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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で表される含カルコゲン芳香族化合物を含むことを特徴とする有機半導体
材料。

　式（１）中、Ｘはそれぞれ独立して酸素、硫黄又はセレンを表す。Ａはそれぞれ独立し
て炭素数１～３０のアルキル基、炭素数３～３０のシクロアルキル基、炭素数２～３０の
アルケニル基、炭素数２～３０のアルキニル基、炭素数６～５０の芳香族炭化水素基、４
環以上の縮合複素環を含まない炭素数３～５０の芳香族複素環基又は炭素数２～３０のア
ミノ基を表し、ｎはそれぞれ独立して０～２の整数を表すが、２つのｎの和は１～４の整
数である。
【請求項２】
　一般式（１）において、Ｘがそれぞれ独立して酸素又は硫黄である請求項１に記載の有
機半導体材料。
【請求項３】
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　一般式（１）において、２つのＸが同じである請求項２に記載の有機半導体材料。
【請求項４】
　請求項１に記載の有機半導体材料を含むことを特徴とする有機半導体薄膜。
【請求項５】
　請求項２に記載の有機半導体材料を含むことを特徴とする有機半導体薄膜。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれかに記載の有機半導体材料を含むことを特徴とする有機電子デバ
イス。
【請求項７】
　有機電子デバイスが、発光素子、薄膜トランジスタ、及び光起電力素子から選ばれるい
ずれかである請求項６に記載の有機電子デバイス。
【請求項８】
　発光素子が、有機電界発光素子である請求項７に記載の有機電子デバイス。
【請求項９】
  有機電子デバイスが有機電界発光素子であり、有機電界発光素子は少なくとも１つの有
機層を有し、該有機層の少なくとも１つに請求項１～３のいずれかに記載の有機半導体材
料を含有する請求項６に記載の有機電子デバイス。
【請求項１０】
  有機電界発光素子の有機層の少なくとも１つが燐光発光性のドーパントを含有する発光
層であって、該発光層に請求項１～３のいずれかに記載の有機半導体材料を含有する請求
項９に記載の有機電子デバイス。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は新規な含カルコゲン芳香族化合物及びこれを用いた有機電子デバイスに関する
ものであり、更には、該化合物を有機半導体材料として利用した発光素子、薄膜トランジ
スタ、光起電力素子に関するものである。
【０００２】
  近年、有機化合物を半導体材料として用いた有機エレクトロニクス素子がめざましい発
展を遂げている。その代表的な応用例としては、次世代のフラットパネルディスプレイと
して期待される有機エレクトロルミネッセンス素子（有機ＥＬ素子）、ディスプレイの画
素駆動用等に使用される薄膜トランジスタを印刷等の低コストプロセスで製造できること
やフレキシブルな基板に対応できることで注目されている有機薄膜トランジスタ（有機Ｔ
ＦＴ）、軽量かつフレキシブルな電源としての光起電力素子（有機薄膜太陽電池）が挙げ
られる。
【０００３】
  一般に、無機半導体材料のシリコンを用いる半導体素子では、その薄膜形成において、
高温プロセスと高真空プロセスが必須である。高温プロセスを要することから、シリコン
をプラスチック基板上等に薄膜形成することができないため、半導体素子を組み込んだ製
品に対して、可とう性の付与や、軽量化を行うことは困難であった。また、高真空プロセ
スを要することから、半導体素子を組み込んだ製品の大面積化と低コスト化が困難であっ
た。
【０００４】
  有機化合物は、無機物のシリコンと比較して加工することが容易であるため、半導体材
料として有機化合物を用いることによって低価格なデバイスを実現することが期待されて
いる。また、有機化合物を用いた半導体デバイスに関しては、デバイスを低温で製造する
ことが可能であるため、プラスチック基板を含む多種多様な基板を適用することが可能で
ある。さらに、有機化合物の半導体材料は、構造的に柔軟であるため、プラスチック基板
および有機化合物の半導体材料を組み合わせて用いることで、これらの特性を生かした有
機半導体製品への応用、例えば有機ＥＬパネルおよび電子ペーパー等のフレキシブルなデ
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ィスプレイ、液晶ディスプレイ、情報タグ、電子人工皮膚シートやシート型スキャナー等
の大面積センサー等のデバイスを実現することが期待されている。
【０００５】
  このような有機電子デバイスに用いられる有機半導体材料には、有機ＥＬ素子の発光効
率の高効率化、長寿命化および低駆動電圧化、有機ＴＦＴ素子の低閾値電圧化、スイッチ
ング速度向上等のための電荷移動度の向上、有機薄膜太陽電池の光電変換効率向上が求め
られている。
【０００６】
  例えば、有機ＥＬ素子用材料において、発光効率を高めるため、発光層での電荷輸送を
担うホスト材料が重要になる。ホスト材料として提案されている代表的なものとして、特
許文献１で紹介されているカルバゾール化合物の4,4'-ビス（9-カルバゾリル）ビフェニ
ル（以下、CBPという）と、非特許文献１で紹介されている1,3-ジカルバゾリルベンゼン
（以下、mCPという）が挙げられる。CBPはトリス(2-フェニルピリジン)イリジウム錯体（
以下、Ir(ppy)3という）に代表される緑色燐光発光材料のホスト材料として使用した場合
、正孔を流し易く電子を流しにくい特性上、電荷注入バランスが崩れ、過剰の正孔は電子
輸送層側に流出し、結果としてIr(ppy)3からの発光効率が低下する。一方で、mCPは、ビ
ス［2－（4，6－ジフルオロフェニル）ピリジナト－N、C2'］（ピコリナト）イリジウム
錯体（以下、FIrpicという）に代表される青色燐光発光材料のホスト材料として使用した
場合に比較的良好な発光特性を示すが、特に耐久性の観点から実用上満足できるものでは
ない。
【０００７】
  このように、有機ＥＬ素子で高い発光効率を得るには、両電荷（正孔・電子）注入輸送
特性においてバランスがとれたホスト材料が必要である。更に、電気化学的に安定であり
、高い耐熱性と共に優れたアモルファス安定性を備える化合物が望まれており、更なる改
良が求められている。
【０００８】
  また、有機ＴＦＴ素子用材料において、近年、アモルファスシリコンに匹敵する電荷輸
送性を有する有機半導体材料が報告されている。例えば、非特許文献２で紹介されている
５個のベンゼン環が直線状に縮合した炭化水素系アセン型多環芳香族分子であるペンタセ
ンを有機半導体材料として用いた有機ＴＦＴでは、アモルファスシリコン並みの電荷移動
度が報告されている。しかしながら、ペンタセンを有機ＴＦＴの有機半導体材料として用
いる場合、有機半導体薄膜層は、超高真空での蒸着法で形成されるため、大面積化、可と
う性、軽量化および低コスト化の観点で不利である。また、特許文献２では、真空蒸着法
を用いずに、ｏ‐ジクロロベンゼンの希薄溶液中でペンタセン結晶を形成させる方法も提
案されているが、製造方法が難しく安定な素子を得るには至っていない。ペンタセンのよ
うな炭化水素系アセン型多環芳香族分子では酸化安定性が低いことも課題として挙げられ
る。
【０００９】
  また、有機薄膜太陽電池は、最初、メロシアニン色素等を用いた単層膜で研究が進めら
れてきたが、電子を輸送するｐ層と正孔を輸送するｎ層とを有する多層膜にすることで、
光入力から電気出力への変換効率（光電変換効率）が向上することが見出されて以降、多
層膜が主流になってきている。多層膜の検討が行なわれ始めた頃に用いられた材料は、ｐ
層としては銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、ｎ層としてはペリレンイミド類（ＰＴＣＢＩ
）であった。一方、高分子を用いた有機薄膜太陽電池では、ｐ層の材料として導電性高分
子を用い、ｎ材料としてフラーレン（Ｃ60）誘導体を用いてそれらを混合し、熱処理する
ことによりミクロ層分離を誘起してヘテロ界面を増やし、光電変換効率を向上させるとい
う、いわゆるバルクヘテロ構造の研究が主に行なわれてきた。ここで用いられてきた材料
系は、主に、ｐ層の材料としてはポリ－３－ヘキシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ）、ｎ層の材
料としてはＣ60誘導体（ＰＣＢＭ）であった。
【００１０】
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  このように、有機薄膜太陽電池では、各層の材料は初期の頃からあまり進展がなく、依
然としてフタロシアニン誘導体、ペリレンイミド誘導体、Ｃ60誘導体が用いられている。
従って、光電変換効率を高めるべく、これら従来の材料に代わる新規な材料の開発が熱望
されている。例えば、特許文献３では、フルオランテン骨格を有する化合物を用いた有機
薄膜太陽電池が開示されているが、満足な光電変換効率を与えるものではない。
【００１１】
  また、本発明に関連する化合物を用いた有機電子デバイスとして、特許文献４及び５に
おいては、以下に示すような[3,2-b]で縮合したベンゾカルコゲノベンゾカルコゲノフェ
ン骨格を有する化合物を用いた有機ＥＬ素子が開示されている。しかしながら、これらは
[2,3-b]で縮合した含カルコゲン芳香族化合物及びその有用性を開示するものではない。
【００１２】
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【発明の概要】
【００１５】
　本発明は、有機ＥＬパネル、液晶ディスプレイ、有機電界効果トランジスタ、有機薄膜
太陽電池等の有機電子デバイスに好適に使用される高い電荷移動特性を有するカルコゲン
化合物と、これを使用した有機電子デバイスを提供することを目的とする。
【００１６】
  本発明者らは、鋭意検討した結果、特定の構造を有する含カルコゲン芳香族化合物が有
機半導体材料として有機電子デバイスに用いられた場合に、電荷移動度が高くなることを
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見出し、本発明を完成するに至った。
【００１７】
  本発明は、一般式（１）で表される含カルコゲン芳香族化合物に関する。
　　

 
【００１８】
  一般式（１）中、Ｘはそれぞれ独立して酸素、硫黄又はセレンを表す。Ａはそれぞれ独
立して炭素数１～３０のアルキル基、炭素数３～３０のシクロアルキル基、炭素数２～３
０のアルケニル基、炭素数２～３０のアルキニル基、炭素数６～５０の芳香族炭化水素基
、４環以上の縮合複素環を含まない炭素数３～５０の芳香族複素環基又は炭素数２～３０
のアミノ基を表し、ｎはそれぞれ独立して０～２の整数を表すが、２つのｎの和は１～４
である。
【００１９】
  一般式（１）で表される化合物の中でも、Ｘが酸素又は硫黄である化合物が、好ましい
化合物として挙げられる。
【００２０】
  また、本発明は、上記含カルコゲン芳香族化合物を含む有機半導体材料に関する。
【００２１】
　また、本発明は、上記有機半導体材料を使用した有機電子デバイスに関する。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】有機ＥＬ素子の一構造例を示した模式断面図である。
【図２】有機ＴＦＴ素子の一構造例を示した模式断面図を示す。
【図３】有機ＴＦＴ素子の他の一構造例を示した模式断面図を示す。
【図４】光起電力素子の一構造例を示した模式断面図である。
【図５】光起電力素子の他の一構造例を示した模式断面図である。
【図６】化合物１－１の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図７】化合物１－７の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【図８】化合物１－１１の1Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
  本発明の含カルコゲン芳香族化合物は、一般式（１）で表される。以下、本発明の含カ
ルコゲン芳香族化合物を、本発明の化合物、又は一般式（１）で表される化合物とも言う
。
【００２４】
  一般式（１）において、Ｘはそれぞれ独立して酸素、硫黄又はセレンを表す。好ましく
はそれぞれ独立して酸素又は硫黄であり、より好ましくはＸは酸素又は硫黄であって、２
つのＸが同じであるものである。
【００２５】
  一般式（１）において、Ａはそれぞれ独立して炭素数１～３０のアルキル基、炭素数３
～３０のシクロアルキル基、炭素数２～３０のアルケニル基、炭素数２～３０のアルキニ
ル基、炭素数６～５０の芳香族炭化水素基、４環以上の縮合複素環を含まない炭素数３～
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５０の芳香族複素環基又は炭素数２～３０のアミノ基を表す。好ましくは炭素数１～２０
のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルケニル基、炭
素数２～３０のアルキニル基、炭素数６～３０の芳香族炭化水素基、４環以上の縮合複素
環を含まない炭素数３～３０の芳香族複素環基又は炭素数２～２０のアミノ基である。
【００２６】
  Ａが炭素数１～３０のアルキル基である場合、その炭素数は好ましくは１～２０、より
好ましくは１～１０である。アルキル基の具体例としては、無置換の場合、メチル基、エ
チル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノ
ニル基、デシル基が挙げられ、好ましくは、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、又はオクチル基が挙げられる。上記アルキル基
は直鎖であっても、分岐していても構わない。
【００２７】
  上記アルキル基は置換基を有しても良く、これらが置換基を有する場合、置換基として
は、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数
３～１８の芳香族複素環基である。
【００２８】
  上記アルキル基が置換基を有する場合、置換基の総数は１～１０である。好ましくは１
～６であり、より好ましくは１～４である。また、２つ以上の置換基を有する場合、それ
らは同一でも異なっていてもよい。
【００２９】
  本明細書中、炭素数の計算において、置換基を有する場合はその置換基の炭素数も含む
。
【００３０】
  Ａが炭素数３～３０のシクロアルキル基である場合、その炭素数は好ましくは３～２０
、より好ましくは５～１０である。シクロアルキル基の具体例としては、無置換の場合、
シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプ
チル基、シクロオクチル基、シクロヘキシル基、デカヒドロナフチル基が挙げられる。好
ましくはシクロペンチル基、又はシクロヘキシル基が挙げられる。
【００３１】
  上記シクロアルキル基は置換基を有しても良く、これらが置換基を有する場合、置換基
としては、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数
３～１８の芳香族複素環基である。
【００３２】
  上記シクロアルキル基が置換基を有する場合、置換基の総数は１～１０である。好まし
くは１～６であり、より好ましくは１～４である。また、２つ以上の置換基を有する場合
、それらは同一でも異なっていてもよい。
【００３３】
  Ａが炭素数２～３０のアルケニル基、又は炭素数２～３０のアルキニル基である場合、
これらの炭素数は好ましくは２～２０、より好ましくは２～１０である。アルケニル基又
はアルキニル基の具体例としては、無置換の場合、エチレニル基、プロピレニル基、ブテ
ニル基、ペンテニル基、ヘキセニル基、ヘプテニル基、オクテニル基、アセチレニル基、
プロピニル基、ブチニル基、又はペンチニル基が挙げられる。好ましくはエチレニル基、
プロピレニル基、ブテニル基、アセチレニル基、又はプロピニル基が挙げられる。上記ア
ルケニル基及びアルキニル基は直鎖であっても、分岐していても構わない。
【００３４】
  上記アルケニル基又はアルキニル基は置換基を有しても良く、これらが置換基を有する
場合、置換基としては、炭素数３～１１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭
化水素基又は炭素数３～１８の芳香族複素環基である。
【００３５】
  Ａが炭素数６～５０の芳香族炭化水素基である場合、その炭素数は好ましくは６～３０
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素数は好ましくは３～３０、より好ましくは３～１８である。ここで、芳香族複素環基は
４環以上の縮合複素環を含まない。
【００３６】
  上記芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基の具体例としては、無置換の場合、ベンゼン
、ペンタレン、インデン、ナフタレン、アズレン、ヘプタレン、オクタレン、インダセン
、アセナフチレン、フェナレン、フェナンスレン、アントラセン、トリンデン、フルオラ
ンテン、アセフェナントリレン、アセアントリレン、トリフェニレン、ピレン、クリセン
、テトラフェン、テトラセン、プレイアデン、ピセン、ペリレン、ペンタフェン、ペンタ
セン、テトラフェニレン、コラントリレン、ヘリセン、ヘキサフェン、ルビセン、コロネ
ン、トリナフチレン、ヘプタフェン、ピラントレン、フラン、ベンゾフラン、イソベンゾ
フラン、キサンテン、オキサトレン、ジベンゾフラン、ペリキサンテノキサンテン、チオ
フェン、チオキサンテン、チアントレン、フェノキサチイン、チオナフテン、イソチアナ
フテン、チオフテン、チオファントレン、ジベンゾチオフェン、ピロール、ピラゾール、
テルラゾール、セレナゾール、チアゾール、イソチアゾール、オキサゾール、フラザン、
ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダジン、トリアジン、インドリジン、インドール
、イソインドール、インダゾール、プリン、キノリジン、イソキノリン、カルバゾール、
イミダゾール、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、ベンゾジアゼピン、キノキサリ
ン、シンノリン、キノリン、プテリジン、フェナントリジン、アクリジン、ペリミジン、
フェナントロリン、フェナジン、カルボリン、フェノテルラジン、フェノセレナジン、フ
ェノチアジン、フェノキサジン、アンチリジン、ベンゾチアゾール、ベンゾイミダゾール
、ベンゾオキサゾール、ベンゾイソオキサゾール、ベンゾイソチアゾール又はこれら芳香
環が複数連結された芳香族化合物等から水素を除いて生じる１価の基が挙げられる。好ま
しくはベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ピリジン、ピラジン、ピリミジン、ピリダ
ジン、トリアジン、イソインドール、インダゾール、プリン、イソキノリン、イミダゾー
ル、ナフチリジン、フタラジン、キナゾリン、ベンゾジアゼピン、キノキサリン、シンノ
リン、キノリン、プテリジン、フェナントリジン、アクリジン、ペリミジン、フェナント
ロリン、フェナジン、カルボリン、インドール、カルバゾール、ジベンゾフラン、ジベン
ゾチオフェン又はこれら芳香環が複数連結された芳香族化合物から水素を除いて生じる１
価の基が挙げられる。
【００３７】
  なお、芳香環が複数連結された芳香族化合物から生じる基である場合、連結される数は
２～１０が好ましく、より好ましくは２～７であり、連結される芳香環は同一であっても
異なっていても良い。その場合、窒素と結合するＡの結合位置は限定されず、連結された
芳香環の末端部の環であっても中央部の環であってもよい。ここで、芳香環は芳香族炭化
水素環及び芳香族複素環を総称する意味である。また、連結された芳香環に少なくとも1
つの複素環が含まれる場合は芳香族複素環基に含める。
【００３８】
  ここで、芳香環が複数連結されて生じる１価の基は、例えば、下記式で表わされる。
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（式（１１）～（１３）中、Ａｒ1～Ａｒ6は、置換又は無置換の芳香環を示す。）
【００３９】
  上記芳香環が複数連結されて生じる基の具体例としては、例えばビフェニル、ターフェ
ニル、ビピリジン、ビピリミジン、ビトリアジン、ターピリジン、ビストリアジルベンゼ
ン、ジカルバゾリルベンゼン、カルバゾリルビフェニル、ジカルバゾリルビフェニル、フ
ェニルターフェニル、カルバゾリルターフェニル、ビナフタレン、フェニルピリジン、フ
ェニルカルバゾール、ジフェニルカルバゾール、ジフェニルピリジン、フェニルピリミジ
ン、ジフェニルピリミジン、フェニルトリアジン、ジフェニルトリアジン、フェニルナフ
タレン、ジフェニルナフタレン等から水素を除いて生じる１価の基が挙げられる。
【００４０】
  ここで、４環以上の縮合複素環を含まない芳香族複素環基とは、単環の芳香族複素環基
又は２～３環の縮合芳香族複素環基を意味し、この芳香族複素環基は置換基を有してもよ
い。なお、この芳香族複素環基が、例えば、式（１１）で表わされるような芳香環が複数
連結されて生じる基である場合、この芳香族基に含まれる１価又は２価の芳香族複素環基
は４環以上の縮合環基であることはない。
【００４１】
  上記芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基は置換基を有しても良く、これらが置換基を
有する場合、置換基としては、炭素数１～４のアルキル基、炭素数３～６のシクロアルキ
ル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基、炭素数６～１８のアミノ基、炭素数６
～１８のホスファニル基、炭素数３～１８のシリル基である。好ましくは炭素数１～４の
アルキル基、炭素数３～６のシクロアルキル基又は炭素数６～１５のアミノ基である。但
し、この場合、分岐して連結する芳香族基は置換基としては扱わない。
【００４２】
  Ａが芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基であって、置換基を有する場合、置換基の総
数は１～１０である。好ましくは１～６であり、より好ましくは１～４である。また、２
つ以上の置換基を有する場合、それらは同一でも異なっていてもよい。
【００４３】
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  Ａが炭素数２～３０のアミノ基である場合、アミノ基は以下の式（４）で表される。
　　

 
【００４４】
  式（４）において、Ｂはそれぞれ独立して炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１
１のシクロアルキル基、炭素数６～１８の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１８の芳香族
複素環基を表す。好ましくは炭素数１～８のアルキル基、炭素数３～８のシクロアルキル
基、炭素数６～１２の芳香族炭化水素基又は炭素数３～１２の芳香族複素環基である。こ
こで、芳香族複素環基は４環以上の縮環構造を有しない。
【００４５】
  式（４）において、２つのＢに含まれる総炭素数は３０以下である。好ましくは２～２
０であり、より好ましくは６～２０である。
【００４６】
  式（４）において、Ｂがアルキル基、シクロアルキル基、芳香族炭化水素基又は芳香族
複素環基である場合の具体例は、総炭素数が異なることを除いて上記Ａを構成するアルキ
ル基、シクロアルキル基、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基と同様である。また、こ
れらアルキル基、シクロアルキル基、芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基が置換基を有
する場合もＡにおける場合と同様である。
【００４７】
  式（４）において、Ｂは好ましくはメチル基、エチル基、イソプロピル基、フェニル基
、ナフチル基、ピリジル基、キノリル基であり、より好ましくはフェニル基又はナフチル
基である。
【００４８】
  Ｂが芳香族炭化水素基又は芳香族複素環基である場合、これらは置換基を有しても良く
、置換基を有する場合、置換基としては、炭素数１～４のアルキル基、炭素数３～６のシ
クロアルキル基、炭素数１～２のアルコキシ基、アセチル基である。
【００４９】
  一般式（１）において、ｎはそれぞれ独立して０～２の整数を表すが、２つのｎの和は
１～４である。好ましくはｎはそれぞれ独立して１又は２の整数であり、より好ましくは
ｎはいずれも１である。すなわち、２つのｎがとる整数の合計は２～４が好ましく、２が
より好ましい。
【００５０】
  本発明の化合物は、目的とする化合物の構造に応じて原料を選択し、公知の手法を用い
て合成することができる。
【００５１】
　例えば、一般式（１）において、Ｘがいずれも酸素で表される場合、例えば、2,9-ジブ
ロモ[1]ベンゾフロ[2,3-b]ベンゾフランはThe Journal of Organic Chemistry, 1990, 55
, p.1240に示される合成例を参考にして以下の反応式により合成することができる。
【００５２】
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【００５３】
  また、別のハロゲン体である3,8-ジブロモ[1]ベンゾフロ[2,3-b]ベンゾフランも同様の
手法で合成することができる。
【００５４】
　　

 
【００５５】
  また、別のハロゲン体である2,9-ジブロモ-4,7-ジクロロ[1]ベンゾフロ[2,3-b]ベンゾ
フランはChemische Berichte, 1959, vol. 92, p.900に示される合成例を参考にして以下
の反応式により合成することができる。
【００５６】
　　

 
【００５７】
  また、一般式（１）において、Ｘがいずれも硫黄で表される場合、例えば、3,8-ジブロ
モ[1]ベンゾチエノフェノ[2,3-b]ベンゾチエノフェンは、Chemistry Letters, 2006, vol
. 35, p.422及びJournal of Scientific and Industrial Research, 1957, vol. 16 B, p
.348に示される合成例を参考にして以下の反応式により合成することができる。
【００５８】
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【００５９】
  前述の反応式で得られる各種化合物の六員環上のハロゲンを、例えば鈴木・宮浦反応や
ウルマン反応などのカップリング反応により、対応する置換基に置換させることで、一般
式（１）で表される本発明の化合物を合成することができる。
【００６０】
  一般式（１）で表される本発明の化合物の具体例を以下に示すが、本発明の化合物はこ
れらに限定されない。
【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
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【００６４】
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【００６５】
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【００６６】
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【００６７】
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【００６８】
  次に、本発明の有機半導体材料および本発明の有機電子デバイスについて説明する。本
発明の含カルコゲン芳香族化合物は、それ自体が有機半導体材料としての機能を有するの
で、有機半導体材料として有用である。本発明の有機半導体材料は、本発明の含窒素芳香
族化合物を含む。本発明の有機半導体材料は、本発明の化合物を含むものであればよく、
例えば、他の有機半導体材料に混合して用いてもよく、また、種々のドーパントを含んで
いてもよい。ドーパントとしては、例えば、有機ＥＬ素子の発光層として用いる場合には
、クマリン、キナクリドン、ルブレン、スチルベン系誘導体および蛍光色素、イリジウム
錯体や白金錯体等の貴金属錯体を用いることができる。
【００６９】
  本発明の有機電子デバイスは、本発明の有機半導体材料を用いた有機電子デバイスであ
る。すなわち、本発明の有機電子デバイスは、本発明の含カルコゲン芳香族化合物を含む
有機電子デバイスである。具体的には、本発明の有機電子デバイスは、少なくとも１層の
有機層を備え、この有機層のうち少なくとも１層が本発明の化合物を含む。
【００７０】
  本発明の有機電子デバイスは、種々の態様とすることができるが、好適態様の一つとし
て、有機ＥＬ素子が挙げられる。具体的には、基板上に、陽極、発光層を含む有機層及び
陰極が積層されてなる有機ＥＬ素子からなる有機電子デバイスであって、前記有機層が本
発明の化合物を含む有機電子デバイスである。
【００７１】
  本発明の有機ＥＬ素子の構造について、図面を参照しながら説明するが、本発明の有機
ＥＬ素子の構造は何ら図示のものに限定されるものではない。
【００７２】
  図１は本発明に用いられる一般的な有機ＥＬ素子の構造例を示す断面図であり、１は基
板、２は陽極、３は正孔注入層、４は正孔輸送層、５は発光層、６は電子輸送層、７は陰
極を各々表わす。本発明の有機ＥＬ素子では発光層と隣接して励起子阻止層を有してもよ
く、また、発光層と正孔注入層との間に電子阻止層を有しても良い。励起子阻止層は発光
層の陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時に挿入することも可能で
ある。本発明の有機ＥＬ素子では、基板、陽極、発光層及び陰極を必須の層として有する
が、必須の層以外の層に、正孔注入輸送層、電子注入輸送層を有することがよく、更に発
光層と電子注入輸送層の間に正孔阻止層を有することがよい。なお、正孔注入輸送層は、
正孔注入層と正孔輸送層のいずれか又は両者を意味し、電子注入輸送層は、電子注入層と
電子輸送層のいずれか又は両者を意味する。
【００７３】
  なお、図１とは逆の構造、すなわち、基板１上に陰極７、電子輸送層６、発光層５、正
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孔輸送層４、陽極２の順に積層することも可能であり、この場合も、必要により層を追加
したり、省略したりすることが可能である。
【００７４】
  本発明の化合物は有機ＥＬ素子中のいずれの層にも使用できる。発光層、正孔輸送層、
電子阻止層、正孔阻止層、電子輸送層で使用することが好ましく、発光層、正孔輸送層、
電子阻止層として使用することが特に好ましい。
【００７５】
－基板－
  本発明の有機ＥＬ素子は、基板に支持されていることが好ましい。この基板については
、特に制限はなく、従来から有機ＥＬ素子に慣用されているものであればよく、例えば、
ガラス、透明プラスチック、石英などからなるものを用いることができる。
【００７６】
－陽極－
  有機ＥＬ素子における陽極としては、仕事関数の大きい（４ｅＶ以上）金属、合金、電
気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが好ましく用いられる。このよ
うな電極物質の具体例としてはＡｕ等の金属、ＣｕＩ、インジウムチンオキシド（ＩＴＯ
）、ＳｎＯ2、ＺｎＯ等の導電性透明材料が挙げられる。また、ＩＤＩＸＯ（Ｉｎ2Ｏ3－
ＺｎＯ）等非晶質で透明導電膜を作製可能な材料を用いてもよい。陽極はこれらの電極物
質を蒸着やスパッタリング等の方法により、薄膜を形成させ、フォトリソグラフィー法で
所望の形状のパターンを形成してもよく、あるいはパターン精度をあまり必要としない場
合は（１００μｍ以上程度）、上記電極物質の蒸着やスパッタリング時に所望の形状のマ
スクを介してパターンを形成してもよい。あるいは、有機導電性化合物のように塗布可能
な物質を用いる場合には、印刷方式、コーティング方式等湿式成膜法を用いることもでき
る。この陽極より発光を取り出す場合には、透過率を１０%より大きくすることが望まし
く、また陽極としてのシート抵抗は数百Ω／□以下が好ましい。更に膜厚は材料にもよる
が、通常１０～１０００ｎｍ、好ましくは１０～２００ｎｍの範囲で選ばれる。
【００７７】
－陰極－
  一方、陰極としては、仕事関数の小さい（４ｅＶ以下）金属（電子注入性金属と称する
）、合金、電気伝導性化合物及びこれらの混合物を電極物質とするものが用いられる。こ
のような電極物質の具体例としては、ナトリウム、ナトリウム－カリウム合金、マグネシ
ウム、リチウム、マグネシウム／銅混合物、マグネシウム／銀混合物、マグネシウム／ア
ルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合物、アルミニウム／酸化アルミニウム
（Ａｌ2Ｏ3）混合物、インジウム、リチウム／アルミニウム混合物、希土類金属等が挙げ
られる。これらの中で、電子注入性及び酸化等に対する耐久性の点から、電子注入性金属
とこれより仕事関数の値が大きく安定な金属である第二金属との混合物、例えば、マグネ
シウム／銀混合物、マグネシウム／アルミニウム混合物、マグネシウム／インジウム混合
物、アルミニウム／酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）混合物、リチウム／アルミニウム混合
物、アルミニウム等が好適である。陰極はこれらの電極物質を蒸着やスパッタリング等の
方法により薄膜を形成させることにより、作製することができる。また、陰極としてのシ
ート抵抗は数百Ω／□以下が好ましく、膜厚は通常１０ｎｍ～５μｍ、好ましくは５０～
２００ｎｍの範囲で選ばれる。なお、発光した光を透過させるため、有機ＥＬ素子の陽極
又は陰極のいずれか一方が、透明又は半透明であれば発光輝度が向上し好都合である。
【００７８】
  また、陰極に上記金属を１～２０ｎｍの膜厚で作製した後に、陽極の説明で挙げた導電
性透明材料をその上に作製することで、透明又は半透明の陰極を作製することができ、こ
れを応用することで陽極と陰極の両方が透過性を有する素子を作製することができる。
【００７９】
－発光層－
  発光層は蛍光発光層、燐光発光層のいずれでも良いが、燐光発光層であることが好まし
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い。
【００８０】
  発光層が蛍光発光層である場合、蛍光発光材料は少なくとも１種の蛍光発光材料を単独
で使用しても構わないが、蛍光発光材料を蛍光発光ドーパントとして使用し、ホスト材料
を含むことが好ましい。
【００８１】
  発光層における蛍光発光材料としては、一般式（１）で表される化合物を用いることが
できるが、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、多数の特許文献等により知
られている蛍光発光材料を選択して使用することもできる。例えばベンゾオキサゾール誘
導体、ベンゾイミダゾール誘導体、ベンゾチアゾール誘導体、スチリルベンゼン誘導体、
ポリフェニル誘導体、ジフェニルブタジエン誘導体、テトラフェニルブタジエン誘導体、
ナフタルイミド誘導体、クマリン誘導体、縮合芳香族化合物、ペリノン誘導体、オキサジ
アゾール誘導体、オキサジン誘導体、アルダジン誘導体、ピラリジン誘導体、シクロペン
タジエン誘導体、ビススチリルアントラセン誘導体、キナクリドン誘導体、ピロロピリジ
ン誘導体、チアジアゾロピリジン誘導体、シクロペンタジエン誘導体、スチリルアミン誘
導体、ジケトピロロピロール誘導体、芳香族ジメチリジン化合物、８－キノリノール誘導
体の金属錯体やピロメテン誘導体の金属錯体、希土類錯体、遷移金属錯体に代表される各
種金属錯体等、ポリチオフェン、ポリフェニレン、ポリフェニレンビニレン等のポリマー
化合物、有機シラン誘導体等が挙げられる。好ましくは縮合芳香族化合物、スチリル化合
物、ジケトピロロピロール化合物、オキサジン化合物、ピロメテン金属錯体、遷移金属錯
体、ランタノイド錯体が挙げられ、より好ましくは、ナフタセン、ピレン、クリセン、ト
リフェニレン、ベンゾ[ｃ]フェナントレン、ベンゾ[ａ]アントラセン、ベンタセン、ペリ
レン、フルオランテン、アセナフソフルオランテン、ジベンゾ[ａ，ｊ]アントラセン、ジ
ベンゾ[ａ,ｈ]アントラセン、ベンゾ[ａ]ナフタセン、ヘキサセン、アンタントレン、ナ
フト[２，１‐ｆ]イソキノリン、α－ナフタフェナントリジン、フェナントロオキサゾー
ル、キノリノ[６，５‐ｆ]キノリン、又はベンゾチオファントレンなどが挙げられる。こ
れらは置換基としてアリール基、複素芳香環基、ジアリールアミノ基、又はアルキル基を
有していてもよい。
【００８２】
  前記蛍光発光材料を蛍光発光ドーパントとして使用し、ホスト材料を含む場合、蛍光発
光ドーパントが発光層中に含有される量は、０．０１～２０重量%、好ましくは０．１～
１０重量%の範囲にあることがよい。
【００８３】
  通常、有機ＥＬ素子は、陽極、陰極の両電極より発光物質に電荷を注入し、励起状態の
発光物質を生成し、発光させる。電荷注入型の有機ＥＬ素子の場合、生成した励起子のう
ち、励起一重項状態に励起されるのは２５%であり、残り７５%は励起三重項状態に励起さ
れると言われている。第５７回応用物理学関係連合講演会  講演予稿集（１９ｐ－ＺＫ－
４及び１９ｐ－ＺＫ－５）に示されているように、特定の蛍光発光物質は、系間交差等に
より励起三重項状態へとエネルギーが遷移した後、三重項－三重項消滅あるいは熱エネル
ギーの吸収により、励起一重項状態に逆系間交差され蛍光を放射し、熱活性遅延蛍光を発
現することが知られている。本発明の化合物を用いた有機ＥＬ素子でも遅延蛍光を発現す
ることができる。この場合、蛍光発光及び遅延蛍光発光の両方を含むこともできる。但し
、発光の一部或いは部分的にホスト材料からの発光があっても良い。
【００８４】
  発光層が燐光発光層である場合、燐光発光ドーパントとホスト材料を含む。燐光発光ド
ーパント材料としては、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、銀、レニウム、オスミウム
、イリジウム、白金及び金から選ばれる少なくとも一つの金属を含む有機金属錯体を含有
するものがよい。かかる有機金属錯体は、前記先行技術文献等で公知であり、これらが選
択されて使用可能である。
【００８５】
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  好ましい燐光発光ドーパントとしては、Ir等の貴金属元素を中心金属として有するIr(p
py)3等の錯体類、(Bt)2Iracac等の錯体類、(Btp)Ptacac等の錯体類が挙げられる。これら
の錯体類の具体例を以下に示すが、下記の化合物に限定されない。
【００８６】
　　

 
【００８７】
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【００８８】
  前記燐光発光ドーパントが発光層中に含有される量は、１～５０重量%の範囲にあるこ
とが好ましい。より好ましくは５～３０重量%である。
【００８９】
  発光層におけるホスト材料としては、一般式（１）で表される本発明の化合物を用いる
ことが好ましい。しかし、該化合物を発光層以外の他の何れかの有機層に使用する場合は
、発光層に使用する材料は本発明の化合物以外の他のホスト材料であってもよい。また、
本発明の化合物と他のホスト材料を併用してもよい。更に、公知のホスト材料を複数種類
併用して用いてもよい。
【００９０】
  使用できる公知のホスト化合物としては、正孔輸送能又は電子輸送能を有し、かつ発光
の長波長化を防ぎ、なおかつ高いガラス転移温度を有する化合物であることが好ましい。
【００９１】
  このような他のホスト材料は、多数の特許文献等により知られているので、それらから
選択することができる。ホスト材料の具体例としては、特に限定されるものではないが、
インドール誘導体、カルバゾール誘導体、インドロカルバゾール誘導体、トリアゾール誘
導体、オキサゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、ポリアリー
ルアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体、ピラゾロン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、
アリールアミン誘導体、アミノ置換カルコン誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フル
オレノン誘導体、ヒドラゾン誘導体、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、芳香族第三ア
ミン化合物、スチリルアミン化合物、芳香族ジメチリデン系化合物、ポルフィリン系化合
物、アントラキノジメタン誘導体、アントロン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピ
ランジオキシド誘導体、ナフタレンペリレン等の複素環テトラカルボン酸無水物、フタロ
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シアニン誘導体、８―キノリノール誘導体の金属錯体やメタルフタロシアニン、ベンゾオ
キサゾールやベンゾチアゾール誘導体の金属錯体に代表される各種金属錯体、ポリシラン
系化合物、ポリ（N-ビニルカルバゾール）誘導体、アニリン系共重合体、チオフェンオリ
ゴマー、ポリチオフェン誘導体、ポリフェニレン誘導体、ポリフェニレンビニレン誘導体
、又はポリフルオレン誘導体等の高分子化合物等が挙げられる。
【００９２】
－注入層－
  注入層とは、駆動電圧低下や発光輝度向上のために電極と有機層間に設けられる層のこ
とで、正孔注入層と電子注入層があり、陽極と発光層又は正孔輸送層の間、及び陰極と発
光層又は電子輸送層との間に存在させてもよい。注入層は必要に応じて設けることができ
る。注入材料としては、一般式（１）で表される本発明の化合物を用いることができるが
、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、従来公知の化合物の中から任意のも
のを選択して用いることができる。
【００９３】
－正孔阻止層－
  正孔阻止層とは広い意味では電子輸送層の機能を有し、電子を輸送する機能を有しつつ
正孔を輸送する能力が著しく小さい正孔阻止材料からなり、電子を輸送しつつ正孔を阻止
することで電子と正孔の再結合確率を向上させることができる。
【００９４】
  正孔阻止層には一般式（１）で表される本発明の化合物を用いることが好ましいが、該
化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、公知の正孔阻止層材料を用いてもよい。
また、正孔阻止層材料としては、後述する電子輸送層の材料を必要に応じて用いることが
できる。
【００９５】
－電子阻止層－
  電子阻止層とは、正孔を輸送する機能を有しつつ電子を輸送する能力が著しく小さい材
料から成り、正孔を輸送しつつ電子を阻止することで電子と正孔が再結合する確率を向上
させることができる。
【００９６】
  電子阻止層の材料としては、一般式（１）で表される本発明の化合物を用いることがで
きるが、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、後述する正孔輸送層の材料を
必要に応じて用いることができる。電子阻止層の膜厚は好ましくは３～１００ｎｍであり
、より好ましくは５～３０ｎｍである。
【００９７】
－励起子阻止層－
  励起子阻止層とは、発光層内で正孔と電子が再結合することにより生じた励起子が電荷
輸送層に拡散することを阻止するための層であり、本層の挿入により励起子を効率的に発
光層内に閉じ込めることが可能となり、素子の発光効率を向上させることができる。励起
子阻止層は発光層に隣接して陽極側、陰極側のいずれにも挿入することができ、両方同時
に挿入することも可能である。
【００９８】
  励起子阻止層の材料としては、一般式（１）で表される本発明の化合物を用いることが
できるが、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場合は、従来公知の化合物の中から
任意のものを選択して用いることができる。例えば、１，３－ジカルバゾリルベンゼン（
ｍＣＰ）や、ビス（２－メチル－８－キノリノラト）－４－フェニルフェノラトアルミニ
ウム（III）（ＢＡｌｑ）が挙げられる。
【００９９】
－正孔輸送層－
  正孔輸送層とは正孔を輸送する機能を有する正孔輸送材料からなり、正孔輸送層は単層
又は複数層設けることができる。
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【０１００】
  正孔輸送材料としては、正孔の注入又は輸送、電子の障壁性のいずれかを有するもので
あり、有機物、無機物のいずれであってもよい。正孔輸送層には一般式（１）で表される
本発明の化合物を用いることが好ましいが、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場
合は、従来公知の化合物の中から任意のものを選択して用いることができる。使用できる
公知の正孔輸送材料としては例えば、トリアゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イ
ミダゾール誘導体、ポリアリールアルカン誘導体、ピラゾリン誘導体及びピラゾロン誘導
体、フェニレンジアミン誘導体、芳香族アミン誘導体、アミノ置換カルコン誘導体、オキ
サゾール誘導体、スチリルアントラセン誘導体、フルオレノン誘導体、ヒドラゾン誘導体
、スチルベン誘導体、シラザン誘導体、アニリン系共重合体、ポルフィリン化合物、スチ
リルアミン化合物、及び導電性高分子オリゴマー、特にチオフェンオリゴマー等が挙げら
れるが、ポルフィリン化合物、芳香族第３級アミン化合物及びスチリルアミン化合物を用
いることが好ましく、芳香族第３級アミン化合物を用いることがより好ましい。
【０１０１】
－電子輸送層－
  電子輸送層とは電子を輸送する機能を有する材料からなり、電子輸送層は単層又は複数
層設けることができる。
【０１０２】
  電子輸送材料（正孔阻止材料を兼ねる場合もある）としては、陰極より注入された電子
を発光層に伝達する機能を有していればよい。電子輸送層には一般式（１）で表される本
発明の化合物を用いることが好ましいが、該化合物を他の何れかの有機層に使用する場合
は、従来公知の化合物の中から任意のものを選択して用いることができ、例えば、ニトロ
置換フルオレン誘導体、ジフェニルキノン誘導体、チオピランジオキシド誘導体、カルボ
ジイミド、フレオレニリデンメタン誘導体、アントラキノジメタン及びアントロン誘導体
、オキサジアゾール誘導体等が挙げられる。更に、上記オキサジアゾール誘導体において
、オキサジアゾール環の酸素原子を硫黄原子に置換したチアジアゾール誘導体、電子吸引
基として知られているキノキサリン環を有するキノキサリン誘導体も、電子輸送材料とし
て用いることができる。更にこれらの材料を高分子鎖に導入した、又はこれらの材料を高
分子の主鎖とした高分子材料を用いることもできる。
【０１０３】
  本発明の化合物を含む有機電子デバイスの別の好適態様の一つとして、有機ＴＦＴ素子
が挙げられる。具体的には、基板上に、ゲート電極と、ゲート絶縁層と、有機半導体層と
、ソース電極およびドレイン電極とを有する有機ＴＦＴ素子からなる有機電子デバイスで
あって、前記有機半導体層が本発明の化合物を含む有機電子デバイスである。
【０１０４】
  本発明の有機ＴＦＴ素子の構造について、図面を参照しながら説明するが、本発明の有
機ＴＦＴ素子の構造は何ら図示のものに限定されるものではない。
【０１０５】
  図２及び図３は、有機ＴＦＴ素子の構造例を示す断面図であり、８は基板、９はゲート
電極、１０は絶縁層、１１は有機半導体層、１２はソース電極、１３はドレイン電極を各
々表わす。
【０１０６】
－基板－
  基板は、特に限定されず、例えば、従来公知の構成とすることができる。基板としては
、例えば、ガラス（例えば、石英ガラス）、シリコン、セラミック、プラスチックが挙げ
られる。プラスチックとしては、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、ポリカーボネート等の汎用の樹脂基板が挙げられる。樹脂基板は、酸素、水
蒸気等のガスの透過性を低くするためのガスバリア膜を積層したものであることが好まし
い。
【０１０７】



(25) JP 5834014 B2 2015.12.16

10

20

30

40

50

－ゲート電極－
  ゲート電極は、特に限定されず、例えば、従来公知の構成とすることができる。ゲート
電極としては、例えば、金、白金、クロム、タングステン、タンタル、ニッケル、銅、ア
ルミニウム、銀、マグネシウム、カルシウム等の金属またはそれらの合金、ポリシリコン
、アモルファスシリコン、グラファイト、ＩＴＯ、酸化亜鉛、導電性ポリマー等の材料を
用いることができる。
【０１０８】
－ゲート絶縁層－
  ゲート絶縁層は、特に限定されず、例えば、従来公知の構成とすることができる。ゲー
ト絶縁層としては、ＳｉＯ2、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＯＮ、Ａｌ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、アモルファス
シリコン、ポリイミド樹脂、ポリビニルフェノール樹脂、ポリパラキシリレン樹脂、ポリ
メチルメタクリレート樹脂、フッ素樹脂（ＰＴＦＥ、ＰＦＡ、ＰＥＴＦＥ、ＰＣＴＦＥ、
ＣＹＴＯＰ（登録商標）等）等の材料を用いることができる。
【０１０９】
－有機半導体層－
  有機半導体層は、本発明の化合物を含むものであればよく、特に限定されない。例えば
、実質的に本発明の化合物のみからなる層であってもよく、本発明の化合物以外の他の物
質を含有してもよい。
【０１１０】
－ソース電極およびドレイン電極－
  ソース電極およびドレイン電極は、いずれも特に限定されず、例えば、従来公知の構成
とすることができる。ソース電極およびドレイン電極としては、いずれも、金、白金、ク
ロム、タングステン、タンタル、ニッケル、銅、アルミニウム、銀、マグネシウム、カル
シウム等の金属またはそれらの合金、ポリシリコン、アモルファスシリコン、グラファイ
ト、ＩＴＯ、酸化亜鉛、導電性ポリマー等の材料を用いることができる。
【０１１１】
  有機ＴＦＴ素子における積層の構成は、基板側から、ゲート電極と、ゲート絶縁層と、
有機半導体層と、ソース電極およびドレイン電極とをこの順に有する構成（ｉ）、および
、基板側から、ゲート電極と、ゲート絶縁層と、ソース電極およびドレイン電極と、有機
半導体層とをこの順に有する構成（ii）のいずれであってもよい。有機ＴＦＴ素子の作製
方法は、特に限定されないが、構成（ｉ）の場合、例えば、基板上に、ゲート電極と、ゲ
ート絶縁層と、有機半導体層と、ドレイン電極およびソース電極とを順次積層するトップ
コンタクト法が挙げられる。構成（ii）の場合、基板上に、ゲート電極と、ゲート絶縁層
と、ドレイン電極およびソース電極と、有機半導体層とを順次積層するボトムコンタクト
法が挙げられる。
【０１１２】
  ゲート電極と、ゲート絶縁層と、ソース電極およびドレイン電極とは、形成方法を特に
限定されないが、いずれも、例えば、上述した材料を用いて、真空蒸着法、電子ビーム蒸
着法、ＲＦスパッタ法、スピンコート法、印刷法等の周知の膜作製方法により形成させる
ことができる。有機半導体層は、形成方法を特に限定されないが、例えば、本発明の化合
物又は有機半導体材料を用いて、真空蒸着法、スピンコート法、インクジェット法、印刷
法等の周知の膜作製方法により形成させることができる。
【０１１３】
  有機ＴＦＴ素子は、用途を特に限定されないが、例えばプラスチック基板を用いたフレ
キシブルディスプレイの駆動用ＴＦＴ素子として好適に用いられる。一般的にプラスチッ
ク基板上に無機物で構成されたＴＦＴ素子を作製することはプロセス上困難である。しか
し、有機ＴＦＴ素子からなる本発明の有機電子デバイスの作製工程では、上述したように
真空蒸着法、スピンコート法、インクジェット法、印刷法等のプロセスを用い、高温プロ
セスを使用しないため、プラスチック基板上に画素駆動用のＴＦＴ素子を形成しうる。特
に、本発明の化合物は、クロロホルム、テトラヒドロフラン、トルエン等の汎用有機溶媒
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に可溶であるため、スピンコート法、インクジェット法、印刷法等の低コストプロセスを
適用可能であり、安価なペーパーライク（フレキシブル）ディスプレイの作製に適してい
る。
【０１１４】
  本発明の化合物を含む有機電子デバイスの別の好適態様の一つとして、光起電力素子、
好ましくは有機薄膜太陽電池が挙げられる。具体的には、基板上に、正極、有機半導体層
及び負極とを有する光起電力素子であって、前記有機半導体層が本発明の化合物を含む有
機電子デバイスである。
【０１１５】
  本発明の光起電力素子の構造について、図面を参照しながら説明するが、本発明の光起
電力素子の構造は何ら図示のものに限定されるものではない。
【０１１６】
  図４は本発明に用いられる一般的な光起電力素子の構造例を示す断面図であり、１４は
基板、１５は正極、１６は有機半導体層、１７は負極を各々表わす。また、図５は有機半
導体層が積層されている場合の構造例を示す断面図であり、１６－ａは電子供与性有機半
導体層、１６－ｂは電子受容性有機半導体層である。
【０１１７】
－基板－
  基板は、特に限定されず、例えば、従来公知の構成とすることができる。機械的、熱的
強度を有し、透明性を有するガラス基板や透明性樹脂フィルムを使用することが好ましい
。透明性樹脂フィルムとしては、ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタアクリ
レート、ポリ塩化ビニル、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ナイロン、ポ
リエーテルエーテルケトン、ポリサルホン、ポリエーテルサルフォン、テトラフルオロエ
チレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、ポリビニルフルオライド、テト
ラフルオロエチレン－エチレン共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロ
ピレン共重合体、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、ポリ
エステル、ポリカーボネート、ポリウレタン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリイ
ミド、ポリプロピレン等が挙げられる。
【０１１８】
－電極－
  電極材料としては、一方の電極には仕事関数の大きな導電性素材、もう一方の電極には
仕事関数の小さな導電性素材を使用することが好ましい。仕事関数の大きな導電性素材を
用いた電極は正極となる。この仕事関数の大きな導電性素材としては金、白金、クロム、
ニッケルなどの金属のほか、透明性を有するインジウム、スズなどの金属酸化物、複合金
属酸化物（インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、インジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）など）が好
ましく用いられる。ここで、正極に用いられる導電性素材は、有機半導体層とオーミック
接合するものであることが好ましい。さらに、後述する正孔輸送層を用いた場合において
は、正極に用いられる導電性素材は正孔輸送層とオーミック接合するものであることが好
ましい。
【０１１９】
  仕事関数の小さな導電性素材を用いた電極は負極となるが、この仕事関数の小さな導電
性素材としては、アルカリ金属やアルカリ土類金属、具体的にはリチウム、マグネシウム
、カルシウムが使用される。また、錫や銀、アルミニウムも好ましく用いられる。さらに
、上記の金属からなる合金や上記の金属の積層体からなる電極も好ましく用いられる。ま
た、負極と電子輸送層の界面にフッ化リチウムやフッ化セシウムなどの金属フッ化物を導
入することで、取り出し電流を向上させることも可能である。ここで、負極に用いられる
導電性素材は、有機半導体層とオーミック接合するものであることが好ましい。さらに、
後述する電子輸送層を用いた場合においては、負極に用いられる導電性素材は電子輸送層
とオーミック接合するものであることが好ましい。
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【０１２０】
－有機半導体層－
  有機半導体層は本発明の化合物を含む。すなわち、本発明の化合物を含む電子供与性有
機材料および電子受容性有機材料を含む。これらの材料は混合されていることが好ましく
、電子供与性有機材料と電子受容性有機材料が分子レベルで相溶しているか、相分離して
いることが好ましい。この相分離構造のドメインサイズは特に限定されるものではないが
通常１ｎｍ以上５０ｎｍ以下のサイズである。また、電子供与性有機材料と電子受容性有
機材料が積層されている場合は、ｐ型半導体特性を示す電子供与性有機材料を有する層が
正極側、ｎ型半導体特性を示す電子受容性有機材料を有する層が負極側であることが好ま
しい。有機半導体層は５ｎｍ～５００ｎｍの厚さが好ましく、より好ましくは３０ｎｍ～
３００ｎｍである。積層されている場合は、本発明の電子供与性有機材料を有する層は上
記厚さのうち１ｎｍ～４００ｎｍの厚さを有していることが好ましく、より好ましくは１
５ｎｍ～１５０ｎｍである。
【０１２１】
  電子供与性有機材料は、一般式（１）で表される本発明の化合物のみからなるものでも
よいし、他の電子供与性有機材料を含んでもよい。他の電子供与性有機材料としては、例
えばポリチオフェン系重合体、ベンゾチアジアゾール－チオフェン系誘導体、ベンゾチア
ジアゾール－チオフェン系共重合体、ポリ－ｐ－フェニレンビニレン系重合体、ポリ－ｐ
－フェニレン系重合体、ポリフルオレン系重合体、ポリピロール系重合体、ポリアニリン
系重合体、ポリアセチレン系重合体、ポリチエニレンビニレン系重合体などの共役系重合
体や、Ｈ２フタロシアニン（Ｈ２Ｐｃ）、銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、亜鉛フタロシ
アニン（ＺｎＰｃ）などのフタロシアニン誘導体、ポルフィリン誘導体、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（ＴＰＤ）、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（ＮＰＤ）などのトリアリールアミン誘導体、４，４'－ジ（カルバゾー
ル－９－イル）ビフェニル（ＣＢＰ）などのカルバゾール誘導体、オリゴチオフェン誘導
体（ターチオフェン、クウォーターチオフェン、セキシチオフェン、オクチチオフェンな
ど）などの低分子有機化合物が挙げられる。
【０１２２】
  一般式（１）で表される本発明の化合物は電子供与性（ｐ型半導体特性）を示すため、
本発明の光起電力素子用材料は、さらに電子受容性有機材料（ｎ型有機半導体）を含有す
ることが好ましい。本発明の化合物と電子受容性有機材料を組み合わせることにより、光
起電力素子の光電変換効率をより向上させることができる。
【０１２３】
  本発明の光起電力素子で用いる電子受容性有機材料とは、ｎ型半導体特性を示す有機材
料であり、例えば１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボキシリックジアンハイドライ
ド（ＮＴＣＤＡ）、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボキシリックジアンハイドラ
イド（ＰＴＣＤＡ）、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボキシリックビスベンズイ
ミダゾール（ＰＴＣＢＩ）、Ｎ，Ｎ'－ジオクチル－３，４，９，１０－ナフチルテトラ
カルボキシジイミド（ＰＴＣＤＩ－Ｃ８Ｈ）、２－（４－ビフェニリル）－５－（４－ｔ
－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール（ＰＢＤ）、２，５－ジ（１－ナフ
チル）－１，３，４－オキサジアゾール（ＢＮＤ）などのオキサゾール誘導体、３－（４
－ビフェニリル）－４－フェニル－５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，２，４－トリ
アゾール（ＴＡＺ）などのトリアゾール誘導体、フェナントロリン誘導体、ホスフィンオ
キサイド誘導体、フラーレン化合物（Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ７６、Ｃ７８、Ｃ８２、Ｃ８４
、Ｃ９０、Ｃ９４を始めとする無置換のものと、［６，６］－フェニル Ｃ６１ ブチリッ
クアシッドメチルエステル（［６，６］－ＰＣＢＭ）、［５，６］－フェニル Ｃ６１ ブ
チリックアシッドメチルエステル（［５，６］－ＰＣＢＭ）、［６，６］－フェニル Ｃ
６１ ブチリックアシッドヘキシルエステル（［６，６］－ＰＣＢＨ）、［６，６］－フ
ェニル Ｃ６１ ブチリックアシッドドデシルエステル（［６，６］－ＰＣＢＤ）、フェニ
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ル Ｃ７１ ブチリックアシッドメチルエステル（ＰＣ７０ＢＭ）、フェニル Ｃ８５ ブチ
リックアシッドメチルエステル（ＰＣ８４ＢＭ）など）、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ
）、ポリ－ｐ－フェニレンビニレン系重合体にシアノ基を導入した誘導体（ＣＮ－ＰＰＶ
）などが挙げられる。中でも、フラーレン化合物は電荷分離速度と電子移動速度が速いた
め、好ましく用いられる。
【０１２４】
  本発明の光起電力素子では、正極と有機半導体層の間に正孔輸送層を設けてもよい。正
孔輸送層を形成する材料としては、ポリチオフェン系重合体、ポリ－ｐ－フェニレンビニ
レン系重合体、ポリフルオレン系重合体などの導電性高分子や、フタロシアニン誘導体（
Ｈ２Ｐｃ、ＣｕＰｃ、ＺｎＰｃなど）、ポルフィリン誘導体などのｐ型半導体特性を示す
低分子有機化合物が好ましく用いられる。特に、ポリチオフェン系重合体であるポリエチ
レンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）やＰＥＤＯＴにポリスチレンスルホネート（ＰＳ
Ｓ）が添加されたものが好ましく用いられる。正孔輸送層は５ｎｍ～６００ｎｍの厚さが
好ましく、より好ましくは３０ｎｍ～２００ｎｍである。
【０１２５】
  また、本発明の光起電力素子は、有機半導体層と負極の間に電子輸送層を設けてもよい
。電子輸送層を形成する材料として、特に限定されるものではないが、上述の電子受容性
有機材料（ＮＴＣＤＡ、ＰＴＣＤＡ、ＰＴＣＤＩ－Ｃ８Ｈ、オキサゾール誘導体、トリア
ゾール誘導体、フェナントロリン誘導体、ホスフィンオキサイド誘導体、フラーレン化合
物、ＣＮＴ、ＣＮ－ＰＰＶなど）のようにｎ型半導体特性を示す有機材料が好ましく用い
られる。電子輸送層は５ｎｍ～６００ｎｍの厚さが好ましく、より好ましくは３０ｎｍ～
２００ｎｍである。
【０１２６】
  また、本発明の光起電力素子は、１つ以上の中間電極を介して２層以上の有機半導体層
を積層（タンデム化）して直列接合を形成してもよい。例えば、基板／正極／第１の有機
半導体層／中間電極／第２の有機半導体層／負極という積層構成を挙げることができる。
このように積層することにより、開放電圧を向上させることができる。なお、正極と第１
の有機半導体層の間、および、中間電極と第２の有機半導体層の間に上述の正孔輸送層を
設けてもよく、第１の有機半導体層と中間電極の間、および、第２の有機半導体層と負極
の間に上述の正孔輸送層を設けてもよい。
【０１２７】
  このような積層構成の場合、有機半導体層の少なくとも１層が一般式（１）で表される
本発明の化合物を含み、他の層には、短絡電流を低下させないために、本発明の電子供与
性有機材料とはバンドギャップの異なる電子供与性有機材料を含むことが好ましい。この
ような電子供与性有機材料としては、例えば上述のポリチオフェン系重合体、ポリ－ｐ－
フェニレンビニレン系重合体、ポリ－ｐ－フェニレン系重合体、ポリフルオレン系重合体
、ポリピロール系重合体、ポリアニリン系重合体、ポリアセチレン系重合体、ポリチエニ
レンビニレン系重合体などの共役系重合体や、Ｈ２フタロシアニン（Ｈ２Ｐｃ）、銅フタ
ロシアニン（ＣｕＰｃ）、亜鉛フタロシアニン（ＺｎＰｃ）などのフタロシアニン誘導体
、ポルフィリン誘導体、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（ＴＰＤ）、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（ＮＰＤ）などのトリアリールアミ
ン誘導体、４，４'－ジ（カルバゾール－９－イル）ビフェニル（ＣＢＰ）などのカルバ
ゾール誘導体、オリゴチオフェン誘導体（ターチオフェン、クウォーターチオフェン、セ
キシチオフェン、オクチチオフェンなど）などの低分子有機化合物が挙げられる。
【０１２８】
  また、ここで用いられる中間電極用の素材としては高い導電性を有するものが好ましく
、例えば上述の金、白金、クロム、ニッケル、リチウム、マグネシウム、カルシウム、錫
、銀、アルミニウムなどの金属や、透明性を有するインジウム、スズなどの金属酸化物、
複合金属酸化物（インジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、インジウム亜鉛酸化物（ＩＺＯ）など
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）、上記の金属からなる合金や上記の金属の積層体、ポリエチレンジオキシチオフェン（
ＰＥＤＯＴ）やＰＥＤＯＴにポリスチレンスルホネート（ＰＳＳ）が添加されたもの、な
どが挙げられる。中間電極は光透過性を有することが好ましいが、光透過性が低い金属の
ような素材でも膜厚を薄くすることで充分な光透過性を確保できる場合が多い。
【０１２９】
  有機半導体層の形成には、スピンコート塗布、ブレードコート塗布、スリットダイコー
ト塗布、スクリーン印刷塗布、バーコーター塗布、鋳型塗布、印刷転写法、浸漬引き上げ
法、インクジェット法、スプレー法、真空蒸着法など何れの方法を用いてもよく、膜厚制
御や配向制御など、得ようとする有機半導体層特性に応じて形成方法を選択すればよい。
【０１３０】
  本発明の化合物、又は本発明の化合物を含む本発明の有機半導体材料は、高電荷移動度
、溶媒可溶性、酸化安定性、良好な製膜性を有しており、これを使用した有機半導体デバ
イスも高い特性を発揮する。本発明の有機半導体材料の特徴を生かせる具体的な有機半導
体デバイスとしては、例えば、有機電界効果トランジスタや有機薄膜太陽電池を示すこと
ができ、さらには、これらの有機半導体デバイスを組み込むことにより、有機ＥＬパネル
および電子ペーパー等のディスプレイ、液晶ディスプレイ、情報タグ、電子人工皮膚シー
トやシート型スキャナー等の大面積センサーに応用していくことができる。
【実施例】
【０１３１】
  以下、本発明を実施例によって更に詳しく説明するが、本発明は勿論、これらの実施例
に限定されるものではなく、その要旨を越えない限りにおいて、種々の形態で実施するこ
とが可能である。
【０１３２】
  以下に示すルートにより本発明に用いた含カルコゲン芳香族化合物を合成した。尚、化
合物番号は、上記化学式に付した番号に対応する。
【０１３３】
実施例１
化合物１－１の合成
　　

 
【０１３４】
  窒素雰囲気下、5-ブロモサリチルアルデヒド50.0 g (0.25 mol)、酢酸400 mlを加え80 
℃で撹拌した。そこに三塩化チタン293.0 g(0.38 mol)を滴下し、5時間撹拌した。その後
、反応溶液を室温まで冷却した。酢酸エチル500 mlを加え、有機層を蒸留水（2 × 100 m
l）で洗浄した。その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸
マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をカラムクロマトグラフィー
にて精製し、中間体Ａ－１を16.5 g(0.045 mol、収率36％)得た。
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  窒素雰囲気下、中間体Ａ－１ 6.8g(0.018mol)、N-ブロモスクシンイミド4.86g(0.027mo
l)、過酸化ベンゾイル0.26g(0.001mol)、四塩化炭素900mlを加え80 ℃で24時間撹拌した
。その後、室温まで冷却し、無機塩をろ別した。塩化メチレンを100ml加え、有機層をチ
オ硫酸ナトリウム水溶液（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸
マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られ
た残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ａ－２を7.6 g(0.017 mol、収率9
2％)得た。
【０１３６】
　　

 
【０１３７】
  窒素雰囲気下、中間体Ａ－２ 6.0 g(0.013 mol)、トリエチルアミン100 ml、エタノー
ル1200 mlを加え、100 ℃で15日間撹拌した。その後、室温まで冷却し溶媒を減圧留去し
た。得られた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ａ－３を4.1 g(0.011 
mol、収率84％)得た。
【０１３８】
  窒素雰囲気下、Ａ－３ 5.0 g(0.014 mol)、フェニルボロン酸10.0 g(0.082 mol)、テト
ラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム[0] 1.0 g(0.0082 mol)、トルエン200 ml
、エタノール100 mlを加え撹拌した。そこへ炭酸ナトリウム30.5 g(0.33 mol)を水200 ml
で溶解した炭酸ナトリウム水溶液を加え、100 ℃で5 時間撹拌した。反応溶液を室温まで
冷却した。有機層を蒸留水（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫
酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得ら
れた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、白色粉末の化合物１－１を4.1 g(0.01
1 mol、収率81％)得た。
APCI-TOFMS, m/z 361 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：THF-d8）を図６に示す。
【０１３９】
実施例２
化合物１－７の合成
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【０１４０】
  フェニルボロン酸の代わりにカルバゾリル3-フェニルボロン酸を用いた以外は化合物１
－１の合成と同様にして、白色固体として化合物１－７を3.6 g(0.0052 mol、収率79％)
を得た。
APCI-TOFMS, m/z 691 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：THF-d8）を図７に示す。
【０１４１】
実施例３
化合物１－９の合成
　　

 
【０１４２】
  窒素雰囲気下、Ａ－３ 4.5 g(0.012 mol)、カルバゾール12.0 g(0.072 mol)、ヨウ化銅
1.4 g(0.0072 mol)、りん酸三カリウム61.1g(0.29 mol)、1,4-ジオキサン450 mlを加え撹
拌した。そこへtrans-1,2-シクロヘキサンジアミン6.6 g(0.058 mol)、を加え、120 ℃で
48 時間撹拌した。ついで反応溶液を室温まで冷却し、無機塩をろ別した後、溶媒を減圧
留去した。得られた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、白色固体として化合物
１－９を5.2 g(0.0096 mol、収率80％)得た。
APCI-TOFMS, m/z 539 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：THF-d8）を図８に示す。
【０１４３】
実施例４
化合物１－１１の合成
　　

 
【０１４４】
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  フェニルボロン酸の代わりに4-ジベンゾチオフェンボロン酸を用いた以外は化合物１－
１の合成と同様にして、白色固体として化合物１－１１を2.9 g(0.0051 mol、収率73％)
を得た。
APCI-TOFMS, m/z 573 [M+H]+ 、1H-NMR測定結果（測定溶媒：THF-d8）を図９に示す。
【０１４５】
実施例５
化合物１－２５の合成
　　

 
【０１４６】
  5-ブロモサリチルアルデヒドの代わりに4-ブロモサリチルアルデヒドを用いた以外は中
間体Ａ－３の合成と同様にして、中間体Ａ－４を得た。
【０１４７】
  中間体Ａ－３の代わりに中間体Ａ－４を用い、フェニルボロン酸の代わりに2,2':5',2'
'-ターチオフェン-5-ボロン酸ピナコールエステルを用いた以外は化合物１－１の合成と
同様にして、白色固体として化合物１－２５を1.3 g(0.0018 mol、収率72％)得た。
APCI-TOFMS, m/z 701 [M+H]+

【０１４８】
実施例６
  化合物２－１６の合成
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【０１４９】
  窒素雰囲気下、ベンゾ[b]チオフェン10.0 g(0.075 mol)、ジエチルエーテルを加え0 ℃
で撹拌した。そこへ1.60 M n-ブチルリチウム 51 ml (0.082 mol)を滴下し1時間撹拌した
。その後0 ℃で硫黄を2.6 g (0.082 mol)加え、室温で6時間撹拌した。反応液を氷水に注
ぎ込み塩酸を用いてpHを1とした後、ジエチルエーテル200 mlを加えた。有機層を蒸留水
（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した
後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。そこへテトラヒドロフラン（TH
F）100 mlを加え、0 ℃で撹拌しながら水素化ホウ素ナトリウムを添加し、室温で2 時間
撹拌した。反応液を氷水に注ぎ込み塩酸を用いてpHを1とした後、ジエチルエーテル200 m
lを加えた。有機層を蒸留水（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫
酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得ら
れた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ｂ－１を11.2 g(0.067 mol、収
率89％)得た。
【０１５０】
  窒素雰囲気下、62.0% 水素化ナトリウム0.5 g(0.014 mol)、THF100 mlを加え0 ℃で撹
拌した。そこへTHF50 mlに溶解した中間体Ｂ－１ 2.0 g(0.012 mol)を滴下し、そのまま0
 ℃で1時間撹拌した。そこへTHF50 mlに溶解した2-ブロモシクロヘキサノン 2.5 g(0.014
 mol)を滴下し、室温まで昇温させながら2時間撹拌した。その後、メタノール100 ml、蒸
留水100 mlを加え、溶媒を減圧留去した。そこへジクロロメタン200 mlを加え、有機層を
蒸留水（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾
燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をカラムク
ロマトグラフィーにて精製し、中間体Ｂ－２ 2.6 g(0.01 mol、収率84％)得た。
【０１５１】
　　

 
【０１５２】
  窒素雰囲気下、五酸化二リン3.2 g (0.011 mol)、ポリリン酸1.0 g、クロロベンゼン10
0 mlを加え室温で撹拌した。そこへ、クロロベンゼン50 mlに溶解した中間体Ｂ－２ 3.0 
g (0.011 mol)を滴下し、170 ℃で18時間撹拌した。反応終了後、室温まで冷却した後、
溶媒を減圧留去した。次にクロロホルム100 mlを加え有機層を蒸留水（2 × 100 ml）で
洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシ
ウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製
し、中間体Ｂ－３ 1.9 g (0.0077 mol、収率70％)得た。
【０１５３】
  窒素雰囲気下、2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-1,4-ベンゾキノン4.6 g (0.020 mol)、1,4
-ジオキサン100 mlを加え、120 ℃で撹拌した。そこへ、1,4-ジオキサン100 mlに溶解し
た中間体Ｇ 5.0 g (0.020 mol)を滴下し、50時間撹拌した。ついで反応溶液を室温まで冷
却し、無機塩をろ別した後、溶媒を減圧留去した。そこへジクロロメタンを200 ml加え、
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有機層を蒸留水（2 × 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシ
ウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣を
カラムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ｂ－４ 3.0 g (0.012 mol、収率62％)得た
。
【０１５４】
　　

 
【０１５５】
  中間体Ｂ－４ 4.0 g (0.017 mol)、鉄粉0.1 g (0.002 mol)、四塩化炭素100 mlを加え
、0 ℃で撹拌した。そこへ臭素1.3 g (0.017 mol)をゆっくり滴下した。その後室温で12
時間撹拌した後、0 ℃に冷却し亜硫酸ナトリウム水溶液を加えた。有機層をチオ硫酸ナト
リウム水溶液（3× 100 ml）で洗浄し、その後、得られた有機層を無水硫酸マグネシウム
で乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、溶媒を減圧留去した。得られた残渣をカラ
ムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ｂ－５を 2.1 g (0.006 mol、収率38％)得た。
【０１５６】
  中間体Ａ－３の代わりに中間体Ｂ－５を用い、フェニルボロン酸の代わりにカルバゾリ
ル3-フェニルボロン酸を用いた以外は化合物１－１の合成と同様にして、白色固体として
化合物２－１６を1.5 g(0.003 mol、収率66％)得た。
【０１５７】
実施例７
化合物２－１８の合成
　　

 
【０１５８】
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  窒素雰囲気下、中間体Ｂ－５ 2.0 g(0.006 mol)、ビス（ピナコラート）ジボロン1.8 g
(0.007 mol)、酢酸カリウム1.8 g(0.018 mol)、ジメチルスルホキシド（DMSO）100 mlを
加え60 ℃で撹拌した。そこへ[1,1'-ビス（ビフェニルホスフィノ）-フェロセン]ジクロ
リドジクロロパラジウム錯体0.15g(0.0002 mol)を加え、80 ℃で4時間撹拌した。得られ
た反応溶液を水200 mlに滴下し、1時間撹拌した。その後、析出した固体をろ別し、固体
をジクロロメタン200 mlに溶解させ、有機層を蒸留水（2 × 100 ml）で洗浄し、その後
、得られた有機層を無水硫酸マグネシウムで乾燥した後に、硫酸マグネシウムをろ別し、
溶媒を減圧留去した。得られた残渣をカラムクロマトグラフィーにて精製し、中間体Ｂ－
６を1.6 g(0.004 mol、収率68％)得た。
【０１５９】
　中間体Ａ－３の代わりに中間体Ｂ－６を用い、フェニルボロン酸の代わりにジフェニル
クロロトリアジンを用いた以外は化合物１－１の合成と同様にして、白色固体として化合
物２－１８を3.2 g(0.0068 mol、収率83％)得た。
【０１６０】
実施例８
化合物２－２０の合成
【０１６１】
　　

 
【０１６２】
  臭素を中間体Ｂ－４に対して２．２倍モル量とした以外は中間体Ｂ－５の合成と同様に
して、中間体Ｂ－７を得た。
【０１６３】
  窒素雰囲気下、Ａ－３の代わりに中間体Ｂ－７を用い、カルバゾールの代わりにジフェ
ニルアミンを用いた以外は化合物１－９の合成と同様にして、白色固体として化合物２－
２０ 4.9 g(0.0085 mol、収率 85％)得た。
【０１６４】
実施例９
化合物２－２３の合成
【０１６５】
　　



(36) JP 5834014 B2 2015.12.16

10

20

30

40

50

 
【０１６６】
  窒素雰囲気下、中間体Ｂ－４ 2.0 g(0.0083 mol)とジクロロメタン200 ml を加え、-10
 ℃で撹拌した。そこへ、塩化アルミニウム 5.6 g (0.042 mol) を滴下した。その後反応
溶液を-78 ℃まで冷却し、n-オクタノイルクロリド 6.8 g (0.042 mol) を滴下した。そ
の後、-78 ℃のまま60時間撹拌した。反応終了後、室温まで昇温し蒸留水50 mlを加えた
。析出した固体をろ取し、再結晶を行うことで中間体Ｂ－８を2.4 g (0.005 mol、収率59
％)得た。
【０１６７】
  窒素雰囲気下、中間体Ｂ－８ 3.0 g(0.006 mol)、水酸化カリウム1.7 g (0.03 mol)、
ヒドラジン4.9 g (0.15 mol)、ジエチレングリコール300 mlを加え210 ℃で6時間加熱し
た。反応終了後室温まで冷却し、析出した固体を濾別した。その後カラムクロマトグラフ
ィーにて精製し、白色粉末の化合物２－２３ 1.6 g(0.0034 mol、収率55％)得た。
【０１６８】
実施例１０
化合物２－２４の合成
【０１６９】
　　

 
【０１７０】
  中間体Ａ－３の代わりに中間体Ｂ－７を用い、フェニルボロン酸の代わりに5'-ヘキシ
ル-2,2'-ビチオフェン-5-ボロン酸ピナコールエステルを用いた以外は化合物１－１の合
成と同様にして、白色固体として化合物２－２４を 1.4 g(0.002 mol、収率74％)得た。
【０１７１】
実施例１１
  膜厚110 nmのITOからなる陽極が形成されたガラス基板上に、各薄膜を真空蒸着法にて
、真空度4.0×10-5 Paで積層した。まず、ITO上に銅フタロシアニン(CuPC)を25 nmの厚さ
に形成した。次に、正孔輸送層として4,4'-ビス[N-(1-ナフチル)-N-フェニルアミノ]ビフ
ェニル（NPB）を40 nmの厚さに形成した。次に、正孔輸送層上に、ホスト材料としての化
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（III）（Ir(ppy)3）とを異なる蒸着源から、共蒸着し、40 nmの厚さに発光層を形成した
。発光層中のIr(ppy)3の濃度は10.0 wt％であった。次に、電子輸送層としてトリス（８
－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム（III）（Alq3）を20 nmの厚さに形成した。更に
、電子輸送層上に、電子注入層としてフッ化リチウム（LiF）を1.0 nmの厚さに形成した
。最後に、電子注入層上に、電極としてアルミニウム（Al）を70 nmの厚さに形成し、有
機ＥＬ素子を作製した。
【０１７２】
  得られた有機ＥＬ素子に外部電源を接続し直流電圧を印加したところ、表１のような発
光特性を有することが確認された。表１において、輝度、電圧及び発光効率は、10mA/cm2

での値を示す。なお、素子発光スペクトルの極大波長は530 nmであり、Ir(ppy)3からの発
光が得られていることがわかった。
【０１７３】
実施例１２
  発光層のホスト材料として、化合物１－７を用いた以外は実施例１と同様にして有機Ｅ
Ｌ素子を作製した。
【０１７４】
実施例１３
  発光層のホスト材料として、化合物１－９を用いた以外は実施例１と同様にして有機Ｅ
Ｌ素子を作製した。
【０１７５】
実施例１４
  発光層のホスト材料として、化合物１－１１を用いた以外は実施例１と同様にして有機
ＥＬ素子を作製した。
【０１７６】
実施例１５
  発光層のホスト材料として、化合物１－２５を用いた以外は実施例１と同様にして有機
ＥＬ素子を作製した。
【０１７７】
実施例１６
  発光層のホスト材料として、化合物２－１６を用いた以外は実施例１と同様にして有機
ＥＬ素子を作製した。
【０１７８】
実施例１７
  発光層のホスト材料として、化合物２－１８を用いた以外は実施例１と同様にして有機
ＥＬ素子を作製した。
【０１７９】
実施例１８
  発光層のホスト材料として、化合物２－２０を用いた以外は実施例１と同様にして有機
ＥＬ素子を作製した。
【０１８０】
　実施例12～18で作製した有機ＥＬ素子について、実施例11と同様にして10mA/cm2での発
光特性を測定した。いずれも、素子発光スペクトルの極大波長は530 nmであり、Ir(ppy)3
からの発光が得られていることがわかった。発光特性を表１に示す。
【０１８１】
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【表１】

 
【０１８２】
実施例２１
  図２に示す構成の有機ＴＦＴ素子を作製し、本発明の有機半導体材料の特性を評価した
。まず、約３００nmの厚みの熱成長酸化ケイ素層を有するシリコンウェハ（ｎドープ）を
、硫酸－過酸化水素水溶液で洗浄し、イソプロピルアルコールで煮沸した後、乾燥した。
得られたシリコンウェハにフォトレジストをスピンコート後、フォトマスクを介して露光
機により露光した。次いで、現像液で現像を行った後、イオン交換水で洗浄し、空気乾燥
した。そのパターニングされたフォトレジストが塗布されたシリコンウェハ上に、真空蒸
着法により、厚さ３nmのクロム、更にその上に５０nmの厚みの金を蒸着した。そのシリコ
ンウェハを、リムーバー溶液に浸すことでシリコンウェハ上にソース電極およびドレイン
電極を作製した。ソース電極およびドレイン電極が作製されたシリコンウェハをアセトン
で洗浄し、さらに、イソプロピルアルコールで煮沸し乾燥した後、オクチルトリクロロシ
ランの約１×１０-6Ｍ トルエン溶液中に、一晩浸漬した。その後、トルエン、イソプロ
ピルアルコールで洗浄した後、１１０℃で約１０分間加熱することで、オクチルトリクロ
ロシラン（ＯＴＳ）処理を行った有機電界効果トランジスタ基板を作製した。チャネル長
はＬ＝２５μｍ、チャネル幅はＷ＝１５．６μｍであった。
【０１８３】
  次に化合物１－１のクロロベンゼン溶液（１重量％）を０．２μｍのシリンジフィルタ
ーを用いてろ過し、ＯＴＳ処理を行った基板上に、室温、１０００ｒｐｍ、３０秒間の条
件でスピンコートした。次いでそれを８０℃で３０分間乾燥した。この時、有機半導体層
の厚さは５０nmであった。このようにして図２に示す構造を有する有機電界効果トランジ
スタを得た。
【０１８４】
　得られた有機ＴＦＴ素子のソース電極及びドレイン電極間に-10～-100 Ｖ の電圧を印
加し、ゲート電圧を-30～-80 Ｖの範囲で変化させて、電圧－電流曲線を25 ℃の温度にお
いて求め、そのトランジスタ特性を評価した。電界効果移動度（μ）は、ドレイン電流Ｉ

ｄを表わす下記式（Ｉ）を用いて算出した。
　Ｉｄ＝（Ｗ／２Ｌ）μＣｉ（Ｖｇ－Ｖｔ）２　　　（Ｉ）
【０１８５】
　上記式（Ｉ）において、Ｌはゲート長であり、Ｗはゲート幅である。また、Ｃｉは絶縁
層の単位面積当たりの容量であり、Ｖｇはゲート電圧であり、Ｖｔは閾値電圧である。ま
た、オン／オフ比は、最大及び最小ドレイン電流値（Ｉｄ）の比より算出した。得られた
有機電界効果トランジスタの特性を表２に示す。
【０１８６】
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  実施例２１において、化合物１－１のクロロベンゼン溶液（１重量％）の代わりに、化
合物２－２３のクロロホルム溶液（１重量％）を使用し、室温にて１０００ｒｐｍ、３０
秒の条件でスピンコートを行ったほかは同様の操作を行い、有機ＴＦＴ素子を作製した。
得られた素子の特性を表２に示す。
【０１８７】
実施例２３
  実施例２１において、化合物１－１のクロロベンゼン溶液（１重量％）の代わりに、化
合物２－２４のクロロホルム溶液（１重量％）を使用し、室温にて１０００ｒｐｍ、３０
秒の条件でスピンコートを行ったほかは同様の操作を行い、有機ＴＦＴ素子を作製した。
得られた素子の特性を表２に示す。
【０１８８】
実施例２４
  実施例２１と同様の方法により、有機電界効果トランジスタ基板を作製した。チャネル
長はＬ＝２５μｍ、チャネル幅はＷ＝１５．６μｍであった。次に、有機電界効果トラン
ジスタ基板上に真空蒸着法にて、真空度5.0×10-4Pa の条件にて化合物１－２５を蒸着し
、化合物１－２５の薄膜を0.3nm／秒にて100nmの厚さに形成する事により、図２に示す構
造を有する有機ＴＦＴ素子を得た。得られた素子の特性を表２に示す。
【０１８９】
【表２】

 
【産業上の利用の可能性】
【０１９０】
  本発明の有機電界発光素子において使用される含カルコゲン芳香族化合物は、５員環上
にカルコゲン原子を有する２つの芳香族複素環が[2,3-b]位で縮合した骨格を有する。こ
の骨格に、種々の置換基を導入することによってイオン化ポテンシャル、電子親和力、三
重項励起エネルギーの各種エネルギー値の制御が可能となると考えられる。こうした特定
の縮合様式を有する骨格を有することで、耐電荷安定性が高くなると考えられる。また本
発明の化合物は、良好な平面性を有することから材料間のスタッキング効果により高い電
荷移動特性を有することが考えられる。従って本発明の有機電子デバイスは高い特性を発
現することが可能となると考えられる。例えば、有機ＥＬパネルおよび電子ペーパー等の
ディスプレイ、液晶ディスプレイ、有機電界効果トランジスタ、有機薄膜太陽電池、情報
タグ、電子人工皮膚シートやシート型スキャナー等の大面積センサー等への応用が考えら
れ、その技術的価値は大きいものである。
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