=2.8,4.8Hz,1H).
【０１１２】
１，２，３，４－テトラフロロ－６－メトキシナフタレンの合成
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【化３５】

　窒素雰囲気下、クロロペンタフロロベンゼン（２３．７ｍｌ、１７５ｍｍｏｌ）及び３
－メトキシチオフェン（８．５９ｍｌ、７０ｍｍｏｌ）の無水ヘキサン３５０ｍｌの溶液
を、マグネチックスターラーで攪拌、－１５～－２０℃を保持しながら、ｎ－ブチルリチ
ウム（８４ｍｌ、１．６２Ｍヘキサン溶液）を１．５時間かけて滴下した。その後、室温
まで昇温し、そのまま１８時間攪拌した。得られた反応物混合溶液にエーテルを加え、有
機層を２Ｍ塩酸で洗浄し、さらに５％ＮａＯＣｌ水溶液、１Ｍ水酸化ナトリム水溶液、水
で順次に洗浄を行った。得られた有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後、有機層を留去し
た。得られた油状物を減圧下（１４３℃、３．８ｍｍＨｇ）で濃縮し、冷却後に白色固体
の１，２，３，４－テトラフロロ－６－メトキシナフタレン（８．６８ｇ、５４％）を得
た。
1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ3.95(s,3H),7.23(m,2H),7.92(dd,J=8.4Hz,1.3Hz,1H).
【０１１３】
３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロ－２－メトキシナフタレンの合成

【化３６】

　２，２，６，６－テトラメチルピペリジン（５．１ｍｌ、３０ｍｍｏｌ）のＴＨＦ（１
６．７ｍｌ）溶液に－７８℃下でｎ－ブチルリチウム（１８．４ｍｌ、１．６３Ｍヘキサ
ン溶液）を加え、その後に室温まで昇温し、１時間攪拌した。得られた０．７５Ｍリチウ
ム２，２，６，６－テトラメチルピペリジド（Ｌｉ－ＴＭＰ）のＴＨＦ溶液を－７８℃下
で１，２，３，４－テトラフロロ－６－メトキシナフタレン（２．３ｇ、１０ｍｍｏｌ）
のＴＨＦ（２５ｍｌ）溶液に加えた。同温下で１時間攪拌後、１，２－ジブロモ－１，１
，２，２－テトラクロロエタン（９．８ｇ、３０ｍｍｏｌ）を加え、そのまま同温下で１
７時間攪拌した。得られた反応液に２Ｍ塩酸を加え、ジクロロメタン３０ｍｌで３回抽出
した。抽出液をブラインで洗浄後、無水硫酸ナトリウムで乾燥し、有機層を減圧濃縮した
。濃縮物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ＝０．３５、ヘキサン）で精製し
、再結晶させて、白色固体の３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロ－２－メトキシ
ナフタレン（１．６ｇ、５１％）を得た。
Mp.131℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ4.04(s,3H),7.26(d,J=1.3Hz,1H),8.26(d,J=1.3Hz,1H
)、EIMS(70eV)m/z=310(M+).
【０１１４】
３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロ－２－ヒドロキシナフタレンの合成
【化３７】

　窒素雰囲気、―７８℃下で、３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロ－２－メトキ



(39) JP WO2012/165612 A1 2012.12.6

10

20

30

40

50

シナフタレン（１０．１ｇ、３２ｍｍｏｌ）のジクロロメタン（３０ｍｌ）溶液中に、Ｂ
Ｂｒ３（２４ｍｌ、９６ｍｍｏｌ）の４Ｍジクロロメタン溶液を滴下し、その後に還流温
度に昇温し、ディーン・スターク還流器でジクロロメタンを１２時間留去した。反応混合
物を０℃まで冷却し、氷水１００ｍｌを加え、ジクロロメタンで抽出、水及びブラインで
洗浄後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、有機層を減圧濃縮した。得られた残渣をシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ＝０．５０、ジクロロメタン）で精製し、白色固体
の３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロ－２－ヒドロキシナフタレン（９．２ｇ、
９７％）を得た。
Mp.92℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ5.93(s,1H),7.56(s,1H),8.24(s,1H)、EIMS(70eV)m/z=
294(M+).
【０１１５】
２－アセチルオキシ－３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロナフタレンの合成
【化３８】

　窒素雰囲気、０℃下で無水酢酸（２．６ｍｌ、２７．８ｍｍｏｌ）及び３－ブロモ―５
，６，７，８―テトラフロロ－２－ヒドロキシナフタレン（５．５ｇ、１８．５ｍｍｏｌ
）を含むジクロロメタン溶液（３０ｍｌ）にピリジン（４．５ｍｌ、５５．５ｍｏｌ）を
加え、室温で２時間攪拌し、２Ｍ塩酸９０ｍｌを注入し、ジクロロメタンで抽出した。得
られた抽出液をブラインで洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧濃縮したところ白
色固体の２－アセチルオキシ－３－ブロモ－５，６，７，８－テトラフロロナフタレン（
６．２ｇ、定量的）を得た。
Mp.81-82℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ2.43(s,3H),7.80(s,1H),8.33(s,1H)、EIMS(70ev)m
/z=336(M+).
【０１１６】
２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフロロ－３－（（トリメチルシリル）エチ
ニル）ナフタレンの合成

【化３９】

　窒素雰囲気下、２－アセチルオキシ－３－ブロモ―５，６，７，８―テトラフロロナフ
タレンの脱気したＴＨＦ（３０ｍｌ）溶液にトリエチルアミン（３０ｍｌ）、Ｐｄ（ＰＰ
ｈ３）２Ｃｌ２（１．３ｇ、１．８ｍｍｏｌ）、ＣｕＩ（０．７ｇ、２．６ｍｍｏｌ）及
びトリメチルアセチレン（３．８ｍｌ、２７ｍｍｏｌ）を加え、６０℃で１３時間攪拌し
た。その後、６Ｍ塩酸（～２５ｍｌ）を加え、溶液を中性にし、ジクロロメタンで抽出、
抽出液を１Ｍ塩酸で洗浄し、ブライン洗浄、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧濃縮し
た。得られた濃縮液をシリカゲルフラッシュカラムクロマトグライ－（Ｒｆ＝０．９０、
ジクロロメタン）で精製し、白色固体の２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフ
ロロ－３－（（トリメチルシリル）エチニル）ナフタレン（５．６ｇ、８８％）を得た。
Mp.88℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ0.28(s,9H),2.39(s,3H),7.74(s,1H),8.22(s,1H)、EIM
S(70ev)m/z=354(M+).
【０１１７】
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１，４－ビス（２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフロロナフタレン－３－イ
ル）ブタ－１，３－ジインの合成
【化４０】

　窒素雰囲気下、２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフロロ－３－（（トリメ
チルシリル）エチニル）ナフタレン（３１５ｍｇ、０．９ｍｍｏｌ）のＤＭＦ（１ｍｌ）
溶液にＣｕＣｌ（８８ｍｇ、０．９ｍｍｏｌ）を加え、６０℃下１時間攪拌した。その後
、室温まで冷却し、１Ｍ塩酸（５ｍｌ）を加え、ジクロロメタンで抽出した。得られた抽
出液をブラインで洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧濃縮した。濃縮残渣をシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ＝０．８９、ジクロロメタン）で精製し、白色
固体の１，４－ビス（２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフロロナフタレン－
３－イル）ブタ－１，３－ジイン（１１１ｍｇ、４４％）を得た。
Mp.221-226℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ0.28 2.46(s,3H),7.81(s,1H),7.34(s,1H)、EIMS
(70ev)m/z=354(M+).
【０１１８】
［２，２’］ビ［５，６，７，８－テトラフロロナフト［２，３－ｂ］フラニル］（Ｆ８
－ＢＮＦ）（化合物４０）の合成

【化４１】

　窒素雰囲気下、１，４－ビス（２－アセチルオキシ－５，６，７，８－テトラフロロナ
フタレン－３－イル）ブタ－１，３－ジイン（０．７ｇ、１．３ｍｍｏｌ）を溶解したＮ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド（２５ｍｌ）と水（２．５ｍｌ）の混合溶液にＣｓ２ＣＯ３

（１．７ｇ、５．２ｍｍｏｌ）を加え、８０℃下で１２時間攪拌した。得られた反応混合
液を室温まで冷却し、水（１００ｍｌ）を加えて晶析し、固形分を濾過した。得られた濾
過物をクロロホルム（１５ｍｌ）に６０℃で溶解し、ヘキサン（１５０ｍｌ）を加えて粗
体を析出、沈殿物を濾過し、エーテルで洗浄、化合物４０の淡褐色固体［２，２’］ビ［
５，６，７，８－テトラフロロナフト［２，３－ｂ］フラニル］（０．５ｇ、７２％）を
得た。
Mp.330℃、1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ0.28 7.46(s,2H),8.18(s,2H),8.36(s,2H)、EIMS(70e
v)m/z=478(M+).
クロロホルム中の極大吸収(nm.λmax)：367、極大発光波長(nm.λPLmax)：400,422
ベンゾニトリル中の酸化還元電位(vs.Ag/AgCl)：1.48,-1.51
【０１１９】
合成例６
２－ブロモナフト［２，３－ｂ］フランの合成
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【化４２】

　窒素雰囲気、０℃下、ナフト［２，３－ｂ］フラン（８４ｍｇ、０．５ｍｍｏｌ）のＴ
ＨＦ（３ｍｌ）溶液にｎ－ブチルリチウム（１．６３Ｍヘキサン溶液、０．４６ｍｌ、０
．７５ｍｍｏｌ）を加え、反応液を室温に昇温し、そのまま１時間攪拌した。その後、反
応液を０℃に冷却し、１，２－ジブロモ－１，１，２，２－テトラクロロエタン（２４４
ｍｇ、０．７５ｍｍｏｌ）を加え、室温に昇温後、そのまま６時間攪拌した。水を反応液
中に加え、ジクロロメタンで反応物を抽出し、ブラインで洗浄、無水硫酸マグネシウムで
乾燥し、減圧濃縮した。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（Ｒｆ＝０．３３、
ヘキサン）で精製し、橙色固体の２－ブロモナフト［２，３－ｂ］フラン（５６ｍｇ、０
．２ｍｍｏｌ）を得た。
1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ6.85(d,1H,J=0.93Hz),7.46(m,2H),7.85(s,1H),7.92(m,2H),7.96
 (s,1H)、EIMS(70eV)m/z=247(M+)
【０１２０】
５，６，７，８－テトラフロロ－２，２’－ビナフト［２，３－ｂ］フラン（化合物７１
）の合成
【化４３】

　窒素雰囲気下、２－ブロモナフト［２，３－ｂ］フラン（１２ｍｇ、０．０５ｍｍｏｌ
）、２－（４，４，５，５－テトラメチル－１，３，２－ジオキシボロラン－２－イル）
－５，６，７，８－テトラフロロナフト［２，３－ｂ］フラン、Ｋ３ＰＯ４（４２ｍｇ、
０．２０ｍｍｏｌ）、水（０．２ｍｌ）を含むＴＨＦ（１ｍｌ）の脱気溶液にＰｄ（Ｐｈ

３）４を加え、１０時間還流した。反応液を室温まで冷却し、１Ｎ－ＨＣｌを加えた。得
られた沈殿物を濾過し、メタノール・ヘキサン混合液で洗浄した。粗生物を昇華精製（１
×１０－３Ｐａ、２００℃）し、化合物７１の黄色固体の５，６，７，８－テトラフロロ
－２，２’－ビナフト［２，３－ｂ］フラン（８ｍｇ、０．０３ｍｍｏｌ）を収率で６５
％得た。
1H-NMR(400MHz,CDCl3) δ7.34(s,1H),7.48(m,2H),7.97(m,3H),8.13(s,1H),8.23(s,1H),8.
43(s,1H),8.68(s,1H)　EIMS(70eV)m/z=406(M+)
クロロホルム中の極大吸収(nm.λmax)：368、極大発光波長(nm.λPLmax)：417,434
ベンゾニトリル中の酸化還元電位(vs.Ag/AgCl)：1.24,-1.66
【０１２１】
実施例３　有機トランジスタ素子の作製及びその評価―２
　実施例２と同様に、基板温度を２５℃の代わりに１５０℃として、化合物５２の代わり
に化合物６０を５０ｎｍの厚さに蒸着した。同様な半導体特性測定を実施し、得られた電
圧電流曲線より、本素子はＰ型半導体特性を示し、キャリア移動度は０．８９cm2/Vsであ
り、閾値電圧は－１８Ｖを示した。
【符号の説明】
【０１２２】
　図１～図３において同じ名称には同じ番号を付すものとする。
　１　ソース電極
　２　半導体層
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　３　ドレイン電極
　４　絶縁体層
　５　ゲート電極
　６　基板
　７　保護層

【図１】 【図２】



(43) JP WO2012/165612 A1 2012.12.6

【図３】 【図４】
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