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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トップゲート薄膜トランジスタであって、
　（ａ）基板と、
　（ｂ）ゲート電極と、
　（ｃ）有機半導体層と、
　（ｄ）多量の低ｋ誘電体ポリマー／少量の高ｋ誘電体ポリマーの第１の層、及び、多量
の高ｋ誘電体ポリマー／少量の低ｋ誘電体ポリマーの第２の層を含み、相分離した誘電体
構造物からなるゲート絶縁膜と、
　を含み、
　前記第２の層は、前記半導体層に最も近い前記ゲート絶縁膜の領域にあり、
　当該第２の層において、前記低ｋ誘電体ポリマーと前記高ｋ誘電体ポリマーとを合わせ
た重量を基準として、
　前記低ｋ誘電体ポリマーは、４０％～１０％の範囲の濃度であり、
　前記高ｋ誘電体ポリマーは、６０％～９０％の範囲の濃度である薄膜トランジスタ。
【請求項２】
　請求項１に記載の薄膜トランジスタにおいて、
　前記低ｋ誘電体ポリマーは、４．０未満の誘電率を有する薄膜トランジスタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、電子デバイス及び当該デバイスにおいて使用される好適な材料、さらには電
子デバイス及びそれらの構成要素の作製プロセスに関する。さらに詳しくは、本発明は、
相分離した誘電体構造物を含む電子デバイス、さらには当該電子デバイス及び相分離され
た誘電体構造物の作製プロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来のフォトリソグラフィプロセスを使用してシリコンベースの薄膜トランジスタ（Ｔ
ＦＴ）回路を作製することのコスト及び複雑さの問題から、液相ベースのパターン成形及
び析出技術、例えば、スピンコート法、溶液キャスト法、ディップコート法、ステンシル
／スクリーン印刷法、フレキソ印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、インキジェ
ット印刷法、ミクロコンタクト印刷法など、又はそれらのプロセスを組み合わせたものを
使用して作製することができるプラスチック／有機薄膜トランジスタに大きな関心が寄せ
られてきた。一般的に、そのようなプロセスは、シリコンベースの薄膜トランジスタ回路
の作製に使用される複雑なフォトリソグラフィプロセスと比較して、より単純かつより低
コストである。そのため、液相加工される薄膜トランジスタ回路を作製するために、液相
加工可能な材料が必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許第６５２８４０９号明細書
【特許文献２】米国特許第６７０６４６４号明細書
【特許文献３】米国特許第５８８３２１９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　プラスチック薄膜トランジスタに好適な誘電体材料としては、例えば、（１）良好な電
気絶縁性、及び（２）半導体材料との良好な適合性、を有しているものが望ましい。従来
のゲート絶縁膜（ゲート誘電体）における問題点は、簡単なプロセスで、その誘電体材料
に対して所望の特質を全て備えることが困難であるということである。
　本発明の目的は、（１）良好な電気絶縁性、及び（２）半導体材料との良好な適合性を
有する電子デバイス用の誘電体材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明に係る薄膜トランジスタは、トップゲート薄膜トランジスタであって、（ａ）基
板と、（ｂ）ゲート電極と、（ｃ）有機半導体層と、（ｄ）多量の低ｋ誘電体ポリマー／
少量の高ｋ誘電体ポリマーの第１の層、及び、多量の高ｋ誘電体ポリマー／少量の低ｋ誘
電体ポリマーの第２の層を含み、相分離した誘電体構造物からなるゲート絶縁膜と、を含
み、前記第２の層は、前記半導体層に最も近い前記ゲート絶縁膜の領域にあり、当該第２
の層において、前記低ｋ誘電体ポリマーと前記高ｋ誘電体ポリマーとを合わせた重量を基
準として、前記低ｋ誘電体ポリマーは、４０％～１０％の範囲の濃度であり、前記高ｋ誘
電体ポリマーは、６０％～９０％の範囲の濃度であることを特徴とする。
　ここで、低ｋ誘電体ポリマーは、４．０未満の誘電率を有することが好ましい。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明に係る第１の実施態様であるＴＦＴの形態を示す図である。
【図２】本発明に係る第２の実施態様であるＴＦＴの形態を示す図である。
【図３】本発明に係る第３の実施態様であるＴＦＴの形態を示す図である。
【図４】本発明に係る第４の実施態様であるＴＦＴの形態を示す図である。
【０００９】
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　なお、特に断らない限り、各図において、同一又は類似の構成には、同一の符号を付す
る。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の開示の態様は、相分離した誘電体構造物を含む電子デバイス（例えば、薄膜ト
ランジスタ）に関する。薄膜トランジスタの文脈においては、その誘電体構造物を「ゲー
ト絶縁膜」と称する場合がある。誘電体構造物は、各種適切な電子デバイスにおいて使用
することができる。薄膜トランジスタの他の電子デバイスとしては、例えば、埋め込みコ
ンデンサ、エレクトロルミネセントランプが挙げられる。
【００１１】
　本発明の誘電体構造物の作製において、低ｋ誘電体材料（低ｋ誘電体材料：ｌｏｗｅｒ
‐ｋ誘電体材料）と、高ｋ誘電体材料（高ｋ誘電体材料：ｈｉｇｈｅｒ‐ｋ誘電体）と、
液体とを含む誘電体組成物が調製されるが、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とは、液相
析出させるまで相分離しない。
【００１２】
　実施態様において、「低ｋ誘電体材料」と「高ｋ誘電体材料」という用語は、誘電体組
成物中及び誘電体構造物中において、（誘電率を基準にして）二つのタイプの誘電体材料
を区別するために使用される。したがって、各種適切な誘電体材料を、低ｋ誘電体材料と
することが可能であり、その低ｋ誘電体材料よりも高い誘電率を有する各種適切な誘電体
材料を、高ｋ誘電体材料とすることができる。「低ｋ誘電体材料」には、１種、２種又は
それ以上の適切な材料を含むことができる。「高ｋ誘電体材料」には、１種、２種又はそ
れ以上の適切な材料を含むことができる。
【００１３】
　実施態様において、低ｋ誘電体材料は、デバイスの半導体層に適合可能であるか、又は
良好な適合性を有する電気絶縁材料である。「適合可能」（又は「適合性」）という用語
は、低ｋ誘電体材料が多い表面に隣接させたときに、半導体層が電気的な性能を良好に発
揮できることを意味する。例えば、ポリチオフェン半導体の場合には、一般的に、疎水性
表面が好ましい。いくつかの実施態様においては、低ｋ誘電体材料が疎水性表面を有する
ので、ポリチオフェン半導体に対して優れた適合性を示すことができる。
【００１４】
　いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体材料は、例えば、４．０未満、又は約３．５
未満、特には約３．０未満の誘電率を有する。いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体
材料は、例えばメチル基、フェニレン基、エチレン基、Ｓｉ－Ｃ、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉなどの
非極性又は弱極性基を有する。いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体材料は、低ｋ誘
電体ポリマー（ｋがより低い誘電体ポリマー）である。代表的な低ｋ誘電体ポリマーとし
て以下のものが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。例えば、ポリスチレン、
ポリ（４－メチルスチレン）、ポリ（クロロスチレン）、ポリ（α－メチルスチレン）、
ポリシロキサン、例えば、ポリ（ジメチルシロキサン）及びポリ（ジフェニルシロキサン
）、ポリシルセスキオキサン、例えば、ポリ（エチルシルセスキオキサン）、ポリ（メチ
ルシルセスキオキサン）、及びポリ（フェニルシルセスキオキサン）、ポリフェニレン、
ポリ（１，３－ブタジエン）、ポリ（α－ビニルナフタレン）、ポリプロピレン、ポリイ
ソプレン、ポリイソブチレン、ポリエチレン、ポリ（４－メチル－１－ペンテン）、ポリ
（ｐ－キシレン）、ポリ（メタクリル酸シクロヘキシル）、ポリ（プロピルメタクリルＰ
ＯＳＳ－ｃｏ－メチルメタクリレート）、ポリ（プロピルメタクリルＰＯＳＳ－ｃｏ－ス
チレン）、ポリ（スチリルＰＯＳＳ－ｃｏ－スチレン）、ポリ（ビニルシンナメート）な
ど、ならびにそれらの混合物が挙げられる。「ＰＯＳＳ」という用語は、ポリヘドラルオ
リゴメリックシルセスキオキサンを指す。いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体材料
には、ポリシルセスキオキサン、特にポリ（メチルシルセスキオキサン）を含む。なお、
誘電率は、室温、１ｋＨｚの周波数で測定したものである。
【００１５】
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　いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体材料の表面は、膜としてキャストしたとき、
低い表面エネルギーを有している。表面エネルギーの性質を表すために、前進水接触角を
使用することができる。接触角が高いということは、表面エネルギーが低いということを
意味する。いくつかの実施態様においては、その接触角が８０°以上、又は約９０°より
も高く、特には約９５°よりも高い。
【００１６】
　いくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料は、例えば、ヒドロキシル基、アミノ基
、シアノ基、ニトロ基、Ｃ＝Ｏ基などの極性基を含む電気絶縁材料である。いくつかの実
施態様において、高ｋ誘電体材料は、４．０以上、又は約５．０を超える、特には約６．
０を超える誘電率を有している。いくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料は、高ｋ
誘電体ポリマー（ｋがより高い誘電体ポリマー）である。高ｋ誘電体ポリマーとしては、
例えば、ポリイミド、ポリエステル、ポリエーテル、ポリアクリレート、ポリビニル、ポ
リケトン、及びポリスルホンを使用することができる。代表的な高ｋ誘電体ポリマーとし
ては、以下のものが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。例えば、ポリ（４－
ビニルフェノール）（ＰＶＰ）、ポリビニルアルコール、及びポリ（２－ヒドロキシルエ
チルメタクリレート）（ＰＨＥＭＡ）、シアノエチル化ポリビニルアルコール、シアノエ
チル化セルロース、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ（ビニルピリジン）、それ
らのコポリマーなどが挙げられる。いくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料は、Ｐ
ＶＰ及び／又はＰＨＥＭＡである。
【００１７】
　いくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料は、膜としてキャストしたとき、高い表
面エネルギーを有している。前進水接触角で言えば、その角度が、例えば、８０°未満、
又は約６０°未満、又は約５０°未満である。
【００１８】
　いくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料の誘電率と低ｋ誘電体材料の誘電率との
差は、少なくとも約０．５、又は少なくとも約１．０、又は少なくとも約２．０であって
、例えば、約０．５～約２００である。
【００１９】
　いくつかの実施態様において、相分離した本発明の誘電体構造物は、内部に生成した細
孔（ボイドや開口部と呼ばれることもある）を含む。他の実施態様においては、本発明の
誘電体構造物が、そのような内部に生成した細孔を含まない（ただし、いくつかの実施態
様においては、ピンホールが存在している可能性があるが、それらは意図的に生成させた
ものではなく、むしろ、本発明のプロセスにおける望ましくない副生物である）。いくつ
かの実施態様におけるピンホール密度は、例えば、５０個／ｍｍ2未満、又は１０個／ｍ
ｍ2、又は５個／ｍｍ2である。いくつかの実施態様においては、本発明の誘電体構造物が
ピンホールをまったく含まない。いくつかの実施態様においては、誘電体組成物が光画像
化不能である。いくつかの実施態様においては、誘電体構造物中に細孔を生成させる工程
を含まない。
【００２０】
　いくつかの実施態様において、誘電体構造物は、約４．０を超える、又は約５．０を超
える、特には約６．０を超える総合誘電率を有する。総合誘電率は、金属／誘電体構造物
／金属コンデンサにより決定される。薄膜トランジスタ用途においては、特に、いくつか
の実施態様においては、高い総合誘電率が望ましく、それによって、比較的低い電圧でそ
のデバイスを動作させることが可能である。
【００２１】
　１種、２種又はそれ以上の適切な流動体が、液相析出を容易とさせる液体として使用す
ることができる。いくつかの実施態様において、その液体は、低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘
電体材料を溶解させることができる。代表的な液体としては、以下のものが挙げられるが
、これらに限定される訳ではない。例えば、水、アルコール、例えば、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、ブタノール及びメトキシエタノール、酢酸エステル、例えば、酢
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酸エチル及びプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ケトン、例えば、メ
チルイソブチルケトン、メチルイソアミルケトン、アセトン、メチルエチルケトン及びメ
チルプロピルケトン、エーテル、例えば、石油エーテル、テトラヒドロフラン及びメチル
ｔ－ブチルエーテル、炭化水素、例えば、ヘキサン、シクロヘキサン、シクロペンタン、
ヘキサデカン、イソオクタン、芳香族炭化水素、例えば、トルエン、キシレン、エチルベ
ンゼン及びメシチレン、塩素系溶媒、例えば、クロロホルム、ジクロロメタン、ジクロロ
エタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン及びトリクロロベンゼン、ならびに他の溶媒
、例えば、ジメチルスルホキシド、トリフルオロ酢酸、アセトニトリル、ジメチルホルム
アミド、ジメチルアセトアミド、ピリジン、ｎ－メチル－アルファ－ピロリジノンが挙げ
られる。
【００２２】
　誘電体組成物中にその他の材料を添加することも可能である。代表的な材料としては、
低ｋ誘電体材料に係る及び／又は高ｋ誘電体材料に係る架橋剤、例えば、ポリ（メラミン
－ｃｏ－ホルムアルデヒド）が挙げられる。また、架橋触媒、例えば、トルエンスルホン
酸を添加してもよいし、誘電率を高めるために使用される無機ナノ粒子、例えば、Ａｌ2

Ｏ3、ＴｉＯ2を添加してもよい。
【００２３】
　誘電体組成物中における上記成分のそれぞれの濃度は、約０．００１～約９９重量パー
セントの間で変動する。低ｋ誘電体材料の濃度は、例えば、約０．１～約３０重量％、又
は約１～約２０重量％である。高ｋ誘電体材料の濃度は、例えば、約０．１～約５０重量
％、又は約５～約３０重量％である。架橋反応のための架橋剤及び触媒の濃度は、誘電体
材料の濃度に依存する。架橋剤の誘電体材料に対する重量比率は、例えば、約１：９９～
約５０：５０、又は約５：９５～約３０：７０である。触媒の誘電体材料に対する重量比
率は、例えば、約１：９９９９～約５：９５、又は約１：９９９～約１：９９である。無
機ナノ粒子は、例えば、約０．５～約３０重量％、又は約１～約１０重量％で添加するこ
ともできる。
【００２４】
　いくつかの実施態様において、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とは、誘電体組成物中
で相分離していない。いくつかの実施態様において、「相分離していない」という表現は
、例えば、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とが液体中に溶解していることを意味する。
いくつかの実施態様において、「溶解している」という用語は、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘
電体材料とが液体の中に完全に溶解しているか、又は部分的に溶解していることを示して
いる。いくつかの実施態様において、「相分離していない」という表現は、例えば、低ｋ
誘電体材料、高ｋ誘電体材料、及び液体が混和性であって、ある範囲の温度、圧力、組成
では単一相を形成していることを意味する。その温度範囲は、例えば、０～１５０℃、特
にはほぼ室温である。その圧力は、例えば、約１気圧である。液相析出させる前の誘電体
組成物中では、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とが、低ｋ誘電体材料、高ｋ誘電体材料
及び液体を合計した重量を基準にして、例えば約０．１～約９０重量パーセント、又は約
０．５～約５０重量パーセントの割合で存在することができる。低ｋ誘電体材料と高ｋ誘
電体材料との比率は、例えば、約１：９９～９９：１、又は約５：９５～約９５：５まで
、特には約１０：９０～約４０：６０とすることができる（最初の数値が、低ｋ誘電体材
料を表す）。
【００２５】
　低ｋ誘電体材料、高ｋ誘電体材料及び液体が混和性であって、液相析出する前には単一
相（典型的には透明溶液）を形成しているいくつかの実施態様において、その単一相は、
光散乱法によって確認するか、或いは器具を一切使用することなく人の目で視覚的に検出
することが可能である。
【００２６】
　液相析出する前には、いくつかの実施態様において、誘電体組成物には、低ｋ誘電体材
料及び／又は高ｋ誘電体材料の凝集物が含まれていてもよい。それらの凝集物は、例えば
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、そのスケールが、可視光線の波長より短い、又は１００ｎｍ未満、特には５０ｎｍ未満
であることが好ましい。本発明の目的に関して、それらの凝集物が、誘電体組成物中に存
在している場合、それらが相分離した結果であるとか又は相分離されているとは考えられ
ないし、さらにはこれらの凝集物が「第１の相」及び／又は「第２の相」であるとは考え
られない。
【００２７】
　誘電体組成物は、基板上に液相析出される。なお、各種適切な液相析出法を採用するこ
とができる。いくつかの実施態様において、液相析出法としては、ブランケットコーティ
ング、例えば、スピンコーティング法、ブレードコーティング法、ロッドコーティング法
、ディップコーティング法など、プリンティング（印刷法）、例えば、スクリーン印刷、
インクジェット印刷、スタンプ、孔版印刷、スクリーン印刷、グラビア印刷、フレキソ印
刷などが挙げられる。
【００２８】
　いくつかの実施態様において、液相析出は、単一工程で実施することができる。「単一
工程」という用語は、１種の誘電体組成物から、第１及び第２の両方の誘電体材料を同時
に液相析出させることを意味する。これは、２種の異なった誘電体材料が２種の異なった
誘電体組成物から別々に液相析出する従来の２重層誘電体構造物を作製するためのプロセ
スとは異なる。「単一工程」における「工程」は、「パス」という用語とは異なる。いく
つかの実施態様においては、誘電体構造物の厚みを増大させる目的で、誘電体組成物の単
一工程析出の際に、２パス以上を実施することもできる。
【００２９】
　誘電体構造物を作製する場合、いくつかの実施態様において、本発明のプロセスには、
低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘電体材料の相分離を起こさせて、低ｋ誘電体材料（多量）／高
ｋ誘電体材料（少量）の第１の相と、高ｋ誘電体材料（多量）／低ｋ誘電体材料（少量）
の第２の相とを含む誘電体構造物を形成させることが含まれる。「起こさせる」という用
語には、液体を蒸発させて液相析出する際に、相分離が自発的に起きることが含まれる。
「起こさせる」という用語には、さらに、液相析出の途中又は後に、相分離を容易とする
ための外部的な支援が含まれ、いくつかの実施態様においては、例えば、加熱アニーリン
グ及び／又は溶媒アニーリングによって相分離を起こさせる。加熱アニーリングは、各種
適切な温度、例えば、１つの誘電体材料のガラス転移温度又は融点よりも高い温度で実施
することもできる。加熱アニーリングの時間は、具体的な誘電体の組合せに依存するが、
例えば、約１分～約１日、又は約１分～１時間とすることができる。溶媒アニーリングは
、各種の温度、例えば、室温又は高温下で、１種又は複数の溶媒の蒸気に析出した誘電体
構造物を暴露させることによって、実施することができる。代表的な溶媒は、例えば、本
明細書の液相析出のところで述べたような液体から選択することができる。溶媒アニーリ
ングの時間は、具体的な誘電体の組合せに依存するが、例えば、約数秒～約１週間、又は
約１分～２時間とすることができる。
【００３０】
　いくつかの実施態様において、「第１の相」及び「第２の相」における「相」という用
語は、化学的組成のような性質が比較的均質であるような材料の単一又は複数のドメイン
を意味する。したがって、「中間相」という用語は、相分離された誘電体構造物の中の第
１の相と第２の相との間の領域を指し、その中では、組成の傾斜が存在する。いくつかの
実施態様において、誘電体構造物は、第１の相、任意の中間相、及び第２の相を有してい
る。
【００３１】
　いくつかの実施態様において、本発明の相分離された誘電体構造物の「相分離された」
状態は、以下に示すような第１の相と第２の相との代表的モルホロジーによって表わされ
る。：（１）（層の形態にある）第１の相と（層の形態にある）第２の相との間に（層の
形態にある）中間相が存在する；（２）１つの相が、他の相の連続マトリックスの中に複
数の「ドット」を形成する；（３）１つの相が、他の相の連続マトリックスの中に複数の
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棒状の要素（例えば、円筒）を形成する；（４）１つの相が、他の相の中に相互貫入して
、両連続ドメインを形成する。いくつかの実施態様においては、モルホロジー（２）、（
３）、又は（４）が存在するが、（１）が存在しないこともある。
【００３２】
　第１の相と第２の相とのモルホロジーに関連した「相分離された」状態は、各種の分析
法、例えば、以下のような手段によって求めることができる。：誘電体構造物の表面及び
断面の走査型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）及び原子間力顕微鏡法（ＡＦＭ）分析；ならびに誘
電体構造物の断面の透過型電子顕微鏡法（ＴＥＭ）分析。その他の手法、例えば、光散乱
法及びＸ線（広角及び小角Ｘ線）散乱法も使用可能である。
【００３３】
　いくつかの実施態様において、中間相を含むモルホロジー（１）は、従来からの２層ゲ
ート絶縁膜（中間相が傾斜した組成変化を含む境界層を有する）とは異なって、その界面
層が傾斜組成変化ではなく、不連続的な組成変化を含む。また、別の違いとしては、本発
明の中間相が比較的厚く、約１０ｎｍ～約５０ｎｍの範囲の厚みを有しているが、これは
従来からの２層ゲート絶縁膜（約５ｎｍ未満、特には約３ｎｍ未満の界面層厚みを有する
）に見出されるいかなる界面層よりも明らかに厚い。
【００３４】
　いくつかの実施態様において、第１の相は、多量の低ｋ誘電体材料と、少量の高ｋ誘電
体材料とを含む。また、第２の相は、少量の低ｋ誘電体材料と、多量の高ｋ誘電体材料と
を含む。「多量」という用語は、相分離された誘電体構造物の相中の低ｋ誘電体材料と高
ｋ誘電体材料とを合計した重量の５０重量％を超えていることを意味している。いくつか
の実施態様において、「多量」という用語は、誘電体構造物の相の中の５１～１００重量
％、約５５～約９５重量％、又は約８０～１００重量％を意味している。
【００３５】
　「少量」という用語は、誘電体構造物の相の中の低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とを
合計した重量の５０重量％未満であることを意味している。いくつかの実施態様において
は、「少量」という用語は、誘電体構造物の相の中の４９～０重量％、約４５～約５重量
％、又は約２０～０重量％を意味している。
【００３６】
　いくつかの実施態様において、半導体を含む層に最も近い誘電体構造物の領域における
低ｋ誘電体材料の濃度は、高ｋ誘電体材料の濃度よりも低い。
【００３７】
　「領域」という用語は、半導体層に最も近い誘電体構造物の（その誘電体構造物の表面
に平行な）薄層を指している。当該領域を検査して、低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料の
濃度を求める。いくつかの実施態様において、その領域には、第１の相の一部又は全部と
、場合によっては第２の相の一部又は全部とが含まれる。いくつかの実施態様においては
、任意の界面層が、誘電体構造物の中に存在していてもよく、その結果、領域に界面層が
含まれてもよいが、それは、領域が、第１の相の一部又は全部と、場合によっては第２の
相の一部又は全部とを含むのに十分な厚みを有する場合に限られる。領域は、分析に使用
できる厚み、例えば、約１ｎｍ～約１００ｎｍ、又は約５ｎｍ～約１００ｎｍ、特には約
５ｎｍ～約５０ｎｍの厚みを有している。第１の誘電体材料及び第２の誘電体材料の濃度
を求めるには、種々の方法を使用することができる。例えば、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ
）を使用して、領域中の複数の誘電体材料のそれぞれの原子濃度を分析することができる
。ＡＦＭを使用すれば、複数の相のドメインサイズを求めることができる。領域の断面部
分のＴＥＭを使用しても、複数の相のドメインサイズと、複数の誘電体材料のそれぞれの
原子濃度を求めることができる。ある実施態様においては、複数の方法を組み合わせて使
用してもよい。複数の方法で結果が大きく異なるような場合には、ＴＥＭ分析の結果を優
先する。
【００３８】
　「領域」のいくつかの実施態様において、高ｋ誘電体材料は、例えば、約６０％～１０
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０％、約６０％～約９０％、又は約８０％～１００％の範囲の濃度であり、低ｋ誘電体材
料は、約４０％～０％、約４０％～約１０％、又は約２０％～０％の範囲の濃度である。
当該濃度は、各種因子によって調節することが可能であって、そのような因子としては、
例えば、以下のものが挙げられる。例えば、誘電体組成物中の低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電
体材料との初期比、誘電体組成物中の誘電体材料の濃度、誘電体材料の混和性、アニーリ
ング時間及びアニーリング温度のような加工条件が挙げられる。
【００３９】
　相分離をさせるために、いくつかの実施態様においては、固相状態において非混和性で
あるか又は部分的にしか混和しない低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘電体材料を選択することが
できる。２種のポリマー等の２種の誘電体材料の混和性（混合物が単一相を形成する能力
）は、それらの相互作用パラメータχにより予想することができる。一般的に、ポリマー
は、それと類似したポリマーと混和性がある。
【００４０】
　いくつかの実施態様において、誘電体構造物が多層構造である場合（モルホロジー（１
））には、第１の相の厚みが、例えば、約１ｎｍ～約５００ｎｍ、又は約５ｎｍ～約２０
０ｎｍ、又は約５ｎｍ～約５０ｎｍである。第２の相の厚みは、例えば、約５ｎｍ～約２
μｍ（２０００ｎｍ）、又は約１０ｎｍ～約５００ｎｍ、又は約１００ｎｍ～約５００ｎ
ｍである。誘電体構造物全体の厚みは、例えば、約１０ｎｍ～約２μｍ、又は約２００ｎ
ｍ～約１μｍ、又は約３００～約８００ｎｍである。
【００４１】
　いくつかの実施態様において、誘電体構造物中の低ｋ誘電体材料は架橋されている。い
くつかの実施態様において、誘電体構造物中の低ｋ誘電体材料は自己架橋されている。い
くつかの実施態様において、誘電体構造物中の低ｋ誘電体材料は熱的に自己架橋されてい
る。いくつかの実施態様において、誘電体構造物中の低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘電体材料
の両方が架橋されている。
【００４２】
　いくつかの実施態様において、相分離する誘電体構造物は、例えば、それぞれ異なった
ポリマーである低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘電体材料のポリマーブレンド物を含む。いくつ
かの実施態様において、ポリマーブレンド物は、２成分系ブレンド物である。他の実施態
様において、ポリマーブレンド物は、それぞれ第３又は第４の誘電体材料を添加した３成
分系ブレンド物又は４成分系ブレンド物である。なお、本明細書では、「ブレンド物」と
いう用語は、２種以上の材料が存在していることを単に示しているのであって、その第１
の相及び第２の相における低ｋ誘電体材料及びｋが高い誘電体材料の濃度や分布を意味し
ている訳ではない。本発明の開示のさらなる態様は、相分離するポリマーブレンドゲート
絶縁膜である薄膜トランジスタに関する。
【００４３】
　半導体層と誘電体構造物との間には、任意の界面層が存在していてもよい。
【００４４】
　本発明は、いくつもの利点を有している。第１には、いくつかの実施態様におけるプロ
セスでは、任意の単一工程の特性を使用することによって、複数の誘電体材料を多段工程
で析出させることを回避できる。第２には、いくつかの実施態様において、相分離するポ
リマーブレンド誘電体は、複数のポリマーの利点を組み合わせることによって、より良好
な性質を有することができる。誘電体構造物は、各種適切な方法を用いて形成することが
できる。いくつかの実施態様において、誘電体構造物は、上記相分離プロセスを使用して
形成される。誘電体構造物は、誘電体組成物の単一析出工程により作製され、低ｋ誘電体
材料及び高ｋ誘電体材料は、相分離して異なった相となる。他の実施態様において、誘電
体構造物は、誘電体材料の多段工程析出によって形成される。例えば、低ｋ誘電体材料を
析出させ、次いで、低ｋ誘電体材料の上に、高ｋ誘電体材料を析出させる。
【００４５】
　いくつかの実施態様において、誘電体構造物は、相分離された誘電体構造物である。い
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くつかの実施態様において、トランジスタは、トップゲートトランジスタであり、その誘
電体が、誘電体組成物の単一工程析出によって形成される。誘電体構造物は、低ｋ誘電体
ポリマー及び高ｋ誘電体ポリマーを含み、トップゲートトランジスタの半導体層に最も近
い誘電体構造物の領域において、低ｋ誘電体ポリマーは、高ｋ誘電体ポリマーよりも低濃
度である。
【００４６】
　図１において、有機薄膜トランジスタ（「ＯＴＦＴ」）構造１０を模式的に示す。ＯＴ
ＦＴ構造１０は、基板１６、基板１６に接触する金属接点１８（ゲート電極）及びゲート
絶縁膜１４、ゲート絶縁膜１４上に、２つの金属接点、即ち、ソース電極２０及びドレイ
ン電極２２を備える。金属接点２０及び２２の上及び間には、本明細書において説明した
有機半導体層１２がある。
【００４７】
　図２は、ＯＴＦＴ構造３０を模式的に示す図である。ＯＴＦＴ構造３０は、基板３６、
ゲート電極３８、ソース電極４０及びドレイン電極４２、ゲート絶縁膜３４、ならびに有
機半導体層３２を備える。
【００４８】
　図３は、ＯＴＦＴ構造５０を模式的に示す図である。ＯＴＦＴ構造５０は、基板及びゲ
ート電極の両方の役割を果たす、重度にｎドープしたシリコンウェハ５６、ゲート絶縁膜
５４、及び有機半導体層５２を備え、有機半導体層５２の上に、ソース電極６０及びドレ
イン電極６２が配置されている。
【００４９】
　図４は、ＯＴＦＴ構造７０を模式的に示す図である。ＯＴＦＴ構造７０は、基板７６、
ゲート電極７８、ソース電極８０、ドレイン電極８２、有機半導体層７２、及びゲート絶
縁膜７４を備える。
【００５０】
　基板としては、例えば、シリコン、ガラスプレート、プラスチックフィルム又はシート
などを用いることができる。構造的に可撓性のあるデバイスとするためには、プラスチッ
ク基板、例えば、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリイミドのシートなどを用いるこ
とが好ましい。
【００５１】
　ゲート電極は、金属薄膜、導電性ポリマー膜、導電性のインキ又はペーストから作製さ
れた導電性膜などであってもよく、或いは、例えば、重度にドープしたシリコンのように
、基板そのものをゲート電極とすることができる。ゲート電極層の厚みは、例えば、金属
膜の場合で約１０～約２００ｎｍの範囲、導電性ポリマーの場合で約１～約１０μｍの範
囲である。
【００５２】
　ソース電極層及びドレイン電極層は、半導体層に対して低抵抗オーム性接触を与える材
料から選択して作製することができる。ソース電極及びドレイン電極として好適な材料と
しては、ゲート電極材料を挙げることができ、例えば、金、ニッケル、アルミニウム、白
金、導電性ポリマー及び導電性インキなどが挙げられる。ソース電極及びドレイン電極の
厚みは、典型的には、例えば、約４０ｎｍ～約１０ｎｍ、より詳しくは約１００ｎｍ～約
４００ｎｍである。
【００５３】
　有機半導体層として好適な材料としては、アセン、例えば、アントラセン、テトラセン
、ペンタセン、及び置換ペンタセン、ペリレン、フラーレン、フタロシアニン、オリゴチ
オフェン、ポリチオフェン、及びそれらの置換誘導体などが挙げられる。いくつかの実施
態様においては、液相加工可能な材料から有機半導体層を形成する。半導体層は、各種好
適な手段により形成させることが可能であるが、そのような方法としては、真空蒸発法、
スピンコート法、溶液キャスト法、ディップコート法、ステンシル／スクリーン印刷法、
フレキソ印刷法、グラビア印刷法、オフセット印刷法、インキジェット印刷法、ミクロコ
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ンタクト印刷法、それらの方法に組合せなどが挙げられるが、これらに限定される訳では
ない。いくつかの実施態様において、半導体層の厚みは、約１０ｎｍ～約１μｍである。
【００５４】
　ゲート絶縁膜の組成と構造については、本明細書に記載されている。いくつかの実施態
様においては、ゲート絶縁膜の第１の相と第２の相とが相互に接触しており、他の実施態
様においては、第１の相と第２の相との間に中間相が存在している。いくつかの実施態様
においては、ゲート絶縁膜の第１の相が半導体層と接触しており、他の実施態様において
は、その第１の相と半導体層との間に界面層が存在している。いくつかの実施態様におい
ては、ゲート絶縁膜の第１の相及び第２の相の両方が半導体層と接触している。他の実施
態様においては、ゲート絶縁膜の第１の相と第２の相の両方が半導体層と接触しており、
その半導体層と第１の相との間の接触面積が、薄膜トランジスタのチャネル領域（電源と
ドレイン電極との間の領域）における半導体層と第２の相との間の接触面積よりも大きい
。
【００５５】
　ゲート絶縁膜、ゲート電極、半導体層、ソース電極、及びドレイン電極は、いかなる順
で形成されてもよい。いくつかの実施態様においては、ゲート電極及び半導体層が両方と
もゲート絶縁膜と接触状態にあり、ソース電極及びドレイン電極が両方とも半導体層と接
触状態にある。「いかなる順でもよい」という用語は、順次に形成させていくことと、同
時に形成させることの両方を意味している。例えば、ソース電極とドレイン電極とは、同
時に形成させることもできるし、或いは順次形成させることもできる。
【００５６】
　ここで、本発明の具体的な実施態様例を用いて、本発明を詳細に説明するが、それらの
例は説明のためだけのものであり、本明細書に記載する、物質、条件、プロセスパラメー
タによって本発明が限定を受けることを意図するものではない。特に断らない限り、パー
セント及び部はすべて、重量基準である。本明細書において、室温とは、例えば、約２０
～約２５℃の範囲の温度を指す。
【００５７】
　比較例１
【００５８】
　比較例１において、ゲート絶縁膜は、低ｋ誘電体材料であるポリ（メチルシルセスキオ
キサン）（ＰＭＳＳＱ）から調製した。ＰＭＳＳＱ溶液は、前駆体としてメチルトリメト
キシシランを使用し、以下の手順に従って調製した。０．８８ｇの０．１重量％塩酸水溶
液と、５．１３ｇのテトラヒドロフランの混合物とを、氷浴を用いて冷却された３口フラ
スコの４．０８ｇのメチルトリメトキシシランと、９．２４ｇのメチルイソブチルケトン
との混合物に、乾燥雰囲気下で激しく撹拌しながら３０分かけて滴下した。得られた混合
物を放置して室温にまで温め、その状態で５分置いてから、６０℃にまで加熱して、その
状態で２４時間維持した。
【００５９】
　ＰＭＳＳＱ絶縁層を用いて、図４に示すようなトップゲートトランジスタを作製した。
予め清浄化しておいたガラス基板の上に、ソースドレイン電極を、シャドーマスクを用い
た真空蒸着法により設けた。ポリ（３，３'''－ジドデシル－クォーターチオフェン）（
ＰＱＴ－１２）半導体層（ＰＱＴ－１２は、ベン・Ｓ．オン（Ｂｅｎｇ　Ｓ．Ｏｎｇ）ら
、ジャーナル・オブ・ジ・アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，２００４、１２６、３３７８～３３７９に開示されているが、その開示はすべ
て参考として引用し本明細書に組み入れるものとする）を、スピンコート法によりソース
ドレイン電極の上に設けた。８０℃で３０分間かけて乾燥させてから、半導体層を１４０
℃で１０～１５分間真空炉でアニールさせた。誘電体組成物は、まず、０．２ミクロンの
シリンジフィルターで濾過し、次いで、２０００ｒｐｍで半導体層の上にスピンコートし
た。８０℃で１０分間かけて乾燥させてから、真空炉で、１４０℃で３０分間かけて誘電
体層（絶縁層）を加熱架橋させた。その絶縁層の上にＡｌゲート電極を真空蒸着すること
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により、ＯＴＦＴデバイスを完成させた。それらのデバイスは、Ｋｅｉｔｈｌｅｙ４２０
０ＳＣＳを用いて特性評価した。この誘電体構造を有するＯＴＦＴは、絶縁層の漏洩のた
めに極めて低いデバイス収率（＜１０％）を示した。機能デバイスは、０．０６ｃｍ2／
Ｖ・ｓの移動度と、１００～１０００の電流オンオフ比を示した。
【００６０】
　実施例１
【００６１】
　実施例１においては、低ｋ誘電体材料及び高ｋ誘電体材料の両方を含む誘電体組成物を
使用した。低ｋ誘電体材料としては、ＰＭＳＳＱを使用し、高ｋ誘電体材料としては、ポ
リ（４－ビニルフェノール）（ＰＶＰ）を使用した。高ｋ誘電体材料のＰＶＰには、架橋
剤としてポリ（メラミン－ｃｏ－ホルムアルデヒド）を添加した。なお、表１に示す重量
の材料を使用して、誘電体組成物の配合を行った。
【００６２】
【表１】

【００６３】
　その誘電体組成物を使用して、比較例１の記載に従ってトップゲートトランジスタを作
製した。予め清浄化しておいたガラス基板の上に、シャドーマスクを用いた真空蒸着法に
よりソースドレイン電極の対を設けた。次いで、スピンコート法により、ＰＱＴ－１２半
導体を設けた。半導体層を乾燥、アニールさせてから、誘電体組成物を０．２ミクロンの
シリンジフィルターを用いて濾過してから、半導体層の上にスピンコートした。得られた
誘電体層（絶縁層）を、まず、８０℃で１０分間かけて乾燥させ、次いで、真空炉で、１
４０℃で３０分間かけて、加熱アニーリングと架橋を行わせた。その絶縁層の上にＡｌゲ
ート電極を真空蒸着させることにより、ＯＴＦＴデバイスを完成させた。
【００６４】
　ゲート絶縁膜層の特性評価：水接触角測定では、１００°の前進接触角を示し、これは
、極めて高い疎水性表面であることを表している。極めて疎水性が高いという特性は、ス
ピンコート法及び加熱架橋の間に、ＰＭＳＳＱ成分が絶縁層の表面に移行して、相分離し
た誘電体構造物が形成されたことを証明している。
【００６５】
　相分離が起きたことは、さらに、誘電体構造物のＸＰＳ測定によっても確認された。表
面の定量的ＸＰＳ分析から、次のような原子％であることが判った。Ｓｉ；２７．８％、
Ｏ；３８．７％、Ｃ；３３．４％。表面上のＰＶＰ中に芳香族炭素原子が顕著な量で存在
していることを裏付ける強い証拠は無かった。低ｋ誘電体材料のＰＭＳＳＱだけに存在し
ているＳｉが、表面領域（数ｎｍ）で高い原子％となっている。高ｋ誘電体材料の架橋剤
だけに存在しているＮ原子が、表面には存在しなかった。相分離した誘電体構造物のＸＰ
Ｓ解析の深さ方向分布から、表面上から４０ｎｍの部分にＰＭＳＳＱが分散していること
がわかった。表面上から４０ｎｍの領域において、第１の誘電体材料のＰＭＳＳＱに由来
するＯ原子とＳ原子が高い濃度で存在することが見出された。なお、Ｎ原子濃度は、表面
上より４０ｎｍ離れた位置から一定であった。
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　上記分析結果を総合的に判断すると、誘電体構造物は、ＰＭＳＳＱ（低ｋ誘電体材料）
の多量相が誘電体構造物のトップにあり、架橋されたＰＶＰ（高ｋ誘電体材料）の多量相
が、半導体層に最も近い誘電体構造物の底部分にある、相分離構造であることがわかる。
【００６６】
　ＯＴＦＴデバイスの特性評価：それらのデバイスは、Ｋｅｉｔｈｌｅｙ４２００ＳＣＳ
を用いて特性評価した。半導体層に最も近いところに、高ｋポリマーの多量相を有する誘
電体構造のＯＴＦＴは、大幅に改良されたデバイス収率（＞９０％）を示した。これらの
デバイスは、０．１ｃｍ2／Ｖ・ｓの平均移動度と、電流オンオフ比１０，０００を示し
た。
【００６７】
　実施例１及び比較例１から、相分離した低ｋ誘電体材料と高ｋ誘電体材料とのブレンド
物を有するデバイスは、高い移動度と高い電流オンオフ比の両方を示すということがよく
わかる。
【符号の説明】
【００６８】
　１０、３０、５０、７０　有機薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）構造、１２、３２、５２
、７２　有機半導体層、１４、３４、５４、７４　ゲート絶縁膜（ゲート誘電体）、１６
、３６　基板、１８　金属接点、２０、４０、６０、８０　ソース電極、２２、４２、６
２、８２　ドレイン電極、３８、７８　ゲート電極、５６　シリコンウェハ。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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