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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示される化合物を含有することを特徴とする有機半導体材料。

　式（１）中、Rはそれぞれ独立に水素、又は炭素数１～３０の脂肪族炭化水素基を示し
、nは１～４の整数を表す。
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【請求項２】
　一般式（１）で示される化合物が、下記一般式（２）で示される化合物であることを特
徴とする請求項１に記載の有機半導体材料。

　式（２）中、Rはそれぞれ独立に水素、又は炭素数１～３０の脂肪族炭化水素基を示す
。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の有機半導体材料から形成されたことを特徴とする有機半導体
膜。
【請求項４】
  請求項１または２に記載の有機半導体材料の有機溶媒溶液を塗布・乾燥して形成するこ
とを特徴とする有機半導体膜の製造方法。

                                                                              
【請求項５】
　請求項１または２に記載の有機半導体材料を用いることを特徴とする有機電子デバイス
。
【請求項６】
  有機電子デバイスが、発光素子、有機薄膜トランジスタ素子又は光起電力素子のいずれ
かである請求項５に記載の有機電子デバイス。
【請求項７】
　有機電子デバイスが、有機薄膜トランジスタ素子又は光起電力素子のいずれかである請
求項５に記載の有機電子デバイス。
【請求項８】
　有機電子デバイスが、有機薄膜トランジスタ素子である請求項５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、有機半導体材料、有機半導体膜、有機電子デバイス、有機薄膜トランジスタ
に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、無機半導体材料のシリコンを用いる半導体デバイスでは、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
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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ず、半導体デバイスを組み込んだ
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、半導体デバイス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。
【０００３】
　そこで、近年、有機半導体材料を有機電子部品として利用する有機電子デバイス(例え
ば、有機エレクトロルミネッセンス(有機EL)素子、有機薄膜トランジスタ素子または有機
薄膜光電変換素子など)に関する研究がなされている。これら有機半導体材料は、無機半
導体材料に比べて、作製プロセス温度を著しく低減できるため、プラスチック基板上等に
形成することが可能となる。さらに、溶媒への溶解性が大きく、かつ、良好な成膜性を有
する有機半導体材料を用いることにより、真空プロセスを要さない塗布法、例えば、イン
クジェット装置等を用いた薄膜形成が可能となり、結果として、無機半導体材料であるシ
リコンを用いる半導体素子では困難であった大面積化と低コスト化の実現が期待される。
このように、有機半導体材料は、無機半導体材料と比べて、大面積化、可とう性、軽量化
、低コスト化等の点で有利であるため、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、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、液
晶ディスプレイ、電子ペーパーおよび有機ＥＬパネル等のディスプレイなどへの応用が期
待されている。
【０００４】
　このように、広範な用途が期待される有機電子デバイスに用いられる有機半導体材料に
は、高い電荷移動度が要求される。例えば、有機トランジスタデバイズでは、スイッチン
グ速度や駆動する装置の性能に直接影響するので、実用化のためには電荷移動度の向上が
、必須の課題である。さらに前述のように、塗布法による有機半導体素子の作成を可能と
するためには、溶媒可溶性、酸化安定性、良好な製膜性が求められる。
【０００５】
　特に、電荷移動度が大きいことが有機半導体に対する要求特性として挙げられる。この
観点から、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、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電界効果型トランジスタ
素子（ＯＦＥＴ）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（非特
許文献１）。また、真空蒸着法を用いずに、トリ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（特許文献１）。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。
【０００６】
　また、チオフェン環が縮環したペンタチエノアセンはペンタセンに比べ耐酸化性が向上
しているが、キャリア移動度が低いこと及びその合成に多工程を必要とすることから(非
特許文献２)実用上好ましい材料ではなかった。
【０００７】
  有機半導体材料を薄膜状に積層して構成される有機薄膜太陽電池は、開発初期では、有
機半導体材料として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、正孔
を輸送するｐ型有機半導体層と電子を輸送するn型有機半導体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有
機半導体材料は、p型有機半導体材料としては銅フタロシアニン（ＣｕＰｃ）、ｎ型有機
半導体材料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型有機半導体材料として導電性高分子を用い、ｎ型有機半導体材
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
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型有機半導体材料としてはポリ－３－ヘキシルチオフェン（Ｐ３ＨＴ）、ｎ型有機半導体
材料としてはＣ60誘導体（ＰＣＢＭ）であった。
【０００８】
　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が
、有機薄膜太陽電池の最も重要な特性である光電変換効率は十分なものではなかった。光
電変換効率を向上させるためには、高い電荷移動度を有する有機半導体材料が求められて
いる。また、上述の有機薄膜トランジスタと同様に、塗布法による有機半導体素子の作成
を可能とするためには、溶媒可溶性、酸化安定性、良好な製膜性が求められる。
【０００９】
　そこで、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２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。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】WO2003/016599号公報
【特許文献２】特開2009-290091号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Journal of Applied Physics, 92, 5259(2002)
【非特許文献２】Journal Of American Chemical Society, Vol.127, 13281(2005)
【発明の概要】
【００１２】
　本発明は、高い電荷移動性、酸化安定性を有する有機半導体材料及びそれを使用した有
機電子デバイスを提供することを目的とする。
【００１３】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、高い電荷移動性、酸化安定性、溶媒可溶性を有する
新たな有機半導体材料を見出し、これを有機電子デバイスに使用することで、高特性の有
機電子デバイスが得られることを見出し、本発明に到達した。
【００１４】
　本発明は、下記一般式（１）で示される化合物を含有することを特徴とする有機半導体
材料に関する。

　式（１）中、Rはそれぞれ独立に水素、炭素数１～３０の脂肪族炭化水素基を示し、nは
１～４の整数を表す。
【００１５】
　一般式（１）で示される化合物としては、一般式（２）で示される化合物がある。ここ
で、Rは一般式（１）と同意である。
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【００１６】
　また、本発明の他の実施態様は、上記の有機半導体材料を含有することを特徴とする有
機半導体膜である。更に、本発明の他の実施態様は、上記の有機半導体材料の有機溶媒溶
液を塗布・乾燥して形成されたことを特徴とする有機半導体膜である。
【００１７】
　また、本発明の他の実施態様は、上記の有機半導体材料を用いることを特徴とする有機
電子デバイスである。上記の有機電子デバイスが、発光素子、有機薄膜トランジスタ素子
、又は光起電力素子のいずれかであることが好ましく、有機薄膜トランジスタ素子である
ことがより好ましい。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】有機薄膜トランジスタ素子の一例を示した模式断面図を示す。
【図２】有機薄膜トランジスタ素子の一例を示した模式断面図を示す。
【図３】有機薄膜トランジスタ素子の一例を示した模式断面図を示す。
【図４】有機薄膜トランジスタ素子の一例を示した模式断面図を示す。
【図５】光起電力素子の一構造例を示した模式断面図を示す。
【図６】光起電力素子の一構造例を示した模式断面図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の有機半導体材料は、上記一般式（１）で示される化合物を必須とする。本発明
の有機半導体材料は、一般式（１）で示される化合物のみからなってもよく、他の化合物
を含んでもよい。他の化合物としては電荷移動性を有する有機化合物が適する。一般式（
１）で示される化合物は、それ自体が有機半導体材料としての特性を有するので、この化
合物が有機半導体材料でもある。
【００２０】
  一般式（１）において、Rは、それぞれ独立に水素、又は炭素数１～３０の脂肪族炭化
水素基を示し、好ましくは水素、又は炭素数１～１６の脂肪族炭化水素基である。脂肪族
炭化水素基としては、アルキル基が好ましく、より好ましくは無置換のアルキル基である
。これら脂肪族炭化水素基は、直鎖であっても、分岐していても、脂環式であってもよく
、飽和であっても不飽和であってもよい。また、これら脂肪族炭化水素基の水素原子はフ
ッ素等のハロゲン原子と置換されていても良い。また、これら脂肪族炭化水素基は置換基
を有してもよく、１つ以上の置換基を有する場合は、炭素数の計算にはそれら置換基の炭
素数を含む。複数のＲは同一であっても、異なっていてもよい。一般式（１）において、
Rは最大16個あるが、その中の8個以上がHであることが好ましく、より好ましくは14～16
個がHである。
【００２１】
  好ましい脂肪族炭化水素基の具体例としては、メチル基、エチル基、n-プロピル基、ｎ
－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－
テトラデシル基、ｎ－オクタデシル基、ｎ－ドコシル基、ｎ－テトラコシル基の如き直鎖
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飽和炭化水素基、i-プロピル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ネオペンチル基、２－エ
チルヘキシル基、２－ヘキシルオクチル基、４－デシルドデシル基等の分岐飽和炭化水素
基、エテニル基、1-プロペニル基、2-プロペニル基、i-プロペニル基、1-ブテニル基、2-
ブテニル基、3-ブテニル基、エチニル基、1-プロピニル基、2-プロピニル基、1-ブチニル
基、2-ブチニル基、3-ブチニル基等の不飽和炭化水素基、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロオクチル基、４－ブチルシクロヘキシル基、４－ドデシルシクロヘキシル
基等の飽和脂環炭化水素基、シクロペンテニル基、シクロペンタジエニル基、シクロヘキ
セニル基等の不飽和脂環炭化水素基が例示できる。より好ましくは、C1～16のアルキル基
、C2～8のアルケニル基、C2～8のアルキニル基、C5～8のシクロアルキル基、C1～16のア
ルキル基が置換したC5～8のシクロアルキル基、又はC5～8の不飽和脂環炭化水素基である
。
【００２２】
　脂肪族炭化水素基がハロゲン原子と置換された脂肪族炭化水素基としては、トリフルオ
ロメチル基、ペンタフルオロエチル基、パーフルオロブチル基、パーフルオロオクチル基
等の全フッ素化アルキル基や、ジフルオロエチル基、ジフルオロブチル基、ジフルオロオ
クチル基等の部分フッ素化アルキル基が例示できる。
【００２３】
　Ｒが脂肪族炭化水素基であり、脂肪族炭化水素基が置換基を有する場合の置換基は有機
半導体材料の性能を損なわなければ限定されるものではないが、置換基の総数は１～４、
好ましくは１～２である。これらの好ましい置換基としては、炭素数１～２０のアルコキ
シ基、炭素数１～２０のアルキルチオ基、炭素数２～１０のアルコキシカルボニル基、炭
素数２～１０のアルコキシカルボニルオキシ基、炭素数２～１０のアシルオキシ基、炭素
数１～１０のアルキルスルホニル基、炭素数２～１０のアルキルアミド基、炭素数３～２
０のトリアルキルシリル基、炭素数５～２０のトリアルキルシリルアルケニル基、炭素数
５～２０のトリアルキルシリルアルキニル基等が挙げられる。これらの置換基は、一種ま
たは２種以上有していても良い。より好ましくは、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素
数１～１２のアルキルチオ基、炭素数２～８のアルコキシカルボニル基、炭素数２～８の
アルコキシカルボニルオキシ基が挙げられ、具体例としてはメトキシ基、エトキシ基、n-
プロポキシ基、i-プロポキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、メチルチオ基、エチルチオ基、
メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、メトキシカルボニルオキシ基、エトキシ
カルボニルオキシ基、トリイソプロピルシリルエチニル基、トリエチルシリルエチニル基
、トリメチルシリルエチニル基等が例示できる。置換基を２つ以上有する場合は、同一で
あっても異なっていても良い。
【００２４】
　上記一般式（１）で示される化合物の中でも好ましい化合物として、上記一般式（２）
で示される化合物がある。一般式（２）において、Rは一般式（１）と同じ意味を有する
。Rは8個あるが、その中の4個以上がHであることが好ましく、より好ましくは6～8個がH
である。
【００２５】
　上記一般式（１）で表わされる化合物はNew Journal of Chemistry, 34(7),p1243-1246
（2010）に示される合成例を参考にして以下の反応式（Ａ）により合成することができる
が、これら手法に限定するものではない。
【００２６】
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【００２７】
  上記式（Ａ）は、一般式（１）に示される化合物において、全部のＲがＨの場合の化合
物（１００）の合成例であり、インドールと2-クロロベンズアルデヒドを作用させること
により中間体Ａ－１を得た後、二段階の環化反応を経て得る方法である。
【００２８】
　一般式（１）に示される化合物において、両端のベンゼン環に置換基Ｒとしてアルキル
基を有する場合の合成例は、式（Ｂ）に示す反応式により合成することができるが、これ
ら手法に限定するものではない。
　式（Ｂ）に示すように、ｎ－ブロモインドールと2-クロロ-ｎ-ブロモベンズアルデヒド
を用いる方法により中間体B-3を得た後、B-3とアルキン誘導体のソノガシラ反応を行うこ
とにより、所望のアルキル置換体である化合物（３）を得ることができる。
【００２９】

【００３０】
  また、下記に示す２つの反応式のように、一般式（１）における置換基Rを有する原料
を用いて、反応を行うことにより、所望の化合物を得ることも可能である。反応式（Ｃ）
の場合、アルキル置換インドールと2-クロロベンズアルデヒドを作用させることにより、
所望のアルキル基を有する化合物C-3を得ることができる。また、反応式（Ｄ）によれば
、化合物C-3は、インドールとアルキル基を有する2-クロロベンズアルデヒドを作用させ
ることによっても得ることができる。
【００３１】
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【００３２】

【００３３】
　すなわち、所望の置換基を有するインドール及び2-クロロベンズアルデヒドを原料とし
て用い、反応式（B）、（C）又は（D）のような環化反応と置換反応を行うことにより、
所望の一般式（１）で示される化合物を得ることができる。また、2-クロロベンズアルデ
ヒドのかわりに2-ブロモベンズアルデヒドや、2-ヨードベンズアルデヒドを用いても同様
のことが可能である。
【００３４】
　このような方法により得られる化合物を含有する本発明の有機半導体材料の基本特性と
なる電荷移動度の評価は種々の方法、例えば、TOF（Time of Flight）法やFET法により行
うことができる。TOF法とは、電界を印加した状態で有機半導体材料薄膜表面にパルス光
を照射し、生成した電荷の膜中における移動時間を過渡光電流波形より測定することで電
荷移動度を求める方法である。また、FET法は有機半導体材料を用いた有機電界効果トラ
ンジスタ素子を作成し、その特性を評価する方法である。これらの方法により、本発明の
有機半導体材料の基本特性として電荷移動度を評価することができ、いずれの方法におい
ても、高い特性を示す。
【００３５】
　以下に、一般式（１）で表される化合物の具体的な例を示すが、これらに限定されるも
のではない。
【００３６】
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【００３７】
　本発明の有機半導体材料は、一般式（１）の化合物を含むものであるが、この化合物を
５０ｗｔ％以上含有していることが好ましく、より好ましくは９０ｗｔ％以上含有してい
ることが良い。また、一般式（１）の化合物自体を有機半導体材料とすることも好ましい
。有機半導体材料中に一般式（１）の化合物とともに含まれる成分としては、有機半導体
材料としての性能を損なわない範囲であれば特に限定されるものではないが、電荷輸送性
化合物であることが良い。
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【００３８】
　続いて、本発明の有機半導体材料から形成される有機電子デバイスを、有機薄膜トラン
ジスタ素子（ＯＴＦＴ素子）を例として、図１～図４に基づいて説明する。有機電子デバ
イスとしては、有機半導体材料を使用する有機半導体デバイスであることが好ましい。
【００３９】
　図１、図２、図３及び図４は、本発明のＯＴＦＴ素子の実施形態を例示する模式的断面
図である。
　符号の説明；
　１　基板、２　ゲート電極、３　絶縁膜層、４　有機半導体層、５　ソース電極、６　
ドレイン電極、７  基板、８  正極、９  有機半導体層、９-a  電子供与性有機半導体層
、９-b  電子受容性有機半導体層、１０  負極。
【００４０】
　図１に示すＯＴＦＴ素子は、基板１の表面上にゲート電極２を備え、ゲート電極２上に
は絶縁膜層３が形成されており、絶縁膜層３上にはソース電極５およびドレイン電極６が
設けられ、さらに有機半導体層４が形成されている。
【００４１】
　図２に示すＯＴＦＴ素子は、基板１の表面上にゲート電極２を備え、ゲート電極２上に
は絶縁膜層３が形成され、その上に有機半導体層４が形成されており、有機半導体層４上
にはソース電極５およびドレイン電極６が設けられている。
【００４２】
　図３に示すＯＴＦＴ素子は、基板１の表面上にソース電極５およびドレイン電極６が設
けられ、有機半導体層４、絶縁膜層３を介して最表面にゲート電極２が形成されている。
【００４３】
　図４に示すＯＴＦＴ素子は、基板１の表面上には有機半導体層４、ソース電極５および
ドレイン電極６が設けられ、絶縁膜層３を介して最表面にゲート電極２が形成されている
。
【００４４】
　基板1に用いられるものとしては、例えば、ガラス、石英、酸化アルミニウム、サファ
イア、窒化珪素、炭化珪素等のセラミックス基板、シリコン、ゲルマニウム、ガリウム枇
素、ガリウム燐、ガリウム窒素等半導体基板、ポリエチレンテレフタレート、ポリナフタ
レンテレフタレート等のポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリビニルアル
コール、エチレンビニルアルコール共重合体、環状ポリオレフィン、ポリイミド、ポリア
ミド、ポリスチレン等の樹脂基板等が挙げられる。基板の厚さは、約１０μｍ～約２ｍｍ
とすることができるが、特に可撓性のプラスチック基板ではたとえば約５０～約１００μ
ｍ、剛直な基板、たとえばガラスプレートまたはシリコンウェハーなどでは約０．１～約
２ｍｍとすることができる。
【００４５】
　ゲート電極２は、金属薄膜、導電性ポリマ膜、導電性のインキまたはペーストから作っ
た導電性膜などであってもよく、あるいは、たとえば重度にドープしたシリコンのように
、基板そのものをゲート電極とすることができる。ゲート電極の材料の例としては、アル
ミニウム、銅、ステンレス、金、クロム、ｎドープまたはｐドープされたシリコン、イン
ジウムスズ酸化物、導電性ポリマたとえば、ポリスチレンスルホン酸をドープしたポリ（
３，４－エチレンジオキシチオフェン）、カーボンブラック／グラファイトを含む導電性
インキ／ペースト、または、ポリマバインダの中にコロイド状の銀を分散させたもの等を
例示できる。
【００４６】
　ゲート電極２は、真空蒸着、金属または導電性金属酸化物のスパッタリング、導電性ポ
リマ溶液または導電性インキのスピンコート、インクジェット、スプレー、コーティング
、キャスティング等を用いることにより作成できる。ゲート電極２の厚さは、たとえば、
約１０nm～１０μｍの範囲が好ましい。
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【００４７】
　絶縁膜層３は一般に、無機材料膜または有機ポリマ膜とすることができる。絶縁膜層３
として好適な無機材料の例としては、酸化ケイ素、窒化ケイ素、酸化アルミニウム、チタ
ン酸バリウム、チタン酸ジルコニウムバリウム等が例示できる。絶縁膜層３として好適な
有機化合物の例としては、ポリエステル類、ポリカーボネート類、ポリ（ビニルフェノー
ル）、ポリイミド類、ポリスチレン、ポリ（メタクリレート）類、ポリ（アクリレート）
類、エポキシ樹脂などがある。また、有機ポリマ中に無機材料を分散して、絶縁層膜とし
て使用してもよい。絶縁膜層の厚さは、使用する絶縁材料の誘電率によって異なるが、例
えば約１０nm～１０μｍである。
【００４８】
　前記絶縁膜層を形成する手段としては、例えば、真空蒸着法、CVD法、スパッタリング
法、レーザー蒸着法等のドライ成膜法や、スピンコート法、ブレードコート法、スクリー
ン印刷、インキジェット印刷、スタンプ法等のウエット製膜法が挙げられ、材料に応じて
使用できる。
【００４９】
　ソース電極５およびドレイン電極６は、後述する有機半導体層４に対して低抵抗オーム
性接触を与える材料から作ることができる。ソース電極５およびドレイン電極６として好
ましい材料としては、ゲート電極２に好ましい材料として例示したものを用いることがで
き、例えば、金、ニッケル、アルミニウム、白金、導電性ポリマおよび導電性インキなど
がある。ソース電極５およびドレイン電極６の厚さは、典型的には、たとえば、約１０nm
～約１０μｍ、より好ましくは厚さが１０nm～１μｍである。
【００５０】
　ソース電極５およびドレイン電極６を形成する手段としては、例えば、真空蒸着法、ス
パッタ法、塗布法、熱転写法、印刷法、ゾルゲル法等が挙げられる。製膜時または製膜後
、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、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法等、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。
【００５１】
　有機半導体層４を形成する手段としては、例えば、真空蒸着法、CVD法、スパッタリン
グ法、レーザー蒸着法等のドライ成膜法や、基板上に溶液や分散液を塗布した後に、溶媒
や分散媒を除去することで薄膜を形成するウエット成膜法が挙げられるが、ウエット成膜
法を用いることが好ましい。ウエット成膜法としては、スピンコート法、ブレードコート
法、スクリーン印刷、インキジェット印刷、スタンプ法などが例示できる。例えばスピン
コート法を用いる場合、本発明の有機半導体材料を溶解する適切な溶媒に溶解させて、濃
度が０．０１ｗｔ％～１０ｗｔ％の溶液を調製した後、基板１に形成した絶縁膜層３上に
有機半導体材料溶液を滴下し、次いで５００～６０００回転で５～１２０秒回転すること
により行われる。上記溶媒としては、有機半導体材料の溶解度と製膜して得られる膜質に
よって選択されるが、たとえば、水、メタノールに代表されるアルコール類、トルエンに
代表される芳香族炭化水素類、ヘキサンやシクロヘキサン等に代表される脂肪族炭化水素
類、ニトロメタンやニトロベンゼン等の有機ニトロ化合物、テトラヒドロフランやジオキ
サン等の環状エーテル化合物、アセトニトリルやベンゾニトリル等のニトリル系化合物、
アセトンやメチルエチルケトン等のケトン類、酢酸エチル等のエステル類、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルアセトアミド、スルホラン、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルイミダ
ゾリジノン等に代表される非プロトン性極性溶媒等から選ばれる溶媒を用いることができ
る。また、これらの溶媒は２種類以上を組合せて用いることもできる。
【００５２】
　上述の方法により、本発明の有機半導体材料を用いた有機薄膜トランジスタ素子を作成
することが可能である。得られた有機薄膜トランジスタ素子では、有機半導体層がチャネ
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ル領域を成しており、ゲート電極に印加される電圧でソース電極とドレイン電極の間に流
れる電流が制御されることによってオン/オフ動作する。
【００５３】
  本発明の有機半導体材料をから得られる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を有
する光起電力素子であって、前記有機半導体層が上述した本発明の有機半導体材料を含む
有機電子デバイスである。
【００５４】
  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。
【００５５】
  図５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、７は基
板、８は正極、９は有機半導体層、１０は負極を各々表わす。また、図６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、９－ａはｐ型有機半導体層、９－ｂ
はn型有機半導体層である。
【００５６】
  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。
【００５７】
  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。
【００５８】
  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。
【００５９】
－有機半導体層－
　有機半導体層は、式（１）で表される化合物を含む有機半導体材料を用いて形成される
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。式（１）で表される化合物は、p型有機半導体材料（以下p型有機材料という）またはn
型有機半導体材料（以下ｎ型有機材料という）として機能し、本発明の有機半導体材料は
式（１）で表される化合物を含み、式（１）で表される化合物はp型有機材料またはｎ型
有機材料の少なくとも１つに含まれる。式（１）で表される化合物を2種以上使用し、そ
の1以上をp型有機材料成分とし、他の１以上をｎ型有機材料成分としてもよく、p型有機
材料成分（またはｎ型有機材料成分）として式（１）で表される化合物を使用し、ｎ型有
機材料成分（またはｐ型有機材料成分）として式（１）で表される化合物以外の化合物を
使用してもよい。
【００６０】
　p型有機材料とｎ型有機材料は混合されていることが好ましく、ｐ型有機材料とn型有機
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、ｐ型有機材料とn型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ｐ型有機材料を有する層が正極側、ｎ型半導体特性を示すn型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ｐ型有機材料
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１５ｎｍ～１５０ｎｍである。
【００６１】
  ｐ型有機材料は、式（１）で表される化合物の内、ｐ型半導体特性を示すものを単独で
用いてもよいし、他のｐ型有機材料を含んでもよい。他のｐ型有機材料としては、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。
【００６２】
  ｎ型有機材料は、式（１）で表される化合物の内、ｎ型半導体特性を示すものを単独で
用いてもよいし、他のｎ型有機材料を用いてもよい。他のｎ型有機材料としては、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（ＰＴ
ＣＢＩ）、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 Ｃ６１ 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
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リックアシッドドデシルエステル（［６，６］－ＰＣＢＤ）、フェニル 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
。
【００６３】
  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。
【００６４】
  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n型有機材
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、Ｃ
ＮＴ、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～２００
ｎｍである。
【００６５】
  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。
【００６６】
  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ｐ型有機材料として本発
明の有機半導体材料を含み、他の層には、短絡電流を低下させないために、このｐ型有機
材料とはバンドギャップの異なるｐ型有機材料を含むことが好ましい。このようなｐ型有
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（ＣｕＰ
ｃ）、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。
【００６７】
  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。
【００６８】
  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。
【００６９】
　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電子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電子デバイスとしては、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、これらの有機電子デバイスを
組み込むことにより、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、液晶ディスプレイ、電子ペーパーおよび有機ＥＬパネル等のディスプレイに応用
していくことができる。
【実施例】
【００７０】
　以下、本発明につき、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。なお、化合物番号は上記化学式に付した番号に対応する。
【００７１】
合成例１
　上記式（Ａ）にしたがって、化合物（１００）を合成した。
【００７２】
  還流管、メカニカルスタラーを備え付けた2000 ｍL三口フラスコに、インドール（100 
g、848 mmol）、２－クロロベンズアルデヒド（60 g、424 mmol）、メタノール1.2 Lを加
え80℃で22時間攪拌した。室温まで冷却した後、溶媒留去を行った。得られた残渣をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーにより精製を行うことで、白色固体３－[（2－クロロフ
ェニル）（１H－インドリル）メチル]－１H－インドール85 g（A-1、237 mmol、収率 56%
）を得た。
1Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ-d6）：δ7.65(s、2H)、6.80-7.30(m、12H)、6.42(s、2H)、6.17(
s、1H)
【００７３】
　還流管を備え付けた500 mLの三口フラスコに、中間体（A-1） 80 g（223 mmol)、よう
素2.23 g（8.92 mmol)、アセトニトリル360 mLを加え、7時間加熱還流した。室温まで冷
却した後、ろ過を行い、白色固体の６，１２－ビス（2－クロロフェニル）－５，１１－
ジハイドロインドロ[3, 2－ｂ]カルバゾール17 g（A-2、36 mmol、収率16%）を得た。1H
－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ-d6）：δ10.81(s、2H)、6.77-7.28(m、16H)
【００７４】
　窒素雰囲気下、還流管を備え付けた500 mL三口フラスコに、中間体（A-2）15 g（31 mm
ol）、脱水DMF310 mL、38%テトラブチルアンモニウムヒドロキシドメタノール溶液（0.15
 g, 0.23 mmol）、よう化銅を加え、120℃で攪拌した。室温まで冷却した後、溶媒留去を
行った。得られた残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製を行うことで、
淡緑色固体のジベンゾ[2, 3:5, 6]ピロリジノ[1, 7-bc]インドロ[1, 2, 3-lm]カルバゾー
ル1.1 g（2.72 mmol、収率 8.8%）を得た。これは化合物（100）である。1Ｈ－ＮＭＲ（
ＤＭＳＯ-d6）：δ7.80(d、4H)、7.33(d、4H)、6.93 (t、4H)、6.78 (t、4H)
【００７５】
実施例１



(18) JP 5978228 B2 2016.8.24

10

20

30

40

　膜厚150 nmのITO基板上に、合成例１で合成した化合物（１００）を真空蒸着法により
蒸着製膜し膜厚が約2.5 mmの有機半導体膜を形成した後、銀を真空蒸着法により170 nm蒸
着製膜した。得られた素子をTOF法により、電荷移動度を評価した。その結果電界強度53.
6 MV/cmにおいて、正孔移動度が2.6×10-2 cm2/Vsであった。
【００７６】
実施例２
  本発明の有機半導体材料の特性を、図１に示す構成の有機電界効果トランジスタを作成
し、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、更にその上から５０nm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成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＝１５．６ｃｍで
あった。
  次に、実施例１で得た化合物（１００）を真空蒸着法により蒸着製膜し膜厚が50nmの有
機半導体膜を基板上に形成した。このようにして図１に示す構造を有する有機電界効果ト
ランジスタを得た。得られた有機電界効果トランジスタの特性を評価したところ、移動度
；２．０×１０-1ｃｍ2／Vｓであった。
【００７７】
比較例１
　実施例２において、化合物（１００）の代わりに、ペンタセンを使用し、同様の操作を
行い、有機電界効果トランジスタ素子を作製した。得られた素子を実施例２と同様に評価
したところ、移動度；１．０×１０-1ｃｍ2／Vｓであった。
【００７８】
  以上のように、実施例２と比較例１を比較することにより、式（１）で示される構造が
、有機半導体として高い特性を有していることが明らかとなった。
【産業上の利用の可能性】
【００７９】
　一般式（１）で示される化合物は、分子構造全体に広がった共役構造を有しているため
、その電子軌道も分子構造全体に広がっている。また、その立体構造は高い平面性を有す
るという特徴を有しているため、分子間のパッキングが密となり、その結果、一般式（１
）で示される化合物を含む本発明の有機半導体材料は、高い電荷移動特性を有するものと
なる。この有機半導体材料を使用した有機半導体デバイスには、例えば、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、液晶ディスプレイ、電子ペーパーおよび有機ＥＬパネル等のディスプ
レイ等が考えられ、その技術的価値は大きいものである。
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料。设置有有机半导体材料作为薄膜层的有机电子器件包括的发光元
件，有机薄膜晶体管元件和光电元件。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/b14f8fc2-2950-476e-924c-a5c1ff43086c
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/048574202/publication/JP5978228B2?q=JP5978228B2

