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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を多数含有する有機半導体薄膜において、前記
結晶粒の間の隙間に、共役系高分子化合物と非晶状態の低分子化合物との少なくとも一方
で構成されている有機半導体成分を介在させ、前記結晶粒を接続したことを特徴とする有
機半導体薄膜。
【請求項２】
　所定の断面における前記結晶粒からなる領域の断面積の比率が５～９５％であることを
特徴とする請求項１に記載の有機半導体薄膜。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記ベ
ースの表面に前記結晶粒を形成させた後に、前記有機半導体成分を被覆することを特徴と
する有機半導体薄膜の製造方法。
【請求項４】
　請求項１又は請求項２に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記結
晶粒と前記有機半導体成分とを含有する混合物で前記ベースの表面を被覆することを特徴
とする有機半導体薄膜の製造方法。
【請求項５】
　請求項１又は請求項２に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記有
機半導体成分と液体状の前記結晶性低分子有機半導体化合物とを含有する混合物で前記ベ
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ースの表面を被覆した後に、前記結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を成長させるこ
とを特徴とする有機半導体薄膜の製造方法。
【請求項６】
　請求項１又は請求項２に記載の有機半導体薄膜で少なくとも一部を構成したことを特徴
とする有機半導体素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、エレクトロニクス，フォトニクス，バイオエレクトロニクス等において好適に
用いられる有機半導体薄膜及び有機半導体素子に関する。また、低コスト且つ容易な有機
半導体薄膜の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
有機半導体を用いたデバイスは、従来の無機半導体デバイスに比べて成膜条件がマイルド
であり、各種基板上に半導体薄膜を形成したり、常温で成膜したりすることが可能である
ため、低コスト化や、ポリマーフィルム等に薄膜を形成することによるフレキシブル化が
期待されている。
【０００３】
有機半導体材料としては、ポリフェニレンビニレン，ポリピロール，ポリチオフェン等の
共役系高分子化合物やそのオリゴマーとともに、アントラセン，テトラセン，ペンタセン
等のポリアセン化合物が研究されている。特に、ポリアセン化合物は分子間凝集力が強い
ため高い結晶性を有していて、これによって高いキャリア移動度と、それによる優れた半
導体デバイス特性とを発現することが報告されている。
【０００４】
ポリアセン化合物のデバイスへの利用形態としては蒸着膜又は単結晶があげられ、トラン
ジスタ，太陽電池，レーザー等への応用が検討されている（非特許文献１～４を参照）。
また、蒸着法以外の方法でポリアセン化合物の薄膜を形成する方法として、ペンタセンの
前駆体の溶液を基板上に塗布し、加熱処理してペンタセン薄膜を形成する方法が報告され
ている（非特許文献５を参照）。この方法は、ポリアセン化合物は溶媒に対する溶解性が
低いため、溶解性の高い前駆体の溶液を用いてポリアセン化合物の薄膜を形成するという
ものである。
【０００５】
【非特許文献１】
ショーンら，「サイエンス」，２０００年，第２８９巻，ｐ．５５９
【非特許文献２】
ジミトラコポウラスら，「ジャーナル・オブ・アプライド・フィジクス」，１９９６年，
第８０巻，ｐ．２５０１
【非特許文献３】
ショーンら，「ネイチャー」，２０００年，第４０３巻，ｐ．４０８
【非特許文献４】
クロークら，「ＩＥＥＥ・トランザクション・オン・エレクトロン・デバイシス」，１９
９９年，第４６巻，ｐ．１２５８
【非特許文献５】
ブラウンら，「ジャーナル・オブ・アプライド・フィジクス」，１９９６年，第７９巻，
ｐ．２１３６
【非特許文献６】
「ジャーナル・オブ・アメリカン・ケミカル・ソサエティー」，２０００年，第１２２巻
，ｐ．１２８７６
【非特許文献７】
グラハムら，「ジャーナル・オブ・オーガニック・ケミストリー」，１９９５年，第６０
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巻，ｐ．５７７０
【非特許文献８】
アンソニーら，「オーガニック・レターズ」，２０００年，第２巻，ｐ．８５
【非特許文献９】
ミラーら，「オーガニック・レターズ」，２０００年，第２巻，ｐ．３９７９
【非特許文献１０】
シリングハウスら，「サイエンス」，２０００年，第２９０巻，ｐ．２１２３
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
前述の蒸着膜，単結晶は真空容器中で作製されるため、装置が高価，複雑であり、また、
単結晶の場合は利用可能な素子サイズが限定される等の問題があったが、前述のように前
駆体を用いてポリアセン化合物の薄膜を形成する方法は、そのような問題がなく好ましい
。
【０００７】
しかしながら、ポリアセン化合物の薄膜は、ポリアセン化合物の結晶粒が多数生成するこ
とによって形成されるが、温度等の結晶化条件（成膜条件）によっては結晶粒同士の間に
隙間が生じてしまい、近接する結晶粒間の接続が不十分となる場合があった。そのため、
薄膜の導電性が不十分となって（抵抗が大きくなって）、キャリア移動度が低いという問
題が生じる場合があった。また、得られた薄膜のキャリア移動度が成膜条件によって異な
るという問題点も有していた。
【０００８】
さらに、前駆体を用いる方法は、前記前駆体をポリアセン化合物に変換するために１５０
℃以上の高温処理が必要である。そのため、高温によって薄膜に変性が生じて欠陥となる
ことや、ポリアセン化合物への変換反応を完全に行うことが難しいため未反応部分が欠陥
として残り薄膜が不均一となる等の問題点を有していた。
【０００９】
なお、溶媒に対する溶解性が高い置換基を有するポリアセン化合物が、高橋らによって報
告されている（非特許文献６～９を参照）。これらの報告には各種のポリアセン化合物に
置換基を導入した誘導体が記載されているが、有機半導体材料としての特性や薄膜化につ
いては記載されていない。
そこで、本発明は、前述のような従来技術が有する問題点を解決し、高いキャリア移動度
を有する有機半導体薄膜を提供することを課題とする。また、高いキャリア移動度を有す
る有機半導体薄膜を低コスト且つ容易に形成することが可能な有機半導体薄膜の製造方法
を提供することを併せて課題とする。さらに、電子特性の優れた有機半導体素子を提供す
ることを併せて課題とする。
【００１０】
　前記課題を解決するため、本発明は次のような構成からなる。すなわち、本発明に係る
請求項１の有機半導体薄膜は、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を多数含有する有
機半導体薄膜において、前記結晶粒の間の隙間に、共役系高分子化合物と非晶状態の低分
子化合物との少なくとも一方で構成されている有機半導体成分を介在させ、前記結晶粒を
接続したことを特徴とする。
【００１１】
このような構成の有機半導体薄膜は、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の間の隙間
に有機半導体成分が介在されており、その有機半導体成分によって前記結晶粒が接続され
ているので、高いキャリア移動度を有している。また、有機半導体成分を含有しているの
で、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒のみで有機半導体薄膜が構成されている場合
と比べて、薄膜の強度が高い。
【００１２】
　なお、前記共役系高分子化合物は、半導体としての性質を有する有機化合物であれば、
結晶状態でも非晶状態でもよい。また、前記非晶状態の低分子化合物は、半導体としての
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性質を有する有機化合物であれば、その種類は特に限定されるものではなく、前記結晶性
低分子有機半導体化合物と同種の化合物でもよい。
【００１３】
　さらに、本発明に係る請求項２の有機半導体薄膜は、請求項１に記載の有機半導体薄膜
において、所定の断面における前記結晶粒からなる領域の断面積の比率が５～９５％であ
ることを特徴とする。
　この断面積の比率が５％未満であるとキャリア移動度が不十分となるおそれがあり、９
５％を超えると前記結晶粒間の接続が不完全となるおそれがある。この断面積の比率は、
有機半導体薄膜の断面を光学顕微鏡，偏光顕微鏡，電子顕微鏡で観察すること等によって
求めることができる。
【００１４】
　さらに、本発明に係る請求項３の有機半導体薄膜の製造方法は、請求項１又は請求項２
に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記ベースの表面に前記結晶粒
を形成させた後に、前記有機半導体成分を被覆することを特徴とする。
　さらに、本発明に係る請求項４の有機半導体薄膜の製造方法は、請求項１又は請求項２
に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記結晶粒と前記有機半導体成
分とを含有する混合物で前記ベースの表面を被覆することを特徴とする。
【００１５】
　さらに、本発明に係る請求項５の有機半導体薄膜の製造方法は、請求項１又は請求項２
に記載の有機半導体薄膜をベース上に形成するに際して、前記有機半導体成分と液体状の
前記結晶性低分子有機半導体化合物とを含有する混合物で前記ベースの表面を被覆した後
に、前記結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を成長させることを特徴とする。
【００１６】
　このような有機半導体薄膜の製造方法であれば、高いキャリア移動度を有する有機半導
体薄膜を、低コスト且つ容易に形成することができる。
　さらに、本発明に係る有機半導体薄膜は、前記結晶粒は大粒径であるとともに、前記有
機半導体成分は、小粒径な結晶粒と非晶状態の化合物との少なくとも一方で構成されてい
ることが好ましい。
【００１７】
小粒径な結晶粒は、半導体としての性質を有する有機化合物であればその種類は特に限定
されるものではなく、低分子化合物の結晶粒でもよいし高分子化合物の結晶粒でもよい。
あるいは、大粒径の結晶粒を構成する前記結晶性低分子有機半導体化合物と同種の化合物
の結晶粒でもよい。また、非晶状態の化合物についても同様であり、半導体としての性質
を有する有機化合物であればその種類は特に限定されるものではなく、低分子化合物でも
よいし高分子化合物でもよい。あるいは、非晶状態となっているならば、大粒径の結晶粒
を構成する前記結晶性低分子有機半導体化合物と同種の化合物でもよい。
【００１８】
　なお、後述する縮合多環芳香族化合物や共役系低分子化合物は、比較的結晶状態となり
やすい。高分子化合物は比較的非晶状態となりやすいが、レジオレギュラーポリアルキル
チオフェン等のように結晶状態となりやすいものもある。
　さらに、本発明に係る有機半導体薄膜は、所定の断面における前記大粒径な結晶粒から
なる領域の断面積の比率が３０～８０％で、前記有機半導体成分からなる領域の断面積の
比率が５～７０％であり、残部が空隙部分からなる領域であることが好ましい。
【００１９】
大粒径な結晶粒からなる領域の断面積の比率が３０％未満であると、キャリア移動度等の
半導体特性が不十分となるおそれがある。一方、８０％を超えると前記結晶粒間の接続が
不完全となるおそれがあり、その結果、有機半導体薄膜の半導体特性や均一性が不十分と
なるおそれがある。
また、有機半導体成分からなる領域の断面積の比率が５％未満であると、前記結晶粒間の
接続が不完全となるおそれがあり、７０％を超えると、大粒径な結晶粒の比率が少なくな
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るのでキャリア移動度が不十分となるおそれがある。この断面積の比率は、有機半導体薄
膜の断面を光学顕微鏡，偏光顕微鏡，電子顕微鏡で観察すること等によって求めることが
できる。なお、空隙部分が存在する場合があるので、両者の合計値が１００％とならない
場合もあり得る。
【００２０】
　さらに、本発明に係る有機半導体薄膜の製造方法は、前記有機半導体薄膜をベース上に
形成するに際して、前記結晶性低分子有機半導体化合物の大粒径な結晶粒を形成させた後
に、前記小粒径な結晶粒と前記非晶状態の化合物との少なくとも一方を形成させることが
好ましい。
　さらに、本発明に係る有機半導体薄膜の製造方法は、前記結晶性低分子有機半導体化合
物の大粒径な結晶粒を形成させる時の前記ベースの温度を、前記小粒径な結晶粒と前記非
晶状態の化合物との少なくとも一方を形成させる時の前記ベースの温度よりも高温とする
ことが好ましい。
【００２１】
　このような有機半導体薄膜の製造方法であれば、高いキャリア移動度を有する有機半導
体薄膜を、低コスト且つ容易に形成することができる。
　さらに、本発明に係る請求項６の有機半導体素子は、請求項１又は請求項２に記載の有
機半導体薄膜で少なくとも一部を構成したことを特徴とする。
【００２２】
このような有機半導体素子は、前述のような高いキャリア移動度を有する有機半導体薄膜
を備えているので電子特性が優れている。
以下に、本発明の有機半導体薄膜及びその製造方法並びに有機半導体素子について詳細に
説明する。
〔結晶性低分子有機半導体化合物について〕
本発明における結晶性低分子有機半導体化合物としては、縮合多環芳香族化合物，共役系
低分子化合物等を利用することができる。具体的には、アントラセン，テトラセン（ナフ
タセン），ペンタセン，ベンゾペンタセン，ジベンゾペンタセン，テトラベンゾペンタセ
ン，ナフトペンタセン，ヘキサセン，へプタセン，ナノアセン等のポリアセン化合物や、
フェナントレン，ピセン，フルミネン，ピレン，アンタンスレン，ペロピレン，コロネン
，ベンゾコロネン，ジベンゾコロネン，ヘキサベンゾコロネン，ベンゾジコロネン，ビニ
ルコロネン等のコロネン化合物などがあげられる。
【００２３】
さらに、ペリレン，テリレン，ジペリレン，クオテリレン等のペリレン化合物や、トリナ
フチレン，ヘプタフェン，オバレン，ルビセン，ビオラントロン，イソビオラントロン，
クリセン，サーカムアントラセン，ビスアンテン，ゼスレン，ヘプタゼスレン，ピランス
レン，ビオランテン，イソビオランテン，ビフェニル，ターフェニル，クォターフェニル
，サーコビフェニル，ケクレン，フタロシアニン，ポルフィリン，フラーレン（Ｃ６０，
Ｃ７０等）等があげられる。
【００２４】
さらに、テトラチアフルバレン化合物，キノン化合物，シアノ化合物（テトラシアノキノ
ジメタン等）及びこれらの誘導体があげられる。さらに、ポリチオフェンのオリゴマー，
ポリピロールのオリゴマー，ポリフェニレンのオリゴマー，ポリフェニレンビニレンのオ
リゴマー，ポリチエニレンビニレンのオリゴマー等があげられる。
【００２５】
また、これらの化合物の誘導体を用いることもできる。すなわち、前記化合物にアルキル
基，アルコキシル基，ハロゲン基，ケトン基，エステル基，エーテル基，アミノ基，ヒド
ロキシル基，ベンジル基，ベンゾイル基，フェニル基，ナフチル基等の置換基を導入した
誘導体や、前記化合物のキノン誘導体等である。なお、これらの化合物及び誘導体は、単
独で用いてもよいし２種以上を混合して用いてもよい。
【００２６】
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前述の縮合多環芳香族化合物のうちポリアセン化合物の誘導体は、下記のような化学式（
Ｉ）で表すことができるが（化学式（Ｉ）中の官能基Ｒ1 ～Ｒ10は前述のような官能基又
は水素原子であり、ｎは２～７の整数である。）、官能基の置換位置によってその特性が
異なる。
【００２７】
【化１】

（Ｉ）
【００２８】
つまり、ポリアセン化合物の誘導体としては、以下の３種類がある。
▲１▼化学式（Ｉ）中の官能基Ｒ2 ，Ｒ3 ，Ｒ7 ，Ｒ8 のうち少なくとも一部が前述のよ
うな官能基であり、それ以外の全ての官能基は水素原子であるポリアセン化合物
▲２▼官能基Ｒ1 ，Ｒ4 ，Ｒ5 ，Ｒ6 ，Ｒ9 ，Ｒ10のうち少なくとも一部が前述のような
官能基であり、それ以外の全ての官能基は水素原子であるポリアセン化合物
▲３▼官能基Ｒ2 ，Ｒ3 ，Ｒ7 ，Ｒ8 のうち少なくとも一部と官能基Ｒ1 ，Ｒ4 ，Ｒ5 ，
Ｒ6 ，Ｒ9 ，Ｒ10のうち少なくとも一部とが前述のような官能基であり、それ以外の全て
の官能基は水素原子であるポリアセン化合物
このうち▲１▼のポリアセン化合物の誘導体は長軸方向の置換位置のみに官能基を有して
おり、▲２▼のポリアセン化合物の誘導体は短軸方向の置換位置のみに官能基を有してい
て、有機半導体薄膜において高い移動度を発現するという性質を有しているため好ましい
。このような性質を発現する理由は明確にはなっていないが、ポリアセン化合物の分子は
薄膜中においてはスタッキングされた構造となっているため、▲３▼のポリアセン化合物
の誘導体のように長軸方向及び短軸方向の両方の置換位置に官能基を有する場合は、キャ
リアの輸送が官能基によって遮断されやすいことが理由として考えられる。
【００２９】
前述の種々の官能基の中では、炭素数１～１５の直鎖状，分岐鎖状，又は環状の脂肪族炭
化水素基が最も好ましい。脂肪族炭化水素基であれば飽和炭化水素基でも不飽和炭化水素
基でもよく、不飽和炭化水素基における不飽和結合の位置は特に限定されるものではない
。
不飽和炭化水素基の場合は、不飽和結合により官能基の剛直性が向上する。また、不飽和
結合を他の分子と反応させたり、不飽和結合同士を反応又は重合させることもできる。な
お、不飽和結合を上記のように反応させたポリアセン化合物からなる薄膜も、有機半導体
薄膜として使用することができる。
【００３０】
このように、不飽和炭化水素基等のような反応性，重合性を有する官能基をポリアセン化
合物に導入すれば、該官能基を反応させて有機半導体薄膜を変性することができる。特に
、光反応性，光重合性を有する官能基をポリアセン化合物に導入すれば、ポリアセン化合
物に感光性を付与することができる。感光性を有するポリアセン化合物は、光パターニン
グ材料として利用することができるため好ましい。
【００３１】
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光反応性基，光重合性基を有するポリアセン化合物からなる有機半導体薄膜の所定の部位
に輻射エネルギーを照射すれば、該部位を変性させることができる。そして、照射部位と
未照射部位との物性（溶媒に対する溶解性や蒸気圧等）の差によってパターニングを行う
ことができる。
また、有機半導体溶液の粘度を調整する等の目的で、光反応性基，光重合性基を有するポ
リアセン化合物が溶解した溶液に輻射エネルギーを照射し、該ポリアセン化合物を変性さ
せてもよい。また、ポリアセン化合物の溶媒に対する溶解性を調整する等の目的で、バル
ク状の光反応性基，光重合性基を有するポリアセン化合物に輻射エネルギーを照射し、該
ポリアセン化合物を変性させてもよい。
【００３２】
光反応性基，光重合性基の具体例としては、アクリロイルオキシ基，メタクリロイルオキ
シ基，シンナモイルオキシ基，シンナミル基，ブタジイニル基，スチリル基，ブタジエニ
ル基，イソペンタジエニル基，シクロペンタジエニル基，シクロヘキサジエニル基，ヒド
ロキシフェニル基等があげられる。
また、輻射エネルギーとしては、赤外線，紫外線，可視光，マイクロ波，Ｘ線，ガンマ線
，電子線等が使用できる。
【００３３】
さらに、官能基が導入されたポリアセン化合物として、テトラブロモシクロヘキサジエン
，テトラクロロシクロヘキサジエン，ベンゼン誘導体，スルフィニルアセトアミド，スル
フィニルアニリン，スルフィニルトルエンスルホン酸，フラーレン，短いカーボンナノチ
ューブ等の化合物がポリアセン化合物に付加した複合体もあげられる。
【００３４】
〔共役系高分子化合物について〕
本発明において使用される共役系高分子化合物としては、ポリチオフェン，ポリピロール
，ポリアニリン，ポリフェニレン，ポリフェニレンビニレン，ポリチエニレンビニレン，
ポリアセチレン，ポリジアセチレン等があげられる。また、これらの誘導体でもよい。
【００３５】
通常の電界効果トランジスタで利用される共役系高分子化合物は、通常のドーピング方法
によりアクセプターやドナーでドーピングされた状態ではキャリア濃度が高くなるため、
ゲート電圧によるドレイン電流の変調が起こりにくくトランジスタ動作不良となりやすい
。ところが、本発明の有機半導体薄膜の場合は、共役系高分子化合物がアクセプターやド
ナーでドーピングされた状態でも、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒によって良好
な電界効果を発現する。すなわち、共役系高分子化合物はドープ状態及び未ドープ状態の
両方で用いることができる。
【００３６】
ドープされた状態の共役系高分子化合物を用いる場合は、結晶性低分子有機半導体化合物
の結晶粒に共役系高分子化合物との界面からドーパント拡散が生じることは通常起こりに
くいが、ドーパントの種類によっては前記結晶粒にドーパントが濃度勾配をもって拡散す
る場合がある。このような場合は、両者の界面接合が良好となるため好ましい。
【００３７】
ここで用いるアクセプター分子としては、例えば、ヨウ素，臭素，塩素，塩化ヨウ素，臭
化ヨウ素等のハロゲン、無水硫酸，二酸化硫黄，硫酸，硫酸塩等の酸化硫黄化合物、硝酸
，硝酸塩，二酸化窒素等の酸化窒素化合物、過塩素酸，次亜塩素酸等のハロゲン化化合物
、テトラフルオロホウ酸，テトラフルオロホウ酸塩，リン酸，リン酸塩，トリフルオロ酢
酸等の酸及び塩、テトラシアノキノジメタン，テトラクロロテトラシアノキノジメタン，
テトラフルオロテトラキノジメタン，テトラシアノエチレン，ジクロロシアノエチレン，
ジクロロジシアノキノン，テトラクロロキノン等の有機化合物、炭酸ガス、酸素などがあ
げられる。
【００３８】
また、ドナー分子としては、テトラチアフルバレン，テトラメチルテトラチアフルバレン
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，テトラセレナチアフルバレン等のＴＴＦ化合物や、ジフェニルフェニレンジアミン，テ
トラフェニレンジアミン，テトラフェニルジアミノジフェニル，ポリビニルカルバゾール
等のアミン化合物や、フラーレン（Ｃ６０に代表される炭素クラスター）等があげられる
。また、アルカリ金属，アルカリ土類金属，希土類金属，及びこれらの金属と有機化合物
との錯体があげられる。
【００３９】
なお、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の間の隙間に共役系高分子化合物を介在さ
せた構成の有機半導体薄膜の場合は、その薄膜構造として以下のようなものが例として考
えられる。すなわち、結晶粒の領域と共役系高分子化合物の領域とが膜厚方向に対して均
一である構造、両領域の割合（断面積の面積比）が膜厚方向に対して傾斜している構造や
分布している構造、両領域が膜厚方向に積層された層状構造等である。
【００４０】
〔非晶状態の低分子化合物について〕
本発明において、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の間に非晶状態で介在される低
分子化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラフェニル－ｐ－フェニレンジ
アミン、ｏ－アミノフェノール（３分子）とアルミニウムとの錯体、８－ヒドロキシキノ
リン錯体、１，１－ビス（Ｎ，Ｎ－ジトルイル－ｐ－アミノフェニル）シクロヘキサン、
１，１－ビス（トルイルフェニレンジアミン）、１，１－ビス（ナフタレンフェニレンジ
アミン）、トリス（トルイルフェニレンジアミン）アミン、トリフェニレンジアミン誘導
体、ピラゾリン誘導体、トリアゾール誘導体、トリアジン誘導体、オキサゾリン誘導体、
フェナントレン誘導体、フルオレン誘導体、スピロ環を有するアミン化合物、各種の非晶
系色素化合物があげられる。
【００４１】
なお、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の間の隙間に非晶状態の低分子化合物を介
在させた構成の有機半導体薄膜の薄膜構造は、前述の共役系高分子化合物の場合と同様で
ある。
〔結晶粒の大きさについて〕
本発明において、結晶性低分子有機半導体化合物の大粒径な結晶粒の間の隙間に有機半導
体成分として小粒径な結晶粒を介在させる場合は、大粒径な結晶粒とは粒径が１μｍ以上
の結晶粒を意味し、小粒径な結晶粒とは粒径が１μｍ未満の結晶粒を意味する。粒径は結
晶粒の長軸と短軸との算術平均値とし、薄膜断面を電子顕微鏡やレーザー顕微鏡で観察す
ることによって求めることができる。
【００４２】
〔有機半導体薄膜の形成方法について１〕
まず、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の間の隙間に、共役系高分子化合物と非晶
状態の低分子化合物との少なくとも一方を介在させた構成の有機半導体薄膜の形成方法に
ついて、図１の概念図を参照しながら説明する。
有機半導体薄膜４の形成方法としては、例えば、
▲１▼ベース１の表面に結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒２を形成させた後に（図
１の（ａ））、有機半導体成分３を被覆する方法（図１の（ｂ））
▲２▼結晶粒２と有機半導体成分３とを含有する混合物でベース１の表面を被覆する方法
（１工程で図１の（ｂ）に示すような薄膜が得られる）
▲３▼有機半導体成分と液体状の結晶性低分子有機半導体化合物とを含有する混合物でベ
ースの表面を被覆した後に、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を成長させる方法（
得られた薄膜は図１の（ｂ）に示すような構造である）
等があげられる。
【００４３】
▲１▼の方法においてベースの表面に結晶粒を形成させる方法としては、例えば、結晶性
低分子有機半導体化合物の溶液又は結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒の分散液をベ
ースの表面に塗布する方法や、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を気相成長法によ
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り形成する方法があげられる。また、その後に有機半導体成分を被覆する方法としては、
例えば、有機半導体成分の溶液をベースの表面に塗布する方法や、有機半導体成分を気相
成長法により形成する方法があげられる。
【００４４】
▲２▼の方法としては、例えば、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒が分散し且つ有
機半導体成分が溶解した溶液を、ベースの表面に塗布する方法があげられる。
▲３▼の方法としては、例えば、結晶性低分子有機半導体化合物及び有機半導体成分が溶
解した溶液をベースの表面に塗布した後、結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒を薄膜
中に成長させる方法があげられる。
【００４５】
溶液塗布により薄膜を形成する場合には、共役系高分子化合物等の有機半導体成分を均一
に溶解する溶媒又は均一に分散する溶媒を使用することが好ましく、有機半導体成分を均
一に溶解する溶媒を使用することがより好ましい。有機半導体成分は薄膜中で結晶性低分
子有機半導体化合物の結晶粒間のバインダーとして働くことが考えられるため、結晶粒間
の接続を良好とするために均一に溶解することが好ましい。
【００４６】
このような溶液には、有機半導体成分と電荷移動錯体を形成可能なドーパント分子（電子
供与性分子（ドナー分子）又は電子受容性分子（アクセプター分子））を含有させてもよ
い。また、薄膜形成後に、ドーパントを均一又は局所的に拡散することも可能である。
この工程においてドナー分子の含有量を調整することによって、半導体をｐ型，ｉ型，ｎ
型と変化させることができるため、ｉ型半導体，ｎ型半導体として利用したり、ｐ－ｉ－
ｎ構造，ｐ－ｎ構造，ｎ－ｐ－ｎ構造，ｐ－ｎ－ｐ構造等の種々の半導体素子構造が作製
できる。
【００４７】
本発明の有機半導体薄膜は、前述の溶液又は分散液を基板等のベース上に被覆した上、加
熱等の方法により前記溶媒を気化させることにより得ることができる。前記溶液をベース
上に被覆する方法としては、塗布，噴霧の他、ベースを前記溶液に接触させる方法等があ
げられる。具体的には、スピンコート，ディップコート，ブレード塗布，印刷（スクリー
ン印刷，インクジェット印刷，平版印刷，凹版印刷，凸版印刷等）等の公知の方法があげ
られる。
【００４８】
このような操作は、通常の大気下又は窒素，アルゴン等の不活性ガス雰囲気下で行うこと
ができる。ただし、一部の有機半導体化合物は酸化されやすい場合もあるため、溶液の作
製，保存及び有機半導体薄膜の作製は、不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。
また、溶媒を気化させる際には、ベース付近の温度や雰囲気の溶媒蒸気圧により気液界面
の溶媒気化速度を調節することによって、結晶成長を制御することができる。さらに、有
機半導体化合物の溶液又は分散液にベースを接触させて、過飽和状態でベースの表面に有
機半導体薄膜を形成させることも可能である。さらに、所望により、有機半導体化合物の
溶液とベースとの界面に、温度勾配，電場，磁場の少なくとも１つを印加して、結晶成長
を制御することができる。これらの方法により高結晶性の有機半導体薄膜を製造すること
が可能であり、得られた有機半導体薄膜は高結晶性であることから半導体特性が優れてい
る。
【００４９】
さらに、有機半導体薄膜の安定性，半導体特性の点から、有機半導体薄膜中に残存する溶
媒の量は低いことが好ましい。よって、通常は、有機半導体薄膜を形成した後に再度加熱
処理及び／又は減圧処理を施して、有機半導体薄膜中に残存する溶媒をほぼ完全に除去す
ることが好ましい。
〔有機半導体薄膜の形成方法について２〕
次に、結晶性低分子有機半導体化合物の大粒径な結晶粒の間の隙間に、小粒径な結晶粒と
非晶状態の化合物との少なくとも一方を介在させた構成の有機半導体薄膜の形成方法につ
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いて説明する。
【００５０】
薄膜の形成方法としては、公知の方法を採用することが可能であり、例えば、真空蒸着，
ＭＢＥ法（Molecular Beam Epitaxy），スパッター，化学蒸着法（ＣＶＤ法），レーザー
蒸着，電子ビーム蒸着，電着，スピンコート，ディップコート，スクリーン印刷，インク
ジェット印刷，ブレード塗布等があげられる。
このうち真空蒸着は結晶性薄膜形成に多く用いられ、成膜時の基板温度によって薄膜の結
晶性や薄膜中の結晶の粒径を調節することができる。蒸着法では、通常は基板温度を高く
すると結晶の粒径が大きくなり、低温の基板では微小な結晶や非晶状態となりやすい。真
空蒸着以外の方法では、通常は、微小な結晶や非晶状態の薄膜が得られやすい。また、薄
膜を形成した後に、大気圧下又は真空下で加熱処理して結晶成長を図り、結晶の粒径を大
きくすることもできる。
【００５１】
本発明の有機半導体薄膜の形成方法としては、例えば、大粒径な結晶粒を成長させる工程
の後に、小粒径な結晶粒及び／又は非晶状態の化合物を形成する工程を行う方法があげら
れる。
真空蒸着法で行う場合には、ベースの温度を所定の温度に設定して大粒径な結晶粒を成長
させた後、ベース温度を前記温度よりも低温として、小粒径な結晶粒及び／又は非晶状態
の前記結晶性低分子有機半導体化合物を形成することができる。
【００５２】
例えば、ペンタセンの薄膜を蒸着法で形成する場合は、ベース温度が１００℃以上だと大
きな粒径の結晶粒が生成しやすい。一方、１００℃未満では温度の低下とともに生成する
結晶粒の粒径が小さくなり、－７０℃以下では非晶状態となる。１００℃未満のベース温
度で均一なペンタセン薄膜を形成した後に、加熱処理して大きな粒径の結晶粒を成長させ
ることもできる。この場合には、加熱温度と加熱時間によって結晶粒の大きさを調節する
ことができる。
【００５３】
このような性質はどのような結晶性低分子有機半導体化合物も有しているが、分子構造に
よって温度と結晶粒の大きさとの関係が異なる。ただし、概ね１００℃を境に結晶粒の大
きさが大きく変化する。このようなことから、結晶性低分子有機半導体化合物の大粒径な
結晶粒を形成させる時のベース温度は１００℃以上が好ましく、１１０℃以上がより好ま
しい。また、小粒径な結晶粒と非晶状態の化合物との少なくとも一方を形成させる時のベ
ース温度は９０℃以下が好ましく、８０℃以下がより好ましい。
【００５４】
〔ベースについて〕
前記ベースの材料としては、例えば、ガラス，石英，酸化アルミニウム，サファイア，チ
ッ化珪素，炭化珪素等のセラミック、シリコン，ゲルマニウム，ガリウム砒素，ガリウム
燐，ガリウム窒素等の半導体、ポリエステル（ポリエチレンテレフタレート，ポリエチレ
ンナフタレート等），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，ポリカーボネート，ポリエーテルスルフォン，ポリスルフォン，ポリメチルメタクリ
レート等の樹脂、紙、不織布などがあげられる。結晶性，非晶性に関係なく種々の材料を
用いることが可能である。
【００５５】
また、ベースの形状は特に限定されるものではないが、通常は板状のベース（基板）が用
いられる。
〔有機半導体素子について〕
このような有機半導体薄膜を用いることにより、エレクトロニクス，フォトニクス，バイ
オエレクトロニクス等の分野において有益な半導体素子を製造することができる。
【００５６】
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このような半導体素子の例としては、ダイオード，トランジスタ，薄膜トランジスタ，メ
モリ，フォトダイオード，発光ダイオード，発光トランジスタ，ガスセンサー，バイオセ
ンサー，血液センサー，免疫センサー，人工網膜，味覚センサー等があげられる。
トランジスタ及び薄膜トランジスタは、アクティブマトリックス駆動方式ディスプレイ，
液晶ディスプレイ，分散型液晶ディスプレイ，電気泳動型ディスプレイ，粒子回転型表示
素子，エレクトロクロミックディスプレイ，有機発光ディスプレイ，電子ペーパー等の種
々の表示素子に利用可能である。
【００５７】
トランジスタ及び薄膜トランジスタは、これらの表示素子において表示画素のスイッチン
グ用トランジスタ，信号ドライバー回路素子，メモリ回路素子，信号処理回路素子等に利
用される。
半導体素子がトランジスタである場合には、その素子構造としては、例えば、基板／ゲー
ト電極／絶縁体層（誘電体層）／ソース電極・ドレイン電極／半導体層という構造、基板
／半導体層／ソース電極・ドレイン電極／絶縁体層（誘電体層）／ゲート電極という構造
、基板／ソース電極（又はドレイン電極）／半導体層＋絶縁体層（誘電体層）＋ゲート電
極／ドレイン電極（又はソース電極）という構造等があげられる。このとき、ソース電極
，ドレイン電極，ゲート電極は、それぞれ複数設けてもよい。また、複数の半導体層を同
一平面内に設けてもよいし、積層して設けてもよい。
【００５８】
トランジスタの構成としては、ＭＯＳ（メタル－酸化物（絶縁体層）－半導体）型及びバ
イポーラ型のいずれでも採用可能である。
バイポーラ型トランジスタの素子構造としては、例えば、ｎ型半導体層／ｐ型半導体層／
ｎ型半導体層という構造や、ｐ型半導体層／ｎ型半導体層／ｐ型半導体層という構造があ
げられ、各半導体層に電極が接続されている。
【００５９】
また、半導体素子がダイオードである場合には、その素子構造としては、例えば、電極／
ｎ型半導体層／ｐ型半導体層／電極という構造があげられる。
半導体素子における有機半導体薄膜内部又は有機半導体薄膜表面と電極との接合面の少な
くとも一部は、ショットキー接合及び／又はトンネル接合とすることができる。このよう
な接合構造は、単純な構成でダイオードやトランジスタを作製することができるので好ま
しい。さらに、このような接合構造を有する有機半導体素子を複数接合して、インバータ
，オスシレータ，メモリ，センサ等の素子を形成することもできる。
【００６０】
本発明の半導体素子を表示素子として用いる場合は、表示素子の各画素に配置され各画素
の表示をスイッチングするトランジスタ素子（ディスプレイＴＦＴ）として利用できる。
このようなアクティブ駆動表示素子は、対向する導電性基板のパターニングが不要なため
、回路構成によっては、画素をスイッチングするトランジスタを持たないパッシブ駆動素
子と比べて画素配線を簡略化できる。通常は、１画素当たり１個から数個のスイッチング
用トランジスタが配置される。このような表示素子は、基板面に二次元的に形成したデー
タラインとゲートラインとを交差した構造を有し、データラインやゲートラインがトラン
ジスタのゲート電極，ソース電極，ドレイン電極にそれぞれ接合されている。なお、デー
タラインとゲートラインとを分割することや、電流供給ライン，信号ラインを追加するこ
とも可能である。
【００６１】
また、表示素子の画素に、画素配線，トランジスタに加えてキャパシタを併設して、信号
を記録する機能を付与することもできる。さらに、表示素子が形成された基板に、データ
ライン及びゲートラインのドライバ，画素信号のメモリ，パルスジェネレータ，信号分割
器，コントローラ等を搭載することもできる。
また、本発明の有機半導体素子は、ＩＣカード，スマートカード，及び電子タグにおける
演算素子，記憶素子としても利用することができる。その場合、これらが接触型であって
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も非接触型であっても、問題なく適用可能である。このＩＣカード，スマートカード，及
び電子タグは、メモリ，パルスジェネレータ，信号分割器，コントローラ，キャパシタ等
で構成されており、さらにアンテナ，バッテリを備えていてもよい。
【００６２】
さらに、本発明の有機半導体素子はセンサとして利用することができ、ガスセンサ，バイ
オセンサ，血液センサ，免疫センサ，人工網膜，味覚センサ等、種々のセンサに応用する
ことができる。通常は、有機半導体素子を構成する有機半導体薄膜に測定対象物を接触又
は隣接させた際に生じる有機半導体薄膜の抵抗値の変化によって、測定対象物の分析を行
うことができる。
【００６３】
なお、本発明の有機半導体素子でダイオード，ショットキー接合構造を有する素子，トン
ネル接合構造を有する素子を構成すれば、その素子は光電変換素子，太陽電池，赤外線セ
ンサ等の受光素子，フォトダイオードとして利用することもできるし、発光素子として利
用することもできる。また、本発明の有機半導体素子でトランジスタを構成すれば、その
トランジスタは発光トランジスタとして利用することができる。これらの発光素子の発光
層には、公知の有機材料や無機材料を使用することができる。
【００６４】
【発明の実施の形態】
本発明に係る有機半導体薄膜及びその製造方法並びに有機半導体素子の実施の形態を、図
面を参照しながら詳細に説明する。なお、本実施形態は本発明の一例を示したものであっ
て、本発明は本実施形態に限定されるものではない。
〔実施例１〕
図２は、有機半導体素子の一例である電界効果トランジスタの構成を説明する断面図であ
る。
【００６５】
ガラス基板１５に電子線蒸着によって厚さ１０ｎｍのチタン薄膜を形成後、厚さ４０ｎｍ
の金薄膜を積層した。そして、リフトオフ法によってチタン及び金薄膜からなるゲート電
極１２のパターンを形成した。その上に、膜厚２００ｎｍの絶縁層１３（ＳｉＯ2 薄膜）
をＲＦスパッタリング法で形成した。さらに、その上に、ソース・ドレイン電極１４のパ
ターンをゲート電極１２と全く同様の方法で形成して、電界効果トランジスタ用の電極パ
ターンを備えた基板１５を作製した。
【００６６】
この基板１５上に、６，１３－ジフェニルペンタセンのトルエン溶液（ジフェニルペンタ
センの含有量は０．３質量％）を塗布し乾燥して、ジフェニルペンタセン薄膜を形成した
。このジフェニルペンタセン薄膜の表面を顕微鏡で観察したところ、針状結晶が成長した
結晶薄膜構造が観測された。そして、この薄膜上にレジオレギュラーポリ（ヘキシルチオ
フェン）（アルドリッチ社製）のトルエン溶液（０．１質量％）を塗布・乾燥することに
より、有機半導体層１１（有機半導体薄膜）を完成させた。
【００６７】
なお、ジフェニルペンタセンが本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化合物に
相当し、レジオレギュラーポリ（ヘキシルチオフェン）が本発明の構成要件である有機半
導体成分（共役系高分子化合物）に相当する。
この有機半導体薄膜が形成されたガラス基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観察し
た結果、基板界面に形成されたジフェニルペンタセンの板状結晶領域と該結晶領域を取り
囲むポリ（ヘキシルチオフェン）からなる領域とが観察された。すなわち、ジフェニルペ
ンタセンの結晶粒の間の隙間に、ポリ（ヘキシルチオフェン）からなる領域が介在してい
た。この断面像から、ジフェニルペンタセンの結晶領域の断面積とポリ（ヘキシルチオフ
ェン）からなるポリマー領域の断面積との比率は、それぞれ６８％、３２％であった。
【００６８】
また、この有機半導体薄膜のＸ線回折により、面間距離１．６ｎｍの回折面が観測され、
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ジフェニルペンタセン分子の長軸が基板面に対して垂直に配向していることが分かった。
このような有機半導体薄膜が形成された電界効果トランジスタのソース・ドレイン電極及
びゲート電極に、タングステン針を用いプローバでコンタクトを形成し、ゲート電極の電
圧印加とドレイン電極の電圧走査によりドレイン電流を測定した。その結果、ドレイン電
圧の増加に伴ってドレイン電流の飽和が観測され、ゲート電圧を負に大きく印加した際、
ドレイン電流の増大が認められた。この電流飽和領域の電流値及び電圧値によって求めた
薄膜の移動度は、０．２ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、ゲート電圧による電流増大比（
ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０4 であった。
【００６９】
〔実施例２〕
実施例１で作製した基板上に、６，１３－ジフェニルペンタセン及びポリ（ヘキシルチオ
フェン）のトルエン溶液（ジフェニルペンタセンの含有量は０．３質量％で、ポリ（ヘキ
シルチオフェン）の含有量は０．０５質量％）を塗布し乾燥して、有機半導体薄膜を形成
した。
【００７０】
この有機半導体薄膜が形成されたガラス基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観察し
た結果、ジフェニルペンタセンの角板状結晶領域とそれを取り囲むポリ（ヘキシルチオフ
ェン）の無定形領域とが観察された。すなわち、ジフェニルペンタセンの結晶粒の間の隙
間に無定形領域が介在していた。この断面像から、結晶領域の断面積と無定形領域の断面
積との比率は、それぞれ８１％、１９％であった。
【００７１】
なお、ジフェニルペンタセンが本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化合物に
相当し、ポリ（ヘキシルチオフェン）が本発明の構成要件である有機半導体成分（共役系
高分子化合物）に相当する。
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した結果、ゲート
電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印加し
たゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．４ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、ゲー
ト電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０5 であった。
【００７２】
〔実施例３〕
実施例１で作製した基板上に、真空蒸着法によって６，１３－ジフェニルペンタセンの薄
膜を形成した。この時の基板の温度は１２０℃とした。次に、実施例１で用いたレジオレ
ギュラーポリ（ヘキシルチオフェン）のトルエン溶液を、ジフェニルペンタセン薄膜上に
塗布・乾燥することにより、有機半導体薄膜を完成した。
【００７３】
この有機半導体薄膜が形成されたガラス基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観察し
た結果、ジフェニルペンタセンの角板状結晶領域とそれを取り囲むポリ（ヘキシルチオフ
ェン）の無定形領域とが観察された。すなわち、ジフェニルペンタセンの結晶粒の間の隙
間に無定形領域が介在していた。この断面像から、結晶領域の断面積と無定形領域の断面
積との比率は、それぞれ９０％、１０％であった。
【００７４】
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した結果、ゲート
電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印加し
たゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．８ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、ゲー
ト電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０5 であった。
【００７５】
〔実施例４〕
実施例１で作製した基板上に、２，３，９，１０－テトラメチルペンタセンのメシチレン
溶液（０．０５質量％）を塗布し乾燥して、テトラメチルペンタセン薄膜を形成した。そ
して、この薄膜上にポリ（ヘキシルチオフェン）のトルエン溶液（０．１質量％）を塗布
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・乾燥することにより、有機半導体層（有機半導体薄膜）を完成させた。
【００７６】
この有機半導体薄膜が形成されたガラス基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観察し
た結果、テトラメチルペンタセンの角板状結晶領域とそれを取り囲むポリ（ヘキシルチオ
フェン）の無定形領域とが観察された。すなわち、テトラメチルペンタセンの結晶粒の間
の隙間に無定形領域が介在していた。この断面像から、結晶領域の断面積と無定形領域の
断面積との比率は、それぞれ３５％、６５％であった。
【００７７】
なお、テトラメチルペンタセンが本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化合物
に相当し、ポリ（ヘキシルチオフェン）が本発明の構成要件である有機半導体成分（共役
系高分子化合物）に相当する。
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した結果、ゲート
電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印加し
たゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．２ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、ゲー
ト電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０4 であった。
【００７８】
〔実施例５〕
ペンタセン（アルドリッチ社製）１ｇと２，４，６－トリス（２－ピリジル）－１，３，
５－トリアジン（東京化成株式会社製）０．５ｇとトルエンとを混合して、１０ｇの分散
液を得た。この分散液に直径２ｍｍのステンレスボール２００ｇを添加して、振動ミルで
粉砕して分散した。
【００７９】
このようにして得られた分散液を、材質をシリコンとする以外は実施例１と同様にして作
製したシリコン基板上にスピンコートして、有機半導体薄膜を形成した。
この有機半導体薄膜が形成されたシリコン基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観察
した結果、ペンタセンの角板状結晶領域とそれを取り囲む２，４，６－トリス（２－ピリ
ジル）－１，３，５－トリアジンの無定形領域とが観察された。すなわち、ペンタセンの
結晶粒の間の隙間に無定形領域が介在していた。この断面像から、結晶領域の断面積と無
定形領域の断面積との比率は、それぞれ７５％、２５％であった。
【００８０】
なお、ペンタセンが本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化合物に相当し、２
，４，６－トリス（２－ピリジル）－１，３，５－トリアジンが本発明の構成要件である
有機半導体成分（非晶状態の低分子化合物）に相当する。
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した結果、ゲート
電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印加し
たゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．０５ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、ゲ
ート電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０4 であった。
【００８１】
〔比較例１〕
実施例１の有機半導体薄膜を製造する工程におけるポリ（ヘキシルチオフェン）を積層す
る直前の段階で、ジフェニルペンタセン薄膜の電流・電圧特性を評価した。その結果、ゲ
ート電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印
加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．１ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、
ゲート電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０4 であった。
【００８２】
なお、このジフェニルペンタセン薄膜が形成された基板を破断して、その断面を電子顕微
鏡で観察したところ、基板上に形成された角板状結晶領域が観察された。
〔比較例２〕
実施例１で作製した基板上に、ポリ（ヘキシルチオフェン）のトルエン溶液を塗布し乾燥
して、有機半導体薄膜を形成した。



(15) JP 4545373 B2 2010.9.15

10

20

30

40

50

【００８３】
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価したところ、ドレ
イン電流は観測されたが、ゲート電圧によるドレイン電流変化（トランジスタ動作）は起
こらなかった。また、ゲート電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は３であった
。
〔比較例３〕
実施例３の有機半導体薄膜を製造する工程におけるポリ（ヘキシルチオフェン）を積層す
る直前の段階で、ジフェニルペンタセン薄膜の電流・電圧特性を評価した。その結果、ゲ
ート電圧の印加による良好なトランジスタ動作が観測され、ドレイン電流の飽和電流と印
加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．１ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。また、
ゲート電圧による電流増大比（ｏｎ／ｏｆｆ電流比）は、１×１０6 であった。
【００８４】
〔比較例４〕
実施例１で作製した基板上に、ポリアニリンエメラルディンベース（アルドリッチ社製）
の水溶液（０．５質量％）を塗布し乾燥して、薄膜を形成した。
実施例１と同様にして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価したところ、ゲー
ト電圧の印加によるトランジスタ動作は観測されなかった。また、この薄膜の電導度は１
０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００８５】
〔実施例６〕
表面を酸化させたシリコン基板上に、真空蒸着法によって平均膜厚１００ｎｍのペンタセ
ン薄膜（膜厚は水晶振動子により測定した）を形成した。その際の前記基板の温度は１２
０℃とし、ペンタセン結晶の成長速度は５ｎｍ／ｍｉｎとした。
【００８６】
この有機半導体薄膜が形成されたシリコン基板を破断して、その断面を走査型電子顕微鏡
で観察した結果、長径１～５μｍ（平均長径３μｍ）、短径０．１μｍで平均粒径が１．
５μｍのペンタセンの針状結晶が観察された。また、局所的な膜厚のバラツキがあり、薄
膜中に一部空隙があることが分かった。
次に、上記の薄膜の上に、真空蒸着法によって膜厚１００ｎｍのペンタセン薄膜をさらに
成長させた。その際の前記基板の温度は室温とした。前述と同様にして断面を観察したと
ころ、平均粒径０．０５μｍの球状の微細な結晶粒が生成していて、前述の平均粒径１．
５μｍの結晶粒と複合化していることが分かった。すなわち、平均粒径１．５μｍの結晶
粒の間の隙間に平均粒径０．０５μｍの微細な結晶粒が介在していた。この断面像から、
平均粒径１．５μｍの結晶粒からなる領域の断面積と平均粒径０．０５μｍの結晶粒から
なる領域の断面積との比率は、それぞれ５０％、５０％であった。
【００８７】
なお、平均粒径１．５μｍの結晶粒が本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化
合物の大粒径な結晶粒に相当し、平均粒径０．０５μｍの結晶粒が本発明の構成要件であ
る有機半導体成分（小粒径な結晶粒）に相当する。
該基板にあらかじめ設けておいた金薄膜からなる電極をソース・ドレイン電極とし、基板
をゲートとして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した。その結果、ドレイ
ン電流の飽和電流と印加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、１．２ｃｍ2 ／Ｖ
・ｓであった。
【００８８】
〔比較例５〕
実施例６の有機半導体薄膜を製造する工程における第２段階目の真空蒸着（基板の温度を
室温とした蒸着）を行う直前の段階で、ペンタセン薄膜の移動度を前述と同様にして評価
した。その結果、薄膜の移動度は０．０２ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【００８９】
〔比較例６〕
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実施例６の有機半導体薄膜を製造する工程において、第１段階目の真空蒸着（基板の温度
を１２０℃とした蒸着）は行わず、第２段階目の真空蒸着（基板の温度を室温とした蒸着
）のみを行って薄膜を製造した。そして、その薄膜の移動度を前述と同様にして評価した
。その結果、薄膜の移動度は０．５ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【００９０】
〔実施例７〕
実施例６と同様にして、表面を酸化させたシリコン基板上に、真空蒸着法によって平均膜
厚２００ｎｍのペンタセン薄膜（膜厚は水晶振動子により測定した）を形成した。その際
の前記基板の温度は室温とした。そして、この薄膜をアルゴン雰囲気中１２０℃で１０分
間加熱した。
【００９１】
　この有機半導体薄膜が形成されたシリコン基板を破断して、その断面を電子顕微鏡で観
察した結果、長径１～５μｍ（平均長径３μｍ）、短径０．１５μｍで平均粒径が１．６
μｍのペンタセンのニードル形状結晶が観察された。
　次に、このペンタセン薄膜上に、レジオレギュラー型のポリシクロヘキシルチオフェン
（アルドリッチ社製）のトルエン溶液（１質量％）を塗布・乾燥することにより、有機半
導体薄膜を完成した。トルエンの乾燥に際しては、１００℃で１時間加熱した。
【００９２】
　このようにして得られた薄膜の断面を前述と同様にして観察したところ、非晶状態のポ
リシクロヘキシルチオフェンが生成していて、前述の平均粒径１．６μｍのペンタセンの
結晶粒と複合化していることが分かった。すなわち、平均粒径１．６μｍのペンタセンの
結晶粒の間の隙間に非晶状態のポリシクロヘキシルチオフェンが介在していた。この断面
像から、平均粒径１．６μｍのペンタセンの結晶粒からなる領域の断面積と非晶状態のポ
リシクロヘキシルチオフェンからなる領域の断面積との比率は、それぞれ８０％、２０％
であった。
【００９３】
　なお、平均粒径１．６μｍのペンタセンの結晶粒が本発明の構成要件である結晶性低分
子有機半導体化合物の大粒径な結晶粒に相当し、非晶状態のポリシクロヘキシルチオフェ
ンが本発明の構成要件である有機半導体成分（非晶状態の化合物）に相当する。
　実施例６と同様に、該基板にあらかじめ設けておいた金薄膜からなる電極をソース・ド
レイン電極とし、基板をゲートとして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価し
た。その結果、ドレイン電流の飽和電流と印加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度
は、０．８ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【００９４】
　〔比較例７〕
　実施例７の有機半導体薄膜を製造する工程におけるポリシクロヘキシルチオフェンを積
層する直前の段階で、ペンタセン薄膜の移動度を前述と同様にして評価した。その結果、
薄膜の移動度は０．０８ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
　〔比較例８〕
　実施例７の有機半導体薄膜を製造する工程において、第１段階目の真空蒸着は行わず、
ポリシクロヘキシルチオフェンの形成のみを行って、ポリシクロヘキシルチオフェン薄膜
を製造した。そして、その薄膜の移動度を前述と同様にして評価した。その結果、薄膜の
移動度は０．００２ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【００９５】
〔比較例９〕
比較例６で製造したペンタセン薄膜を、アルゴン雰囲気中１００℃で１時間加熱した。そ
の薄膜の移動度を前述と同様にして評価した結果、０．０５ｃｍ2 ／Ｖ・ｓに低下した。
〔実施例８〕
実施例６と同様にして、シリコン基板上に真空蒸着法によってペンタセン薄膜を形成した
。ただし、第１段階の真空蒸着の際には基板の温度を１２０℃として、平均膜厚１００ｎ
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ｍのペンタセン薄膜を形成した。そして、第２段階の真空蒸着の際には基板の温度を６０
℃として、平均膜厚１００ｎｍのペンタセン薄膜をさらに形成した。ペンタセン結晶の成
長速度は、いずれの段階も５ｎｍ／ｍｉｎとした。
【００９６】
この有機半導体薄膜が形成されたシリコン基板を破断して、その断面を走査型電子顕微鏡
で観察した。その結果、長径２～５μｍ、短径０．１５μｍで平均粒径が３．６μｍのペ
ンタセンの針状結晶と、その針状結晶を取り囲むように複合化した平均粒径０．１μｍの
微細な球状の結晶粒とが観察された。すなわち、平均粒径３．６μｍの結晶粒の間の隙間
に平均粒径０．１μｍの微細な結晶粒が介在していた。この断面像から、平均粒径３．６
μｍの結晶粒からなる領域の断面積と平均粒径０．１μｍの結晶粒からなる領域の断面積
との比率は、それぞれ６０％、４０％であった。
【００９７】
なお、平均粒径３．６μｍの結晶粒が本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化
合物の大粒径な結晶粒に相当し、平均粒径０．１μｍの結晶粒が本発明の構成要件である
有機半導体成分（小粒径な結晶粒）に相当する。
該基板にあらかじめ設けておいた金薄膜からなる電極をソース・ドレイン電極とし、基板
をゲートとして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した。その結果、ドレイ
ン電流の飽和電流と印加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、１．３ｃｍ2 ／Ｖ
・ｓであった。
【００９８】
〔実施例９〕
実施例６と同様にして、シリコン基板上に真空蒸着法によってペンタセン薄膜を形成した
。ただし、第１段階の真空蒸着の際には基板の温度を１３０℃として、平均膜厚２００ｎ
ｍのペンタセン薄膜を形成した。このときのペンタセン結晶の成長速度は、４ｎｍ／ｍｉ
ｎとした。そして、第２段階の真空蒸着の際には基板の温度を－７０℃として、平均膜厚
１００ｎｍのペンタセン薄膜をさらに形成した。
【００９９】
この有機半導体薄膜が形成されたシリコン基板を破断して、その断面を走査型電子顕微鏡
で観察した。その結果、長径３～１０μｍ（平均長径７μｍ）、短径０．２μｍで平均粒
径が３．６μｍのペンタセンの針状結晶と、その針状結晶を取り囲むように複合化したペ
ンタセンの不定形領域とが観察された。すなわち、平均粒径３．６μｍの結晶粒の間の隙
間に非晶状態のペンタセンが介在していた。この断面像から、平均粒径３．６μｍの結晶
粒からなる領域の断面積と不定形領域の断面積との比率は、それぞれ６０％、４０％であ
った。
【０１００】
なお、平均粒径３．６μｍの結晶粒が本発明の構成要件である結晶性低分子有機半導体化
合物の大粒径な結晶粒に相当し、非晶状態のペンタセンが本発明の構成要件である有機半
導体成分（非晶状態の化合物）に相当する。
該基板にあらかじめ設けておいた金薄膜からなる電極をソース・ドレイン電極とし、基板
をゲートとして、電界効果トランジスタの電流・電圧特性を評価した。その結果、ドレイ
ン電流の飽和電流と印加したゲート電圧とから求めた薄膜の移動度は、０．０８ｃｍ2 ／
Ｖ・ｓであった。
【０１０１】
〔比較例１０〕
実施例９の有機半導体薄膜を製造する工程における第２段階目の真空蒸着（基板の温度を
－７０℃とした蒸着）を行う直前の段階で、ペンタセン薄膜の移動度を前述と同様にして
評価した。その結果、薄膜の移動度は０．０１ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【０１０２】
〔比較例１１〕
実施例９の有機半導体薄膜を製造する工程において、第１段階目の真空蒸着（基板の温度
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を１３０℃とした蒸着）は行わず、第２段階目の真空蒸着（基板の温度を－７０℃とした
蒸着）のみを行って薄膜を製造した。そして、その薄膜の移動度を前述と同様にして評価
した。その結果、薄膜の移動度は２×１０-4ｃｍ2 ／Ｖ・ｓであった。
【０１０３】
【発明の効果】
以上のように、本発明の有機半導体薄膜は、高いキャリア移動度を有している。また、本
発明の有機半導体薄膜の製造方法によれば、高いキャリア移動度を有する有機半導体薄膜
を低コスト且つ容易に形成することが可能である。さらに、本発明の有機半導体素子は、
優れた電子特性を有している。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の有機半導体薄膜の構成とその製造方法を説明する概念図である。
【図２】本発明の有機半導体素子の一実施形態である電界効果トランジスタの構成を示す
断面図である。
【符号の説明】
１　　ベース
２　　結晶性低分子有機半導体化合物の結晶粒
３　　有機半導体成分
４　　有機半導体薄膜
１１　　有機半導体層
１５　　基板

【図１】

【図２】
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