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研 究 ノー ト

金属 ナノサイズ接合の電気化学的な形成 と
コンダクタンスの量子化

1.は じ め に

近年 、 ナ ノサ イズ領 域 の構 造形 成 に対 す る興味 が高 まって きてい る。特 に原 子 レベ ル(数A)か ら現在

の量産 加工 の 限界 サ イズ(100nm以 下)の 領域 について は新 しい手 法 が必 要で あ る とされ てい る。 また、

物 質 が この程 度 のサ イズ とな つて くる と、種 々の量子 的 な効 果が 物性 に反映 され る よ うにな って きて、

形 状 を変 え る ことで物 性 を制御 で きる よ うに なる。筆者 らの研 究 室 では 、お もに電 気化 学的 な アプ ロー

チ に よ り半 導 体 や 金 属 な どの 固体 表 面 に数nmか ら数 十nmの サ イズ領 域 の 構 造 を形 成 す る試 み を行

い、新 しい物性 の発 現 ・制 御 をめ ざ して い る[1]。 最近 に なって溶 液 内で の金属 細線 の溶 解 ・析 出 といっ

た古典 的 な手 法 に よって も、 注意 深 くそ の反 応 を制御す る こ とに よ り原子 数層 レベ ル でのナ ノ接合 構造 .

制御 が 可能 とな り、そ の結 果 、 ナ ノ構 造特 有 の コ ンダク タンスの 量子 化現 象が 観測 で きる こ とが わか っ

て きた 。

2.一 般 的 な量子化 コンダクタンスの発現例

溶液内での系を説明するまえに、このコンダクタンスの量子化現象について一般的な例を紹介する。

電子伝達の場が電子の平均自由行程 ω より小さくなると、電子は不純物による散乱を受けずにその

場を透過できるようになる。このとき電子は散乱をうけずに弾道的に振る舞うことからこの状態をバリ

スティックな状態 という。理想的なバリスティックな系では伝導特性は導体の形状により決定され、物

質内部における不純物などによる散乱などの確率的プロセスにより特性が揺 らぐことがない。とくに電

子伝導過程においてサイズの微細化と同時に伝導に関与する電子準位が限定 されてくると、その微細構

造における電子伝導度は、物質によらずある一定の値をとるようになる。これがコンダクタンスの量子

化潅である。一般的な金属において電子の平均自由行程4は 、数10nm程 度なので微細加工技術でコン

ダクタンスの量子化が発現するような構造を安定に形成するのは困難である。しかし、少々荒っぽいこ

とをすれば瞬間的にではあるがナソ構造を形成し、現象を観測することは可能である。図1は 、Au基

板にAu細 線を接触させた後にマイクロメーターを使って引き上げた際に観測される基板と細線の間を

流れる電流の時間変化である。接触を切断すると当然電流はゼロになるが、その直前の経時変化にそれ

ほど明確ではないが階陵状の構造が見られる。この電流値から系のコンダクタンスを計算 し、ヒストグ

ラムをとるとある特定の値のところで出現頻度が上がっていることがわかる。その値は特に小さいとこ

*こ の印 の付 い てい る語 は 、後 に 「用語 説 明」 が あ ります。
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ろで量 子 化 コ ンダ ク タンス単位 の整 数 倍 と一

致 す る こ とか ら、上 記 な よ うな手 法 で もms

以下のオーダ「で騨 的にナ藤 合彫 咳さ.

れ量子 化 コ ンダク タ ンス が観測 され て㌣・る こ

とが わか る。 図1に おい て は、 コ ンダ クタ ン

スの大 きな値 の ところで必 ず しも値 は整数 値

に なっ てい ないが 、比 較的 規則 正 し く出現 頻 層

度 が増 減 してい る ことが示 され て い る。 この

様 な金 属探 針 と表 面で 点接 触 を形成 す る実験

系 につ いて は、別 の研 究者 らに よって接 合 の

原 子 レベ ル の構 造[2]や 電 子 伝達 挙動[3]が 詳

細 に超 高 真空 中 にてす で に調べ られ て お り、

原 子数 が 数個以 下 か らなるナ ノ接 合 が形 成 さ

れ、 そ の接 合構 造 変化 が コ ンダ ク タンス値 に'

敏 感 に反 映 され る こ とが確 か め られて い る。

しか し、 この ように して形 成 され るナ ノ接 合 『

であ るが 、任 意の コ ンダク タ ンス値 を一定 に

とる よう,に長 時 間 にわた っ で構 造 を維持 す る

ことは一般 的 には困難iであ る。
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図1Au探 針 とAu基 板 を接 触後 、 機械 的 に引 き離

す際 に観測.され るAu探 針 とAu基 板 間 を流 れ る

電流 の経 時変 化.下 図は その ヒス トグ ラム. 、

3.電 気化学的なナノ接合形成

ポテンショスタット
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図2Cu細 線 溶解 の際 に用 い た電気 化学 セ ル.

電解 質溶 液 は、1mMCu2SO4十 〇.2MHzSO,.

金属は電解質溶液中にて電気化学的に電位を変

化させることにより溶解 ・析出を制御することが

可能である。実験では図2に 示したセルを用いて

金属細線の電気化学的な電位制御を行った。これ

は通常の3電 極の電気化学測定系*を用いて作用

極の付近に他の測定系を付け加えただけのもので

ある。図3に は℃u細 線(直 径30μの を作用極と

して電気化学電位を走査させた際に観測される電

流一電位曲線を示 した。電位を正にするとCuの

溶解に伴う酸化電流が観測・され、.電位を負にする

と逆に溶液内のCu2+イ オンが還元され細線表面

にCu金 属が析出し、還元電流が観測される。こ

れより電極の電気化学電位を変化させることによ

りCu細 線の溶解 ・Cu金 属の析出速度を制御で

きることがわかる。この溶解あるいは析出反応を行いながらCu細 線両端に外部電源によりバイアス電
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圧(20皿V程 度)を 印 加 して 、細線 内 を流 れ る電

流 を測 定す る こと を行 った。 ち ょっ とや や こ

しいが 、以 下 の記 述 は この細線 内 を流 れ る電

流 の こ とで、上 記 の電 気化 学 過程 におけ る溶

解 ・析 出 に起 因す る酸 化還 元 電流 の こ とで は

な い こ と を留 意 され た い。Cu細 線 を絶 縁

テ ー プに よ りガ ラス基 板上 に固定 して、約0.2

-0 .3mm程 度 の み 電解 質溶 液 に触 れ る よ うに

した。 まず この細線 に正 の電 位 を印加 して溶

解 させ る と図4に 示 す よ うに露 出部 分 が細 く

な る。 この際 に この細線 に流 れ る電流 を記 録

してい る と図5(a)の よ うに なる。 す なわ ち溶

解が 進行 す る とあ る と ころで 断線 して電流 が

流 れ な くなる。 この断線 の後 、細線 に逆 に負

の電 気 化 学電 位 を印加 す る とCu金 属 が析 出

100血V ▲1Cu-2、 →Cu2+
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図3Cu細 線 のサ イ ク リック ボル タモ グラム.

し、 再 び接触 が 回復 して 図5(b)に 示 す よ うに電 流値 が増 大す る。 この と き溶 解 にお け る断線(電 流 が ゼ

ロ に なる)直 前 、 あ るい は析 出 にお ける接 触 回復(電 流 がゼ ロか ら増 え る)直 後 の電 流変 化 を拡大 して

示す と変 化 は時 間 に対 し連 続 的 で は な く、 階段 状 に変 化 して いる ことが わか っ た(図5(c>,(d))。 特 に

溶解 過程 で は断線 直 前 に定常 値 を比 較 的安 定 に保持 す る ことが わか った。 この 電流値 か ら接合 の コ ンダ

クタ ンス を算 出 し、 量子 化 コ ンダ クタ ンスの単 位値 と比較 す る と、 この溶解 にお ける断線 直前 の定 常値

は量 子 化 コ ン ダク タンス単 位 とよい 一致 を示 した(図6)。 これは電 気 化学 系 にお い て細線 を溶解 す る

際 に も、 機械 的接 合 制御 の場 合 と同様 に数 原子 程度 か らな るナ ノサ イズの 点接 合が形 成 され てい る こ と

を示 唆 して い る。 また電 気 化学 電位 の 制御 に よ り反応 速度 が規 制 され てい る ため に比 較 的長 い時 間 この

点接 合構 造が 維持 され る こ とが 実験 よ り明 らか となった 。

上 記の 現象 は、溶 液 内 にお いて ナ ノ構 造 が維 持 され る とい う点 でそ れ 自身が 興味深 い現 象 であ るが 、

我 々に と って は界面 の反 応 や原 子 ・分子 レベ ルの反応 が電 流測 定 とい う割 と 「簡単 な」手 法で 検知 で き

図4溶 解 したCu細 線の光学顕微鏡写真.

る とい う点 で も魅 力 を感 じてい る。溶 液 内

の電極 表面 で は、溶 媒分 子、 反応 基質(上

記 の場 合 はCu2+イ オ ン)、電 解 質 イ オ ンが

それぞ れ固 体表 面原 子 にあ る特 定 の配 向 を

もって 相 互 作 用 して い る と考 え られ て い

る。 そ して 電極 に電 位 を印加 す る とそ の場

に107V/cmオ ー ダーの 強 力 な静 電場 が生 じ

て 電子 移動 反応 が分子 の 配向 変化 を伴 っ て

ダ イナ ミッ クに進行 す る。 これ らの反応 過

程 の分光 的 な検討 は、検 出対 象が単 分子 層
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図5Cu細 線 の溶解(a),(c)、Cuの 還元 析 出(b),(d)の際 に観測 され る電流 の経 時 変化.

レベ ル しか ないの で比較 的困難 で あ り、 高感 度 な装 置が 必要 とな つて くる。 しか し、上記 系 にお い ては

点 接触 部分 の おそ ら く原 子数 個が 関与 す る反 応 の様子 が μAオ ー ダーの通常 の電流 計 で観 測 され て い る

と考 え るこ とがで きる。 コ ン ダク タンス の変化 を検 討す る こ とに よ り非 常 に敏感 に点接 触部 分 の構造 を

推 察す る ことが可 能 とな り、電 気化 学 界面 の情 報 が得 られ る。例 えば 、上記 の溶 解 ・析 出過 程 を比 較す

る と溶 解 過程 で は比較 的段 階 を追 って ゆ るや か に電 流値 が 変化 してい るが 、析 出過 程で は電 流変 化 が非

常に大きいことがわかる。これは、金属

の溶解 ・析出における金属と電解質溶液

界面での反応過程を反映していると思わ

れる。一般的にCuの 析出には電極表面

に吸着している電解質アニオンの配列変

化や中間体 としてCu20が 関与すること

などが知られている。おそらくこれらの

過程が上記のナノ細線形成における時間

依存性に影響を与えていると思われる。

我々は、上記の溶解 ・析出過程における

量子化コンダクタンス発現の時間依存性

とコンダクタンス値が、電解質アニオン

に依存することを見い出して現在検討を
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続 けて いる。

上記 の手法 は、比較 的 簡便

にナ ノ接 合、 ナ ノギ ャ ップ を

形 成可 能 と言 う点 で も応 用が

期 待 で きる。 実際 我 々 は同様

の手 法 でAu細 線 を溶 解 し、

形 成 され た ナ ノギ ャ ッ プ に

種 々の 異 種金 属 を析 出 して コ

ンダク タ ンスの量 子化 現 象 を

発 現 させ る こ とに も成 功 して

い る。 図7に はAuナ ノ

ギ ヤ ップ にAgを 析 出 させ た

例 を示 した。 先 のCuの 場 合
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図7Auナ ノギャップに電析 してAg点 接触が溶解により断線する

際に観測される電流の経時変化.

と同様に量子化コンダクタンスの単位値を発現させることが可能で、この系では数千秒のオーダーでそ

の状態が安定に保持されることがわかる。現在、種々の金属を用いて検討を行っている。この他、無機

ナノ粒子や機能性分子を選択的にナノギャップに固定することを試みている。

4.今 後 について

以上、通常の電気化学測定装置とビーカーならびに金属細線を用いるだけで比較的簡便にナノ点接合

構造を形成することが可能となることを示した。さらにナノ構造特有の量子化現象を発現 ・制御 させる

ことができることを示した。まだすぐにデバイス形成などに用いることは困難であるが、接合が溶液内

で安定に保持 されること、外部から接合の電気化学電位を制御できること、などの特徴は種々のナノ構

造形成技術へ適用されてゆく可能性を感Lさ せる。コンダクタンスの量子化現象は、実験的に見いださ

れて10年以上経過 した[4]が、その金属接合の構造が明らかとなったのは比較的最近である[2,3]。上記

の電気化学的手法に基づ く溶液内でのナノ接合形成については、リソグラフィーによって形成したマイ

クロ電極[5]や電気化学走査型 トンネル顕微鏡[6]を用いた実験も他のグループによってすすめられてい

るが、溶液内ナノ構造の実体については全 く不明なままである。今後は、現象を応用することと溶液内

でのナノ接合構造の特徴を明らかにすることを同時に進めていきたいと考えている。
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用語説明

コンダクタンスの量子化

半導体や金属などで、電流が流れるところを非常に小さい領域に限定した場合に、その両端のコン

ダクタンスが2eZ/hの整数倍に量子化される現象。

3電 極による電気化学測定

作用極の絶対的な電位を規定するために、作用極の溶液.内での電気化学的電位を参照電極を基準に

して測定しながら酸化還元反応を作用電極上で進行させる。このとき電流は、作用極と対極間にのみ

流れるようにしてあり、参照極には流れない。
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