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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機半導体層が下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表され
る化合物を含有し、又は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少な
くとも１種を有するポリマーを含有する、有機半導体素子。
【化１】
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【化２】

　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
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【化３】

　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
【請求項２】
　前記環Ａ及び環Ｂから構成される縮合環構造が下記式（３）又は（４）で表される縮合
環構造である、請求項１に記載の有機半導体素子。
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【化４】

　各式中、Ｒ３～Ｒ５はハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ＶはＮＲｄ、酸素原子、硫黄原子又はセレン原子を示す。
　Ｒｄは水素原子又は置換基を示す。
　ｐ、ｑ及びｒは０～２の整数である。
　＊は結合部位を示す。
【請求項３】
　前記環Ａ及び環Ｂから構成される縮合環構造が前記式（４）で表される縮合環構造であ
る、請求項２に記載の有機半導体素子。
【請求項４】
　Ｙ１が酸素原子又は硫黄原子である、請求項１～３のいずれか１項に記載の有機半導体
素子。
【請求項５】
　前記環Ｃ及び環Ｄが下記式（５）又は（６）で表される縮合環構造である、請求項１～
４のいずれか１項に記載の有機半導体素子。

【化５】

　各式中、環Ｅ及び環Ｆは５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環、又は
、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含む縮合環を示す。
　Ｒ６、Ｒ７及びＲ７ａは水素原子、ハロゲン原子、又は前記式（Ｗ）で表される基を示
す。
　＊は結合部位を示す。
　但し、前記式（９）及び（１０）における前記式（５）又は（６）で表される縮合環構
造は、環Ｅ及び環Ｆが、ポリマー鎖中に組み込まれるための結合部位を１つ有する。
【請求項６】
　前記式（５）で表される縮合環構造が下記式（７）又は（８）で表される縮合環構造で
ある、請求項５に記載の有機半導体素子。
【化６】
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　各式中、Ｒ６ａ及びＲ６ｂは水素原子、ハロゲン原子又は前記式（Ｗ）で表される基を
示す。
　Ｒ８及びＲ９はハロゲン原子又は前記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｓは０～４の整数であり、ｔは０～２の整数である。
　Ｑはカルコゲン原子を示す。
　＊は結合部位を示す。
　但し、前記式（９）及び（１０）における前記式（７）又は（８）で表される縮合環構
造は、Ｒ８又はＲ９を有し得る環の環構成原子のうち１つが、ポリマー鎖中に組み込まれ
るための結合部位を有する。
【請求項７】
　前記環Ｃ及び環Ｄが前記式（８）で表される縮合環構造である、請求項６に記載の有機
半導体素子。
　但し、前記式（９）及び（１０）における前記式（８）で表される縮合環構造は、Ｒ９

を有し得る環の環構成原子のうち１つが、ポリマー鎖中に組み込まれるための結合部位を
有する。
【請求項８】
　前記式（Ｗ）中、Ｌが前記式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ
－１３）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１８）から選ばれる２価の基であるか、又は式（Ｌ－
１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ－１３）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１
８）から選ばれる２価の基が２つ以上結合してなる基である、請求項１～７のいずれか１
項に記載の有機半導体素子。
【請求項９】
　前記ポリマーが下記式（Ｇ）で表される構造を有する、請求項１～８のいずれか１項に
記載の有機半導体素子。
 
　　＊－Ａｒ１－（Ｖｒ）ｐ３－Ａｒ２－＊　　式（Ｇ）
 
　式（Ｇ）中、Ａｒ１及びＡｒ２は単結合であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基もしくはヘテロアリーレン基であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基及びヘテロアリーレン基から選ばれる基を２つ以上連結してなる２価の基を
示す。Ｖｒは炭素数２～４０の２価の共役基を示し、ｐ３は１～６の整数である。
【請求項１０】
　前記ポリマーが、前記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位と、前記式
（Ｇ）で表される構造とを交互に有する、請求項９に記載の有機半導体素子。
【請求項１１】
　前記式（Ｇ）において、Ｖｒが下記式（ＶＤ－１）～（ＶＤ－１６）及び（ＶＡ－１）
～（ＶＡ－１１）から選ばれる構造である、請求項９又は１０に記載の有機半導体素子。
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【化７】
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【化８】

　各式中、Ｒ及びＺは水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を示す。
　ＲＧはアルキル基を示す。
　ＲＪは水素原子、アルキル基、シアノ基、又はハロゲン原子を示す。
　＊は結合部位を示す。
【請求項１２】
　前記式（Ｇ）中のｐ３が１である、請求項９～１１のいずれか１項に記載の有機半導体
素子。
【請求項１３】
　前記Ａｒ１及びＡｒ２が単結合であるか、又は下記式（Ａｒ－１）又は（Ａｒ－２）で
表される２価の基を示す、請求項９～１２のいずれか１項に記載の有機半導体素子。
【化９】
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　各式中、ＲＷ１はアルキル基を示し、ｐ１は０～２の整数である。
　ＬＷはカルコゲン原子を示す。
　ＲＷ２はアルキル基を示し、ｐ２は０～４の整数である。
　ｑ１及びｑ２は１～４の整数である。
　＊は結合部位を示す。
【請求項１４】
　前記式（Ｇ）中のＶｒが、前記式（ＶＤ－１）～（ＶＤ－１６）のいずれかで表される
２価の基を示す、請求項９～１３のいずれか１項に記載の有機半導体素子。
【請求項１５】
　前記有機半導体素子が有機薄膜トランジスタ素子である、請求項１～１４のいずれか１
項に記載の有機半導体素子。
【請求項１６】
　下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表される化合物と、又
は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーと、溶媒とを含有する有機半導体組成物。
【化１０】

【化１１】

　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
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の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
【化１２】

　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
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　バインダーを含有する、請求項１６に記載の有機半導体組成物。
【請求項１８】
　請求項１６又は１７に記載の有機半導体組成物を基板上に塗布して塗布膜を形成し、該
塗布膜を乾燥して有機半導体膜とすることを含む、有機半導体膜の製造方法。
【請求項１９】
　下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表される化合物を含有
し、又は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有
するポリマーを含有する有機半導体膜。
【化１３】

【化１４】

　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
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【化１５】

　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
【請求項２０】
　下記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物、又は下記式（９）及び（１０）
のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポリマー。
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【化１６】

【化１７】

　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ～Ｒｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
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【化１８】

　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、有機半導体素子、有機半導体組成物、有機半導体膜の製造方法、有機半導体
膜、並びに、これらに用いる化合物及びポリマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイ若しくは有機エレクトロルミネッセンスディスプレイ等のディスプレ
イ、ＲＦＩＤ（ｒａｄｉｏ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｒ：ＲＦタグ）若
しくはメモリ等の論理回路を用いる装置、又は、太陽電池等には、半導体素子が利用され
ている。なかでも、有機半導体膜を有する有機半導体素子は、軽量化ないし低コスト化が
可能で柔軟性にも優れることから、無機半導体膜を有する無機半導体素子に対して優位性
を備えている。
　上述の有機半導体膜を形成する有機化合物として、特定構造の縮合多環芳香族化合物が
検討されている（例えば特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－４５２６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　有機半導体素子は一般に、電子機器等に組み込まれて使用されるために耐熱性が求めら
れる。すなわち、高温環境下における使用においても十分な半導体特性を持続的に発現す
ることが求められる。
　本発明は、所望の半導体特性（例えば、より高いキャリア移動度）を発現し、さらに高
温環境に曝されても半導体特性の低下を生じにくい有機半導体素子を提供することを課題
とする。また本発明は、上記有機半導体素子における有機半導体層として好適な有機半導
体膜及びその製造方法を提供することを課題とする。また本発明は、上記有機半導体膜の
構成材料として好適な化合物、ポリマーないし組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の上記課題は下記の手段により解決された。
〔１〕
　有機半導体層が下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表され
る化合物を含有し、又は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少な
くとも１種を有するポリマーを含有する、有機半導体素子。
【０００６】
【化１】

【０００７】
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【０００８】
　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
 
【０００９】
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【化３】

【００１０】
　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
〔２〕
　上記環Ａ及び環Ｂから構成される縮合環構造が下記式（３）又は（４）で表される縮合
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【００１１】
【化４】

【００１２】
　各式中、Ｒ３～Ｒ５はハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ＶはＮＲｄ、酸素原子、硫黄原子又はセレン原子を示す。
　Ｒｄは水素原子又は置換基を示す。
　ｐ、ｑ及びｒは０～２の整数である。
　＊は結合部位を示す。
〔３〕
　上記環Ａ及び環Ｂから構成される縮合環構造が上記式（４）で表される縮合環構造であ
る、〔２〕に記載の有機半導体素子。
〔４〕
　Ｙ１が酸素原子又は硫黄原子である、〔１〕～〔３〕のいずれか１つに記載の有機半導
体素子。
〔５〕
　上記環Ｃ及び環Ｄが下記式（５）又は（６）で表される縮合環構造である、〔１〕～〔
４〕のいずれか１つに記載の有機半導体素子。
【００１３】

【化５】

【００１４】
　各式中、環Ｅ及び環Ｆは５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環、又は
、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含む縮合環を示す。
　Ｒ６、Ｒ７及びＲ７ａは水素原子、ハロゲン原子、又は上記式（Ｗ）で表される基を示
す。
　＊は結合部位を示す。
　但し、上記式（９）及び（１０）における上記式（５）又は（６）で表される縮合環構
造は、環Ｅ及び環Ｆが、ポリマー鎖中に組み込まれるための結合部位を１つ有する。
〔６〕
　上記式（５）で表される縮合環構造が下記式（７）又は（８）で表される縮合環構造で
ある、〔５〕に記載の有機半導体素子。
【００１５】
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【００１６】
　各式中、Ｒ６ａ及びＲ６ｂは水素原子、ハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を
示す。
　Ｒ８及びＲ９はハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｓは０～４の整数であり、ｔは０～２の整数である。
　Ｑはカルコゲン原子を示す。
　＊は結合部位を示す。
　但し、上記式（９）及び（１０）における上記式（７）又は（８）で表される縮合環構
造は、Ｒ８又はＲ９を有し得る環の環構成原子のうち１つが、ポリマー鎖中に組み込まれ
るための結合部位を有する。
〔７〕
　上記環Ｃ及び環Ｄが上記式（８）で表される縮合環構造である、〔６〕に記載の有機半
導体素子。
　但し、上記式（９）及び（１０）における上記式（８）で表される縮合環構造は、Ｒ９

を有し得る環の環構成原子のうち１つが、ポリマー鎖中に組み込まれるための結合部位を
有する。
〔８〕
　上記式（Ｗ）中、Ｌが上記式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ
－１３）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１８）から選ばれる２価の基であるか、又は式（Ｌ－
１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ－１３）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１
８）から選ばれる２価の基が２つ以上結合してなる基である、〔１〕～〔７〕のいずれか
１つに記載の有機半導体素子。
〔９〕
　上記ポリマーが下記式（Ｇ）で表される構造を有する、〔１〕～〔８〕のいずれか１つ
に記載の有機半導体素子。
 
　　＊－Ａｒ１－（Ｖｒ）ｐ３－Ａｒ２－＊　　式（Ｇ）
 
　式（Ｇ）中、Ａｒ１及びＡｒ２は単結合であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基もしくはヘテロアリーレン基であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基及びヘテロアリーレン基から選ばれる基を２つ以上連結してなる２価の基を
示す。Ｖｒは炭素数２～４０の２価の共役基を示し、ｐ３は１～６の整数である。
〔１０〕
　上記ポリマーが、上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位と、上記式
（Ｇ）で表される構造とを交互に有する、〔９〕に記載の有機半導体素子。
〔１１〕
　上記式（Ｇ）において、Ｖｒが下記式（ＶＤ－１）～（ＶＤ－１６）及び（ＶＡ－１）
～（ＶＡ－１１）から選ばれる構造である、〔９〕又は〔１０〕に記載の有機半導体素子
。
【００１７】
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【００１８】
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【化８】

【００１９】
　各式中、Ｒ及びＺは水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基を示す。
　ＲＧはアルキル基を示す。
　ＲＪは水素原子、アルキル基、シアノ基、又はハロゲン原子を示す。
　＊は結合部位を示す。
〔１２〕
　上記式（Ｇ）中のｐ３が１である、〔９〕～〔１１〕のいずれか１つに記載の有機半導
体素子。
〔１３〕
　上記Ａｒ１及びＡｒ２が単結合であるか、又は下記式（Ａｒ－１）又は（Ａｒ－２）で
表される２価の基を示す、〔９〕～〔１２〕のいずれか１つに記載の有機半導体素子。
【００２０】
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【化９】

【００２１】
　各式中、ＲＷ１はアルキル基を示し、ｐ１は０～２の整数である。
　ＬＷはカルコゲン原子を示す。
　ＲＷ２はアルキル基を示し、ｐ２は０～４の整数である。
　ｑ１及びｑ２は１～４の整数である。
　＊は結合部位を示す。
〔１４〕
　上記式（Ｇ）中のＶｒが、上記式（ＶＤ－１）～（ＶＤ－１６）のいずれかで表される
２価の基を示す、〔９〕～〔１３〕のいずれか１つに記載の有機半導体素子。
 
〔１５〕
　上記有機半導体素子が有機薄膜トランジスタ素子である、〔１〕～〔１４〕のいずれか
１つに記載の有機半導体素子。
〔１６〕
　下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表される化合物と、又
は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーと、溶媒とを含有する有機半導体組成物。
【００２２】

【化１０】

【００２３】
【化１１】

【００２４】
　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
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　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
 
【００２５】
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【化１２】

【００２６】
　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
〔１７〕
　バインダーを含有する、〔１６〕に記載の有機半導体組成物。
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〔１８〕
　〔１６〕又は〔１７〕に記載の有機半導体組成物を基板上に塗布して塗布膜を形成し、
この塗布膜を乾燥して有機半導体膜とすることを含む、有機半導体膜の製造方法。
〔１９〕
　下記式（１）で表される化合物、及び／もしくは下記式（２）で表される化合物を含有
し、又は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有
するポリマーを含有する有機半導体膜。
【００２７】
【化１３】

【００２８】
【化１４】

【００２９】
　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
 
【００３０】
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【化１５】

【００３１】
　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
〔２０〕
　下記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物、又は下記式（９）及び（１０）
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【００３２】
【化１６】

【００３３】
【化１７】

【００３４】
　各式中、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族複素環を示す。
　Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環の芳香族環も
しくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含
む縮合環を示す。
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。
　Ｒａ～Ｒｃは水素原子又は置換基を示す。
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｎは１又は２である。
　＊は結合部位を示す。
 
　　＊－Ｌ－Ｔ　　式（Ｗ）
 
　上記式（１）、（９）及び（１０）において、式（Ｗ）のＬは単結合、又は、下記式（
Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ
－２５）のいずれかで表される２価の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　上記式（２）において、式（Ｗ）のＬは、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれか
で表される２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価
の基を２つ以上結合してなる２価の基を示す。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子、又はシアノ基を示す。
　＊は結合部位を示す。
 
【００３５】
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【化１８】

【００３６】
　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）、（２）、（９）または（１０）
中に示された環構造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表さ
れる２価の基の＊との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
【発明の効果】
【００３７】
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　本発明の有機半導体素子は、所望の半導体特性を発現し、また、高温環境に曝されても
半導体特性の低下を生じにくい。また本発明の有機半導体膜は、有機半導体素子における
有機半導体層として用いることにより、得られる有機半導体素子を、所望の半導体特性を
発現し、また、高温環境に曝されても半導体特性の低下を生じにくい特性とすることがで
きる。また本発明の有機半導体膜の製造方法によれば、上記の優れた特性を有する有機半
導体膜を得ることができる。また本発明の化合物、ポリマーないし有機半導体組成物は、
上記有機半導体膜の構成材料として好適である。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】図１は、本発明の半導体素子の一例であるボトムゲート－ボトムコンタクト型の
有機薄膜トランジスタ素子を示す断面模式図である。
【図２】図２は、本発明の半導体素子の一例であるボトムゲート－トップコンタクト型の
有機薄膜トランジスタ素子を示す断面模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　本明細書において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数
値を下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
【００４０】
　本明細書において、化合物の表示については、化合物そのものの他、その塩、そのイオ
ンを含む。また、目的とする効果を損なわない範囲で、構造の一部を変化させたものを含
む。
　また、置換又は無置換を明記していない化合物については、目的とする効果を損なわな
い範囲で、任意の置換基を有するものを含む。このことは、置換基、連結基、環構造等（
以下、置換基等という）についても同様である。
【００４１】
　本明細書おいて、特定の符号で表示された置換基等が複数あるとき、又は、複数の置換
基等を同時に規定するときには、特段の断りがない限り、それぞれの置換基等は互いに同
一でも異なっていてもよい。このことは、置換基等の数の規定についても同様である。ま
た、複数の置換基等が近接（特に隣接）するとき、特段の断りがない限り、それらが互い
に連結して環を形成してもよい。
　本発明において、ポリマー中に同一の化学構造で表された複数の繰り返し単位が存在す
る場合、ポリマー中に存在する各繰り返し単位は同一でも異なっていてもよい。このこと
は、繰り返し単位を形成する各基についても同様である。
　また、基の炭素数が限定されている場合、この基の炭素数は、特段の断りがない限り、
置換基を含めた全炭素数を意味する。
　本発明において、基が非環状骨格及び環状骨格を形成しうる場合、特段の断りがない限
り、この基は、非環状骨格の基と環状骨格の基を含む。例えば、アルキル基は、直鎖アル
キル基、分岐アルキル基及び環状（シクロ）アルキル基を含む。基が環状骨格を形成しう
る場合、環状骨格を形成する基の原子数の下限は、この基について具体的に記載した原子
数の下限にかかわらず、３以上であり、５以上が好ましい。
【００４２】
　本発明の好ましい実施形態について以下に説明する。
【００４３】
［有機半導体素子］
　本発明の有機半導体素子は、その有機半導体層が後述する特定構造の化合物ないし特定
構造のポリマーを用いて形成されている。
　本発明の有機半導体素子としては、特に限定されないが、非発光性の有機半導体デバイ
スとして好ましく用いられる。非発光性の有機半導体デバイスとしては、発光することを
目的としないデバイスであればよく、例えば、電流量若しくは電圧量を制御する有機薄膜
トランジスタ素子、光エネルギーを電力に変換する有機光電変換素子（光センサ用途の個
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体撮像素子又はエネルギー変換用途の太陽電池等）、熱エネルギーを電力に変換する有機
熱電変換素子、ガスセンサ、有機整流素子、有機インバーター又は情報記録素子等が挙げ
られる。非発光性の有機半導体デバイスは、有機半導体膜をエレクトロニクス要素として
機能させることが好ましい。
　有機半導体素子の代表的な例として、有機薄膜トランジスタ素子について説明する。下
記の形態では、特定構造の化合物ないし特定構造のポリマーが有機薄膜トランジスタ素子
の有機半導体層を構成する形態について説明しているが、本発明はこの形態に限定される
ものではない。すなわち、有機半導体層が後述する特定構造の化合物ないし特定構造のポ
リマーを含有する形態の有機半導体素子はいずれも、本発明の有機半導体素子に包含され
るものである。また、各種素子の有機半導体層は、下記の有機薄膜トランジスタ素子にお
ける有機半導体層の形成方法に準じて形成することができる。
　また、下記の有機薄膜トランジスタ素子の説明ではキャリア移動度の向上について言及
しているが、キャリア移動度は有機半導体の基本特性である。キャリア移動度が高い有機
半導体は、有機薄膜トランジスタ素子に限らず、上述した各有機半導体素子に適用した際
にも所望の性能を発現し得るものである。
【００４４】
　＜有機薄膜トランジスタ素子＞
　本発明の有機薄膜トランジスタ素子（有機ＴＦＴ素子ともいう）は、有機半導体膜（有
機半導体層又は半導体活性層ともいう）を有し、更に、ソース電極と、ドレイン電極と、
ゲート電極とを有することができる。
　本発明の有機ＴＦＴ素子は、基板上に、ゲート電極と、有機半導体層と、ゲート電極及
び有機半導体層の間に設けられたゲート絶縁層と、有機半導体層に接して設けられ、有機
半導体層を介して連結されたソース電極及びドレイン電極とを有する。この有機ＴＦＴ素
子においては、有機半導体層とゲート絶縁層が隣接して設けられる。
　本発明の有機薄膜トランジスタ素子は、上記各層を備えていればその構造については特
に限定されない。例えば、ボトムコンタクト型（ボトムゲート－ボトムコンタクト型及び
トップゲート－ボトムコンタクト型）、又は、トップコンタクト型（ボトムゲート－トッ
プコンタクト型及びトップゲート－トップコンタクト型）などのいずれの構造を有してい
てもよい。本発明の有機薄膜トランジスタ素子は、より好ましくは、ボトムゲート－ボト
ムコンタクト型又はボトムゲート－トップコンタクト型（これらを総称してボトムゲート
型という）である。
　以下、本発明の有機ＴＦＴ素子の一例について、図面を参照して説明する。
【００４５】
　－　ボトムゲート－ボトムコンタクト型有機薄膜トランジスタ素子　－
　図１は、本発明の半導体素子の一例であるボトムゲート－ボトムコンタクト型の有機Ｔ
ＦＴ素子１００の断面模式図である。
　有機ＴＦＴ素子１００は、図１に示されるように、基板（基材）１０と、ゲート電極２
０と、ゲート絶縁膜３０と、ソース電極４０及びドレイン電極４２と、有機半導体膜５０
と、封止層６０とを、この順で、有する。
　以下、基板（基材）、ゲート電極、ゲート絶縁膜、ソース電極、ドレイン電極、有機半
導体膜及び封止層、並びに、それぞれの作製方法について詳述する。
【００４６】
　（基板）
　基板は、後述するゲート電極、ソース電極及びドレイン電極等を支持する役割を果たす
。
　基板の種類は、特に制限されず、例えば、プラスチック基板、シリコン基板、ガラス基
板又はセラミック基板等が挙げられる。中でも、各デバイスへの適用性及びコストの観点
から、ガラス基板又はプラスチック基板であることが好ましい。
　基板の厚みは、特に限定されないが、例えば、１０ｍｍ以下であるのが好ましく、２ｍ
ｍ以下であるのが更に好ましく、１．５ｍｍ以下であるのが特に好ましい。一方、０．０
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１ｍｍ以上であるのが好ましく、０．０５ｍｍ以上であるのが更に好ましい。
【００４７】
　（ゲート電極）
　ゲート電極は、有機ＴＦＴ素子のゲート電極として用いられている通常の電極を特に制
限されることなく適用できる。
　ゲート電極を形成する材料（電極材料）としては、特に限定されず、例えば、金、銀、
アルミニウム、銅、クロム、ニッケル、コバルト、チタン、白金、マグネシウム、カルシ
ウム、バリウム若しくはナトリウム等の金属、ＩｎＯ２、ＳｎＯ２若しくはインジウム錫
酸化物（ＩＴＯ）等の導電性の酸化物、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、
ポリアセチレン若しくはポリジアセチレン等の導電性高分子、シリコン、ゲルマニウム若
しくはガリウム砒素等の半導体、又は、フラーレン、カーボンナノチューブ若しくはグラ
ファイト等の炭素材料等が挙げられる。中でも、上記金属が好ましく、銀又はアルミニウ
ムがより好ましい。
　ゲート電極の厚みは、特に限定されないが、２０～２００ｎｍであることが好ましい。
　ゲート電極は、上記基板として機能するものでもよく、この場合、上記基板はなくても
よい。
【００４８】
　ゲート電極を形成する方法は、特に限定されないが、例えば、基板上に、上述の電極材
料を真空蒸着（以下単に、蒸着ともいう）又はスパッタする方法、上述の電極材料を含有
する電極形成用組成物を塗布又は印刷する方法等が挙げられる。また、電極をパターニン
グする場合、パターニング方法としては、例えば、インクジェット印刷、スクリーン印刷
、オフセット印刷若しくは凸版印刷（フレキソ印刷）等の印刷法、フォトリソグラフィー
法又はマスク蒸着法等が挙げられる。
【００４９】
　（ゲート絶縁層）
　ゲート絶縁層は、絶縁性を有する層であれば特に限定されず、単層であってもよいし、
多層であってもよい。
　ゲート絶縁層は、絶縁性の材料で形成されるのが好ましく、絶縁性の材料として、例え
ば、有機高分子又は無機酸化物等が好ましく挙げられる。
　有機高分子及び無機酸化物等は、絶縁性を有するものであれば特に限定されず、薄膜、
例えば厚み１μｍ以下の薄膜を形成できるものが好ましい。
　有機高分子及び無機酸化物は、ぞれぞれ、１種を用いても、２種以上を併用してもよく
、また、有機高分子と無機酸化物を併用してもよい。
【００５０】
　有機高分子としては、特に限定されるものではないが、例えば、ポリビニルフェノール
、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリメチルメタクリレートに代表されるポリ（メタ）アクリレ
ート、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ＣＹＴＯＰ（登録商標）に代表され
る環状フルオロアルキルポリマー、ポリシクロオレフィン、ポリエステル、ポリエーテル
スルホン、ポリエーテルケトン、ポリイミド、エポキシ樹脂、ポリジメチルシロキサン（
ＰＤＭＳ）に代表されるポリオルガノシロキサン、ポリシルセスキオキサン又はブタジエ
ンゴム等が挙げられる。また、上記の他にも、フェノール樹脂、ノボラック樹脂、シンナ
メート樹脂、アクリル樹脂又はポリパラキシリレン樹脂等の熱硬化性樹脂も挙げられる。
　有機高分子は、アルコキシシリル基、ビニル基、アクリロイルオキシ基、エポキシ基又
はメチロール基等の反応性置換基を有する化合物と併用することもできる。
【００５１】
　有機高分子でゲート絶縁層を形成する場合、ゲート絶縁層の耐溶媒性又は絶縁耐性を増
す目的等で、有機高分子を架橋し、硬化させることも好ましい。架橋は、光、熱又はこれ
ら双方を用いて、酸又はラジカルを発生させることにより、行うのが好ましい。
【００５２】
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　ラジカルにより架橋する場合、光又は熱によりラジカルを発生させるラジカル発生剤と
して、例えば、特開２０１３－２１４６４９号公報の段落［０１８２］～［０１８６］に
記載の熱重合開始剤（Ｈ１）及び光重合開始剤（Ｈ２）、特開２０１１－１８６０６９号
公報の段落［００４６］～［００５１］に記載の光ラジカル発生剤、又は、特開２０１０
－２８５５１８号公報の段落［００４２］～［００５６］に記載の光ラジカル重合開始剤
等を好適に用いることができ、これらの内容は好ましくは本明細書に組み込まれる。
　また、特開２０１３－２１４６４９号公報の段落［０１６７］～［０１７７］に記載の
「数平均分子量（Ｍｎ）が１４０～５，０００であり、架橋性官能基を有し、フッ素原子
を有さない化合物（Ｇ）」を用いることも好ましく、これらの内容は好ましくは本明細書
に組み込まれる。
【００５３】
　酸により架橋する場合、光により酸を発生させる光酸発生剤として、例えば、特開２０
１０－２８５５１８号公報の段落［００３３］～［００３４］に記載の光カチオン重合開
始剤、又は、特開２０１２－１６３９４６号公報の段落［０１２０］～［０１３６］に記
載の、酸発生剤、特にスルホニウム塩若しくはヨードニウム塩等を好ましく使用すること
ができ、これらの内容は好ましくは本明細書に組み込まれる。
　熱により酸を発生させる熱酸発生剤（触媒）として、例えば、特開２０１０－２８５５
１８号公報の段落［００３５］～［００３８］に記載の熱カチオン重合開始剤、特にオニ
ウム塩等、又は、特開２００５－３５４０１２号公報の段落［００３４］～［００３５］
に記載の触媒、特にスルホン酸類及びスルホン酸アミン塩等を好ましく使用することがで
き、これらの内容は好ましくは本願明細書に組み込まれる。
　また、特開２００５－３５４０１２号公報の段落［００３２］～［００３３］に記載の
架橋剤、特に二官能以上のエポキシ化合物若しくはオキセタン化合物、特開２００６－３
０３４６５号公報の段落［００４６］～［００６２］に記載の架橋剤、特に２個以上の架
橋基を有し、この架橋基の少なくとも一つがメチロール基若しくはＮＨ基であることを特
徴とする化合物、又は、特開２０１２－１６３９４６号公報の段落［０１３７］～［０１
４５］に記載の、ヒドロキシメチル基若しくはアルコキシメチル基を分子内に２個以上有
する化合物を用いることも好ましく、これらの内容は好ましくは本明細書に組み込まれる
。
【００５４】
　ゲート絶縁層を有機高分子で形成する方法としては、特に限定されないが、例えば、有
機高分子を含有する塗布液を塗布し、必要により硬化する方法が挙げられる。
　上記塗布液に用いられる溶媒としては、上記有機高分子を溶解ないしは分散できるもの
であれば特に限定されず、有機高分子の種類等に応じて通常用いる溶媒の中から適宜に選
択して用いることができる。
　塗布方法は、特に限定されず、上記の各印刷法が挙げられる。中でも、マイクログラビ
アコート法、ディップコート法、スクリーンコート印刷、ダイコート法又はスピンコート
法等のウエットコーティング法が好ましい。
　塗布条件も、特に限定されず、適宜に設定できる。
　硬化する方法及び条件は、有機高分子を架橋することができる方法及び条件であれば特
に限定されず、例えば、上記架橋方法（ラジカル又は酸）、更には、用いる光酸発生剤又
は熱酸発生剤等の種類等に応じて、適宜に設定できる。
【００５５】
　上記無機酸化物としては、特に限定されるものではないが、例えば、酸化ケイ素、窒化
ケイ素（ＳｉＮＹ）、酸化ハフニウム、酸化チタン、酸化タンタル、酸化アルミニウム、
酸化ニオブ、酸化ジルコニウム、酸化銅若しくは酸化ニッケル等の酸化物、また、ＳｒＴ
ｉＯ３、ＣａＴｉＯ３、ＢａＴｉＯ３、ＭｇＴｉＯ３若しくはＳｒＮｂ２Ｏ６のような、
ペロブスカイト構造を持つ化合物、又は、これらの複合酸化物若しくは混合物等が挙げら
れる。
　ここで、酸化ケイ素としては、酸化シリコン（ＳｉＯＸ）の他に、ＢＰＳＧ（Ｂｏｒｏ
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ｎ　Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｇｌａｓｓ）、ＰＳＧ（Ｐｈｏｓｐｈｏｒ
ｕｓ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　Ｇｌａｓｓ）、ＢＳＧ（Ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ　ｇｌａｓｓ
）、ＡｓＳＧ（砒素シリケートガラス）、ＰｂＳＧ（鉛シリケートガラス）、酸化窒化シ
リコン（ＳｉＯＮ）、ＳＯＧ（スピンオングラス）、又は、低誘電率ＳｉＯ２系材料（例
えば、ポリアリールエーテル、シクロパーフルオロカーボンポリマー、ベンゾシクロブテ
ン、環状フッ素樹脂、ポリテトラフルオロエチレン、フッ化アリールエーテル、フッ化ポ
リイミド、アモルファスカーボン又は有機ＳＯＧ）を含む。
【００５６】
　ゲート絶縁層を無機酸化物で形成する方法としては、特に限定されないが、例えば、真
空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング又はＣＶＤ（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖ
ａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）法等の真空成膜法を用いることができる。また、成膜
中に、任意のガスを用いたプラズマ、イオン銃若しくはラジカル銃等でアシストしてもよ
い。
　また、それぞれの金属酸化物に対応する前駆体、具体的には塩化物若しくは臭化物等の
金属ハロゲン化物、金属アルコキシド又は金属水酸化物等を、アルコール又は水中で、塩
酸、硫酸若しくは硝酸等の酸、又は水酸化ナトリウム若しくは水酸化カリウム等の塩基と
反応させて加水分解することにより、ゲート絶縁層を形成することもできる。このような
溶液系のプロセスを用いる場合、上記ウエットコーティング法を用いることができる。
【００５７】
　ゲート絶縁層を無機酸化物で形成する場合、上記の方法以外にも、リフトオフ法、ゾル
－ゲル法、電着法及びシャドウマスク法のいずれかと、必要に応じてパターニング法とを
組み合わせた方法を用いることもできる。
【００５８】
　ゲート絶縁層は、コロナ処理、プラズマ処理、ＵＶ（紫外線）／オゾン処理等の表面処
理を施してもよい。この場合、各処理によって表面粗さを粗くしないことが好ましい。例
えば、処理後のゲート絶縁層表面の算術平均粗さＲａ又は二乗平均平方根粗さＲｑ（いず
れも、ＪＩＳ　Ｂ０６０１：２０１３）が０．５ｎｍ以下であることが好ましい。
【００５９】
　ゲート絶縁膜の膜厚は、特に限定されないが、１００～１０００ｎｍであることが好ま
しい。
【００６０】
　（ソース電極及びドレイン電極）
　本発明の有機ＴＦＴ素子において、ソース電極は、配線を通じて外部から電流が流入す
る電極である。また、ドレイン電極は、配線を通じて外部に電流を送り出す電極である。
　ソース電極及びドレイン電極を形成する材料は、上述したゲート電極を形成する電極材
料と同じものを用いることができる。中でも、金属が好ましく、銀がより好ましい。
　ソース電極及びドレイン電極の厚みは、特に限定されないが、それぞれ、１ｎｍ以上が
好ましく、１０ｎｍ以上が特に好ましい。また、５００ｎｍ以下が好ましく、３００ｎｍ
以下が特に好ましい。
　ソース電極とドレイン電極との間の間隔（ゲート長）は、適宜に決定できるが、例えば
、２００μｍ以下が好ましく、１００μｍ以下が特に好ましい。また、ゲート幅は、適宜
に決定できるが、例えば、５０００μｍ以下が好ましく、１０００μｍ以下が特に好まし
い。
　ソース電極及びドレイン電極を形成する方法は、特に限定されないが、例えば、ゲート
電極とゲート絶縁膜とが形成された基板上に、電極材料を真空蒸着又はスパッタする方法
、電極形成用組成物を塗布又は印刷する方法等が挙げられる。パターニングする場合、パ
ターニングする方法は上述したゲート電極の方法と同じである。
【００６１】
　（有機半導体層（膜））
　有機ＴＦＴ素子の一実施形態（「第１実施形態」とも称す。）において、有機半導体層
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は下記式（１）で表される化合物、及び／又は下記式（２）で表される化合物を含有する
。なお、式（１）で表される化合物をシス体、式（２）で表される化合物をトランス体と
も称す。
【００６２】
【化１９】

【００６３】
　式（１）及び（２）において、環Ａ及び環Ｂは５員環又は６員環の芳香族環又は芳香族
複素環を示し、Ｘ１は窒素原子又はＣＲａを示し、環Ｃ及び環Ｄは５員環もしくは６員環
の芳香族環もしくは芳香族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香
族複素環を含む縮合環を示す。この縮合環は２環構造又は３環構造が好ましく、２環構造
がより好ましい。Ｒａは水素原子又は置換基を示す。Ｘ１は好ましくは窒素原子である。
【００６４】
　Ｙ１は酸素原子、硫黄原子、ＣＲｂ

２又はＮＲｃを示す。Ｒｂ及びＲｃは水素原子又は
置換基を示す。Ｙ１は酸素原子又は硫黄原子が好ましく、酸素原子がより好ましい。
【００６５】
　上記Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃとして採り得る置換基は特に制限されず、例えば、後述する式
（Ｗ）で表される基及びハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子若しくはヨウ素
原子が好ましく、フッ素原子若しくは塩素原子がより好ましく、フッ素原子が特に好まし
い。）が挙げられる。なかでもＲａ、Ｒｂ及びＲｃとして採り得る置換基は、アルキル基
（炭素数１～３５のアルキル基が好ましく、炭素数１～２５のアルキル基がより好ましい
）、アルケニル基（炭素数２～３０が好ましい。）、アルキニル基（炭素数２～３０が好
ましい。）、芳香族炭化水素基（炭素数６～３０が好ましい。）、芳香族複素環基（５～
７員環が好ましい。環構成ヘテロ原子として、酸素原子、窒素原子、硫黄原子及びセレン
原子のうち少なくとも１つを含むものが好ましい。）、又はハロゲン原子（フッ素原子、
塩素原子、臭素原子若しくはヨウ素原子が好ましく、フッ素原子若しくは塩素原子がより
好ましく、フッ素原子が特に好ましい。）が好ましい。
　Ｒａ、Ｒｂ及びＲｃとして採り得る上記アルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基
は、炭素鎖中又は炭素鎖の末端に－Ｏ－、－Ｓ－及び－ＮＲＸ１－のうち少なくとも１つ
を含んでいてもよい。ＲＸ１は水素原子又は置換基を示す。炭素鎖中又は炭素鎖の末端に
含まれうる－Ｏ－、－Ｓ－及び－ＮＲＸ１－の数は、合計で１～５の整数が好ましく、１
～３がより好ましく、１がさらに好ましい。
　ＲＸ１として採り得る置換基は特に制限されず、例えば、アルキル基（好ましくは、炭
素数１～１０のアルキル基）、ハロゲン原子（好ましくは、フッ素原子、塩素原子、臭素
原子又はヨウ素原子）、又は、芳香族炭化水素基（好ましくは炭素数６～２０の芳香族炭
化水素基）が挙げられる。ＲＸ１は、水素原子又はアルキル基であることが好ましく、ア
ルキル基であることがより好ましい。
【００６６】
　Ｒ１及びＲ２はハロゲン原子（好ましくは、フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ
素原子）又は下記式（Ｗ）で表される基を示す。
【００６７】
　Ｒ１及びＲ２として採り得る式（Ｗ）で表される基は次に示す構造の基である。
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　　＊－Ｌ－Ｔ　　　　式（Ｗ）
 
　式（Ｗ）中、Ｌは単結合、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表され
る２価の基、又は、下記式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基を２
つ以上結合してなる２価の基を示す。結合された２以上の２価の基は、互いに同一でも異
なっていてもよい。
　Ｔは水素原子、ハロゲン原子（好ましくは、フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ
素原子）、又はシアノ基を示す。
　＊は式（１）及び（２）中に示された環Ｃ又は環Ｄとの結合部位を示す。
【００６８】
【化２０】

【００６９】
　式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）中、波線部分は式（１）もしくは（２）中に示された環構
造との結合部位、又は、式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基の＊
との結合部位を示す。
　＊はＴとの結合部位、又は式（Ｌ－１）～（Ｌ－２５）のいずれかで表される２価の基
の波線部分との結合部位を示す。
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　式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－６）及び（Ｌ－１３）～（Ｌ－２４）中、ＲＡは水
素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－１３）中のｍは１～４の整数であり、式（Ｌ－１４）及び（Ｌ－１５）中のｍ
は１～３の整数であり、式（Ｌ－１６）～（Ｌ－２０）中のｍは１又は２であり、式（Ｌ
－２２）中のｍは１～６の整数である。
　式（Ｌ－２０）及び（Ｌ－２４）中、ＲＮは水素原子又は置換基を示す。
　式（Ｌ－２５）中、Ｒｓｉは水素原子、アルキル基、アルケニル基又はアルキニル基を
示す。
【００７０】
　上記式（Ｌ－１７）～（Ｌ－２１）、（Ｌ－２３）及び（Ｌ－２４）で表される２価の
基は、それぞれ、下記式（Ｌ－１７Ａ）～（Ｌ－２１Ａ）、（Ｌ－２３Ａ）及び（Ｌ－２
４Ａ）で表される構造が好ましい。式（Ｌ－１７Ａ）～（Ｌ－２１Ａ）、（Ｌ－２３Ａ）
及び（Ｌ－２４Ａ）中のＲＡ、ＲＮ、ｍ及び＊は、それぞれ上記式（Ｌ－１７）～（Ｌ－
２１）、（Ｌ－２３）及び（Ｌ－２４）中のＲＡ、ＲＮ、ｍ及び＊と同義である。
【００７１】
【化２１】

【００７２】
　式（Ｗ）中のＬは、式（Ｌ－１）、（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ－１３
）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１８）から選ばれる２価の基であるか、又は式（Ｌ－１）、
（Ｌ－２）、（Ｌ－３）、（Ｌ－４）、（Ｌ－１３）、（Ｌ－１７）及び（Ｌ－１８）か
ら選ばれる２価の基が２つ以上結合してなる基が好ましい。
【００７３】
　式（Ｗ）中の－Ｌ－は、分子量が１０００以下が好ましく、６００以下がより好ましく
、３００以下がさらに好ましい。
　上記ＲＡ及びＲＮとして採り得る置換基に特に制限はなく、例えば、アルキル基、アル
ケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環基、及びハロゲン原子から選
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ばれる基が好ましく、これらの基の好ましい形態は、それぞれ、上述したＲａ～Ｒｃとし
て採り得るアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族炭化水素基、芳香族複素環
基、及びハロゲン原子の各形態と同じである。
　また、Ｒｓｉとして採り得るアルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基の好ましい
形態は、それぞれ、上述したＲａ～Ｒｄとして採り得るアルキル基、アルケニル基、及び
アルキニル基の各形態と同じである。
【００７４】
　式（Ｗ）で表される基は、アルキル基、アルケニル基、又はアルキニル基であることも
好ましく、これらアルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基の好ましい形態は、それ
ぞれ、上述したＲａ～Ｒｃとして採り得るアルキル基、アルケニル基、及びアルキニル基
の各形態と同じである。
【００７５】
　上記式（１）及び（２）において、ｎは１又は２であり、１が好ましい。
【００７６】
　有機ＴＦＴ素子は、有機半導体層が上記式（１）で表される化合物、及び／又は上記式
（２）で表される化合物を含むことにより、所望のキャリア移動度と耐熱性の両立を実現
したものとすることができる。この理由は定かではないが、上記各化合物の母核（各式中
に示された縮合多環構造）の作用によるところが大きいと考えられる。すなわち、母核に
おけるＮ原子の適切な配置と短軸方向に非対称な縮環構造をとっていることにより、双極
子モーメントに起因して隣接する母核同士の分子間相互作用が増大し軌道の重なりが大き
くなる、などしてキャリア移動度が向上し、また隣接する母核同士の分子間相互作用の増
大により加熱時の結晶構造変化率が抑制されるなどして耐熱性も向上するものと推定され
る。
【００７７】
　上記式（１）及び（２）において、環Ａ及び環Ｂから構成される縮合環構造は下記式（
３）又は（４）で表される縮合環構造であることが好ましく、式（４）で表される縮合環
構造であることがより好ましい。
【００７８】

【化２２】

【００７９】
　式（３）及び（４）中、Ｒ３～Ｒ５はハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を示
す。
　ＶはＮＲｄ、酸素原子、硫黄原子又はセレン原子を示す。Ｖは硫黄原子又はセレン原子
が好ましく、硫黄原子がより好ましい。
　Ｒｄは水素原子又は置換基を示す。Ｒｄにおける置換基は、上記Ｒａ～Ｒｃにおける置
換基の態様が好ましく挙げられる。
　ｐ、ｑ及びｒは０～２の整数であり、０又は２が好ましく、０がより好ましい。
　＊は式（１）及び（２）中に示されたＹ１及びＸ１が結合する炭素原子と、Ｘ１とＲ１

Ｃが結合する炭素原子と、Ｘ１とＲ２Ｃが結合する炭素原子との結合部位を示す。
【００８０】
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　なお、上記式（３）及び（４）で表される縮合環構造において、紙面上、上側の環が環
Ａで下側の環が環Ｂであっても、またその逆の態様であってもよい。すなわち、環Ａと環
Ｂの位置の組合わせによって、上記式（１）で表される化合物はシス異性体を採り得る。
【００８１】
　上記式（１）及び（２）において、環Ｃ及び環Ｄは下記式（５）又は（６）で表される
縮合環構造であることが好ましく、式（５）で表される縮合環構造であることがより好ま
しい。
【００８２】
【化２３】

【００８３】
　式（５）及び（６）中、環Ｅ及び環Ｆは５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香
族複素環、又は、５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含む縮合環を
示す。この５員環もしくは６員環の芳香族環もしくは芳香族複素環を含む縮合環の形態と
しては２環構造が好ましい。環Ｅ及び環Ｆは好ましくは単環構造である。
　Ｒ６、Ｒ７及びＲ７ａは水素原子、ハロゲン原子又は上記式（Ｗ）で表される基を示す
。
　＊は結合部位を示す。
【００８４】
　上記式（５）で表される縮合環構造は、下記式（７）又は（８）で表される縮合環構造
であることが好ましく、より好ましくは下記式（８）で表される縮合環構造である。
【００８５】
【化２４】

【００８６】
　式（７）及び（８）中、Ｒ６ａ及びＲ６ｂは水素原子、ハロゲン原子（好ましくは、フ
ッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子）又は上記式（Ｗ）で表される基を示す。
　Ｒ８及びＲ９はハロゲン原子（好ましくは、フッ素原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ
素原子）又は上記式（Ｗ）で表される基を示す。
　ｓは０～４の整数であり、１又は２が好ましく、１がより好ましい。ｔは０～２の整数
であり、１が好ましい。
　Ｑはカルコゲン原子を示す。Ｑは酸素原子又は硫黄原子が好ましく、硫黄原子がより好
ましい。
　＊は結合部位を示す。
【００８７】
　上記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物の好ましい具体例を以下に示すが
、本発明はこれらの形態に限定されるものではない。なお、下記化合物中、ＴＭＳはトリ
メチルシリルを示す。
【００８８】
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【００８９】
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【００９０】
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【００９１】
【化２８】

【００９２】
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【００９３】
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【００９４】
【化３１】

【００９５】
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【００９６】
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【化３３】

【００９７】
【化３４】
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【００９８】
【化３５】

【００９９】
【化３６】

【０１００】
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【０１０１】
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【化３８】

【０１０２】
　有機ＴＦＴ素子の別の実施形態（「第２実施形態」とも称す。）において、有機半導体
層は下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有する
ポリマーを含有する。第２実施形態において「ポリマー」は、オリゴマー（例えば、繰り
返し単位の数が２～１０程度のオリゴマー）を含む意味に用いる。すなわち、本実施形態
において「ポリマー」とは、下記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位を
２つ以上有する化合物をすべて包含する意味である。
【０１０３】
【化３９】

【０１０４】
　Ｘ１、Ｙ１、環Ａ～環Ｄ、Ｒ１、Ｒ２及びｎは、それぞれ、上記式（１）及び（２）に
おけるＸ１、Ｙ１、環Ａ～環Ｄ、Ｒ１、Ｒ２及びｎと同義であり、好ましい形態も同じで
ある。ただし、環Ｃ及び環Ｄに関する上記式（７）及び（８）中のｓ及びｔについては、
好ましいｓは０～３の整数、より好ましいｓは０、好ましいｔは０と読み替える。＊はポ
リマー中に組み込まれるための結合部位を示す。
【０１０５】
　有機ＴＦＴ素子は、有機半導体層が上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構
造単位の少なくとも１種を有するポリマーを含むことにより、所望のキャリア移動度と耐
熱性との両立を実現したものとすることができる。この理由は定かではないが、上記各構
造単位の母核（各式中に示された縮合多環構造）の作用によるところが大きいと考えられ
る。すなわち、母核におけるＮ原子の適切な配置と短軸方向に非対称な縮環構造をとって
いることにより、双極子モーメントに起因して隣接する母核同士の分子間相互作用が増大
し軌道の重なりが大きくなるなどしてキャリア移動度が向上し、また隣接する母核同士の
分子間相互作用の増大により加熱時の結晶構造変化率が抑制されるなどして耐熱性も向上
するものと推定される。この効果は、上記母核が主鎖方向に共役して連結した構造をとる
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場合により顕著になる。
【０１０６】
　上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーは、下記式（Ｇ）で表される構造を有することが好ましい。
 
　　＊－Ａｒ１－（Ｖｒ）ｐ３－Ａｒ２－＊　　式（Ｇ）
 
　式（Ｇ）中、Ａｒ１及びＡｒ２は単結合であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基もしくはヘテロアリーレン基であるか、又は、ビニレン基、エチニレン基、
アリーレン基及びヘテロアリーレン基から選ばれる基を２つ以上連結してなる２価の基を
示す。
　Ａｒ１及びＡｒ２が有し得るアリーレン基は、炭素数６～３０が好ましく、炭素数６～
２０がより好ましく、炭素数６～１５がさらに好ましい。このアリーレン基の好ましい具
体例としては、フェニレン基及びナフチレン基が挙げられ、フェニレン基が好ましい。
【０１０７】
　Ａｒ１及びＡｒ２が有し得るヘテロアリーレン基は、５員環の芳香族ヘテロ環、５員環
の芳香族ヘテロ環を含む縮合ヘテロ環、６員環の芳香族ヘテロ環、又は６員環の芳香族ヘ
テロ環を含む縮合ヘテロ環からなる基が好ましい。また、上記ヘテロアリーレン基には、
これらの芳香族ヘテロ環又は縮合ヘテロ環が置換基を有する形態も含む。
　上記の５員環の芳香族ヘテロ環、及び、５員環の芳香族ヘテロ環を含む縮合ヘテロ環と
しては、例えば、ピロール環、イミダゾール環、ピラゾール環、オキサゾール環、チアゾ
ール環、イソオキサゾール環、イソチアゾール環、トリアゾール環、オキサジアゾール環
、チオジアゾール環、フラン環、チオフェン環、ベンゾイミダゾール環、ベンゾオキサゾ
ール環、ベンゾチアゾール環、およびインダゾール環が挙げられる。
　上記の６員環の芳香族ヘテロ環、及び、６員環の芳香族ヘテロ環を含む縮合ヘテロ環と
しては、例えば、ピリジン環、ピリミジン環、ピラジン環、ピリダジン環、トリアジン環
、キノリン環、イソキノリン環、キノキサリン環、フタラジン環、シンノリン環、および
キナゾリン環が挙げられる。
【０１０８】
　Ａｒ１及びＡｒ２が、ビニレン基、エチニレン基、アリーレン基及びヘテロアリーレン
基から選ばれる基を２つ以上連結してなる２価の基である場合、Ａｒ１及びＡｒ２の分子
量は４８～１０００が好ましく、４８～６００がより好ましい。
【０１０９】
　上記Ａｒ１及びＡｒ２は、より好ましくは、単結合であるか、又は下記式（Ａｒ－１）
又は（Ａｒ－２）で表される２価の基である。
【０１１０】
【化４０】

【０１１１】
　式（Ａｒ－１）中、ＲＷ１及びＲＷ２はアルキル基を示す。ｐ１は０～２の整数であり
、好ましくは０又は１である。ｐ２は０～４の整数であり、好ましくは０～３の整数であ
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り、より好ましくは０～２の整数である。
　ＲＷ１及びＲＷ２として採り得るアルキル基の好ましい形態は、上述したＲＸ１として
採り得るアルキル基の形態と同じである。
【０１１２】
　ＬＷはカルコゲン原子を示す。ＬＷは好ましくは酸素原子、硫黄原子又はセレン原子で
あり、より好ましくは硫黄原子である。
【０１１３】
　ｑ１及びｑ２は１～４の整数であり、１又は２が好ましく、より好ましくは１である。
【０１１４】
　式（Ｇ）中、Ｖｒは炭素数２～４０の２価の共役基を示す。Ｖｒは下記式（ＶＤ－１）
～（ＶＤ－１６）及び（ＶＡ－１）～（ＶＡ－１１）から選ばれる構造であることが好ま
しい。
　ｐ３は１～６の整数であり、１又は２が好ましく、より好ましくは１である。
【０１１５】

【化４１】

【０１１６】
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【化４２】

【０１１７】
　上記各式中、＊は結合部位を示す。
　Ｒ及びＺは水素原子、ハロゲン原子（好ましくはフッ素原子、塩素原子、臭素原子又は
ヨウ素原子）、又はアルキル基を示す。Ｒ及びＺとして採り得るアルキル基の好ましい形
態は、上述したＲａ～Ｒｃとして採り得るアルキル基の形態と同じである。
【０１１８】
　ＲＧはアルキル基を示す。このアルキル基の好ましい形態は、上述したＲａ～Ｒｃとし
て採り得るアルキル基の形態と同じである。
【０１１９】
　ＲＪは水素原子、アルキル基、シアノ基、又はハロゲン原子を示す。ＲＪとして採り得
るアルキル基及びハロゲン原子の好ましい形態は、それぞれ、Ｚとして採り得るアルキル
基及びハロゲン原子の形態と同じである。
【０１２０】
　上記Ｖｒは、上記式（ＶＤ－１）～（ＶＤ－１６）のいずれかで表される２価の基が好
ましい。
【０１２１】
　上記ポリマーが上記式（Ｇ）で表される構造を有することにより、主鎖内に電子密度の
偏りが生じ、その偏りが主鎖間の相互作用を増大させることで軌道の重なりが大きくなり
、キャリア移動度の向上ないし耐熱性の向上を図ることが可能になる。
　上記ポリマーは、上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位と、上記式
（Ｇ）で表される構造とを交互に有する形態であることが好ましい。このような構造をと
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るイオン化ポテンシャルの偏りを減らせるため好ましい。
【０１２２】
　上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーは、重量平均分子量が１０００～５０００００が好ましく、１０００～３００００
０がより好ましい。
　本発明において、重量平均分子量及び数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィ法（
ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ））法にて測定
され、標準ポリスチレンで換算して求められる。具体的には、例えば、ＧＰＣは、ＨＬＣ
－８１２１ＧＰＣ（東ソー社製）を用い、カラムとして、ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｈ
（２０）　ＨＴ（東ソー社製、７．８ｍｍＩＤ×３０ｃｍ）を２本用い、溶離液として１
，２，４－トリクロロベンゼンを用いる。また、条件としては、試料濃度を０．０２質量
％、流速を１．０ｍＬ／ｍｉｎ、サンプル注入量を３００μＬ、測定温度を１６０℃とし
、ＩＲ（ｉｎｆｒａｒｅｄ）検出器を用いて行う。また、検量線は、東ソー社製の「標準
試料ＴＳＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ，ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ」：「Ｆ－１２８」、「Ｆ－８
０」、「Ｆ－４０」、「Ｆ－２０」、「Ｆ－１０」、「Ｆ－４」、「Ｆ－２」、「Ｆ－１
」、「Ａ－５０００」、「Ａ－２５００」、「Ａ－１０００」、「Ａ－５００」の１２サ
ンプルを用いて作製する。
【０１２３】
　上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマー中の、上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の含有量は合計で
、１０～１００質量％が好ましく、３０～９０質量％がより好ましく、５０～８０質量％
がさらに好ましい。
【０１２４】
　上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーの末端構造は、特に制限はなく、他の繰り返し単位の有無、合成時に使用した基質
の種類、又は、合成時のクエンチ剤（反応停止剤）の種類により、一義的に決定されない
。末端の構造としては、例えば、水素原子、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、エチレン性不
飽和基、アルキル基、芳香族複素環基（チオフェン環が好ましい。）又は芳香族炭化水素
基（ベンゼン環が好ましい。）が挙げられる。
【０１２５】
　上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポ
リマーの合成方法は、特に限定されず、通常の方法を参照して、合成することができる。
例えば、式（９）に由来する基、及び、式（Ｇ）で示される各基を導くことのできる各前
駆体化合物を合成し、それぞれの前駆体を、鈴木カップリング反応又はＳｔｉｌｌｅカッ
プリング反応等のクロスカップリング反応させることにより、合成することができる。本
発明の重合体の合成に際して、例えば、特表２０１０－５２７３２７号、特表２００７－
５１６３１５号、特表２０１４－５１５０４３号、特表２０１４－５０７４８８号、特表
２０１１－５０１４５１号、特開２０１０－１８７９０号、国際公開第２０１２／１７４
５６１号、特表２０１１－５１４３９９号、及び、特表２０１１－５１４９１３号等の各
公報を参考にすることができる。
【０１２６】
　式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポリマ
ーの具体例を以下に示すが、本発明がこれらの形態に限定されるものではない。なお、下
記ポリマーにおいて、シス体とトランス体の混合物については、記載の都合上、トランス
体の構造を用いて記載する。また、単にmixtureと記載する場合にも、シス体とトランス
体の混合物を意味する。
【０１２７】
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【化４３】

【０１２８】
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【０１２９】
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【０１３０】
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【０１３１】
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【０１３２】



(57) JP 6814448 B2 2021.1.20

10

20

30

【化４８】

【０１３３】
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【化４９】

【０１３４】
　有機半導体層が上記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物の少なくとも１種
を含有する形態である場合、有機半導体層中、上記式（１）及び（２）のいずれかで表さ
れる化合物の含有量は合計で１０質量％以上であることが好ましく、３０質量％以上であ
ることがより好ましく、５０質量％以上であることが更に好ましい。有機半導体層中、上
記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物の含有量の合計は、１００質量％とす
ることができる。この合計含有量は、有機半導体膜が後述するバインダー等を含有する場
合、例えば、９０質量％以下であることが好ましく、８０質量％以下であることが更に好
ましい。
　また、有機半導体層が上記式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少な
くとも１種を有するポリマーを含有する形態である場合、有機半導体層中、上記式（９）
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及び（１０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポリマーの含有量
は合計で１０質量％以上であることが好ましく、３０質量％以上であることがより好まし
く、５０質量％以上であることが更に好ましい。有機半導体層中、上記式（９）及び（１
０）のいずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポリマーの含有量の合計は
、１００質量％とすることができる。この合計含有量は、有機半導体膜が後述するバイン
ダー等を含有する場合、例えば、９０質量％以下であることが好ましく、８０質量％以下
であることが更に好ましい。
【０１３５】
　上記式（１）及び（２）のいずれかで表される化合物と、上記式（９）及び（１０）の
いずれかで表される構造単位の少なくとも１種を有するポリマーとを併せて、以下「本発
明に用いる有機半導体」とも称す。
【０１３６】
　有機半導体層は、本発明に用いる有機半導体に加えて、バインダー又は添加剤を含有し
ていてもよい。添加剤としては、有機半導体層に通常用いられるものを特に制限されるこ
となく、用いることができる。バインダーについて以下に説明する。
【０１３７】
　（バインダー）
　バインダーとしては、有機半導体層に通常用いられるバインダーを特に制限されること
なく用いることができる。
　このようなバインダーとしては、例えば、ポリスチレン、ポリ（α－メチルスチレン）
、ポリビニルシンナメート、ポリ（４－ジビニルベンゼン）、ポリ（４－ビニルフェノー
ル）、ポリ（４－メチルスチレン）、ポリカーボネート、ポリアリレート、ポリエステル
、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリシロキサン、ポリスルフォン、ポリメチ
ルメタクリレート、ポリメチルアクリレート、セルロース、ポリエチレン若しくはポリプ
ロピレンなどの絶縁性ポリマー、及び、これらの共重合体、ポリシラン、ポリカルバゾー
ル、ポリアリールアミン、ポリフルオレン、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリアニリ
ン、ポリパラフェニレンビニレン、ポリアセン若しくはポリヘテロアセンなどの半導体ポ
リマー、及び、これらの共重合体、ゴム、又は、熱可塑性エラストマーを挙げることがで
きる。
　なかでも、ベンゼン環を有する高分子化合物（ベンゼン環基を有する繰り返し単位を有
する高分子）が好ましい。ベンゼン環基を有する繰り返し単位の含有量は特に制限されな
いが、全繰り返し単位中、５０モル％以上が好ましく、７０モル％以上がより好ましく、
９０モル％以上が更に好ましい。上限は特に制限されないが、１００モル％が挙げられる
。
　バインダーとして用いるポリマーの重量平均分子量は、特に限定されないが、１，００
０～１，０００万が好ましく、３，０００～５００万がより好ましく、５，０００～３０
０万が更に好ましい。
【０１３８】
　バインダー及び添加剤は、それぞれ、１種を含有していてもよく、２種以上を含有して
いてもよい。
【０１３９】
　有機半導体層中のバインダーの含有量は、特に限定されず適宜に設定できる。例えば、
９０質量％以下が好ましく、７０質量％以下であることがより好ましく、５０質量％以下
であることが更に好ましい。有機半導体層中のバインダーの含有量は、０質量％以上とす
ることができ、例えば、１０質量％以上であることが好ましく、１５質量％以上であるこ
とがより好ましく、２０質量％以上であることが更に好ましい。
　有機半導体層中の添加剤の含有量は、１０質量％以下が好ましく、５質量％以下である
ことがより好ましく、１質量％以下であることがさらに好ましい。
【０１４０】
　有機半導体層の膜厚は、適用される有機半導体素子に応じて適宜に調整することができ



(60) JP 6814448 B2 2021.1.20

10

20

30

40

50

、例えば、１０～５００ｎｍとすることが好ましく、２０～２００ｎｍがより好ましい。
【０１４１】
（有機半導体層の形成方法）
　有機半導体層は、例えば、本発明に用いる有機半導体を溶媒中に溶解してなる組成物（
以下、「本発明の有機半導体組成物」とも称す。）を調製し、この組成物を基板上に塗布
したり、本発明に用いる有機半導体を蒸着したりして形成することができる。より好まし
くは、本発明の有機半導体組成物を基板上に塗布して塗布膜を形成し、この塗布膜を乾燥
させることにより、有機半導体層を形成することができる。この有機半導体組成物は、上
述したバインダー及び／又は添加剤を含有することができる。有機半導体組成物中のバイ
ンダーと添加剤の含有量は、形成する有機半導体層の形態に応じて適宜に調整すればよい
。
【０１４２】
　本発明において、有機半導体組成物を基板上に塗布するとは、有機半導体組成物を基板
に直接適用する態様のみならず、基板上に設けられた別の層を介して基板の上方に有機半
導体組成物を適用する態様も含むものとする。有機半導体組成物が塗布される別の層（有
機半導体層に接する、有機半導体層の土台となる層）は、有機薄膜トランジスタ素子の構
造により必然的に定まる。例えば、ボトムゲート型の場合、ゲート絶縁膜であり、トップ
ゲート型（トップゲート－ボトムコンタクト型及びトップゲート－トップコンタクト型）
の場合、ソース電極又はドレイン電極である。
　本発明の有機半導体組成物の塗布方法としては、通常の方法を用いることができ、例え
ば、バーコート法、スピンコート法、ナイフコート法、ドクターブレード法、インクジェ
ット印刷法、フレキソ印刷法、グラビア印刷法又はスクリーン印刷法が挙げられる。更に
、有機半導体組成物の塗布方法としては、特開２０１３－２０７０８５号公報に記載の有
機半導体膜の形成方法（いわゆるギャップキャスト法）、国際公開第２０１４／１７５３
５１号に記載の有機半導体薄膜の製造方法（いわゆるエッジキャスト法又は連続エッジキ
ャスト法）等も好適に適用できる。
【０１４３】
　乾燥（乾燥処理）は、有機半導体組成物に含まれる各成分の種類により適宜の条件を選
定できる。自然乾燥であってもよいが、生産性を向上させる観点から、加熱処理が好まし
い。加熱処理条件は、一義的に決定できないが、例えば、加熱温度としては３０～２５０
℃が好ましく、４０～２００℃がより好ましく、５０～１５０℃が更に好ましく、加熱時
間としては１０～３００分が好ましく、２０～１８０分がより好ましい。
【０１４４】
　本発明の有機半導体組成物の調製方法としては、特に制限されず、通常の調製方法を採
用できる。例えば、溶媒に所定量の各成分を添加して、適宜攪拌処理することにより、本
発明の有機半導体組成物を調製することができる。
　溶媒は、上述の重合体を溶解又は分散させるものであれば特に限定されず、無機溶媒又
は有機溶媒が挙げられる。中でも、有機溶媒が好ましい。溶媒は、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【０１４５】
　有機溶媒としては、特に限定されないが、ヘキサン、オクタン若しくはデカン等の炭化
水素溶媒、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン、デカリン、１－メチルナ
フタレン、テトラリン若しくはアニソール等の芳香族炭化水素溶媒、アセトン、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン若しくはシクロヘキサノン等のケトン溶媒、ジクロ
ロメタン、クロロホルム、テトラクロロメタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、テ
トラクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン若しくはクロロトルエン等のハロ
ゲン化炭化水素溶媒、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸アミル若しくは乳酸エチル等のエス
テル溶媒、メタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、シク
ロヘキサノール、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ若しくはエチレングリコール等の
アルコール溶媒、ブトキシベンゼン、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン若しくはジ



(61) JP 6814448 B2 2021.1.20

10

20

30

40

50

オキサン等のエーテル溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド若しくはＮ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド等のアミド溶媒、１－メチル－２－ピロリドン若しくは１－メチル－２－イミ
ダゾリジノン等のイミド溶媒、ジメチルスルホキサイド等のスルホキシド溶媒、又は、ア
セトニトリル等のニトリル溶媒等が挙げられる。
【０１４６】
　有機半導体組成物中の、溶媒の含有率は、９０～９９．９９質量％であることが好まし
く、９５～９９．９９質量％であることがより好ましく、９６～９９．９５質量％である
ことが更に好ましい。
【０１４７】
　（封止層）
　上記有機半導体層は、上述のように、本発明に用いる有機半導体を含有しており、高い
耐熱性を示す。したがって、この有機半導体を設けた後に、封止層等の形成などの加熱工
程を行っても、キャリア移動度を所望のレベルに維持することができる。
　したがって、本発明の有機薄膜トランジスタ素子は、耐久性の観点から、最外層に封止
層を備えるのが好ましい。これにより、優れたキャリア移動度と耐久性とを十分に両立で
きる。
　封止層には、有機ＴＦＴ素子に通常用いられる封止剤（封止層形成用組成物）を用いる
ことができる。
　封止剤は、好ましくは、加熱乾燥されて、層に形成される。このときの加熱条件は、封
止剤の種類等に応じて一義的に決定できないが、例えば、加熱温度としては５０～２００
℃が好ましく、１００～１７５℃がより好ましい。加熱時間等のその他の条件は、封止剤
の種類等に応じて適宜に決定される。
　封止層の膜厚は、特に限定されないが、０．２～１０μｍであることが好ましい。
【０１４８】
　－　ボトムゲート－トップコンタクト型有機薄膜トランジスタ素子　－
　図２は、本発明の半導体素子の一例であるボトムゲート－トップコンタクト型の有機薄
膜トランジスタ素子２００を表す断面模式図である。
　有機薄膜トランジスタ素子２００は、図２に示されるように、基板１０と、ゲート電極
２０と、ゲート絶縁膜３０と、ソース電極４０及びドレイン電極４２と、有機半導体膜５
０と、封止層６０とを有する。
　有機薄膜トランジスタ素子２００は、層構成（積層態様）が異なること以外は、有機薄
膜トランジスタ素子１００と同じである。したがって、基板、ゲート電極、ゲート絶縁膜
、ソース電極、ドレイン電極、有機半導体層及び封止層については、上述の、ボトムゲー
ト－ボトムコンタクト型有機薄膜トランジスタ素子におけるものと同じであるので、その
説明を省略する。
【実施例】
【０１４９】
　本発明を実施例に基づき更に詳細に説明するが、本発明は下記実施例に限定されない。
　本実施例において、Ｅｔはエチル、Ｍｅはメチル、Ｐｈはフェニル、Ｂｕはブチル、Ａ
ｃはアセチル、ＴＢＤＰＳはｔｅｒｔ－ブチルジフェニルシリルを示す。また、ＤＭＦは
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ＴＨＦはテトラヒドロフラン、ＤＭＳＯはジメチルスル
ホキシド、ＮＢＳはＮ－ブロモスクシンイミド、ＴＦＡはトリフルオロ酢酸、ＮＭＰはＮ
－メチル－２－ピロリドン、ＤＭＥはジメチルエーテル、ＴＭＥＤＡはテトラメチルエチ
レンジアミンを示す。
【０１５０】
［中間体１の合成］
　Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｃｈｅｍ．，２０１２年，第２２巻，ｐ．２３５１４、Ｏｒｇ．Ｌｅ
ｔｔ．２０１２年，第１４巻，ｐ．３１００等を参照し、下記スキーム１に従い、化合物
１－１（２０ｇ、１１５ｍｍｏｌ）から中間体１（３．４ｇ、１２．４ｍｍｏｌ）を得た
。
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【０１５１】
　スキーム１
【化５０】

【０１５２】
［中間体２の合成］
　Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１３年，第５４巻，ｐ．３１７１等を
参照し、下記スキーム２に従い、化合物１－７（５．０ｇ、９．６８ｍｍｏｌ）から中間
体２（５７３ｍｇ、１．１５ｍｍｏｌ）を得た。
　下記スキーム２中、Ｐｈはフェニル、ｒｔは２５℃を示す。
【０１５３】
　スキーム２
【化５１】

【０１５４】
［中間体３の合成］
　上記スキーム１において化合物１－１の代わりに下記化合物３－１を用いたこと以外同
様にして中間体３を得た。
【０１５５】

【化５２】

【０１５６】
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［化合物４－５～４－７の合成］
　Ｎｅｗ　Ｊ．Ｃｈｅｍ．２０１０年，第３４巻，ｐ．２３６等を参照し、下記スキーム
３に従い、中間体３（２ｇ，７．２７ｍｍｏｌ）から化合物４－５（１５９ｍｇ，０．３
７１ｍｍｏｌ）、４－６（１９１ｍｇ，０．４４５ｍｍｏｌ）、４－７（１４３ｍｇ，０
．３３４ｍｍｏｌ）を合成した。化合物４－５、４－６及び４－７は、シリカゲルカラム
クロマトグラフィーにより分離した。
【０１５７】
　スキーム３
【化５３】

【０１５８】
［化合物Ａ－１～Ａ－３の合成］
　Ｎｅｗ　Ｊ．Ｃｈｅｍ．２０１０年，第３４巻，ｐ．２３６等を参照し、下記スキーム
４に従い、化合物Ａ－１を合成した。化合物４－５に代えて、化合物４－６及び４－７を
それぞれ用いたこと以外は下記スキーム４と同様にして化合物Ａ－２及びＡ－３を得た。
【０１５９】
　スキーム４
【化５４】

【０１６０】
［化合物Ａ－４～Ａ－６の合成］
　中間体３に代えて中間体１を用いたこと以外は上記スキーム３及び４と同様にして、化
合物Ａ－４～Ａ－６を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離し
た。
【０１６１】
［化合物Ａ－７の合成］
　中間体３に代えて中間体２を用いたこと以外は上記スキーム３及び４と同様にして、化
合物Ａ－７を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離した。
【０１６２】
［化合物Ａ－８の合成］
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　Ｂｕｌｌ　Ａｃａｄ　Ｓｃｉ　ＵＳＳＲ，１９８１年，第３０巻，ｐ．６１９等を参照
し、下記スキーム５に従い化合物６－３を合成した。
【０１６３】
　スキーム５
【化５５】

【０１６４】
　化合物４－１に代えて化合物６－３を用い、中間体３に代えて中間体１を用いたこと以
外は上記スキーム３及び４と同様にして、化合物Ａ－８を得た。異性体はシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーにより分離した。
【０１６５】
［化合物Ａ－９の合成］
　Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１３年，第５４巻，ｐ．７１０３等を
参照し、下記スキーム６に従い、化合物Ａ－４（１００ｍｇ、０．１３１ｍｍｏｌ）から
化合物Ａ－９（６５．８ｍｇ、０．０８２５ｍｍｏｌ）を得た。
【０１６６】
　スキーム６

【化５６】

【０１６７】
［化合物Ａ－１０の合成］
　下記スキーム７に従い、Ａ－４（１００ｍｇ，０．１３１ｍｍｏｌ）から化合物Ａ－１
０（９０．２ｍｇ，０．１１４ｍｍｏｌ）を得た。
【０１６８】
　スキーム７

【化５７】

【０１６９】
［化合物Ａ－１１の合成］
　Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，１９９５年，第３６巻，ｐ．２３９３等を
参照し、下記スキーム８に従い、化合物Ａ－４（１００ｍｇ，０．１３１ｍｍｏｌ）から
化合物Ａ－１１（５０．９ｍｇ，０．０６６８ｍｍｏｌ）を合成した。
【０１７０】
　スキーム８
【化５８】

【０１７１】
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　化合物１－４に代えてＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，１９９０年，第３１
巻，ｐ．３１５５、Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．２００３年，第５巻，ｐ．２５１９、又はＪ．Ａ
ｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２００９年，第１３１巻，ｐ．６０７０に記載の下記化合物７－
１、７－２、及び７－３をそれぞれ用いたこと以外は、上記スキームと同様にして化合物
Ａ－１２～Ａ－１４を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて分離した
。
【０１７２】
【化５９】

【０１７３】
［化合物Ａ－１５の合成］
　Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．２０１４年，第４３巻，ｐ．２９３、Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　２０
１５年，第４７巻，ｐ．３０４９等を参照し、下記スキーム９に従い、化合物１－６（１
ｇ，２．３０ｍｍｏｌ）から化合物Ａ－１５（６２９ｍｇ，０．８１１ｍｍｏｌ）を得た
。
【０１７４】
　スキーム９
【化６０】

【０１７５】
［化合物Ａ－１６の合成］
　化合物８－１に代えて下記化合物９－１を用いたこと以外は、上記スキーム９と同様に
して化合物Ａ－１６を得た。
【０１７６】

【化６１】

【０１７７】
［化合物Ａ－１７の合成］
　Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２００３年，第１２５巻，ｐ．５２７４等を参照し、下
記スキーム１０に従い、化合物１－６（１ｇ，２．３０ｍｍｏｌ）から化合物Ａ－１７（
８２８ｍｇ，１．２７ｍｍｏｌ）を得た。
【０１７８】
　スキーム１０
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【化６２】

【０１７９】
［化合物Ａ－１８の合成］
　化合物４－１に代えてＡｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．２０１４年，第５３巻，
ｐ．９６０３等を参考に合成した下記化合物１１－１を用い、中間体３に代えて中間体１
を用いたこと以外は、上記スキーム３及び４と同様にして化合物Ａ－１８を得た。異性体
はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて分離した。
【０１８０】
【化６３】

【０１８１】
［化合物Ａ－１９及びＡ－２０の合成］
　中間体３に代えて中間体１を用い、化合物４－１に代えて下記化合物１２－１及び１２
－２をそれぞれ用いたこと以外は、上記スキーム３及び４と同様にして、化合物Ａ－１９
及びＡ－２０を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離した。
【０１８２】

【化６４】

【０１８３】
［化合物Ａ－２１～Ａ－２９の合成］
　中間体３に代えて中間体１を用い、化合物５－２に代えてそれぞれ対応する化合物を用
いたこと以外は上記スキーム３及び４と同様にして、化合物Ａ－２１～Ａ－２９を得た。
異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離した。
【０１８４】
［化合物Ａ－３０の合成］
　化合物１０－１に代えてＢｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．１９９２年，第６５巻
，ｐ．２９９２等を参考に合成した下記化合物１３－１を用いたこと以外は上記スキーム
１０と同様にして、化合物Ａ－３０を得た。
【０１８５】

【化６５】

【０１８６】
［化合物Ａ－３１及びＡ－３２の合成］
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　中間体３に代えて下記化合物１４－１を用いたこと以外は上記スキーム３及び４と同様
にして、化合物Ａ－３１及びＡ－３２を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーにて分離した。
【０１８７】
【化６６】

【０１８８】
［化合物Ａ－３３の合成］
　中間体３に代えて、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　２０１３年，第５４巻
，ｐ．３１７１に記載の下記化合物１５－１を用いたこと以外は上記スキーム３及び４と
同様にして、化合物Ａ－３３を得た。異性体はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて
分離した。
【０１８９】
【化６７】

【０１９０】
［化合物Ａ－３４の合成］
　中間体３に代えて上記化合物１４－１を用い、化合物４－１に代えて上記化合物６－３
を用いたこと以外は上記スキーム３及び４と同様にして、化合物Ａ－３４を得た。異性体
はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにて分離した。
【０１９１】
［比較合成例１］
　比較化合物１及び２を下記スキームに従い合成した。
【０１９２】
【化６８】

【０１９３】
　上記で得た化合物Ａ－１～Ａ－３４及び比較化合物１及び２の構造を以下にまとめて示
す。
【０１９４】
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【０１９５】
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【化７０】

【０１９６】
　上記の各有機半導体化合物ないし比較化合物は、高速液体クロマトグラフィー（東ソー
ＴＳＫｇｅｌ　ＯＤＳ－１００Ｚ）により純度（２５４ｎｍの吸収強度面積比）を調べた
ところ、純度９９．０％以上であった。
【０１９７】
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［蒸着プロセスによるボトムゲート－トップコンタクト型素子の作製］
　ｎ型シリコン基板（０．４ｍｍ厚さ）の表面に、ＳｉＯ２の熱酸化膜５００ｎｍを形成
した１０ｍｍ×１０ｍｍ基板の熱酸化膜側の表面に対して、ＵＶ（紫外線）－オゾン洗浄
を施した後、β－フェニチルトリメトキシシランで処理した。
　この基板のβ－フェニチルトリメトキシシラン処理面上に、下表に示す化合物を０．０
５ｎｍ／ｓの蒸着速度で膜厚４０ｎｍになるように蒸着成膜した。
　得られた有機半導体膜に、さらにマスクをつけて電荷注入アクセプターとしてＦ４－Ｔ
ＣＮＱ２ｎｍと金電極４０ｎｍをそれぞれ蒸着することによりＦＥＴ特性測定用の有機薄
膜トランジスタ素子１－１～１－３８（以下「素子１－１～１－３８」ともいう。）、並
びに比較有機薄膜トランジスタ素子１－１及び１－２（以下「比較素子１－１及び１－２
」ともいう。）を得た。
【０１９８】
［キャリア移動度の評価］
　各有機薄膜トランジスタ素子（素子１－１～１－３８並びに比較素子１－１及び１－２
）のＦＥＴ特性は、セミオートプローバー（ベクターセミコン製、ＡＸ－２０００）を接
続した半導体パラメーターアナライザー（Ａｇｉｌｅｎｔ製、４１５６Ｃ）を用いて常圧
下、大気下におけるキャリア移動度を評価した。
　各有機薄膜トランジスタ素子（ＦＥＴ素子）のソース電極－ドレイン電極間に－５０Ｖ
の電圧を印加し、ゲート電圧を２０Ｖ～－１５０Ｖの範囲で変化させ、ドレイン電流Ｉｄ

を表わす式Ｉｄ＝（Ｗ／２Ｌ）μＣｉ（Ｖｇ－Ｖｔｈ）２（式中、Ｌはゲート長、Ｗはゲ
ート幅、Ｃｉは絶縁層の単位面積当たりの容量、Ｖｇはゲート電圧、Ｖｔｈは閾値電圧）
を用いてキャリア移動度μを算出し、下記の評価基準により評価した。
【０１９９】
－キャリア移動度の評価基準－
　ＡＡ：１．０ｃｍ２／Ｖｓ以上
　Ａ：０．８ｃｍ２／Ｖｓ以上　１．０ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｂ：０．６ｃｍ２／Ｖｓ以上　０．８ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｃ：０．４ｃｍ２／Ｖｓ以上　０．６ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｄ：０．２ｃｍ２／Ｖｓ以上　０．４ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｅ：０．１ｃｍ２／Ｖｓ以上　０．２ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｆ：０．０５ｃｍ２／Ｖｓ以上　０．１ｃｍ２／Ｖｓ未満
　Ｇ：０．０５ｃｍ２／Ｖｓ未満
　結果を下表に示す。
【０２００】
［耐熱性の評価］
　素子１－１～１－３８、比較素子１－１及び１－２の各素子を、大気下、１５０℃で３
０分間加熱した後、上記と同様にしてキャリア移動度を評価した。加熱前後のキャリア移
動度を下記式に当てはめ、キャリア移動度維持率（％）を算出した。
 
　キャリア移動度維持率（％）＝１００×｛キャリア移動度（加熱後）／キャリア移動度
（加熱前）｝
 
　キャリア移動度維持率を下記評価基準にあてはめ耐熱性を評価した。
【０２０１】
－キャリア移動度維持率（耐熱性）の評価基準－
　ＡＡ：キャリア移動度維持率が９０％以上
　Ａ：キャリア移動度維持率が８０％以上　９０％未満
　Ｂ：キャリア移動度維持率が７０％以上　８０％未満
　Ｃ：キャリア移動度維持率が６０％以上　７０％未満
　Ｄ：キャリア移動度維持率が５０％以上　６０％未満
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　Ｅ：キャリア移動度維持率が４０％以上　５０％未満
　Ｆ：キャリア移動度維持率が３０％以上　４０％未満
　Ｇ：キャリア移動度維持率が３０％未満
　結果を下表に示す。
【０２０２】
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【表１】

【０２０３】
　表１に示される通り、有機半導体層が縮合多環構造の化合物を含む素子であっても、そ
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熱性にも劣る結果となった（比較例１－１及び１－２）。
　これに対し、本発明で規定する構造を有する化合物を有機半導体層に用いた素子は、キ
ャリア移動度に優れ、耐熱性にも優れ得ることがわかる（実施例１－１～１－３８）。
【０２０４】
［有機半導体組成物の調製］
　下表に示す各化合物と、ポリα－メチルスチレンを質量比１：１で混合した組成物と、
溶媒としてのトルエンとを混合し、化合物を０．１質量％濃度で含有する溶液（有機半導
体組成物）を調製した。この溶液を４０℃に加熱し下記の素子の形成に用いた。
【０２０５】
［ポリマーバインダーを用いたボトムゲート－ボトムコンタクト型素子の作製］
　上記で調製した有機半導体組成物を、窒素雰囲気下、４０℃に加熱した下記ＦＥＴ（電
界効果トランジスタ）特性測定用基板上にキャスト（ドロップキャスト法）することで、
有機薄膜トランジスタ素子２－１～２－３８（以下「素子２－１～２－３８」ともいう。
）、並びに比較有機薄膜トランジスタ素子２－１及び２－２（以下「比較素子２－１及び
２－２」ともいう。）を得た。
　ＦＥＴ特性の測定用基板としては、ソース及びドレイン電極として、くし型に配置され
たクロム／金（ゲート幅Ｗ＝１００ｍｍ、ゲート長Ｌ＝１００μｍ）、絶縁膜としてＳi
Ｏ２（膜厚５００ｎｍ）を備えたボトムゲート・ボトムコンタクト構造のシリコン基板を
用いた。
　得られた各素子について、上記と同様にしてキャリア移動度及び耐熱性を評価した。
【０２０６】



(74) JP 6814448 B2 2021.1.20

10

20

30

40

50

【表２】

【０２０７】
　表２に示される通り、有機半導体層が縮合多環構造の化合物を含む素子であっても、そ
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の化合物の構造が本発明で規定する範囲外のものである場合、キャリア移動度に劣り、耐
熱性にも劣る結果となった（比較例２－１及び２－２）。
　これに対し、本発明で規定する構造を有する化合物を有機半導体層に用いた素子は、キ
ャリア移動度に優れ、耐熱性にも優れ得ることがわかる（実施例２－１～２－３８）。
【０２０８】
［化合物１６－１の合成］
　下記スキーム１１に従い、上記化合物Ａ－４の合成における中間体である下記化合物１
６－１（２ｇ，４．６７ｍｍｏｌ）から下記化合物１６－２（８４８ｍｇ，１．４５ｍｍ
ｏｌ）を得た。
【０２０９】
　スキーム１１
【化７１】

【０２１０】
［化合物１７－１～１７－７の合成］
　上記スキーム１１と同様にして、上記化合物Ａ－４の合成における中間体からそれぞれ
下記化合物１７－１及び１７－２を得た。
【０２１１】

【化７２】

【０２１２】
　上記スキーム１１と同様にして、上記化合物Ａ－３１の合成における中間体からそれぞ
れ下記化合物１７－３及び１７－４を得た。
【０２１３】

【化７３】

【０２１４】
　上記スキーム１１と同様にして、上記化合物Ａ－１の合成における中間体からそれぞれ
下記化合物１７－５～１７－７を得た。
【０２１５】

【化７４】

【０２１６】
［化合物１８－２～１８－４の合成］
　化合物４－１に代えてＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　２００２年，第４３
巻，ｐ．１１７１等を参考に合成した下記化合物１８－１を用いたこと以外は上記スキー
ム３及び４と同様にして、下記化合物１８－２～１８－４を得た。異性体はシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーにより分離した。
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【０２１７】
【化７５】

【０２１８】
［化合物１９－１～１９－３の合成］
　上記スキーム１１と同様にして、上記化合物Ａ－７の合成における中間体からそれぞれ
下記化合物１９－１～１９－３を得た。
【０２１９】
【化７６】

【０２２０】
［ポリマーＢ－１の合成］
　米国特許第９２９３７０８号明細書等を参照し、下記スキーム１２に従い、下記化合物
１６－２／２０－１（合計１ｇ）と下記化合物２０－２からポリマーＢ－１（１．５ｇ）
を、反応温度８０℃、反応時間２分として合成した。化合物２０－１は上記化合物Ａ－４
の合成における中間体である。このポリマーＢ－１（ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は３
１００であった。
　なお、化合物１６－２と２０－１の仕込み量は、質量比で等量である。以降のポリマー
合成においても同様に、式（９）及び（１０）のいずれかで表される構造単位を導く化合
物として複数の化合物を用いた場合には、その仕込み量はいずれも質量比で等量とする。
【０２２１】
　スキーム１２

【化７７】

【０２２２】
　反応温度８０℃、反応時間３０分としたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポ
リマーＢ－１を得た。このポリマーＢ－１（ｂ）のＭｗは１１９００であった。
【０２２３】
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　反応温度１００℃、反応時間３時間としたこと以外は、上記スキーム１２と同様にして
ポリマーＢ－１を得た。このポリマーＢ－１（ｃ）のＭｗは４８５００であった。
【０２２４】
　反応温度１２０℃、反応時間３時間としたこと以外は、上記スキーム１２と同様にして
ポリマーＢ－１を得た。このポリマーＢ－１（ｄ）のＭｗは９７１００であった。
【０２２５】
　反応温度１２０℃、反応時間６時間としたこと以外は、上記スキーム１２と同様にして
ポリマーＢ－１を得た。このポリマーＢ－１（ｅ）のＭｗは１４３２００であった。
【０２２６】
［ポリマーＢ－２の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１７－２と２１－１を用いたこと以外
は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２を得た。化合物２１－１は上記化合物
Ａ－４の合成における中間体である。
【０２２７】

【化７８】

【０２２８】
［ポリマーＢ－３の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１７－１と２２－１を用いたこと以外
は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－３を得た。化合物２２－１は上記化合物
Ａ－４の合成における中間体である。
【０２２９】

【化７９】

【０２３０】
［ポリマーＢ－４の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１６－
２、２０－１、１７－２、２１－１、１７－１及び２２－１を用いてポリマーＢ－４を得
た。
【０２３１】
［ポリマーＢ－５の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１８－２及び２３－１を用いたこと以
外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－５を得た。化合物２３－１は上記化合
物Ａ－１８の合成における中間体である。
【０２３２】
【化８０】

【０２３３】
［ポリマーＢ－６の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１８－４及び２４－１を用いたこと以
外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－６を得た。化合物２４－１は上記化合
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【０２３４】
【化８１】

【０２３５】
［ポリマーＢ－７の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１８－３及び２５－１を用いたこと以
外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－７を得た。化合物２５－１は上記化合
物Ａ－１８の合成における中間体である。
【０２３６】
【化８２】

【０２３７】
［ポリマーＢ－８の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１８－
２、２３－１、１８－４、２４－１、１８－３及び２５－１を用いて、ポリマーＢ－８を
得た。
【０２３８】
［ポリマーＢ－９の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１９－１と２６－１を用い、化合物２
０－２に代えて、Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ａ　Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．２０１３年，
第５１巻，ｐ．１９３３等を参照して合成した下記化合物２６－２を用いたこと以外は、
上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－９を得た。化合物２６－１は上記化合物Ａ－
７の合成における中間体である。
【０２３９】

【化８３】

【０２４０】
［ポリマーＢ－１０の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１９－３と２７－１を用い、化合物２
０－２に代えて、上記化合物２６－２を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にし
てポリマーＢ－１０を得た。化合物２７－１は上記化合物Ａ－７の合成における中間体で
ある。
【０２４１】
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【０２４２】
［ポリマーＢ－１１の合成］
　化合物１６－２と２０－１に代えて、下記化合物１９－２と２８－１を用い、化合物２
０－２に代えて、上記化合物２６－２を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にし
てポリマーＢ－１１を得た。化合物２８－１は上記化合物Ａ－７の合成における中間体で
ある。
【０２４３】
【化８５】

【０２４４】
［ポリマーＢ－１２の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１９－
１、２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２の代
わりに化合物２６－２を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－
１２を得た。
【０２４５】
［ポリマーＢ－１３の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１６－
２、２０－１、１７－２、２１－１、１７－１及び２２－１を用い、化合物２０－２に代
えてＪ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．２０１３年，第１３５巻，ｐ．４６５６を参照
して合成した下記化合物２９－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポ
リマーＢ－１３を得た。
【０２４６】
【化８６】

【０２４７】
［ポリマーＢ－１４の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて化合物１９－１、
２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２に代えて
Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２０１２年，第１７巻，ｐ．１２１６３を参照して合成した下記化
合物３０－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－１４を得
た。
【０２４８】
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【化８７】

【０２４９】
［ポリマーＢ－１５の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて化合物１９－１、
２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２に代えて
米国特許第８５１９１５０号明細書を参考に合成した下記化合物３１－１を用いたこと以
外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－１５を得た。
【０２５０】
【化８８】

【０２５１】
［ポリマーＢ－１６の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて化合物１９－１、
２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２に代えて
Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．２００３年，第６８巻，ｐ．９８１３を参照して合成した下記化
合物３２－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－１６を得
た。
【０２５２】
【化８９】

【０２５３】
［ポリマーＢ－１７の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて化合物１９－１、
２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２に代えて
Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２０１３年，第４６巻，ｐ．１３３７を参照して合成し
た下記化合物３３－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－
１７を得た。
【０２５４】
【化９０】

【０２５５】
［ポリマーＢ－１８の合成］
　下記スキーム１３に従い、下記化合物１９－１／２６－１／１９－３／２７－１／１９
－２／２８－１（合計１ｇ）を用い、Ｊ．Ａｍｅ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１年，第１
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７４２ｍｇ）を、反応温度を１００℃、反応時間を３時間として合成した。
【０２５６】
　スキーム１３
【化９１】

【０２５７】
［ポリマーＢ－１９の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて化合物１９－１、
２６－１、１９－３、２７－１、１９－２及び２８－１を用い、化合物２０－２に代えて
Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　２０１３年，第５４巻，ｐ．２７９５を参照
して合成した下記化合物３４－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポ
リマーＢ－１９を得た。
【０２５８】
【化９２】

【０２５９】
［ポリマーＢ－２０の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて下記化合物１７－
３及び３５－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２０を
得た。化合物３５－１は上記化合物Ａ－３１の合成における中間体である。
【０２６０】

【化９３】

【０２６１】
［ポリマーＢ－２１の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて下記化合物１７－
４及び３６－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２１を
得た。化合物３６－１は上記化合物Ａ－３２の合成における中間体である。
【０２６２】
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【化９４】

【０２６３】
［ポリマーＢ－２２の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１７－
３、３５－１、１７－４及び３６－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にし
て、ポリマーＢ－２２を得た。
【０２６４】
［ポリマーＢ－２３の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて下記化合物１７－
５及び３７－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２３を
得た。化合物３７－１は上記化合物Ａ－１の合成における中間体である。
【０２６５】

【化９５】

【０２６６】
［ポリマーＢ－２４の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて下記化合物１７－
７及び３８－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２４を
得た。化合物３８－１は上記化合物Ａ－３の合成における中間体である。
【０２６７】
【化９６】

【０２６８】
［ポリマーＢ－２５の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて下記化合物１７－
６及び３９－１を用いたこと以外は、上記スキーム１２と同様にしてポリマーＢ－２５を
得た。化合物３９－１は上記化合物Ａ－２の合成における中間体である。
【０２６９】

【化９７】

【０２７０】
［ポリマーＢ－２６の合成］
　上記スキーム１２において、上記化合物１６－２と２０－１に代えて上記化合物１７－
５、３７－１、１７－７、３８－１、１７－６及び３９－１を用いたこと以外は、上記ス
キーム１２と同様にして、ポリマーＢ－２６を得た。
【０２７１】
［ポリマーＢ－２７の合成］
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　下記スキーム１４に従い、化合物１６－２／２０－１／１７－２／２１－１／１７－１
／２２－１（合計１ｇ）からポリマーＢ－２７（８６１ｍｇ）を、反応温度を１００℃、
反応時間を３時間として合成した。
【０２７２】
　スキーム１４
【化９８】

【０２７３】
［比較合成例２］
　比較ポリマー３及び４を下記スキームに従い合成した。
【０２７４】

【化９９】

【０２７５】
　上記で得たポリマーＢ－１～Ｂ－２７及び比較ポリマー３及び４の構造を以下にまとめ
て示す。なお、シス体とトランス体の混合物については、記載の都合上、トランス体の構
造を用いて記載する。
【０２７６】
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【化１００】

【０２７７】
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【化１０１】

【０２７８】
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［有機半導体組成物の調製］
　上記で合成したポリマーＢ－１（ａ）と溶媒としてのトルエンとを混合してポリマーＢ
－１の０．１質量％溶液を調製し、４０℃に加熱したものを、有機半導体ポリマー組成物
１とした。
　また、ポリマーＢ－１（ａ）に代えてポリマーＢ－１（ｂ）～（ｅ）、Ｂ－２～Ｂ－２
７、並びに比較ポリマー３及び４の各ポリマーを用いた以外は同様にして、それぞれ有機
半導体ポリマー組成物２～３１、比較ポリマー組成物１及び２を調製した。
【０２７９】
［塗布プロセスによるボトムゲート－ボトムコンタクト型素子の作製］
　有機半導体ポリマー組成物１を、窒素雰囲気下、４０℃に加熱した下記ＦＥＴ（電界効
果トランジスタ）特性測定用基板上にキャスト（ドロップキャスト法）することで、有機
薄膜トランジスタ素子３－１（以下「素子３－１」ともいう。）を得た。
　ＦＥＴ特性の測定用基板としては、ソース及びドレイン電極として、くし型に配置され
たクロム／金（ゲート幅Ｗ＝１００ｍｍ、ゲート長Ｌ＝１００μｍ）、絶縁膜としてＳi
Ｏ２（膜厚５００ｎｍ）を備えたボトムゲート・ボトムコンタクト構造のシリコン基板を
用いた。
【０２８０】
　有機半導体ポリマー組成物１に代えて有機半導体ポリマー組成物２～３１、並びに比較
ポリマー組成物１及び２の各々を用いた以外は上記素子３－１の作製と同様にして、それ
ぞれ有機薄膜トランジスタ素子３－２～３－３１（以下「素子３－２～３－３１」ともい
う。）及び比較有機薄膜トランジスタ素子３－１及び３－２（以下「比較素子３－１及び
３－２」ともいう。）を作製した。得られた素子３－１～３－３１、並びに比較素子３－
１及び３－２を、それぞれ、実施例３－１～３－３１、並びに比較例３－１及び３－２の
有機薄膜トランジスタ素子とした。
【０２８１】
［キャリア移動度、耐熱性の評価］
　各有機薄膜トランジスタ素子（素子３－１～３－３１並びに比較素子３－１及び３－２
）について、上述した素子１－１～１－３８並びに比較素子１－１及び１－２の評価と同
様にして、キャリア移動度と耐熱性を評価した。結果を下表に示す。
【０２８２】



(87) JP 6814448 B2 2021.1.20

10

20

30

40

50

【表３】

【０２８３】
　表３に示される通り、有機半導体層が縮合多環構造のポリマーを含む素子であっても、
そのポリマーの構造が本発明で規定する範囲外のものである場合、キャリア移動度に劣り
、耐熱性にも劣る結果となった（比較例３－１及び３－２）。
　これに対し、本発明で規定する構造を有するポリマーを有機半導体層に用いた素子は、
キャリア移動度に優れ、耐熱性にも優れ得ることがわかる（実施例３－１～３－３１）。
【０２８４】
［フレキソ印刷によるボトムゲート－ボトムコンタクト型素子の作製］
　テトラリン中に、ポリマーＢ－１（ａ）を０．５質量％、ポリα－メチルスチレンを０
．５質量％、界面活性剤としてＢＹＫ３２３（ＢＹＫ社製）を０．０５％溶解した塗布液
を調製し、これを有機半導体ポリマー組成物４－１とした。また、ポリマーＢ－１（ａ）
に代えてポリマーＢ－１（ｂ）～（ｅ）、Ｂ－２～Ｂ－２７、並びに比較ポリマー３及び
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４の各ポリマーを用いた以外は同様にして、それぞれ有機半導体ポリマー組成物４－２～
４－３１、比較ポリマー組成物４－１及び４－２を調製した。
　素子３－１の作製と同様、ボトムゲート－ボトムコンタクト型のＦＥＴ特性測定用基板
を用意し、その上に、フレキソ印刷法により、上記有機半導体ポリマー組成物４－１を印
刷し、有機半導体層を形成した。こうして有機薄膜トランジスタ素子４－１（以下「素子
４－１」ともいう。）を得た。
　フレキソ印刷法による有機半導体層の具体的な形成方法は、下記の通りである。
　印刷装置として、フレキソ適性試験機Ｆ１（アイジーティ・テスティングシステムズ（
株）製）を用い、フレキソ樹脂版として、ＡＦＰ　ＤＳＨ１．７０％（旭化成（株）製）
／ベタ画像を用いた。版と基板間の圧は、６０Ｎ、搬送速度０．４ｍ／秒で印刷を行った
後、そのまま、６０℃下で２時間乾燥することにより、有機半導体層（膜厚：５０ｎｍ）
を形成した。
【０２８５】
　有機半導体ポリマー組成物４－１に代えて有機半導体ポリマー組成物４－２～４－３１
、並びに比較ポリマー組成物４－１及び４－２の各ポリマー組成物を用いた以外は上記素
子４－１の作製と同様にして、それぞれ有機薄膜トランジスタ素子４－２～４－３１（以
下「素子４－２～４－３１」ともいう。）及び比較有機薄膜トランジスタ素子４－１及び
４－２（以下「比較素子４－１及び４－２」ともいう。）を作製した。得られた素子４－
１～４－３１、並びに比較素子４－１及び４－２を、それぞれ実施例４－１～４－３１、
並びに比較例４－１及び４－２の有機薄膜トランジスタ素子とした。
【０２８６】
［キャリア移動度、耐熱性の評価］
　各有機薄膜トランジスタ素子（素子４－１～４－３１並びに比較素子４－１及び４－２
）について、上述した素子１－１～１－３８並びに比較素子１－１及び１－２の評価と同
様にして、キャリア移動度と耐熱性を評価した。結果を下表に示す。
【０２８７】
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【表４】

【０２８８】
　表４に示される通り、有機半導体層が縮合多環構造のポリマーを含む素子であっても、
そのポリマーの構造が本発明で規定する範囲外のものである場合、キャリア移動度に劣り
、耐熱性にも劣る結果となった（比較例４－１及び４－２）。
　これに対し、本発明で規定する構造を有するポリマーを有機半導体層に用いた素子は、
キャリア移動度に優れ、耐熱性にも優れ得ることがわかる（実施例４－１～４－３１）。
【０２８９】
　本発明をその実施態様とともに説明したが、我々は特に指定しない限り我々の発明を説
明のどの細部においても限定しようとするものではなく、添付の請求の範囲に示した発明
の精神と範囲に反することなく幅広く解釈されるべきであると考える。
【０２９０】
　本願は、２０１７年３月３１日に日本国で特許出願された特願２０１７－７１８１７に
基づく優先権を主張するものであり、これはいずれもここに参照してその内容を本明細書
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【符号の説明】
【０２９１】
　１０　基板
　２０　ゲート電極
　３０　ゲート絶縁膜
　４０　ソース電極
　４２　ドレイン電極
　５０　有機半導体膜
　６０　封止層
　１００、２００　有機薄膜トランジスタ素子

【図１】

【図２】
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