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研究成果の概要（和文）：半導体コロイダルナノドット薄膜をフローティングゲートに用いたペンタセンメモリトラン
ジスタにおいて、メモリ効果（伝達特性におけるしきい値電圧のシフト）が生じる最小の記録電圧が同ドットのサイズ
に依存し、ドットが小さい方が高いことを示した。これはペンタセン層からドットに電子がトンネルして閉じ込められ
ることによってメモリ効果が生じるというモデルを支持する結果である。さらに、この結果に基づきドットの配位子を
除去することによって記録時間の短縮を検討した。その結果しきい値シフト量が飽和するまでの記録時間を約1/3にす
ることができた。

研究成果の概要（英文）：We found that the large threshold voltage shift in the transfer characteristics we
re obtained when semiconductor colloidal nano-dots were used as floating gates of pentacene memory transis
tors. With those memory transistors, it was confirmed that the minimum writing voltage of the memory effec
t was larger for smaller nano-dots. This result supports the model that the memory effect is caused by ele
ctrons which tunneled from the pentacene molecules into the nano-dots. Furthermore, based on the above-men
tioned model, we improved the writing characteristics of the memory transistors by removing the organic li
gand molecules of the nano-dots. As the result, the writing time has become ~1/3 of that for the memory tr
ansistors without removing the ligand molecules.
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１．研究開始当初の背景 
近年、有機トランジスタの研究が盛んに行

われている。有機材料は低温で薄膜化できる
ためプラスチック基板上に印刷法などの低
コストなプロセスで素子を形成すれば、無機
材料に比べて大幅に安価な薄膜トランジス
タを作製でき、電子ペーパー、フレキシブル
ディスプレイ、RFID タグ、各種センサーな
どへの応用が期待されている。われわれは、
有機エレクトロニクスの実用化には有機メ
モリ素子の開発が必須であると考え、シリコ
ンのフラッシュメモリと同様にフローティ
ングゲートを有する有機メモリトランジス
タの研究を行って来た。 

フローティングゲート層として、半導体コ
ロイダルナノドットを用いたペンタセンメ
モリトランジスタを提案し、記録電圧の印加
により、大きなしきい値シフトが得られ、そ
れが 20 時間以上持続することや、キャリア
移動度も比較的高い値を示すことを明らか
にした。 
 
２．研究の目的 

半導体コロイダルナノドット（以下ドット
と略す）はナノサイズの無機半導体結晶（コ
ア）に tri-n-octylphosphine oxide (TOPO)やオレ
イン酸などの長い有機分子が配位したもの
で有機溶媒に良く分散するため溶液プロセ
スに用いることができる。ゲート絶縁膜とペ
ンタセン層の間に CdSe/ZnS や PbS のドット
単粒子層を形成し、フローティングゲートと
して用いると、コントロールゲートに正の記
録電圧を印加することによってペンタセン
薄膜トランジスタのしきい値を正方向にシ
フトさせることができる。これは、コントロ
ールゲートに加えた正電圧によって、ペンタ
セン層からドットへ電子がトンネルし、その
内部に閉じ込められるためと考えられる。 

しかし、しきい値シフト量が飽和するため
には 300 秒間程度記録電圧を印加する必要が
ある。これは、上述のモデル（トンネルモデ
ル）に従えば、電子がペンタセン層からドッ
トへトンネルする確率が非常に小さいため
と考えられる。 

そこで本研究では、トンネルモデルに基づ
きフローティングゲートに用いるドットの
配位子を除去することによってトンネル確
率を増大させ記録時間を短縮することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 

本研究では以下の２点について検討を行
った。 
（１）トンネルモデルの検討 

本研究で提案しているメモリ効果のモデ
ルでは、ゲート電極への記録電圧の印加によ
り電子がペンタセン分子の最高被占有軌道
(HOMO)からドットの伝導帯のエネルギー準
位へトンネルすると考えている。したがって
われわれのメモリトランジスタでは、記録が

可能な電圧の最小値（最小記録電圧）が存在
することになる。さらに、ドットの大きさを
変えてそのエネルギー準位を変化させれば、
最小記録電圧がそれに応じて変化すると考
えられる。 

そこで、Hyun らによってエネルギー準位
のサイズ依存性が報告されている PbS ドッ
トを用いてドットサイズと最小記録電圧の
関係を検討した[1]。 
（２）ドットの配位子除去による書き込み特

性の改善の検討 
PbS ドット薄膜のオレイン酸配位子を硫化

アンモニウム処理によって除去してからフ
ローティングゲートに用いることにより記
録時間の短縮を図った。 
 
４．研究成果 
（１）トンネルモデルの検討 
コアの平均直径が 2.4 nm と 5.3 nm の２種

類の PbSドットを用いてメモリトランジスタ
を作製し、それらの記録電圧としきい値シフ
ト量の関係を測定した結果を図１に示す。 

コア径 5.3 nm のドットの場合は、記録電圧
が50 V程度まではしきい値シフト量は3 V以
下であるが、そこから直線的に立ち上がって
いる。また、コア径 2.4 nm のドットの場合は
立ち上がり前のしきい値シフト量は 1 V 以下
であるが、60 V 付近の電圧から同様に直線的
に立ち上がっている。両者の直線部分を外挿
し、電圧軸との切片から最小記録電圧を求め
て比較すると、5.3 nmドットの場合は 40-45 V、
2.4 nm ドットの場合は約 60 V となる。この
15-20V の電圧差はドットの伝導帯における
最低エネルギー準位の差0.4 eVに相当すると
考えられる。したがって、この結果はメモリ
効果のトンネルモデルを支持すると考えら
れる。 

 
（２）ドットの配位子除去による書き込み特

性の改善 
メモリ効果のトンネルモデルに基づき、ド

ットの配位子を除去して書き込み特性の改
善を検討した。 

最近の研究で硫化アンモニウムで PbS ド
ット薄膜を処理すると量子効果を保ったま

 図１ サイズの異なる PbS ドットを用
いたメモリトランジスタの記録電圧と
しきい値シフト量の関係 



まで配位子を除去できることが報告されて
いる[2]。そこで、PbS ドットのスピンコート
膜（厚さ約 6nm）を作製し、濃度 0.1 M の硫
化アンモニウムのメタノール溶液で 0 s、1 s、
120 s 処理した試料を準備した。図２にそれら
の赤外吸収スペクトルを示す。ここで矢印で
示した吸収ピークは C-H 振動によるもので
ある。処理時間が 1 s でも未処理の場合に比
べて C-H 振動による吸収が大幅に減少して
いることが分かる。したがってこの処理によ
って配位子であるオレイン酸が除去された
と考えられる。 

次に図３に硫化アンモニウム処理前後の
PbS ドット薄膜のフォトルミネッセンススペ
クトルを示す。処理時間 1 s でも発光強度が
大きく低下しているのは配位子が除去され
て PbS結晶の表面欠陥が増加したためと考え
られる。また、処理時間 1 s のときには発光
ピークが短波長側にシフトしている原因は
よくわからないが、硫化アンモニウム処理し
ても発光ピークが長波長側にはシフトして
いないため量子効果は保たれていると考え
られる。 

そこで、コア直径 2.4 nm の PbS ドット薄
膜を硫化アンモニウム処理してフローティ
ングゲートに用いたペンタセンメモリトラ
ンジスタを作製し、配位子除去による書き込
み特性への影響を検討した。図４に硫化アン
モニウム処理時間が 0 s、1 s、30 s の場合の記
録時間としきい値シフト量の関係を示す。処
理時間が 0 s の場合、しきい値シフト量が飽
和するまでに約 200 s の時間を要した。 

しかし、処理時間 1 s、30 s の場合は飽和
時間がそれぞれ 100 s 程度、60 s 程度に短縮
されていることがわかる。これは配位子が除
去されるにしたがってトンネル確率が増大
しているためと解釈できる。 

ここで、処理無しと 1 s 処理の場合にしき
い値シフト量が２段階のステップ状に増加
しているようにも見えるがこの原因は不明
である。また、処理時間が長くなるにつれて
しきい値シフト量の飽和値が減少している。
これは硫化アンモニウム処理によって PbSド
ットが剥落するためと考えられる。これらの

点については今後より詳細な検討が必要と
考えられる。 
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図 2 硫化アンモニウム処理したPbS
ドット薄膜の赤外吸収スペクトル 

 

 
図３ 硫化アンモニウム処理した PbS
ドット薄膜のフォトルミネッセンスス
ペクトル 

 
図４ 硫化アンモニウム処理した
PbS ドット薄膜を用いたメモリトラ
ンジスタの記録時間としきい値シフ
ト量の関係 
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