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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(CND)をフローティングゲートに用いた有機メモリトラ
ンジスタは大きなメモリ効果が得られるものの、記録速度が非常に遅いという難点があり、保持特性も不充分で
あった。このメモリ効果は、電界によって有機半導体の最高被占有軌道からCNDの伝導帯底へ電子がトンネルし
てトラップされるために生じると考えられる。また、CND中の電子が熱励起されて有機半導体の最低空軌道に脱
出するために保持特性が劣化すると考えられる。
本研究では配位子交換やコア径の増大により半導体CND中のエネルギーレベルを制御することによって、記録時
間及び保持特性を大きく改善できることを示した。

研究成果の概要（英文）：The organic memory transistors using monolayer of semiconductor colloidal 
nano-dots (CNDs) as a floating gate demonstrated a large memory effect; a large shift of their 
threshold voltages was observed in their transfer characteristics. However, there remained a room 
for improvement in their writing time and retention characteristics. It was considered that the 
threshold voltage shift was due to the electrons that tunnelled from the organic layer into the 
semiconductor CNDs when a writing voltage was applied. Therefore, we lowered the energy levels in 
the semiconductor CNDs to reduce (increase) the energy difference from the highest occupied (the 
lowest unoccupied) molecular orbitals of the organic semiconductors by ligand-exchange and increased
 core-diameter of the CNDs. As a result, we considerably improved the writing and retention times of
 the organic memory transistors. 

研究分野：電子材料

キーワード： 有機メモリトランジスタ　半導体コロイダルナノドット　配位子交換　エネルギーレベル制御　記録時
間　保持特性　フローティングゲート　ペンタセン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機エレクトロニクスには柔軟性、低コスト、生体親和性などの特徴があり、新規市場の開拓を目指していろい
ろなデバイスが開発されている。なかでも不揮発性メモリデバイスの開発は、無機エレクトロニクスの場合と同
様に重要性である。半導体コロイダルナノドット(CND)は有機材料と親和性の良いナノ材料であり、エネルギー
レベルの制御が比較的容易にできるという特徴がある。本研究では、このようなCNDの特徴を生かして有機メモ
リトランジスタの特性を大きく改善した点に学術的意義があり、今後有機メモリの性能を向上させるための指針
が得られたので、有機エレクトロニクスの発展に寄与できることに社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機材料の持つ柔軟性やプロセスコストの安価さを生かして、フレキシビィティ・低コス
ト・大面積などの特徴を有する有機薄膜デバイスが実用化されれば、新しいエレクトロニクス
の大きな市場が開拓されると期待されている。さまざまなエレクトロニクスデバイスの中でも、
不揮発性メモリは、近年、最も成長が著しいものの一つであり、有機エレクトロニクスの分野
においてもその重要性は同じである。 
われわれは、半導体コロイダルナノドット(CND)の単粒子層を電荷蓄積層（フローティング
ゲート）に用いた有機メモリトランジスタの研究を行ってきた[1-4]。半導体 CND は、その表
面に有機分子が配位した半導体のナノ結晶であり[5]、本研究ではオレイン酸(OA)分子を配位子
とした平均コア径が 2.5 nmの PbS CNDを用いた。そのメモリトランジスタの構造を図 1に示
す。コントロールゲートを兼ねた n+-Si(001)基板上に、ゲート絶縁層として厚さ 300 nmの酸化
SiO2膜、フローティングゲートとして PbS CND単粒子層、半導体層として厚さ 30 nmのペン
タセン薄膜、ソース／ドレイン電極として厚さ 30 nmの金薄膜を積層している。 
このメモリトランジスタのコントロールゲートに正電圧（記録電圧）を印加し、一定時間（記
録時間）保持した時のトランスファー特性の変化を図 2に示す。黒線と赤線はそれぞれ記録電
圧を加える前と後の特性である。この図からわかるように、記録電圧印加前に比べて、印加後
は閾値電圧が正方向に 18.9 Vシフトし、大きなメモリ効果があることが示された。 
このメモリ効果のメカニズムは以下のように考えられる。PbS CND とペンタセンのエネル
ギー構造を図 3に示す。図 3(a)は電圧が印加されていない時の CNDとペンタセン層のエネルギ
ー構造である。次に、図 3(b)のように、コントロールゲートに印加した電圧によってペンタセ
ン層内に電界が生じ、エネルギーレベルが傾くと、ペンタセンの最高被占有分子軌道(HOMO)
から CNDの伝導帯底(Ec)に電子がトンネルし、トラップされるためメモリ効果が生じると考え
られる。 
図 4(a)にこのメモリトランジスタの記録特性を示す。横軸は記録時間、縦軸は飽和値で規格
化された閾値電圧シフト量である。この図からわかるように閾値シフト量が飽和するまでには
300 秒程度の長い記録時間を要するという問題があった。また、図 4(b)は記録してから 6 時間
後及び 24 時間後に測定した場合の閾値シフト量の変化を示す。保持特性においても、24 時間
後の閾値シフト量が記録直後の 50 %程度に減少することが分かった。 

 

 

図１PbS CND単粒子層をフローティング
ゲートとしたペンタセンメモリトランジ
スタの構造 

 

図 2 ペンタセンメモリトランジスタに
記録電圧を印加する前と印加した後の
トランスファー特性の比較 

 

図 3 メモリ効果のモデル：コントロールゲートに記録電圧が(a)印加されていない(b)
印加されている場合の PbS CNDとペンタセンのエネルギー構造 



 
２．研究の目的 
本研究では、半導体 CNDをフローティングゲートに用いた有機メモリトランジスタの記録
時間の短縮と保持特性の改善を目的とする。 
 
３．研究の方法 
図 3に示したメモリ効果のモデルに基づいて考えると、記録時間を短縮するためには電子の
トンネル確率を高くする、すなわちトンネル障壁を薄くすることが必要である。また、ペンタ
センの HOMOは電子で占有されているので、半導体 CNDにトラップされた電子は熱励起され
てペンタセンの最低空分子軌道(LUMO)に逃げると考えられる。したがって、保持特性を改善
するためにはCNDのEcとペンタセンのLUMOのエネルギー差を大きくすれば良いと考えられ
る。これら二つの条件を同時に満たすためには、図 5 に示すように半導体 CND 中のエネルギ
ー準位を低下させれば良い。すなわち、図 5(a)に示すように、CND の Ecが低下すればペンタ
センの HOMOからのトンネル距離は短くなり、図 5(b)のようにペンタセンの LUMOとのエネ
ルギー差は大きくなる。P. R. Brownらは、PbS CNDの配位子を交換することによって、その
CND のエネルギー準位を制御できることを報告している[6]。それによれば、配位子がベンゼ
ンチオールの PbS CNDをトリブチルアンモニウムフロライド(TBAF)やトリブチルアンモニウ
ムブロムド(TBABr)で処理して、配位子を F-や Br-に交換するとエネルギー準位がそれぞれ 0.3
及び 0.9 eV低下する。 
本研究では、 
(1)PbS CNDの配位子を OAから F-

や Br-に交換する 
(2)コア径が 8 nm と大きな PbS 

CNDを使用する 
ことで CND 中のエネルギー準位を低
下させて記録特性と保持特性の改善
を行い、加えて 

(3)SiO2 ゲート絶縁膜を薄くして電
界強度を大きくしてトンネル障
壁を薄くすること 

によってさらに記録時間を短縮した。 
 
４．研究成果 
(1)記録時間の短縮 
図 6(a)にコア径 2.5 nmの PbS CND
を配位子交換して用いることにより
記録時間が短縮された結果を示す[8]。
黒丸、青四角、及び赤三角の印はそれ
ぞれ配位子が OA、F-、Br-の場合の記
録特性を表す。配位子が OAの場合は
図 3(a)と同じデータをプロットしてい
る。配位子が F-及び Br-に交換された
場合は記録時間がそれぞれ 150 s程度
及び 50 s 程度に短縮されたことが分
かる。 
ここで、OAが配位した場合に比べ、

 
図 4 OAを配位子とするコア系 2.5 nmの PbS CNDを用いたペンタセン
メモリトランジスタの(a)記録特性と(b)保持特性 

 
図 5 PbS CNDのエネルギー準位が低下することにより 
電子が(a)ペンタセンの HOMO から CND の Ecへトンネ
ルするときの距離が短縮されて記録時間が短縮され、(b) 
CNDの Ecからペンタセンの LUMOに脱出するときのエ
ネルギー障壁が大きくなって保持特性が改善されると
考えられる。 



F-や Br-に交換されることによって配位子が短くなったことも記録時間短縮に貢献していると
考えられる。また、OA が配位子の場合のエネルギー準位が不明なのでそれがどの程度変化し
たかも不明である。しかし、配位子が F-と Br-の場合を比較すると、Br-では記録時間が 1/3程度
に短縮されており、これはエネルギー準位が低下したことの効果であると考えられる。 
次にコア径を増大させた時の結果を図 6(b)に示す。赤三角及び緑四角の印は配位子が Br-で
コア径が 2.5及び 8 nmの場合の記録特性を表す。この図から記録時間が 10 s程度に短縮された
ことが分かる。PbS CNDの Ecは、コア径が 2.5から 8 nmに増大することによって、少なくと
も 0.4 eV程度低下すると見積もられるので[7]、その効果が現れたものと考えられる。 
さらに、SiO2ゲート絶縁膜の厚さを半分の 150 nmとし、記録電圧を 100 Vから 80 Vに減少
させた場合（電界強度は 1.6 倍）の記録特性を図 6(c)に示す。緑四角と赤丸の印はゲート絶縁
膜の厚さがそれぞれ 300 と 150 nmの時の記録特性である。後者の場合は閾値シフト量の立ち
上がりが速く、記録時間が 1 s 程度で飽和していることが分かる。すなわち、電界強度を 1.6
倍にすることによって、記録時間は 1 s程度に短縮された。 
 
(2)保持特性の改善 
図 7(a)にコア径 2.5 nmの PbS CNDの配位子を交換したことにより保持特性が向上した結果
を示す[8]。黒丸、青四角、及び赤三角の印はそれぞれ配位子が OA、F-、Br-の場合の保持特性
を表す。配位子を F-及び Br-に交換することにより、24 時間後の閾値シフト量はそれぞれ記録

 

図 6 (a)配位子交換による記録時間の短縮(~50 s) (b)PbS CNDのコア径を大きくしたことに
よる記録時間の短縮(~10 s) (c)電界強度を 1.6倍にしたことによる記録時間の短縮(~1 s) 

 

図 7 (a)配位子交換による保持特性の改善：24時間後の規格化された閾値シ
フト量が 87 % (b)PbS CND のコア径増大による保持特性の改善：同じく
91 % 



直後の 72 %及び 87 %に向上した。これは配位子交換により PbS CNDの Ecが低下したためと考
えられる。PbS CNDのコア径を 8 nmに増大させた場合の結果を図７(b)に示す。赤三角及び緑
四角の印は配位子が Br-でコア径が 2.5及び 8 nmの場合の保持特性を表す。コア径が 8 nmの場
合は、2.5 nmの場合に比べて閾値シフト量はゆっくり減少し、24時間後でも記録直後の閾値シ
フト量の 91 %が保持された。 
以上のように、本研究では、PbS CND の配位子交換等により、そのエネルギーレベルを制
御して、ペンタセンメモリトランジスタの特性を大きく改善できたことが示された。これは、
今後の有機メモリトランジスタの研究に有用な指針を与えるものである。しかし、まだ半導体
CNDのエネルギーレベル制御は定性的な段階に留まっており、有機半導体の HOMO/LUMOレ
ベルも含めて定量的かつ精密な制御を行うことにより、一層の発展が期待される。 
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