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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノギャップを有するように配置された一方の電極及び他方の電極と、
　前記一方の電極と前記他方の電極との間で少なくとも何れかの電極上に設けられたハロ
ゲンイオンと、
を備え、
　前記ハロゲンイオンは、前記一方の電極上で前記他方の電極に対向するように設けられ
るか、又は、前記一方の電極の表面と前記他方の電極の表面に互いに対向するように設け
られ、前記一方の電極に設けられたハロゲンイオンの数が前記他方の電極に設けられたハ
ロゲンイオンの数と異なる、電子素子。
【請求項２】
　前記一方の電極と前記他方の電極との間に電圧を正の値から負の値まで及び／又は負の
値から正の値まで連続的に変化させると、前記一方の電極と前記他方の電極との間に流れ
る電流波形が非対称となる、請求項１に記載の電子素子。
【請求項３】
　前記一方の電極と前記他方の電極との間の電圧に対する電流特性が負性微分コンダクタ
ンスを有する、請求項１に記載の電子素子。
【請求項４】
　前記一方の電極と前記他方の電極との間に印加する電圧の値に応じて前記ハロゲンイオ
ンの状態を変化させ、前記一方の電極と前記他方の電極との間に流れる電流の値に対応さ
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せて情報の書き込み状態と情報の消去状態とを維持する、請求項１に記載の電子素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スイッチング機能やメモリ機能を有する電子素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　対向する電極間に架橋、細線、ポイントコンタクトなどを形成した電子素子が開発され
ている（例えば特許文献１）。一方、本発明者らは、単電子トランジスタの製造技術の確
立のために、単電子デバイスにおけるクーロン島として金ナノ粒子に注目し、ＳＴＭを用
いて１．８ｎｍの粒径の金ナノ粒子が常温でクーロン島として機能していることを明らか
にしてきた。また、固体基板上に電子デバイスの構築に向けて、無電解メッキを用いて５
ｎｍのギャップ長を有するナノギャップ電極を一度に高歩留まりで作製する技術を確立し
てきた。さらに、ナノギャップ電極間に、アルカンチオール分子で保護された金ナノ粒子
を化学吸着法により導入した単電子トランジスタの動作について報告してきた（非特許文
献１乃至５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第４１１９９５０号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】S. Kano, Y. Azuma, M. Kanehara, T. Teranishi, Y. Majima, Appl. P
hys. Express, 3, 105003 (2010)
【非特許文献２】Y. Yasutake, K. Kono, M. Kanehara, T. Teranishi, M. R. Buitelaar
, C. G. Smith, Y. Majima, Appl. Phys. Lett., 91, 203107 (2007)
【非特許文献３】Victor M. Serdio V., Yasuo Azuma, Shuhei Takeshita, Taro Muraki,
 Toshiharu Teranishi and Yutaka Majima, Nanoscale, 4, 7161 (2012)
【非特許文献４】N. Okabayashi, K. Maeda, T. Muraki, D. Tanaka, M. Sakamoto, T. T
eranishi, Y. Majima, Appl. Phys. Lett., 100, 033101 (2012)
【非特許文献５】猪川洋、藤原聡、高橋庸夫、信学技報、ＥＤ２００１－２４１、ＳＤＭ
２００１－２５０、１５－２０頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、そのような単電子トランジスタでは、アルカンチオール分子で保護され
た金属ナノ粒子を一対のナノギャップ電極の間に配置することが必要であり、そのために
は、ナノギャップ電極の表面にアルカンチオール／アルカンジチオールの混合自己組織化
単分子膜を形成し、アルカンジチオールをアンカー分子として用いて、金属ナノ粒子を化
学吸着させることで、ナノギャップ電極間に金属ナノ粒子を導入することが必要である。
このように、化学吸着法を用いた単電子トランジスタの製造方法では、上述のアルカンチ
オール／アルカンジチオールの混合自己組織化単分子膜を形成する工程、金属ナノ粒子を
導入する工程を加える必要があるため、製造工程が複雑となっていた。
【０００６】
　そこで、本発明の目的は、上記課題に鑑み、金属ナノ粒子を用いなくてもスイッチング
やメモリとして機能する電子素子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するために、本発明は次の手段を講じる。
〔１〕　ナノギャップを有するように配置された一方の電極及び他方の電極と、前記一方
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の電極と前記他方の電極との間で少なくとも何れかの電極上に設けられたハロゲンイオン
と、を備え、前記ハロゲンイオンは、前記一方の電極上で前記他方の電極に対向するよう
に設けられるか、又は、前記一方の電極の表面と前記他方の電極の表面に互いに対向する
ように設けられ、前記一方の電極に設けられたハロゲンイオンの数が前記他方の電極に設
けられたハロゲンイオンの数と異なる、電子素子。
〔２〕　前記一方の電極と前記他方の電極との間に電圧を正の値から負の値まで及び／又
は負の値から正の値まで連続的に変化させると、前記一方の電極と前記他方の電極との間
に流れる電流波形が非対称となる、前記〔１〕に記載の電子素子。
〔３〕　前記一方の電極と前記他方の電極との間の電圧に対する電流特性が、負性微分コ
ンダクタンスを有する、前記〔１〕に記載の電子素子。
〔４〕　前記一方の電極と前記他方の電極との間に印加する電圧の値に応じてハロゲンイ
オンの状態を変化させ、前記一方の電極と前記他方の電極との間に流れる電流の値に対応
させて情報の書き込み状態と情報の消去状態とを維持する、前記〔１〕に記載の電子素子
。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、金属ナノ粒子を電極と電極との間の隙間に配置しなくても、メモリ機
能又はスイッチング機能を備えた電子素子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の実施形態に係る電子素子の構成を示しており、（Ａ）は断面図、（Ｂ）
は平面図である。
【図２】図１に示す電子素子の電流電圧特性を示す図である。
【図３】分子定規として用いる界面活性剤分子（ＣＴＡＢ）の化学構造を模式的に示す図
である。
【図４】実施例１で作製したサンプルのＳＥＭ像を示す図である。
【図５】実施例１で作製したサンプルの１回目の電流電圧特性を示す図である。
【図６】実施例１で作製したサンプルの２回目以降の電流電圧特性を示す図である。
【図７】実施例１で作製したサンプルにおける書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状
態の電流値と消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ
／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す図である。
【図８】実施例１で作製したサンプルに対して、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧・読
出電圧・消去電圧・読出電圧に対応するパルス電圧列（周期２０ｓ、周波数としては５０
ｍＨｚに対応）を印加した際の電流特性を示す図である。
【図９】実施例１で作製したサンプルを評価した結果であって、一組の書込電圧・読出電
圧・消去電圧・読出電圧のパルス電圧列に要する時間の逆数を周波数と定義した場合の、
書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と、消去電圧印加後の読出電圧印加
時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の周波数依存性を示す図である。
【図１０】実施例１で作製したサンプルを評価した結果であって、－４０℃の真空下にお
いて測定した電流電圧特性を示す図である。
【図１１】実施例１で作製したサンプルを評価した結果であって、－４０℃の真空下にお
ける書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消去電圧印加後の読出電圧印
加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す図であ
る。
【図１２】実施例１で作製したサンプルを評価した結果であって、－４０℃の真空下にお
いて、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧に対応するパ
ルス電圧列（周期２０ｓ、周波数としては５０ｍＨｚに対応）を印加した際の電流特性を
示す図である。
【図１３】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、一組の書込電圧
・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス電圧列に要する時間の逆数を周波数と定義した
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場合の、－４０℃、真空下における書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値
と消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比
の周波数依存性を示す図である。
【図１４】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、１２０℃、真空
下における電流電圧特性を示す図である。
【図１５】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、１２０℃、真空
下における書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消去電圧印加後の読出
電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す
図である。
【図１６】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、１２０℃の真空
下、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧に対応するパル
ス電圧列（周期２０ｓ、周波数としては５０ｍＨｚに対応）を印加した際の電流特性を示
す図である。
【図１７】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、一組の書込電圧
・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間の逆数を周波数と定義した場合
の、１２０℃、真空下における書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消
去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の周
波数依存性を示す図である。
【図１８】実施例１で作製したサンプルの１２０℃、空気中における電流電圧特性を示す
図である。
【図１９】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、１２０℃で空気
中における書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消去電圧印加後の読出
電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す
図である。
【図２０】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、１２０℃で空気
中において、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧に対応
するパルス電圧列（周期２０ｓ、周波数としては５０ｍＨｚに対応）を印加した際の電流
特性を示す図である。
【図２１】実施例１で作製したサンプルの特性を評価した結果であって、一組の書込電圧
・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間の逆数を周波数と定義した場合
の、１２０℃で空気中における書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消
去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の周
波数依存性を示す図である。
【図２２】実施例２で作製したサンプルのＳＥＭ像を示す図である。
【図２３】実施例２で作製したサンプルの第１回目の電流電圧特性を示す図である。
【図２４】実施例２で作製したサンプルのフォーミング後の電流電圧特性を示す図である
。
【図２５】実施例２で作製したサンプルにおいて、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧・
読出電圧・消去電圧・読出電圧に対応するパルス電圧列（周期２０ｓ、周波数としては５
０ｍＨｚに対応）を印加した際の電流特性を示す図である。
【図２６】（Ａ）は実施例１で作製したサンプルを臭化ヘキサメトニウム水溶液に浸漬さ
せた前後における電流電圧特性を示し、（Ｂ）は実施例２で作製したサンプルを臭化ヘキ
サメトニウム水溶液に浸漬させた前後における電流電圧特性を示す図である。
【図２７】参考例として作製したサンプルに正負のバイアス方向に電圧を掃引したときの
電流電圧特性を示し、（Ａ）は第１回目の測定結果を、（Ｂ）は第２回目以降の測定結果
を示す図である。
【図２８】参考例として作製したサンプルを室温、空気中において、それぞれ５ｓ（秒）
ずつの書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧に対応するパルス電圧列（周期２０ｓ、
周波数としては５０ｍＨｚに対応）を印加した際の電流特性を示す図である。
【図２９】実施例３としてヨウ素無電解金メッキで作製したナノギャップ電極間の電流電
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圧特性を示し、（Ａ）は電流電圧特性を、（Ｂ）はパスル電圧列を印加したときの電流特
性を示す図である。
【符号の説明】
【００１０】
　１：基板
　２：絶縁層
　３Ａ，３Ｂ，４Ａ，４Ｂ：金属層
　５Ａ：ナノギャップ電極（一方の電極）
　５Ｂ：ナノギャップ電極（他方の電極）
　６：ハロゲンイオン
１０：電子素子
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、図面を参照しながら本発明の実施形態について説明するが、本発明の実施形態は
特許請求の範囲に記載した発明の範囲において適宜変更して実施することができる。
【００１２】
〔電子素子の構成〕
　図１は、本発明の実施形態に係る電子素子の構成を示しており、（Ａ）は断面図、（Ｂ
）は平面図である。本発明の実施形態に係る電子素子１０は、基板１と、基板１上に設け
られた絶縁層２と、絶縁層２上にナノギャップ長を有するように設けられた一方の電極５
Ａ及び他方の電極５Ｂと、一方の電極５Ａ、他方の電極５Ｂの少なくとも何れかの電極に
設けられたハロゲンイオン６と、を備える。ここで、ナノギャップ長とは数ｎｍ、例えば
０．３ｎｍ～１２ｎｍの寸法である。一方の電極５Ａと他方の電極５Ｂでナノギャップ電
極が構成される。
【００１３】
　基板１にはＳｉ基板など各種の半導体基板が用いられ得る。絶縁層２は、ＳｉＯ２、Ｓ
ｉ３Ｎ４などにより形成され得る。
　一方の電極５Ａ及び他方の電極５Ｂは、Ａｕ、Ａｌ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉなどにより形成
され得る。一方の電極５Ａ及び他方の電極５Ｂは、密着層３Ａ，３Ｂと金属層４Ａ，４Ｂ
とを順に積層することで形成されてもよい。ここで、密着層３Ａ，３ＢはＴｉ、Ｃｒ、Ｎ
ｉなどで形成されることができ、金属層４Ａ，４Ｂは、密着層３Ａ，３Ｂ上にＡｕ、Ａｌ
、Ａｇ、Ｃｕ、Ｎｉなどの別の又は同一の金属で形成され得る。
　ハロゲンイオン６としては、臭素イオン，塩素イオン，ヨウ素イオンである。ナノギャ
ップ電極間に存在し、電気伝導に寄与するハロゲンイオン６は、一方の電極５Ａ，他方の
電極５Ｂに均等の数で配置されているのではなく、何れか一方に偏って配置される。
【００１４】
〔電子素子の特性〕
　図１に示す電子素子の特性について説明する。図２は図１に示す電子素子の電流電圧特
性を示す。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は電流Ｉ（Ａ）である。電子素子１０の一方
の電極５Ａと他方の電極５Ｂとの間に電圧を印加する。他方の電極５Ｂを接地した状態で
、一方の電極５Ａに電圧を掃引する。正バイアスを増加させると電流が増加し、或る電圧
に達した後に減少させても元の電流波形とはならない。また、負バイアスを増加させると
、或る電圧を超えると負性微分コンダクタンスの領域となる。つまり、或る負バイアスの
とき、一方の電極５Ａと他方の電極５Ｂとの間においてハロゲンイオン６の状態を変化さ
せることができる。図１に示すように、電子素子１０の電流電圧波形は、電圧を正の値か
ら負の値まで、負の値から正の値までの何れか又は双方を、一回又は複数回、連続的に変
化させた場合に電流波形が非対称となるヒステリシスを描く。このことから、何れかの電
極表面にハロゲンイオンが吸着していることにより、電気伝導に寄与するナノギャップ間
の電極構造が電気的に非対称となっている。
【００１５】
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　ここで、図２に示すような電流－電圧特性が得られる理由について説明する。
　図２に示すような電流－電圧特性が得られるのは、ナノギャップ電極間に電圧を印加す
ることにより、ギャップ間に存在するハロゲンイオンの価数が変化してその結果として酸
化還元反応が生じ、又はギャップ間に存在するハロゲンイオンの個数が変化してその結果
として伝導に寄与するハロゲンイオンの個数が変化し、ナノギャップ電極間の導電性が変
化しているためと考えられる。このことは、後述するナノギャップ電極間に存在するハロ
ゲンイオンの個数が電気伝導度に影響を与えていることから示唆されるものである。また
、ナノギャップ電極間に電圧を印加することにより、イオンがマイグレーションしたため
、導電性が変化したとも考えられる。
【００１６】
　そこで、電子素子１０の一方の電極５Ａに印加する電圧の大きさとして、書込電圧をＶ

ｗｒｉｔｅ，読取電圧をＶｒｅａｄ，消去電圧をＶｅｒａｓｅとすると、
　書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＜０＜読取電圧Ｖｒｅａｄ＜消去電圧Ｖｅｒａｓｅ

　又は、書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＞０＞読取電圧Ｖｒｅａｄ＞消去電圧Ｖｅｒａｓｅ

が成り立つように、各電圧を設定する。すると、電子素子１０をメモリ素子として用いる
ことができ、またスイッチング素子として用いることができる。
【００１７】
〔電子素子の製造方法〕
　図１に示す電子素子の製造方法について説明する。先ず、第１ステップとして基板１上
に第１の絶縁層２を形成する。次に、第２ステップとして、分子定規無電解メッキ法によ
りナノギャップ電極５Ａ，５Ｂを形成する。
【００１８】
　例えば、第１の絶縁層２上にナノギャップよりも広いギャップを有するように金属層３
Ａ，３Ｂを間隔をあけて対を成すように形成しておく。次に、無電解メッキ液に基板１を
浸漬する。無電解メッキ液は、金属イオンを含む電解液に還元剤及び界面活性剤が混入さ
れて作製される。この無電解メッキ液に基板１を浸すと、金属イオンが還元剤により還元
されて、金属が金属層３Ａ，３Ｂの表面に析出して金属層４Ａと金属層４Ｂとなり、金属
層４Ａと金属層４Ｂとのギャップが狭くなり、無電解メッキ液に含まれる界面活性剤が、
その析出により形成される金属層４Ａ，４Ｂに化学吸着する。界面活性剤は電極間のギャ
ップの長さ（単に「ギャップ長」と呼ぶ。）をナノメートルサイズに制御する。電解液中
の金属イオンが還元剤により還元されて金属が析出するため、このような手法は無電解メ
ッキ法に分類される。金属層３Ａ、３Ｂに金属層４Ａ、４Ｂがメッキにより形成され、電
極５Ａ，５Ｂの対が得られる。このように、ナノギャップ電極５Ａ，５Ｂ表面に保護基で
ある界面活性剤分子を分子定規として用いた無電解メッキ法（以下、「分子定規無電解メ
ッキ法」と呼ぶ。）により、ギャップ長を界面活性剤の分子によって制御する。これによ
り、ナノギャップ電極５Ａ，５Ｂを精度よく形成することができると共に、ハロゲンイオ
ンをカウンターイオンとして備える各種界面活性剤により、ハロゲンイオンの元をナノギ
ャップ電極５Ａ，５Ｂに配置することができる。
【００１９】
　その後、第３ステップとして、ナノギャップ電極に、ＵＶ洗浄及び／又はＯ2プラズマ
アッシングを行うことで、表面に付着した分子を灰化処理する。そのとき、界面活性剤の
カウンターイオンが一方の電極５Ａ，他方の電極５Ｂに吸着した状態となり、一方の電極
５Ａ、他方の電極５Ｂに電圧を印加することにより、イオン状態が変化するか又はイオン
がマイグレーションするか、その双方が生じる。
【００２０】
　以上により、本発明の実施形態に係る電子素子１０を作製することができる。
【００２１】
　ここで、第２ステップについて詳細に説明する。
　混合溶液であるメッキ液には、分子定規の機能を果たす界面活性剤と、析出する金属の
陽イオンが混入されている水溶液、例えば塩化金(III)酸水溶液と還元剤と、が含まれ、
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この混合液に後述するように酸が含まれていることが好ましい。
【００２２】
　分子定規には、例えば、界面活性剤である臭化アルキルトリメチルアンモニウム（Alky
ltrimethylammonium Bromide）分子が用いられる。臭化アルキルトリメチルアンモニウム
としては、具体的には、臭化デシルトリメチルアンモニウム（ＤＴＡＢ：Decyltrimethyl
ammonium Bromide）、臭化ラウリルトリメチルアンモニウム（ＬＴＡＢ：Lauryltrimethy
lammonium Bromide）、臭化ミリスチルトリメチルアンモニウム（ＭＴＡＢ：Myristyltri
methylammonium Bromide）、臭化セチルトリメチルアンモニウム（ＣＴＡＢ：Cetyltrime
thylammonium Bromide）、臭化ステアリルトリメチルアンモニウム(ＳＴＡＢ：Stearyltr
imethylammonium Bromide)、臭化ヘキサメトニウム(ＨＭＢ：Hexamethonium Bromide)、
臭化オクタメトニウム(ＯＭＢ：Octamethonium Bromide)、臭化デカメトニウム(ＤＭＢ：
Decamethonium Bromide)が用いられる。
【００２３】
　分子定規には、それ以外にも、ハロゲン化アルキルトリメチルアンモニウム、塩化アル
キルトリメチルアンモニウム、ヨウ化アルキルトリメチルアンモニウム、臭化ジアルキル
ジメチルアンモニウム、塩化ジアルキルジメチルアンモニウム、ヨウ化ジアルキルジメチ
ルアンモニウム、臭化アルキルベンジルジメチルアンモニウム、塩化アルキルベンジルジ
メチルアンモニウム、ヨウ化アルキルベンジルジメチルアンモニウム、アルキルアミン、
Ｎ－メチル－１－アルキルアミン、Ｎ－メチル－１－ジアルキルアミン、トリアルキルア
ミン、オレイルアミン、アルキルジメチルホスフィン、トリアルキルホスフィン、アルキ
ルチオールの何れかが挙げられる。ここで、長鎖脂肪族アルキル基としては、ヘキシル、
オクチル、デシル、ドデシル、テトラデシル、ヘキサデシル、オクタデシルなどのアルカ
ン基、アルキレン基などがあるが、長鎖脂肪族アルキル基であれば同様の機能が期待され
るため、これらの例に限らない。
【００２４】
　分子定規としては、ＤＤＡＢ（ジデシルジメチルアンモニウムブロミド）以外にも、ヘ
キサメトニウムブロミド、Ｎ，Ｎ'－(１，２０－イコサンジイル)ビス(トリメチルアミニ
ウム)ジブロミド、１，１'－(デカン－１,１０－ジイル)ビス[4-アザ-1-アゾニアビシク
ロ［２．２.２］オクタン]ジブロミド、塩化プロピルジトリメチルアンモニウム、１，１
'－ジメチル－４,４'－ビピリジニウムジクロリド、１，１'－ジメチル－４,４'－ビピリ
ジニウムジヨージド、１，１'－ジエチル－４,４'－ビピリジニウムジブロミド、１，１'
－ジヘプチル－４,４'－ビピリジニウムジブロミドの何れかを用いてもよい。
【００２５】
　電解液としては、塩化金(III)酸水溶液、塩化金(III)酸ナトリウム水溶液、塩化金(III
)酸カリウム水溶液、塩化金(III)水溶液、塩化金(III)酸アンモニウム塩が有機溶媒に溶
解した溶液を用いる。ここで、アンモニウム塩には上述したアンモニウム塩、有機溶媒に
は脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン、クロロメタン、ジクロロメタン、クロロホルム
、四塩化炭素などが挙げられる。
【００２６】
　還元剤としては、アスコルビン酸、ヒドラジン、一級アミン、二級アミン、一級アルコ
ール、二級アルコール、ジオールを含むポリオール、亜硫酸ナトリウム、塩化ヒドロキシ
ルアンモニウム水素化ホウ素塩、水素化アルミニウムリチウム、シュウ酸、ギ酸などが挙
げられる。
【００２７】
　還元力が比較的弱い、例えばアスコルビン酸は、電極表面を触媒にした自己触媒型のメ
ッキにより金の０価への還元を可能にする。還元力が強いと、電極以外でも還元が起こり
、クラスターが多く生成する。即ち、溶液中に金微粒子が生成して電極上に付着してしま
い、電極上に選択的に金を析出させることができないため好ましくない。逆に、アスコル
ビン酸など、より弱い還元剤であると、自己触媒型のメッキ反応が進まない。なお、クラ
スターとは、無電解メッキを可能にする核が表面にあってその核の上にメッキにより形成
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された金のナノ粒子のことである。
　Ｌ（＋）－アスコルビン酸は、上述した還元剤の中では還元作用が弱く、クラスターの
生成をより少なくし、電極表面を触媒にして金を０価へ還元するため、還元剤として用い
るのが好適である。
【００２８】
　無電解メッキ液には、クラスターの生成を抑える働きがある酸を混入させておくことが
好ましい。クラスターが核形成をし始めた不安定な状態で溶かすことができるからである
。酸としては、塩酸、硝酸、酢酸を用いることができる。
【００２９】
　図３は分子定規として用いる界面活性剤分子（ＣＴＡＢ）の化学構造を模式的に示す図
である。ＣＴＡＢはＣ１６、即ち直鎖の炭素が１６個結合しているアルキル鎖長を有する
分子である。この他にもアルキル鎖の異なる誘導体、アルキル鎖Ｃ１０となるＤＴＡＢ、
Ｃ１２となるＬＴＡＢ、Ｃ１４となるＭＴＡＢ、Ｃ１８となるＳＴＡＢの合わせて５分子
を最良の形態の一例として示す。頭文字のＤ，Ｌ、Ｍ、Ｃ、Ｓはそれぞれ１０のDecyl、
１２のLauryl、１４のMyristyl、１６のCetyl、１８のStearylの頭文字からとられている
。
【００３０】
　上述では、電極材料として金を用いているが、金に限らず別の金属であってもよい。例
えば、電極材料としてイニシャル電極の材料を銅としてもよい。その際、イニシャル電極
は、電子ビームリソグラフィー（Electron Beam Lithography）法又は光リソグラフィー
法を用いて銅電極を形成し、その後、銅電極表面を塩化銅とする。次いで、メッキ液とし
てアスコルビン酸を還元剤として用いた塩化金溶液を用い、銅電極表面を金で覆う。具体
的には、塩化金(III)酸水溶液に界面活性剤臭化アルキルトリメチルアンモニウムＣｎＨ2

ｎ＋1〔ＣＨ3〕3Ｎ
＋・Ｂｒ－を混ぜ、還元剤Ｌ（＋）－アスコルビン酸を加え、ギャッ

プ電極上に、自己触媒型無電解金メッキを行う。その後、分子定規メッキ法により表面が
金のナノギャップ電極を作製する。
【実施例１】
【００３１】
　実施例１として、以下の要領で分子定規無電解メッキ法を用いて電子素子を作製した。
　最初に、シリコン基板１上にシリコン酸化膜２が全面に設けられた基板を用意し、その
基板上にレジストを塗布し、ＥＢリソグラフィー技術によりギャップ長３０ｎｍとなる金
属層３Ａ，３Ｂとしてのイニシャル電極のパターンを描画した。現像後、ＥＢ（Electron
 Beam）蒸着により２ｎｍのＴｉ膜を蒸着し、そのＴｉ膜上にＡｕを１０ｎｍ蒸着して、
金属層３Ａ，３Ｂとしてのイニシャルの金ナノギャップ電極を作製した。
【００３２】
　次に、無電解メッキ液を用意した。分子定規として２５ミリモルの臭化アルキルトリメ
チルアンモニウム（Alkyltrimethylammonium Bromide）を２８ミリリットル測って取る。
そこに、塩化金酸水溶液５０ミリモルを１２０マイクロリットル測って加える。酸として
酢酸を１ミリリットル加え、還元剤となるＬ（＋）－アスコルビン酸（Ascorbic acid）
を０．１モル、３．６ミリリットル加え、よく撹拌してメッキ液とした。
【００３３】
　実施例１では、臭化アルキルトリメチルアンモニウムとして、ＬＴＡＢ分子を用いた。
既に作製した、金ナノギャップ電極付きの基板を無電解メッキ液に３０分程度浸漬した。
これにより、実施例１の分子定規無電解メッキ法によりナノギャップ長を有する電極を作
製した。
【００３４】
　その後、酸素プラズマアッシングを行って、分子定規として用いたＬＴＡＢの直鎖部分
を除去し、残りのカウンターイオンをナノギャップ電極の何れか一方に偏在させた。
【００３５】
　図４は、実施例１で作製したサンプルのＳＥＭ像を示す図である。電極の間のナノギャ
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ップが２．４８ｎｍであった。なお、実施例１ではサイドゲートも同時に作製した。
【００３６】
　図５は、実施例１で作製したサンプルの１回目の電流電圧特性を示す。横軸は電圧Ｖ（
Ｖ）であり、縦軸は電流Ｉ（μＡ）である。１回目の電流電圧特性の測定として、先ず、
０Ｖから－１Ｖまで印加して０Ｖまで戻し、その後、０Ｖから１Ｖまで印加して０Ｖまで
戻し、さらに、０Ｖから－１Ｖまで印加して０Ｖまで戻した。図から、電流電圧特性がヒ
ステリシスを有し、一方の電極５Ａと他方の電極５Ｂとの間に電圧を負の値から正の値ま
で連続的に変化させると、一方の電極５Ａと他方の電極５Ｂとの間に流れる電流波形が非
対称となる。つまり、電圧の掃引方向に依存して非対称なヒステリシスを含む電流波形を
有していることが分かった。なお、図中の矢印は、電圧の掃引方向を示している。測定は
室温で行った。
【００３７】
　図６は、実施例１で作製したサンプルの二回目以降の電流電圧特性を示す。測定は室温
で行った。図から、電圧の正負で電流の特性が異なり、負バイアスを印加した状態におい
て負性微分コンダクタンス領域が存在することが分かった。また、約－０．４Ｖを読出電
圧、約－１．０Ｖを消去電圧、約０．７５Ｖを書込電圧として設定すればよいことが分か
った。
【００３８】
　図７は、実施例１で作製したサンプルにおける書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ
状態の電流値と、消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、
Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す図である。横軸は電圧（Ｖ）であり、縦軸はＯｎ
／Ｏｆｆ比である。測定は室温で行った。読出電圧を－０．３５ＶとしたときがＯｎ／Ｏ
ｆｆ比が最も高いことが分かった。
【００３９】
　図８は、実施例１で作製したサンプルに対して、それぞれ５ｓ（秒）ずつの書込電圧Ｖ

ｗｒｉｔｅ＝０．８Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－０．３５Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝－
１．０Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－０．３５Ｖのパルス列（周期２０ｓ、周波数としては
５０ｍＨｚに対応）を印加したときの電流特性を示す図である。横軸は時間（ｓ）であり
、左縦軸は電圧（Ｖ）であり、右縦軸は電流（μＡ）である。測定は室温で行った。パル
ス電圧の変化に電流波形が対応しており、書込電圧を印加した後に読出電圧を印加したと
き（すなわちＯｎ状態）の電流値と、消去電圧を印加した後に読出電圧を印加したとき（
すなわちＯｆｆ状態）の電流値とで差が現れており、メモリ動作していることが分かる。
この場合のＯｎ／Ｏｆｆ比は、１７８．６μＡ／４７．４μＡ＝３．７６であった。
【００４０】
　図９は、実施例１で作製したサンプルを評価した結果であって、一組の書込電圧・読出
電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間を１周期とし、その逆数を周波数と定
義した場合の、書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と、消去電圧印加後
の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の周波数依存性を
示す。横軸は周波数（Ｈｚ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である。測定は室温で行った
。パルス列の周波数を５０ｍＨｚ，５００ｍＨｚ，５Ｈｚ，５０Ｈｚ，５００Ｈｚ，５ｋ
Ｈｚと増加させると、Ｏｎ／Ｏｆｆ比は３．７６（＝１７８．６μＡ／４７.４μＡ），
２．８７（＝１４５．８μＡ／５０．８μＡ），２．３６（＝１１４．８μＡ／４８．６
μＡ），１．６５（＝８５．６μＡ／５１．９μＡ），１．２８（＝７０．４μＡ／５４
．９μＡ），１．１３（＝６２．６μＡ／５５．５μＡ）と減少することが分かった。な
お、何れの周波数でも電圧の変化に電流が追従していた。
【００４１】
　次に、実施例１で作製したサンプルを－４０℃の真空中で測定した結果について述べる
。
　図１０は電流電圧特性を示す図である。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は電流（μＡ
）である。図６と同様に電圧の正負で電流の特性が異なり、負バイアスを印加した状態に
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おいて負性微分コンダクタンス領域が存在することが分かった。また、約－０．３Ｖを読
出電圧、約－１．０Ｖを消去電圧、約０．８Ｖを書込電圧として設定すればよいことが分
かった。
【００４２】
　図１１は書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と、消去電圧印加後の読
出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示
す図である。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である。読出電圧を－０
．３ＶとしたときがＯｎ／Ｏｆｆ比が最も高いことが分かった。
【００４３】
　図１２は５ｓ（秒）ずつの書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＝０．８Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－
０．３５Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝－１．０Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－０．３５Ｖの
パルス列を印加した場合の電流特性を示す図である。横軸は時間（ｓ）、左縦軸は電圧（
Ｖ）、右縦軸は電流（μＡ）である。この場合のＯｎ／Ｏｆｆ比は、１４３．０μＡ／３
９．５μＡ＝３．６２であった。
【００４４】
　図１３は、一組の書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間の
逆数を周波数と定義した場合の、書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と
、消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比
の周波数依存性を示す。横軸は周波数（Ｈｚ）であり、縦軸はＯｎ/Ｏｆｆ比である。パ
ルス列の周波数を５０ｍＨｚ，５００ｍＨｚ，５Ｈｚ，５０Ｈｚ，５００Ｈｚ，５ｋＨｚ
と増加させると、Ｏｎ／Ｏｆｆ比は３．６２（＝１４３.０μＡ／３９．５μＡ），２．
４５（＝１０５．０μＡ／６２．１μＡ），１．８２（＝８０．４μＡ／４４．１μＡ）
，１．５１（＝７１．６μＡ／４７.４μＡ），１．１９（＝５９．８μＡ／５０．２μ
Ａ），１．１７（＝５６．４μＡ／４８．０μＡ）と減少することが分かった。なお、何
れの周波数でも電圧の変化に電流が追従していた。
【００４５】
　次に、実施例１で作製したサンプルを、１２０℃の真空中で測定した結果について述べ
る。
　図１４は電流電圧特性を示す図である。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は電流Ｉ（μ
Ａ）である。図６と同様に電圧の正負で電流の特性が異なり、負バイアスを印加した状態
において負性微分コンダクタンス領域が存在することが分かった。また、約－０．２Ｖを
読出電圧、約－１．０Ｖを消去電圧、約０．８Ｖを書込電圧として設定すればよいことが
分かった。
【００４６】
　図１５は書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と消去電圧印加後の読出
電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値の比であるＯｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示す図で
ある。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である。電圧を－０．２Ｖとし
たときがＯｎ／Ｏｆｆ比が最も高いことが分かった。
【００４７】
　図１６は５ｓ（秒）ずつの書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＝０．８Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－
０．２Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝－１．０Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－０．２Ｖのパル
ス列を印加した場合の電流特性を示す図である。横軸は時間（ｓ）であり、左縦軸は電圧
（Ｖ）であり、右縦軸は電流（μＡ）である。この場合のＯｎ／Ｏｆｆ比は、１１２．９
μＡ／３３．７μＡ＝３．５５であった。
【００４８】
　図１７は、一組の書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間の
逆数を周波数と定義した場合の、書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と
、消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比
の周波数依存性を示す。横軸は周波数（Ｈｚ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である。パ
ルス列の周波数を５０ｍＨｚ，５００ｍＨｚ，５Ｈｚ，５０Ｈｚ，５００Ｈｚ，５ｋＨｚ
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と増加させると、Ｏｎ／Ｏｆｆ比は３．５５（＝１１２．９μＡ／３３．７μＡ），２．
６２（＝１００．３μＡ／３８．３μＡ），１．９７（＝７８．５μＡ／３９．９μＡ）
，１．５４（＝６２．４μＡ／４０．６μＡ），１．２５（＝５０．４μＡ／４０．５μ
Ａ），１．１４（＝４６．４μＡ／４０．８μＡ）と減少することが分かった。なお、何
れの周波数でも電圧の変化に電流が追従していた。
【００４９】
　次に、１２０℃の空気中で測定した結果について述べる。
　図１８は電流電圧特性を示す図である。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は電流（μＡ
）である。図６と同様に電圧の正負で電流の特性が異なるが、この結果では正バイアスを
印加した状態において負性微分コンダクタンス領域が存在することが分かった。また、約
＋０．１Ｖを読出電圧、約＋１．１Ｖを消去電圧、約－０．８５Ｖを書込電圧として設定
すればよいことが分かった。
【００５０】
　図１９は書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と、消去電圧印加後の読
出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比の読出電圧依存性を示
す図である。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である。読出電圧を＋０
．１ＶとしたときがＯｎ／Ｏｆｆ比が最も高いことが分かった。
【００５１】
　図２０は５ｓ（秒）ずつの書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＝―０．８５Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ

＝＋０．１Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝＋１．１Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝＋０．１Ｖの
パルス列を印加したときの電流特性を示す図である。横軸は時間（ｓ）、左縦軸は電圧（
Ｖ）、右縦軸は電流（μＡ）である。この場合のＯｎ／Ｏｆｆ比は、４５．０μＡ／１９
．９μＡ＝２．２６であった。
【００５２】
　図２１は、一組の書込電圧・読出電圧・消去電圧・読出電圧のパルス列に要する時間の
逆数を周波数と定義したときの、書込電圧印加後の読出電圧印加時のＯｎ状態の電流値と
、消去電圧印加後の読出電圧印加時のＯｆｆ状態の電流値との比である、Ｏｎ／Ｏｆｆ比
の周波数依存性の図である。横軸は周波数（Ｈｚ）であり、縦軸はＯｎ／Ｏｆｆ比である
。パルス列の周波数を５０ｍＨｚ，５００ｍＨｚ，５Ｈｚ，５０Ｈｚ，５００Ｈｚ，５ｋ
Ｈｚと増加させると、Ｏｎ／Ｏｆｆ比は２．２６（＝４５．０μＡ／１９．９μＡ），１
．７９（＝３５．８μＡ／２０．０μＡ），１．３６（＝２９．４μＡ／２１．６μＡ）
，１．１４（＝２４．９μＡ／２１．８μＡ），１．０５（＝２２．３μＡ／２１．３μ
Ａ），１．０５（＝２２．１μＡ／２１．１μＡ）と減少することが分かった。なお、何
れの周波数でも電圧の変化に電流が追従していた。
【００５３】
　よって、実施例１で作製したサンプルは、温度・雰囲気などの使用環境によらずメモリ
素子として動作することが分かった。
【実施例２】
【００５４】
　実施例２で用いたサンプルは、実施例１と同様の手法で作製したものである。図２２は
、実施例２で作製したサンプルのＳＥＭ像である。電極の間のナノギャップは１．７９ｎ
ｍであった。なお、実施例２ではサイドゲートも同時に作製した。
【００５５】
　図２３は、実施例２で作製したサンプルの第１回目の電流電圧特性を示す。横軸は電圧
Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は電流（μＡ）である。１回目の電流電圧特性の測定として、室温
状態で、先ず、０Ｖから負バイアス側に増加させて０Ｖまで戻し、次に、０Ｖから正バイ
アス側に増加させて０Ｖまで戻し、その後、０Ｖから負バイアス側に増加させて０Ｖまで
戻し、さらに、０Ｖから正バイアス側に増加させて０Ｖまで戻した。図から、１回目と２
回目の電流電圧特性にはヒステリシスを有しないが、３回目と４回目は電流電圧特性がヒ
ステリシスを有し、３回目の掃引では負性微分コンダクタンスが観察され、電圧を正の値
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対称となることが分かった。図２３より、連続的な電圧掃引を行うと、ヒステリシスが発
現する。ヒステリシスを発現させるための連続的な電圧掃引をフォーミングとここでは呼
ぶことにする。なお、図中の矢印は、電圧の掃引方向を示している。測定は室温で行った
。
【００５６】
　図２４は、フォーミング後の電流電圧特性を示す。横軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、縦軸は
電流（μＡ）である。測定は室温で行なった。実施例１と同様に電流電圧特性がヒステリ
シスを有し、負性微分コンダクタンス領域が存在する特性が得られている。
【００５７】
　図２５は実施例２で作製したサンプルに対して、５ｓ（秒）ずつの書込電圧Ｖｗｒｉｔ

ｅ＝―０．９Ｖ・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝＋０．７Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝＋１．１Ｖ
・読出電圧Ｖｒｅａd＝＋０．７Ｖのパルス列（周期２０ｓ、周波数としては５０ｍＨｚ
に対応）を印加した際の電流特性を示す図である。測定は室温で行なった。横軸は時間（
ｓ）であり、左縦軸は電圧Ｖ（Ｖ）であり、右縦軸は電流（μＡ）である。図８と同様に
パルス列に対応した電流が観測されており、そのＯｎ／Ｏｆｆ比は読出電圧０．７Ｖにお
いて、５４８．６μＡ／２３１．１μＡ＝２．２６であった。
【００５８】
　次に、本メモリ素子においてハロゲンイオンが素子動作に影響することを示すため、実
施例１及び実施例２で作製したサンプルを、臭素イオンを含む臭化ヘキサメトニウム（Ｈ
ＭＢ）水溶液中に浸漬させ、その前後における電気特性の変化を調べた。
【００５９】
　図２６（Ａ）は実施例１で作製したサンプルの、ＨＭＢ水溶液の浸漬前後における電流
電圧特性を示し、（Ｂ）は実施例２で作製したサンプルの、ＨＭＢ水溶液の浸漬前後にお
ける電流電圧特性である。実施例１、２共に室温で真空中で行った。縦軸は電流（μＡ）
、横軸は電圧である。
【００６０】
　双方の結果において、ＨＭＢ水溶液への浸漬に伴い、電流電圧特性に変化が現れ、ＨＭ
Ｂに浸漬させた後の方が、電流量が大きくなっていることがわかった。特に図２６（Ｂ）
では８倍程度の電流量の増加が見られている。また、浸漬前後において、Ｏｎ／Ｏｆｆ比
は殆ど変化しなかった。すなわち、実施例１のサンプルにおける読出電圧＋０．１Ｖでの
Ｏｎ／Ｏｆｆ比は、浸漬前は２．４６（＝２８．１μＡ／１１．４μＡ）、浸漬後のＯｎ
／Ｏｆｆ比は２．５２（＝２７．４μＡ／１０．９μＡ）であり、実施例２のサンプルに
おける電圧―０．１ＶでのＯｎ／Ｏｆｆ比は、浸漬前は２．７４（＝１．５μＡ／０．５
５μＡ）、浸漬後のＯｎ／Ｏｆｆ比は２．４５（＝２６．１μＡ／１０．６μＡ）であっ
た。ＨＭＢ水溶液へのナノギャップ電極の浸漬により、ナノギャップ電極間に導入された
臭素イオンの個数は、浸漬前よりも浸漬後の方が多くなっていることが予想される。従っ
て、ナノギャップ間に存在する臭素イオンの増加が、電流電圧特性の変化として素子動作
に影響を与えていると考えられる。
【００６１】
〔比較例〕
　実施例１と同様に作製したナノギャップを有する電極の隙間に、下記化学式で示される
チオール官能化オリゴ（フェニレンエチニレン）（OPE）で保護された金ナノ粒子を配置
した。具体的には、Ａｕで３．６ｎｍのナノギャップ電極を電子ビームリソグラフィーと
分子定規無電解メッキを用いて作製した。その後、チオール官能基で保護されたＡｕナノ
粒子（２．０ｎｍのコア平均直径サイズ）の溶液中に、Ａｕナノギャップ電極を浸漬した
。電気的な測定は室温で行った。
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【化１】

【００６２】
　図２７は、参考例として作製したサンプルに正負のバイアス方向に電圧を掃引したとき
の電流電圧特性を示し、（Ａ）は第１回目の測定、（Ｂ）は第２回目以降の測定結果を示
す図である。何れも、横軸は電圧（Ｖ）であり、縦軸は電流（μＡ）である。第２回目以
降の測定では、コンダクタンスが高い状態から低い状態に変化していることが分かった。
電流応答は、－０．５Ｖで異なる状態を含んだ明確なヒステリシスを示した。スイッチン
グ動作の観測のために、書込電圧、読取電圧及び消去電圧を、それぞれ＋０．６Ｖ、－０
．４Ｖ、－１．０Ｖに設定すればよいことが分かった。図２８は参考例として作製したサ
ンプルを室温、空気中において、それぞれ５ｓずつの書込電圧Ｖｗｒｉｔｅ＝＋０．６Ｖ
・読出電圧Ｖｒｅａｄ＝－０．４Ｖ・消去電圧Ｖｅｒａｓｅ＝－１．０Ｖ・読出電圧Ｖｒ

ｅａｄ＝－０．４Ｖのパルス列（周期２０ｓ、周波数としては５０ｍＨｚに対応）を印加
したときの電流特性を示す図である。横軸は時間（ｓ）、左縦軸は電圧（Ｖ）、右縦軸は
電流（μＡ）である。固体デバイスで再現可能なメモリ動作を示しており、室温でスイッ
チング素子及びメモリ素子として実現できることが分かった。
【００６３】
　ここで、実施例１及び実施例２と比較例とを比較すると、金属ナノ粒子を電極のナノギ
ャップ間に配置しなくても、定性的に同様の傾向が得られていることから、金属ナノ粒子
の有無にあまり素子特性が影響を受けないことが分かった。また、実施例１及び実施例２
と比較例を比べても、電流の値が同じオーダーであり、素子サイズ及び構造から予測され
る値よりも電流が１００μＡと高いことが特徴でもある。電流が比較的連続的に変化して
いることから、電極同士の間でパスが並列に形成されていることが予測される。
【００６４】
　なお、図１に示すように、何れか一方の電極で、他方の電極に対向するようにハロゲン
イオンが設けられている場合に限らず、双方の電極で対向する表面にハロゲンイオンが設
けられてもよい。ただ、その場合には、一方の電極に設けられているハロゲンイオンの数
と、他方の電極に設けられているハロゲンイオンの数とで差が生じていればよい。
【実施例３】
【００６５】
　実施例３として、ヨウ素無電解金メッキでナノギャップ電極を作製した。
　最初に、シリコン基板１上にシリコン酸化膜２を全面に設けた基板を用意し、その基板
上にレジストを塗布し、ＥＢリソグラフィー技術によりギャップ長３０ｎｍとなる金属層
３Ａ，３Ｂとしてのイニシャル電極のパターンを描画した。現像後、ＥＢ蒸着により２ｎ
ｍのＴｉ膜を蒸着し、そのＴｉ膜上にＡｕを１０ｎｍ蒸着して、金属層３Ａ，３Ｂとして
のイニシャルの金ナノギャップ電極を作製した。
　次に、ヨウ素無電解メッキ液を用意した。ヨードチンキ溶液に金箔を溶かすことにより
、[ＡｕＩ４]－イオンとして金を溶かし、還元剤としてＬ（＋）－アスコルビン酸を加え
、[ＡｕＩ２]－イオンに還元する。この溶液をメッキ液とし、室温下でメッキ液へのサン
プルの浸漬処理を複数回繰り返すことにより、ヨウ素無電解メッキを用いて、種電極層に
メッキを施す。
【００６６】
　図２９は、ヨウ素無電解金メッキで作製したナノギャップ電極間の電流電圧特性を示し
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、（Ａ）は電流電圧特性図、（Ｂ）はパスル電圧列を印加したときの電流特性を示す図で
ある。図はフォーミング後の電流電圧特性であり、電圧０Ｖから電圧を正方向に連続的に
掃引させると、１．２Ｖあたりでショルダーが観察されコンダクタンスが減少している。
２Ｖから０Ｖまで電圧を負方向に掃引させると、直前に正方向に掃引した場合よりも同じ
電圧における電流値が小さく非対称となっている。連続して負方向に０Ｖから-２Ｖまで
負方向に掃引すると、電流値は電圧の絶対値の増加に伴って負方向に増大する。連続して
－２Ｖから０Ｖまで電圧を正方向に掃引させると、今度は直前に負方向に掃引したときよ
りも同じ負の電圧における電流の絶対値が大きくなり非対称となっている。すなわち、図
２９では正の電圧領域における正方向から負方向への連続した電圧掃引では、時計回りの
ヒステリシスになり、負の電圧領域における負方向から正方向への連続した電圧掃引では
、時計回りのヒステリシスとなっている。このことから、正の電圧領域における掃引では
、コンダクタンスが高い状態から低い状態に変化し、負の電圧領域における掃引では、コ
ンダクタンスが低い状態から高い状態に変化しており、結果としてスイッチ特性が得られ
ており、この素子には極性があることになる。なお、このようなスイッチ特性を得るため
には、フォーミングが必要であるが、どちらの極性になるかという点は、いずれの場合も
あり得る。
【００６７】
　本発明は実施形態及び実施例に限定されるものではなく、特許請求の範囲に記載した発
明の範囲において種々変更して適用することが可能である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図９】 【図１０】

【図１１】

【図１２】 【図１３】
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【図１４】

【図１５】

【図１６】

【図１７】 【図１８】
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【図１９】 【図２０】

【図２１】 【図２２】
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【図２３】

【図２４】

【図２５】

【図２６】 【図２７】



(20) JP 6225347 B2 2017.11.8

【図２８】 【図２９】
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