
(57)【要約】
【課題】　少なくとも常温を含む広い温度範囲で液晶相を示すと共に、高い電荷移動度の
発現を可能にする有機半導体材料及び有機半導体構造物並びに有機半導体装置を提供する
。
【解決手段】　下記化学式１で表されるクォーターチオフェン骨格を有する有機半導体材
料により、上記課題を解決する。式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０のアルキル基又は水素であり
、Ｒ２はＣ１～Ｃ２０のアルキル基又は水素である。本発明の有機半導体構造物は、少な
くとも－４０～＋９０℃の温度範囲で高次のスメクティック液晶相を有する有機半導体層
を備え、且つその有機半導体層は少なくとも常温領域で１０－ １ ｃｍ２ ／Ｖ・ｓ以上の電
荷移動度を有する。
【化１】
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 化 学 式 １ で 表 さ れ る ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 骨 格 を 有 す る 有 機 半 導 体 材 料 で あ っ て 、
式 中 、 Ｒ １ は Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 又 は 水 素 で あ り 、 Ｒ ２ は Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル
基 又 は 水 素 で あ る こ と を 特 徴 と す る 有 機 半 導 体 材 料 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 骨 格 を 有 す る 有 機 半 導 体 材 料 が 下 記 化 学 式 ２ で 表 さ れ る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 有 機 半 導 体 材 料 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 有 機 半 導 体 材 料 か ら な る 有 機 半 導 体 層 を 有 す る 有 機 半 導 体 構 造
物 で あ っ て 、 前 記 有 機 半 導 体 層 は 、 少 な く と も 常 温 領 域 で 高 次 の ス メ ク テ ィ ッ ク 液 晶 相 を
有 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 半 導 体 構 造 物 。
【 請 求 項 ４ 】
　 少 な く と も 基 板 、 ゲ ー ト 電 極 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 、 有 機 半 導 体 層 、 ド レ イ ン 電 極 、 及 び ソ ー
ス 電 極 を 有 す る 有 機 半 導 体 装 置 で あ っ て 、 前 記 有 機 半 導 体 層 が 、 請 求 項 １ に 記 載 の 有 機 半
導 体 材 料 で 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 有 機 半 導 体 装 置 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 有 機 半 導 体 層 が 、 少 な く と も 常 温 領 域 で １ ０ － １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ 以 上 の 電 荷 移 動 度
を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 有 機 半 導 体 装 置 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 ３ ～ ５ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 有 機 半 導 体 構 造 物 の 、 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 、 有 機 Ｅ
Ｌ 素 子 、 有 機 電 子 デ バ イ ス 又 は 有 機 太 陽 電 池 と し て の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 で 液 晶 相 を 示 す 有 機 半 導 体 材 料 、 有 機 半
導 体 構 造 物 及 び 有 機 半 導 体 装 置 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 近 年 、 有 機 半 導 体 材 料 を 用 い た 有 機 半 導 体 構 造 物 に つ い て の 研 究 が 注 目 さ れ 、 各 種 の デ
バ イ ス へ の 応 用 が 期 待 さ れ て い る 。 そ う し た 応 用 と し て 、 フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ 装 置
等 に 利 用 可 能 な 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ （ 有 機 Ｔ Ｆ Ｔ と も い う 。 ） 、 発 光 素 子 、 太 陽 電 池 等 が 研
究 対 象 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 有 機 半 導 体 構 造 物 が 実 用 レ ベ ル で 利 用 さ れ る た め に は 、 広 い 使 用 温 度 範 囲 に お い て 高 い
電 荷 移 動 度 を 示 す こ と が 必 要 で あ る と 共 に 、 広 い 面 積 で 均 一 且 つ 柔 軟 な 分 子 配 向 薄 膜 が 作
製 さ れ る こ と が 必 要 で あ る 。 し た が っ て 、 常 温 を 含 む 広 い 使 用 温 度 範 囲 （ － ４ ０ ～ ＋ ９ ０
℃ 程 度 ） で 液 晶 相 を 示 す と 共 に 、 そ の 液 晶 相 が 高 い 電 荷 移 動 度 を 有 し て い る こ と が 望 ま し
い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
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　 従 来 に お い て は 、 例 え ば 、 フ ェ ニ ル ベ ン ゾ チ ア ゾ ー ル 誘 導 体 等 の 棒 状 （ ロ ッ ド 状 ） の 液
晶 性 材 料 が 液 晶 状 態 で 高 い 電 荷 移 動 度 を 示 す こ と が 報 告 さ れ て い る （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献
１ を 参 照 ） 。 し か し 、 こ の 液 晶 性 材 料 は 、 比 較 的 高 い 温 度 で 液 晶 性 を 示 す が 、 常 温 を 含 む
広 い 使 用 温 度 範 囲 （ － ４ ０ ～ ＋ ９ ０ ℃ 程 度 ） で は 液 晶 性 を 示 さ な い も の で あ っ た 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 M.Funahashi and J.Hanna, Jpn.J.Appl.Phys., 35,L703-L705(1996)
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 上 述 し た よ う に 、 従 来 の 有 機 半 導 体 材 料 に お い て は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範
囲 で 液 晶 相 を 示 す 有 機 半 導 体 材 料 が 少 な い こ と か ら 、 そ の よ う な 液 晶 性 有 機 半 導 体 材 料 が
望 ま れ て い る と 共 に 、 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 で 高 い 電 荷 移 動 度 の 発 現 を 可 能 に す る 有 機
半 導 体 材 料 の 開 発 及 び そ の 材 料 を 用 い た 有 機 半 導 体 構 造 物 が 望 ま れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 、 上 述 し た 従 来 の 要 請 に 応 え る べ く な さ れ た も の で あ っ て 、 そ の 目 的 は 、 少 な
く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 で 液 晶 相 を 示 す と 共 に 、 高 い 電 荷 移 動 度 の 発 現 を 可 能 に す
る 有 機 半 導 体 材 料 及 び そ の 有 機 半 導 体 材 料 か ら な る 有 機 半 導 体 構 造 物 並 び に 有 機 半 導 体 装
置 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る た め の 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 下 記 化 学 式 １ で 表 さ れ る ク ォ ー
タ ー チ オ フ ェ ン 骨 格 を 有 す る 有 機 半 導 体 材 料 で あ っ て 、 式 中 、 Ｒ １ は Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル
キ ル 基 又 は 水 素 で あ り 、 Ｒ ２ は Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 又 は 水 素 で あ る こ と を 特 徴 と す
る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 （ － ４ ０ ～ ＋ ９ ０ ℃
程 度 ） で 液 晶 相 を 示 す と 共 に 、 高 い 電 荷 移 動 度 の 発 現 を 可 能 に す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 上 記 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 に お い て 、 前 記 ク ォ ー タ ー チ
オ フ ェ ン 骨 格 を 有 す る 有 機 半 導 体 材 料 が 下 記 化 学 式 ２ で 表 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 少 な く と も － ４ ０ ℃ ～ ＋ ９ ０ ℃ の 範 囲 で 高 次 の ス メ ク テ
ィ ッ ク 液 晶 相 を 示 す こ と が で き る と 共 に 、 こ の 有 機 半 導 体 材 料 で 有 機 半 導 体 層 を 構 成 す れ
ば １ ０ － １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ 以 上 の 電 荷 移 動 度 を 示 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 は 、 上 記 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 か ら な
る 有 機 半 導 体 層 を 有 す る も の で あ っ て 、 前 記 有 機 半 導 体 層 は 、 少 な く と も 常 温 領 域 で 高 次
の ス メ ク テ ィ ッ ク 液 晶 相 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。 こ の 発 明 に よ れ ば 、 有 機 半 導 体 層 が
少 な く と も 常 温 領 域 で 高 次 の ス メ ク テ ィ ッ ク 液 晶 相 を 有 す る の で 、 広 い 面 積 で 均 一 且 つ 柔
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軟 な 分 子 配 向 薄 膜 と な り 、 フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ 装 置 等 に 利 用 可 能 な 薄 膜 ト ラ ン ジ ス
タ 等 の デ バ イ ス に 応 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 上 記 目 的 を 達 成 す る 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 は 、 少 な く と も 基 板 、 ゲ ー ト 電 極 、 ゲ ー ト
絶 縁 層 、 有 機 半 導 体 層 、 ド レ イ ン 電 極 、 及 び ソ ー ス 電 極 を 有 す る も の 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 で 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 。 ま た
、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 は 、 前 記 有 機 半 導 体 層 が 、 少 な く と も 常 温 領 域 で １ ０ － １ ｃ ｍ
２ ／ Ｖ ・ ｓ 以 上 の 電 荷 移 動 度 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 。 こ の 発 明 に よ れ ば 、 広 い 使 用 温
度 範 囲 に お い て 高 い 電 荷 移 動 度 を 示 す の で 、 実 用 レ ベ ル で 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 上 述 し た 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 を 、 有 機 ト ラ ン ジ ス タ 、 有 機 Ｅ Ｌ
素 子 、 有 機 電 子 デ バ イ ス 又 は 有 機 太 陽 電 池 と し て 使 用 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 に よ れ ば 、 少 な く と も － ４ ０ ℃ ～ ＋ ９ ０ ℃ の 範 囲 で 高 次 の 液 晶
相 を 有 し て い る と 共 に 、 こ の 有 機 半 導 体 材 料 で 有 機 半 導 体 層 を 構 成 す れ ば １ ０ － １ ｃ ｍ ２

／ Ｖ ・ ｓ 以 上 の 電 荷 移 動 度 を 示 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 に よ れ ば 、 構 成 す る 有 機 半 導 体 層 が 少 な く と も 常 温
を 含 む 広 い 使 用 温 度 範 囲 で 高 次 の ス メ ク テ ィ ッ ク 液 晶 相 を 有 す る の で 、 広 い 面 積 で 均 一 且
つ 柔 軟 な 分 子 配 向 薄 膜 と な り 、 フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イ 装 置 等 に 利 用 可 能 な 薄 膜 ト ラ ン
ジ ス タ 等 の デ バ イ ス に 応 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ま た 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 は 、 広 い 使 用 温 度 範 囲 （ 約 － ４ ０ ～ ＋ ９ ０ ℃ ） に お い て
高 い 電 荷 移 動 度 を 示 す の で 、 実 用 レ ベ ル で 利 用 す る こ と が で き る 。 そ の 結 果 、 フ レ キ シ ブ
ル デ ィ ス プ レ イ 装 置 等 に 利 用 可 能 な 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ 、 発 光 素 子 、 太 陽 電 池 等 に 使 用 可 能
と な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 、 有 機 半 導 体 構 造 物 及 び 有 機 半 導 体 装 置 に つ い て 説 明 す
る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 （ 有 機 半 導 体 材 料 ）
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 上 記 化 学 式 １ で 表 さ れ る ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 骨 格 を 有 す
る も の で あ っ て 、 式 中 、 Ｒ １ は Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 又 は 水 素 で あ り 、 Ｒ ２ は Ｃ １ ～
Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 又 は 水 素 で あ る 。 な お 、 Ｒ １ 及 び Ｒ ２ の ア ル キ ル 基 は 、 直 鎖 で も 分 岐
鎖 で あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 （ － ４ ０ ～ ＋ ９ ０ ℃ ）
で 高 次 の 液 晶 相 を 示 す こ と が で き る 。 高 次 の 凝 集 状 態 を 示 す 液 晶 相 は 、 結 晶 相 で み ら れ る
電 荷 移 動 障 壁 と な る 結 晶 粒 界 が 存 在 し な い の で 、 高 い 電 荷 移 動 度 を 実 現 可 能 な 有 機 半 導 体
層 を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 に お い て は 、 具 体 的 に は 、 上 記 化 学 式 ２ で 表 さ れ る 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。 こ の 有
機 半 導 体 材 料 は 、 後 述 す る 有 機 半 導 体 構 造 物 を 高 次 の 液 晶 層 で 構 成 す る こ と が で き 、 １ ０
－ １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ 以 上 の 高 い 電 荷 移 動 特 性 を 示 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 （ 有 機 半 導 体 構 造 物 ）
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 は 、 上 記 の 有 機 半 導 体 材 料 か ら な る 有 機 半 導 体 層 を 有 す る も
の で あ り 、 そ の 有 機 半 導 体 層 は 、 少 な く と も 常 温 領 域 で 高 次 の ス メ ク テ ィ ッ ク 液 晶 相 を 有
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し て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 に お い て 、 有 機 半 導 体 層 を 形 成 す る 例 え ば 上 記 化 学 式 ２ の 有
機 半 導 体 材 料 は 、 Ｄ Ｓ Ｃ （ 示 差 走 査 型 熱 量 計 ： Differential Scanning Calorimeter） 測
定 に よ れ ば 、 例 え ば 昇 温 過 程 で は お よ そ ２ １ ０ ℃ で 液 晶 相 か ら 等 方 相 に 相 転 移 し 、 降 温 過
程 で は お よ そ ２ ０ ９ ℃ で 等 方 相 か ら 液 晶 相 に 相 転 移 す る 。 ま た 、 液 晶 相 か ら 結 晶 相 へ の 相
転 移 は 、 お よ そ － １ ２ ０ ℃ ま で 起 こ ら な い こ と が 本 発 明 者 ら に よ っ て 確 認 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 有 機 半 導 体 層 は 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 を 配 向 さ せ る こ と に よ り 形 成 さ れ る 。 配 向 手
段 と し て は 、 有 機 半 導 体 材 料 を 、 例 え ば ポ リ イ ミ ド 系 材 料 か ら な る 液 晶 配 向 層 上 に 積 層 し
た り 、 微 少 な 凹 凸 を 表 面 に 有 し た 硬 化 性 樹 脂 か ら な る 液 晶 配 向 層 上 に 積 層 す る こ と に よ り
行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 上 述 し た 有 機 半 導 体 材 料 は 、 液 晶 状 態 を 維 持 す る 温 度 以 上 に お い て 流 動 性 を 有 す る の で
、 そ の 状 態 で 塗 布 す る こ と が で き る 。 こ う し た 方 法 に よ れ ば 、 優 れ た 電 荷 移 動 特 性 を 有 す
る 大 面 積 の 有 機 半 導 体 層 を 極 め て 容 易 に 形 成 す る こ と が で き る 。 こ の と き の 塗 布 方 法 と し
て は 、 各 種 の 塗 布 方 法 お よ び 印 刷 方 法 を 適 用 で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 は 、 第 一 の 態 様 と し て 基 板 、 液 晶 配 向 層 、 有 機 半 導 体 層 を 順
次 積 層 し た も の を 挙 げ る こ と が で き 、 第 二 の 態 様 と し て 、 基 板 、 有 機 半 導 体 層 、 液 晶 配 向
層 を 順 次 積 層 し た も の を 挙 げ る こ と が で き 、 第 三 の 態 様 と し て 、 基 板 、 液 晶 配 向 層 、 有 機
半 導 体 層 、 液 晶 配 向 層 を 順 次 積 層 し た も の を 挙 げ る こ と が で き る 。 本 発 明 に お い て は 、 有
機 半 導 体 層 を 、 配 向 処 理 を 施 し た 層 と 接 す る 形 態 と な る よ う に 構 成 す る こ と に よ っ て 、 有
機 半 導 体 材 料 を 構 成 す る 液 晶 相 に 高 い 配 向 性 を 付 与 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 構 造 物 は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範
囲 で 高 次 の 液 晶 相 を 示 す 有 機 半 導 体 材 料 か ら な る 有 機 半 導 体 層 を 含 む の で 、 そ の 有 機 半 導
体 層 は 、 液 晶 と し て の 柔 軟 性 を 保 持 す る 均 一 な 分 子 配 向 薄 膜 と し て 使 用 す る こ と が で き る
。 ま た 、 そ の 有 機 半 導 体 層 は 、 広 い 温 度 範 囲 に お い て 、 高 次 の 液 晶 相 を 示 す の で 、 分 子 性
結 晶 相 に 近 い 形 態 の 密 な パ ッ キ ン グ 構 造 を 実 現 す る こ と が で き 、 １ ０ － １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ
以 上 の 高 い 電 荷 移 動 特 性 を 示 す こ と が で き る 。 そ の 結 果 、 例 え ば 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ や 電 界
効 果 型 ト ラ ン ジ ス タ 等 の 半 導 体 層 へ の 応 用 が 期 待 で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 （ 有 機 半 導 体 装 置 ）
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 １ ０ １ は 、 図 １ に 示 す よ う に 、 少 な く と も 基 板 １ １ 、 ゲ ー ト 電
極 １ ２ 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 １ ３ 、 有 機 半 導 体 層 １ ４ 、 ド レ イ ン 電 極 １ ５ 及 び ソ ー ス 電 極 １ ６ で
構 成 さ れ る 。 こ の 有 機 半 導 体 装 置 １ ０ １ は 、 有 機 半 導 体 層 １ ４ が 、 上 述 し た 本 発 明 の 有 機
半 導 体 構 造 物 を 構 成 す る 有 機 半 導 体 材 料 で 形 成 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 構 成 の 一 例 と し て は 、 基 板 １ １ 上 に 、 ゲ ー ト 電 極 １ ２ 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 １ ３ 、 配 向 し た 有
機 半 導 体 層 １ ４ 、 ド レ イ ン 電 極 １ ５ と ソ ー ス 電 極 １ ６ 、 保 護 膜 １ ７ の 順 に 構 成 さ れ る 逆 ス
タ ガ ー 構 造 、 又 は 、 基 板 １ １ 上 に 、 ゲ ー ト 電 極 １ ２ 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 １ ３ 、 ド レ イ ン 電 極 １
５ と ソ ー ス 電 極 １ ６ 、 有 機 半 導 体 層 １ ４ 、 保 護 膜 （ 図 示 し な い 。 ） の 順 に 構 成 さ れ る コ プ
ラ ナ ー 構 造 、 を 挙 げ る こ と が で き る 。 こ う し た 構 成 か ら な る 有 機 半 導 体 装 置 １ ０ １ は 、 ゲ
ー ト 電 極 １ ２ に 印 加 さ れ る 電 圧 の 極 性 に 応 じ て 、 蓄 積 状 態 又 は 空 乏 状 態 の 何 れ か で 動 作 す
る 。 以 下 、 有 機 半 導 体 装 置 の 構 成 部 材 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 （ 基 板 ）
　 基 板 １ １ は 、 絶 縁 性 の 材 料 で あ れ ば 広 い 範 囲 の 材 料 か ら 選 択 す る こ と が で き る 。 例 え ば
、 ガ ラ ス 、 ア ル ミ ナ 焼 結 体 な ど の 無 機 材 料 、 ポ リ イ ミ ド 膜 、 ポ リ エ ス テ ル 膜 、 ポ リ エ チ レ
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ン 膜 、 ポ リ フ ェ ニ レ ン ス ル フ ィ ド 膜 、 ポ リ パ ラ キ シ レ ン 膜 等 の 各 種 の 絶 縁 性 材 料 を 挙 げ る
こ と が で き る 。 特 に 、 高 分 子 化 合 物 か ら な る 膜 を 用 い る と 、 軽 量 で フ レ シ キ ブ ル な 有 機 半
導 体 装 置 を 作 製 す る こ と が で き る の で 、 極 め て 有 用 で あ る 。 な お 、 本 発 明 で 適 用 さ れ る 基
板 １ １ の 厚 さ は 、 ２ ５ μ ｍ ～ １ ． ５ ｍ ｍ 程 度 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 （ ゲ ー ト 電 極 ）
　 ゲ ー ト 電 極 １ ２ は 、 ポ リ ア ニ リ ン 、 ポ リ チ オ フ ェ ン 等 の 有 機 材 料 か ら な る 電 極 又 は 導 電
性 イ ン キ を 塗 布 し て 形 成 し た 電 極 で あ る こ と が 好 ま し い 。 こ れ ら の 電 極 は 、 有 機 材 料 や 導
電 性 イ ン キ を 塗 布 し て 形 成 で き る の で 、 電 極 形 成 プ ロ セ ス が 極 め て 簡 便 と な る と い う 利 点
が あ る 。 塗 布 法 の 具 体 的 な 手 法 と し て は 、 ス ピ ン コ ー ト 法 、 キ ャ ス ト 法 、 引 き 上 げ 法 、 転
写 法 、 イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 な お 、 電 極 と し て 金 属 膜 を 形 成 す る 場 合 に は 、 既 存 の 真 空 成 膜 法 を 用 い る こ と が で き 、
具 体 的 に は 、 マ ス ク 成 膜 法 又 は フ ォ ト リ ソ グ ラ フ 法 を 用 い る こ と が で き る 。 こ の 場 合 に は
、 金 、 白 金 、 ク ロ ム 、 パ ラ ジ ウ ム 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 イ ン ジ ウ ム 、 モ リ ブ デ ン 、 ニ ッ ケ ル 等
の 金 属 、 こ れ ら 金 属 を 用 い た 合 金 、 ポ リ シ リ コ ン 、 ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン 、 錫 酸 化 物 、 酸
化 イ ン ジ ウ ム 、 イ ン ジ ウ ム ・ 錫 酸 化 物 （ Ｉ Ｔ Ｏ ） 等 の 無 機 材 料 を 、 電 極 形 成 用 の 材 料 と し
て 挙 げ る こ と が で き る 。 ま た 、 こ れ ら の 材 料 を ２ 種 以 上 併 用 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ゲ ー ト 電 極 の 膜 厚 は 、 そ の 材 質 の 導 電 率 に よ る が 、 ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｎ ｍ 程 度 で あ る こ と
が 好 ま し い 。 ゲ ー ト 電 極 の 厚 さ の 下 限 は 、 電 極 材 料 の 導 電 率 及 び 下 地 基 板 と の 密 着 強 度 に
よ っ て 異 な る 。 ゲ ー ト 電 極 の 厚 さ の 上 限 は 、 後 述 の ゲ ー ト 絶 縁 層 及 び ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電
極 対 を 設 け た 際 に 、 下 地 基 板 と ゲ ー ト 電 極 の 段 差 部 分 に お け る ゲ ー ト 絶 縁 層 に よ る 絶 縁 被
覆 が 十 分 で 、 か つ そ の 上 に 形 成 す る 電 極 パ タ ー ン に 断 線 を 生 ぜ し め な い こ と が 必 要 で あ る
。 特 に 、 可 と う 性 が あ る 基 板 を 使 用 し た 場 合 に は 、 応 力 の バ ラ ン ス を 考 慮 す る 必 要 が あ る
。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 （ ゲ ー ト 絶 縁 層 ）
　 ゲ ー ト 絶 縁 層 １ ３ は 、 上 記 の ゲ ー ト 電 極 １ ２ と 同 じ よ う に 、 有 機 材 料 を 塗 布 し て 形 成 し
た も の で あ る こ と が 好 ま し く 、 使 用 さ れ る 有 機 材 料 と し て は 、 ポ リ ク ロ ロ ピ レ ン 、 ポ リ エ
チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 、 ポ リ オ キ シ メ チ レ ン 、 ポ リ ビ ニ ル ク ロ ラ イ ド 、 ポ リ フ ッ 化 ビ ニ リ
デ ン 、 シ ア ノ エ チ ル プ ル ラ ン 、 ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ポ リ サ ル フ ォ ン 、 ポ リ カ ー ボ
ネ ー ト 、 ポ リ イ ミ ド 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。 塗 布 法 の 具 体 的 な 手 法 と し て は 、 ス ピ ン コ
ー ト 法 、 キ ャ ス ト 法 、 引 き 上 げ 法 、 転 写 法 、 イ ン ク ジ ェ ッ ト 法 等 が 挙 げ ら れ る 。 な お 、 Ｃ
Ｖ Ｄ 法 等 の 既 存 パ タ ー ン プ ロ セ ス を 用 い て 形 成 し て も よ く 、 そ の 場 合 に は 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 Ｓ
ｉ Ｎ ｘ 、 Ａ １ ２ Ｏ ３ 等 の 無 機 材 料 が 好 ま し く 使 用 さ れ る 。 ま た 、 こ れ ら の 材 料 を ２ 種 以 上
併 用 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 有 機 半 導 体 装 置 の 移 動 度 は 電 界 強 度 に 依 存 す る の で 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 の 膜 厚 は 、 ５ ０ ～ ３
０ ０ ｎ ｍ 程 度 で あ る こ と が 好 ま し い 。 こ の と き の 絶 縁 耐 圧 は 、 ２ Ｍ Ｖ ／ ｃ ｍ 以 上 で あ る こ
と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 （ ド レ イ ン 電 極 及 び ソ ー ス 電 極 ）
　 ド レ イ ン 電 極 １ ５ 及 び ソ ー ス 電 極 １ ６ は 、 仕 事 関 数 の 大 き い 金 属 で 形 成 さ れ る こ と が 好
ま し い 。 そ の 理 由 と し て は 、 後 述 す る 液 晶 性 有 機 半 導 体 材 料 は 、 電 荷 を 輸 送 す る キ ャ リ ア
が ホ ー ル で あ る こ と か ら 、 有 機 半 導 体 層 １ ４ と オ ー ミ ッ ク 接 触 し て い る こ と が 必 要 と な る
か ら で あ る 。 こ こ で い う 仕 事 関 数 と は 、 固 体 中 の 電 子 を 外 部 に 取 り 出 す の に 必 要 な 電 位 差
で あ り 、 真 空 準 位 と フ ェ ル ミ 準 位 と の エ ネ ル ギ ー 差 と し て 定 義 さ れ る 。 好 ま し い 仕 事 関 数
と し て は 、 ４ ． ６ ～ ５ ． ２ ｅ Ｖ 程 度 で あ り 、 具 体 的 に は 、 金 、 白 金 、 透 明 導 電 膜 （ イ ン ジ
ウ ム ・ ス ズ 酸 化 物 、 イ ン ジ ウ ム ・ 亜 鉛 酸 化 物 等 ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 透 明 導 電 膜 は 、 ス パ ッ
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タ リ ン グ 法 、 電 子 ビ ー ム （ Ｅ Ｂ ） 蒸 着 法 で 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 な お 、 本 発 明 で 適 用 さ れ る ド レ イ ン 電 極 １ ５ 及 び ソ ー ス 電 極 １ ６ の 厚 さ は 、 ５ ０ ～ １ ０
０ ｎ ｍ 程 度 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 （ 有 機 半 導 体 層 ）
　 有 機 半 導 体 層 １ ４ は 、 上 述 し た 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 に よ り 形 成 さ れ た 層 で あ る 。 形
成 さ れ る 有 機 半 導 体 層 １ ４ は 、 少 な く と も 常 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 に お い て 液 晶 相 を 呈 し
、 欠 陥 の な い 均 一 な 大 面 積 の 有 機 半 導 体 層 を 形 成 す る こ と が で き る と い う 特 徴 的 な 効 果 が
あ る 。 ま た 、 有 機 半 導 体 層 １ ４ の 奏 す る 電 荷 輸 送 速 度 は １ ０ － １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ 以 上 と な
る 。 有 機 半 導 体 層 １ ４ が こ う し た 高 い 電 荷 輸 送 速 度 を 有 す る こ と に よ り 、 例 え ば 有 機 薄 膜
ト ラ ン ジ ス タ の 駆 動 電 圧 の 低 減 に 寄 与 し た り 、 応 答 速 度 の 向 上 に 寄 与 で き る と い う 利 点 が
あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 な お 、 有 機 半 導 体 材 料 を 形 成 す る 被 形 成 面 が ゲ ー ト 絶 縁 層 又 は 基 板 で あ る 場 合 に は 、 そ
の ゲ ー ト 絶 縁 層 又 は 基 板 を ラ ビ ン グ 処 理 す る こ と に よ り 、 配 向 処 理 膜 と 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 又
は 基 板 と を 一 体 の も の と す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 （ 層 間 絶 縁 層 ）
　 有 機 半 導 体 装 置 １ ０ １ に は 、 層 間 絶 縁 層 を 設 け る こ と が 望 ま し い 。 層 間 絶 縁 層 は 、 ゲ ー
ト 絶 縁 層 １ ３ 上 に ド レ イ ン 電 極 １ ５ 及 び ソ ー ス 電 極 １ ６ を 形 成 す る 際 に 、 ゲ ー ト 電 極 １ ２
の 表 面 の 汚 染 を 防 ぐ こ と を 目 的 と し て 形 成 さ れ る 。 し た が っ て 、 層 間 絶 縁 層 は 、 ド レ イ ン
電 極 １ ５ 及 び ソ ー ス 電 極 １ ６ を 形 成 す る 前 に ゲ ー ト 絶 縁 層 １ ３ の 上 に 形 成 さ れ る 。 そ し て
、 ソ ー ス 電 極 １ ５ 及 び ド レ イ ン 電 極 １ ６ が 形 成 さ れ た 後 に お い て は 、 チ ャ ネ ル 領 域 上 方 に
位 置 す る 部 分 を 完 全 に 除 去 又 は 一 部 を 除 去 す る よ う に 加 工 さ れ る 。 除 去 さ れ る 層 間 絶 縁 層
領 域 は 、 ゲ ー ト 電 極 １ ２ の サ イ ズ と 同 等 で あ る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 材 料 と し て は 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 Ｓ ｉ Ｎ ｘ 、 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 等 の 無 機 材 料 や 、 ポ リ ク ロ ロ ピ レ ン 、
ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 、 ポ リ オ キ シ メ チ レ ン 、 ポ リ ビ ニ ル ク ロ ラ イ ド 、 ポ リ フ ッ 化
ビ ニ リ デ ン 、 シ ア ノ エ チ ル プ ル ラ ン 、 ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン 、 ポ リ カ
ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ イ ミ ド 等 の 有 機 材 料 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 （ 有 機 半 導 体 装 置 の 他 の 態 様 ）
　 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 に お い て は 、 そ の 構 成 と し て 、 (i)基 板 ／ ゲ ー ト 電 極 ／ ゲ ー ト
絶 縁 層 （ 液 晶 配 向 層 を 兼 ね る 。 ） ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ 液 晶 性 有 機 半 導 体 層 （ ／ 保 護
層 ） 、 (ii)基 板 ／ ゲ ー ト 電 極 ／ ゲ ー ト 絶 縁 層 ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ 液 晶 配 向 層 ／ 液 晶
性 有 機 半 導 体 層 （ ／ 保 護 層 ） 、 (iii)基 板 ／ ゲ ー ト 電 極 ／ ゲ ー ト 絶 縁 層 （ 液 晶 配 向 層 を 兼
ね る ） ／ 液 晶 性 有 機 半 導 体 層 ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ （ 保 護 層 ） 、 (iv)基 板 ／ ゲ ー ト 電
極 ／ ゲ ー ト 絶 縁 層 （ 液 晶 配 向 層 を 兼 ね る ） ／ 液 晶 性 有 機 半 導 体 層 ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極
が パ タ ー ニ ン グ さ れ た 基 板 （ 保 護 層 を 兼 ね る ） 、 (v)基 板 ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ 液 晶
性 有 機 半 導 体 層 ／ ゲ ー ト 絶 縁 層 （ 液 晶 配 向 層 を 兼 ね る ） ／ ゲ ー ト 電 極 ／ 基 板 （ 保 護 層 を 兼
ね る ） 、 (vi)基 板 （ 配 向 層 を 兼 ね る ） ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ 液 晶 性 有 機 半 導 体 層 ／ ゲ
ー ト 絶 縁 層 ／ ゲ ー ト 電 極 ／ 基 板 （ 保 護 層 を 兼 ね る ） 、 又 は 、 (vii)基 板 ／ ゲ ー ト 電 極 ／ ゲ
ー ト 絶 縁 層 ／ ソ ー ス ・ ド レ イ ン 電 極 ／ 液 晶 性 有 機 半 導 体 層 ／ 基 板 （ 配 向 層 を 兼 ね る ） 、 と
す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 こ う し た 有 機 半 導 体 装 置 に お い て は 、 本 発 明 の 有 機 半 導 体 材 料 を 用 い る こ と に よ っ て 、
塗 布 方 式 で 有 機 半 導 体 層 を 容 易 に 形 成 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ５ 】
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　 以 下 に 、 本 発 明 に つ い て さ ら に 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 ＜ ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 の 合 成 ＞
【 ０ ０ ４ ７ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 （ 2-propylthiopheneの 合 成 ）
　 先 ず 、 thiophene 10ml(0.125mol, 1.2eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た
。 こ れ に 、 Ｔ Ｈ Ｆ 30mlを 加 え て 撹 拌 し た 後 、 － ７ ８ ℃ ま で 冷 却 し た 。 こ れ に 、 2.6molの nB
uLi 40ml(0.104mol,1eq)を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 １ 時 間 撹 拌 し た 後 、 ０ ℃ ま で 温 度 を 戻 し た
。 こ れ に 3-bromopropane 10.4ml(0.104mol,1eq)を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 １ 時 間 撹 拌 し た 後
、 室 温 ま で 温 度 を 戻 し 、 更 に １ ２ 時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ジ エ チ ル エ ー テ ル で 抽 出 し 、 ｐ Ｈ

10

20

30

40

50

(8) JP 2005-294588 A 2005.10.20



７ ま で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た
。 こ れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 2-propylthiopheneを 得
た （ 実 際 に は 蒸 留 。 沸 点 ７ ５ ℃ 　 15mmHg） 。 収 量 約 12g、 収 率 約 90％ 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 （ １ ： 2-bromo-5-propylthiopheneの 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 2-propylthiophene 10g(0.079mol, 1eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置
換 を 行 な っ た 。 こ れ に Ｔ Ｈ Ｆ 100mlを 加 え て 撹 拌 し た 後 、 ０ ℃ ま で 冷 却 し た 。 こ れ に Ｎ Ｂ
Ｓ  15.5g(0.087mol, 1.1eq)を 直 接 加 え た 。 そ の 後 、 室 温 に 戻 し 、 １ ２ 時 間 撹 拌 し た 。 こ
れ に １ ０ ％ 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 20ml加 え 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル で 抽 出 し 、 ｐ Ｈ ７ ま で 水
洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ れ を
シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 2-bromo-5-propylthiophene（ 化
学 反 応 式 中 の １ ） を 得 た 。 収 量 約 14g、 収 率 約 85％ 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 （ ２ ： 5-propyl-2,5’ -bitiopheneの 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 2-bromo-5-propylthiophene 12g(0.056mol, 1eq)、 Ni(dppp)Cl２  0.08g
(0.148mmol, 0.0025eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に 、 ジ エ チ ル
エ ー テ ル 100mlを 加 え て 撹 拌 し た (反 応 液 α )。 こ れ と は 別 の 容 器 で 、 Ｍ ｇ 1.87g(0.077mol,
 1.38eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に ジ エ チ ル エ ー テ ル 50mlを 加
え 、 撹 拌 し た 。 こ れ に 、 2-bromothiophene 11.4g(0.07mol,1.25eq)を ジ エ チ ル エ ー テ ル 50
mlで 希 釈 し た 溶 液 を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 ２ 時 間 refluxさ せ た 後 、 放 冷 し た (反 応 液 β )。 ０
℃ に 冷 却 し た 反 応 液 α に 、 反 応 液 β を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 ２ 時 間 撹 拌 し た 後 、 １ ２ 時 間  r
efluxさ せ た 。 こ れ を ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 2N-HCl 70mlを 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 室 温 に 戻 し 、 ２
時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ジ エ チ ル エ ー テ ル で 抽 出 し 、 Na２ CO３ 水 溶 液 で ｐ Ｈ ７ ま で 水 洗 し た
後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ れ を シ リ カ
ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 5-propyl-2,2’ -bitiophene （ 化 学 反 応
式 中 の ２ ） を 得 た 。 収 量 約 9g、 収 率 約 75％ 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 （ ３ ： 5-bromo-5’ -propyl-2,2’ -bitiopheneの 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 5-propyl-2,2’ -bitiophene 8g(0.038mol, 1eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ
、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に Ｔ Ｈ Ｆ  100mlを 加 え て 撹 拌 し た 後 、 ０ ℃ ま で 冷 却 し た 。 こ
れ に Ｎ Ｂ Ｓ  7.4g(0.042mol, 1.1eq)を 直 接 添 加 し た 。 そ の 後 、 室 温 に 戻 し 、 １ ２ 時 間 撹 拌
し た 。 こ れ に １ ０ ％ 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル で 抽 出 し 、 ｐ Ｈ ７ ま
で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ
れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 5-bromo-5’ -propyl-2,2’ -b
itiophene （ 化 学 反 応 式 中 の ３ ） を 得 た 。 収 量 約 8.8g、 収 率 約 80％ 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 （ ４ ： 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” -terthiopheneの 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 5-bromo-5’ -propyl-2,2’ -bitiophene 8g(0.028mol, 1eq) 、 Ni(dppp)
Cl２ 　 0.04g(0.07mmol, 0.0025eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に
、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 100mlを 加 え て 撹 拌 し た (反 応 液 α )。 こ れ と は 別 の 容 器 で 、 Ｍ ｇ 0.94g
(0.0385mol, 1.38eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に ジ エ チ ル エ ー
テ ル 50mlを 加 え 、 撹 拌 し た 。 こ れ に 、 2-bromothiophene 5.7g(0.035mol,1.25eq)を ジ エ チ
ル エ ー テ ル 50mlで 希 釈 し た 溶 液 を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 ２ 時 間 refluxさ せ た 後 、 放 冷 し た (
反 応 液 β )。 ０ ℃ に 冷 却 し た 反 応 液 α に 、 反 応 液 β を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 ２ 時 間 撹 拌 し た
後 、 １ ２ 時 間  refluxさ せ た 。 こ れ を ０ ℃ ま で 冷 却 し 、 2N-HCl 30mlを 滴 下 し た 。 滴 下 後 、
室 温 に 戻 し 、 ２ 時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 Na２ CO３ 水 溶 液 で ｐ Ｈ ７ ま
で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ
れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” -ter
thiophene（ 化 学 反 応 式 中 の ４ ） を 得 た 。 収 量 約 6g、 収 率 約 75％ 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
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　 （ ５ ： 5-propyl-5” -iode-2,2’ :5’ ,2” -terthiopheneの 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” -terthiophene 5g(17mmol, 1eq)を 三 口 フ ラ ス
コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に 、 Ｔ Ｈ Ｆ  100mlを 加 え て 撹 拌 し た 後 、 － ７ ８ ℃ ま
で 冷 却 し た 。 こ れ に 、 2.6Mの nBuLi 7.8ml(20.4mmol, 1.2eq)を 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 １ 時 間
撹 拌 し た 後 、 ０ ℃ ま で 温 度 を 戻 し た 。 こ れ に Ｉ ２  6.47g(25.5mmol, 1.5eq)を 直 接 添 加 し
た 。 滴 下 後 、 １ 時 間 撹 拌 し た 後 、 室 温 ま で 温 度 を 戻 し 、 更 に １ ２ 時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ク
ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 ｐ Ｈ ７ ま で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て
除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ
る 5-propyl-5” -iode-2,2’ :5’ ,2” -terthiophene（ 化 学 反 応 式 中 の ５ ） を 得 た 。 収 量 約
6.4g、 収 率 約 90％ 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 （ ６ ： 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiopheneの 合 成 ）
　 先 ず 、 Ｍ ｇ  0.94g(0.0385mol, 1.9eq)に Ｔ Ｈ Ｆ 200mlを 加 え 、 攪 拌 し た 。 そ こ に 2-bromo
thiophene 5.7g(0.035mol,1.75eq)　 を 滴 下 し ２ 時 間 還 流 し た 。 そ の 後 、 反 応 溶 液 を ０ ℃
に 冷 却 し 、 Ni(dppp)Cl２  0.04g(0.07mmol, 0.0035eq)、 5-propyl-5” -iode-2,2’ :5’ ,2
” -terthiophene 8.2g(20.0mmol, 1eq)を 加 え 、 １ ０ 時 間 還 流 し た 。 そ の 後 、 こ れ を ０ ℃
ま で 冷 却 し 、 2N-HCl 30mlを 滴 下 し た 。 滴 下 後 、 室 温 に 戻 し 、 ２ 時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ク
ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 Na２ CO３ 水 溶 液 で ｐ Ｈ ７ ま で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na

２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精
製 し 、 目 的 物 で あ る 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene（ 化 学 反 応 式 中
の ６ ） を 得 た 。 収 量 約 6g、 収 率 約 75％ 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 （ 7： 5-propyl-5” ’ -iode- 2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene の 合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 5-propyl-2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene 5g(13.4mmol,1eq
)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に 、 Ｔ Ｈ Ｆ 200mlを 加 え て 撹 拌 し た 後
、 － ７ ８ ℃ ま で 冷 却 し た 。 こ れ に 、 2.6molの nBuLi 6.2ml(16.1mmol,1.2eq)を 滴 下 し た 。
滴 下 後 、 １ 時 間 撹 拌 し た 後 、 ０ ℃ ま で 温 度 を 戻 し た 。 こ れ に Ｉ ２  5.1g(20.1mmol,1.5eq)
を 直 接 添 加 し た 。 滴 下 後 、 １ 時 間 撹 拌 し た 後 、 室 温 ま で 温 度 を 戻 し 、 更 に １ ２ 時 間 撹 拌 し
た 。 こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム で 抽 出 し 、 ｐ Ｈ ７ ま で 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO

４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た 。 こ れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し
、 目 的 物 で あ る 5-propyl-5” ’ -iode- 2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene（ 化 学
反 応 式 中 の ７ ） を 得 た 。 収 量 約 5g、 収 率 約 76％ 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 （ ８ ： 5-propyl-(5” ’ -hexyl-1-yne)-2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene の
合 成 ）
　 次 に 、 得 ら れ た 5-propyl-5” ’ -iode- 2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene 4.5
g(9.0mmol,1eq) 、 Pd(PPh３ )Cl２  0.032g(0.045mmol,0.005eq)、 CuI 0.0085g(0.045mmol,
0.005eq)を 三 口 フ ラ ス コ に 入 れ 、 Ａ ｒ 置 換 を 行 な っ た 。 こ れ に 、 Ｔ Ｈ Ｆ 200ml、 Ｔ Ｅ Ａ 5ml
、 1-hexyne 1.48g(18mmol,2eq)を 加 え て 、 ５ 時 間 撹 拌 し た 。 こ れ を ジ エ チ ル エ ー テ ル で 抽
出 し 、 水 洗 し た 後 、 Na２ SO４ で 脱 水 し た 。 Na２ SO４ を ろ 過 し て 除 い た 後 、 溶 媒 を 留 去 し た
。 こ れ を シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 し 、 目 的 物 で あ る 本 発 明 に 係 る 5-propyl-(
5” ’ -hexyl-1-yne)-2,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene（ 化 学 反 応 式 中 の ８ ） を
得 た 。 収 量 約 2.5g、 収 率 約 62％ 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 （ Ｎ Ｍ Ｒ デ ー タ ）
　 こ う し て 得 ら れ た ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 で あ る 5-propyl-(5” ’ -hexyl-1-yne)-2
,2’ :5’ ,2” :5” ,2” ’ -quaterthiopheneに つ い て の Ｎ Ｍ Ｒ デ ー タ は 以 下 の と お り で あ る
。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 δ =0.95(3H,t,J=8.0Hz), 1.02(3H,t,J=8.0Hz), 1.50(2H,m), 1.61(2H,m), 1.69(2H,m),
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 2.48(2H,t,J=6.7Hz), 2.82(2H,t,9.3Hz), 6.83(1H,d,J=3.7Hz), 6.99(4H,m), 7.0(2H,s)
, 7.1(1H,d,J=3.2) in CDCl３
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 ＜ 相 系 列 ＞
　 得 ら れ た ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 で あ る 5-propyl-(5” ’ -hexyl-1-yne)-2,2’ :5’
,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene（ 化 学 反 応 式 中 の ８ ） は 、 Ｄ Ｓ Ｃ 測 定 に よ れ ば 、 昇 温 過
程 に お い て は 約 ２ １ ０ ． ２ ℃ で 吸 熱 ピ ー ク が 見 ら れ 、 降 温 過 程 に お い て は 約 ２ ０ ８ ． ７ ℃
で 発 熱 ピ ー ク が 見 ら れ た 。 得 ら れ た ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 を 注 入 し た ガ ラ ス セ ル を
使 っ て 偏 光 顕 微 鏡 に よ る テ ク ス チ ャ ー 観 察 を 行 な っ た と こ ろ 、 昇 温 過 程 で 吸 熱 ピ ー ク を 示
し た ２ １ ０ ℃ 前 後 で 液 晶 相 か ら 等 方 相 に 相 転 移 す る の が 確 認 さ れ 、 降 温 過 程 で 発 熱 ピ ー ク
を 示 し た ２ ０ ９ ℃ 前 後 で 等 方 相 か ら 液 晶 相 に 相 転 移 し た 。 ま た 、 液 晶 相 か ら 結 晶 相 へ の 相
転 移 は 、 － １ ２ ０ ℃ ま で 起 こ ら な か っ た 。 な お 、 こ の ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 に つ い
て 、 Ｘ 線 回 折 測 定 を 行 っ た と こ ろ 、 少 な く と も 常 温 に お い て 、 ス メ ク テ ィ ッ ク 相 特 有 の 長
距 離 秩 序 を 示 す こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 ＜ 電 荷 移 動 度 測 定 ＞
　 得 ら れ た ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 で あ る 5-propyl-(5” ’ -hexyl-1-yne)-2,2’ :5’
,2” :5” ,2” ’ -quaterthiophene（ 化 学 反 応 式 中 の ８ ） を 、 Ｉ Ｔ Ｏ （ イ ン ジ ウ ム 錫 オ キ サ
イ ド ） 電 極 付 き ガ ラ ス セ ル に 注 入 し 、 ホ ッ ト プ レ ー ト 上 で 図 ２ に 示 す 装 置 を 用 い た 過 渡 光
電 流 測 定 （ Ｔ Ｏ Ｆ 法 ） に よ り 電 荷 移 動 度 を 測 定 し た 。 こ の ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 は
常 温 で ス メ ク テ ィ ッ ク 相 を 示 し て お り 、 正 孔 電 荷 移 動 度 は 常 温 で １ × １ ０ － １ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ
・ ｓ で あ っ た 。 な お 、 過 渡 光 電 流 測 定 は 、 本 実 施 例 で は 波 長 ３ ３ ７ ｎ ｍ の Ｎ ２ パ ル ス レ ー
ザ ー に よ り 試 料 を 励 起 す る 方 法 を 用 い た 。 図 ２ 中 、 符 号 ２ ０ １ は Ｎ ２ パ ル ス レ ー ザ ー で あ
り 、 符 号 ３ ０ １ は 試 料 で あ り 、 符 号 ４ ０ １ は デ ジ タ ル オ シ ロ ス コ ー プ で あ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 従 来 の 液 晶 性 有 機 半 導 体 材 料 で は 常 温 を 含 む 温 度 範 囲 で 高 い 電 荷 移 動 度 を 示 す も の は 少
な い が 、 本 発 明 に 係 る ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 は 、 常 温 を 含 む 温 度 範 囲 で １ × １ ０ －

１ ｃ ｍ ２ ／ Ｖ ・ ｓ 程 度 の 高 い 電 荷 移 動 度 を 示 す こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 に 係 る ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 は 、 少 な く と も － ４ ０
～ ＋ ９ ０ ℃ の 使 用 温 度 範 囲 で 高 次 の 凝 集 状 態 を と る 液 晶 相 を 示 し 、 し か も 、 高 速 電 荷 輸 送
も 確 認 で き た 。 本 発 明 に 係 る ク ォ ー タ ー チ オ フ ェ ン 誘 導 体 を 有 機 ト ラ ン ジ ス タ へ 応 用 し た
際 に は 、 従 来 の チ オ フ ェ ン 骨 格 材 料 と 同 等 以 上 の 特 性 を 示 す の み な ら ず 、 液 晶 性 由 来 の 結
晶 粒 界 に よ る 電 荷 輸 送 能 の 劣 化 が 室 温 を 含 む 広 い 温 度 範 囲 で 起 こ り 難 い と い う 点 で 優 れ て
い る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ６ ３ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 有 機 半 導 体 装 置 の 一 例 を 示 す 断 面 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 過 渡 光 電 流 測 定 （ Ｔ Ｏ Ｆ 法 ） の 概 略 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 １ ０ １ 　 有 機 半 導 体 装 置
　 １ １ 　 基 板
　 １ ２ 　 ゲ ー ト 電 極
　 １ ３ 　 ゲ ー ト 絶 縁 層
　 １ ４ 　 高 分 子 有 機 半 導 体 層
　 １ ５ 　 ド レ イ ン 電 極
　 １ ６ 　 ソ ー ス 電 極
　 ２ ０ １ 　 Ｎ ２ パ ル ス レ ー ザ ー
　 ３ ０ １ 　 試 料
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　 ４ ０ １ 　 デ ジ タ ル オ シ ロ ス コ ー プ

【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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