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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記構造Ｉ：
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【化１】

　（上記式中、Ｒcは、イミド基に対してＣ－４シス立体配置を成すフッ素化置換基を表
し、そしてＲtは、イミド基に対してＣ－４トランス立体配置を成すフッ素化置換基を表
し、Ｒc及びＲtは同じか又は異なるフッ素化置換基であり、ＲｃおよびＲｔの内の１つは
水素であることができ、Ａ1は、任意の有機置換基であり、Ｙ基は、当該化合物から形成
された膜が、０．００１ｃｍ2／Ｖｓを上回る電界効果電子移動度を示すように独立して
選択された有機基又は無機基であり、そしてｍは、０～４の任意の整数である）
によって表されるＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを含
む有機半導体材料から成る薄膜を、薄膜トランジスタ内に含む物品。
【請求項２】
　Ａ1が、単環式環又は二環式脂環式炭化水素環であり、そしてＹ基が、アルキル、アル
ケニル、アルコキシ、アリール、アリールアルキル、フッ素、塩素、シアノ、フッ素含有
アルキル、カルボニル含有基、及びカルボキシ含有基から成る群から選択される、請求項
１に記載の物品。
【請求項３】
　該Ａ1環系が、置換型又は無置換型のシクロヘキシル環もしくはシクロペンチル環であ
る、請求項１又は２に記載の物品。
【請求項４】
　Ａ1が、Ｒcと同じか又は異なるフッ素化置換基である、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　前記Ｎ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドが、下記構造Ｉ
Ｉ（ａ）又は（ｂ）：
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【化２】

　（上記式中、Ｒ4はフッ素化有機置換基であり、そしてＲ8は独立して水素又はフッ素化
置換基であり、Ｒ4及び置換されている場合のＲ8のそれぞれは、イミン窒素との結合に対
して事実上トランス又はシスの立体配置のうちのいずれか一方であるが、しかしトランス
又はシスの立体配置の一方だけである）
によって表されるＮ，Ｎ－フッ素化ジシクロアルキル置換型１，４，５，８－ナフタレン
テトラカルボン酸ジイミド化合物である、請求項１～３のいずれか１項に記載の物品。
【請求項６】
　下記化合物：
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【化３】

のうちの１つであるＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを
含む有機半導体材料から成る薄膜を、薄膜トランジスタ内に含む物品。
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【請求項７】
　該薄膜トランジスタが、誘電層、ゲート電極、ソース電極、及びドレイン電極を含む電
界効果トランジスタであり、そして該ゲート電極と該有機半導体材料薄膜との両方が該誘
電層と接触し、そして該ソース電極と該ドレイン電極との両方が該有機半導体材料薄膜と
接触している限り、該誘電層、該ゲート電極、該有機半導体材料薄膜、該ソース電極、及
び該ドレイン電極が任意の配列を成している、請求項１～６のいずれか１項に記載の物品
。
【請求項８】
　薄膜半導体デバイスの製作方法であって、必ずしも下記順序通りではなく、
　(a)　請求項１～７のいずれか１項に記載のＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテ
トラカルボン酸ジイミドを含むｎチャネル有機半導体材料から成る薄膜を、該有機半導体
材料が０．００１ｃｍ2／Ｖｓを上回る電界効果電子移動度を示すように、基板上に堆積
させる工程；
　(b)　該ｎチャネル半導体膜によって分離され、そして該ｎチャネル半導体膜と電気的
に接続された、離隔されたソース電極とドレイン電極とを形成する工程；そして
　(c)　該有機半導体材料から離隔されたゲート電極を形成する工程
を含んで成る薄膜半導体デバイスの製作方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、薄膜トランジスタのためのｎチャネル半導体膜において、フッ素化シクロア
ルキル置換基を有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド
を半導体材料として使用することに関する。本発明はまた、薄膜トランジスタ内にこれら
の材料を使用すること、及びこのようなトランジスタ及びデバイスを形成する方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、電子装置、例えばアクティブ・マトリックス液晶ディ
スプレイ、スマートカード（商標）、及び種々の他の電子デバイス及びこれらの構成部分
におけるスイッチング素子として、幅広く使用される。薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、
電界効果トランジスタ（ＦＥＴ）の一例である。ＦＥＴの最もよく知られている例は、Ｍ
ＯＳＦＥＴ（金属酸化膜半導体－ＦＥＴ）であり、これは高速用途のための今日のコンベ
ンショナルなスイッチング素子である。目下のところ、たいていの薄膜デバイスは、半導
体として非晶質シリコンを使用して形成される。非晶質シリコンは、結晶質シリコンに対
する低廉な代替物である。この事実は、大面積用途におけるトランジスタのコスト削減の
ために特に重要である。しかしながら、非晶質シリコンの用途は、比較的低速のデバイス
に限られる。それというのもその最大移動度（０．５～１．０ｃｍ2／Ｖｓｅｃ）が、結
晶質シリコンの約１０００分の１の小ささであるからである。
【０００３】
　非晶質シリコンは、ＴＦＴにおける使用に際して高結晶質シリコンよりも低廉ではある
が、非晶質シリコンは依然としてその欠点を有している。トランジスタの製造中における
非晶質シリコンの堆積は、ディスプレイ用途にとって十分な電気的特性を達成するために
比較的コストの高いプロセス、例えばプラズマ支援型化学気相堆積及び高い温度（３６０
℃）を必要とする。このような高い処理温度は、可撓性ディスプレイのような用途で使用
するのにさもなければ望ましいはずの特定のプラスチックから形成された基板を、堆積の
ために使用するのを許さない。
【０００４】
　過去１０年間、ＴＦＴの半導体チャネルにおいて使用するための無機材料、例えば非晶
質シリコンの代わりになり得るものとして、有機材料が注目を集めている。有機半導体材
料、特に有機溶剤中に可溶性である材料はより処理しやすく、従ってこれらの材料は、は
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るかに低廉な方法、例えばスピン塗布、浸漬塗布、及びマイクロコンタクト印刷によって
大きな面積に適用することができる。さらに有機材料は、より低い温度で堆積させること
ができ、プラスチックを含む広範囲の基板材料を、可撓性電子デバイスのために利用可能
にする。従って、有機材料から形成される薄膜トランジスタは、製作しやすさ、機械的フ
レキシビリティ、及び／又は中程度の作業温度が重要な考慮事項となるようなディスプレ
イ・ドライバ、ポータブル・コンピュータ、ポケットベル（登録商標）、トランザクショ
ン・カード内のメモリー素子、及び識別タグにおけるプラスチック回路の潜在的主要技術
と見なすことができる。ＴＦＴにおける半導体チャネル内で使用するための有機材料は、
例えば米国特許第５，３４７，１４４号明細書（Garnier他）に開示されている。
【０００５】
　０．０１ｃｍ2／Ｖｓを十分に上回る有意な移動度、及び１０００を上回る電流オン／
オフ比（以後「オン／オフ比」と呼ぶ）をその多くが必要とする電子構成部分において、
スイッチング素子及び／又は論理素子を提供するためにＴＦＴ内に使用することができる
新しい有機半導体材料を発見しようと多くの努力が為されている。このような特性を有す
る有機ＴＦＴは、電子用途、例えばディスプレイ及び識別タグのための画素ドライバのた
めに使用することができる。しかし、これらの望ましい特性を示す化合物のほとんどは、
「ｐ型」又は「ｐチャネル」であり、これは、デバイスのチャネル領域内に正電荷（正孔
）を誘発するために、ソース電圧に対して負のゲート電圧が印加されることを意味する。
【０００６】
　ｐ型有機半導体材料の代わりとして、ｎ型有機半導体材料をＴＦＴ内に使用することが
できる。「ｎ型」又は「ｎチャネル」という用語は、デバイスのチャネル領域内に負電荷
を誘発するために、ソース電圧に対して正のゲート電圧が印加されることを意味する。
【０００７】
　さらに、相補回路として知られる１つの重要なタイプのＴＦＴ回路は、ｐ型半導体材料
に加えてｎ型半導体材料を必要とする（Dodabalapur他, Appl. Phys. Lett. 1996, 69, 4
227参照）。具体的には、相補回路の製作は、少なくとも１つのｐチャネルＴＦＴ及び少
なくとも１つのｎチャネルＴＦＴを必要とする。相補回路のアーキテクチャを使用して、
インバータのような単純な構成部分が実現されている。通常のＴＦＴ回路に対する相補回
路の利点は、より低い電力散逸、より長い寿命、及びより良好なノイズ許容度を含む。こ
のような相補回路において、ｐチャネル・デバイスの移動度及びオン／オフ比と同様の規
模の、ｎチャネル・デバイスの移動度及びオン／オフ比を有することがしばしば望ましい
。有機ｐ型半導体と無機ｎ型半導体とを使用したハイブリッド相補回路が、Dodabalapur
他（Appl. Phys. Lett. 1996, 68, 2264）に記載されているように知られているが、しか
し製作しやすさのために、このような回路内には有機ｎチャネル半導体材料が望まれる。
【０００８】
　ＴＦＴ内で半導体ｎチャネルとして使用するために開発されている有機材料の数は限ら
れたものに過ぎない。このような１材料であるバックミンスターフラーレンＣ６０は、０
．０８ｃｍ2／Ｖｓの移動度を示すが、しかし空気中で不安定であると考えられる。ペル
フルオロ化銅フタロシアニンは０．０３ｃｍ2／Ｖｓの移動度を有し、そして空気中の作
業に対して一般に安定であるが、しかし、この材料における移動度を最大化するために、
１００℃を上回る温度に基板を加熱しなければならない。ナフタレン・フレーム構造に基
づくものを含む他のｎチャネル半導体も報告されているが、しかしこれらの移動度はより
低い。１つのこのようなナフタレン系ｎチャネル半導体材料であるテトラシアノナフトキ
ノ－ジメタン（ＴＣＮＮＱＤ）は、空気中での作業が可能ではあるが、しかしこの材料は
低いオン／オフ比を示しており、また、調製して精製するのが難しい。
【０００９】
　米国特許出願公開第２００２／０１６４８３５号明細書（Dimitrakopoulos他）は、そ
の一例がＮ，Ｎ’－ジ（ｎ－１Ｈ，１Ｈ－ペルフルオロオクチル）ペリレン－３，４，９
，１０－テトラカルボン酸ジイミドであるナフタレン系化合物と比較して改善された、ペ
リレンテトラカルボン酸ジイミド化合物から形成されたｎチャネル半導体膜を開示してい
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る。ジイミド構造内のイミド窒素に結合された置換基は、アルキル鎖、電子不足アルキル
基、電子不足ベンジル基を含み、鎖は好ましくは４～１８原子長を有する。有機半導体と
してペリレン・フレーム構造が使用された材料に基づくデバイスは、低移動度、例えばペ
リレンテトラカルボン酸二無水物（ＰＴＣＤＡ）の場合には1０-5ｃｍ2／Ｖｓを、そして
Ｎ，Ｎ’－ジフェニルペリレンテトラカルボン酸ジミド（ＰＴＣＤＩ－ｐＨ）の場合には
１．５Ｘ１０-5ｃｍ2／Ｖｓをもたらした。イミド窒素上の置換基がアリール又はフェニ
ルアルキル基であるペリレン系半導体の記述に関しては米国特許第７，１９８，９７７号
明細書及び同第７，３２６，９５６号明細書（Shukla他）も参照されたい。
【００１０】
　米国特許出願公開第２００５／０１７６９７０号明細書（Marks他）には、電子求引基
で窒素及びコア置換された、モノ及びジイミドペリレン及びナフタレン化合物から形成さ
れた、改善されたｎチャネル半導体膜が開示されている。ジイミド構造内のイミド窒素に
結合された置換基は、アルキル、シクロアルキル、置換型シクロアルキル、アリール、及
び置換型アリール部分から選択することができる。しかしながら、Marks他は、イミド窒
素上にシクロアルキル基を使用することの利点を何も認識していない。従って、Ｎ－オク
チル及びＮ－シクロヘキシルを含有するペリレンジイミドから得られる移動度は、事実上
区別ができない（第１０頁、第１欄、例１０）。さらに、この刊行物において報告されて
いる最高移動度は、０．２ｃｍ2／Ｖｓであった。Marks他は、ナフタレン化合物に関する
試験データを示してはいないが、しかし化合物のコアがジシアノ二置換されることを必要
としている。
【００１１】
　ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドはまた、ｎ型半導体として、ソース電極とドレイ
ン電極とが半導体の上側に位置するトップ・コンタクト形態のデバイスを使用して最大０
．１６ｃｍ2／Ｖｓのｎチャネル移動度を提供することが実証されている。ボトム・コン
タクト・デバイス、すなわち、ソース電極とドレイン電極とが半導体の下側に位置するデ
バイスを用いると、比較可能な結果が得られはするが、しかし、金でなければならない電
極と、半導体との間に、チオール下層が適用されることが必要となった（Katz他, J. Am.
 Chem. Soc. 2000 122, 7787, 及びNature 2000 404, 478参照）。チオール下層が存在し
ないと、Katz他の化合物の移動度は、ボトム・コンタクト・デバイスにおいて何桁も低く
なることが判った。欧州特許１，０４１，６５３号明細書（Katz他）及び米国特許第６，
３８７，７２７号明細書（Katz他）は、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸
化合物を含有するフッ素化線状アルキル鎖をｎ型ＴＦＴにおいて使用することを開示して
いる。上記米国特許明細書におけるナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを含有するフッ
素化線状アルキル鎖から得られる最高移動度は、Ｎ，Ｎ’－（１Ｈ，１Ｈ－ペルフルオロ
オクチル）－ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸ジイミドの場合、０．０６
ｃｍ2／Ｖｓであった。しかしながら、より高い移動度に達するためには、ＴＦＴデバイ
スは、より高い基板温度（７０℃）で製作されなければならなかった。デバイスが室温で
製作された場合には、移動度は僅か０．０１ｃｍ2／Ｖｓであった。
【００１２】
　同一譲受人による同時係属中の米国特許出願第１１／２６３，１１１号明細書（Shukla
他によって2005年10月31日付け出願）には、Ｎ，Ｎ’－ジアリール置換型ナフタレン系テ
トラカルボン酸ジイミド化合物を含む有機半導体材料から成る薄膜であって、該化合物が
、各イミド窒素原子に直接に結合された置換型又は無置換型の炭素環式芳香環系を有して
おり、芳香環系のうちの少なくとも一方又は両方における置換基が、少なくとも１つの電
子供与有機基を含む、薄膜が開示されている。
【００１３】
　米国特許出願公開第２００６－０２３７７１２号明細書（Shukla他）には、Ｎ，Ｎ’－
ジ（アリールアルキル）置換型ナフタレン系テトラカルボン酸ジイミド化合物を含む有機
半導体材料から成る薄膜であって、該化合物が、二価炭化水素基を介して各イミド窒素原
子に結合された置換型又は無置換型の炭素環式芳香環系を有し、アリール環系上の任意の
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の必要に応じて存在する置換基は、少なくとも１つの電子供与有機置換基を含む。
【００１４】
　同一譲受人による同時係属中の米国特許出願第１１／２８５，２３８号明細書（Shukla
他によって2005年11月11日付け出願）には、Ｎ，Ｎ’－ジシクロアルキル置換型ナフタレ
ン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキシミド）化合物を含む有機半導体材料から成る薄
膜であって、該化合物が、各イミド窒素原子に結合された置換型又は無置換型の脂肪族炭
素環式（脂環式）環系を有しており、各環上の必要に応じて存在する置換基（単数又は複
数）が少なくとも１つの電子供与有機基を含む、薄膜が開示されている。
【００１５】
　上述の有機薄膜は、周知のｎ型化合物に関して、最大５．０ｃｍ2／Ｖｓという、報告
された値と比較して最高の既知の電界効果電子移動度を膜形態において示すことができる
。
【００１６】
　同一譲受人による同時係属中の米国特許出願第１１／５６７，９５４号明細書（Shukla
他によって2006年12月7日付け出願）は、立体配置制御されたＮ，Ｎ’－ジシクロアルキ
ル置換型ナフタレン－１，４，５，８－ビス－カルボキシミド化合物を、薄膜トランジス
タのためのｎチャネル半導体膜内の半導体材料として使用することに関する。この発明は
、電子デバイスのための薄膜トランジスタにおけるこれらの材料の使用、及びこのような
トランジスタ及びデバイスの製造方法に関する。
【００１７】
　最小限拘束されたシクロヘキサン構造が、ここで下に示すような椅子様配座を成すこと
が当業者に良く知られている（例えばStereochemistry of Organic Compounds, E. L. El
iel, Chapter 8 (1962) McGraw-Hill Co.）。このような椅子様配座において、環水素又
は置換基が、軸配向又は赤道配向を成して配置されている。図中左側の環は、シクロヘキ
シル環の全体平面に対してほぼ垂直方向の軸配向を成すＡ群を示しているのに対して、Ｂ
群は、環の全体的な平面と同一平面を成す状態により近い赤道配向で示されている。図示
の事例では、環は、良く知られた過程を介して相互交換することができ、この場合、これ
らの２つの形態は、以下に示された平衡混合物を確立する。
【００１８】
【化１】

【００１９】
　２つの椅子形態のこのような混合物は、置換基の化学的性質に基づいて一方の配座を他
方の配座よりも好むことができる。仮定の上では、ＡとＢとが同じ場合には、混合物は５
０％の各配座成分から成ることになる。しかし、ＡとＢとが十分に異なる場合には、混合
物は、完全に１つの配座異性体として見なすことができる。例えば、シクロヘキサン環が
唯１つの置換基を含有する場合には、事実上全ての既知の事例において、その置換基は赤
道配向を好む。２つ又は３つ以上の置換基を示すシクロヘキサン環の一般的な事例では、
これらの置換基の化学的性質に応じて、種々の配座混合物が生じ得る。１，４－二置換型
シクロヘキサンのより具体的な事例では、置換基は、環の同じ側、つまりシス立体配置、
又はシクロヘキサン環の対向側、つまりトランス立体配置のいずれかで、立体化学的に配
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置されていてよい。上記考察に基づくこのような後者の場合（トランス立体配置）、２つ
のトランス置換基は、軸－軸又は赤道－赤道配座を成すことができ、この後者の配座が、
このような場合の事実上全ての既知の事例において優勢である。しかしながら、上記考察
に基づく前者の場合（シス立体配置）、２つのシス置換基は軸－赤道立体配置だけを成す
ことができ、このような配置では、異なる置換基のうちの１つが、軸又は赤道位置を成す
ことができる。より具体的には、ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド環系におけるよう
に、より大型の環系に対してＣ－４位置に位置する置換基、つまり、大型環系が赤道配向
であり、Ｃ－４置換基が軸配向である配座が優勢である傾向がある。
【００２０】
　置換型シクロヘキサン誘導体の立体配置並びに配座は、種々様々な分光技術にを用いて
分析することができる。例えば、L. M. JackmanのApplications of Nuclear Magnetic Re
sonance Spectroscopy in Organic Chemistry, 2nd Edition, Pergamon Press (1969), p
.238を参照されたい。実際には、極めて純粋なシス又はトランス－１，４置換型シクロヘ
キサンの調製は問題をはらむことがあり、しばしば、或る程度はシス及びトランス置換型
化合物から成る混合物が調製される。この場合、７０モルパーセント超、好ましくは８０
モルパーセント超、そしてより好ましくは９０モルパーセント超がトランスである混合物
が、事実上純粋なトランスと考えられることになる。同様にシス立体配置に関しても、「
事実上純粋」という用語は、核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ）によって測定して、同じモルパ
ーセントを意味することになる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　上記のように、種々様々な１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドが形
成され、そしてｎ型半導体特性に関して試験されている。しかしながら一般に、これらの
材料を含むＴＦＴデバイスは、酸素に対して感受性が極めて高く、高い移動度を得るため
には、これらは真空中又はアルゴン雰囲気下で操作されなければならない。さらに、これ
らの材料を使用して形成された有機薄膜トランジスタ・デバイスは、通常、高い動作電圧
（高い閾値電圧）を示す。空気中で操作された場合に有機薄膜トランジスタ・デバイスに
おいて顕著な移動度、より低い閾値電圧、及び良好な電流オン／オフ比を示すことができ
る新しい１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドｎ型半導体材料がこの技
術分野において必要である。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明は、１つ又は２つ以上のフッ素原子を含有する少なくとも１つのフッ素化置換基
を４位置に有する少なくとも１つのシクロアルキル基を有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８
－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを含む有機半導体材料から成る薄膜を、薄膜トラ
ンジスタ内に含む物品を提供する。
【００２３】
　いくつかの態様の場合、薄膜トランジスタは、誘電層、ゲート電極、ソース電極、及び
ドレイン電極を含む電界効果トランジスタであり、そして該ゲート電極と該有機半導体材
料薄膜との両方が該誘電層と接触し、そして該ソース電極と該ドレイン電極との両方が該
有機半導体材料薄膜と接触している限り、該誘電層、該ゲート電極、該有機半導体材料薄
膜、該ソース電極、及び該ドレイン電極が任意の配列を成している。
【００２４】
　本発明はまた、本発明の複数の薄膜トランジスタを含む集積回路、アクティブ・マトリ
ックス・ディスプレイ、及び太陽電池である電子デバイスを提供する。
【００２５】
　さらに、薄膜半導体デバイスの製作方法が、必ずしも下記順序通りではなく、
　(a)　少なくとも１つのフッ素を含有するフッ素化置換基を４位置に有する少なくとも
１つのシクロアルキル基を有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン
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酸ジイミドを含むｎチャネル有機半導体材料から成る薄膜を、該有機半導体材料が０．０
１ｃｍ2／Ｖｓを上回る電界効果電子移動度を示すように、基板上に堆積させる工程；
　(b)　該ｎチャネル半導体膜によって分離され、そして該ｎチャネル半導体膜と電気的
に接続された、離隔されたソース電極とドレイン電極とを形成する工程；そして
　(c)　該有機半導体材料から離隔されたゲート電極を形成する工程を含んで成る。
【発明の効果】
【００２６】
　少なくとも１つのフッ素化置換基をそれ自体が含有する少なくとも１つのシクロアルキ
ル置換基を含有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを
ｎ型半導体として含有する薄膜トランジスタが、フッ素化イミド置換基を含有する、前に
開示された他のＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを凌ぐ
改善された動作上の効果及び安定性を示すことが見いだされた。フッ素化置換基は、これ
らのシクロヘキシル環上の４－置換基であり、そして主として、シクロヘキシル環のトラ
ンス立体配置では赤道配向を、またシクロヘキシル環のシス立体配置では軸配向を成す。
ナフタレン１，４，５，８－テトラカルボン酸化合物を含有するフッ素化線状アルキル鎖
と比較して、本発明の材料を含む薄膜トランジスタ・デバイスは、不活性条件下でも空気
中でも、改善された電気性能を示す。
【００２７】
　従って、本発明は、Ｎ，Ｎ’－ナフタレン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキシミド
）化合物を含む、有機薄膜トランジスタ内で使用するためのｎチャネル半導体膜であって
、該化合物が、２つのイミド窒素原子のうちの一方に直接に結合された（又は一方の原子
上で置換された）、少なくとも１つのフッ素化置換基をそれ自体が含有する少なくとも１
つのシクロアルキル置換基、つまり脂肪族炭素環式環系（つまり、環内炭素数４～１０の
脂環式基、例えば環内炭素原子数６のシクロヘキシル環）を含有し、但し、これらの脂環
式環のうちの一つ（第１の脂環式環と呼ばれる）は必然的に、イミド窒素との結合に対し
て４置換型のシクロヘキシル環であり（４置換基は、イミド結合に対する唯１つの置換基
である）、この結合において、このような４置換基は、イミド窒素置換基に対して事実上
トランスの位置又は事実上シスの位置、或いはその両方の位置を成すことを条件とするも
のに関する。第１のシクロアルキル環以外の、２つの脂環式環のうちの他方のものは、第
２の脂環式環と呼ばれ、独立して置換型又は無置換型であってよい。一方又は必要に応じ
て両方の脂肪族炭素環式環系上の置換は、材料の所望の半導体特性に不都合な影響を及ぼ
さないフッ素化置換基を含むことができる。「不都合な影響を及ぼす」というのは、顕著
な又は過度の不都合な影響をもたらすことを意味する。それというのも、望ましい特性に
おける或る程度の妥協、又は特性の限界的な変化が、所望の効果が達成される限り許容さ
れ得るからである。このような化合物から形成された半導体膜は、空気中で操作された場
合に、膜形態において１ｃｍ2／Ｖｓまで又はこれを上回る電界効果電子移動度を呈する
ことができる。このような半導体膜はまた、１０5以上の範囲のデバイスのオン／オフ比
を提供することができる。
【００２８】
　本発明の１つの態様は、ｎチャネル半導体膜に接続された、互いに離隔された第１及び
第２のコンタクト手段をそれぞれが含む有機薄膜トランジスタ内に、このようなｎチャネ
ル半導体膜を使用することに関する。前記第１及び第２のコンタクト手段から所定の間隔
を置いて、第３のコンタクト手段を配置することができ、そして前記膜を通る第１のコン
タクト手段と第２のコンタクト手段との間の電流を、第３のコンタクト手段に印加される
電圧によって制御するように、第３のコンタクト手段を適合することができる。第１、第
２、及び第３のコンタクト手段は、電界効果トランジスタにおけるドレイン、ソース及び
ゲート電極に相当することができる。
【００２９】
　本発明の別の態様は、薄膜トランジスタの製作方法であって、好ましくは、ｎチャネル
半導体膜を基板上に昇華又は液相堆積させることにより行われ、堆積中の基板温度が１０
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０℃以下である、薄膜トランジスタの製作方法に関する。
【００３０】
　本発明の１つの態様の場合、薄膜トランジスタにおいて、有機半導体材料薄膜が、シク
ロアルキル置換基を含有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジ
イミドを含み、このようなシクロアルキル置換基のうちの少なくとも１つはそれ自体が、
少なくとも１つのフッ素化置換基を含有し、この場合、これらの脂環式環のうちの一方は
必然的に、イミド窒素結合以外の唯１つの置換基である４置換型シクロヘキシル環であり
；このような置換基は、イミド窒素置換基に対してそれぞれ事実上トランスの位置又は事
実上シスの位置（これらの位置の一方のみ）を成すものとする。
【００３１】
　有利なのは、本発明によるトランジスタ・デバイスにおいて使用されるｎチャネル半導
体膜が、高い移動度を得るために、膜に接続された第１及び第２のコンタクト手段の前処
理を、特定の従来のデバイスのようには必ずしも必要としないことである。このような前
処理は必要に応じて行われる。さらに、本発明において使用される化合物は有意な揮発性
を有するので、有機薄膜トランジスタにおいてｎチャネル半導体膜を基板に適用するため
に、気相堆積を所望の場合に利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】図１は、ボトム・コンタクト形態を有する典型的な有機薄膜トランジスタを示す
断面図である。
【図２】図２は、トップ・コンタクト形態を有する典型的な有機薄膜トランジスタを示す
断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　本明細書中で、単数形で使用されたものは、「１つ又は２つ以上」の要素の言い換えを
意味するために、「少なくとも１つ」と置き換え可能に使用される。
【００３４】
　有機薄膜トランジスタ内の層に関連して本明細書中で使用された「上」「上方」及び「
下」などの用語は、有機薄膜層がゲート電極の上方に位置するような層の順序を意味する
が、しかし層がすぐに隣接すること、又は中間の層がないことを必ずしも示すものではな
い。
【００３５】
　典型的な有機薄膜トランジスタの断面が図１及び図２に示されている。図１は、典型的
なボトム・コンタクト形態を示し、図２は、典型的なトップ・コンタクト形態を示す。
【００３６】
　図１及び図２の態様における各薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）は、ソース電極２０、ドレ
イン電極３０、ゲート電極４４、ゲート誘電体５６、基板２８、及びソース電極２０をド
レイン電極３０に接続する膜の形態を成す、本発明の半導体７０を含有し、この半導体は
、本明細書中に記載された、立体配置制御されたＮ，Ｎ’－ジシクロアルキル置換型ナフ
タレン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキシミド）化合物のクラスから選択された化合
物を含む。
【００３７】
　ＴＦＴが蓄積モード内で作業している場合には、ソース電極から半導体へ注入された電
荷は移動可能であり、主に１００オングストロームの半導体－誘電体界面内部の薄いチャ
ネル領域内で、電流はソースからドレインへ流れる。A. Dodabalapur、L. Torsi、H. E. 
Katz, Science 1995, 268, 270を参照されたい。図１の形態の場合、チャネルを形成する
ためには、電荷をソース電極２０から横方向に注入するだけでよい。ゲート電界が存在し
ない場合には、チャネルは理想的には電荷キャリヤをほとんど有さず、結果として、ソー
ス－ドレイン伝導がないのが理想的である。
【００３８】
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　オフ電流は、ゲート電圧を印加することにより電荷が意図的にチャネル内に注入されて
はいない場合に、ソース電極２０とドレイン電極３０との間に流れる電流と定義される。
蓄積モードのＴＦＴの場合、このことは、ｎチャネルを想定すると、ゲート－ソース電圧
が閾値電圧として知られる特定電圧よりも負である場合に生じる。Sze, Semiconductor D
evices--Physics and Technology, John Wiely & Sons (1981)、第438-443頁を参照され
たい。オン電流は、適切な電圧をゲート電極４４に印加することにより電荷キャリヤがチ
ャネル内に意図的に蓄積されており、そしてチャネルが導電性である場合に、ソース電極
２０とドレイン電極３０との間に流れる電流と定義される。ｎチャネル蓄積モードのＴＦ
Ｔの場合、このことは閾値電圧よりも正のゲート－ソース電圧で発生する。この閾値電圧
はｎチャネル作業の場合、ゼロ又はわずかに正であることが望ましい。オンとオフとの切
換えは、ゲート電極４４からゲート誘電体５６を横切って半導体－誘電体界面へ電界を印
加し、そしてこの電界を除去することによって達成され、キャパシタを効果的に充電する
。
【００３９】
　本発明によれば、本発明において使用される有機半導体材料は、これがｎチャネル膜の
形態で使用される場合、特殊な化学下層を必要とすることなしに、不活性条件下で高い性
能を示すことができる。
【００４０】
　シクロアルキル置換基を含有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボ
ン酸ジイミドを含み、このようなシクロアルキル置換基のうちの少なくとも１つがそれ自
体、本明細書中に記載された少なくとも１つのフッ素化置換基を含有している、改善され
たｎチャネル半導体膜は、０．００１ｃｍ2／Ｖｓを上回る、好ましくは０．０１ｃｍ2／
Ｖｓを上回る電界効果電子移動度を示すことができる。より好ましくは、本発明の化合物
を含む膜は、０．１ｃｍ2／Ｖｓを上回る電界効果電子移動度を示す。
【００４１】
　本発明の別の態様の場合、シクロアルキル置換基を含有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８
－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを含み、このようなシクロアルキル置換基のうち
の少なくとも１つがそれ自体、本明細書中に記載された少なくとも１つのフッ素化置換基
を含有している、本発明のｎチャネル半導体膜は、より低い動作電圧（Ｖth）を示すこと
ができる。
【００４２】
　加えて、本発明のｎチャネル半導体膜は、少なくとも１０4、有利には少なくとも１０5

のオン／オフ比を提供することができる。オン／オフ比は、ドレイン電流の最大値／最小
値として測定される。それというのも、ゲート電圧はゼロから１００ボルトまで掃引され
、そしてドレイン－ソース電圧は一定値１００ボルトに保持され、そして二酸化ケイ素ゲ
ート誘電体を使用するからである。
【００４３】
　さらに、これらの特性は、膜堆積前にｎ型半導体材料を空気に繰り返し曝露した後、並
びに堆積後にトランジスタ・デバイス及び／又はチャネル層を空気に曝露した後、並びに
デバイス操作中に得られる。
【００４４】
　理論に縛られたくはないが、本発明のナフタレン系テトラカルボン酸ジイミド化合物の
望ましい特性に関与していると思われるいくつかのファクターがある。材料の固体構造は
、ナフタレン環系及び／又はイミドカルボキシル基を含有する共役ナフタレン・コア系の
軌道が、隣接分子と相互作用することができ、その結果、高移動度をもたらすように充填
された個々の分子を有する。この相互作用の方向は、アクティブ層としてこの材料を使用
するデバイスにおいて、所望の電流の方向に対して平行な成分を有する。材料によって形
成される膜の形態は、実質的に連続しているので、許容できないほどの妨害なしに材料を
通って電流が流れる。本発明の分子において制御される置換基立体化学的性質は、効果的
な結晶モチーフを成して充填するこれらの分子の固有能力を妨害しない。



(13) JP 5485981 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

【００４５】
　この化合物の最低空分子軌道は、妥当な仕事関数を有する金属から、有用な電圧で電子
を注入するのを可能にするエネルギーに位置する。この共役構造は一般に、真空エネルギ
ーレベルを基準として、望ましい最低空分子軌道（ＬＵＭＯ）エネルギーレベル３．５ｅ
Ｖ～４．６ｅＶを有する。当業者に知られているように、ＬＵＭＯエネルギーレベル及び
還元電位はほぼ、同じ材料特性を表す。ＬＵＭＯエネルギーレベル値は、真空エネルギー
レベルを基準として測定され、そして還元電位値は、溶液対標準電極で測定される。デバ
イス用途の利点は、半導体の伝導帯である結晶性固体中のＬＵＭＯ、及び固体の電子親和
力の両方が、真空レベルを基準として測定されることである。後者のパラメータは通常、
溶液から得られる前者のパラメータとは異なる。
【００４６】
　上述のように、本発明は、シクロアルキル置換基を含有するＮ，Ｎ’－１，４，５，８
－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを含み、このようなシクロアルキル置換基のうち
の少なくとも１つがそれ自体、各イミド窒素原子に直接に結合された少なくとも１つのフ
ッ素化置換基を含有している、薄膜トランジスタを含む物品に関する。２つの脂環式環系
は異なっていることが可能であり、そして第２脂環式環系は独立して、異なる置換、又は
追加の置換を有するか、或いは置換を有していないことも可能である。例えば、各脂環式
環系は同じであっても、各環系上の置換は異なっていてよい。
【００４７】
　本発明の１つの態様の場合、下記一般構造Ｉ：
【００４８】

【化２】

【００４９】
によって表される、Ｎ，Ｎ’－ジシクロアルキル置換型ナフタレン系テトラカルボン酸ジ
イミド化合物のクラスが提供される。
【００５０】
　上記構造において、シクロヘキシル環に結合された太字（三角形）の実線によって示す
結合が、見る者に向かって来る結合を表すのに対して、点線によって示す結合が、見る者
から遠ざかる結合を表すので、構造Ｉの太字実線はシス立体配置を表し、そして構造Ｉの
１つの結合点線はトランス立体配置を表すことが明らかになる。
【００５１】
　構造Ｉにおいて、Ｒcは、イミド基に対してＣ－４シス立体配置を成すフッ素化置換基
を表し、そして、Ｒtは、イミド基に対してＣ－４トランス立体配置を成すフッ素化置換
基を表し、Ａ1は、任意の有機置換基、例えば単環式環又は二環式脂環式炭化水素環であ
り、Ｙ基は、当該化合物から形成された膜のｎ型半導体特性に不都合な影響を及ぼすこと
のない、独立して選択された有機又は無機基であり、そしてｍは０～４の任意の整数であ
る。
【００５２】
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　Ｒc及びＲtは、炭素数１～２０（典型的には炭素原子数１～１０）のフッ素化線状又は
分枝状アルキル基を含む、同じか又は異なるフッ素化置換基であってよい。具体的に有用
なのは、炭素原子数１～６のフッ素化アルキル基である。
【００５３】
　より具体的には、Ａ1は、環内炭素数４～１０の置換型又は無置換型脂環式環系である
。例えば、脂環式環系は、無架橋型単環式又は架橋型二環式環系である。脂環式環系の例
は、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、又はシクロヘプチル、並びに架橋
型脂環式炭化水素系、例えばビシクロ［４．４．０］デカンである。Ａ1は、置換型又は
無置換型シクロヘキシル環であることが可能であり、環は２つ又は３つ以上の置換基を有
する場合にはシス、トランス、又はシス－トランス混合物であること可能であり（Ａ1が
第２置換基を有さない場合には、シス及びトランス異性用語は容易には適用されない）、
Ａ1環系に対する基準結合線は、事実上トランスの立体配置、事実上シスの立体配置、分
子間のこれら２種の混合物、同じ分子内での混合物（置換基が２つを上回る場合）、又は
Ａ1環上のシス－トランス立体配置の完全な不存在（置換基が水素を含まずに１つ以下の
場合）である可能性を含む。Ａ1上の２つの置換基が、縮合アリール又はシクロアルキル
環を形成することができ、これらは置換型又は無置換型であってよい。例えば、Ａ1が、
置換型又は無置換型シクロヘキシル又はシクロペンチル環である環系であってよい。或い
は、Ａ1は、Ｒcと同じか又は異なるフッ素化置換基、例えば炭素原子数１～５の飽和型フ
ルオロアルキル基であってもよい。
【００５４】
　構造Ｉにおいて、Ｙ基は、任意の好適な基から独立して選択される。ナフタレン核上の
Ｙ置換基は例えば、アルキル基、アルケニル基、アルコキシ基、アリール基、アリールア
ルキル基、ハロゲン、例えばフッ素又は塩素、シアノ、フッ素含有基、例えばＣＦ3、カ
ルボニル含有又はカルボキシ含有基、又は、このような化合物から形成された膜のｎ型半
導体特性に影響を及ぼすことのない任意の他の基を含むことができる。Ｙ基は、下述のＲ
基のいずれかから選択することもできる。半導体特性をもたらす分子の積み重ね配列を成
す化合物の共役コアの接近を妨害する傾向のある置換基を回避することが有利である。回
避されるべきこのような置換基は、高分枝状基、環構造及び原子数が１２を上回る基であ
り、特にこのことは、このような基又は環が共役コアの接近に立体障害を招くように配向
される場合に当てはまる。加えて、望ましい製作過程が阻止されるほどに化合物の溶解度
及び／又は揮発性を著しく低下する置換基はあまり好ましくなく、又は避けるべきである
。例えば、Ｙ基は、アルキル、アルケニル、アルコキシ、アリール、アリールアルキル、
フッ素、塩素、シアノ、フッ素含有アルキル、カルボニル含有基、及びカルボキシ含有基
から成る群から選択することができる。
【００５５】
　上記構造Ｉにおいて、第１及び第２ジカルボン酸イミド部分が、ナフタレン核の対向側
で、ナフタレン核の１，４－位置及び５，８位置に結合されている。ナフタレン核は必要
に応じて、独立して選択された最大４つのＹ基で置換することができ、ｍは０～４の任意
の整数である。例えば、Ｙ基は独立して、このような化合物から形成された膜のｎ型半導
体特性に不都合な影響を過度に及ぼすことのない好適な基から選択される。
【００５６】
　いくつかの態様において、薄膜又は有機半導体材料は、下記構造ＩＩ（ａ）又は（ｂ）
：
【００５７】
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【化３】

【００５８】
によって表されるＮ，Ｎ－フッ素化ジシクロアルキル置換型１，４，５，８－ナフタレン
テトラカルボン酸ジイミド化合物を含み、
　上記式中、Ｒ4（第１シクロヘキシル環上）は上で定義された任意の好適な有機置換基
であり、そして、Ｒ8（第２シクロヘキシル環系上）は独立してＨ又はフッ素含有置換基
である。Ｒ4及び置換されている場合のＲ8のそれぞれは、イミン窒素との結合に対して事
実上トランス又はシスの立体配置のうちのいずれか一方であるが、しかしトランス又はシ
スの立体配置の一方だけである。このような特定の態様において、４置換型シクロヘキシ
ル環以外の、構造ＩＩ（ａ）及び（ｂ）におけるシクロヘキシル環は、置換されていない
か、又は４置換型シクロヘキシル環と同様に、イミン窒素における結合以外の唯一のフッ
素を有し、すなわち、化合物における第１及び第２のシクロヘキシル環系の両方が、イミ
ン窒素における結合以外の単一の置換基を含む。このように、両方の脂環式環は、構造Ｉ
Ｉ（ａ）及びＩＩ（ｂ）において立体配置制御されている。Ｙ基は上に記載されている。
【００５９】
　本発明において有用な具体的な化合物の例は、Ｎ，Ｎ’－ビス（トランス－４－トリフ
ルオロメチル－シクロヘキシル）－ナフタレン－１，４，５，８テトラカルボン酸ジイミ
ド、Ｎ－（トランス－４－メチル－シクロヘキシル）－Ｎ’－（トランス－４－トリフル
オロメチル－シクロヘキシル）－ナフタレン－１，４，５，８テトラカルボン酸ジイミド
、Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ’－（トランス－４－トリフルオロメチル－シクロヘキシル）
－ナフタレン－１，４，５，８テトラカルボン酸ジイミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（トランス－
４－ペルフルオロブチル－シクロヘキシル）－ナフタレン－１，４，５，８テトラカルボ
ン酸ジイミド、又はＮ，Ｎ’－ビス（シス－４－トリフルオロメチル－シクロヘキシル）
－ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸ジイミドを含む。
【００６０】
　上記構造ＩＩ（ａ）及びＩＩ（ｂ）において、置換基Ｒ4又はＲ8又は第２脂環式環上の
任意選択の追加の置換基は、例えば、有機基又は無機基を含有するフッ素から選択するこ
とができる。好適な基の一例としては、フルオロアルキル基、フルオロシクロアルキル、
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置換型アリール基、フッ素含有基、例えばＣＦ3、カルボニル含有又はカルボキシ含有基
、又は、このような化合物から形成された膜のｎ型半導体特性に顕著な影響を及ぼすこと
のない任意の他の基が挙げられる。好ましい有機基は例えば、部分又は完全フッ素化Ｃ1

－Ｃ8有機置換基、より好ましくは部分又は完全フッ素化Ｃ1－Ｃ4有機置換基、最も好ま
しくはフッ素化アルキル置換基を含む。有機基のより具体的な例は、例えばＣＦ3、線状
又は分枝状Ｃ2－Ｃ8フルオロアルキル、Ｃ1－Ｃ8フッ素化アルキレン（一価不飽和脂肪族
炭化水素）、フルオロ置換型フェニル又はヘキシル、又はＣ1－Ｃ8アルコキシ、Ｃ1－Ｃ8

カルボニル及びカルボキシ置換基を含む。好ましい無機基は例えば、フッ素、及びフルオ
ロアルキルを含む。また、それ自体がＮ，Ｎ’－シクロアルキル置換型ナフタレン－１，
４，５，８－ビス－カルボキシミド部分であるＲ8基であって、Ｒ8基内のイミド窒素基の
うちの一方が、シクロヘキシル基との直接的又は間接的な結合点であり、例えば２つのＮ
，Ｎ’－シクロアルキル置換型ナフタレン－１，４，５，８－ビス－カルボキシミド部分
で二置換された中心部分に基づくビス化合物（例えば化合物Ｉ－１３又はＩ－１６におけ
るような第２シクロヘキシル環を含む）であるＲ8基も考えられる。
【００６１】
　特に断りのない限り、「置換型」又は「置換基」という用語の使用は、任意の基又は水
素以外の原子を意味する。加えて、「基」という用語が使用される場合には、これは置換
基が置換され得る水素を含有する場合に、置換基の無置換形態だけでなく、置換基が半導
体有用性に必要な特性を破壊しない限り、任意の他の上記の（同じ位置に関して言及した
）置換基（最大限可能な数まで）でさらに置換され得る範囲の形態をも含むことも意図さ
れる。所望の場合、置換基はそれ自体、許容され得る置換基で１回又は２回以上さらに置
換されてよい。例えば、Ｒ4又はＲ8又はその他のＲ基（第２脂環式環における任意選択の
追加の置換基、第２脂環式環がシクロヘキシル環である場合には４つの追加のＲ基）の場
合、又はＹ基の場合、アルキル基をアルコキシ基又は１つ又は２つ以上のフッ素原子で置
換することができる。分子が２つ又は３つ以上の置換を有することができる場合には、特
に断りのない限り、これらの置換基は結合して、脂肪族環又は不飽和環を形成することが
できる。
【００６２】
　Ｒ基又はＹ基に関連して、上記アルキル基のうちのいずれかの例は、特に断りのない限
り、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ペン
チル、ヘキシル、オクチル、２－エチルヘキシル、及び同種のものである。炭素原子数１
～６、典型的には炭素原子数１～４のアルキル基は、分枝状又は線状基を含むものとする
。アルケニル基は、ビニル、１－プロペニル、１－ブテニル、２－ブテニル、及び同種の
ものであってよい。
【００６３】
　Ｙ基に関連して、アリール基は、フェニル、ナフチル、スチリル、及び同種のものであ
ってよい。アラルキル基はベンジル、フェネチル、及び同種のものであってよい。前述の
もののうちのいずれかの基上の有用な置換基は、アルコキシ、及び同種のものを含む。
【００６４】
　有用なＮ，Ｎ’－ジシクロアルキル置換型ナフタレン－１，４，５，８－ビス（ジカル
ボキシミド）誘導体の具体的な一例が、下記化合物Ｉ－１～Ｉ－９によって示されている
。
【００６５】
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【化５】

【００６７】
　本発明において使用されるＮ，Ｎ’－フルオロ置換型ジシクロアルキル置換型ナフタレ
ン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキシミド）化合物は、例えば、高温で十分な時間に
わたって、商業的に入手可能な１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸無水物と、
（シス又はトランス）４－トリフルオロアルキル置換型シクロヘキシルアミンとの混合物
を好適な溶剤中で反応させることにより、好都合に調製することができる。これにより、
当業者ならば、分離及び精製に関与するコンベンショナルな技術を用いて、所望の生成物
を得ることができる。結果としての材料は、標準的なクロマトグラフィ及びスペクトル測
定によって、均一であることを証明し、そして所望の構造的配置によって特徴付けること
ができる。
【００６８】
　同様に、異なる脂環式環を有する化合物は、既知の１，８－Ｎ－シクロヘキシルカルボ
キシミド－４，５－ナフタレンジカルボン酸無水物と、立体配置制御された４－フッ素化
アルキル置換型シクロヘキシルアミンとの混合物を溶剤中で反応させることにより、調製
することができる。結果として生じたスラリーは、必要に応じて濾過、洗浄、空気乾燥、
及び再結晶化することにより、指定構造と一致する固形材料として所望の生成物を提供す
ることができる。
【００６９】
　下記例において説明する具体的な調製は、本発明の種々の化合物を調製する参考として
、一例として、また、一般的な方法として含まれる。しかし、本発明の化合物は、技術分
野において十分に確立した方法によるものを含め、他の方法又はここに含まれる手順の僅
かな変更によって調製することができるので、これらの方法は限定的なものではない。
【００７０】
　本発明の別の態様は、半導体構成部分及びこのような構成部分を内蔵する電子デバイス
の製造方法に関する。１つの態様の場合、基板を用意し、そして上記半導体材料層を基板
に適用することができ、この層によって電気コンタクトが形成される。正確なプロセス順
序は、所望の半導体構成部分の構造によって決定される。このように、有機電界効果トラ
ンジスタの製造に際して、例えばゲート電極を可撓性基板、例えば有機ポリマー・フィル
ム上に先ず堆積させ、次いで、ゲート電極を誘電体で絶縁することができ、次いでソース
電極及びドレイン電極と、ｎチャネル半導体材料層とを上側に適用することができる。こ
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のようなトランジスタの構造、ひいてはその製造順序は、当業者に知られた習慣的な形式
で変化させることができる。従ってこの代わりに、ゲート電極を先ず堆積させ、続いてゲ
ート誘電体を堆積させ、次いで有機半導体を適用することができ、そして最後にソース電
極及びドレイン電極のためのコンタクトを半導体層上に堆積させることもできる。第３の
構造では、先ずソース電極及びドレイン電極を堆積させ、次いで有機半導体を堆積させ、
そして上側に誘電体及びゲート電極を堆積させることもできる。
【００７１】
　当業者に明らかなように、薄膜トランジスタの上記構成部分間に他の構造を構成し、且
つ／又は中間表面改質層を挿入することができる。たいていの態様の場合、電界効果トラ
ンジスタは絶縁層、ゲート電極、本明細書中に記載された有機材料を含む半導体層、ソー
ス電極、及びドレイン電極を含み、ゲート電極と有機半導体層との両方が絶縁層と接触し
、そしてソース電極とドレイン電極との両方が半導体層と接触している限り、絶縁層、ゲ
ート電極、半導体層、ソース電極、及びドレイン電極が任意の配列を成している。
【００７２】
　製造中、試験中、及び／又は使用中にＯＴＦＴを支持するために支持体を使用すること
ができる。当業者に明らかなように、商業的な態様のために選択される支持体は、種々の
態様を試験又はスクリーニングするために選択される支持体とは異なっていてよい。いく
つかの態様の場合、支持体は、ＴＦＴのためのいかなる所要の電気機能も提供しない。こ
のタイプの支持体は、本明細書において「非関与支持体」と称される。有用な材料は、有
機又は無機材料を含むことができる。例えば、支持体は無機ガラス、セラミック・フォイ
ル、高分子材料、充填高分子材料、被覆金属フォイル、アクリル、エポキシ、ポリアミド
、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリケトン、ポリ（オキシ－１，４－フェニレンオキ
シ－１，４－フェニレンカルボニル－１，４－フェニレン）（ポリ（エーテルエーテルケ
トン）又はＰＥＥＫと呼ばれることがある）、ポリノルボルネン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリ（エチレンナフタレンジカルボキシレート）（ＰＥＮ）、ポリ（エチレンテレフ
タレート）（ＰＥＴ）、ポリ（フェニレンスルフィド）（ＰＰＳ）、及び繊維強化プラス
チック（ＦＲＰ）を含むことができる。
【００７３】
　本発明のいくつかの態様において、可撓性支持体が使用される。これはロール処理を可
能にし、ロール処理は連続的に行われてよく、平ら且つ／又は硬質の支持体を凌ぐ、規模
の経済性及び製造の経済性を提供する。選択された可撓性支持体は好ましくは、直径５０
ｃｍ未満、より好ましくは２５ｃｍ未満、最も好ましくは１０ｃｍ未満のシリンダーの周
面に、素手のような低い力によって、歪み又は破断を生じさせずに巻き付けることができ
る。好ましい可撓性支持体は巻き上げることができる。
【００７４】
　本発明のいくつかの態様の場合、支持体は任意選択的である。例えば、図２のトップ形
態において、ゲート電極及び／又はゲート誘電体が、結果として得られたＴＦＴの意図さ
れた用途に十分な支持力を提供する場合には、支持体は必要とされない。加えて、支持体
は一時的な支持体と組み合わせることができる。このような態様において、一時的な目的
、例えば製造、搬送、試験、及び／又は貯蔵のために一時的な支持体が望まれる場合、支
持体に一時的な支持体を取り外し可能に付着させるか、又は機械的に固定することができ
る。例えば、可撓性高分子支持体は硬質ガラス支持体に付着させることができ、硬質ガラ
ス支持体は取り除くことができる。
【００７５】
　ゲート電極は任意の有用な導電性材料であってよい。金属、退縮ドープ型半導体、導電
性ポリマー、及び印刷可能材料、例えばカーボンインク又は銀－エポキシを含む、当業者
に知られた種々様々なゲート材料も好適である。例えば、ゲート電極は、ドープ型シリコ
ン、又は金属、例えばアルミニウム、クロム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金、タ
ンタル、及びチタンを含んでよい。導電性ポリマー、例えばポリアニリン、ポリ（３，４
－エチレンジオキシチオフェン）／ポリ（スチレンスルホネート)（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ
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）を使用することもできる。加えて、これらの材料から成る合金、組み合わせ、及び多層
が有用であってよい。
【００７６】
　本発明のいくつかの態様の場合、同じ材料がゲート電極機能を提供し、そして支持体の
支持機能も提供する。例えば、ドープ型シリコンは、ゲート電極として機能し、そしてＯ
ＴＦＴを支持することができる。
【００７７】
　ゲート誘電体は、ゲート電極上に提供される。このゲート誘電体は、ＯＴＦＴデバイス
の残りからゲート電極を電気的に絶縁する。こうして、ゲート誘電体は、電気絶縁材料を
含む。ゲート誘電体は、具体的なデバイス及び使用環境に応じて幅広く変化することがで
きる好適な誘電定数を有するべきである。例えば、２～１００又はそれ以上の誘電定数が
、ゲート誘電体に関して知られている。ゲート誘電体に有用な材料は、例えば無機電気絶
縁材料を含んでよい。ゲート誘電体は、高分子材料、例えばポリビニリデンジフルオリド
（ＰＶＤＦ）、シアノセルロース、ポリイミドなどを含むことができる。ゲート誘電体は
、異なる誘電定数を有する種々異なる材料から成る複数の層を含むことができる。
【００７８】
　ゲート誘電体にとって有用な材料の具体例は、ストロンチア酸塩、タンタル酸塩、チタ
ン酸塩、ジルコン酸塩、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化タンタル、酸化チタン、窒
化ケイ素、チタン酸バリウム、チタン酸バリウムストロンチウム、ジルコン酸チタン酸バ
リウム、セレン化亜鉛、及び硫化亜鉛を含む。加えて、これらの例から成る合金、組み合
わせ、及び多層をゲート誘電体のために使用することもできる。これらの材料のうち、酸
化アルミニウム、酸化ケイ素、及びセレン化亜鉛が好ましい。加えて、高分子材料、例え
ばポリイミド、及び高い誘電定数を示す絶縁体も好ましい。このような絶縁体が、米国特
許第５，９８１，９７０号明細書（Dimitrakopoulos他）に論じられている。
【００７９】
　ゲート誘電体はＯＴＦＴ内に別個の層として提供するか、又は例えばゲート誘電体を形
成するためにゲート材料を酸化させることにより、ゲート上に形成することができる。誘
電層は、異なる誘電定数を有する２つ又は３つ以上の層を含むことができる。
【００８０】
　ソース電極及びドレイン電極は、ゲート誘電体によってゲート電極から分離されるのに
対して、有機半導体層は、ソース電極及びドレイン電極の上側又は下側に位置することが
できる。ソース電極及びドレイン電極は、任意の有用な導電性材料であることが可能であ
る。有用な材料は、ゲート電極に関して上述した材料のうちのほとんど、例えばアルミニ
ウム、バリウム、カルシウム、クロム、金、銀、ニッケル、パラジウム、白金、チタン、
ポリアニリン、ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ、他の導電性ポリマー、これらの合金、これらの組み
合わせ、及びこれらの多層を含む。
【００８１】
　薄膜電極（例えばゲート電極、ソース電極、及びドレイン電極）は、任意の有用な手段
、例えば物理的蒸着（例えば熱蒸発、スパッタリング）又はインクジェット印刷によって
提供することができる。これらの電極のパターン化は、周知の方法、例えばシャドー・マ
スク、アディティブ・フォトリソグラフィ、サブトラクティブ・フォトリソグラフィ、印
刷、マイクロコンタクト印刷、及びパターン塗布によって達成することができる。
【００８２】
　有機半導体層は、薄膜トランジスタ物品に関して上述したように、ソース電極及びドレ
イン電極の上側又は下側に提供することができる。本発明はまた、本明細書中に記載され
た方法によって形成された複数のＯＴＦＴを含む集積回路を提供する。上記Ｎ，Ｎ’－ビ
ス（フルオロアルキルシクロアルキル）ナフタレン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキ
シミド）化合物を使用して形成されたｎチャネル半導体材料は、任意の好適な基板上に形
成することができ、基板は、支持体及び任意の中間層、例えば当業者に知られたものを含
む誘電体又は絶縁体材料を含むことができる。
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【００８３】
　本発明の薄膜トランジスタ又は集積回路を形成するプロセス全体を、支持体最大温度４
５０℃未満、例えば２５０℃未満、又は典型的には１５０℃未満又は１００℃未満で実施
することができる。本明細書に含まれる本発明に関する知識を得れば、温度は一般に、支
持体、及び当業者に知られた処理パラメータに応じて選択される。これらの温度は、伝統
的な集積回路及び半導体の処理温度を十分に下回る。このことは、種々の比較的低廉な支
持体、例えば可撓性高分子支持体のいずれかを使用することを可能にする。こうして、本
発明は、有意に改善された性能を有する有機薄膜トランジスタを含有する比較的低廉な集
積回路の製造を可能にする。
【００８４】
　本発明において使用される化合物は容易に処理することができ、そして例えばこれらを
蒸発させ得る程度に熱安定である。これらの化合物は有意な揮発度を有しているので、所
望の場合には気相堆積が容易に達成される。このような化合物は、真空昇華によって基板
上に堆積させることができる。
【００８５】
　急速昇華法による堆積も可能である。このような１方法は、基板と、化合物を粉末形態
で保持する供給源容器とを含有するチャンバに、３５ｍｔｏｒｒの真空を適用し、そして
化合物が基板上に昇華するまで数分間にわたって容器を加熱することである。一般に、最
も有用な化合物は整列膜を形成し、非晶質膜はあまり有用でない。
【００８６】
　本発明のｎチャネル半導体膜が有用であるようなデバイスは、特に薄膜トランジスタ（
ＴＦＴ）、特に有機電界効果薄膜トランジスタを含む。また、米国特許出願公開第２００
４／００２１２０４号明細書（Ｌｉｕ）の第１３～１５頁に記載されているような、有機
ｐ－ｎ接合を有する種々のタイプのデバイス内に、このような膜を使用することもできる
。
【００８７】
　ＴＦＴ及びその他のデバイスが有用であるような電子デバイスは、例えば、より複雑な
回路、例えばシフト・レジスタ、集積回路、論理回路、スマートカード、メモリー・デバ
イス、ラジオ周波数識別タグ、アクティブ・マトリックス・ディスプレイのためのバック
プレーン、アクティブ・マトリックス・ディスプレイ（例えば液晶又はＯＬＥＤ）、太陽
電池、リング・オシレータ、及び相補回路、例えばインバータ回路を、例えば入手可能な
ｐ型有機半導体材料、例えばペンタセンを使用して形成されたその他のトランジスタとの
組み合わせにおいて含む。アクティブ・マトリックス・ディスプレイの場合、ディスプレ
イの画素の電圧保持回路の一部として、本発明によるトランジスタを使用することができ
る。本発明のＴＦＴを含有するデバイスの場合、このようなＴＦＴは、当業者に知られた
手段によって、作用接続される。
【００８８】
　本発明はさらに、上記電子デバイスのいずれかの製造方法を提供する。このように本発
明は、上記ＴＦＴのうちの１つ又は２つ以上を含む物品内で具体化される。
【実施例】
【００８９】
　一例であって本発明を限定するのではないことが意図される下記例によって、本発明の
利点が実証される。
【００９０】
　Ａ．　材料の合成
　Rademacher, A.他、Chem. Ber. 1982 115, 2927に記載されている一般的な方法又はそ
の僅かな変更に従って、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物を過剰
のフルオロアルキル置換型シクロアルキルアミン（ＲｆＮＨ2）で環化することによって
、本発明において有用な対称Ｎ，Ｎ’－ビス（シクロアルキル）置換型ナフタレン－１，
４，５，８－ビス（ジカルボキシミド）化合物を、従来通りに調製する。典型的な合成手
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【００９１】
【化６】

【００９２】
　次に、必須のフルオロ置換型シクロアルキルアミンも、当業者に良く知られた種々の方
法によって調製することができる。例として含まれるのは、トランス－４－トリフルオロ
メチルシクロヘキシルアミン及びシス－４トリフルオロメチルシクロヘキシルアミンであ
る。
【００９３】
　本発明に使用される非対称置換型ナフタレン－１，４，５，８－ビス（ジカルボキシミ
ド）化合物は、上記と同様に調製することができ、ナフタレン－１，４，５，８－テトラ
カルボン酸二無水物の代わりに、必要なナフタレン－１，８－カルボキシミド－４，５－
ジカルボン酸無水物を使用する（下記参照）。
【００９４】
　本発明の選択された他の化合物は、当業者に共通の類似の手順を用いて同様に調製した
。
【００９５】
　化合物Ｉ－２の調製：
【００９６】
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【化７】

【００９７】
　Ｉｎｔ－２の調製：
　Ｉｎｔ－１（ＣＡＳ　４０２－４５－９；２５．０ｇ、０．１５４モル）と、２ｍｌの
酢酸と、２．０ｇの１０％アルミナ上ロジウムとの２００ｍｌのエタノール中の混合物を
、１６時間にわたって水素圧力（Ｐ0＝５２ｐｓｉ）下でParr（登録商標）装置において
周囲温度で震盪させた。混合物を濾過することにより触媒を除去し、次いで濾液を真空中
で濃縮することにより、Ｉｎｔ－２を異性体アルコールの混合物として提供した（２４．
７ｇ、９５％）。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【００９８】
　Ｉｎｔ－３の調製：
　アセトン２５０ｍｌ中のＩｎｔ－２（２４．７ｇ、０．１４７モル）の溶液を氷水浴内
で冷却し、そして反応温度が２５℃以下にとどまるようにJones試薬（硫酸中のクロム酸
、４６ｍｌ）で処理した。添加後、低い温度で１５分間にわたって、そして周囲温度で４
５分間にわたって混合物を撹拌した。混合物をイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で処理
することにより、残留オキシダントを破壊し、そして緑かかった青色の混合物を珪藻土で
処理し、そしてイソプロピルエーテル（ＩＰＥ）で希釈した。全混合物を濾過し、そして
固形物をＩＰＥで洗浄し、そして合体させた濾液を真空中で濃縮した。残留物を水とＩＰ
Ｅとの間で分配した。有機物を乾燥させ、真空中で濃縮することにより、Ｉｎｔ－３を無
色油として提供した（２０．０ｇ、８３％）。この材料は、その指定構造と合致するスペ
クトル特徴を示した。
【００９９】
　Ｉｎｔ－４の調製：
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　エタノール５０ｍｌ及び水７０ｍｌ中のＩｎｔ－３（１９．０ｇ、０．１１４モル）と
、ヒドロキシルアミン塩酸塩（１１．８ｇ、０．１６９モル）と、酢酸ナトリウム（１４
．２ｇ、０．１７３モル）との混合物を３時間にわたって還流させながら加熱した。混合
物を冷却し、次いで酢酸エチルで抽出した。有機物を乾燥させ、そして真空中で濃縮した
。トルエンを数部分で（３×１５０ｍｌ）添加し、そして蒸発分離することによりＩｎｔ
－４を無色固形物として提供した（２０．５ｇ、９９％）。この材料は、その指定構造と
合致するスペクトル特徴を示した。
【０１００】
　Ｉｎｔ－５の調製：
　エタノール３５０ｍｌ中のＩｎｔ－４（１８．１ｇ、０．１００モル）を還流するよう
に加熱し、次いで１０分間にわたってナトリウム金属片（３５ｇ、１．５ｇ原子）で注意
深く処理することにより、活発な還流を維持した。添加後、混合物をさらに１時間にわた
って還流させながら加熱し、次いで冷却した。高粘度の混合物を塩酸１４０ｍｌ（Ｔ≦５
５℃）及び水１４０ｍｌで処理した。高粘度の混合物を真空中で濃縮した。固形物をＩＰ
Ｅで洗浄することにより、残留する中性不純物を除去した。結果として生じた固形物を水
２５０ｍｌ及びＩＰＥ２５０ｍｌ中に懸濁し、そして５０％水性水酸化ナトリウム（ｐＨ
≧１３）を添加することにより、溶液ｐＨを調節した。有機層を分離し、乾燥させ、そし
て真空中で濃縮することにより、Ｉｎｔ－５を曇った無色に近い油として提供した（１２
．９ｇ、７８％）。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１０１】
　Ｉ－２の調製：
　ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物（ＣＡＳ　８１－３０－１；
０．６７ｇ、２．５ｍｍｏｌ）の、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセタミド（ＤＭＡｃ）１０ｍｌの
中のスラリーをＩｎｔ－５（１．０ｇ、６ｍｍｏｌ）で処理した。次いで、均一混合物を
圧力溶液内に密閉し、次いで１時間にわたって１３５～１４０℃で加熱し、次いで冷却し
た。結果として生じたスラリーを数体積のメタノールで希釈し、そして濾過した。単離さ
れた固形物をメタノールで洗浄し、そして空気乾燥させることにより、Ｉ－２を桃色の固
形物として提供した。この固形物を５０ｍｌのＤＭＡｃから再結晶化することにより、Ｉ
－２をピンクの固形物（１．０５ｇ、７４％）として提供した。この材料は、その指定構
造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１０２】
　化合物Ｉ－３の調製：
【０１０３】
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【化８】

【０１０４】
　Ｉｎｔ－６の調製：
　Ｉｎｔ－３（１７．１ｇ、０．１０３モル）と、ベンジルアミン（１６．３ｇ、０．１
５２モル）と、５ｇのRaney（登録商標）ニッケル触媒と、２５０ｍｌのメタノールとの
混合物を、２日間にわたって水素圧力（Ｐ0＝５０ｐｓｉ）下でParr（登録商標）装置に
おいて周囲温度で震盪させた。混合物を注意深く濾過し、固形物をメタノールで洗浄した
。合体させた濾液を真空中で濃縮した。残留物をシリカゲルに通し、塩化メチレンで溶出
することにより、Ｉｎｔ－６を無色の油として提供した（１９．０ｇ、７２％）。この材
料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１０５】
　Ｉｎｔ－７の調製：
　Ｉｎｔ－６（１８．０ｇ、７０．０ｍｍｏｌ）と、１．５ｇの１０％炭素上パラジウム
との、酢酸１５０ｍｌ中の混合物を、１日間にわたって水素圧力（Ｐ0＝５０ｐｓｉ）下
でParr（登録商標）装置において６０℃で震盪させた。混合物を注意深く濾過し、固形物
をメタノールで洗浄した。合体させた濾液を真空中で濃縮した。キシレンを蒸発分離する
ことにより、微量の酢酸を除去した。残留物をＩＰＥとともに粉砕することにより、Ｉｎ
ｔ－７を無色の固形物として提供した（９．４２ｇ、５９％）。この材料は、その指定構
造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１０６】
　Ｉ－３の調製：
　１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物（０．６７ｇ、２．５ｍｍｏｌ
）とＩｎｔ－７（１．４２ｇ、６．２ｍｍｏｌ）との混合物と、トリ－ｎ－ブチルアミン
（１．３ｇ、７．０ｍｍｏｌ）と、１０ｍｌのＤＭＡｃとを合体させ、次いで圧力溶液内
に密閉した。混合物を１時間にわたって１３５～１４０℃で加熱し、次いで冷却した。結
果として生じたスラリーをメタノールで希釈し、そして固形物を濾過した。固形物をメタ
ノールで洗浄し、そして空気乾燥させることにより、桃色の固形物を提供した。この固形
物を５０ｍｌのＤＭＡｃから再結晶化することにより、青みがかった黄色の固形物（１．
０５ｇ、７４％）を提供した。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示
した。
【０１０７】
　化合物Ｉ－４の調製：
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【化９】

【０１０８】
　Ｉｎｔ－８の調製：
　５，６－アセナフテンジカルボン酸無水物（ＣＡＳ　５６９９－００－３、１１．２ｇ
、５０．０ｍｍｏｌ）のＤＭＡｃ５０ｍｌ中のスラリーを、トランス－４－メチルシクロ
ヘキシルアミン（ＣＡＳ　２５２３－５５－９；６．７８ｇ、６０．０ｍｍｏｌ）で処理
し、そして圧力溶液内に密閉した。混合物を１０分間にわたって周囲温度で攪拌し、次い
で１５５～１６０℃で２時間にわたって加熱した。結果として生じた暗色の溶液を７５０
ｍｌの水中に注ぎ込んだ。混合物を１０分間にわたって撹拌し、次いで濾過した。蓄積し
た固形物を水で洗浄し、そして空気乾燥させることにより、暗色の溶液を提供した（１５
．７ｇ、９８．４％）。この固形物は１リットルのジクロロメタン（ＤＣＭ）中で溶解し
、次いで２リットルのＤＣＭで溶出することによりシリカゲル（スラリー充填された２５
ｃｍ×６ｃｍカラム）に通した。溶離液を真空中で濃縮することにより、固形物を提供し
た。固形物を、イソプロピルエーテルとヘプタンとの混合物（２００ｍｌ；１：１ｖ／ｖ
）中で還流するように加熱し、次いで周囲温度まで冷やしておき、次いで固形物を濾過及
び空気乾燥を介して単離し、黄色の固形物を提供した（１５．０ｇ、９４％）。この材料
は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１０９】
　Ｉｎｔ－９の調製：
　酢酸２００ｍｌと水２０ｍｌとのよく攪拌された溶液を９５～１００℃（内部）まで加
熱し、そして重クロム酸ナトリウム二水和物（３４．２ｇ、０．１１５ｍｏｌ）で処理し
た。添加とともに混合物温度が低下した。内部温度が９５～１００℃まで加熱されたら、
Ｎ－（トランス－４－メチルシクロヘキシル）－５，６－アセナフテンジカルボン酸イミ
ド（８．８０ｇ、２７．６ｍｍｏｌ）を一度に添加した。続いて、還流開始とともに強力
な反応が生じた。混合物を５時間にわたって還流させながら攪拌し、その後、混合物を短
時間冷やした。高温の混合物を氷上に注ぎ攪拌した。低温の混合物を濾過し、濾液が無色
に見えるまで、単離された固形物を水で洗浄した。固形物を空気乾燥させることにより、
ガラス状の固形物（８．５６ｇ、８５．５％）を提供した。この材料は、その指定構造と
合致するスペクトル特徴を示した。
【０１１０】
　Ｉ－４の調製：
　Ｎ－（トランス－４－メチルシクロヘキシル）－１，４，５，８－ナフタレンテトラカ
ルボン酸無水物イミド（０．９１ｇ、２．５ｍｍｏｌ）とＩｎｔ－５（０．５０ｇ、３．
０ｍｍｏｌ）との混合物と、１０ｍｌのＤＭＡｃとを合体させ、次いで圧力溶液内に密閉
し、そして１時間にわたって１３５～１４０℃で加熱し、次いで冷却した。結果として生
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じたスラリーをメタノールで希釈し、そして固形物を濾過した。固形物をメタノールで洗
浄し、次いで空気乾燥させることにより、シルバーグレーの固形物を提供した。粗固形物
を８０ｍｌのキシレンから再結晶化することにより、青みがかった黄色の固形物（０．５
４ｇ、４２％）を提供した。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示し
た。
【０１１１】
　Ｉ－８の調製：
　ナフタレン１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物（ＣＡＳ　８１－３０－１、０
．６７ｇ、２．５ｍｍｏｌ）のＮ，Ｎ－ジメチルアセタミド（ＤＭＡｃ）１０ｍｌ中のス
ラリーをトランス－４－（ノナフルオロブチル）－シクロヘキシルアミン［トランス－４
－トリフルオロメチルシクロヘキシルアミン、Ｉｎｔ－５に関して上述したように４－ノ
ナフルオロフェノール（ＣＡＳ１２３０６８－２３－５）から調製、２．５ｇ、７．６ｍ
ｍｏｌ］で処理した。混合物を圧力溶液内に密閉し、次いで１時間にわたって１３５～１
４０℃で加熱し、次いで冷却した。結果として生じたスラリーを水中に注ぎ込み、そして
濾過した。単離された固形物を水で洗浄し、空気乾燥させた。固形物を１００ｍｌのキシ
レンから再結晶化することにより、Ｉ－８を桃色の固形物（１．７２ｇ，７７％）として
提供した。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１１２】
　化合物Ｉ－７の調製：
【０１１３】
【化１０】

【０１１４】
　Ｉｎｔ－１１の調製：
　塩化メチレン１２５ｍｌ中のＩｎｔ－１０（ＣＡＳ　３４７７１－０４－５、５．４ｇ
、１８ｍｍｏｌ）の混合物を、塩化オキサリル（ＣＡＳ　７９－３７－８、３．８ｇ、３
０ｍｍｏｌ）で、次いで一滴のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）で処理し、続い
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て活発にガスが発生した。ガス発生が遅くなったら、２滴目のＤＭＦを添加した。ガス発
生が終わると、混合物を真空中で濃縮した。続いて、ヘプタンを数回に分けて蒸発分離す
ることにより、粗酸塩化物Ｉｎｔ－１１を提供した。
【０１１５】
　Ｉｎｔ－１２の調製：
　塩化メチレン１２０ｍｌ中の粗Ｉｎｔ－１１（１８ｍｍｏｌ）の溶液を、２，２，２－
トリフルオロエチルアルコール（ＣＡＳ　７５－８９－８、１．５ｍｌ、２０．５ｍｍｏ
ｌ）で、次いでトリエチルアミン（３．６ｍｌ、２７ｍｍｏｌ）で順次処理した。混合物
を周囲温度で２．５時間にわたって攪拌し、次いで、飽和含水ホウ酸で希釈した。有機物
を分離し、乾燥させ、次いで真空中で濃縮することにより、Ｉｎｔ－１２（６．３ｇ、９
０％）を提供した。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１１６】
　Ｉｎｔ－１３の調製：
　酢酸２ｍｌを有する酢酸エチル１５０ｍｌ中のＩｎｔ－１２（６．０ｇ、１６．７ｍｍ
ｏｌ）の溶液を、１０％　Ｐｄ／Ｃ（約１００ｍｇ）で処理し、次いで６．５時間にわた
って水素圧力（Ｐ0＝５０ｐｓｉ）下でParr（登録商標）装置において周囲温度で震盪さ
せた。混合物を濾過することにより触媒を除去し、濾液を真空中で濃縮することにより、
ガラス状の油にした。この材料を、少量の酢酸を含有するＩＰＥ中で攪拌することにより
、Ｉｎｔ－１３を無色固形物として提供した（３．２ｇ、６８％）。この材料は、その指
定構造と合致するスペクトル特徴を示した。
【０１１７】
　Ｉ－７の調製：
　１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物（１．４ｇ、５．２ｍｍｏｌ）
とＩｎｔ－１３（３．０ｇ、１０．５ｍｍｏｌ）との混合物と、トリ－ｎ－ブチルアミン
（２．６ｍｌ、１０．９ｍｍｏｌ）と、９ｍｌのＤＭＡｃとを合体させ、次いで圧力溶液
内に密閉した。混合物を４０分間にわたって１３５～１４０℃で加熱し、次いで冷却した
。結果として生じたスラリーをメタノールで希釈し、そして固形物を濾過した。固形物を
メタノールで洗浄し、そして空気乾燥させることにより、オフホワイトの固形物を提供し
た（２．７９ｇ、７７％）。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示し
た。
【０１１８】
　化合物Ｃ－１は、下記のような商業的に入手可能な２，２，３，３，４，４，４－ヘプ
タフルオロブチルアミンから調製した。
【０１１９】
【化１１】

【０１２０】
　化合物Ｃ－１の調製：
　ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物（ＣＡＳ　８１－３０－１；
０．４１ｇ、１．５ｍｍｏｌ）の、ＤＭＡｃ１０ｍｌの中のスラリーを２，２，３，３，
４，４，４－ヘプタフルオロブチルアミン（ＣＡＳ　３７７－９９－２，０．６９ｇ、３
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．５ｍｍｏｌ）で処理した。均一混合物を圧力溶液内に密閉し、次いで１時間にわたって
１３５～１４０℃で加熱し、次いで冷却した。結果として生じたスラリーを数体積のメタ
ノールで希釈し、そして濾過した。単離された固形物をメタノールで洗浄し、そして空気
乾燥させることにより、Ｃ－１をオレンジ色の固形物として提供した。この固形物を５０
ｍｌの１－ブタノールから再結晶化することにより、Ｃ－１を黄色の固形物（０．５４ｇ
、５６％）として提供した。この材料は、その指定構造と合致するスペクトル特徴を示し
た。
　本発明の全ての化合物は、１５-5～１０-6ｔｏｒｒでトレイン昇華を行うことにより精
製した。
【０１２１】
　デバイスの調製：
　本発明の種々の材料の電気特性を試験するために、トップ・コンタクト・ジオメトリー
を使用して、電界効果トランジスタを典型的な形式で形成した。使用される基板は、トラ
ンジスタのゲートとしても役立つ、重度にドープされたシリコン・ウェハーである。ゲー
ト誘電体は、厚さ１８５ｎｍの熱成長させられたＳｉＯ2層である。ゲート誘電体の表面
を処理することにより電気特性を改善できることが、ｐ型及びｎ型トランジスタの両方に
関して、以前に示されている。本明細書中に記載された試験のほとんどの場合、酸化物表
面は、薄い（＜１０ｎｍ）スピン塗布ポリマー層、又はオクタデシルトリクロロシラン（
ＯＴＳ）の自己組織化単分子層（ＳＡＭ）で処理された。典型的には、未処理酸化物試料
が比較のための試験に含まれた。
【０１２２】
　ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドから成るアクティブ層を、熱蒸発器内で真空蒸着
によって堆積させた。堆積速度は１秒当たり０．１オングストロームである一方、基板温
度は大抵の試験に関しては２０℃に保持した。アクティブ層の厚さはいくつかの試験にお
いて種々様々であったが、しかし典型的には１７～２５ｎｍであった。厚さ５０～６０ｎ
ｍの金コンタクトを、シャドー・マスクを通して堆積させた。チャネル幅を６００μｍで
保持する一方、チャネル長は５０、１００、又は１５０μｍであった。他のコンタクト材
料の効果を見るために、いくつかの試験を実施した。いくつかのデバイスを、アクティブ
材料の前にコンタクトが堆積されるボトム・コンタクト・ジオメトリーで形成した。
【０１２３】
　デバイス測定及び分析
　製作されたデバイスの電気的特徴付けを、Hewlett-Packard HP 4145b （登録商標）パ
ラメータ分析器で実施した。空気中のデバイスの安定性を意図的に試験することを除けば
、プローブ測定ステーションは、全ての測定に対して正のアルゴン環境内で保持した。白
色光に対する感受性を検査するのでなければ、測定をナトリウム光下で実施した。デバイ
スを試験前に空気に曝露した。
【０１２４】
　実施されるそれぞれの試験に対して、調製された各試料に関して４～１２個の個々のデ
バイスを試験し、そしてその結果を平均した。各デバイス毎に、ゲート電圧（Ｖg）の種
々の値に対するソース－ドレイン電圧（Ｖd）の関数として、ドレイン電流（Ｉｄ）を測
定した。たいていのデバイスの場合、測定されるゲート電圧のそれぞれに対して、Ｖdを
０Ｖから１００Ｖまで、典型的には２５Ｖ、５０Ｖ、７５Ｖ、及び１００Ｖで掃引した。
これらの測定において、デバイスを通る漏れ電流を検出するために、ゲート電流（Ｉg）
も記録した。さらに、各デバイスに関して、ソース－ドレイン電圧の種々の値に対するゲ
ート電圧の関数として、ドレイン電流を測定した。たいていのデバイスの場合、測定され
るドレイン電圧のそれぞれに対して、Ｖｇを０Ｖから１００Ｖまで、典型的には２５Ｖ、
５０Ｖ、７５Ｖ、及び１００Ｖで掃引した。
【０１２５】
　データから抽出されたパラメータは、電界効果移動度（μ）、閾値電圧（Ｖｔｈ）、閾
値下勾配（Ｓ）、及び測定されたドレイン電流のＩon／Ｉoffの比を含む。電界効果移動
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度は飽和領域(Ｖd＞Ｖg－Ｖth）において抽出した。この領域内では、ドレイン電流は、
下記等式：
【０１２６】
【数１】

【０１２７】
によって提供される（Sze“Semiconductor Devices--Physics and Technology”, John W
iely & Sons (1981)参照)。上記式中、Ｗはチャネル幅、そしてＬはチャネル長であり、
Ｃoxは酸化物層のキャパシタンスであり、これは、酸化物厚及び材料の誘電定数の関数で
ある。この等式から、飽和電界効果移動度を、√Ｉd対Ｖｇ曲線の線形部分に対する直線
適合部分から抽出した。閾値電圧Ｖthは、この直線適合部分のｘ切片である。移動度は、
線形領域(Ｖd ≦ Ｖg－Ｖth）から抽出することもできる。この場合、ドレイン電流は下
記等式：
【０１２８】
【数２】

【０１２９】
によって提供される（Sze“Semiconductor Devices--Physics and Technology”, John W
iely & Sons (1981)参照）。
【０１３０】
　これらの試験の場合には、線形領域における移動度は抽出しなかった。それというのも
、このパラメータはコンタクトにおける注入の問題点によって著しく多くの影響を受ける
からである。一般に、低ＶdにおけるＩd対Ｖdの曲線が非線形であることは、デバイスの
性能がコンタクトによる電荷の注入によって限られることを示す。所与のデバイスのコン
タクトの不完全性とはほとんど無関係な結果を得るために、線形移動度ではなく飽和移動
度を、デバイス性能の特性パラメータとして抽出した。
【０１３１】
　ドレイン電流の対数を、ゲート電圧の関数としてプロットした。ｌｏｇ Ｉdプロットか
ら抽出されたパラメータは、Ｉon／Ｉoff比、及び閾値下勾配（Ｓ）を含む。Ｉon／Ｉoff

比は単純に、最小ドレイン電流に対する最大ドレイン電流の比であり、Ｓは、ドレイン電
流が増大しつつある（すなわちデバイスがオンになりつつある）領域内のＩd曲線の勾配
の逆数である。
【０１３２】
　結果：
　下記例は、Ｎ，Ｎ－二置換型－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド
中のシクロヘキサン環における置換基の配座を制御することによって、ｎチャネル半導体
ＯＴＦＴデバイスにおける著しく改善された電気性能がもたらされることを実証する。
【０１３３】
　比較例１：
　この例は、ＯＴＳ改質ＳｉＯ2誘電体上の、Ｎ，Ｎ’－（１Ｈ，１Ｈ－ペルフルオロブ
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チル）－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドＣ－１を含有する線状フ
ッ素化アルキル鎖から形成されたｎ型ＴＦＴデバイスを実証する。
【０１３４】
　厚さ１８５ｎｍの熱成長させられたＳｉＯ2層を有する重度ドープ型シリコン・ウェハ
ーを、基板として使用した。ウェハーをピラニア溶液中で１０分間にわたって洗浄し、続
いてＵＶ／オゾン・チャンバ内に６分間にわたって曝露した。次いで、洗浄された表面を
、湿度制御環境下でヘプタン溶液から形成されたオクタデシルトリクロロシラン（ＯＴＳ
）の自己組織化単分子層で処理した。処理された表面の品質を保証するために水接触角及
び層厚を測定した。良好な品質のＯＴＳ層を有する表面の水接触角は＞９０°であり、偏
光解析法から測定された厚さは２７Å～３５Åであった。
【０１３５】
　Hewlett-Packard （登録商標）4145B半導体パラメータ分析器を使用してアルゴン雰囲
気中で測定する前に、デバイスを空気に曝露した。各トランジスタ毎に、電界効果移動度
μを、（ＩD）

1/2対ＶGプロットの勾配から計算した。平均移動度は、飽和領域において
０．３３ｃｍ2／Ｖｓであることが判った。平均オン／オフ比は１．３ｘ１０7であり、そ
して平均閾値電圧は３９．１７Ｖであった。こうして調製されたデバイスに関して、最大
０．４ｃｍ2／Ｖｓの飽和移動度が測定された。
【０１３６】
　発明例１：
　精製された立体配置制御されたＮ，Ｎ’－（トランス－４－トリフルオロメチルシクロ
ヘキシル）－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミドＩ－２を、２ｘ１０
-7Ｔｏｒｒの圧力及び１秒当たり０．１オングストロームの速度の真空昇華により、石英
結晶によって測定して１７～２０ｎｍの厚さまで堆積させた。堆積中に基板を室温２０℃
で保持した。短時間にわたって試料を空気に曝露したあと、続いて、シャドー・マスクを
通して５０～６０ｎｍの厚さまでＡｕソース及びドレイン電極を堆積させた。形成された
デバイスのチャネル幅は６００μｍであり、チャネル長は５０～１５０μｍで変化した。
複数のＯＴＦＴを調製し、そして４～８個のＯＴＦＴの代表試料を、それぞれの堆積作業
に関して試験した。デバイスはアルゴン（Ａｒ）下及び空気中の両方で試験した。平均し
た結果を下記表Ｉに示す。
【０１３７】
【表１】

【０１３８】
　比較例１及び発明例１は、薄膜トランジスタ内のｎ型材料として化合物Ｉ－２を使用す
ることの利点を明示している。発明例１の移動度及びＶthは両方とも、比較例１の結果を
凌いで改善されており、これにより、線状フッ素化アルキル基を有するデバイスを使用す
る場合と比較して、フルオロアルキル基置換型シクロヘキサン環を使用することによるデ
バイス性能に対する有利な効果を実証する。本発明の材料の利点は、デバイスを空気中で
試験した場合に、改善された安定性を示すことで特に明らかであった。
【０１３９】
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　比較例２：
　厚さ１８５ｎｍの熱成長させられたＳｉＯ2層を有する重度ドープ型シリコン・ウェハ
ーを、基板として使用した。ウェハーをピラニア溶液中で１０分間にわたって洗浄し、続
いてＵＶ／オゾン・チャンバ内に６分間にわたって曝露した。精製されたＣ－１を、２ｘ
１０-7Ｔｏｒｒの圧力及び１秒当たり０．１オングストロームの速度の真空昇華により、
石英結晶によって測定して１７～２０ｎｍの厚さまで堆積させた。堆積中に基板を室温２
０℃で保持した。短時間にわたって試料を空気に曝露したあと、続いて、シャドー・マス
クを通して５０ｎｍの厚さまでＡｕソース及びドレイン電極を堆積させた。形成されたデ
バイスのチャネル幅は６００μｍであり、チャネル長は５０～１５０μｍで変化した。複
数のＯＴＦＴを調製し、そして４～８個のＯＴＦＴの代表試料を、それぞれの堆積作業に
関して試験した。デバイスはアルゴン（Ａｒ）下及び空気中の両方で試験した。平均した
結果を下記表ＩＩに示す。
【０１４０】
　発明例２：
　厚さ１８５ｎｍの熱成長させられたＳｉＯ2層を有する重度ドープ型シリコン・ウェハ
ーを、基板として使用した。ウェハーをピラニア溶液中で１０分間にわたって洗浄し、続
いてＵＶ／オゾン・チャンバ内に６分間にわたって曝露した。精製されたＩ－２を、２ｘ
１０-7Ｔｏｒｒの圧力及び１秒当たり０．１オングストロームの速度の真空昇華により、
石英結晶によって測定して１７～２０ｎｍの厚さまで堆積させた。堆積中に基板を室温２
０℃で保持した。短時間にわたって試料を空気に曝露したあと、続いて、シャドー・マス
クを通して５０ｎｍの厚さまでＡｕソース及びドレイン電極を堆積させた。形成されたデ
バイスのチャネル幅は６００μｍであり、チャネル長は５０～１５０μｍで変化した。複
数のＯＴＦＴを調製し、そして４～８個のＯＴＦＴの代表試料を、それぞれの堆積作業に
関して試験した。デバイスは空気中で試験した。平均した結果を下記表ＩＩに示す。
【０１４１】
【表２】

【０１４２】
　比較例２及び発明例２は、薄膜トランジスタ内のＳｉＯ2誘電体上のｎ型材料として化
合物Ｉ－２を使用することの利点を明示している。本発明のデバイスの移動度及びＶthは
両方とも、比較例２の結果を凌いで改善されており、線状フッ素化アルキル基を含有する
デバイスを上回る、フルオロアルキル基置換型シクロヘキサン環を含有するデバイスの性
能に対する有利な効果を実証する。
【０１４３】
　発明例３：
　この例は、本発明によるＮ，Ｎ’－（シス－４－トリフルオロメチルシクロヘキシル）
－１，４，５，８－ナフタレン－テトラカルボン酸ジイミド（化合物Ｉ－３）を使用した
場合の、ｎ型ＴＦＴデバイスの改善された性能を実証する。化合物Ｉ－３をアクティブ材
料として含むｎ型ＯＴＦＴデバイスを、発明例１において前述したように形成した。平均
した結果を下記表ＩＩＩに示す。
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【０１４４】
【表３】

【０１４５】
　比較例１及び発明例３は、薄膜トランジスタ内のｎ型材料として化合物Ｉ－３を使用す
ることの利点を明示している。本発明のデバイスのＶth位置は、比較例１を凌いで改善さ
れており、線状フッ素化アルキル基を含有するデバイスを上回る、フルオロアルキル基置
換型シクロヘキサン環を含有するデバイスの性能に対する有利な効果を実証する。本発明
のデバイスの利点は、デバイスを空気中で試験した場合に特に明らかであった。
【０１４６】
　発明例４：
　この例は、本発明によるＮ－（トランス－４－メチルシクロヘキシル）－Ｎ’－（シス
－４－トリフルオロメチル－シクロヘキシル）－１，４，５，８－ナフタレンテトラカル
ボン酸ジイミド（化合物Ｉ－４）を使用した場合の、ｎ型ＴＦＴデバイスの改善された性
能を実証する。化合物Ｉ－４をアクティブ材料として含むｎ型ＴＦＴデバイスを、発明例
１において前述したように形成した。平均した結果を下記表ＩＶに示す。
【０１４７】

【表４】

【０１４８】
　比較例１及び発明例４は、薄膜トランジスタ内のｎ型材料として化合物Ｉ－４を使用す
ることの利点を明示している。本発明のデバイスの移動度及びＶthは両方とも、比較例１
のデバイスを凌いで改善されており、線状フッ素化アルキル基を含有するデバイスを上回
る、フルオロアルキル基置換型シクロヘキサン環を含有するデバイスの性能に対する有利
な効果を実証する。本発明のデバイスの利点は、デバイスを空気中で試験した場合に特に
明らかであった。
【０１４９】
　発明例５：
　この例は、本発明によるＮ，Ｎ’－（トランス－４－ペルフルオロブチルシクロヘキシ
ル）－１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸ジイミド（化合物Ｉ－７）を使用し
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た場合の、ｎ型ＴＦＴデバイスの改善された性能を実証する。化合物Ｉ－７をアクティブ
材料として含むｎ型ＴＦＴデバイスを、発明例１において前述したように形成した。平均
した結果を下記表Ｖに示す。
【０１５０】
【表５】

【０１５１】
　比較例１及び発明例５は、薄膜トランジスタ内のｎ型材料として化合物Ｉ－７を使用す
ることの利点を明示している。移動度は２つのデバイスにおいて同等であるが、しかし本
発明のデバイスのＶthは、比較例１のデバイスよりも著しく良好であった。これらの結果
は、線状フッ素化アルキル基を有することと比較した場合の、フルオロアルキル基置換型
シクロヘキサン環を有することの有利な効果を明示している。本発明のデバイスのＶthの
利点は、デバイスを空気中で試験した場合に特に明らかであった。
【０１５２】
　発明例６：
　この例は、本発明による化合物Ｉ－８を使用した場合の、ｎ型ＴＦＴデバイスの改善さ
れた性能を実証する。化合物Ｉ－７をアクティブ材料として含むｎ型ＴＦＴデバイスを、
発明例１において前述したように形成した。平均した結果を下記表ＶＩに示す。
【０１５３】

【表６】

【０１５４】
　比較例１及び発明例６は、薄膜トランジスタ内のｎ型材料として化合物Ｉ－８を使用す
ることの利点を明示している。デバイス移動度は同等であるが、しかし本発明のデバイス
のＶthは、比較例１のデバイスよりも著しく良好であった。このことは、線状フッ素化ア
ルキル基を有するデバイスと比較した場合の、フルオロアルキル基置換型シクロヘキサン
環を有するデバイスの有利な効果を明示している。本発明のデバイスのＶthの利点は、デ
バイスを空気中で試験した場合に特に明らかであった。
【符号の説明】
【０１５５】
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　２０　　ソース電極
　２８　　基板
　３０　　ドレイン電極
　４４　　ゲート電極
　５６　　ゲート誘電体
　７０　　半導体

【図１】

【図２】
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