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研究成果の概要（和文）：可溶性低分子半導体をフローティングゲートとして利用することで、電荷蓄積層、有
機半導体層及びゲート絶縁層の全有機層を簡易的な溶液プロセスで作製できる不揮発性有機トランジスタメモリ
を開発することに成功した。開発したメモリ素子は大きな閾値電圧シフトを示し、良好な書込／消去特性、比較
的長い電荷保持特性が得られることが分かった。この様なメモリ動作が有機半導体のエネルギーバンドダイアグ
ラムで説明できることを示した。

研究成果の概要（英文）：We have developed nonvolatile organic transistor memories that enable to 
fabricate all organic layers by simple solution processes using soluble molecular semiconductors as 
floating gates. It is found that developed memory devices exhibit large threshold voltage shifts, 
good programming/erasing characteristics, and a relatively long charge retention time. We have shown
 that the operation mechanism of the memory devices can be explained on the basis of the energy band
 diagrams of organic semiconductors. 

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 有機トランジスタ　有機メモリ　塗布型有機半導体　フローティングゲート　溶液プロセス　トップゲ
ート構造
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

有機薄膜トランジスタ  (有機 TFT) は、
150℃以下の低いプロセス温度を有し、塗布
や各種の印刷法を活用することで低コスト
製造が可能である。この様な特長から、有機
発光ダイオードを用いたディスプレイ、低コ
スト無線情報タグ、大面積センサー等のフレ
キシブル、ウェアラブルデバイスへの応用に
向けた研究開発が近年、盛んに行われている。 

有機 TFT の多様なデバイス応用において
は、情報の読み出しや記録のための書き換え
可能な不揮発性メモリが不可欠である。不揮
発性有機メモリには、書込速度や消費電力の
観点から、ポリフッ化ビニリデン共重合体等
の有機強誘電体に大きな期待が寄せられて
いるが、現状では実用化にはまだ多くの課題
がある。一方、フラッシュメモリ等で広く普
及しているフローティングゲートメモリを
有機 TFT で作製する研究が近年注目されて
いる。フローティングゲート型有機 TFT メモ
リでは、材料選択に大きく制約されることな
く、比較的良好なメモリ特性を得ることが可
能であるが、実用化には更なる特性改善に加
えて、塗布や印刷法を用いた成膜プロセスの
導入が求められている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、塗布・印刷プロセスから作製
が可能な高い動作性能を有する書き換え可
能なフレキシブル不揮発性有機 TFT メモリ
を実現することを目標とし、その作製法や動
作機構の解明等の基盤技術を開発すること
を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 フローティングゲート型有機 TFT メモリ
の作製においては、制御ゲート絶縁層、フロ
ーティングゲート電極、トンネル絶縁層、有
機半導体層等を積層させる必要がある。フロ
ーティングゲート電極には真空蒸着や塗布
形成による金属や半導体のナノ微粒子、トン
ネル絶縁層には polystyrene や poly(methyl 

methacrylate) (PMMA) 等の絶縁性有機高分
子が一般に用いられている。有機 TFT メモリ
は、制御ゲート絶縁層上にフローティングゲ
ート電極と高分子絶縁体から成る電荷蓄積
層を形成し、更に pentacene 等の有機半導体
層を真空蒸着することで作製されている。し
かしながら、一般的な高分子絶縁体は多くの
可溶性の有機半導体に比べて有機溶剤に対
する溶解度が高いため、電荷蓄積層上に有機
半導体層を溶液プロセスで積層することが
難しく、有機集積回路に通常用いられるボト
ムゲート構造で有機 TFT メモリを作製する
ことが困難という問題がある。本研究では、
可溶性有機半導体と高分子絶縁体の混合体
の塗布膜で生じる相分離現象やトップゲー
ト構造を利用することで、塗布プロセスで作
製が可能な不揮発性有機 TFT メモリを作製
し、特性評価を行った。 

４．研究成果 
塗布型有機 TFT メモリの開発に際して、塗

布型電荷蓄積層の評価を行い、Si ナノ微粒子
や [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester 

(PCBM)、TIPS-pentacene 等の可溶性低分子半
導体をナノフローティングゲート電極とし
て用いることで、塗布プロセスにより作製し
た有機 TFT メモリから、良好なメモリ特性を
得ることに成功した。 

Si ナノ微粒子を用いたメモリでは、SiO2ゲ
ート絶縁膜上に Si ナノ微粒子をスピンコー
トした後、新規開発した可溶性有機半導体
dinaphthothienothiophene precursor (DNTT 前駆
体) と polystyrene との混合膜を塗布すること
で、ボトムゲート型有機 TFT メモリを作製し
た。DNTT 前駆体-polystyrene 混合膜の熱処理
によって垂直方向に相分離が生じることで、
有機半導体層とトンネル絶縁層が自発形成
され、書込／消去特性や電荷保持特性等のメ
モリ動作が得られることが分かった。 

可溶性低分子半導体をフローティングゲ
ートとして用いたメモリでは、トップゲート
構造を用いることで全ての有機層を塗布プ
ロセスによって作製できる有機 TFT メモリ
が実現できることが分かった。 

図 1 に本研究で開発した塗布型トップゲー
ト有機 TFT メモリの素子構造を示す。有機半
導体には、p 型高分子半導体の poly(3-hexyl 

thiophene) (P3HT) を用い、スピンコートによ
り成膜した。電荷蓄積層は PMMA 中に PCBM

や TIPS-pentacene 等を分散させることで形成
した。これらの電荷蓄積層は、多くの高分子
半導体に対して直交溶媒となる酢酸ブチル
を用いて成膜することが可能であり、P3HT

層上に塗布積層させることが可能である。制
御ゲート絶縁膜には、多くの有機材料を溶解
しないフッ素系溶媒からの塗布成膜が可能
な CYTOP を用いた。 

図 2(a) に 電 荷 蓄 積 層 に PMMA:TIPS- 

pentacene 混合膜 (重量比 85:15) を用いた有
機 TFT メモリの伝達特性を示す。伝達特性は
正ゲート電圧 VG を印加することで正側に大
きくシフトし、負ゲート電圧印加により負側
にシフトすることで初期状態に戻る良好な
書込／消去特性を示すことが分かった。図
2(b)に書込、消去後のドレイン電流 ID及び閾
値電圧 Vth の保持特性を示す。両特性の外挿
から見積った保持時間は 10

7 秒以上であり、
長時間の保持が可能であることが明らかに
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図 1. 分子フローティングゲートを有する
塗布型トップゲート有機トランジスタメモ
リの構造。 



なった。この様なメモリ動作は PMMA: 

PCBM混合膜を用いた有機TFTも得ることが
可能である。 

得られたメモリ特性は図 3 に示す様なエネ
ルギーバンドダイアグラムにより解釈でき
るものと考えられる。正ゲート電圧印加時に
得られた伝達特性の正シフトは P3HT チャネ
ル層に過剰な正孔が誘起されていることを
意味しており、チャネル近傍の電荷蓄積層に

電子が蓄積されていることを強く示唆して
いる。TIPS-pentacene は P3HT よりも浅い
LUMO 準位を有することで、注入された電子
は TIPS-pentacene への捕獲が可能であり、
P3HT 層への正孔を誘起したものと考えられ
る。負ゲート電圧印加時には TIPS-pentacene

からP3HTのLUMO準位を介して電子が離脱
することでチャネル層に過剰な正孔が誘起
されなくなり、初期状態と同様の特性が得ら
れることとなる。また、TIPS-pentacene は
P3HT に比べて深い HOMO 準位を有するこ
とで、P3HT チャネル層の正孔伝導に対して
TIPS-pentacene がトラップ準位として機能し
ないことで、良好な TFT 特性が得られたもの
と考えられる。 

図 4 に P3HT 層上に塗布成膜した PMMA: 
TIPS-pentacene (85:15) 混合膜の偏光顕微鏡
画像を示す。P3HT 層上に TIPS-pentacene の

(a)

(b)

(c)

 

図 3. 有機 TFT メモリの (a) 初期、(b) 書
込時 (VG > 0 V)、(c) 消去時 (VG < 0 V)  

のエネルギーバンドダイアグラム。 

30 μm
 

図 4. P3HT 層上にスピンコートした
PMMA:TIPS-pentacene (85:15) 混合膜の
偏光顕微鏡写真。 
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図 5. PMMA:TIPS-pentacene (重量比 80:20) 

混合層を有するトップゲート P3HT 有機
TFT メモリの (a) 書込・消去特性及び (b) 

電荷保持特性。CYTOP 層の厚さは 240 nm。 
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図 2. PMMA:TIPS-pentacene (重量比 85:15) 

混合層を有するトップゲート P3HT 有機
TFT メモリの (a) 書込・消去特性及び (b) 

電荷保持特性。CYTOP 層の厚さは 350 nm。 



みを塗布した際には多結晶膜が形成される
が、PMMA に分散させることで自発的に
TIPS-pentacene の凝集構造が形成されること
が分かった。この様な構造の形成によって良
好な電荷保持特性が得られたものと考えら
れる。 

書込／消去特性に対する制御ゲート絶縁
膜の薄膜化を検討した。図 5 に CYTOP 層を
350 nm から 240 nm に薄膜化した P3HT 有機
TFTメモリの書込／消去前後の伝達特性及び
ドレイン電流の変化を示す。書込／消去電圧
を±60 V 程度まで低下させても、5 秒間での
書込で約 17 V の閾値電圧シフト量を得るこ
とが可能となった。外挿により見積った保持
時間は 10

5
 秒以上であり、オフ状態でのドレ

イン電流を低減させることで更なる保持特
性の改善が期待できる。 

また、塗布型 n 型有機 TFT メモリの開発に
向けて、各種の n 型有機半導体を用いて塗布
プロセスによるトップゲート n型有機TFTの
作製を検討した (図 6) 。その結果、長鎖アル
キルを有する可溶性フラーレン誘導体 (C60- 

fused N-methylpyrrolidine-meta-C12 phenyl) を
用いることで、スピンコート法を用いた簡易
的な成膜プロセスから 0.5 cm

2 
V

1 
s
1 を超え

る高い電子移動度、ヒステリシスの無い安定
した動作特性が得られることが分かった。ま
たチャネル長を縮小した際に移動度が増加
し、1 cm

2 
V

1 
s
1を超える移動度を示すことが

分かった。 
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図 6. 塗布プロセスにより作製したトップゲ
ート n型有機TFT (チャネル長 100 m) の(a) 

伝達特性と (b) 出力特性。(c) 電界効果移動
度 (飽和領域) のチャネル長依存性。 
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