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研究成果の概要（和文）： 本研究では、機能性有機分子を量子ドットに用いた多機能単一電子メモリを開発すること
を目的としている。有機分子へ注入する単一電子トンネル電流を分子軌道によって制御することにより従来の無機材料
量子ドットでは実現できない新しい機能を発現できる。初めに有機分子をゲート絶縁膜中に集積化する技術を確立し、
分子へ注入するトンネル電流を分子軌道によって制御できることを明らかにした。上記の知見を基に異種分子によるト
ンネル電流の多値制御および光異性化分子による可逆的なトンネル電流の光制御に成功し、従来の無機材料では実現で
きない新規機能を発現できることを見出した。

研究成果の概要（英文）： We have proposed a multi-functional single-electron memory, where attractive orga
nic molecules are embedded as quantum dos in a gate insulating layer. If single-electron tunneling can be 
controlled by energy levels of molecules, new functions, which are not realized in current inorganic quant
um dots, would be integrated into current Si-based memory devices. In this study, we established a techniq
ue to embed molecules in an insulating layer without destroying them. As a result, we successfully demonst
rated single-electron tunneling through molecules embedded in the proposed devise structure. The finding b
rought us two attractive functions, which are multilevel operation of tunneling current by heterogeneous m
olecules and optical manipulation with diarylethene photochromic molecules. Our achievements suggest that 
organic molecules possess high potential for a breakthrough in Si-based technology.
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１． 研究開始当初の背景 
“More than Moore”や“Beyond CMOS”と

いう言葉に代表されるように現行の Si デバ
イスを凌駕する新しい機能を有した電子デ
バイスの開発が必要不可欠である。単分子デ
バイスはその中の一つに位置付けられる。近
年、単分子トランジスタや単分子メモリなど
単一分子が電子デバイスとして機能するこ
とが報告されている。しかしながら、その開
発はナノプローブやナノギャップ電極によ
る単一分子の電気伝導評価など基礎物性評
価に留まり、実用プロセスに用いるには程遠
いのが現状である。 
一方、シリコンデバイスの分野においては

次世代のフラッシュメモリの候補の一つと
して単一電子メモリが注目されている。単一
電子メモリはシリコンやゲルマニウムのナ
ノドットをフラッシュメモリの浮遊ゲート
に用いた構造を有している。クーロンブロッ
ケード効果によりドットへ注入する電荷を
単一電子レベルで制御できる。そのため、高
集積、超低消費電力、多値動作を兼ね備えた
次世代メモリとして期待される。しかしなが
ら、20 年以上前に提案されているにも関わら
ず未だ実現されていない。その最大の問題は
量子ドットのサイズを均一に制御すること
が困難な点にある。 
 
 
２．研究の目的 

上記に示した背景から、我々は分子の優れ
た機能を実用プロセスの中で発現すること、
さらに単一電子メモリの抱える問題点を解
決し従来の無機材料では実現できない新規
機能を発現するために”有機分子を量子ド
ット”に用いた多機能単一電子メモリを提
案している。分子を用いる利点は、それ自体、
数ナノメートルサイズの均一な粒子である
ため、無機材料を用いた場合に問題となるサ
イズの不均一性が無い。また、フタロシアニ
ンとそのフッ素化分子化合物に代表される
ように電子吸引性（あるいは供与性）の置換
基を付加することにより、母体となる分子の
エネルギー準位を自在に制御することがで
きる。したがって、これらの分子を組み合わ
せることにより、多値化が実現できる。さら
に、フォトクロミズム現象のような分子の持
つ光応答性を利用することにより、光で制御
できる単一電子メモリが実現できる。 

本課題においては、有機分子を壊すことな
くゲート絶縁膜中に集積する技術を確立し、
一つ一つの分子が量子ドットとして機能す
るかどうか確認した。単一電子メモリの基本
構造である金属-絶縁体-半導体（MIS）構造
を一種のトンネル２重接合とみなし、クーロ
ンブロッケードや共鳴トンネリングといっ
た量子効果を発現することを目指した。さら

に、従来のシリコンデバイスでは実現できな
い異種分子を用いた多値制御や光異性化分
子を用いた光制御を実現することを最終目
的として行った。 
 
 
３．研究の方法 

シリコン基板（キャリア濃度:1018 cm-3）上
に熱酸化により 1.2 nm のシリコン酸化膜を
形成した。その後、真空蒸着により C60 分子
を始め様々な有機分子を基板上に単一分散
させた。同条件において Si(111) 7×7 再構
成基板上に分子を蒸着した走査トンネル顕
微鏡(scanning tunneling microscopy: STM)
像から、単位面積当たりの分子数は 1013 個
/cm2程度と見積った。その後、原子層堆積装
置(atomic layer deposition: ALD)を用いて
酸化アルミニウムを 3.4 nm 形成し、分子を
絶縁膜中に埋め込んだ MISキャパシタを作製
した。酸化アルミニウムの製膜には、原料ガ
スとして、トリメチルアルミニウムおよび水
を用い、基板温度 120～140 ℃において行っ
た。最後に電子ビーム堆積装置により 20 nm
の金電極を形成し、分子を絶縁膜中に内包し
たトンネル２重接合を作製した。光異性化分
子を内包した試料に対しては光照射を行う
ため透明導電膜である酸化インジウムスズ
（ITO）をスパッタ装置により形成した。 

電流-電圧測定には半導体デバイスアナラ
イザー（Agilent B1500A）と 4端子プローバ
ー（日本オートマティック社）を用い、20 K
～300 K の温度領域において行った。  

光異性化分子を用いたトンネル電流の光
制御に対しては、光異性化を誘起させる光源
と し て キ セ ノ ン ラ ンプ （ Perkin Elmer 
Optoelectronics, Cermax lamp）を用いた。
紫外光（300~400 nm）照射により開環体から
閉環体、可視光（400～700 nm）照射によっ
て閉環体から開環体へ光異性化させた。紫外
光と可視光の光強度はそれぞれ 11 mW/cm2 と
72 mW/cm2で行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 金属-絶縁体-半導体トンネル２重接合
中における分子を介した単一電子トンネル
電流の観測 
 
原子層堆積装置（ALD）を用いて酸化アルミ

ニウムを形成することにより分子を壊すこ
となく絶縁膜の中に集積化することに成功
した。その結果、単一電子メモリの基本構造
である MIS構造中において分子を介した単一
電子トンネル電流を観測することに成功し
た。代表例として図 1(a)に測定温度 20K にお
いて C60 分子を量子ドットに用いた場合の電
流-電圧特性を示す。電流-電圧特性において



明瞭なステアケースが観測され、C60が量子ド
ットとして機能していることが示された。 
また、dI/dV カーブのピークの位置が素子中

に埋め込んだ分子のエネルギー準位に非常
に良く一致することが分かった。この結果は、
本提案素子中で観測された単一電子トンネ
ル電流が共鳴トンネリングによって誘起さ
れているとことを示しており、単一電子トン
ネル電流の閾値を分子準位によって制御で
きることを示唆している。異なるエネルギー
準位を有した異種分子による多値制御や光
異性化分子を用いた光制御といた従来のシ
リコンデバイスでは実現できない新規機能
を発現できると期待される。 
さらに、単一電子トンネル電流をどの程度

の測定温度まで誘起できるか確認するため
に電流-電圧特性の測定温度依存性を評価し
た（図 1(b)）。その結果、280 K とほぼ室温
においても単一電子トンネル電流に起因す
るステアケースが観測された。測定温度の上
昇に伴い不明瞭になっているが、単一電子ト
ンネリングの熱散乱による効果よりも温度
上昇に伴う絶縁膜中のリーク電流の増加が
支配的な要因である。したがって、絶縁膜の
膜質を改善することにより、室温において動
作する分子内包単一電子デバイスの実現が
期待できる。 
図 1. C60 分子を内包した Si-MIS トンネル 2

重接合試料の（a）電流-電流特性と(b)測定
温度以存性。 
 

(2)異種分子によるトンネル電流の多値制御 
  

4-1 において本素子中において誘起される
単一電子トンネル電流は分子軌道を介した
共鳴トンネル電流として理解できることを
示した。上記知見は、異なるエネルギー準位
を有する分子を同一絶縁膜中に単分散させ
ることにより、多値制御が可能であることを
示唆している。上記課題を実現するために異
種分子として銅フタロシアニン（CuPｃ）お
よびフッ素化銅フタロシアニン（F16CuPc）を
用いた。上記分子は外殻の水素原子をフッ素
原子に置き換えることにより分子骨格を変
えることなく 1 eV 程度大きく HOMO と LUMO
準位を変調することができる。 

初めにそれぞれの分子を単体で集積した
試料を作製し、各分子のエネルギー準位に対
応するステアケースが電流-電圧測定におい
て観測できることを確認した。さらに、各分
子を共蒸着により絶縁膜中に分散させた試
料において、それぞれの分子準位に起因する
ステアケースを観測することに成功した（図
2）。dI/dV カーブから得られたピーク電圧位
置を横軸に、縦軸に観測された回数をプロッ
トしたヒストグラムにおいても各分子の
HOMO と LUMO に対応するピークの重ね合わせ
として解析でき、それぞれの分子が独立した
量子ドットとして機能することが分かった。
本成果は分子の多様な組み合わせにより幾
通りもの多値制御が可能になることを示し
ており、無機材料ではできない特徴の一つを
示すことができた。 

図 2. CuPｃおよび F16CuPc を共蒸着した試料
における電流-電流特性。 
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(3) ジアリールエテン分子を用いたトンネ
ル電流の光制御 
 
光照射による単一電子トンネル電流の可逆

的な制御を目指して、光異性化分子として知
られるジアリールエテンを量子ドットに用
いた。光によって閾値電圧が可逆的に制御で
きれば無機材料では実現できない分子なら
ではの利点になる。さらに、光異性化分子は
光を切った後もその構造を維持するため光
メモリとして機能する。 

図 3にジアリールエテン分子を絶縁膜中に

集積化した試料の電流-電圧特性を示す。可

視光を照射し、ジアリールエテン分子を開環

体にした試料において単一電子トンネル電

流を観測した。さらに、紫外および可視光照

射により、閾値電圧を可逆的に変化させるこ

とに成功した。この現象は、dI/dV カーブの

詳細な解析からジアリールエテン分子の開

環及び閉環体に起因する分子の割合が変化

することによって生じていることが明らか

になった。また、光照射の後も閾値電圧は変

化せず、光メモリ機能を示した。これらの結

果は絶縁膜中においてもジアリールエテン

の光異性化が誘起できることを明確に示し

ている。 

上記に示す成果は従来の無機材料では実

現できない有機分子を用いる利点である。 

図 3. ジアリールエテン分子を量子ドットに
も用いた試料におけるトンネル電流の光制
御。 
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