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(57)【要約】
【課題】単結晶面が対向し、形状が原子レベルで整った
ナノギャップ構造を有する電極、および、この電極を有
するナノ構造デバイス及びその作製方法を提供すること
。
【解決手段】結晶成長を促進させる雰囲気ガス中で、金
属細線に所定の電圧印加および電流を流してこの金属細
線に結晶成長をさせつつ、ナノギャップを形成する。結
晶成長により、金属細線は局所的に高い結晶性を有する
領域を備え、この領域にナノギャップが形成される。
【選択図】図１４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体基板と、前記半導体基板上に設けられた金属細線とを備え、
　前記金属細線は、局所的に高い結晶性を有する領域を備え、前記領域にナノギャップが
形成されているナノ構造デバイス。
【請求項２】
　前記ナノギャップは、2nm以下のギャップ幅であることを特徴とする請求項１記載のナ
ノ構造デバイス。
【請求項３】
　前記ナノギャップは、ナノギャップ長が100 nm以上にわたって均一な幅を有することを
特徴とする請求項１記載のナノ構造デバイス。
【請求項４】
　前記金属細線を構成する金属は、白金、金、アルミニウム、銅、チタン、タングステン
、ルテニウム、銀、タンタル、炭素、及びこれらの合金もしくは化合物であることを特徴
とする請求項１記載のナノ構造デバイス。
【請求項５】
　当該ナノ構造デバイスは、電子デバイス、光デバイス、又はバイオデバイスであること
を特徴とする請求項１～４の何れか一項に記載のナノ構造デバイス。
【請求項６】
　結晶成長を促進させる所定の雰囲気ガス中で、金属細線に所定の電圧印加および電流を
流して前記金属細線において局所的に結晶成長させて、前記金属細線にナノギャップを形
成するナノ構造デバイスの作製方法。
【請求項７】
　前記金属細線を構成する金属は、白金、金、アルミニウム、銅、チタン、タングステン
、ルテニウム、銀、タンタル、炭素、及びこれらの合金もしくは化合物であることを特徴
とする請求項６記載のナノ構造デバイスの作製方法。
【請求項８】
　前記雰囲気ガスは、水素、一酸化炭素、硫化水素、ホルムアルデヒド、酸素、オゾン、
亜酸化窒素、または、それらの混合ガス、または、不活性元素であることを特徴とする請
求項６記載のナノ構造デバイスの作製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子デバイス、光デバイス、又はバイオデバイスにおけるナノ構造デバイス
およびナノ構造デバイスの作製方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　革新的な特性の分子デバイス[非特許文献1]や不揮発性メモリ[非特許文献2]、光デバイ
ス[非特許文献3]創成を目指し、ナノギャップ構造を用いたデバイスが研究されている。
【０００３】
　ナノ空間を応用した現象では、原子スケールの形状の違いが極めて大きく影響する。例
えば、トンネル伝導の場合、原子一個分のギャップの間隔の違いが、抵抗値にして一桁以
上もの変化を生じさせてしまう。
【０００４】
　それゆえ、精密にギャップを作製するナノギャップの製法は、本研究分野の中核の一つ
であり、これまでに多くの優れた製法が開発されてきた[非特許文献4]。例えば、電子ビ
ームリソグラフィーを用いて、精密に間隔を制御して、ナノギャップを作製する手法[非
特許文献5]、メッキ法を用いて、液相で精密な間隔のナノギャップを作製する方法[非特
許文献6]、分子をテンプレートに用いて、分子のサイズのナノギャップを精密に作製する
手法[非特許文献７]、そして、エレクトロマイグレーション現象を用いて、ナノワイヤー
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からナノギャップ構造を作製する方法[非特許文献８]が挙げられる。特に、エレクトロマ
イグレーションを用いる手法は、ギャップ幅を２nm以下と特に小さく設定でき、有効であ
る。
【０００５】
　図３および図４には、一般的なナノギャップ電極におけるナノギャップ部分の形状を示
す概念図の上面図および側面図を示す。
　金属細線２に設けられた理想的なナノギャップ構造の形状は、ナノギャップ幅６、ナノ
ギャップ長さ７、および、ナノギャップ幅の均一性により定められる。
【０００６】
　ナノギャップの幅が２nm以下であれば、電子はナノギャップをトンネルして流れ、多く
の種類の機能性有機分子を単体でナノギャップに架橋でき、またナノギャップ構造による
エバネッセント光の増強効果が顕著に発現する。一般的に、多くの機能性有機分子単体の
サイズは２ nm以下であり、量子効果によるエバネッセント光増強の効果は金属電極と金
属電極の間の間隔（ギャップ幅）が狭いほど大きくなる。
【０００７】
　そのギャップ幅が均一なナノギャップほど理想的な形状である（例えば、図５）。物理
現象に関わる構造パラメータが均一になるためである。図６のように、局所的に幅が異な
る場合や複数あり特定できない場合には、電界集中やトンネル距離が一定にならない。そ
の場合、機能性有機分子の架橋本数や吸着部位を制御することも困難である。
【０００８】
　ギャップ長が小さければ、電圧印加時ギャップに強い電界および電流の集中が発生し、
ギャップ部の構造変化が起こりやすいという問題がある。（電流密度や電界の大きさが一
定以上になると、ギャップ部の金属原子の拡散や蒸発が誘起される。）また、機能性有機
分子をギャップ間に配置した素子を作製したとき、数本の分子しかギャップ間に架橋でき
ず、素子間の特性ばらつきが顕著になる恐れがある。
【０００９】
　逆に、ギャップ長が長ければ、電流が通過する面積が増え、電流密度や電界が下がり、
構造変化を起こしにくい構造を作製できる。また、分子吸着する面積が増え吸着分子数も
増加するため、機能性有機分子の架橋成功率が高くなり、機能性有機分子によるデバイス
間のばらつきも押さえられる。
【００１０】
　既存手法で作製できるナノギャップ構造を考えると、非特許文献８でのエレクトロマイ
グレーションを用いる手法では、ギャップ幅が２nm以下のものが出来上がる。一方、従来
、作製可能なギャップ長は数nmであり、非常に局所的なものができあがる。これでは、素
子に極めて小さな電流しか流すことが出来ない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Bezryadin et al., Appl. Phys. Lett. 71, 1273 (1997).
【非特許文献２】Pile et al., Appl. Phys. Lett. 87, 261114 (2005).
【非特許文献３】Naitoh et al., Nanotechnology 17, 5669 (2006).
【非特許文献４】Li et al., Adv. Mater., 22, 286 (2010).
【非特許文献５】M. A. Guillorn  et al., J. Vac. Sci. Technol. B 18, 1117-1181 (2
000).
【非特許文献６】Y. Kashimura et al., Thin Solid Films 438-439, 317-321 (2003).
【非特許文献７】R. Negishi et al., Appl. Phys. Lett. 88, 223111 (2006).
【非特許文献８】D. Strachan et al., Appl. Phys. Lett. 86, 043109 (2005).
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
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　このように、既存の技術には問題点があり、理想的なナノギャップ構造の理想形状を実
現できない。更に、理想的なナノギャップ構造を実現するには、形状だけでなく、単一の
結晶面で構成されるような、高い結晶性を持つナノギャップ構造の形態が望まれる。ここ
で、結晶性とは、ナノギャップを形成している互いに向かい合った金属細線を構成してい
る単結晶が、形状において原子レベルで整い、かつ特定の方向の結晶方位を有することを
いい、結晶性の高さとは、各単結晶の結晶方位の特定の方位への揃い具合を示す。仕事関
数、抵抗率、原子拡散エネルギーなどの諸物性値は、金属結晶の方位面で異なる値であり
、ナノギャップ部の結晶面では単一であることが望まれる。図７における金属細線２の結
晶面１１～１３に示すように、結晶性が高ければ、ナノギャップ部１０には単一の結晶面
しか現れない。図８における金属細線２の結晶面１１～１３に示すように、結晶性が低い
と、ナノギャップ部１４に複数の結晶面が現れる。
【００１３】
　非特許文献４乃至８のすべての既存製法では、ギャップ近傍の金属表面はアモルファス
もしくは多結晶であり、原子スケールで形状が均一なナノギャップは作製できなかった。
例えば、100 nmのギャップ長が、均一に2 nmのギャップ幅になっているナノギャップは、
これまでに存在しなかった。この不均一性は、形状のみならず、仕事関数のばらつきとし
て素子特性に悪影響を与える恐れがあった。
【００１４】
　本発明の目的は、ナノギャップを形成している互いに向かい合った金属細線を構成して
いる単結晶が、形状において原子レベルで整い、かつ特定の方向の結晶方位を有するナノ
ギャップ構造を有するナノ構造デバイス及びその作製方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、上記目的を達成するため、請求項１に記載の発明は、
　半導体基板と、前記半導体基板上に設けられた金属細線とを備え、
　前記金属細線は、局所的に高い結晶性を有する領域を備え、前記領域にナノギャップが
形成されているナノ構造デバイスである。
【００１６】
　請求項２に記載の発明は、請求項１記載の名の構造デバイスにおいて、
前記ナノギャップは、2nm以下のギャップ幅であることを特徴としている。
【００１７】
　請求項３に記載の発明は、請求項１記載のナノ構造デバイスにおいて、
　前記ナノギャップは、ナノギャップ長が100 nm以上にわたって均一な幅を有することを
特徴としている。
【００１８】
　請求項４に記載の発明は、請求項１記載のナノ構造デバイスにおいて、
　前記金属細線を構成する金属は、白金、金、アルミニウム、銅、チタン、タングステン
、ルテニウム、銀、タンタル、炭素、及びこれらの合金もしくは化合物であることを特徴
としている。
【００１９】
　請求項５に記載の発明は、請求項１～４の何れか一項に記載のナノ構造デバイスは、電
子デバイス、光デバイス、又はバイオデバイスであることを特徴としている。
【００２０】
　請求項６に記載の発明は、
　結晶成長を促進させる所定の雰囲気ガス中で、金属細線に所定の電圧印加および電流を
流して前記金属細線において局所的に結晶成長させて、前記金属細線にナノギャップを形
成するナノ構造デバイスの作製方法である。
【００２１】
　請求項７に記載の発明は、請求項６記載のナノ構造デバイスの作製方法において、
　前記金属細線を構成する金属は、白金、金、アルミニウム、銅、チタン、タングステン
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、ルテニウム、銀、タンタル、炭素、及びこれらの合金もしくは化合物であることを特徴
としている。
【００２２】
　請求項８に記載の発明は、請求項６記載のナノ構造デバイスの作製方法において、
　前記雰囲気ガスは、水素、一酸化炭素、硫化水素、ホルムアルデヒド、酸素、オゾン、
亜酸化窒素、または、それらの混合ガス、または、不活性元素であることを特徴としてい
る。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明に従うと、ナノギャップを形成している互いに向かい合った金属細線を構成して
いる単結晶が、形状において原子レベルで整い、かつ特定の方向の結晶方位を有するナノ
ギャップ構造を有するナノギャップ電極、このナノギャップ電極を備えるナノ構造デバイ
ス、および、これらの作製方法が得られるという効果がある。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】一般的なナノギャップ電極の概念図（上面図）。
【図２】一般的なナノギャップ電極の概念図（側面図）。
【図３】一般的なナノギャップ電極の概念図（ギャップ部分の拡大上面図）。
【図４】一般的なナノギャップ電極の概念図（ギャップ部分の拡大側面図）。
【図５】ギャップ幅が均一なナノギャップの概念図。
【図６】ギャップ幅が均一ではないナノギャップの概念図。
【図７】結晶性の高いナノギャップの概念図。
【図８】結晶性の低いナノギャップの概念図。
【図９】ナノギャップ作製方法の原理図１。
【図１０】ナノギャップ作製方法の原理図２。
【図１１】ナノギャップ作製方法の原理図３。
【図１２】ナノギャップ作製方法の原理図４。
【図１３】結晶成長過程における金属細線のSEM像。写真幅900 nm。
【図１４】作製したナノギャップ構造のSEM写真１。
【図１５】作製したナノギャップ構造のSEM写真２。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下に、本発明について、図面を用いて具体的な態様を説明する。ただし、発明の範囲
は、図示例に限定されない。
【００２６】
　図１および図２には、それぞれ一般的なナノギャップ電極の概念を示す上面図および側
面図を示す。ナノギャップ電極は、絶縁体膜４を有した半導体基板５の表面上に設けられ
た２個の金属層３の間に金属細線２が配置されてなる。金属細線２の幅は、1μｍ以下が
望ましい。このナノギャップ電極に対し、後述する所定のガスを導入しながら、この金属
細線２の両端から所定の電圧・電流を印加し、ナノギャップ部１を作るものである。
【００２７】
　（金属細線）
　絶縁体膜４および半導体基板５上の金属細線２の幅は、1μｍ以下である。金属細線２
の材質としては、白金、金、アルミニウム、銅、チタン、タングステン、ルテニウム、銀
、タンタル、炭素、及びこれらの合金もしくは化合物が挙げられる。
【００２８】
　次に、ナノギャップ電極の作製方法を説明する。
　図３、４、５、７に示したように、ナノギャップ幅６が狭く、且つ、均一であり、ナノ
ギャップ長７が長い形状が理想的な形状である。また、ナノギャップ面を挟む金属細線２
における結晶面が単一の結晶面で構成されるような高い結晶性を持つナノギャップが理想
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的な形態である。
　発明者らは、所定の雰囲気ガス中で金属細線２に所定の電圧印加および電流を流して結
晶成長させるプロセスを行うことで、金属細線２の結晶粒界が局所的に大きく再構成しや
すくなることを見出した。
【００２９】
　本発明のナノギャップ電極の作製方法に係る具体的な態様は、結晶成長を促進させる所
定の雰囲気ガス中で、金属細線２に所定の電圧を印加して電流を流し、金属細線２の結晶
成長をさせつつ、同時に金属細線にナノギャップを形成する手法である。すなわち、この
手法では、従来技術と異なり、結晶成長のプロセスと、ナノギャップ形成のプロセスとが
、一つのプロセス（操作）で可能となる。結晶成長により、金属細線２は局所的に高い結
晶性を有する領域を備え、この領域にナノギャップが形成される。その結果、ナノギャッ
プ部の結晶性が向上し、ナノギャップ電極の作製が達成される。雰囲気ガスは、水素、一
酸化炭素、硫化水素、ホルムアルデヒド、酸素、オゾン、亜酸化窒素、または、それらの
混合ガス、または、不活性元素である。
【００３０】
　上述の手法でナノギャップ電極の作成プロセスを開始すると、先ず、図９に示すように
、金属細線の一部１６がアモルファス状態１５から結晶化（１７）する。プロセスを進め
ると、図１０に示すように、結晶粒径が大きくなるように結晶再構成（１８）する。続い
て、図１１に示すように、金属細線２の結晶再構成が更に進み、巨大な粒径に成長する（
１９）。そして、エレクトロマイグレーションによって、結晶と結晶の間にある原子や原
子クラスターが移動する結果、図１２に示すように、結晶と結晶の間にナノギャップ２０
が形成される。
【００３１】
（所定の電圧印加および電流を流すことで、結晶成長とナノギャップ形成プロセス行う方
法）
　この手法で用いられている所定の電圧・電流を印加する方法では、金属細線２が蒸発も
しくは融解する程度の大きなジュール熱を抑制する必要がある。結晶性の向上には高い温
度が必要であるが、温度が高すぎると、金属細線２が融解・蒸発などで大きく変形してし
まうため、それらの温度以上にならないように温度を制御することが望ましい。この温度
の調整には、微分抵抗を制限した電圧掃引印加や、パルス時間幅を抑制した電圧パルス印
加法などが好適に用いられる。この温度以下で、この所定の電圧・電流を印加する方法に
より、結晶粒界の原子に電子の運動エネルギーを与え、結晶粒界の原子をエレクトロマイ
グレーションで輸送する。結果として、このエレクトロマイグレーションが特に集中して
発生した金属細線箇所では、最終的に金属細線２が断線されナノギャップ構造になる。
【００３２】
　以上のように、本発明のナノギャップ電極を含むナノ構造デバイスによれば、所定の雰
囲気中でのエレクトロマイグレーションによって金属細線２において局所的に結晶の再構
成をさせることでナノギャップ面の結晶粒界を大きく再構成し、特定の方向の結晶方位を
有するナノギャップ構造をとらせることが出来るので、従来と比較して、高い素子特性を
得ることができる。また、ナノギャップ幅の狭いナノギャップ層を有することで、多くの
種類の機能性有機分子を単体でナノギャップに架橋でき、またナノギャップ構造によるエ
バネッセント光の増強効果が顕著に発現する。更に、金属細線２上に局所的に結晶構造を
成長させながらこのようなナノギャップ電極を形成することができるので、容易に高品質
のナノギャップ構造を得ることができる。
【実施例】
【００３３】
　以下では、実施例を用いて本発明に係るナノギャップ構造の作製方法の実施形態をより
具体的に説明する。
【００３４】
　熱酸化層被膜（300 nm）のシリコン基板上に電子線描画リソグラフィ法と真空蒸着成膜
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で白金細線（幅400 nm、厚さ20 nm）を作製する。白金細線には、Ti/Pt(3 nm, 20 nm)、
または、Cr/Pt(3 nm, 30 nm)の金属層からなる構造を用いる。
【００３５】
　到達真空度1×10-4Pa以下の真空チャンバー内で、前記の白金細線にナノギャップ構造
の形成プロセスを施す。真空チャンバー内で白金細線に通電した。
【００３６】
　このとき、結晶再構成の促進のため、酸素ガス（９９．９９％）もしくは水素混合ガス
（水素４％とアルゴン９６％）を真空チャンバーに導入した。前記ガスの導入は、チャン
バー内の圧力が0.01～100kPaの範囲に収まるように設定された。
【００３７】
　金属細線中にナノギャップ部を作製する電圧・電流印加操作は、以下の通りである。測
定電流を2 msの時間分解能で監視しながら、電圧を0Vから10Vまで掃引印加する。この時
に、電流が急激に増加した場合には電流を減少させる操作を伴う。電流と電圧から微分抵
抗を逐次計算しておき、その値の増加が直前の値から８０％以上に上昇した瞬間に、電流
が流れないよう、電圧の大きさを０ Vに戻す操作を行なった。その後再び電圧を、微分抵
抗を監視しながら０から１０Vまで挿印し、また抵抗が８０％になった瞬間に０Vにする。
このような、電流値が急激に増加しないような電圧の上げ下げを金属細線が断線されるま
で繰り返した。
　図１３には、結晶成長過程における金属細線のSEM像を示す。結晶の成長に伴い、金属
細線は、徐々に断線されていく。
　以上の手順により、ナノギャップ構造を作製した。
【００３８】
　（実施例１）
　図１４には、作製したナノギャップ構造のSEM写真を示す。ギャップ幅が２ nm以下、か
つ、ギャップ長100 nmのナノギャップ構造が得られている。また、ギャップ部の結晶構造
が単一である。
【００３９】
　（実施例２）
　図１５には、作製した他のナノギャップ構造のSEM写真を示す。ギャップ幅が２nm以下
、かつ、ギャップ長2 nmのナノギャップ構造である。また、ギャップ部の結晶構造が単一
である。
【００４０】
　上記の作製手法を用いることにより、ナノギャップ部の電極の結晶性が増した電極の作
製を実現した。
【産業上の利用可能性】
【００４１】
　本発明は、ナノ電子デバイス、ナノ光デバイス、ナノバイオデバイス等の製造における
ナノギャップ構造の形成工程において、トンネル抵抗および特性の安定化図る上で極めて
有用である。また、前記のデバイスのみならず、ナノギャップ構造を有するデバイス、構
造体等、種々の構造に有効である。
【００４２】
　なお、上記の実施例は、あくまでも本発明の理解を容易にするためのものであり、本発
明はこれに限定されるものではない。すなわち、本発明の技術思想に基づく変形、他の態
様は、当然本発明に包含されるものである。例えば実施例では白金細線と酸素ガスを例示
しているが、白金以外の細線や酸素ガス以外の反応性ガスを用いても、結晶構造を改善す
ることができる。また本発明の特性改善したナノギャップ構造を組み込んでデバイスが得
られることはいうまでもない。
【符号の説明】
【００４３】
１、８、９、１０、１４、２０：ナノギャップ部
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２：金属細線
３：金属層
４：半導体基板表面（絶縁層）
５：半導体基板
６：ギャップ幅
７：ギャップ長
１１～１３：結晶面
１５：アズグロウンの結晶状態（アモルファス）
１６：金属結晶が再構成した領域
１７～１９：金属結晶

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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