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(57)【要約】
【課題】製造過程が容易であり、製造コストが低廉な多
元系ナノワイヤーの製造方法を提供する。
【解決手段】本発明に係る多元系ナノワイヤーの製造方
法は、（ａ）複数の気孔を有する陽極酸化アルミニウム
ナノテンプレートを準備するステップと、（ｂ）前記陽
極酸化アルミニウムナノテンプレートの一側面上に電極
層を形成するステップと、（ｃ）前記陽極酸化アルミニ
ウムナノテンプレートを所定の多元系溶液に浸漬させ、
前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートを陰極とす
る電気めっき法によって、前記陽極酸化アルミニウムナ
ノテンプレートの前記気孔を通じて多元系ナノワイヤー
を成長させるステップと、（ｄ）前記陽極酸化アルミニ
ウムナノテンプレートを除去するステップとを含むこと
を特徴とする。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　（ａ）複数の気孔を有する陽極酸化アルミニウムナノテンプレートを準備するステップ
と、
　（ｂ）前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートの一側面上に電極層を形成するステ
ップと、
　（ｃ）前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートを所定の多元系溶液に浸漬させ、前
記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートを陰極とする電気めっき法によって、前記陽極
酸化アルミニウムナノテンプレートの前記気孔を通じて多元系ナノワイヤーを成長させる
ステップと、
　（ｄ）前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートを除去するステップとを含むことを
特徴とする製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記気孔の直径が、数十ｎｍないし数百ｎｍであることを特徴とする製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記電極層が、金（Ａｕ）を含むことを特徴とする製造方法。
【請求項４】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記多元系溶液がＡｇ－Ｓｅ系溶液であり、Ａｇ－Ｓｅ系ナノワイヤーが製造されるこ
とを特徴とする製造方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記Ａｇ－Ｓｅ系溶液が、前駆体としてのＡｇ及びＳｅと、溶媒としての硝酸及びエチ
ルグリセロールとを含むことを特徴とする製造方法。
【請求項６】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記多元系溶液がＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液であり、Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤーが
製造されることを特徴とする製造方法。
【請求項７】
　請求項６に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液が、前駆体としてのＧｅＯ２、ＳｂＯ２及びＴｅＯ２と、
溶媒としての塩酸及びエチルグリセロールとを含むことを特徴とする製造方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記（ｃ）ステップにおいて、陽極として白金電極を使用することを特徴とする製造方
法。
【請求項９】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記（ｃ）ステップにおいて、前記多元系溶液中の前駆体の混合比率及び前記電気めっ
き過程における印加電流密度のうちの少なくとも一方に応じて多元系ナノワイヤーの製造
を制御するようにしたことを製造方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の多元系ナノワイヤーの製造方法であって、
　前記（ｄ）ステップにおいて、前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートをＮａＯＨ
溶液を利用して除去することを特徴とする製造方法。
【請求項１１】
　請求項１ないし請求項１０のいずれかに記載の方法によって製造された多元系ナノワイ
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ヤー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノワイヤーの製造方法に関し、より詳細にはナノワイヤー構造を有するメ
モリ素子の実現に使用される多元系ナノワイヤーを、多元系溶液を使用する電気めっき法
によって一度に成長させる多元系ナノワイヤーの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　不揮発性メモリのうちの一つであるＰＲＡＭ（Phase Change Random Access Memory）
またはＲｅＲＡＭ（Resistive Random Access Memory）は、記憶速度の速さと高密度、不
揮発性、小さなサイズ、低電力消費、低生産コストなどの長所を有するため、現在メモリ
の主流をなしているＤＲＡＭ（Dynamic Random Access Memory）の代替となる次世代メモ
リとして注目されており、様々な研究が行われている。
【０００３】
　ＰＲＡＭは、基本的に一般的な半導体メモリとは異なる原理に基づいて動作し、カルコ
ゲニド系化合物ベースの相変化物質の状態が電気スイッチングにより変化することを利用
してデータを記憶する。
【０００４】
　ＰＲＡＭにおいて、非常に小さなサイズのメモリ素子を実現するためには、薄膜の代わ
りにナノワイヤーをメモリ層として使用することが代案として提示されている。
【０００５】
　従来のナノワイヤーの製造方法としては、エピタキシー（Epitaxy）法によりナノワイ
ヤーを成長させるＶＬＳ（Vapor-Liquid-Solid）方式、ＣＶＤ（Chemical Vapor Deposit
ion）またはＰＶＤ（Physical Vapor Deposition）によりナノワイヤーを製造する方式、
及び、一元系の水溶液を複数使用して複数の段階にわたって製造する方式などがあった。
【０００６】
　このような従来のナノワイヤーの製造方法は、ナノワイヤー製造に使用される装備の価
格が高価であるため、及び工程が長時間かつ複雑であるため、製造コストが高いという問
題があった。
【０００７】
　また、従来のその他のナノワイヤーの製造方法としては、主にスパッタリングや電子ビ
ーム蒸着法などがある。しかし、これら方法は、高価な装備を使用するのみならず、高温
、真空の状態で蒸着が行うため工程が複雑であるため、製造コストが高いという問題があ
った。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　前述した問題点を解決すべく、本発明は、製造過程が容易であり、製造コストが低廉な
多元系ナノワイヤーの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に係る多元系ナノワイヤーの製造方法は、（ａ）複数の気孔を有する陽極酸化ア
ルミニウムナノテンプレートを準備するステップと、（ｂ）前記陽極酸化アルミニウムナ
ノテンプレートの一側面上に電極層を形成するステップと、（ｃ）前記陽極酸化アルミニ
ウムナノテンプレートを所定の多元系溶液に浸漬させ、前記陽極酸化アルミニウムナノテ
ンプレートを陰極とする電気めっき法によって、前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレ
ートの前記気孔を通じて多元系ナノワイヤーを成長させるステップと、（ｄ）前記陽極酸
化アルミニウムナノテンプレートを除去するステップとを含むことを特徴とする。
【００１０】
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　前記気孔の直径は、数十ｎｍないし数百ｎｍであり得る。
【００１１】
　前記電極層は、金（Ａｕ）を含み得る。
【００１２】
　前記多元系溶液がＡｇ－Ｓｅ系溶液である場合、Ａｇ－Ｓｅ系ナノワイヤーを製造する
ことができる。
【００１３】
　前記Ａｇ－Ｓｅ系溶液は、前駆体としてのＡｇ及びＳｅと、溶媒としての硝酸及びエチ
ルグリセロールとを含むことができる。
【００１４】
　前記多元系溶液がＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液である場合、Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤ
ーを製造することができる。
【００１５】
　前記Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液は、前駆体としてのＧｅＯ２、ＳｂＯ２及びＴｅＯ２と、
溶媒としての塩酸及びエチルグリセロールとを含むことができる。
【００１６】
　前記（ｃ）ステップにおいて、陽極として白金電極を使用することができる。
【００１７】
　前記（ｃ）ステップにおいて、前記多元系溶液中の前駆体の混合比率及び前記電気めっ
き過程での印加電流密度のうちの少なくとも一方に応じて多元系ナノワイヤーの製造が制
御することができる。
【００１８】
　前記（ｄ）ステップにおいて、前記陽極酸化アルミニウムナノテンプレートをＮａＯＨ
溶液を利用して除去することができる。
【００１９】
　また、本発明に係る多元系ナノワイヤーは、前述した方法を行うことによって製造する
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２０】
　前述のように構成した本発明によれば、多元系溶液を使用して、複数の気孔を有するナ
ノテンプレートに電気めっきによって多元系ナノワイヤーを製造することによって、ナノ
ワイヤー製造工程を簡素化することができ、これによって製作コストが節減する効果があ
る。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施形態に係る多元系ナノワイヤーの製造方法を説明するための図面
である。
【図２】本発明の一実施形態に係る多元系ナノワイヤーの製造方法を説明するための図面
である。
【図３】本発明の一実施形態に係る多元系ナノワイヤーの製造方法を説明するための図面
である。
【図４】本発明の一実施形態に係る多元系ナノワイヤーの製造方法を説明するための図面
である。
【図５】走査電子顕微鏡を使用してシルバーセレナイドナノワイヤーを撮影した写真であ
る。
【図６】透過電子顕微鏡を使用してシルバーセレナイドナノワイヤーを撮影した写真であ
る。
【図７】シルバーセレナイドナノワイヤーのエネルギー分散Ｘ線分光分析の結果を示すグ
ラフである。
【図８】走査電子顕微鏡を使用してシルバーセレナイド薄膜を撮影した写真である。
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【図９】シルバーセレナイド薄膜のＸ線回折に対する分析結果を示すグラフである。
【図１０】走査電子顕微鏡を使用してＧＳＴナノワイヤーを撮影した写真及びＧＳＴナノ
ワイヤーのエネルギー分散Ｘ線分光分析の結果を示す図面である。
【図１１】透過電子顕微鏡を使用してＧＳＴナノワイヤーを撮影した図面である。
【図１２】シルバーセレナイドナノワイヤーの電流変化（Ｉ－Ｖ）を示すグラフである。
【図１３】シルバーセレナイド薄膜の電流変化（Ｉ－Ｖ）を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明を実施できる特定実施形態を例示として示す添付図面を参照して本発明に
ついて詳細に説明する。後述するこれらの実施形態は当業者が本発明を十分に実施できる
ように詳細に説明する。本発明の多様な実施形態は互いに異なるが、相互排他的である必
要はないと理解しなければならない。例えば、ここに記載されている特定形状、構造及び
特性は一実施形態に関連して本発明の技術的思想及びその範囲から逸脱せずに他の実施形
態として具現することができる。また、ここに開示したそれぞれの実施形態のうち、個別
構成要素の位置または配置は、本発明の技術的思想及びその範囲から逸脱せずに変更でき
ることを理解するべきである。したがって、後述する詳細な説明は限定的な意味で扱うも
のでなく、本発明の技術的範囲は、適切に説明されるならば、その請求項に記載された本
発明と均等な全ての技術的範囲と共に添付した特許請求範囲によって定められる。
【００２３】
　図１ないし図４は、本発明の一実施形態に係る多元系ナノワイヤーの製造方法を説明す
るための図面である。
【００２４】
　まず、陽極酸化アルミニウム（anodized aluminum oxide）製のナノテンプレート１０
を準備する。
【００２５】
　複数の気孔１２が形成された陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０は、次のよう
にして製造することができる。
【００２６】
　まず、純度９９．９９９％のアルミニウムに電気化学的エッチングを施して、表面を平
坦化する。その後、エッチングしたアルミニウムを、電圧４０Ｖ及び温度４℃の条件で、
シュウ酸を利用して陽極酸化させる。
【００２７】
　１回の陽極酸化では気孔の均一性は低いので、気孔の均一性を向上させるために、陽極
酸化を２回行うことが好ましい。そのためには、最初に形成された陽極酸化アルミニウム
層を温度６５℃でクロム酸を利用して除去した後、初回と同一の条件で２回目の陽極酸化
を行う。
【００２８】
　次に、２回の陽極酸化により形成された陽極酸化アルミニウム層だけを残すために、硝
酸銀水溶液を使用してアルミニウムを除去する。
【００２９】
　最後に、リン酸水溶液を使用して気孔を拡張することによって、陽極酸化アルミニウム
ナノテンプレートの障壁層と気孔の均一性を向上させ、最終的に陽極酸化アルミニウムナ
ノテンプレート１０の準備が完了する（図１参照）。
【００３０】
　上記の過程において、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０に形成される気孔の
直径は、数十ｎｍないし数百ｎｍであることが好ましい。
【００３１】
　次に、電極層２０を、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０の一側面上に形成す
る。
【００３２】
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　電極層２０は、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０の製造が完了した後、陽極
酸化アルミニウムナノテンプレート１０の一側面上に電子ビーム蒸着法を使用して３００
～４００ｎｍの厚さに形成することが好ましい（図２参照）。このとき、電極層２０の材
質は、金（Ａｕ）を含むことができる。
【００３３】
　続いて、電気めっき法によって、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０の気孔１
２を通じて多元系ナノワイヤー３０を成長させる（図３参照）。
【００３４】
　すなわち、複数の気孔１２を有する陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０を多元
系溶液に浸漬させた後、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０を陰極として電気め
っきを行う。
【００３５】
　このとき、使用される多元系溶液の一例は、ＰＲＡＭのメモリ層をなすＡｇ－Ｓｅ系ナ
ノワイヤー及びＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤーを成長させるためのＡｇ－Ｓｅ系溶液及
びＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液である。
【００３６】
　陰極として使用される陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０の反対電極、すなわ
ち陽極としては白金電極を使用することができる。白金の純度は、９９．９９％であるこ
とが好ましい。
【００３７】
　多元系溶液がＡｇ－Ｓｅ系溶液である場合、前駆体としてはＡｇ及びＳｅを含むことが
でき、溶媒としては硝酸及びエチルグリセロールを含むことができる。本実施形態におい
て、総量５００ｍｌのＡｇ－Ｓｅ系溶液を製造する場合には、０．１モルのＡｇ、０．０
５モルのＳｅ、硝酸１０ｍｌ、及びエチルグリセロール１００ｍｌを使用した。
【００３８】
　多元系溶液がＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液である場合、前駆体としてはＧｅＯ２、ＳｂＯ２

及びＴｅＯ２を含むことができ、溶媒としては塩酸及びエチルグリセロールを含むことが
できる。本実施形態において、総量５００ｍｌのＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液を製造する場合
には、０．０４２８モルのＧｅＯ２、０．００２８モルのＳｂＯ２、０．００７モルのＴ
ｅＯ２、塩酸１０ｍｌ及びエチルグリセロール１００ｍｌを使用した。
【００３９】
　多元系ナノワイヤーを成長させるための電気めっき過程において、多元系溶液内の前駆
体の混合比率、及び印加電流密度のうちの少なくとも一方を変更することによって多元系
ナノワイヤーの製造を制御することができる。
【００４０】
　本実施形態において、多元系溶液がＡｇ－Ｓｅ系溶液である場合、印加電流密度が２ｍ
Ａ／ｃｍ２であることが好ましい。また、多元系溶液がＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系溶液である場
合、印加電流密度が１ｍＡ／ｃｍ２であることが好ましい。
【００４１】
　最後に、陽極酸化アルミニウムナノテンプレート１０を除去して、最終的な多元系ナノ
ワイヤー３０を得ることができる（図４参照）。このとき、陽極酸化アルミニウムナノテ
ンプレート１０は、ＮａＯＨ溶液を使用して除去することが好ましい。その後、多元系ナ
ノワイヤー３０を、超純水とエタノールを使用して洗浄することが好ましい。
【００４２】
　図５は、走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy：ＳＥＭ）を使用してシルバ
ーセレナイド（Ａｇ２Ｓｅ）ナノワイヤーを撮影した写真であり、シルバーセレナイドナ
ノワイヤーが陽極酸化アルミニウムナノテンプレートの中で均一に成長していることを確
認することができる。
【００４３】
　図６は、透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscopy：ＴＥＭ）を使用してシ
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ルバーセレナイドナノワイヤーを撮影した写真であり、やはりシルバーセレナイドナノワ
イヤーが陽極酸化アルミニウムナノテンプレートの中で均一に成長していることを確認す
ることができる。
【００４４】
　図７は、シルバーセレナイドナノワイヤーのエネルギー分散Ｘ線分光分析（Energy Dis
persive X-ray Spectroscopy；ＥＤＳ）の結果を示すグラフであり、最終的に成長させた
シルバーセレナイドナノワイヤーを構成するＡｇとＳｅの比率が、多元系溶液内の前駆体
の混合比率と同一の２：１になることを確認することができる。
【００４５】
　図８及び図９は、図５ないし図７の比較例として、図５ないし図７のシルバーセレナイ
ドナノワイヤーを成長させた多元系溶液と同一環境下で、電気めっき法によってシリコン
ウエハー上に形成したシルバーセレナイド薄膜の特性を分析した図面である。シルバーセ
レナイド薄膜は、電子ビーム蒸着法を用いて、シリコンウエハー上に金（Ａｕ）を３００
～４００ｎｍの厚さに蒸着することにより形成した。
【００４６】
　図８は、走査電子顕微鏡でシルバーセレナイド薄膜を撮影した写真であり、図９は、シ
ルバーセレナイド薄膜のＸ線回折の分析結果を示すグラフである。
【００４７】
　図９において、上側のピックは、本実施形態において電気めっき法を用いて成長させた
シルバーセレナイド薄膜のＸ線回折ピックであり、下側のピックは、一般的なシルバーセ
レナイドのＸ線回折ピックを示す。図に示すように、上下のピックが一致する点をみると
、本実施形態において電気めっき法を用いて成長させたＡｇ－Ｓｅ系ナノワイヤーの成分
比率は、多元系溶液中の前駆体であるＡｇとＳｅの混合比率の２：１と一致することを確
認することができる。このことから、本発明の多元系ナノワイヤーの製造方法は、多元系
溶液中の前駆体の混合比率によって最終的な多元系ナノワイヤーの成分比率を制御するこ
とができる。
【００４８】
　図１０は、走査電子顕微鏡を使用してＧＳＴナノワイヤーを撮影した写真及びＧＳＴナ
ノワイヤーのエネルギー分散Ｘ線分光分析の結果を示す図面であり、Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系
ナノワイヤーが陽極酸化アルミニウムナノテンプレートの中で均一に成長していることを
確認することができる。また、Ｇｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤーの成分比率は、Ｇｅ：Ｓ
ｂ：Ｔｅが１：６：６．５になることが分かる。このことから、本発明の多元系ナノワイ
ヤーの製造方法によれば、多元系溶液内の前駆体の種類が３種類以上の場合でも、それら
を全て含む多元系ナノワイヤーを製造することができる。
【００４９】
　図１１は、透過電子顕微鏡を使用してＧＳＴナノワイヤーを撮影した図面であり、これ
もやはりＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤーが陽極酸化アルミニウムナノテンプレートの中
で均一に成長していることを確認することができる。
【００５０】
　図１２及び図１３は、シルバーセレナイドナノワイヤー及び薄膜の電流変化（Ｉ－Ｖ）
を示すグラフであり、それぞれ導電性原子間力顕微鏡（Conductive Atomic Force Micros
copy：Ｃ－ＡＦＭ）と４－プローブステーション（4-probe station）を使用して測定し
た結果である。
【００５１】
　図に示すように、シルバーセレナイドナノワイヤー及び薄膜のいずれも一定の電圧で急
激な抵抗変化が起きるので、本実施形態に係る電気めっき法を用いて成長させたシルバー
セレナイドナノワイヤーは、ナノワイヤー基板のＰＲＡＭ素子に十分に適用できることを
示す。
【００５２】
　前述のように構成した本発明によれば、多元系溶液を使用して複数の気孔を有するナノ
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テンプレートに電気めっき法を用いて多元系ナノワイヤーを製造できるようにすることに
よって、ナノワイヤー製造工程を簡素化することができ、これによって製作コストが節減
する効果がある。
【００５３】
　一方、本発明に係る多元系ナノワイヤーの製造方法は、ＰＲＡＭ素子に適用可能なＡｇ
－Ｓｅ系ナノワイヤー及びＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系ナノワイヤーについて説明したが、必ずし
もこれらに限定されるものではなく、Ａｇ－Ｓｅ系ナノワイヤー及びＧｅ－Ｓｂ－Ｔｅ系
ナノワイヤー基板のＲｅＲＡＭ素子や、Ｉｎ－Ｓｅ系ナノワイヤー、Ｔｅ－Ｓｅ系ナノワ
イヤー及びＩｎ－Ａｇ－Ｓｅ系ナノワイヤー基板のＰＲＡＭ素子及びＲｅＲＡＭ素子にも
適用させることができる。
【００５４】
　また、本発明に係る多元系ナノワイヤーの製造方法は、ＰＲＡＭ及びＲｅＲＡＭを含む
メモリ素子の以外にも、ナノバイオセンサー、燃料電池及び生体細胞分離などの分野にも
活用することができる。
【００５５】
　以上、本発明の詳細な説明では具体的な実施形態について説明したが、本発明の要旨か
ら逸脱しない範囲内で多様に変形できる。よって、本発明の権利範囲は、上述の実施形態
に限定されるものではなく、特許請求の範囲の記載及びこれと均等なものに基づいて定め
られるべきである。
【符号の説明】
【００５６】
　１０　陽極酸化アルミニウムナノテンプレート
　１２　気孔
　２０　電極層
　３０　ナノワイヤー
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】
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