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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)は溶媒分散性が高く低コストな溶液プロセスで半
導体薄膜素子を作製できる可能性がある。しかし、一般に配位子の絶縁性が高く、そのままでは電子素子に使う
ことは難しい。そこで、導電性を向上させて薄膜トランジスタ(TFT)に応用する研究を行った。まず、電荷が流
れやすい分子に配位子を交換する試みを行ったが、新規配位子の分散安定性が悪く期待した成果は得られなかっ
た。次に、硫化アンモニウム処理により配位子を除去したCND薄膜を用いてTFTを作製した。初めはキャリア移動
度が非常に低かったが、作製条件を改善することにより2桁向上し、0.0011cm2/Vsに達した。

研究成果の概要（英文）：Semiconductor colloidal nano-dots (CND) are expected to be useful for 
low-cost thin-film devices. However, they are highly insulating and not suitable for electronic 
devices as they are. In this study, we increased the conductivity of CND films and fabricated thin 
film transistors (TFTs). At first, we tried to exchange insulating ligands with more conductive 
ones, but it was not successful because it was difficult to obtain well dispersed CND solution. We 
therefore removed ligand molecules from CNDs using ammonium sulfide solution. The CND films formed 
by horizontal lifting method were dipped in an ammonium sulfide solution for 2 s to eliminate ligand
 molecules. Then, source and drain electrodes were deposited to fabricate TFTs.  Finally, the 
carrier mobility  was measured with a semiconductor parameter analyzer; it reached 0.0011 cm2/Vs 
after the fabrication process was improved.

研究分野：電子材料
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１．研究開始当初の背景 
近年、印刷法などの溶液プロセスによる薄

膜デバイスの開発が盛んに行われている。溶
液プロセスにより、低温・低コスト・大面積
などの特徴を有する薄膜デバイスが実現さ
れれば、プラスチック基板を利用したフレキ
シブルで安価な薄膜トランジスタなどが作
製でき、新しいエレクトロニクスの市場が開
拓されると期待されている。そこで、本研究
では、図 1に示すように半導体ナノ結晶（コ
ア）の表面に有機分子が配位した半導体コロ
イダルナノドット(CND)に着目した。[1]半導
体 CND は表面に配位子が存在するため種々
の溶媒に分散可能であり、溶液プロセスが適
用できる。また、ナノサイズ効果でバンドギ
ャップを制御できる等の特徴を有し、新たな
エレクトロニクス材料として注目されてい
る。しかし、通常は溶媒分散性を高めてドッ
ト同士の凝集を防ぐため、オレイン酸などの
長さが1.5〜2 nm程度の絶縁性の高い有機分
子が配位子として使用されているため、薄膜
にしても絶縁性が高く、そのままではデバイ
スへの応用が難しいという問題があった。 
 
２．研究の目的 
半導体 CND薄膜の導電性を高め、薄膜デ

バイスへの応用を可能にする技術を開発す
る。 
 
３．研究の方法 
本研究の当初計画では、半導体 CNDの溶

媒分散性を保つために長さ 1 nm程度以上で
導電性が期待できる有機分子を新規配位子
候補として探索し、オレイン酸を配位子とす
る CND を用いて配位子交換を行い半導体
CNDおよびその薄膜の導電性を向上させ、薄
膜トランジスタに応用することを予定して
いた。 
しかし、探索の結果、新規配位子候補と考

えられた材料は、どれも酸化されやすいこと
や溶媒分散性が悪いという問題が生じた。そ
こで、配位子交換ではなく配位子除去によっ
て導電性を向上させる方法を検討した。特に、
PbS CND薄膜を濃度 0.04 Mの硫化アンモニ
ウムのメタノール溶液で処理すると配位子
のオレイン酸が除去され、ドット同士がイオ
ウ原子を介して結合することが報告されて
いるので、その手法を応用した。[2]	
 

	
 
４．研究成果	
 
（１）薄膜トランジスタの検討	
 
水平付着法によって、PbS CND の単粒子

層を形成し、それを硫化アンモニウム処理し
てオレイン酸配位子を除去するプロセスを
検討し、図 2に示す構造の薄膜トランジスタ
を作製した。	
 
まず、厚さ 300 nmの酸化膜付き n+-Si(001)

基板を用意し、ドットの付着力を高めるため
に そ の 表 面 に (3-Mercaptopropyl) 
trimethoxysilane (MPTMS)の単分子層を形成
した。その上に PbS CND単粒子層を形成し、
濃度が 0.04 M の硫化アンモニウムのメタノ
ール溶液に 2秒間浸漬して配位子を除去した。
さらに、脱離したオレイン酸を除くためにメ
タノールでリンスした。 

PbS CND 単粒子層形成と硫化アンモニウ
ム処理を 1〜3 回繰り返して形成した PbS ド
ット薄膜にメタルマスクを介して金のソー
ス・ドレイン電極を真空蒸着してトランジス
タを作製した。そのチャネル長は 17 - 63 µm
で、チャネル幅は 2 mmである。トランジ
スタの特性は半導体パラメータアナライザ
を用いて、真空中・遮光下で測定した。ま
た、配位子の除去を確認するためにノンド
ープシリコン基板上に形成した PbS CND
単粒子膜を用いて、硫化アンモニウム処理
前後のフーリエ変換赤外吸収(FTIR)スペ
クトルを測定した。 
図 3に示すように、硫化アンモニウム処

理前の PbS CND単層膜の FTIRスペクトル
には、矢印で指し示したように波数 2955 
cm-1付近、 2920 cm-1付近、2850 cm-1付近に
ブロードな吸収ピークが見られ、これらは
オレイン酸分子の C-H 伸縮振動によるもの
と同定された。これらの吸収ピークは 2秒間
の硫化アンモニウム処理で大きく減衰して
観察されなくなった。この結果は、配位子で
あったオレイン酸がドットから除去された
ことを反映していると考えられる。	
 
また、硫化アンモニウム処理前後に、PbS 

CND 層の原子間力顕微鏡(AFM)観察を行っ
た。硫化アンモニウム処理前は平坦な表面
が観察されたが、硫化アンモニウム処理し
た膜では、多数の微細なクラックが生じた。
これは、PbS CND の配位子が除去されて
残った PbSコア間に隙間ができ、さらにコ

 
図 1	
 半導体コロイダル
ナノドットの構造模式図 

 
図 2	
 本研究で作製したト
ランジスタの構造模式図 
 



ア同士が凝集したために形成されたものと
考えられる。しかし、PbS CND単粒子層形
成と硫化アンモニウム処理を 2回繰り返した
PbSドット薄膜の AFM像では、微細なクラ
ックは減少して 2層目のドット層が部分的に
形成された。さらに３回繰り返した PbSドッ
ト薄膜の AFM 像ではクラックは観察されず、
表面に 3 層目となるサブミクロンサイズの
「島」が点在している様子が観察された。こ
の結果より、PbS CND単粒子層形成と硫化ア
ンモニウム処理を 3回繰り返すことによって
配位子が除去されたドットから成る緻密な
膜が形成できたことが分かった。 

PbS CND 単粒子層、またはそれを硫化ア
ンモニウム処理をしてその配位子を除去し
た PbS ドット層にソース・ドレイン電極を蒸
着したトランジスタでは充分なドレイン電
流が得られず、トランジスタ特性が示されな
かった。これは、前者ではオレイン酸配位子
の絶縁性が高かったため、後者では多数の微
細なクラックによりキャリア移動が妨げら
れたためと考えられる。 
一方、単粒子層形成と硫化アンモニウム処

理を2回繰り返したPbSドット薄膜を使用し
た場合は、図 4(a)に示す p型の出力特性が得
られた。ドレイン電流は 10 nAオーダーと小
さく、ドレイン電圧が-45 V 程度のときに最
大になった。このときのドレイン電流のゲー
ト電圧依存性から計算したキャリア移動度
は 5.6×10-5 cm2V-1s-1であった。さらにドレイ
ン電圧が負で大きくなるとドレイン電流は
減少した。この現象はバイアスストレス効果
と呼ばれていて、有機薄膜トランジスタやア
モルファスシリコン薄膜トランジスタでも
観察されている。すなわち、ゲート電圧の印
加によってチャネル内に形成されたキャリ
アがゲート絶縁膜中や有機またはアモルフ
ァスシリコン膜中の局所トラップに捕獲さ
れ伝導に寄与しなくなるためドレイン電流
が減少し、それに伴ってしきい値電圧も変化
すると報告されている。[3] 
さらに、単粒子層形成と硫化アンモニウ

ム処理を3回繰り返したPbSドット薄膜を用
いたトランジスタの出力特性を図 4(b)に示す。
最大ドレイン電流の大きさは、2 µAに増加し
キャリア移動度も 1.1×10-3 cm2V-1s-1とおよそ
20倍に向上した。また、ドレイン電流は、ド
レイン電圧の増加に伴ってほぼ飽和し、バイ
アスストレス効果は見られなくなった。これ
は PbSドット薄膜のクラックが埋められてキ
ャリア輸送が容易になったのに加え、キャリ
アトラップも減少したためと考えられる。し
かし、図 4(c)に示すようにこのトランジスタ

 
図 3 PbS CND単粒子層の硫化アンモ
ニウム処理前後の FTIRスペクトル 

 

図 4 (a) PbS CND単粒子層形成と硫化アンモ
ニウム処理を 2 回繰り返した PbS ドット薄膜

を用いたトランジスタの出力特性、および同

じく 3 回繰り返した PbS ドット薄膜を用いた

トランジスタの(b)出力特性と	
 (c)伝達特性 
 



の伝達特性にはヒステリシスが見られるた
め、まだかなりのキャリアトラップが残存し
ていると考えられる。 
今後は、さらに硫化アンモニウム処理条件

を検討してキャリアトラップを減らすこと
により、さらにトランジスタ特性を向上でき
ると考えられる。	
 
（２）有機メモリトランジスタ	
 
われわれは、図 5に示すように半導体 CND

の単粒子層をゲート絶縁膜とペンタセン層
の界面に形成し、フローティングゲートとし
て使用する有機メモリトランジスタを研究
してきた。[4]その動作モデルとしては、コ
ントロールゲートである Si 基板に十分大き
な正電圧を印加するとペンタセンの最高被
占軌道(HOMO)から CND の伝導帯へトンネ
ルした電子が CND 内に閉じ込められてトラ
ンジスタのしきい値電圧がシフトする、すな
わち書き込みが行われると考えている。そこ
で、本研究では CND の配位子除去やコアのサ
イズがメモリ特性に与える影響を検討した。	
 
①	
 配位子除去の影響	
 
コア径が 2.3 nmの PbS CNDを用いたメモ

リトランジスタでは、最大しきい値シフト電
圧を得るために約 300 sの記録時間を要した
が、配位子を除去したことによって約 100 s
に短縮できた。また、同時に記録してから 24
時間後のしきい値シフト電圧は約 1/3 に低下
した。これらの結果は、CNDの配位子が電子
のトンネル障壁として作用しているためと
考えられる。	
 
②	
 コアサイズの影響	
 
コア径が 5.2 nmの PbS CNDを用いて同様

の実験を行ったところ、記録時間はさらに短
縮されて 40 秒程度になった。また、24 時間
後のしきい値シフト電圧はコア径が 2.3 nm
の場合に比べて約 1.5 倍に増加した。これら
の結果は、コア径の増大により PbSドット中
の伝導帯が低下してペンタセンの HOMO レ
ベルに近づき、逆に最低空軌道(LUMO)から
離れたためと考えられる。 
以上のように、半導体 CND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
ンジスタにおける配位子やコアサイズの影
響は、従来から提案してきたモデルで説明で
きることがわかった。この結果は、今後のメ
モリ特性の向上に繋がると期待できる。 
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