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研究成果の概要（和文）：走査型電子顕微鏡の装置内に組み込まれたカーボンナノチューブ・プ

ローブを用いて、単一および少数のナノ微粒子をナノギャップ電極中に設置したナノ微粒子計

測用デバイスを作製した。そのデバイスを用いて、マグネタイト・ナノ微粒子の導電特性を計

測した結果、接触抵抗の影響が非常に大きいことがわかった。その問題を克服するために、RF

マグネトロンスパッタリング法を採用し、ナノギャップ中に少数のマグネタイト・ナノ微粒子

を埋め込んだ接触抵抗の小さいナノ微粒子計測用デバイスを作製する事に我々は成功した。そ

の電気および磁気伝導特性を測定し、その輸送機構を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：By use of a carbon nanotube probe set in the scanning electron 
microscope, we produced the measurement device for nanoparticle physical properties 
(MDNPP) that one or a few nanoparticles were embedded between nanogap electrodes. 
We measured the electrical properties of the MDNPP with a magnetite nanoparticle 
(MNP) and it was found that there was significant large contact resistance regarding 
that device. To overcome that problem, by use of the RF magnetron sputtering method, 
we succeeded in producing the MDNPP with the few MNPs whose contact resistance 
was very small. We measured the electrical- and magneto-conduction properties of the 
MDNPP and proposed the transport mechanism of that. 
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１．研究開始当初の背景 
 スピントロニクスは電子の電荷制御だけ
でなく、電子が持つもう一つの重要な性質・
スピン磁気モーメントの制御をも同時に取
り入れる事を目指すエレクトロニクスであ

る。そのため、これまでとは全く異なった新
しい実用機能が期待されるため、次世代デバ
イスとしてのスピントロニクスデバイス作
製の研究が各国で精力的に行われている。ス
ピントロニクスデバイスの有力な材料とし



て考えられているのがハーフメタルである。
ハーフメタルは、伝導電子のスピン偏極率が
１の特異な物質で、単独あるいは半導体など
他の物質とのハイブリッド構造が提案され
ている。代表的なハーフメタルとして、マグ
ネタイト（Fe3O4）、二酸化クロム（CrO2）、
LSMO（La1-XSrXMnO3）、ホイスラー合金な
どが挙げられる。LSMO は十倉氏らによって
発見され、超巨大磁気抵抗（CMR）を示す事
でも有名である。マグネタイト（Fe3O4）や
二酸化クロム（CrO2）の研究もナノ微粒子、
ナノ薄膜の基礎および応用物性に関して近
年盛んに行なわれている。また、原料が鉄、
クロムであるため、量産を考える場合はコス
ト的にも非常に有利であると考えられる。た
だし、マグネタイトのバルク単結晶の磁気抵
抗は室温で非常に小さい。磁気抵抗を決める
要因として、伝導電子が磁区間を通過すると
きのスピン散乱が考えられるので、意識的に
磁区構造を多くし、隣り合う磁区の磁気モー
メントをできるだけ反平行の状態に近づけ
る事ができるならば、大きな磁気抵抗効果が
期待できる。したがって、磁気抵抗を大きく
する一つの方法はナノ微粒子の集合体を用
いる事である。 
 
２．研究の目的 
(1) 単一および少数結合型ハーフメタル・ナ
ノ微粒子の物性計測デバイスの作製と作製
技術の高度化。電極材料、電極間ナノギャッ
プの距離などを変数として、単一および少数
結合型ハーフメタル・ナノ微粒子の配置技術
などの確立と高度化を試みる。 
(2) 単一および少数結合型ハーフメタル・ナ
ノ微粒子の物性計測技術の確立と輸送特性
の計測およびその機構解明。少数結合型のハ
ーフメタル・ナノ微粒子の電気および磁気伝
導が、隣接するナノ微粒子の磁気モーメント、
結晶性、粒界とどのような相関があるのかを
明らかにする。 
 
３．研究の方法 
ナノギャップ電極を用いて単一および少数
結合型ハーフメタル・ナノ微粒子の物性計測
技術の確立および物性解明を目ざす本研究
は、それぞれの研究者のこれまでの研究経験
や研究成果にもとづいて役割分担を明確に
し、研究代表者の統括のもとで組織的に一致
協力して行なった。 
 
(1) ナノ微粒子計測用デバイスの作製 
（産総研：清水、内藤、ＰＤ研究員）。 
電極材料（金、ニッケル）、電極間ナノギャ
ップの距離（10nm〜100nm）などを変数と
して、単一および少数結合型ハーフメタル・
ナノ微粒子を配置したナノ微粒子計測用デ
バイスを作製した。また、RF マグネトロン

スパッタリング法を用いた少数結合型ナノ
微粒子の計測デバイスを作製するために、ナ
ノギャップ電極幅とナノギャップ間を最適
化したナノギャップデバイスを作製した。 
 
(2) ナノ微粒子計測用デバイスを用いたハー
フメタル・ナノ微粒子の物性計測 
（甲南大：小堀、大学院生）。 
ナノ微粒子計測用デバイス上に配置された
ナノ微粒子の物性計測をした。具体的には、
Ｘ線回折測定装置を用いた物質同定と結晶
性の評価、走査型プローブ顕微鏡（本助成金
で購入）、走査型電子顕微鏡を用いたナノ微
粒子の形状および表面観測を行った。また、
ヘリウム冷凍機（Ｉ−Ｖ測定専用：既存設備）
を用いて、4Ｋ〜300Ｋの温度範囲で 60 点以
上の温度についてＩ−Ｖ測定を実施し、マグ
ネタイト・ナノ微粒子の正確な電気抵抗を評
価した。バイポーラスキャンできる０.７テス
ラまで印加可能な常伝導マグネットとヘリ
ウム冷凍機（磁気抵抗測定専用：既存設備）
を用いて、4Ｋ〜300Ｋの温度範囲で温度を固
定して磁気抵抗測定を実施し、マグネタイ
ト・ナノ微粒子の磁気抵抗を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) カーボンナノチューブ・プローブを用い
たナノ微粒子計測用デバイスの作製 
 研究分担者の清水および内藤は、これまで
の研究で斜め蒸着法を用いて 10nm 程度まで
制御可能なナノギャップ電極の作製に成功
している。本研究では、走査型電子顕微鏡
（SEM）の装置内に組み込まれたカーボンナ
ノチューブ・プローブを用いて単一および少
数のナノ微粒子をナノギャップ電極中に設
置することに成功した。図１はカーボンナノ
チューブの先端にナノ微粒子を１個および
２個配置した図である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ カーボン・ナノチューブを用いて 1 個
および２個のナノ微粒子を取り出した様子 

 
図２はカーボン・ナノチューブを用いて 1個
のナノ微粒子をナノギャップ中に設置する
方法を示している。図３の左図は作製したナ
ノギャップのみの画像、右図は１個のナノ微
粒子をナノギャップ中に設置したときの画
像を表している。 



 
 
 
 
 
 
 
図２ 
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図３ 左図は作製したナノギャップのみの
画像、右図は１個のナノ微粒子をナノギャ
ップ中に設置した画像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (2)ですでに述べているが、ナノ微粒子表
面の酸化膜による接触抵抗が予想以上に大
きく、その解決のための試行錯誤を繰り返し
た。接触抵抗を下げるために、①マグネタイ
ト・ナノ微粒子表面の酸化膜（α-Fe2O3）を
水素中で熱処理還元してマグネタイト化す
る、②ナノ微粒子と電極の重なり領域へ、
FIB(収束イオンビーム)を用いて導電カーボ
ンを被覆し、接触面積を増大させる、③RF マ
グネトロンスパッタリング装置を用いて、ナ
ノギャップ領域のみにマグネタイトナノ微
粒子を複数個付着させるなどの試みをした。
①については熱処理条件の調整が難しく、②
については満足できるほど抵抗の減少は得
られなかったが、③については、試料の抵抗
が計測できるほどに抵抗値が下がり物性計
測が可能となった。抵抗率に換算すると、通
常の薄膜の抵抗率と同程度であることから、
接触抵抗が大幅に減ぜられた事がわかる。計
測用デバイスの電極の材料は、非磁性体の金
（Au）と強磁性体のニッケル（Ni）について
作製した。 

 
(2) カーボンナノチューブ・プローブを用い
て作製したナノ微粒子計測用デバイスの物
性計測（導電特性） 
 電極として、金（Au）を用いたナノギャッ
プ中の１個のマグネタイト（Fe3O4）ナノ微粒
子の電流-電圧特性（Ｉ-Ｖ特性）を得る事が
できた（図４）。比較としてナノギャップ中
にナノ微粒子を置いていない場合（bare）と
絶縁体であるヘマタイト（α-Fe3O4）ナノ微粒
子を置いた場合のＩ−Ｖ特性も示してある。
図からわかるように、ナノギャップ中にナノ
微粒子を置いていない場合は電流が流れて
いない。これから本研究で作製したナノギャ
ップ中にはリーク電流がないことがわかる。
また、絶縁体であるヘマタイト（α-Fe3O4）ナ
ノ微粒子にも微粒子を介したリーク電流が
ないことがわかる。マグネタイト（Fe3O4）ナ
ノ微粒子のＩ-Ｖ特性は、図からわかるよう
に、原点を通る直線ではないので、オーミッ
ク伝導ではない。低電圧側で抵抗が高く、高
電圧側では抵抗が低くなっている。本実験は
２端子測定で行っているので、非オーミック
伝導の原因として考えられるのは、ナノギャ
ップ電極材料のＡｕとナノ微粒子の材料で
あるマグネタイトとの接触抵抗であると思
われる。マグネタイト・ナノ微粒子の表面は、
数 nm 程度が酸化して絶縁体のヘマタイトに
なっていると考えられる。ナノ微粒子の導電
特性を測定する場合、４端子法で測定する事
は非常に困難であるので、(3)で示すように
接触抵抗が現れないようにする工夫が必要
である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 (3) RFマグネトロンスパッタリング法を用い

たナノ微粒子計測用デバイスの作製  

図４ １個のマグネタイト（Fe3O4）ナノ
微粒子の電流-電圧特性（Ｉ-Ｖ特性）。比
較としてナノギャップ中にナノ微粒子を
置いていない場合（bare）と絶縁体であ
るヘマタイト（α-Fe3O4）ナノ微粒子を置
いた場合のＩ−Ｖ特性も示してある。 

図５ 電極材料が金（Au）の場合のナノ微
粒子を設置する前の計測用デバイスの
画像（×40000：走査型電子顕微鏡（SEM）） 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図５は電極材料が金（Au）の場合のナノ微
粒子を設置する前の計測用デバイスに対す
る走査型電子顕（SEM）の画像である。図か
らわかるように、Au ブリッジの幅はおよそ
1500nm、ナノギャップの距離はおよそ 50nm 
である。ナノギャップの距離に対する Au ブ
リッジの幅は 300 倍である。電流はナノギャ
ップ中のマグネタイト・ナノ微粒子にほとん
ど流れるようにした。RF マグネトロンスパッ
タリング装置を用いてマグネタイト・ナノ微
粒子をナノギャップ中に埋め込んで計測用
デバイスを作製した。しかしながら、作製後
はマグネタイト・ナノ微粒子の帯電効果が非
常に強く、鮮明な SEM 画像を撮ることができ
なかった。そこで、本研究助成金で購入した
走査型プローブ顕微鏡（SPM）を用いて測定
したところ、ナノ微粒子の形状が明確に確認
できる画像を撮ることができた。図６の左図
は、SPM で測定した画像で、図５の SEM 画像
で見えていたナノギャップがマグネタイ
ト・ナノ微粒子によって埋められていること
がわかる。図６の右図は左図の点線領域を拡
大した画像で、マグネタイト・ナノ微粒子の
集合体が明確に確認できる。RF マグネトロン
スパッタリング装置を用いて、およそ 100nm
の厚さでマグネタイト・ナノ微粒子を堆積さ
せた。この画像からマグネタイト・ナノ微粒
子の粒径がおよそ 50nm 程度であることがわ
かる。すなわち、ナノギャップ間隔の方向に
対して少数個（２個〜数個程度）ある計算に
なる。ただし、ナノギャップ中の埋められた
マグネタイト・ナノ微粒子は、このような少
数個の電流チャネルを並列に多数連結させ
た構造であると考えなければいけない。した
がって、この計測デバイスから得られる導電
特性は、少数個のマグネタイト・ナノ微粒子
の電流チャネルに対する直接値ではなく、測
定値の平均であると考えなければいけない。
この方法は、ナノ微粒子の導電特性のばらつ
きを少なくするというメリットはあるが、
個々のナノ微粒子の特性を測定することが
できないというデメリットもある。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図７ マグネタイト・ナノ微粒子計測用

デバイスの抵抗の温度依存性  
 
 (4) RF マグネトロンスパッタリング法を用
いて作製したナノ微粒子計測用デバイスの
物性計測（電気および磁気伝導特性） 
 作製したナノ微粒子計測用デバイスのＸ
線回折測定からナノ微粒子がマグネタイト
であることがわかった。図７は、マグネタイト・
ナノ微粒子計測用デバイスの抵抗の温度依
存性を表している。この図からわかるように、
抵抗Rの対数は温度Tの-1/2乗に比例してい
る。これは、少数個のマグネタイト・ナノ微
粒子が連結した回路の抵抗がトンネル型の
電気伝導を示すということを意味している。
RF マグネトロンスパッタリング法を用いて
作製したナノ微粒子といえども酸化膜を完
全に取り除くことはできない。電極とナノ微
粒子、ナノ微粒子間の粒界の酸化膜の効果を
小さくできるということである。これは、接
触抵抗の減少化を意味している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８ マグネタイト・ナノ微粒子計測用
デバイスの磁気抵抗の温度依存性 

図６ 電極材料が金（Au）の場合のナノ微
粒子計測用デバイスの画像。右図は左図
の点線分の拡大図である。（走査型プロ
ーブ顕微鏡（SPM）：本助成金で購入） 

 
 図８は、マグネタイト・ナノ微粒子計測用デバ
イスの磁気抵抗の温度依存性を表している。
マグネタイトはハーフメタルであるので、そ
の磁気伝導はスピン依存伝導であると考え
られる。そのため、磁場を印加するとスピン
が磁場方向に揃いスピン散乱が減少するの
で負性微分磁気抵抗が観測される。単結晶の
マグネタイトは 123K のフェルベイ転移温度
付近を除いて、磁場１T でおよそ 0.1％程度
と小さい値となることが報告されている。本
研究で作製した計測用デバイスの磁気抵抗
は磁場 0.7T、室温（300K）で 1.2％程度であ



るから、少なくとも 12 倍以上の磁気抵抗の
増大効果が得られたことになる。また、単結
晶と比較して磁気抵抗の温度依存性がみら
れ、温度が減少すると磁気抵抗が増大した。
本研究で作製した計測用デバイスでは、スピ
ン散乱はおもに電子がナノ微粒子間を通過
するときに生ずると考えられる。磁気伝導機
構としては、トンネル型のスピン依存磁気伝導が
支配的であると思われる。Ni 電極については、
同様な結果得られたのでここでは割愛する。 
 
 (5) ナノギャップ電極の清浄化等に使用で
きる、プラズマ加工装置の研究も並行して進
めていたが、2010 年度日本真空協会から、真
空技術賞、産総研オープンラボにおいて、プ
ラズマ加工装置のポスターが、優秀ポスター
賞を受賞した。これについては、ナノギャッ
プ電極の研究と関連して予想外に良い成果
を上げることができた。 
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