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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板の上に、誘電性材料と、架橋剤と、熱酸発生剤とを含む誘電性組成物を堆積させる
ことと；
　前記誘電性組成物を加熱してこの誘電性組成物を硬化させ、前記基板の上に誘電層を作
成することとを含み、
　前記誘電性材料は、シルセスキオキサン、かご型シルセスキオキサン（ＰＯＳＳ）、ポ
リシルセスキオキサン、シラン基を有するポリアクリレート、シラン基を有するポリビニ
ル、シラン基を有するポリイミド、シラン基を有するポリエステル、シラン基を有するポ
リエーテル、シラン基を有するポリケトン、シラン基を有するポリスルホンから選択され
るケイ素含有材料を含み、
　前記誘電性材料は、低ｋ誘電性ポリマー及び高ｋ誘電性ポリマーを含み、前記ケイ素含
有材料は低ｋ誘電性ポリマーであり、
　前記熱酸発生剤は、アミンで保護されたヒドロカルビルスルホン酸又はアミンで中和さ
れたヒドロカルビルスルホン酸であることを特徴とする電子機器を製造するプロセス。
【請求項２】
　前記ケイ素含有材料は、シルセスキオキサン、かご型シルセスキオキサン（ＰＯＳＳ）
、ポリシルセスキオキサン及びこれらの混合物から選択される酸感受性誘電性材料であり
、
　前記高ｋ誘電性ポリマーは、ポリイミド、ポリエステル、ポリエーテル、ポリアクリレ
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ート、ポリビニル、ポリケトン、ポリスルホン、分子状ガラス化合物及びこれらの混合物
から選択されることを特徴とする請求項１記載の電子機器を製造するプロセス。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本開示は、種々の実施形態では、誘電層を備える薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）および／
または他の電子機器に関する。誘電層は、本明細書に記載されるような、熱酸発生剤を含
む誘電性組成物から作られる。これにより、誘電性組成物を低温短時間で硬化させること
ができ、ロール・ツー・ロール方式の製造プロセスおよび他のプロセスを用いることが可
能になる。
【０００２】
　ＴＦＴは、一般的に、基板と、導電性のゲート電極と、ソース電極およびドレイン電極
と、ゲート電極をソース電極およびドレイン電極から分離している電気絶縁性のゲート誘
電層と、ゲート誘電層と接触し、ソース電極とドレイン電極とをつなぐ半導体層とで構成
されている。ＴＦＴの性能は、電界効果移動度と、トランジスタ全体の電流オン／オフ比
とによって決定づけることができる。移動度が大きく、オン／オフ比が大きいことが望ま
しい。
【０００３】
　有機薄膜トランジスタ（ＯＴＦＴ）は、無線周波数識別（ＲＦＩＤ）タグおよびディス
プレイ（例えば、標識、リーダ、液晶ディスプレイ）のバックプレーンスイッチング回路
のような、高いスイッチング速度および／または高密度が必須ではない用途で用いること
ができる。また、ＯＴＦＴは、物理的に小型であり、軽量であり、可とう性であるといっ
た、魅力的な機械特性を有している。
【０００４】
　有機薄膜トランジスタは、スピンコーティング、溶液キャスト法、浸漬コーティング、
ステンシル／スクリーン印刷、フレキソ印刷、グラビア印刷、オフセット印刷、インクジ
ェット印刷、マイクロコンタクトプリントなど、またはこれらのプロセスの組み合わせの
ような、低コストの溶液系パターニングおよび堆積技術を用いて製造することができる。
このようなプロセスは、一般的に、電子機器用のケイ素系薄膜トランジスタ回路を製造す
るのに用いられる複雑なフォトリソグラフィープロセスよりも単純で、費用対効果も高い
。したがって、薄膜トランジスタ回路の製造において、これらの溶液系プロセスの使用を
可能にするために、溶液で処理可能な材料が必要とされている。
【０００５】
　この観点で、これらの溶液系プロセスによってゲート誘電層を作成してもよい。しかし
、このようにして作られたゲート誘電層は、ピンホールを含まず、表面粗さが低く（また
は、表面平滑性が高く）、リーク電流が小さく、誘電定数が高く、破壊電圧が高く、ゲー
ト電極に十分に接着し、他の機能を与えなければならない。また、誘電層と有機半導体層
との界面が、ＴＦＴの性能に重大な影響を及ぼすため、ゲート誘電層は、半導体材料とも
相性がよくなければならない。
【０００６】
　ロール・ツー・ロール方式の製造は、現時点でもいくぶん開発中であるが、可とう性プ
ラスチックまたは金属箔のロール上に電子機器を作成する、紙で用いられるグラビア印刷
、オフセット印刷、フレキソ印刷のプロセスと似たプロセスを指す。薄膜トランジスタお
よび他のデバイスを用いて製造された大きな回路を、これらの大きな基板（幅が数メート
ルまで、長さが５０ｋｍまでであってもよい）の上に簡単にパターニングすることができ
ると考えられる。この種の製造は、特に、インチ単位の大きさのケイ素ウェハ上にフォト
リソグラフィー技術を用いる通常の半導体製造プロセスと比較して、大スケールの低コス
トデバイスを可能にすると考えられる。
【０００７】
　温度が低く、処理速度が大きいことがロール・ツー・ロール方式の製造にとって重要で
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ある。ロール・ツー・ロール方式の製造プロセスおよび他のプロセスを用いた電子機器の
製造を可能にするために、低温および／または短時間で処理可能な誘電層および／または
誘電性組成物を提供することが望ましいだろう。
【０００８】
　また、室温で良好な貯蔵寿命を有し、高温ですばやく硬化または架橋する誘電性組成物
を有することも望ましいだろう。
【発明の概要】
【０００９】
　いくつかの実施形態では、電子機器およびこのような電子機器を製造するプロセスが開
示されている。一般的に、誘電層は、本明細書に記載されるような、熱酸発生剤を含む誘
電性組成物から作られる。この組成によって、比較的低い温度で、比較的短時間で誘電性
組成物を硬化させることができる。この電子機器は、誘電層を備えており、この誘電層は
、架橋する誘電性材料と熱酸発生剤とを含む。いくつかの実施形態では、電子機器は、薄
膜トランジスタであり、特に、可とう性基板（例えば、低コストポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ））の上にある薄膜トランジスタである。
【００１０】
　また、種々の実施形態では、基板の上に、誘電性材料、架橋剤および熱酸発生剤を含む
誘電性組成物を堆積させることと；この誘電性組成物を加熱し、誘電性組成物を硬化させ
、基板の上に誘電層を作成することとを含む、電子機器を製造するプロセスも開示されて
いる。また、種々の用途によっては、半導体層を基板の上に作成してもよい。
【００１１】
　熱酸発生剤は、アミンで保護されたヒドロカルビルスルホン酸、またはアミンで中和さ
れたヒドロカルビルスルホン酸であってもよい。熱酸発生剤は、誘電性材料の約０．００
１～約３ｗｔ％の量で存在してもよい。ある実施形態では、誘電性材料は、低ｋ誘電性材
料および高ｋ誘電性材料を含む。低ｋ誘電性材料は、誘電定数が４．０未満であってもよ
い。高ｋ誘電性材料は、誘電定数が４．０以上であってもよい。
【００１２】
　誘電性組成物を、約８０℃～約１４０℃の温度で加熱してもよい。誘電性組成物を約０
．５分間～約１０分間加熱してもよい。
【００１３】
　特定の実施形態では、誘電性組成物を約８０℃～約１２０℃の温度で約０．５分間～約
５分間加熱する。
【００１４】
　また、誘電性材料と、架橋剤と、熱酸発生剤と、任意要素の溶媒とを含む誘電性組成物
も開示されている。
【００１５】
　誘電性材料は、酸感受性の誘電性材料を含んでいてもよい。ある実施形態では、誘電性
材料は、低ｋ誘電性材料と、高ｋ誘電性材料とを含み、低ｋ誘電性材料も、高ｋ誘電性材
料も、両方が溶媒に混和性である。
【００１６】
　熱酸発生剤は、保護されたスルホン酸エステルポリマー、アミンで中和された置換ナフ
タレンスルホン酸、アミンで中和された置換ベンゼンスルホン酸、またはアミンで中和さ
れた過リン酸塩であってもよい。
【００１７】
　熱酸発生剤は、誘電性組成物の約０．００１～約３ｗｔ％の量で存在してもよい。
【００１８】
　誘電性組成物は、酸感受性の誘電性材料と、熱酸発生剤と、任意要素の溶媒とを含んで
いてもよい。いくつかの実施形態では、酸感受性の誘電性材料は、有機シラン基を含む。
【００１９】
　誘電層を備え、この誘電層が、誘電性組成物を含む組成物から作られる電子機器も開示
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されている。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
　以下は、図面の簡単な説明であり、本明細書に開示されている例示的な実施形態を示す
目的で提示されており、本発明を限定する目的のためではない。
【００２１】
【図１】図１は、本開示にかかるＴＦＴの第１の実施形態をあらわす。
【図２】図２は、本開示にかかるＴＦＴの第２の実施形態をあらわす。
【図３】図３は、本開示にかかるＴＦＴの第３の実施形態をあらわす。
【図４】図４は、本開示にかかるＴＦＴの第４の実施形態をあらわす。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　図１は、本開示にかかるボトム－ゲート型でボトム－コンタクト型のＴＦＴ構造を示す
。ＴＦＴ１０は、ゲート電極１８と接する基板１６と、ゲート誘電層１４とを備えている
。ゲート電極１８は、ここでは基板１６の上側に示されているが、ゲート電極は、基板の
中の凹部に配置されていてもよい。ゲート誘電層１４が、ゲート電極１８を、ソース電極
２０、ドレイン電極２２、半導体層１２と分離していることが重要である。半導体層１２
は、ソース電極２０およびドレイン電極２２を覆うように、これらの間にある。この半導
体は、ソース電極２０とドレイン電極２２との間に所定のチャネル長を有する。
【００２３】
　図２は、本開示にかかるボトム－ゲート型でトップ－コンタクト型の別のＴＦＴ構造を
示す。ＴＦＴ３０は、ゲート電極３８と接する基板３６と、ゲート誘電層３４とを備えて
いる。半導体層３２は、ゲート誘電層３４の上部に配置されており、ゲート誘電層３４を
ソース電極４０およびドレイン電極４２から分離している。
【００２４】
　図３は、本開示にかかるボトム－ゲート型でボトム－コンタクト型のＴＦＴ構造を示す
。ＴＦＴ５０は、ゲート電極としても作用し、ゲート誘電層５４と接する基板５６を備え
ている。ソース電極６０、ドレイン電極６２、半導体層５２は、ゲート誘電層５４の上部
に配置されている。
【００２５】
　図４は、本開示にかかるトップ－ゲート型でトップ－コンタクト型のＴＦＴ構造を示す
。ＴＦＴ７０は、ソース電極８０、ドレイン電極８２、半導体層７２と接する基板７６を
備えている。半導体層７２は、ソース電極８０およびドレイン電極８２を覆うように、こ
れらの間にある。ゲート誘電層７４は、半導体層７２の上部にある。ゲート電極７８は、
ゲート誘電層７４の上部にあり、半導体層７２とは接していない。
【００２６】
　本開示のいくつかの局面は、誘電層を備え、この誘電層が熱酸発生剤を含む、電子機器
（例えば、薄膜トランジスタ）に関する。ある実施形態では、誘電層は、単一の均一層で
あり、すなわち、言い換えると、複数の相が分離した材料で構成されているわけではない
。本発明のさらなる局面は、相が分離した誘電性構造を備え、この誘電性構造が熱酸発生
剤を含む、電子機器に関する。薄膜トランジスタという観点で、均一な誘電層または相が
分離した誘電性構造は、「ゲート誘電体」と呼ばれてもよい。誘電性構造（相分離したも
の、均一層の両方）を任意の適切な電子機器で用いてもよい。薄膜トランジスタ以外に、
他の種類の適切な電子機器としては、例えば、内蔵キャパシタおよびエレクトロルミネセ
ントランプが挙げられる。
【００２７】
　本発明の誘導性構造を製造する際に、誘電性材料と、架橋剤と、熱酸発生剤と、場合に
より、溶媒または液体とを含む誘電性組成物が調製される。誘電性組成物は、室温での貯
蔵寿命が約１ヶ月より長くてもよい（貯蔵寿命が３ヶ月より長い、または６ヶ月より長い
場合を含む）。
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【００２８】
　ある実施形態では、誘電性組成物は、酸感受性の誘電性材料と、熱酸発生剤と、任意要
素の溶媒とを含む。酸感受性の誘電性材料は、有機シラン基を含んでいてもよい。誘電層
を含み、この誘電層が誘電性組成物から作られる電子機器も開示されている。
【００２９】
　いくつかの実施形態では、任意の適切な絶縁性材料を誘電性材料として用いてもよい。
さらなる実施形態では、誘電性材料は、熱によって架橋可能な誘電性材料である。用語「
熱によって架橋可能な」は、誘電性材料が、加熱すると、さらなる架橋剤または誘電性材
料自体の他の官能基と反応し、架橋した網目構造を生じることが可能な官能基を含むとい
う事実を指す。誘電性材料は、異なる誘電定数を有する２種類以上の異なる材料を含んで
いてもよい。例えば、誘電性材料は、低ｋ誘電性材料と、高ｋ誘電性材料とを含んでいて
もよい。
【００３０】
　用語「低ｋ誘電性」および「高ｋ誘電性」は、誘電性組成物および相が分離した誘電性
構造の中の２種類の材料を（誘電定数に基づいて）区別するために用いられる。
【００３１】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料は、電気絶縁性であり、デバイス内の半導体
層と相性がいいか、または、良好な適合性を有する。用語「相性がいい」および「適合性
」は、半導体層が、低ｋ誘電性材料を多く含む表面に隣接するか、または接する場合に、
どのように電気的に十分に機能するかを指す。
【００３２】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料は、疎水性表面を有しており、したがって、
ポリチオフェン半導体ポリマーと優れた満足のいく適合性を示す場合がある。いくつかの
実施形態では、低ｋ誘電性材料は、誘電定数（誘電率）が、例えば、４．０未満、または
約３．５未満、または、特に、約３．０未満である。低ｋ誘電性材料は、非極性の基また
は極性の低い基、例えば、メチル基、フェニレン基、エチレン基、Ｓｉ－Ｃ、Ｓｉ－Ｏ－
Ｓｉなどを有していてもよい。低ｋ誘電性材料は、シルセスキオキサンまたはかご型シル
セスキオキサン（ＰＯＳＳ）であってもよい。特定の実施形態では、低ｋ誘電性材料は、
ポリマーである。代表的な低ｋ誘電性ポリマーとしては、限定されないが、ホモポリマー
、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
（ａ－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）および
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）、およびポリ（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（シクロヘキシルメタクリレート
）、ポリ（プロピルメタクリルＰＯＳＳ－コ－メチルメタクリレート）、ポリ（プロピル
メタクリルＰＯＳＳ－コ－スチレン）、ポリ（スチリルＰＯＳＳ－コ－スチレン）、ポリ
（桂皮酸ビニル）などが挙げられる。特定の実施形態では、低ｋ誘電性ポリマーは、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）である。誘電定数は、室
温で、周波数１ｋＨｚで測定される。他の実施形態では、低ｋ誘電性材料は、分子状ガラ
ス化合物のような、分子状化合物である。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性ポリマーの表面は、膜としてキャスト成形される
場合、表面エネルギーが低い。表面エネルギーを特性決定するために、水の前進接触角を
用いてもよい。接触角が大きいことは、表面エネルギーが低いことを示す。いくつかの実
施形態では、接触角は、８０°以上であるか、または約９０°より大きいか、または、特
に、約９５°よりも大きい。
【００３４】
　いくつかの実施形態では、高ｋ誘電性材料は、電気絶縁性であり、ヒドロキシル基、ア
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ミノ基、シアノ基、ニトロ基、Ｃ＝Ｏ基などのような極性基を含む。いくつかの実施形態
では、高ｋ誘電性材料は、誘電定数が４．０以上、５．０以上、または、特に、６．０以
上である。特定の実施形態では、高ｋ誘電性材料は、ポリマーである。一般的な種類の高
ｋ誘電性ポリマーとしては、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、ポリスルホンを挙げることができる。特定の代表的な高ｋ
誘電性ポリマーとしては、限定されないが、ホモポリマー、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）、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）（ＰＶＡ）、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）、これらのコポリマーなどが挙げられる。いくつかの実施形態では、高ｋ誘電性材料
は、ＰＶＰ、ＰＶＡまたはＰＨＥＭＡである。他の実施形態では、高ｋ誘電性材料は、分
子状ガラス化合物のような、分子状化合物である。
【００３５】
　いくつかの実施形態では、高ｋ誘電性ポリマーは、膜としてキャスト成形される場合、
表面エネルギーが高い。水の前進接触角の観点で、角度は、例えば、８０°より小さいか
、または、約６０°より小さいか、または約５０°よりも小さい。
【００３６】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料の誘電定数に対する高ｋ誘電性材料の誘電定
数の大きさの差は、少なくとも約０．５、または少なくとも約１．０、または少なくとも
約２．０、例えば、約０．５～約２００である。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、誘電性構造は、全体的な誘電定数が約４．０より大きいか、
または約５．０より大きいか、特に、約６．０より大きい。全体的な誘電定数は、金属／
誘電性構造／金属キャパシタを用いて特性決定してもよい。特に、薄膜トランジスタ用途
の場合、いくつかの実施形態では、全体的な誘電定数が高いことが望ましく、その結果、
このデバイスは、比較的低い電圧で操作することができる。
【００３８】
　誘電性材料は、酸感受性であってもよい。特定の実施形態では、低ｋ誘電性材料は、酸
感受性である。本明細書で使用される場合、用語「酸感受性」は、室温で酸と接触すると
安定ではない誘電性材料を指す。例えば、酸は、誘電性材料がＨ２Ｏ、Ｏ２または材料自
体と反応するのを触媒し、分子量、溶解度などの誘電性材料の特性を変える。酸感受性の
誘電性材料は、低分子有機シラン、シランオリゴマー、ポリシロキサン、シルセスキオキ
サン、かご型シルセスキオキサン、ポリ（シルセスキオキサン）、またはこれらの組み合
わせであってもよい。低分子有機シランは、式Ｓｉ（Ｒ）４を有し、ここで、各Ｒは、独
立して、アルキルまたはアルコキシから選択される。シランオリゴマーは、式Ｒ’－［－
Ｓｉ（Ｒ）２－］ｍ－Ｒ”を有し、ここで、Ｒ、Ｒ’、Ｒ”は、独立して、水素、アルキ
ルまたはアルコキシから選択され、ｍは、１～４である。
【００３９】
　他の実施形態では、酸感受性低ｋ誘電性材料は、シラン基を含むポリマーである。例示
的なポリマーとしては、シラン基を含むポリアクリレート、ポリビニル、ポリイミド、ポ
リエステル、ポリエーテル、ポリケトン、またはポリスルホンが挙げられる。熱酸発生剤
を用いることによって、酸感受性の誘電性材料を含む誘電性組成物は、室温で長い貯蔵寿
命を有しつつ、高温でも依然として、熱酸発生剤から酸が放出されるため、すばやく架橋
させることができる。
【００４０】
　架橋剤は、誘電性組成物中に存在する。この誘電性組成物が、硬化中に２種類以上の相
に分離させることができ２種類以上の材料（例えば、高ｋ誘電性材料および低ｋ誘電性材
料）を含んでいる場合は、架橋剤によって、相全体で高ｋ誘電性材料と低ｋ誘電性材料と
の間に架橋を生じさせることができる。他の材料を誘電性組成物に加えてもよい。代表的
な架橋剤としては、ポリ（メラミン－コ－ホルムアルデヒド）樹脂、オキサゾリン官能化
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架橋剤、保護されたポリイソシアネート、特定のジアミン化合物、ジチオール化合物、ジ
イソシアネートなどが挙げられる。
【００４１】
　また、熱酸発生剤が、誘電性組成物中に存在する。熱酸発生剤は、加熱すると酸を発生
し、誘電性材料の架橋を触媒し、良好な機械特性および電気特性を有する架橋した誘電層
を生成する。また、熱酸発生剤は、一般的に、誘電性組成物中で良好な貯蔵寿命を有して
いなければならない。
【００４２】
　特定の実施形態では、熱酸発生剤は、ヒドロカルビルスルホン酸である。用語「ヒドロ
カルビル」は、水素および炭素を含有する基を指し、置換されていてもよい。例示的なヒ
ドロカルビルスルホン酸としては、ドデシルベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン
酸、アルキルナフタレンジスルホン酸が挙げられる。熱酸発生剤は、アミンで保護された
ヒドロカルビルスルホン酸、またはアミンで中和されたヒドロカルビルスルホン酸であっ
てもよい。市販の熱酸発生剤としては、ＮＡＣＵＲＥ（登録商標）５２２５、ＮＡＣＵＲ
Ｅ（登録商標）２５０１、ＮＡＣＵＲＥ（登録商標）２１０７、ＮＡＣＵＲＥ（登録商標
）３４８３が挙げられ、これらはすべてＫｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓから入手できる
。
【００４３】
　熱酸発生剤は、誘電層中、または誘電性組成物中に、誘電性材料の約０．００１～約３
ｗｔ％の量で存在していてもよい（約０．１～約２ｗｔ％を含む）。
【００４４】
　１種類、２種類、またはそれ以上の適切な流体を、誘電性組成物で使用される液体（液
相成長を促進する液体）または溶媒として用いてもよい。いくつかの実施形態では、液体
／溶媒は、低ｋ誘電性ポリマーおよび高ｋ誘電性ポリマーを溶解することができる。液体
／溶媒は、誘電性組成物の約０～約９８ｗｔ％であってもよい（約５０ｗｔ％～約９０ｗ
ｔ％を含む）。
【００４５】
　また、無機ナノ粒子は、誘電層の全体的な誘電定数を上げるために、場合により含まれ
ていてもよい。これらのナノ粒子は、誘電性ポリマーと反応せず、一般的に、誘電層全体
に分散する。このナノ粒子は、粒径が約３ｎｍ～約５００ｎｍ、または約３ｎｍ～約１０
０ｎｍである。任意の適切な無機ナノ粒子を用いてもよい。例示的なナノ粒子としては、
金属ナノ粒子、例えば、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｐｄ；金属酸化物のナノ
粒子、例えば、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、Ｔａ２Ｏ５、
ＺｒＳｉＯ４、ＳｒＯ、ＳｉＯ、ＳｉＯ２、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＨｆＳｉＯ４、ＢａＴｉＯ

３およびＨｆＯ２；他の無機ナノ粒子、例えば、ＺｎＳおよびＳｉ３Ｎ４が挙げられる。
無機ナノ粒子を加えることは、いくつかの利点がある。第１に、全体的なゲート誘電層の
誘電定数を高めることができる。第２に、金属ナノ粒子を加えると、この粒子は、ゲート
誘電層のゲートの漏れを小さくするような電子トラップとして機能させることができる。
【００４６】
　上に列挙した誘電性組成物中の各成分の濃度は、組成物の約０．００１～約９９重量％
までさまざまである。低ｋ誘電性材料の濃度は、例えば、約０．１～約３０重量％、また
は約１～約２０重量％である。高ｋ誘電性材料の濃度は、例えば、約０．１～約５０重量
％、または約５～約３０重量％である。架橋剤の濃度は、誘電性ポリマーの濃度に依存し
て変わるだろう。架橋剤と誘電性ポリマーとの比率は、例えば、重量で約１：９９～約５
０：５０、または約５：９５～約３０：７０である。触媒と誘電性ポリマーとの比率は、
例えば、重量で約１：９９９９～約５：９５、または約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％、または約１～約１０重量％であって
もよい。
【００４７】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料と、高ｋ誘電性材料とは、誘電性組成物中で
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相分離しない。句「相分離しない」は、低ｋ誘電性材料と、高ｋ誘電性材料とが、液体に
溶解していることを意味する。用語「溶解する」は、低ｋ誘電性材料と高ｋ誘電性材料と
が液体中に完全に溶解しているか、または部分的に溶解していることを示す。低ｋ誘電性
ポリマーと、高ｋ誘電性ポリマーと、液体は、温度、圧力、組成の特定の範囲にわたって
、単一相を形成するような混和性であってもよい。温度範囲は、例えば、０～１５０℃、
特にほぼ室温である。圧力は、一般的に、約１気圧である。液相成長前の誘電性組成物に
おいて、低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性材料は、例えば、低ｋ誘電性ポリマーと高ｋ誘
電性ポリマーと液体の合計重量を基準として、約０．１～約９８重量％、または約０．５
～約５０重量％で存在してもよい。低ｋ誘電性材料と高ｋ誘電性材料との比率は、例えば
、約１：９９～９９：１、または約５：９５～約９５：５、特に、約１０：９０～約４０
：６０であってもよい（それぞれの比率で最初に引用されている値は、低ｋ誘電性ポリマ
ーをあらわす）。
【００４８】
　液相成長前に、低ｋ誘電性ポリマーと、高ｋ誘電性材料と、液体が単一相（典型的には
、透明溶液）を形成するように混和性であるような実施形態では、単一相は、光分散技術
によって確認されるか、または、いかなる工具も用いることなく、肉眼で視覚的に検出さ
れてもよい。
【００４９】
　液相成長前に、誘電性組成物は、いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料および／ま
たは高ｋ誘電性ポリマーの凝集物を含んでいてもよい。これらの凝集物は、例えば、可視
光の波長よりも小さくてもよく、または、１００ｎｍ未満、特に、５０ｎｍ未満の大きさ
であってもよい。
【００５０】
　誘電性組成物は、基板の上に液相成長する。任意の適切な液相成長技術を用いてもよい
。
【００５１】
　いくつかの実施形態では、液相成長は、１工程で達成されてもよい。用語「１工程」は
、第１の誘電性材料および第２の誘電性材料を１種類の誘電性組成物から同時に液相成長
させることを指す。
【００５２】
　誘電性構造を製造する際に、本発明のプロセスは、低ｋ誘電性材料と高ｋ誘電性材料と
の相分離を起こさせ、２相を含む誘電性構造を作成することを含む。用語「起こさせる」
は、液体を蒸発させると、液相成長中に同時に相分離が起こることを含む。また、用語「
起こさせる」は、液相成長中および液相成長の後に、相分離を促進するための外部からの
補助を含む。誘電性組成物を加熱して誘電性組成物を硬化させ、これにより誘電相を作成
する。
【００５３】
　「第１の相」および「第２の相」において、用語「相」は、化学組成のような特性が比
較的均一である材料の１つ以上の領域を意味する。したがって、用語「相間」は、組成の
勾配が存在する、相が分離した誘電性構造において、第１の相と第２の相との間の領域を
指す。いくつかの実施形態では、誘電性構造は、順番に、第１の相、任意要素の相間、第
２の相を含む。
【００５４】
　いくつかの実施形態では、本発明の相が分離した誘電性構造の「相が分離した」性質は
、第１の相および第２の相の以下の可能な代表的な任意の形態であらわされる：（１）相
間（層の形態で）が、第１の相（層の形態で）と第２の相（層の形態で）との間に存在す
る；（２）ある相が、他の相の連続するマトリックス内に複数の「点」を形成する；（３
）ある相が、他の相の連続するマトリックス内に複数の棒状の要素（例えば、円筒形）を
形成する；（４）ある相が、他の相と相互に貫通し、両方とも連続した領域を形成する。
いくつかの実施形態では、形態（２）、（３）または（４）が存在してもよいが、（１）
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は存在しない。
【００５５】
　本発明の相が分離した誘電性構造の「相が分離した」性質は、第１の相および第２の相
の形態に関し、種々の分析、例えば、以下のもの：走査型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）、原子
間力顕微鏡法（ＡＦＭ）による、誘電性構造の表面および断面の分析；および透過型電子
顕微鏡法（ＴＥＭ）による、誘電性構造の断面の分析によって決定することができる。光
分散およびＸ線（広角および狭角のＸ線）分散のような他のツールを用いることもできる
。
【００５６】
　いくつかの実施形態では、相間を含む形態（１）は、界面層を有する従来の二層ゲート
誘電体とは、相間が組成変化の勾配を含むという点で異なっており、一方、界面層は、勾
配のある組成変化ではなく、不連続な組成変化を含む。いくつかの実施形態では、もうひ
とつの違いは、本発明の相間は、約１０ｎｍ～約５０ｎｍの範囲の厚みを含め、比較的厚
く、典型的には、界面層の厚みが約５ｎｍ未満、特に、約３ｎｍ未満の従来の二層ゲート
誘電体でみられるどの界面層よりも顕著に大きい。
【００５７】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料は、第１の相の大部分を占めており、高ｋ誘
電性材料は、第２の相の大部分を占めている。同様に、高ｋ誘電性材料は、第１の相では
少数であり、低ｋ誘電性材料は、第２の相では少数である。用語「大部分」は、相が分離
した誘電性構造の相において、低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性材料の合計重量の５０重
量％より多いことを意味する。用語「少数」は、相が分離した誘電性構造の相において、
低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性材料の合計重量の５０重量％より少ないことを意味する
。
【００５８】
　いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料は、半導体層に最も近い誘電性構造の領域に
おいて、高ｋ誘電性相よりも高い濃度で存在する。言い換えれば、第１の相は、第２の相
よりも半導体層に近い。
【００５９】
　用語「領域」は、半導体層に最も近い、相分離した誘電性構造の薄片（誘電性構造の表
面に平行）を指す。この領域は、低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性ポリマーの濃度を明ら
かにするために試験される。
【００６０】
　２種類の誘電性ポリマーの濃度を明らかにするために、種々の方法を用いてもよい。
【００６１】
　いくつかの実施形態の「領域」では、低ｋ誘電性材料は、例えば、約６０％～１００％
、または約８０％～１００％の範囲の濃度であり、高ｋ誘電性材料は、約４０％～０％、
または約２０％～０％の範囲の濃度である。
【００６２】
　相分離を達成するために、いくつかの実施形態では、低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性
材料は、意図的に、固体状態で混和しないか、または部分的に混和するように選択される
。２種類の誘電性ポリマーの混和性（混合物が単一相を形成する能力）は、相互作用パラ
メーターχを観察することによって予想することができる。一般的にいえば、ある材料は
、類似するもうひとつの材料と混和性である。
【００６３】
　相が分離した誘電性構造が層状になっている実施形態（形態（１））では、第１の相は
、厚みが、例えば、約１ｎｍ～約５００ｎｍ、または約５ｎｍ～約２００ｎｍ、または約
５ｎｍ～約５０ｎｍである。第２の相は、厚みが、例えば、約５ｎｍ～約２マイクロメー
トル、または約１０ｎｍ～約５００ｎｍ、または約１００ｎｍ～約５００ｎｍである。誘
電性構造は、全体的な厚みが、例えば、約１０ｎｍ～約２マイクロメートル、または約２
００ｎｍ～約１マイクロメートル、または約３００～約８００ｎｍである。
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【００６４】
　いくつかの実施形態では、相が分離した誘電性構造は、材料のブレンドを含む。いくつ
かの実施形態では、相が分離した材料のブレンドは、二成分系のブレンドである。他の実
施形態では、相が分離した材料のブレンドは、それぞれ、第３の誘電性材料または第４の
誘電性材料が加えられる場合、三成分系または四成分系のブレンドである。本明細書で使
用される場合、用語「ブレンド」は、単に、２種類以上のポリマーが存在することを示し
、第１の相および第２の相における低ｋ誘電性材料および高ｋ誘電性材料の濃度または分
布を暗示するものではない。本開示のさらなる局面は、相が分離した材料ブレンドのゲー
ト誘電体を備える薄膜トランジスタに関する。
【００６５】
　いくつかの実施形態では、本発明の相が分離した誘電性構造は、意図的に作成した孔（
空隙または開口部とも呼ばれる）、例えば、Ｌｏｐａｔｉｎら、米国特許第６，５２８，
４０９号；Ｆｏｓｔｅｒら、米国特許第６，７０６，４６４号；Ｃａｒｔｅｒら、米国特
許第５，８８３，２１９号に記載されるのと似たプロセスおよび材料を用いて作成される
ものを含んでいる。他の実施形態では、本発明の相が分離した誘電性構造は、これらの意
図的に作成した孔を含まない（しかし、特定の実施形態では、意図的に作成したのではな
く、本発明のプロセスの望ましくない副生成物であるピンホールが存在していてもよい）
。ピンホールの密度は、いくつかの実施形態では、例えば、１ｍｍ２（平方ミリメートル
）あたり５０、または１ｍｍ２あたり１０未満、または１ｍｍ２あたり５ｍｍ２である。
さらなる実施形態では、本発明の相が分離した誘電性構造は、ピンホールが存在しない。
いくつかの実施形態では、誘電性構造中に孔を作成する工程が存在しない。
【００６６】
　任意要素の界面層が、半導体層と相が分離した誘電性構造との間に存在していてもよい
。界面層は、例えば米国特許第７，２８２，７３５号に開示される材料および手順を用い
て調製されてもよく、この開示内容は、全体的に本明細書に参考として組み込まれる。
【００６７】
　本開示の誘電性組成物は、いくつかの利点を有する。第１に、この組成物は、室温で保
存したときに、貯蔵寿命が長い。言い換えると、組成物は、時間が経過しても、実質的に
同じ化学的特性および物理的特性（例えば、粘度）を有する。これにより、再現可能な誘
電層を製造することができる。第２に、高温で熱酸発生剤から放出された酸触媒は、硬化
プロセスまたは架橋プロセスを促進し、硬化する温度が低くなり、時間が短くなる。この
ことは、低コスト可とう性基板に対するロール・ツー・ロール方式による製造では特に利
益がある。高ｋ誘電性材料と低ｋ誘電性材料とを含む誘電性組成物の場合、異なる誘電性
材料の複数工程による堆積は、１工程の特徴を用いることによって避けられる。相が分離
した、ブレンドした誘電性材料は、異なるポリマーの利点を組み合わせることによって、
さらに良好な特性を与える場合がある。
【００６８】
　誘電性組成物中に熱酸発生剤が含まれることで、硬化時間が短くなり、基板が受ける処
理温度を低くすることができる。従来の誘電性組成物は、１４０℃～１６０℃の温度で熱
によって硬化させる必要があるのに対し、本発明の誘電性組成物は、約８０℃～約１４０
℃、または約８０℃～約１２０℃の温度で熱によって硬化させることができる。従来の誘
電性組成物は、約３０分間熱によって硬化させる必要があるのに対し、本発明の誘電性組
成物は、約０．５分間～約１０分間、または約０．５分間～約５分間で熱によって硬化さ
せることができる。所望な場合、誘電性組成物は、硬化を開始する前に、まず乾燥させて
もよい。用語「乾燥する」は、溶媒を除去することを指し、一方、用語「硬化する」は、
誘電性組成物を架橋することを指す。乾燥および硬化は、同時に行ってもよい。
【００６９】
　特定の実施形態では、誘電層は、ポリ（メチルシルセスキオキサン）と、ポリ（４－ビ
ニルフェノール）と、架橋剤と、熱酸発生剤とを含む誘電性組成物から作られる。この誘
電性組成物を、ＰＥＴ基板の上に堆積させる。
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【００７０】
（電極）
　ゲート電極は、金属薄膜、導電性ポリマー膜、導電性インクまたはペーストから製造さ
れる導電性膜であってもよく、または、基板自体が、ゲート電極、例えば、高濃度にドー
プされたケイ素であってもよい。ゲート電極の材料の例としては、限定されないが、アル
ミニウム、金、クロム、インジウムスズオキシド、導電性ポリマー、例えば、ポリスチレ
ンスルホネートがドープされたポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）（ＰＳＳ－
ＰＥＤＯＴ）、カーボンブラック／グラファイトまたはコロイド状の銀をポリマーバイン
ダーに分散させたもので構成される導電性インク／ペースト、例えば、ＥＬＥＣＴＲＯＤ
ＡＧＴＭ（Ａｃｈｅｓｏｎ　Ｃｏｌｌｏｉｄｓ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）が挙げら
れる。ゲート電極層は、金属または導電性金属酸化物の真空蒸発、スパッタリング、スピ
ンコーティング、キャスト成形または印刷による、導電性ポリマー溶液または導電性イン
クからのコーティングによって調製することができる。ゲート電極層の厚みは、例えば、
金属膜の場合、約１０～約２００ナノメートルの範囲であり、ポリマー導電体の場合、約
１～約１０マイクロメートルの範囲である。
【００７１】
（半導体層）
　有機半導体層として用いるのに適した材料としては、アセン、例えば、アントラセン、
テトラセン、ペンタセン、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、これらの置換誘導体が挙げられる。いくつかの実施形
態では、有機半導体層は、液体処理可能な材料から作られる。適切な半導体材料の例とし
ては、ポリチオフェン、オリゴチオフェン、米国特許第６，６２１，０９９号、第６，７
７４，３９３号、第６，７７０，９０４号、第６，９４９，７６２号に記載の半導体ポリ
マーが挙げられ、この開示内容は、その全体が本明細書に参考として組み込まれる。さら
に、適切な材料としては、「Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ　ｔｒａｎｓｉｓｔｏ
ｒｓ　ｆｏｒ　Ｌａｒｇｅ　Ａｒｅａ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ」、Ｃ．Ｄ．Ｄｉｍｉｔ
ｒａｋｏｐｏｕｌｏｓおよびＰ．Ｒ．Ｌ．Ｍａｌｅｎｆａｎｔ、Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．、
Ｖｏｌ．１２、Ｎｏ．２、ｐｐ．９９－１１７（２００２）に開示されている半導体ポリ
マーが挙げられ、この開示内容も、本明細書に参考として組み込まれる。
【００７２】
（ゲート誘電体）
　ゲート誘電体の組成および作成を本明細書に記載している。いくつかの実施形態では、
誘電体は、硬度に架橋した丈夫な層である。誘電層は、熱酸発生剤、または熱酸発生剤の
分解生成物を含む。ある実施形態では、誘電体は、相分離していない均一層である。他の
実施形態では、誘電体は、相が分離したゲート誘電体であり、ゲート誘電体の第１の相と
第２の相とが互いに接している。他の実施形態では、相間は、第１の相と第２の相との間
に存在する。いくつかの実施形態では、ゲート誘電体の第１の相が、半導体層と接してお
り；他の実施形態では、界面層は、第１の相と半導体層との間に存在する。いくつかの実
施形態では、ゲート誘電体の第１の相および第２の相の両方が半導体層と接している。他
の実施形態では、ゲート誘電体の第１の相および第２の相の両方が半導体層と接しており
、半導体層と第１の相との接触面積が、薄膜トランジスタのチャネル領域（ソース電極と
ドレイン電極との間の領域）における半導体層と第２の相との接触面積よりも大きい。
【００７３】
　ゲート誘電体、ゲート電極、半導体層、ソース電極、ドレイン電極が、任意の順序で基
板の上に作られる。いくつかの実施形態では、ゲート電極および半導体層は、ゲート誘電
層の反対側にあり、ソース電極およびドレイン電極は、両方とも半導体層と接している。
句「任意の順序で」は、順次作成することと、同時に作成することを含む。例えば、ソー
ス電極およびドレイン電極を同時に作成してもよく、順次作成してもよい。組成物、製造
、電界効果移動度の操作は、Ｂａｏら、米国特許第６，１０７，１１７号に記載されてお
り、この開示内容は、全体的に本明細書に参考として組み込まれる。用語「基板の上」は
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、基板の上部にある層および要素について、底部または支持板であるような基板に対する
、種々の層および要素を指す。言い換えると、すべての要素は、すべてが基板と直接接し
ていない場合であっても、基板の上にある。例えば、誘電層および半導体層は、一方の層
が他の層よりも基板に近い場合であっても、両方とも基板の上にある。
【実施例】
【００７４】
（比較例１）
　０．０８グラムのポリ（４－ビニルフェノール）（ＰＶＰ、Ａｌｄｒｉｃｈ、Ｍｗ＝２
５，０００）および０．０８グラムのメラミン－ホルムアルデヒド樹脂（Ａｌｄｒｉｃｈ
、ｎ－ブタノール中、８４ｗｔ％）を、１．０グラムのｎ－ブタノールに溶解した。その
後、この混合物に、０．１グラムのポリ（メチルシルセスキオキサン）（ＰＭＳＳＱ）溶
液（ｎ－ブタノール中、約２６ｗｔ％）を加えた。得られた誘電性組成物を０．２μｍシ
リンジフィルターで濾過し、ガラス基板の上部に２０００ｒｐｍで６０秒間スピンコーテ
ィングした。８０℃で約５分間乾燥した後、誘電層を１４０℃で３０分間硬化させた。硬
化させた後、誘電層の厚みは、５３０ｎｍであると測定された。次いで、誘電層をｎ－ブ
タノールで十分に洗浄し、誘電層の厚みを再び測定した。膜の厚みが減っていないことが
わかり、このことは、丈夫な誘電層であることを示すものであった。
【００７５】
（比較例２）
　比較例１の配合物をガラス基板の上にスピンコーティングした。８０℃で約５分間乾燥
した後、誘電層を１２０℃で１０分間硬化させた。ｎ－ブタノールで洗浄した後、基板の
上に膜は残らなかった。このことは、１２０℃で１０分間硬化させた後、誘電層が適切に
架橋しなかったことを示していた。
【００７６】
（比較例３）
　比較例１の配合物をガラス基板の上にスピンコーティングした。８０℃で約５分間乾燥
した後、誘電層を１４０℃で２分間硬化させた。ｎ－ブタノールで洗浄した後、基板の上
に膜は残らなかった。このことは、１４０℃で２分間硬化させた後、誘電層が適切に架橋
しなかったことを示していた。
【００７７】
（実施例１）
　０．０１２グラムのＮＡＣＵＲＥ（登録商標）５２２５（イソプロパノール中、有効成
分２５％）と、熱酸発生剤とを、比較例１の配合物に加えた。スピンコーティングし、乾
燥させた後、誘電層を１２０℃で１０分間硬化させた。次いで、得られた誘電層をｎ－ブ
タノールで十分に洗浄した。ｎ－ブタノールで洗浄する前と後に、誘電性の厚みを測定し
た。洗浄後に膜の厚みは減っておらず、このことは、適切に架橋した丈夫な誘電層を示す
ものであった。
【００７８】
（実施例２）
　実施例２は、実施例１に記載されるように行ったが、硬化を１４０℃で２分間行った。
ｎ－ブタノールで洗浄した後、膜の厚みの減少は観察されなかった。
【００７９】
（実施例３）
　実施例３は、実施例１に記載されるように行ったが、硬化を１２０℃で２分間行った。
ｎ－ブタノールで洗浄した後、膜の厚みは、洗浄前の９７％であった。
【００８０】
（まとめ）
　表Ａは、実施例の結果をまとめたものである。表Ａでは、熱酸発生剤を加えることで、
丈夫な架橋した誘電層をもたらしつつ、硬化温度を下げ、硬化時間を短くすることができ
ることを示している。
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【表１】

【００８１】
（実施例４）
　ポリエチレンテレフタレート基板の上に、アルミニウムゲート電極とともに薄膜トラン
ジスタを製造した。熱酸発生剤を含む実施例１の配合物を、アルミニウムゲート電極の上
部に２０００ｒｐｍでスピンコーティングした後、１２０℃で１０分間硬化させた。硬化
させた後、ポリチオフェン、ＰＱＴを誘電層の上に１０００ｒｐｍで１２０秒間スピンコ
ーティングすることによって、半導体層を誘電層の上部に作成し、次いで、減圧乾燥機中
、１４０℃で１０分間アニーリングした。次いで、ＰＱＴ半導体層の上部で金ソース／ド
レイン電極を蒸発させ、デバイスを完成させた。
【００８２】
　チャネル長が９０μｍであり、チャネル幅が１０００μｍのトランジスタをＫｅｉｔｈ
ｌｅｙ　ＳＣＳ－４２００システムで特性決定した。このデバイスは、０．０６ｃｍ２／
Ｖ・秒までの移動度を示し、オン／オフ比が１０５と高く、これは、１４０℃で３０分間
架橋した誘電層を有するデバイスと同様である。したがって、実施例４は、熱酸発生剤を
誘電層／組成物に加えることが、トランジスタの性能に悪い影響を与えないことを示して
いる。
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