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有機薄膜トランジスタ向け塗布型ゲート絶縁膜材料の
開発とトランジスタ特性の評価

Development of Silsesquioxane-type Gate Insulating 
Films and Properties of Its-based Organic Thin Film 

Transistors
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　　　Silsesquioxane-type gate insulating fi lms were prepared using a sol-gel method for use in organic thin fi lm 
transistors (OTFTs). Results show that the spin-coated poly(methyl silsesquioxane) (PMSQ) and poly(methyl 
cyano silsesquioxane) (CN-PMSQ) with a low thermal treatment of 150°C respectively exhibit relative dielectric 
constants of 3.9 and more than 10. Top-contact OTFTs fabricated using PMSQ or CN-PMSQ gate insulating fi lm 
and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) as the organic semiconductor show higher fi eld-effect mobility than that of 
OTFT with a silicon thermal oxidation gate insulator, demonstrating that these silsesquioxane-type gate insulating 
fi lms are candidate materials for use in OTFTs.

キーワード：有機薄膜トランジスタ，溶液プロセス，ゲート絶縁膜，ポリシルセスキオキサン

１．はじめに
　

　有機材料から構成される有機薄膜トランジスタ (有

機 TFT: thin film transistor)は，有機材料の有する軽量，

柔軟性，耐衝撃性といった特徴を活かし，印刷技術な

どを応用して電子回路の大面積化，作製プロセスの低

コスト化を可能とする．したがって，フレキシブルディ

スプレイや電子ペーパー等の表示デバイス分野，情報

タグ，携帯電子機器などへの応用が期待され，近年研
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究開発が活発に行われている 1−4)．特に，化学合成に

より生み出される数多くの有機化合物とその組合せか

ら，今後の有機 TFTの高性能化が期待できる．

　有機 TFTの性能を決定する因子として，高い電界

効果移動度を示す有機半導体材料，微細加工による

ソース・ドレイン電極間隔 (チャネル長 )，高い誘電

率を示すゲート絶縁膜，有機半導体 / ゲート絶縁膜界

面，パッシベーション膜など多数あり，電子ペーパー

などへの応用に向けて大きな課題も残されている．

　本研究では，有機 TFT向けゲート絶縁膜としてポ

リシルセスキオキサンに着目し，ゾルゲル法により合

成を行った．また，シアノエチル基を導入することに

より，高誘電率化を検討した．さらに，合成したポリ

シルセスキオキサンを使って有機 TFTを作製し，そ
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のトランジスタ特性の評価結果より，ゲート絶縁膜と

しての性能，有機半導体 / ゲート絶縁膜界面の影響な

どに関する知見を得た．本稿では，以上の結果につい

て述べる．

２．ゲート絶縁膜の製膜と誘電特性

(1)ポリシルセスキオキサンの合成
　現在までに有機 TFTのトランジスタ特性の評価で

はゲート絶縁膜として従来の代表的なシリコン熱酸化

膜が用いられることがあったが，有機 TFTのフレキ

シブル化，軽量化，製造コストの低減化には塗布型

ゲート絶縁膜が極めて重要となる．塗布型ゲート絶

縁膜として高い電気的絶縁性を示す polyimideや poly 

(vinylphenol) (PVP)などが活発に研究されている 5, 6)．

これらの材料は高分子系としては優れた機械的強度，

耐熱性を有するなどの特徴があるが，その焼成に高い

温度を必要としたり，特定の化学溶媒に侵されやすい

など化学安定性に乏しい一面もあり，改善が進められ

ている．

　筆者らは溶液プロセスを用いた有機 TFTの作製に

おいて有機半導体層の塗布に対する化学安定性が高

く，また低温での製膜・焼成が可能であることが期待

できるゲート絶縁膜として架橋型ポリマーのポリシル

セスキオキサンに着目し，ゾルゲル法を用いて塗布型

ゲート絶縁膜の開発を行った．Fig. 1にポリシルセス

キオキサンの化学構造を示す．

　ポリシルセスキオキサンの合成は触媒としてギ酸を

用い，溶媒としてプロピレングリコールモノメチルエ

チルアセテート (PGMEA)を用い，有機官能性アルコ

キシシランをゾルゲル法により加水分解重縮合させる

ことで行った．現在までに，Fig. 2に示すように，メ

チルトリエトキシシランからゾルゲル法により，ポ

リシルセスキオキサンのケイ素にメチル基を結合さ

せたポリメチルシルセスキオキサン (PMSQ)の合成を

行った．さらに，高誘電率化を目的としてメチル基と

シアノエチル基をケイ素に結合させた共重合体 (CN-

PMSQ)の合成を行った．
(2)ポリシルセスキオキサンの製膜と誘電特性
　本研究では，誘電特性の評価において，Al/ ポリシ

ルセスキオキサン薄膜 /Alのサンドイッチ構造を有す

る素子を作製した．誘電特性評価用素子の作製では，

まず，ガラス基板表面にメタルマスクを通じて Alを

真空蒸着し，3 mmの帯状の電極を形成した．次に，

この Al/ ガラス基板をアセトン，イソプロパノールで

超音波洗浄し，さらに，UV/ オゾン処理を行い，表

面の残留有機物の除去を行った．それから，合成した

ポリシルセスキオキサンのゾル溶液をスピンコートし

た．膜厚が 100−2000 nmとなるようポリシルセスキ

オキサン (PGMEA溶液 )の濃度を 8−20 wt%とした．

スピンコート後，基板をホットプレート上で 70 ˚Cに

て 1時間乾燥させ，さらに 150 ˚Cにて 1時間焼成さ

せた．その後，室温まで自然冷却させた．最後に，上

部電極となる Alをメタルマスクを用いて下部電極と

垂直に交差するよう真空蒸着した．誘電特性の評価は，
Solartron 1260型インピーダンスアナライザ，1296型

誘電率測定インターフェイスを用いて行った．

　Fig. 3に PMSQ膜の比誘電率 εrの周波数依存性を示

す．同図より，10−3～ 105 Hzの広い周波数域におい

て εrは 3.9とほぼ一定となり，誘電分散は観察されな

Fig. 1  Structure of polysilsesquioxane.

Fig. 2  Synthesis of PMSQ.

Fig. 3  Frequency dependence of εr of the PMSQ fi lm.
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かった．したがって、イオン伝導などの影響が極めて

低いといえる．さらに，温度に対しても安定した特性

を示すことが分かった．この結果より，本研究で開発

した PMSQ膜は有機 TFTに用いるゲート絶縁膜とし

て期待できる薄膜材料であることが分かった．

　Fig. 4に CN-PMSQ膜の εrの周波数依存性を示す．
1 kHzにおける εrとシアノエチル基の割合を Table 1

にまとめたところ，シアノ基の割合が大きくなるにつ

れて εrも大きくなることが分かった．また，上述した
PMSQ膜と異なり，低周波数側で εrが高くなり誘電分

散が観測される．そこで，シアノエチル基を 50 %含

む CN-PMSQ膜について誘電特性の温度依存性を調べ

た．その結果を Fig. 5 (a) (b)に示す．同図より，測定

温度が高くなるほど，誘電分散の立ち上がりが高周波

数側へシフトしていることが分かる．さらに，εrと誘

電損率が測定周波数に対してそれぞれ −1.5乗，−1乗

に比例する傾向にあることから，不純物イオンが形

成する空間電荷分極による誘電分散と考えられる 7−9)．

これらの結果から不純物イオンの理論式にフィッティ

ングさせて 10)，不純物イオン濃度と拡散定数を算出し

たところ，各温度に対して拡散定数は温度上昇に伴い

大きくなる一方，不純物イオン濃度はほぼ一定となっ

た．したがって，温度上昇により CN-PMSQ膜から解

離するイオンがほとんど存在しないことを示唆する結

果となった．以上より，CN-PMSQに見られる誘電分

散は側鎖に導入された極性の高いシアノエチル基が合

成中に引き寄せた不純物イオンが原因であることが考

えられる．今後的確な方法で CN-PMSQの純度を上げ

ることなどにより不純物イオンの影響の低減化が可能

であることが期待できる．

３．有機薄膜トランジスタの作製と特性

　有機 TFTに関する研究開発では電界効果型トラン

ジスタ (FET)が主流となっている．その素子はゲート

電極，ゲート絶縁膜，有機半導体，ソース・ドレイン

電極から構成されており，積層構造，電極配置の違い

からボトムコンタクト型，トップコンタクト型などに

分類され，その素子構造は多種多様である 11)．

　電界効果型有機 TFTの動作原理は基本的には MIS 

(metal-insulator-semiconductor) FETと同じである．し

かしながら，有機半導体の電気伝導機構，エネルギー

準位，ソース ･ ドレイン電極からの電荷注入などにつ

いて不明な点が多く、また不純物の影響や作製方法の

トランジスタ特性への影響についても今後の議論が待

たれる．さらに，有機半導体 / ゲート絶縁膜界面，特

にゲート絶縁膜の表面エネルギーも重要であることが

知られている 4, 12)．これは，ゲート絶縁膜の表面エネ

ルギーが小さいと，有機半導体の結晶化が促進され電

界効果移動度 μが高くなるためと考えられている。

　本節では，まず Fig. 6 (a)のようなトップコンタク
Fig. 5  Temperature dependence of (a) εr and (b) the dielectric 

loss factor of the CN-PMSQ fi lm.

Fig. 4  Frequency dependence of εr of the CN-PMSQ fi lm.

Table 1  Relative dielectric constants of CN-PMSQ films 
with various cyano group ratio.
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ト型有機TFTにおけるゲート絶縁膜の表面エネルギー

とトランジスタ特性との相関関係について述べる．次

に Fig. 6 (b) に示すように，前述した PMSQ や CN-

PMSQの単膜をゲート絶縁膜として用いてガラス基板

上に作製した有機 TFTのトランジスタ特性について

述べる．

　なお，本研究では，溶液プロセスにより製膜できる

高分子半導体材料として，溶媒に対して優れた溶解性

を示し，また比較的高い正孔移動度を持つ材料である
poly (3-hexylthiophene) (P3HT)を用いた．
(1)ゲート絶縁膜表面の影響
　ゲート絶縁膜の表面エネルギーとトランジスタ特性

との相関関係について調べるため，Fig. 6 (a)に示すよ

うに，代表的なゲート絶縁膜であるシリコン熱酸化膜

を用い，さらに，その表面を自己組織化単分子膜 (SAM: 

Self-Assembled Monolayer)で改質し，あるいはポリシ

ルセスキオキサンとシリコン熱酸化膜の複合膜をゲー

ト絶縁膜とし，表面エネルギーを変化させた．

　有機 TFTの作製は，n+−Si基板 (体積抵抗率は 0.02 

Ω·cm以下 )を熱酸化して，基板をゲート電極とした．

ゲート絶縁膜 (シリコン熱酸化膜：厚み 300 nm)に前

述の PMSQ膜塗布あるいは SAM処理を施し表面処理

を行った．SAMには hexamethyldisilazane (HMDS)あ

るいは octadecyltrichlorosilane (OTS)を用いた．PMSQ

膜は前述のようにスピンコート，熱処理を行い製膜し

た．HMDS処理は，HMDSを 500 rpm, 5 secの後 2000 

rpm, 20 secでスピンコートし，アセトン，イソプロパ

ノールでリンスした後，ホットプレート上で 60 ˚C，
30分乾燥させた．OTS処理は，60 ˚Cに加熱した 0.45 

wt%の OTS(トルエン溶媒中 )に 15分間基板を浸漬

しディップコートした．その後，アセトン，イソプロ

パノールでリンスし，ホットプレート上で 60 ˚C，10

分間乾燥させた．

　次に，P3HT高分子有機半導体を塗布した．P3HT

は大気中にさらすと酸素ドーピング等の影響により時

間単位で劣化するため，本研究では P3HT膜の塗布プ

ロセス以降は窒素を導入したグロープボックス内で

行った．塗布プロセスを下記のようにした．

① 1 wt%の P3HT(クロロホルム溶液 )を 500 rpm，
5 secの後 2000 rpm, 20 secでスピンコート

②真空乾燥処理 (70 ˚C，30 min)

膜厚は 100−200 nmとした．

　最後に，ソース，ドレイン電極として Auを P3HT

膜表面にメタルマスクを用いて真空蒸着した．膜厚は
50 nmとした．有機 TFTのチャネル長は 100 μm，チャ

ネル幅は 59.2 mmとした．

　作製した有機 TFTのトランジスタ特性の評価は窒

素を導入したグロープボックス内で行った．Fig. 7に

シリコン酸化膜上に PMSQ膜を塗布した有機 TFTの

Fig. 7  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the PMSQ/SiO2 layer as the gate 
insulator.

Fig. 6  Cross sectional illustration of the fabricated organic 
TFT using (a) the n+−Si substrate and (b) the glass 
substrate.
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出力特性と伝達特性を示す．同図の出力特性では，線

形領域，飽和領域が見られ，良好な FET特性が得ら

れていることが分かる．これにより，飽和領域におけ

る伝達特性を次の式にフィッティングさせ，μと閾値

電圧 Vthを決定した．
 Ids = μCW(Vgs − Vth)

2 / 2L

ここで，Idsはドレイン電流，Cはゲート絶縁膜の単位

面積あたりのキャパシタンス，Wはチャネル幅，Lは

チャネル長，Vgsはゲート電圧である．

　PMSQ膜の他，HMDS，OTS処理した有機 TFT，無

処理の有機 TFTにおいても出力特性に線形領域，飽

和領域が見られた．それぞれのトランジスタ特性より

決定した μ，Vth，on/off比を Table 2に示す．シリコン

酸化膜表面に PMSQ塗布，あるいは SAM処理すると

いずれも μと on/off比に向上が見られた．

　なお，シリコン酸化膜上に PMSQ膜を塗布，ある

いは，HMDS処理，OTS処理した際の水の接触角を

測定すると，
               OTS > PMSQ > HMDS > 無処理

となり，μにおいても Table 2より，
               OTS > PMSQ > HMDS > 無処理

と，明確な相関関係を示している．水の接触角が大き

い，すなわち表面エネルギーが小さいほど μは高くな

る傾向が得られた．これにより，PMSQ膜は SAMと

同様に表面エネルギーが小さいために，P3HTの結晶

化が促進され μが無処理と比較して高くなることが考

えられる．したがって，PMSQ膜の表面エネルギー制

御により，有機 TFTのトランジスタ特性の更なる向

上が可能であることが示唆された．
(2)ゲート絶縁膜の高誘電率化
　前節では，PMSQ膜塗布と SAM処理による有機
TFTのトランジスタ特性の比較のため，PMSQ/ シリ

コン熱酸化膜なる複合膜を用いたが，ここでは PMSQ

単膜および CN-PMSQ単膜をゲート絶縁膜として用い

た有機 TFTを作製しトランジスタ特性を評価した．

　Fig. 6 (b)に示すトップコンタクト型有機 TFTの作

Table 2  Device performances of organic TFTs with different 
gate insulator surfaces.

Fig. 8  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the PMSQ layer as the gate 
insulator.

Fig. 9  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the CN-PMSQ layer as the gate 
insulator.
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製では，まず ITO/ ガラス基板を準備し PMSQ膜を塗

布し，厚みを 500-2000 nmとした．次に，P3HT高分

子有機半導体膜を塗布した．最後にソース，ドレイン

電極としてAuをメタルマスクを通じて真空蒸着した．

ここでは，ゲート長を 50 μm，ゲート幅を 3 mmとした．

　Fig. 8と Fig. 9に，PMSQ単膜と CN-PMSQ単膜を

ゲート絶縁膜として用いた有機 TFTのトランジスタ

特性をそれぞれ示す．同図より決定したトランジスタ

特性の各パラメータを Table 3 にまとめた．μは CN-

PMSQ単膜の方が高いが on/off比は PMSQ単膜の方

が高いことが分かった．

　また，CN-PMSQ単膜を用いた有機 TFTは，PMSQ

単膜と比較して Idsが大きくなることが分かった．こ

れは CN-PMSQの方が PMSQより εrが高いため有機

半導体 / ゲート絶縁膜近傍に効率よくキャリアを蓄積

していることと，不純物イオンによる伝導の影響があ

ることなどが考えられるが，今後詳細な考察が必要で

ある．

４．まとめ

　今後の実用化が期待される有機 TFTにおいて重要

な役割を果たす塗布型ゲート絶縁膜としてポリシルセ

スキオキサンに注目し，合成・製膜プロセスの開発か

ら有機 TFTの作製・評価まで行った．

　PMSQの εrは 3.9となり，代表的なゲート絶縁膜

であるシリコン熱酸化膜と同等の値を示した．この

Table 3  Device performances of organic TFTs using PMSQ 
and CN-PMSQ fi lms as the gate insulators.

PMSQをゲート絶縁膜として有機 TFTを作製した．

トランジスタ特性から μを決定したところ，シリコン

熱酸化膜を用いた場合よりも高い値を有することが分

かった．また，HMDS，OTSにより SAM処理した有

機 TFTとの比較から，今後 PMSQ膜の表面エネルギー

の制御により，優れたトランジスタ特性が得られるこ

とが期待できることが分かった．

　さらに，PMSQにシアノエチル基を導入することに

より，10を超える εrを示すことが分かった．誘電特

性からイオン伝導の影響が観測されるなど，現時点で

は課題は残るが，合成・製膜条件等の最適化により有

機 TFTのゲート絶縁膜として有望な材料であると言

える．
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