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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機半導体層と、該有機半導体層との電気的接点を構成し、電子供与性分子材料と電子
受容性分子材料の組み合わせからなる導電性電荷移動錯体を用いて形成したソース及びド
レイン電極であって、該有機半導体層－該ソース及びドレイン電極界面において該有機半
導体層の電子が収容される伝導帯と該ソース及びドレイン電極のフェルミ準位が一致し、
単一の該有機半導体層に電子を注入するソース及びドレイン電極を有するＮ型電界効果ト
ランジスタと、該有機半導体層と、該有機半導体層との電気的接点を構成し、該Ｎ型電界
効果トランジスタにおける電子供与性分子材料と電子受容性分子材料の組み合わせとは異
なる組み合わせからなる導電性電荷移動錯体を用いて形成したソース及びドレイン電極で
あって、該有機半導体層－該ソース及びドレイン電極界面において該有機半導体層の正孔
が収容される価電子帯と該ソース及びドレイン電極のフェルミ準位が一致し、単一の該有
機半導体層に正孔を注入するソース及びドレイン電極を有するＰ型電界効果トランジスタ
の、少なくとも二種の電界効果トランジスタを備えたことを特徴とする電界効果型有機半
導体装置。
【請求項２】
　上記Ｐ型電界効果トランジスタと、上記Ｎ型電界効果トランジスタにより相補型論理回
路を構成した、請求項１記載の電界効果型有機半導体装置。
 
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機半導体装置における電極に関し、さらに詳しくは、有機半導体装置を構
成する有機半導体層に電流を流すための電気的接点となる電極が導電性の高い電荷移動錯
体系の有機材料を構成要素とし、単一の有機半導体層に電子を効率よく注入する電極と正
孔を効率よく注入する電極をともに備えた有機半導体装置用の電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機半導体からなる電子装置は、シリコン半導体装置の安価な代替品として注目されて
いる。特に、著しく製造コストのかかる工程が必要なシリコン半導体装置と比べ有機半導
体装置は、安価に製造することが可能であり、経済性が優先される場合には有用である。
また有機半導体装置のその他の利点として、大面積の電子装置を作ることが容易であるこ
と、製造工程に高温プロセスを必要としないことからプラスチック基板上への形成が可能
であること、また機械的な折り曲げに対し素子特性を劣化させないなどの特性を持つため
、シリコン半導体装置では不可能な、大面積で機械的にフレキシブルな電子装置を製造す
ることが可能である点が挙げられる。
【０００３】
　有機半導体装置の中でも、有機半導体薄膜電界効果トラジスタは近年研究開発が大きく
進展し、その構成要素となる有機半導体材料として、分子量１０００以下の種々の低分子
系有機材料が提案されている。
中でも、有機半導体としてペンタセンを用いた有機半導体薄膜電界効果トラジスタでは、
1cm2/Vs以上の高いホール移動度を示すＰ型電界効果トランジスタが得られている。また
、キャリヤが負の電荷を持つ電子であるＮ型電界効果トランジスタに関しては、先に出願
した特許願（特願２００４－２２８５７５号）においてＮ型電界効果トランジスタを得る
方法について提案が行われた。
　しかしながら、単一の有機半導体層に注入するキャリヤの極性を制御することにより、
Ｐ型として動作する電界効果トランジスタと、Ｎ型として動作する電界効果トランジスタ
をともに構築する方法は知られていない。
【０００４】
　上述の理由から、単一の有機半導体層のみを用いて、Ｐ型電界効果トランジスタとＮ型
電界効果トランジスタの両者からなる相補型論理回路を構築することは困難である。相補
型論理回路は、エネルギー効率がよく小型化に有利なため、現在の集積回路では欠かすこ
とができないことから、それぞれ異なる有機半導体層から構成されたＰ型電界効果トラン
ジスタとＮ型電界効果トランジスタを組み合わせることがこれまで考えられてきた。
しかしながら、単一の有機半導体層にＰ型電界効果トランジスタと、Ｎ型電界効果トラン
ジスタをともに形成した単純な構成の相補型論理回路を実現することができれば、製造プ
ロセスの簡略化によるコストの低減や装置の小型化、さらには相補型論理回路の動作を安
定化させることが可能になる。
【０００５】
　単一の有機半導体層に、Ｐ型、Ｎ型で動作する電界効果トランジスタをともに構築する
ための必要条件は、有機半導体層との電気的接点を構成する電極として、有機半導体層に
Ｐ型のため正孔を高効率で注入するための電極と、Ｎ型のため電子を高効率で注入するた
めの電極の二種類のものをともに備える装置を実現することである。そのためには、電極
材料の特性を、有機半導体層に正孔及び電子を高効率で注入できるようそれぞれ整合させ
る、すなわちＰ型では有機半導体層において正孔が収容される価電子帯と電極のフェルミ
準位が有機半導体－電極界面で整合し、またＮ型では有機半導体層において電子が収容さ
れる伝導帯と電極のフェルミ準位が有機半導体－電極界面で整合していることが必要であ
る。しかしながら、通常有機半導体の伝導帯はバンド幅が小さく、種類の限られた通常の
金属材料によって、電極のフェルミ準位を有機半導体の伝導帯や価電子帯に整合させるこ
とは一般的に困難である。
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【特許文献１】米国特許第５３４７１４４号明細書
【特許文献２】米国特許第５６２５１９９号明細書
【特許文献３】米国特許第６５２８１６号明細書
【特許文献４】特開２００２－２０４０１２号公報
【特許文献５】特開２００２－３５３１６５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記の従来の問題点に鑑み、本発明は、単一の有機半導体層にＰ型として動作する電極
と、Ｎ型として動作する電極を併せ持つ高性能の有機半導体装置を実現することを課題と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するために、本発明は、有機半導体層と、該有機半導体層との電気的接
点を構成し、電子供与性分子材料と電子受容性分子材料の組み合わせからなる導電性電荷
移動錯体を用いて形成したソース及びドレイン電極であって、該有機半導体層－該ソース
及びドレイン電極界面において該有機半導体層の電子が収容される伝導帯と該ソース及び
ドレイン電極のフェルミ準位が一致し、単一の該有機半導体層に電子を注入するソース及
びドレイン電極を有するＮ型電界効果トランジスタと、該有機半導体層と、該有機半導体
層との電気的接点を構成し、該Ｎ型電界効果トランジスタにおける電子供与性分子材料と
電子受容性分子材料の組み合わせとは異なる組み合わせからなる導電性電荷移動錯体を用
いて形成したソース及びドレイン電極であって、該有機半導体層－該ソース及びドレイン
電極界面において該有機半導体層の正孔が収容される価電子帯と該ソース及びドレイン電
極のフェルミ準位が一致し、単一の該有機半導体層に正孔を注入するソース及びドレイン
電極を有するＰ型電界効果トランジスタの、少なくとも二種の電界効果トランジスタを備
えた電界効果型有機半導体装置を提供する。
 
【００１０】
　また本発明は、上記Ｐ型電界効果トランジスタと、上記Ｎ型電界効果トランジスタによ
り相補型論理回路を構成した、電界効果型有機半導体装置を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　一般に、有機半導体薄膜からなる有機半導体装置は、図１～図６に示すような構造を有
する。これらの有機半導体装置は、ガラス、シリコン、プラスチックなどよりなる基板１
０を備えている。安価な又はフレキシブルなデバイスが求められる場合には、通常ポリエ
チレンナフタレート（PEN）などのプラスチック基板が用いられる。
【００１２】
　有機半導体装置の中でもＰ型及びＮ型の二つの有機半導体薄膜電界効果トランジスタか
らなる相補型論理回路の一種であるCMOSインバーター回路は、図１の上面外観図及び図２
の断面図に示すような構造あるいは図３の断面図に示すような構造を有する。そして、ゲ
ート電極に相当する接点１は、基板又は基板上に形成された導体膜２０を介して、誘電体
層３０と接触している。誘電体材料には、周知の材料である例えば二酸化珪素、窒化珪素
、ポリイミド、ポリエチレン、ポリパラキシリレン（パリレン）、酸化アルミニウムなど
が使用される。
　また図４の断面図に示すＰ型及びＮ型の二つの有機半導体単結晶トランジスタからなる
CMOSインバーター回路では、有機半導体単結晶層５０上に接点２、３、４、５を介して誘
電体層３０が形成される。
【００１３】
上記のCMOSインバーター回路は、５個の空間的に離間された接点１、２、３、４、５を有
する。外部装置との接続は、１に入力信号、２に定電圧電源をつなぎ、４を接地すること
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によって、３、又は５から出力信号が得られる。インバーター回路を構成する電界効果ト
ランジスタのゲート電極に相当する接点１は、基板又は基板上に形成された導体膜を介し
て、あるいは直接、誘電体層３０と接触している。図２のCMOSインバーター回路では、Ｐ
型電界効果トランジスタのソース・ドレイン電極に相当する二つの空間的に離間された接
点（２、３）、及びＮ型電界効果トランジスタのソース・ドレイン電極に相当する二つの
空間的に離間された接点（４、５）が、単一の有機半導体層４０上に直接形成されている
。
【００１４】
　図３の有機半導体薄膜トランジスタでは、Ｐ型電界効果トランジスタのソース・ドレイ
ン電極に相当する二つの空間的に離間された接点（２、３）、及びＮ型電界効果トランジ
スタのソース・ドレイン電極に相当する二つの空間的に離間された接点（４、５）が基板
上の誘電体層３０上に形成されている。上記有機半導体薄膜トランジスタにおける有機半
導体層４０の厚みは通常、約１５０ｎｍ～約５ｎｍである。
【００１５】
　また有機半導体単結晶トランジスタを示す図４の構造では、Ｐ型電界効果トランジスタ
のソース・ドレイン電極に相当する二つの空間的に離間された接点（２、３）、及びＮ型
電界効果トランジスタのソース・ドレイン電極に相当する二つの空間的に離間された接点
（４、５）が全て単一の有機半導体単結晶層５０上に形成されている。
【００１６】
　図１の上面外観図にあるCMOSインバーター回路は、ソース・ドレイン電極をそれぞれ平
行に対向して配置したものであるが、図５のようにドレイン電極を、ソース電極を囲むよ
うに配置することもできる。図５の配置では、正孔及び電子を有効に収集できる利点があ
る。
【００１７】
　有機半導体薄膜層４０及び有機半導体単結晶層５０を構成する有機材料としては、例え
ばペンタセン、ルブレン、ヘキサチオフェン、ヘキサメチレンテトラチアフルバレン、ジ
ベンゾテトラチアフルバレン、フタロシアニンのような単成分有機半導体、あるいはジベ
ンゾテトラチアフルバレン－テトラシアノキノジメタン（DBTTF－TCNQ）、ビスエチレン
ジチオテトラチアフルバレン－ジフルオロテトラシアノキノジメタン（BEDTTTF－F2TCNQ
）のような有機電荷移動型錯体系の有機半導体が用いられる。
【００１８】
　本発明に係る接点（２、３）及び（４、５）は、有機半導体薄膜層４０、あるいは有機
半導体単結晶層５０に正孔及び電子を高効率で注入できるように、その材料に整合した導
電性の高い電荷移動錯体系の有機材料が選択される。すなわち、図７に示すように、接点
（２、３）に対応するＰ型電界効果トランジスタの電極から有機半導体層に正孔を高効率
に注入するためには、有機半導体層－電極界面において正孔が収容される価電子帯と電極
のフェルミ準位が一致することが必要であり、また接点（４、５）に対応するN型電界効
果トランジスタの電極から有機半導体層に電子を高効率に注入するためには、有機半導体
層－電極界面において電子が収容される伝導帯と電極のフェルミ準位が一致している必要
がある。この条件を満足するため、正孔を高効率に注入するためのP型電界効果トランジ
スタの電極又はその一部としては、有機半導体層を構成する分子材料と類似のイオン化エ
ネルギーを持つ分子材料に、電子供与性分子材料を組み合わせて導電性の高い電荷移動錯
体を形成したものを用い、また一方電子を高効率に注入するためのＮ型電界効果トランジ
スタの電極又はその一部としては、有機半導体層を構成する分子材料と類似の電子親和力
を持つ分子材料に、電子受容性分子材料を組み合わせて導電性の高い電荷移動錯体を形成
したものを用いることが最も適当である。
【００１９】
　例えば、有機半導体層がテトラシアノキノジメタン(TCNQ)、あるいはジベンゾテトラチ
アフルバレン－テトラシアノキノジメタン（DBTTF－TCNQ）で構成されている場合には、
正孔を高効率に注入するためのＰ型電界効果トランジスタの電極又はその一部として、DB
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TTFに電子供与性分子テトラフルオロテトラシアノキノジメタン（F4TCNQ)を組み合わせた
電荷移動錯体ジベンゾテトラチアフルバレン－テトラフルオロテトラシアノキノジメタン
(DBTTF－F4TCNQ)、あるいはその類似物質を用いることにより、電荷移動錯体内での部分
的な電荷移動のため、該電極又はその一部のフェルミエネルギー準位がDBTTFの最高占有
分子軌道（HOMO）からなる伝導帯内にあって有機半導体層の価電子帯のエネルギー準位と
整合し、かつ導電性の極めて高い金属的な材料であることから適当であり、また電子を高
効率に注入するためのＮ型電界効果トランジスタの電極又はその一部としては、テトラシ
アノキノジメタン(TCNQ)に電子供与性分子テトラチアフルバレン（TTF)を組み合わせた電
荷移動錯体テトラチアフルバレン－テトラシアノキノジメタン(TTF－TCNQ)、あるいはそ
の類似物質を用いることにより、電荷移動錯体内での部分的な電荷移動のため、該電極又
はその一部のフェルミエネルギー準位がTCNQの最低非占有分子軌道（LUMO）からなる伝導
帯内にあって有機半導体層の伝導帯のエネルギー準位と整合し、かつ導電性の極めて高い
金属的な材料が得られることから適当である。
【００２０】
　本発明は、電界効果トランジスタ以外にも、正孔及び電子の双方の伝導を利用する有機
半導体装置、例えば有機バイポーラトランジスタ、有機太陽電池、有機エレクトロルミネ
ッセンスダイオード等にも適用可能である。
　図６に示すような有機エレクトロルミネッセンスダイオードでは、基板１０上にインジ
ウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）からなる接点を形成する透明電極層６０、接点を形成する電
極層２、有機半導体層４０、及び接点を形成する電極層４の多層構造をとる。
　そして有機半導体層４０に対する電極層２、及び４に適用すれば正孔及び電子の双方を
利用した、効率の良い有機エレクトロルミネッセンスダイオードが得られる。
【実施例】
【００２１】
　以下本発明の実施例について説明する。
ここでは、有機半導体薄膜トランジスタと全く同一の原理で動作する有機半導体結晶トラ
ンジスタ、とりわけ、チャネル部分が単一の結晶からなるため結果の再現性が良好で電極
の効果を判別することが容易な、図４の構造を持つ有機半導体単結晶トランジスタに関す
る実施例について説明する。
【００２２】
　本実施例で用いた有機半導体単結晶であるジベンゾテトラチアフルバレン－テトラシア
ノキノジメタン（DBTTF－TCNQ）単結晶は、各原料分子、すなわちジベンゾテトラチアフ
ルバレン(DBTTF)分子とテトラシアノキノジメタン(TCNQ)分子を20mbarの窒素ガスを封入
したガラス管内で共に昇華することによって得た。
電子を高効率に注入するためのＮ型電界効果トランジスタの電極として用いた導電性の高
い電荷移動型錯体テトラチアフルバレン－テトラシアノキノジメタン(TTF-TCNQ)は、テト
ラチアフルバレン(TTF)とテトラシアノキノジメタン(TCNQ)をそれぞれ有機溶媒、たとえ
ばアセトニトリル中に溶解させた後、二つの溶液を混合して錯形成反応させることによっ
て粉末状の試料として得た。
【００２３】
　図４に示すP型有機半導体単結晶トランジスタ及びＮ型有機半導体単結晶トランジスタ
を、上記のプロセスによって調製した有機半導体単結晶、有機分子材料ならびに導電性の
高い電荷移動型錯体材料を用いて製造した。図４の単結晶トランジスタの製造の際に、Ｐ
型有機半導体単結晶トランジスタの電極を形成するためにシャドウマスクによって接点チ
ャネルを画定し、単結晶の平滑な結晶成長面の上に、ジベンゾテトラチアフルバレン(DBT
TF)とテトラフルオロテトラシアノキノジメタン(F4TCNQ)をそれぞれの蒸着源で加熱して
蒸着し電荷移動型錯体薄膜を対向基板である単結晶上で形成する二源真空蒸着法によって
厚さ約100nm程度になるように形成した。またＮ型有機半導体単結晶トランジスタの電極
を形成するためにシャドウマスクによって接点チャネルを画定し、単結晶の平滑な結晶成
長面の上に、調整したテトラチアフルバレン－テトラシアノキノジメタン（TTF－TCNQ）
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をひとつの蒸着源で加熱して電荷移動型錯体薄膜を厚さ約100nm程度になるように、真空
蒸着法によって形成した。なお本発明で用いられる電子供与性分子材料及び電子受容性分
子材料からなる導電性の高い電荷移動錯体薄膜は、上記の真空蒸着法以外にも、キャスト
法、インクジェット法又はスタンプ法などのいずれかの方法によって形成することが可能
である。
　上記のＰ型有機半導体単結晶トランジスタ及びＮ型有機半導体単結晶トランジスタはい
ずれも、チャンネルの幅は約２５０μｍで、チャンネルの長さは２５～２００μｍであっ
た。
【００２４】
　次にゲート絶縁層として、１μｍの厚みを持つパリレン高分子絶縁膜を公知の気相重合
法を用いて付着させた。さらに絶縁層の上に30nm程度の厚みの銀を蒸着してゲート電極を
形成し、金線を繋ぐ事によって電界効果トランジスタを得た。直流の電界効果特性を常温
・常圧下、あるいはクライオスタット中にサンプルを封入し、アジレントテクノロジー社
半導体評価解析装置E5270を用いて評価した。
【００２５】
　ジベンゾテトラチアフルバレン－テトラフルオロテトラシアノキノジメタン(DBTTF-F4T
CNQ)のソース・ドレイン電極を持つジベンゾテトラチアフルバレン－テトラシアノキノジ
メタン(DBTTF－TCNQ)単結晶トランジスタ、及びテトラチアフルバレン－テトラシアノキ
ノジメタン(TTF-TCNQ)のソース・ドレイン電極を持つジベンゾテトラチアフルバレン－テ
トラシアノキノジメタン(DBTTF－TCNQ)単結晶トランジスタについて、ドレイン電圧を５V
に固定してｂ軸方向のゲート電圧依存性を測定した結果を図８に示す。これらのトランジ
スタは、DBTTF－F4TCNQを電極として用いたデバイスはP型、またTTF－TCNQを電極として
用いたデバイスはＮ型の電界効果トランジスタの動作特性を示した。
【００２６】
　標準的な電界効果トランジスタの方程式：μ=(dID/dVG)[L/(WCiVD)]を用いて線形領域
で移動度を評価したところ、ジベンゾテトラチアフルバレン－テトラフルオロテトラシア
ノキノジメタン(DBTTF－F4TCNQ)を電極材料に用いたＰ型電界効果トランジスタの正孔移
動度は0.08 cm2/Vsであった。またテトラチアフルバレン－テトラシアノキノジメタン(TT
F－TCNQ)を電極材料に用いたＮ型電界効果トランジスタの電子移動度は1.1 cm2/Vsと見積
もられた。但し、Ｃi はゲート絶縁層の絶縁容量、ＬとＷはそれぞれチャネル長とチャネ
ル幅、ＶG はゲート電圧、ＶD はドレイン電圧、ＩDはソース－ドレイン電流、μは移動
度である。
【００２７】
　上記の結果から、構成分子が異なりフェルミ準位の大きく異なる導電性電荷移動錯体を
要素とするソース・ドレイン電極をそれぞれ形成することにより、単一の有機半導体上に
、Ｐ型電界効果トランジスタとＮ型電界効果トランジスタをともに構築可能である事が明
らかになった。
なお、上記の実施例は、あくまで本発明の理解を容易にするためのものであり、この実施
例に限定されるものではない。すなわち、本発明の技術思想に基づく変形、他の態様は、
当然本発明に包含されるものである。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】Ｐ型有機半導体薄膜トランジスタとＮ型有機薄膜トランジスタからなるCMOSイン
バーター回路の上面の概観図である。
【図２】Ｐ型有機半導体薄膜トランジスタとＮ型有機薄膜トランジスタからなるCMOSイン
バーター回路の断面図である。
【図３】Ｐ型有機半導体薄膜トランジスタとＮ型有機薄膜トランジスタからなるCMOSイン
バーター回路の断面図である。
【図４】Ｐ型有機半導体薄膜トランジスタとＮ型有機薄膜トランジスタからなるCMOSイン
バーター回路の断面図である。
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【図５】P型有機半導体単結晶トランジスタとN型有機薄膜トランジスタからなる他のCMOS
インバーター回路の上面の概観図である。
【図６】有機エレクトロルミネッセンスダイオードの断面概略説明図である。
【図７】本発明に係る導電性の高い有機材料を電極として用いた場合の有機半導体－電極
界面のバンド図である。
【図８】二種類の有機半導体単結晶トランジスタにおける、一定のドレイン電圧を加えた
状態でゲート電圧の変化に対するドレイン電流の変化を示すグラフである。
【符号の説明】
【００２９】
１　ゲート電極となる電気的接点
２、３　正孔注入電極となる電気的接点
４、５　電子注入電極となる電気的接点
１０　基板
２０　導体膜
３０　誘電体層
４０　有機半導体薄膜層
５０　有機半導体単結晶
６０　透明電極
 

【図１】

【図２】
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