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研究成果の概要（和文）：高性能両極性有機発光トランジスタの開発を目指し、電子供与性部位であるフラン環と、電
子受容性部位であるピラジン環またはキノン環を併せもつ新規ヘテロ芳香族化合物を合成し、その構造物性評価を行っ
た。フラン環については、縮環向きの異なる二種類の構造異性体を比較した。薄膜の結晶性が低かったために、合成し
た試料からなる薄膜の電荷移動度は低い値しか観測されなかったが、一方で予想外に高い固体蛍光量子収率を示した。
これは、凝集誘起発光とよばれ、近年おおいに注目されている。この理由は、エキシマー蛍光の効率性の向上、ならび
に結晶状態における分子運動の抑制ということに起因する。

研究成果の概要（英文）：In order to develop high-performance ambipolar light-emitting transistors, some 
novel heteroaromatic compounds bearing furan moieties as electron-donating units and pyradine or quinone 
moiety as electron-accepting unit were synthesized and their solid-state structure and properties have 
been examined. Two regioisomer with respect to the orientation of fused furan rings were studied. 
Unfortunately, charge mobilities of these samples were observed to be low due to unfavorable thin-film 
structure. Nevertheless, they demonstrated unexpectedly high fluorescence quantum yields in solid state, 
which is known as aggregation-induced emission, AIE. The observation of AIE should arise from either 
enhanced excimer emission or suppression of molecular motion in solid state.

研究分野：固体有機化学
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１．研究開始当初の背景 
シリコンを中心とした無機半導体デバイ
スに代わる新しい技術として、低コスト、大
規模化が可能、軽量、フレキシブルといった
長所を有する有機電子デバイスの研究が盛
んに行われている。近年最も盛んに研究され
ている有機電子デバイスは、有機発光ダイオ
ード（OLED。有機 ELとも）や有機電界効果
トランジスタ（OFET）といった単一の機能
に特化したデバイスであるが、今後は「分子
設計に基づく機能の集積化が可能」という有
機電子デバイスの特長を活かした複合機能
デバイスへと研究が発展するものと考えら
れている。その一つに、発光機能とトランジ
スタ機能が複合した有機発光トランジスタ
（OLET）がある。OLETは、機能の複合化・
集積化という点だけでなく、三端子を有する
ことにより細かな動作制御が可能、原理的に
長寿命、また励起子密度が大きいために発光
効率が高いといった点で、既存の OLEDと比
べて発光機能そのものも優れている（Muccini, 
M. Natur. Mat. 2006, 5, 605）。 
テトラセンを用いた世界最初の例（Hepp, A. 

et al., Phys. Rev. Lett. 2003, 91, 157406）が報告
されて以来、多くの OLET開発研究がなされ
てきた。高性能 OLET実現のためには、（１）
材料の発光量子収率が大きく、（２）電子と
ホールの両方について電極からのキャリア
の注入が効率的に行われ、かつ移動度が大き
い（両極性もしくはアンバイポーラー性）こ
とが重要である。この目的に対して、仕事関
数の小さい電極を用いる（Swensen, J. S. et al., 
Appl. Phys. Lett. 2005, 87, 253511）、複数の有機
材料を組み合わせる（Rost, C. et al, Appl. Phys. 
Lett. 2004, 85, 1613）といった主として工学
的・応用物理学的見地からいくつもの研究が
行われ、一定の成果が得られたものの、未だ
十分に高い移動度と発光効率をもつOLETデ
バイスは得られていない。 
本問題の解決にあたり申請者らは、材料を分
子設計段階から見直すことが重要と考え、フ
ラン環と含窒素ヘテロ環を組み込んだ新規
多環化合物の利用が効果的との着想を得た。
有機半導体研究では従来から、ヘテロ原子間
相互作用による分子間での電子的相互作用
の増大を期待してチオフェン化合物をはじ
めとした含硫黄化合物が頻用されてきたが、
それらでは重原子原子効果のために項間交
差とそれに続く三重項励起状態の熱的失活
がおこりやすく、発光量子収率が小さい。こ
れに対してフラン化合物ではそうした効果
がないことから高い発光効率が期待でき、実
際に申請者らによりベンゾジフラン類では、
硫黄やセレン、テルル類縁体に比べて発光量
子収率が格段に大きいことが確認されてい
る（研究業績 10）。また多環芳香族化合物で
は多くの場合、電子供与性は十分ながら電子
受容性が不足している場合が多い。そこで電
子受容性の高い含窒素ヘテロ環を組み込む
ことで、電子受容性の向上を図った。実際に

予備的研究において、ベンゾジフランの中心
のベンゼン環をピリジン環としたジフロピ
リジンにおいて、電子受容性が相当に向上す
ることを見出している（日本化学会第 91 春
季年会にて報告）。本研究はこうした着想を
発展させて、より電子受容性の高い含窒素ヘ
テロ環であるピラジン環を含むジフロピラ
ジン類縁体や５環性のジフロフェナジン類
を用いることにより、電子とホールの両方で
移動度が高く、かつ高い発光量子効率をもつ
高性能OLETデバイスを開発することを目的
とする。 
 
２．研究の目的 
一般に結晶性薄膜の機能は、分子個々の基
礎物性に加えて、結晶構造（分子配列）、薄
膜の結晶性や均質性といったさまざまな因
子により決定されることが知られている。前
者はある程度設計可能であるのに対して、後
二者の予測は一般に難しく、一定数の知見を
蓄積する必要がある。そこで本研究では、分
子軌道計算によりある程度高い基礎物性を
示すことが期待される化合物 1–6（図１）を
目的化合物に設定し、それぞれについて合成、
基礎物性測定、結晶構造解析、薄膜構造解析、
OLET 機能の評価といった一連の研究を行う
こととした。 
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図１ 本研究で取り扱う化合物 
分子設計の概略を下図に示す。アリール置
換ジフロピラジン（1）およびジフロフェナ
ジン（2）では、高い基礎物性を有するベン
ゾジフラン（Hayashi, N. et al., J. Phys. Chem. A 
2009, 113, 5342）やアントラジフランのベンゼ
ン環の一部を電子不足なピラジン環に変え
ることで、電子受容性を向上させることを目
指した。側鎖としては、フェニル基や、2-チ
エニル基、2-フリル基などのアリール（Ar）
基を導入して、電子供与性や受容性の向上と
ともに、π共役系拡張による分子間での電子
間相互作用の増大を図ることとした。分子軌
道計算から、これらの分子はいずれも両極性
OLET 動作に十分な HOMO/LUMO エネルギ
ー準位を有していることを確認している。ま
た、過去に（やや特殊なデバイス構造ながら）
両極性 OLET動作が報告されているビス（ビ
フェニリル）テルチエニル（BP3T）との比較



からも（Yamane, K. et al., Appl. Phys. Lett. 2007, 
90, 162108）、これらの化合物は OLET動作す
ることが期待される。 
一方ジフロアントラキノン（3 および 4）
とそれらのテトラシアノキノジメタン
（TCNQ）型類縁体についても高い電子供与
性／受容性と発光性、および大きな分子間相
互作用が期待できることから、これらについ
ても研究することとした。3–4および5–6は、
それぞれの構造異性体である。フラン環の縮
環向きが異なることで、電子供与性／受容性
や発光量子収率などの基礎物性はさほど変
わらない一方で、集合構造はかなり異なるこ
とが予想される。そこで、両者を作り分け、
それぞれのＸ線構造や発光物性を比較する
こととした。 
 
３．研究の方法 

1 の合成は、グリシン無水物を原料とし、
２段階を経てジメトキシジブロモピラジン
としたのちに（Bull, S. D. et al., Tetrahedron 
Asym. 1998, 9, 321など）、ベンゾジフラン合成
と同様に薗頭カップリングと脱保護・環化を
経ることで行う。また 2は、メトキシフェニ
レンジアミンを原料として一段階でフェナ
ジン骨格を形成したのちに（Watanabe, T. et al., 
Mutation Res. 1989, 227, 135）、アミノ基をヨー
ド基に変換することで得られるオルトメト
キシハロアレーンに対して、やはり薗頭カッ
プリングと続く脱保護・環化を適用すること
で合成する。 
予備的実験から、ベンゾジフランのフェニ
ル置換体は溶解性が低いのに対して、いずれ
かのベンゼン環をヘテロアレーンで置換す
ることで溶解性が劇的に向上することがわ
かっており、芳香環集積による溶解性の低下
は深刻な問題とならないことが予想される。
一方、安定性が問題となる可能性は残されて
いるが、その際は適当な分子構造修飾（置換
基導入による酸化電位の制御など）により改
善を試みる。 

3および 4の合成は、分子両端から合成を
はじめ、最後に中央でつなぎ合わせる
convergent な方法と、逆に分子中央から端に
向けて分子を伸長していく divergent な方法
の二つが考えられたが、今回は、diuvergent
な方法を検討することとした。すなわち、2,6-
および 2,7-ジアミノアントラキノンを出発原
料とし、アミノ基をヒドロキシ基に変換後、
酢酸エステルとする。次に、その隣接位（β
位）にヨード基を導入し、続いて薗頭カップ
リングにより、トリメチルシリルエチニル基
へと変換する。最後に、塩基性条件下で脱保
護と環化によるフラン環形成を連続して行
い、目的化合物を得る方法である。5 および
6は、得られた 3および 4に対して、マロノ
ニトリルと四塩化チタンを反応させる
（Hunigの方法）ことで合成する。 
得られた化合物は、電子吸収・発光スペク
トル（溶液及び粉末試料測定）、発光量子収

率、発光寿命、酸化還元電位（いずれも研究
室に現有）、及び単結晶Ｘ線回折（学内共同
利用機器）の各測定を行う。得られた結果を
基に分子軌道計算を行い、構造－物性相関に
関して理論的見地からも検討する。 
化合物によっては、結晶性の問題から結晶
構造解析が困難となる場合もあるだろう。そ
の際は、複数の分析手段（例えば単結晶Ｘ線
回折に代えて粉末Ｘ線回折と Rietveld解析）
や結晶調製手段（例えば再結晶法と昇華法）
を用いることで問題を解決する。 
合成に成功し、基礎物性測定と結晶構造解
析を行った化合物については、櫛形電極を用
いて OLETデバイスを作成して、その機能を
調べる。また、薄膜構造を薄膜Ｘ線回折や光
電子分光測定、原子間力顕微鏡測定によって
調べる。観測された OLET機能は、基礎物性
や結晶構造・薄膜構造に基づき評価し、分子
構造との相関を調べることで、さらに高い
OLET 機能が見込まれる化合物の設計指針へ
とつなげることとした。 
 
４．研究成果 

1の合成を目指し、前項の論文にしたがい、
グリシン無水物から 2,5-ジメトキシ-3,6-ジ
ヒドロピラジンを合成しようとしたが、目的
物は得られなかった。そこで、文献も参考に、
他の方法もいくつか試したが、やはり期待し
たような反応は進行しなかった。1 が得られ
なければ 2との比較も行えないことから、研
究方針を修正し、先に 3–6の合成に着手する
ことにした。 

3および 4は、前項の方法にしたがい実験
を進めたところ、こんどは良好な収率で得る
ことができた。得られた 3 および 4 からの、
5および 6の合成にも成功した。これらの分
子構造は、NMR や質量分析法により決定し
た。 
酸化還元電位測定、電子スペクトル測定、
ならびに分子軌道計算から、3–6 は、トラン
ジスタ動作に十分な電子供与性／受容性を
有していることを示唆する結果が得られた。
そこで、実際に真空蒸着法を用いてトランジ
スタデバイス（Ta2O2; Gate, Ta; Drain, Au; 
Source, Au or LiF/Al）を作成し、測定してみ
たところ、予想に反して、いずれの試料でも
トランジスタ動作が観測されなかった。この
理由を知るために、それぞれの試料からなる
薄膜の電子間力顕微鏡（AFM）測定を行った
ところ、結晶子がランダムに配向しているよ
うな構造が共通して見出された。これは、膜
の結晶性がきわめてわるいことを表してい
る。すなわち、結晶子間での電気抵抗がきわ
めて大きいことが、トランジスタ動作が見ら
れなかった原因と考えられる。 
その一方で、3–6 の結晶は、凝集誘起発光
（AIE）挙動を示した。AIE とは、発光（傾
向）は、通常は固体を含む凝集状態では強度
が減少するのに対して、むしろ増大する現象
である。固体状態での発光強度現象は、固体



発光デバイスのパフォーマンスを著しく低
下させることから、AIEは固体発光デバイス
開発にとって重要な用件のひとつと考えら
れている。また、多くの場合 AIEは、ややフ
レキシブルな分子構造を有する化合物で見
られ、凝集状態で分子運動が抑制されること
が蛍光強度増大の主要因となるが、3–6 では
フレキシブルな分子構造でないにもかかわ
らず AIEが観測されたことは興味ぶかい。 

3および 4では、溶液中で 0.01以下だった
蛍光量子収率が、それぞれ 0.02 と 0.01 と、
わずかながらも増大した。この原因は、3 お
よび 4ではエキシマーが効率的に生成するこ
とで、発光強度現象を引き起こす再吸収過程
がおこりにくくなったことが原因と考えら
れる。一方 5および 6では、溶液中で 0.01以
下だった蛍光量子収率が、それぞれ 0.12 と
0.13にまで増大した。5および 6は、励起さ
れることでフラン部位からジシアノメチレ
ン部位に電荷が移動した分子内電荷移動状
態をとり、このとき縮環部位とジシアノメチ
レン部位をつなぐ結合は二重結合から単結
合になり、これが、溶液中では自由回転でき
るために無輻射遷移の確率を増大させるの
対し、結晶中は回転が抑制されるために、発
光確率が増大したものと解釈できる。こうし
た機構による AIEは、これまであまり例がな
いので、今後分子性発光デバイスを設計する
際の重要な指針を与えることが期待できる。 
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野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、有機合成
化学協会関西支部平成 24 年度有機合成
化学北陸セミナー 

7. フェナントロリン部位を有する拡張電



子系ポルフィリン誘導体の合成とプロ
トン及び金属応答、小酒由衣, 黒田夏希, 
吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、日本化
学会近畿支部・高分子学会北陸支部合同
福井大会(平成 24年度北陸地区講演会と
研究発表会) 

8. 1,1′-ビス(ジメチルアミノフェニルジア
セチレニル)フェロセン誘導体の合成及
び外部刺激による応答性、富山卓也, 小
森 静, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、
日本化学会近畿支部・高分子学会北陸支
部合同福井大会(平成 24年度北陸地区講
演会と研究発表会) 

9. トリ(p-アミノフェニル)ボラン誘導体の
合成と性質、吉野惇郎, 中村優里, 國友
静香, 林 直人, 樋口弘行、日本化学会
近畿支部・高分子学会北陸支部合同福井
大会(平成 24年度北陸地区講演会と研究
発表会) 

10. 2,4,6-トリアリールフェノキシル 2 量体
のアモルファス固化におけるかさ高い
置換基の影響、林 直人, 上野太摂, 吉
野惇郎, 樋口弘行、日本化学会有機結晶
部会第 21回有機結晶シンポジウム 

11. 弱い外部刺激による配座平衡制御に関
する方法論-1,1'-(ジアセチレン結合)架
橋フェロセン誘導体-、富山卓也, 長谷川
恵美, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、第
6回有機電子系シンポジウム 

12. プロトン及び金属イオンを受容する芳
香環を有する拡張電子系ポルフィリン
誘導体の合成と性質、建部秀斗, 小酒由
衣, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、日本
化学会第 93春季年会 

13. 1,1′-ビス(p-ジメチルアミノフェニル
ジアセチレン架橋)フェロセン誘導体
の親電子成分添加による配座制御、富
山卓也, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘
行、日本化学会第 93春季年会 

14. 非対称構造を有するトリアリールフェ
ノキシルのアモルファス形成挙動、林 
直人, 磯田恵理子, 上野太摂, 吉野惇
郎, 樋口弘行、日本化学会第 93春季年
会 

15. アントラジフラン-5,11-ジオンおよび
その誘導体の合成と性質、尾上雅也, 
林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本
化学会第 93春季年会 

16. 縮合多環電子部位を有するトリアリ
ールフェノキシルからなるアモルファ
ス固体の調製と性質、佐々木菜穂, 林 
直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本化学
会第 93春季年会 

17. トリ(p-アミノフェニル)ボラン誘導体
の合成，構造，および性質、吉野惇郎, 
中村優里, 國友静香, 林 直人, 樋口
弘行、日本化学会第 93春季年会 

18. 構造異性を有するジヘキシルビチオフ
ェン誘導体類で保護した金ナノ粒子の
調製と光照射挙動、宮林恵子，亀井祐

典，林 直人，樋口弘行，三宅幹夫、
日本化学会第 93春季年会 

19. Preparation and Structure of Isomeric 
Anthradifuran-5,11-diones, Hayashi, 
N., Onoue, M., Yoshino, J., and 
Higuchi, H., EM-NANO2013 (Japan) 

20. トリアリールフェノキシル2量体からな
るアモルファス形成およびアモルファ
ス-結晶相転移、林 直人 , 上野太摂 , 
佐々木菜穂, 岡本直樹, 吉野惇郎, 樋口
弘行, 塚田秀行、第 24 回基礎有機化学
討論会 

21. アントラセン環をスペーサーに含むジ
アセチレン架橋ポルフィリン誘導体の
合成研究、建部秀斗, 才川惇平, 吉野惇
郎, 林 直人, 樋口弘行、有機合成化学
協会関西支部平成 25 年度有機合成化学
北陸セミナー 

22. 簡便な反応でパイ共役系を拡張したト
リアリールボランの合成と性質、吉野惇
郎, 小西翔太, 桶谷祐稀美, 林 直人, 
樋口弘行、日本化学会近畿支部平成 25
年度北陸地区講演会と研究発表会 

23. カチオン部位を三回対称型に集積した
ビピリジン誘導体の合成研究、関川天空, 
中山玲嘉, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘
行、日本化学会近畿支部平成 25 年度北
陸地区講演会と研究発表会 

24. トリアリールフェノキシルの固化挙動
における縮環部位の影響、佐々木菜穂, 
林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本化
学会近畿支部平成 25 年度北陸地区講演
会と研究発表会 

25. アントラジフラン-5,11-ジオン類の合成，
構造，及び性質、尾上雅也, 林 直人, 吉
野惇郎, 樋口弘行、日本化学会近畿支部
平成 25 年度北陸地区講演会と研究発表
会 

26. 部分的にビフェニリル基が置換したフ
ェノキシルラジカルの固化挙動、岡本直
樹, 林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本
化学会近畿支部平成 25 年度北陸地区講
演会と研究発表会 

27. かさ高い置換基を持たない拡張キノン 2 
量体の合成と性質、中田貴之, 林 直人, 
吉野惇郎, 樋口弘行、日本化学会近畿支
部平成 25 年度北陸地区講演会と研究発
表会 

28. アミノ基の反応性を活用してパイ共役
系を拡張したトリアリールボランの合
成と性質、吉野惇郎, 小西翔太, 桶谷祐
稀美, 林 直人, 樋口弘行、第 7 回有機
π電子系シンポジウム 

29. ジアセチレン架橋ポルフィリン—アント
ラセン誘導体の合成および電子的性質、
吉野惇郎, 林 直人, 建部秀斗, 樋口弘
行、第 7回有機π電子系シンポジウム 

30. フラン環が縮環したテトラシアノアン
トラキノジメタンの合成と性質、林 直
人, 尾上雅也, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本



化学会第 94春季年会 
31. ビフェニリル基を有するフェノキシル
ラジカルのアモルファス固化挙動、岡本
直樹, 林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日
本化学会第 94春季年会 

32. 四配位カチオン性ホウ素錯体の固体フ
ォトクロミズム挙動、関川天空, 吉野惇
郎, 林 直人, 樋口弘行、日本化学会第
94春季年会 

33. アミノ基の反応性を活用してパイ共役
系を拡張したトリアリールボランの合
成，構造，および性質、吉野惇郎, 小西
翔太, 桶谷祐稀美, 林 直人, 樋口弘行、
日本化学会第 94春季年会 

34. Amorphous Solids Consisting of 
2,4,6-Triarylphenoxyls and Their 
Dimers, Hayashi, N., The 21st 
International Conference on the 
Chemistry of the Organic Solid State 
(Oxford, UK) 

35. アジ基を活用してパイ共役系を拡張し
たトリアリールボランの性質に及ぼす
置換基効果、小西翔太, 吉野惇郎, 林 
直人, 樋口弘行、日本化学会 第 95春季
年会 

36. アリール置換または縮環によりπ共役
系を拡張したジフロアントラキノン誘
導体の構造と性質、岡本直樹, 中嶋 陽, 
林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、日本化
学会 第 95春季年会 

37. アントラセン環をスペーサーとするポ
ルフィリン-ルイス塩基連結体の合成及
びプロトン応答特性、山本純也, 建部秀
斗, 吉野惇郎，林 直人，樋口弘行、日
本化学会 第 95春季年会 

38. アントラセン環をスペーサーとする酸
応答性拡張パイ電子系ポルフィリン誘
導体の合成と性質、建部秀斗, 山本純也, 
吉野惇郎，林 直人，樋口弘行、日本化
学会 第 95春季年会 

39. ホウ素近傍に種々の置換基を有するト
リ (p-アミノフェニル) ボラン誘導体の
合成研究、神野良誠, 吉野惇郎, 林 直
人, 樋口弘行、平成 26年度 北陸地区講
演会と研究発表会 

40. ルイス塩基を連結したジアセチレン架
橋ポルフィリン誘導体の TFA 感受性と
安定性に及ぼす立体電子的効果、建部秀
斗, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、第 8
回有機π電子系シンポジウム 

41. 種々のビピリジン配位子を有する四配
位カチオン性ホウ素錯体の合成と固体
フォトクロミック挙動、吉野惇郎, 八田
直也, 関川天空, 林 直人, 樋口弘行、第
8回有機π電子系シンポジウム 

42. アジ基を活用してパイ共役系を拡張し
たトリアリールボランの合成と性質、小
西翔太, 吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、
第 8回有機π電子系シンポジウム 

43. ビチオフェニル基を有する 5,11-アント

ラジフラン-5,11-ジオン、岡本直樹, 林 
直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、平成 26年度 
北陸地区講演会と研究発表会 

44. 縮環により共役系を拡張した含フラン
アントラキノン誘導体の構造と性質、中
嶋 陽, 林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、
平成 26 年度 北陸地区講演会と研究発
表会 

45. アントラセンをスペーサーとする酸応
答性拡張π電子共役系ポルフィリン誘
導体の合成研究、山本純也，建部秀斗，
吉野惇郎，林 直人，樋口弘行、平成 26
年度 北陸地区講演会と研究発表会 

46. アジ基を活用してパイ共役系を拡張し
たトリアリールボランの合成、小西翔太, 
吉野惇郎, 林 直人, 樋口弘行、平成 26
年度有機合成化学北陸セミナー 

47. 四配位カチオン性ホウ素錯体の合成と
固体フォトクロミック挙動、吉野惇郎, 
関川天空, 八田直也, 林 直人, 樋口弘
行、第 25回基礎有機化学討論会 

48. ヘテロ環を導入したアントラジフラン
-5,11-ジオン類の合成と性質、岡本直樹, 
林 直人, 吉野惇郎, 樋口弘行、第 23回
有機結晶シンポジウム 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
富山大学理学部ホームページ：研究のトピッ
クス（http://www.sci.u-toyama.ac.jp/ 
topics/topics60.html） 
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