
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21 年 6 月 26 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：特定領域研究 

研究期間：2004～2008   

課題番号：16079211 

研究課題名（和文） ナノプローブ加工技術を用いたナノイオニクス素子の開発  

                    

研究課題名（英文） Development of nanoionics devices by using nanoprobe engineering 

technique 

研究代表者  

  寺部 一弥（TERABE KAZUYA） 

  独立行政法人物質・材料研究機構・国際ナノアーキテクトニクス研究拠点・MANA 研究者 

研究者番号：60370300 

 
 
 
研究成果の概要：ナノスケールでのイオンの移動を制御することによって生じるナノ現象の探

索とそれを利用した新規ナノデバイスの開発を目指した。初めに、多孔質アルミナをテンプレ

ートに用いた電気化学堆積法によりイオン伝導体ナノワイヤ結晶の作製技術を開発した。次に、

ナノプローブ技術を用いて電気的特性やナノ構造の評価を行い、ユニークなナノ現象を見出し

た。このナノワイヤ結晶の応用展開として高密度ナノスイッチ素子および原子付与のためのナ

ノプローブを開発した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 11,900,000 0 11,900,000 

２００５年度 12,900,000 0 12,900,000 

２００６年度 12,300,000 0 12,300,000 

２００７年度 9,600,000 0 9,600,000 

 ２００８年度 7,200,000 0 7,200,000 

総 計 53,900,000 0 53,900,000 

 

研究分野：  
科研費の分科・細目： 
キーワード：ナノイオニクス、ナノワイヤ、近接場顕微鏡、ラマン分光、原子スイッチ、 
原子操作、固体電解質、ナノプローブ 
 
１．研究開始当初の背景 

ナノスケール（原子サイズを含む）での極

微細構造を使って材料の新たな機能を引き

出そうとする研究は、半導体材料を用いた

デバイスやセンサ開発分野ではすでに世界

中で盛んに行われている。これに対して、

イオン伝導体材料を用いたデバイスやセン

サ開発分野では、ナノスケールでの研究が

未だに十分に行われていない。もしナノス

ケールでイオン伝導体結晶や電極を構築し

て、イオン伝導体/電極のナノ界面でのイオ

ンや電子のやり取りを制御することが出来

れば、このユニークな性質を活かした新た

なナノイオニクスデバイスやセンサの創製

が期待される。例えば、イオンと電子が結

晶内を移動する混合伝導体上にナノ量子ド

ット電極を構築して、混合伝導体とナノ電

極との間での個々のイオンや電子のやり取

りに伴う電気的特性の変化を利用したナノ

デバイスの創製が可能である。個々のイオ

ンの出入りは、外部からの電界印加によっ

て制御することが可能である。これまでに、



個々の電子の移動を利用したデバイスとし

て、半導体材料の量子ドットを利用した単

電子トランジスタが提案されている。イオ

ンの移動する速度は電子と比べると遅いが、

数ナノメートル程度のイオンの移動を利用

したナノイオニクスデバイスでも十分に高

速で動作する。また、僅かなサンプル量の

イオン（ガス）濃度差でもイオンが移動し

て電気的性質の変化が起こるので、この性

質を利用した高感度の高温ナノオニクスガ

スセンサなどの応用も可能である。この様

なナノヘテロ界面でのイオンや電子のやり

取りを利用したナノデバイスや高温ナノセ

ンサは、従来の性能をはるかに上回る性能

を示す次世代の電子部品や高温ナノ計測の

手段となる可能性を持っている。 

 
２．研究の目的 

本研究では、ナノスケールでイオンの移動

を制御することによって生じるナノイオニ

クス現象の探索とそれを利用した新規なナ

ノイオニクスデバイスの開発を目指す。その

ために、下記の（１）（２）（３）の実験課題

を行う。 

 

(1) 種々のイオン伝導体（混合伝導体を含

む）のナノ結晶、特にナノワイヤ結晶を作

製するための開発研究を行う。 

 

(2) ナノプローブ技術などを利用して、作

製したイオン伝導体ナノワイヤのユニーク

なナノ特性やナノ構造を探索および評価す

る。 

 

(3) イオン伝導体ナノワイヤを用いた応用

展開として、走査型プローブ顕微鏡の探針

にナノワイヤを用いて、ナノ結晶の探針先

から金属イオンを基板上に連続的に付与す

ることによって金属原子からなるナノ細線

やナノドットを効率的に構築する技術を開

発する。更に、イオン伝導体ナノワイヤ・

アレイ構造を利用した新規なナノイオニク

スデバイスの開発を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 銀または銅イオンと電子が結晶内を伝

導する混合伝導体である硫化銀（Ag2S）およ

び硫化銅(Cu2S)、純粋な銀または銅イオン伝

導体であるヨウ化銅(CuI)等のイオン伝導体

ナノワイヤを作製した。これらイオン伝導体

ナノワイヤの作製は、ナノサイズの孔を有す

る多孔質アルミナをテンプレートに利用し

た電気化学堆積法によって行った。はじめに、

様々なナノサイズを有する多孔質アルミナ

を陽極酸化法により作製した。次に、自己配

列化した30～200 nmの多孔を有するアルミナ

テンプレート内に銀または銅をプレーティ

ングした後、多孔内に充填した銀または銅の

一部を硫化処理することによってアルミナ

テンプレート内に充填したAg/Ag2S、Ag/AgI, 

Cu/Cu2S, Cu/CuIのナノワイヤ・アレイを得

た。また、一本一本のナノワイヤは、テンプ

レートである多孔質アルミナをアルカリ水

溶液で溶解した後、ナノワイヤをテンプレー

トから取り出すことによって得た。 

 

(2) ナノワイヤおよびナノワイヤアレイの

電気的特性は、プローブ電極を用いた半導体

評価システムを利用した電流―電圧特性測

定などによって評価した。また、イオン伝導

体のナノ構造は、ナノプローブ法による光学

特性評価により行った。測定には OMICRON 製

Twin SNOM をベースにして、独自に高感度分

光測定用に改良を加えた近接場分光システ

ム(ラマン分光、反射測定を含む)および顕微

ラマン分光を使用した。励起光源には、Ar-Kr

波長可変レーザーあるいは He-Cdレーザーを

使用し、光ファイバープローブを介した分光

器、APD 検出器により、反射、ラマン測定の

複合評価を行った。 

 

(3) Ag/Ag2Sナノワイヤを充填したアルミナ

テンプレートからフォーカスイオンビーム

装置を用いた切り取り出した一本のAg/Ag2S

ナノワイヤを先端に貼り付けた銀針を走査

トンネル顕微鏡の探針として用いた。この探

針に適切な電圧を印加してトンネル電流を

流すことにより、探針からシリコン基板上へ

銀原子を連続的に付与することを試みた。ま

た、多孔質アルミナ中に充填したAg/Ag2S、

Ag/AgI, Cu/Cu2S, Cu/CuIのナノワイヤの電

流―電圧特性を基にして高密度抵抗変化型

ナノスイッチ素子への展開を検討した。 

 
４．研究成果 

(1) 図１は、陽極酸化法によって作製した多

孔質アルミナおよび電気化学堆積法によっ

て多孔質アルミナ内に作製したAg/AgIナノ

ワイヤの走査電子顕微鏡(SEM)写真である。

Ag/AgIナノワイヤは、多孔質アルミナの大部

分の孔内に充填されていた。Ag/Ag2S、Cu/Cu2S, 

Cu/CuIナノワイヤについても同じ手法によ

って作製することができた。図２は、多孔質

アルミナテンプレートをアルカリ水溶液で

溶解・除去して取り出したAg/Ag2Sナノワイヤ

の透過電子顕微鏡(TEM)写真である。ナノワ



イヤのサイズは、多孔質アルミナの孔サイズ

と一致していた。また、図中に示す電子回折

像の結果から、作製したAg/Ag2Sナノワイヤは

単結晶状のAgとAg2Sの部分から構成されてい

ることが明らかになった。また、Ag/Ag2Sの接

合界面は緻密で連続的であることもTEM観察

から明らかになった。以上のことから、本手

法によって高品質なイオン伝導体ナノワイ

ヤの作製が可能になった。 

 

(2)  多孔質アルミナテンプレート内に作製

したAg/Ag2Sナノワイヤの局所構造を顕微ラ

マン分光および近接場ラマン分光法によっ

て調べた。図３は、多孔質アルミナの表面に

おける近接場反射像である。図中の明るい箇

所は、孔内に充填した直径 100 nmのAg/Ag2S

ナノワイヤのAg2S部分に対応する。この明る

い反射像では外周の暗い部分（Ｂ領域）と内

部の明るい部分（Ａ領域）のコントラストが

認められた。これらAとBの領域における近接

場ラマンスペクトルを下図に示す。内部のA

領域からは、室温で安定なAg2S低温相に対応

するピークが認められたが、外周のB領域で

はブロードスペクトルしか得られなかった。

このことから、多孔質アルミナ内に作製した

Ag2Sナノワイヤは、コアシェル構造をしてお

り、コア部分のAg2S低温相構造とシェル部分

の乱れたAg2S構造によって構成されているこ

とが明らかになった。シェル部分の厚さは 20 

nm程度であった。そのため、さらにサイズの

小さな直径 50 nmのAg2Sナノワイヤは、大部

分がシェル部分で構成されており、明確な

Ag2S低温相に対応するラマンスペクトルを示

さなかった。 
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コアシェル構造
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A

 次に、Ag/Ag2Sナノワイヤ構造に及ぼすアル

ミナテンプレートの影響を調べた。図４は、

アルミナテンプレート内およびアルミナテ

ンプレート除去後の直径 50 nmのAg/Ag2Sナノ

ワイヤのラマンスペクトルである。前述のよ

うに、アルミナテンプレート内の直径 50 nm

のAg2Sナノワイヤは大部分が乱れた構造のシ

ェル部分から構成されているため、ブロード

ナスペクトルしか得られなかった。一方、ア

ルミナテンプレートを除去したAg2Sナノワイ

ヤからは、Ag2S低温相構造に対応するピーク

が得られた。このことから、Ag2Sナノワイヤ

はアルミナテンプレート内では孔壁からの

ストレスを受けて乱れた構造（シェル構造部

分）をしているが、アルミナテンプレートを

除去することによりストレスが開放されて
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図１ 作製した多孔質アルミナとその中

に充填したイオン伝導体ナノワイヤの

SEM 写真およびその概略図 
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図２ アルミナテンプレートを除去して

取り出したAg/Ag2SナノワイヤのTEM写真 
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図３ 多孔質アルミナ内に作製したAg2Sナ

ノワイヤの近接場反射像およびラマンス

ペクトル 



Ag2S低温構造に変化することがわかった。 

図５は、多孔質アルミナテンプレート内に

作製したAg/Ag2Sナノワイヤの電流―電圧特

性を示す。測定に使用したプローブの直径が

約 30 μmであるため、約 105個のナノワイ

ヤ・アレイの電流―電圧特性を測定している。

ナノワイヤは、0.25 Ｖ付近で高抵抗（Off状

態）から低抵抗（On状態）のスイッチが生じ、

-0.5 V付近で低抵抗から高抵抗へスイッチし

た。この抵抗スイッチ現象は、図中の概略図

に示すように、正の極性の電圧をプローブ電

極に印加することにより、銀電極からAg2S内

へ銀イオンが固溶して、さらにこの銀イオン

の還元反応によってAg2S内に銀の架橋が形成

される。この銀架橋の形成により抵抗値が著

しく減少すると考えられる。一方、負の極性

の電圧をプローブに印加することにより、形

成した銀架橋が酸化されて銀イオンとなり、

この銀イオンは銀電極上で析出する。この銀

架橋の酸化反応によって架橋は切断される

ため、低抵抗から高抵抗に変化すると考えら

れる。また、純イオン伝導体であるAg/AgIの

インピーダンス測定から、ナノワイヤ化する

ことによって銀のイオン伝導度がバルクの

イオン伝導度と比べて３桁ほど上昇するこ

とが明らかとなった。 

 

(3) 図６は、フォーカスイオンビームによる

Ag2Sナノワイヤの走査型トンネル顕微鏡探針

の作製手順と作成した探針の走査型電子顕

微鏡写真である。初めに、Ag/Ag2Sナノワイヤ

を充填した多孔質アルミナをフォーカスイ

オンビームによって小片に切り出した。この

小片を銀探針の先端にマニュピレータを用

いて接着した後、さらにフォーカスイオンビ

ームによって一本のAg/Ag2Sナノワイヤに切

り出した。作製したAg/Ag2Sナノワイヤを走査

型トンネル顕微鏡の探針に用いて、適切な電

圧の印加とトンネル電流を流すことによっ

て、シリコン基板上にAg/Ag2S探針から銀原子

を基板上に付与できるかどうか調べた。図７

は、パルス電圧を印加しながら探針を走査し

た後の表面像である。図に示すように、直径

が３nm、高さが 0.25 nm程度の銀ドットを連

続的に作製することができた。このことから、

Ag/Ag2Sナノワイヤは銀のナノドットやナノ

ワイヤなどのナノ構造を作製するためのナ

ノプローブとしての応用が可能となった。ま

た、Ag/Ag2Sを充填した多孔質アルミナは、電

圧のスイープ印加による抵抗スイッチング

が観測されることより、集積化高密度スイッ

チ素子の開発への応用展開も可能であるこ

とが明らかとなった。 
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図６ トンネル顕微鏡の探針として銀針上に

作成した一本のAg2Sナノワイヤ 

図４ Ag2Sナノワイヤ構造に及ぼすアルミナ

テンプレートの影響 
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 以上の結果より、イオン伝導体のナノ構造

（ナノワイヤ構造）を利用することにより、

ユニークなナノ構造やナノイオニクス現象

の発現が生じることが見出した。更に、

Ag/Ag2Sなどのイオン伝導体ナノワイヤを利

用によって新規のナノイオニクスデバイス

の開発が可能であることを示した。今後は、

イオン伝導体ナノ構造における局所的なイ

オン移動を制御する技術の更なる向上、およ

図５ 多孔質アルミナテンプレート内
に作製したAg/Ag2Sナノワイヤの電流と
電圧特性 



びその技術を基盤としたナノイオニクスデ

バイスの実用化開発研究と新規機能探索が

重要である。 
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