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1 ．はじめに

近年、半導体ナノワイヤーやカーボンナノチューブなどの一次元ナノ材料は新奇なデバイスを構

成する材料として期待が集まっている。中でもシリコンナノワイヤー（SiNW）は、シリコンでで

きていることから、他のナノ材料に比べ実用への障壁が低いというアドバンテージを持っている。

今までにSiNWを用いた電界効果トランジスタ（FET）やそれを利用した論理回路［ 1，2］、発光ダイ

オード［ 3］、センサー［ 4，5］などが報告されている。さらに、バルクのシリコンにはないSiNW特有

の物性を示す報告もある。例えば、20 nm以下のSiNWはバルクシリコンに比べて高いゼーベック

係数を示す［ 6，7］。また、イオン打ち込み法でMnイオンをドープすることで室温強磁性体となるこ

と［ 8］や、磁性金属原子が表面に吸着することでハーフメタルとなることが理論計算で明らかにさ

れている［ 9］。これらの特徴を利用することで新奇なデバイスを作製できると期待されている。

このようにSiNWに新奇なデバイスを構成する材料としての期待が集まる一方で、微細構造ゆえ

の問題点も現れてきている。例えば、バルクでは無視できるようなドーパントの不均一性がSiNW

ではデバイス特性にばらつきを与えるという問題点が挙げられる［10］。これを解決するために様々

なドーピング方法［11，12］が提案されているが、いずれも研究段階であり新しい電気特性の制御方法

が望まれる。

最近、SiNWの電気特性を制御する手法としてSiNW表面に有機分子膜を形成する手法が報告さ

れている。ナノスケールの物質では表面体積比が非常に大きくなり表面の影響が大きくなるためで

ある。SiNWの表面は通常酸化膜で覆われているので、有機分子をシランカップリングで表面に結

合させて有機単分子膜を形成することができる。この手法を利用してSiNW表面にアミノ基末端の

単分子膜を形成することによりSiNWがpHセンサーとして働くことが報告されている［ 4 ］。一方、

水素終端シリコンと末端にビニル基をもつ有機分子を反応させることによってシリコン表面にSi-C

共有結合で有機単分子膜を形成する手法がある［13］。シランカップリングにより形成される有機単



分子膜では有機分子とシリコンとの間にはSiO2 層が存在するが、Si-C共有結合で形成される有機単

分子膜では有機分子はシリコンに直接結合する。したがって、SiNWの物性により顕著な影響を及

ぼすことが期待できる。

本研究ではsilicon-on-insulator（SOI）ウェハーを微細加工して作製したSiNW表面をSi-C共有結

合による単分子膜で修飾し、SiNWの電気特性に及ぼす影響を調べた。

2 ．実験方法

SiNWはSOI基板の上部シリコン層をエッチングすることにより作製した。上部シリコン層およ

び酸化シリコン層の厚さはいずれも100 nmである。上部シリコン層は p型で抵抗率は30Ωcmであ

る。このSOI上に電子ビームリソグラフィにより酸化シリコン層を幅100 nmのワイヤー状に形成し、

800℃でアニールした。その後、電極としてフォトリソグラフィによってAu（50nm）/Cr（50nm）を

堆積した。チャネル長は10μmとした。HFで自然酸化膜を除去した後、50% KOH水溶液に浸漬し

て異方性エッチングを行なった。異方性エッチングではシリコン（111）面に対するエッチング速

度が（100）面に対する速度に比べて著しく遅いため（111）面が露出するまでエッチングが進行す

る。このプロセスにおいて、ワイヤー状の酸化シリコンおよびAu/Cr電極はエッチングマスクとし

て働く。最後に、HFに浸漬することによってエッチングマスクとしてSiNW上に残っている酸化シ

リコンを除去し、NH4Fで表面を水素終端化した。

作製したSiNWは下部シリコンをゲート電極として、室温、1.0×10－3Paの真空下でトランジスタ

（FET）特性の測定を行なった。測定後、このSiNWの表面に有機分子を反応させた。

SiNW表面へ反応させる分子としては、Perfluorooctyl-ethyleneを用いた。SiNW表面への分子の

反応プロセスは窒素雰囲気下で行なった。まず、再度HFおよびNH4Fに順に浸漬することによって

SiNWの表面を水素終端化した。その後、脱酸素したPerfluorooctyl-ethyleneの液中でサンプルを

150℃で 5時間加熱することにより有機分子をSiNW表面に反応させた。反応後、再度トランジスタ

特性の測定を行ない、有機分子による修飾前後の電気特性を比較して有機分子修飾の影響を調べた。

3 ．結果および考察

図 1に本研究で作製したSiNWの光学顕微

鏡像を示す。左右にAu/Cr電極があり、電極

との間に並んでいるのがSiNWである。SiNW

は電極間に30本並んでいる。異方性エッチン

グの結果、ワイヤーの断面形状は台形となる。

100 nm幅でエッチングマスクである酸化シ

リコンを堆積させたのでワイヤーの底辺の幅

は約240 nmである。つづいて、電気特性の

結果を示す。図 2は、水素終端SiNWおよび

分子修飾後のSiNWの出力特性である。図 2
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図 1 SiNWの光学顕微鏡像



（a）はN型動作、（b）はP型動作させたときの特性である。SOIの上部シリコン層はp型であるが、

N型FETおよびP型FETとして動作することがわかった。有機分子でSiNW表面を修飾した結果、

N型動作の場合は飽和電流が減少し、P型動作の場合増加した。この電流変化について調べるため

に伝達特性（図 3）を計測したところ、有機分子修飾によって電子およびホールに対する閾値電圧

（Vth）がシフトしていることが確認された。電子に対するVthは水素終端SiNWの場合、0.74 Vであっ

たが、このSiNW表面をPerfluorooctyl-ethyleneで修飾した結果、3.10 Vまでシフトした。ホールに

対するVthは算出できなかったがこちらも正側にシフトしていることがわかる。電子およびホール

に対するVthがいずれも同じ正側にシフトしている。このようなVthのシフトはゲート電極とSiNWの

フェルミレベルのエネルギー差が変化したときに生じる。
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図 2 SiNWトランジスタの出力特性。実線は水素
終端SiNW、破線は分子修飾したSiNWの特性
を示している。

図 3 SiNWトランジスタの伝達特性。実線は水素
終端SiNW、破線は分子修飾したSiNWの特性
を示している。



図 4 にSiNWのゲート絶縁膜界面に

おけるエネルギーバンド図を示す。0 V

のゲート電圧を印可した状態を示して

いるのでゲート電極とSiNWのフェル

ミレベルは一致している。SOIの上部

シリコン層はp型であるため絶縁膜界

面においてゲート電圧を印可しない状

態でのゲート電極とSiNWのフェルミ

レベルのエネルギー差によって図のよ

うに内蔵電界が生じており、電子を界

面に蓄積しやすく、ホールを蓄積しに

くい状態になっていると考えられる。

これは水素終端SiNWの伝達特性の結

果と矛盾しない。シリコン表面に有機

分子を結合させると水素終端シリコン

表面の水素が有機分子に置換されてSi-C結合が形成される。炭素は水素に比べてさらに電気陰性度

が高くSi-C結合の結合電子は炭素側に偏るので電子を供与するドナー不純物としてふるまうことが

知られている［14］。この電子はSiNWの伝導帯に供与されることになるので、SiNWのフェルミレベ

ルは伝導帯に向かってシフトする。その結果、ゲート電極とSiNWのフェルミレベルのエネルギー

差は小さくなるので、内蔵電界も小さくなり電子を蓄積しにくくなる。一方、ホールについては蓄

積しやすくなるので、水素終端SiNWよりも分子で修飾したSiNWのほうがVthが小さくなったとい

う結果と一致する。

4 ．まとめ

以上のようにSiNW表面を有機分子で修飾することによりSiNWの電気特性を変化させることが

できた。今回は有機分子がドナーとして働いたが、アクセプターとして働くような有機分子で修飾

したり、有機分子の被覆率を制御することによってSiNWの電気特性を自在に制御することが可能

になるのではないかと期待される。
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図 4 ゲート電極/絶縁層/SiNW界面のバンド構造
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