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(57)【要約】

【課題】室温環境において、単分子膜のエッジ部分で形

状が変化しない薄膜形成方法及び記憶素子を提供する。

【解決手段】ｄ電子軌道を表面に有する磁性材料に、π

共役分子の薄膜を固定する構成を有するものとした。そ

して、磁性材料として、鉄、コバルト、ニッケル、クロ

ム、マンガン及びそれらの混合物の少なくともいずれか

であると望ましく、π共役分子として、フタロシアニン

及びポルフィリンの少なくともいずれかであると望まし

い。

【選択図】図４
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 ｄ 電 子 軌 道 を 表 面 に 有 す る 磁 性 材 料 に 、 π 共 役 分 子 の 薄 膜 を 固 定 す る 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 前 記 磁 性 材 料 の 表 面 に ｄ 電 子 軌 道 を 形 成 す る 工 程 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記

載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 前 記 磁 性 材 料 が 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 及 び そ れ ら の 混 合 物 の 少

な く と も い ず れ か で あ る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 前 記 磁 性 材 料 の 表 面 の 酸 化 膜 又 は 不 純 物 を 除 去 す る 工 程 を 有 す る 請 求 項 １ か ら 請 求 項 ３

の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 真 空 容 器 を 有 し 、 前 記 真 空 容 器 内 で 前 記 薄 膜 を 固 定 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ か ら

請 求 項 ４ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

　 前 記 π 共 役 分 子 が 、 フ タ ロ シ ア ニ ン 及 び ポ ル フ ィ リ ン の 少 な く と も い ず れ か で あ る 請 求

項 １ か ら 請 求 項 ５ の い ず れ か に 記 載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ７ 】

　 前 記 薄 膜 を 単 分 子 膜 又 は 複 数 の 層 で 形 成 す る 工 程 を 有 す る 請 求 項 １ か ら 請 求 項 ６ の い ず

れ か に 記 載 の 薄 膜 形 成 方 法 。

【 請 求 項 ８ 】

　 ｄ 電 子 軌 道 を 表 面 に 有 す る 磁 性 材 料 に 、 ス イ ッ チ ン グ 素 子 と し て 機 能 す る π 共 役 分 子 の

薄 膜 を 固 定 し た 記 憶 素 子 。

【 請 求 項 ９ 】

　 前 記 磁 性 材 料 が 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 及 び そ れ ら の 混 合 物 の 少

な く と も い ず れ か で あ る 請 求 項 ８ 記 載 の 記 憶 素 子 。

【 請 求 項 １ ０ 】

　 前 記 π 共 役 分 子 が 、 フ タ ロ シ ア ニ ン 及 び ポ ル フ ィ リ ン の 少 な く と も い ず れ か で あ る 請 求

項 ８ 又 は ９ 記 載 の 記 憶 素 子 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 前 記 薄 膜 が 単 分 子 膜 又 は 複 数 の 層 で 構 成 さ れ た 薄 膜 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ８ か

ら 請 求 項 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 記 憶 素 子 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 薄 膜 形 成 方 法 及 び 記 憶 素 子 に 関 す る も の で あ る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 安 価 で 優 れ た 特 性 ・ 機 能 を も つ 有 機 分 子 は 、 現 在 、 様 々 な デ バ イ ス の 主 材 料 で あ る シ リ

コ ン 、 窒 化 ガ リ ウ ム 、 レ ア メ タ ル 等 の 代 替 え と し て 注 目 さ れ て い る 。 有 機 分 子 を 利 用 し た

高 機 能 デ バ イ ス の 実 現 に は 、 室 温 環 境 で も 形 状 が 安 定 な 有 機 分 子 の 膜 を 金 属 の 基 板 上 に 作

成 す る 技 術 の 確 立 が 一 つ の 重 要 課 題 で あ る 。 現 在 で は 、 真 空 蒸 着 法 に よ り 、 金 、 銀 、 銅 と

い っ た 貴 金 属 の 基 板 上 で 有 機 分 子 膜 を 作 成 す る 技 術 が 既 に 確 立 さ れ て い る （ 非 特 許 文 献 １

） 。 こ の 手 法 で は 、 真 空 中 で 分 子 を 加 熱 す る こ と で 昇 華 さ せ 、 そ れ を 基 板 に 堆 積 （ 蒸 着 ）

さ せ る （ 図 １ （ ａ ） ） 。 蒸 着 し た 分 子 は 、 基 板 上 を 熱 拡 散 し な が ら 凝 集 し て 膜 に な る 。 こ

の 方 法 で は 、 環 境 が 真 空 な の で 不 純 物 の 極 め て 少 な い 均 一 な 膜 を 作 成 で き る 。 ま た 、 分 子

を 昇 華 さ せ る 温 度 や 時 間 に よ っ て 、 膜 厚 も 精 密 に 制 御 で き る 。 現 在 で は 、 真 空 蒸 着 法 で 厚

み が 分 子 一 個 分 の 有 機 分 子 膜 (単 分 子 膜 )を 作 成 で き る （ 図 １ （ ｂ ） ） 。

【 先 行 技 術 文 献 】
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【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ３ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 J.Phys.Chem.C114,12166(2010)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 背 景 技 術 で 作 成 し た 単 分 子 膜 に は 、 「 室 温 環 境 で の 安 定 性 」 に 問 題 が あ る 。 図 ２ に 、 貴

金 属 基 板 上 に 作 成 し た 単 分 子 膜 (ポ ル フ ィ リ ン 分 子 )を 走 査 型 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 で 観 察 し た 結

果 を 示 す 。 低 温 (－ １ ９ ６ ℃ )環 境 で は 、 単 分 子 膜 の 形 状 が 安 定 に 保 た れ る (図 ２ （ ａ ） )が

、 室 温 に な る と 、 単 分 子 膜 の エ ッ ジ 部 分 で 形 状 が 時 間 と 共 に 変 化 し て し ま う (図 ２ （ ｂ ） )

。 一 般 に 、 電 化 製 品 に 内 蔵 さ れ る 様 々 な デ バ イ ス は 、 室 温 以 上 の 環 境 で 動 作 さ せ る の で 、

こ の よ う な ＂ 不 安 定 な 単 分 子 膜 ＂ は デ バ イ ス と し て 利 用 で き な い 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 本 発 明 は 、 上 記 課 題 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 室 温 環 境 に お い て 、 単 分 子 膜 の エ ッ

ジ 部 分 で 形 状 が 変 化 し な い 薄 膜 形 成 方 法 及 び 記 憶 素 子 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 本 発 明 の 一 つ の 手 段 に よ れ ば 、 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 、 薄 膜 形 成 方 法 と し て 、 ｄ 電

子 軌 道 を 表 面 に 有 す る 磁 性 材 料 に 、 π 共 役 分 子 の 薄 膜 を 固 定 し た も の で あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 さ ら に 、 磁 性 材 料 の 表 面 に ｄ 電 子 軌 道 を 形 成 す る 工 程 を 有 す る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 さ ら に 、 磁 性 材 料 が 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 及 び そ れ ら の 混 合 物

の 少 な く と も い ず れ か で あ る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 さ ら に 、 磁 性 材 料 の 表 面 の 酸 化 膜 又 は 不 純 物 を 除 去 す る 工 程 を 有 す る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 さ ら に 、 真 空 容 器 を 有 し 、 真 空 容 器 内 で 薄 膜 を 固 定 す る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 さ ら に 、 π 共 役 分 子 が 、 フ タ ロ シ ア ニ ン 及 び ポ ル フ ィ リ ン の 少 な く と も い ず れ か で あ る

と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ ２ 】

　 さ ら に 、 薄 膜 を 単 分 子 膜 又 は 複 数 の 層 で 形 成 す る 工 程 を 有 す る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 他 の 観 点 に よ れ ば 、 記 憶 素 子 の 構 成 と し て 、 ｄ 電 子 軌 道 を 表 面 に 有 す る

磁 性 材 料 と 、 ス イ ッ チ ン グ 素 子 と し て 機 能 す る π 共 役 分 子 の 薄 膜 を 積 層 す る こ と が 望 ま し

い 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 さ ら に 、 磁 性 材 料 が 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 及 び そ れ ら の 混 合 物

の 少 な く と も い ず れ か で あ る と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 さ ら に 、 π 共 役 分 子 が 、 フ タ ロ シ ア ニ ン 及 び ポ ル フ ィ リ ン の 少 な く と も い ず れ か で あ る

と 望 ま し い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 さ ら に 、 薄 膜 が 単 分 子 膜 又 は 複 数 の 層 で 構 成 さ れ た 薄 膜 で あ る と 望 ま し い 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ７ 】

　 本 発 明 に よ れ ば 、 室 温 環 境 に お い て 、 単 分 子 膜 の エ ッ ジ 部 分 で 形 状 が 変 化 し な い 薄 膜 形

成 方 法 及 び 記 憶 素 子 を 提 供 す る こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
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【 ０ ０ １ ８ 】

【 図 １ 】 図 １ ａ は 、 従 来 の 真 空 蒸 着 法 の 原 理 を 示 す 図 で あ り 、 図 １ ｂ は 、 真 空 蒸 着 法 で 作

成 し た 単 分 子 膜 の 走 査 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 画 像 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 図 ２ は 、 走 査 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 で ポ ル フ ィ リ ン 単 分 子 膜 の 時 間 変 化 を 観 察 し た 図 で

あ り 、 図 ２ ａ は 、 低 温 環 境 で 観 察 し た 図 、 図 ２ ｂ は 、 室 温 環 境 で 観 察 し た 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 図 ３ ａ は 、 鉄 基 板 の 上 に 作 成 し た フ タ ロ シ ア ニ ン 単 分 子 膜 を 室 温 で 観 察 し た 走 査

ト ン ネ ル 顕 微 鏡 画 像 を 示 す 図 で あ り 、 図 ３ ｂ は 、 各 顕 微 鏡 画 像 の 模 式 図 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 室 温 に お け る 鉄 基 板 に 作 成 し た フ タ ロ シ ア ニ ン 単 分 子 膜 の 一 部 を 走 査 ト ン ネ ル 顕

微 鏡 で 時 間 変 化 を 観 察 し た 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ９ 】

　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 例 及 び 実 施 例 を 説 明 す る が 、 本 発 明 の 実 施 形 態 は 以 下 に 説 明 す

る 実 施 形 態 例 及 び 実 施 例 に 限 定 さ れ な い 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 室 温 で 単 分 子 膜 が 不 安 定 に な る 一 つ の 原 因 は 、 単 分 子 膜 と 貴 金 属 基 板 の 間 に 、 フ ァ ン デ

ル ワ ー ル ス 力 と い う 弱 い 力 し か 働 か な い た め で あ る 。 こ の た め 、 室 温 で は 分 子 が 基 板 に 十

分 に 固 定 さ れ ず 、 熱 拡 散 し て し ま う 。 そ の 結 果 、 膜 の エ ッ ジ 部 分 で は 、 動 き 回 る 分 子 が 吸

着 ・ 脱 離 を 絶 え ず 繰 り 返 し 、 形 状 が 不 安 定 に な る 。 安 定 な 単 分 子 膜 を 作 る に は 、 分 子 と 基

板 の 間 に 作 用 す る 力 を 強 く す る 必 要 が あ る 。 本 発 明 で は 、 こ の 問 題 を 解 決 す る た め に 、 基

板 と し て 、 原 子 レ ベ ル で 平 坦 か つ 清 浄 な 鉄 表 面 を 利 用 し て い る 。 鉄 表 面 の ｄ 電 子 軌 道 と 有

機 分 子 の π 電 子 軌 道 は 強 い 結 合 を 作 る た め 、 単 分 子 膜 の 形 状 は 室 温 で も 安 定 に 保 た れ る 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ２ １ 】

　 鉄 基 板 上 に 作 成 し た 単 分 子 膜 の 形 状 を 、 室 温 に お い て 、 走 査 型 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 で 評 価 し

た 結 果 を 図 ３ ａ に 示 す 。 図 ３ ｂ は 、 そ の 模 式 図 で あ る 。 は じ め に 、 化 学 気 相 成 長 に よ り 作

成 し た 鉄 ウ ィ ス カ に 対 し て 超 高 真 空 中 (10
- 7
-10

- 8
Pa)で 電 子 衝 撃 加 熱 、 イ オ ン 衝 撃 を 繰 り

返 し 施 し 、 原 子 レ ベ ル で 平 坦 か つ 清 浄 な 鉄 表 面 を 作 成 し た 。 作 成 し た 鉄 表 面 上 に 、 π 共 役

フ タ ロ シ ア ニ ン 分 子 を 蒸 着 し 、 形 成 さ れ る 分 子 膜 を 走 査 型 ト ン ネ ル 顕 微 鏡 で 観 察 し た 。 実

験 で は 、 鉄 表 面 の 作 成 か ら 分 子 膜 の 観 察 ま で を 全 て 超 高 真 空 (8× 10
- 9
Pa)・ 室 温 の 環 境 で

行 っ た 。 分 子 の 蒸 着 量 が 少 な い 場 合 に は 、 図 ３ に 示 す よ う に 、 す べ て の 分 子 が 鉄 表 面 の 上

に 吸 着 す る 。 こ の 場 合 、 分 子 と 鉄 原 子 と の π -d結 合 が 強 す ぎ る た め 、 分 子 は 基 板 に 吸 着 後

、 熱 拡 散 し な い 。 つ ま り 、 膜 形 成 に 必 要 な 凝 集 が 起 こ ら な い 。 そ の た め 、 分 子 は 膜 で は な

く バ ラ バ ラ に 孤 立 し た 状 態 で 基 板 上 に 存 在 す る 。 さ ら に 分 子 の 蒸 着 量 を 増 や す と 、 鉄 表 面

の 80％ 以 上 が 分 子 で 埋 め 尽 く さ れ 、 そ の 上 （ ２ 層 目 以 上 ） に 、 分 子 が 秩 序 的 に 配 列 し た 単

分 子 膜 が 形 成 さ れ る 。 こ の 方 法 で は 、 環 境 が 超 高 真 空 な の で 不 純 物 の 極 め て 少 な い 均 一 な

膜 を 作 成 で き る 。 図 ４ は 、 室 温 に お け る 単 分 子 膜 の 安 定 性 を 評 価 し た 結 果 を 示 し て い る 。

単 分 子 膜 の 形 状 は 時 間 が 経 過 し て も 変 化 せ ず 安 定 で あ る こ と が 確 認 で き る 。 つ ま り 本 発 明

で は 、 鉄 基 板 を 用 い る こ と で 、 単 分 子 膜 が 室 温 で 成 長 ・ 崩 壊 し て し ま う 問 題 を 解 決 で き る

。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 な お 、 鉄 基 板 を 採 用 し た が 、 鉄 以 外 の コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 マ ン ガ ン 及 び そ れ

ら の 混 合 物 の 少 な く と も い ず れ か で も よ く 、 ｄ 電 子 軌 道 を 表 面 に 有 す る 磁 性 材 料 を 用 い れ

ば 、 分 子 膜 が 室 温 で 成 長 ・ 崩 壊 し て し ま う 問 題 を 解 決 で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 ま た 、 π 共 役 分 子 と し て フ タ ロ シ ア ニ ン を 採 用 し た が 、 ポ リ フ ィ リ ン で も よ く 、 π 電 子

軌 道 を 有 す る π 共 役 分 子 な ら ば 、 他 の 分 子 で も よ い 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 ま た 、 単 分 子 膜 に つ い て 説 明 し た が 、 複 数 の 層 で 構 成 さ れ た 膜 で も 室 温 で 成 長 ・ 崩 壊 し

て し ま う 問 題 を 解 決 で き 、 安 定 な 膜 を 構 成 で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】
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(5) JP  2019-210511  A   2019.12.12

　 本 実 施 例 １ の 効 果 は 、 次 の と お り で あ る 。

（ １ ） 次 世 代 デ バ イ ス の 材 料 で あ る 分 子 膜 の 厚 み を 分 子 一 個 分 （ 単 分 子 膜 ） に ま で 薄 く で

き る 。 こ れ に よ り 、 デ バ イ ス の 軽 量 化 、 材 料 に 用 い る 分 子 の 量 の 節 約 (省 資 源 化 )、 さ ら に

膜 を 機 能 さ せ る た め の 電 力 の 節 約 (省 エ ネ ル ギ ー 化 )が 可 能 に な る 。

（ ２ ） 磁 性 基 板 上 で は 、 フ タ ロ シ ア ニ ン １ 分 子 が ス イ ッ チ ン グ 素 子 と し て 機 能 す る こ と が

明 ら か に さ れ て い る [Nature　 Nanotechnology,6,185(2011)]。 本 技 術 に よ り 、 室 温 で 安 定

な 単 分 子 膜 を 作 成 し 、 そ の 膜 を 構 成 す る ひ と つ ひ と つ の 分 子 （ サ イ ズ は １ ～ ２ ナ ノ メ ー ト

ル ） を ス イ ッ チ ン グ 制 御 す れ ば 、 現 在 の １ ０ ０ ０ 倍 以 上 の 情 報 を 記 録 で き る 安 価 で 超 省 エ

ネ ル ギ ー な ハ ー ド デ ィ ス ク が 実 現 す る 。 ま た 、 分 子 膜 を 複 数 の 層 で 構 成 さ れ た 膜 構 造 に す

る こ と で 、 記 憶 容 量 を さ ら に 増 加 さ せ る こ と が で き る 。 こ の 新 し い 記 録 デ バ イ ス は 、 情 報

の ク ラ ウ ド 化 や ビ ッ ク デ ー タ 時 代 の 到 来 に 伴 う 諸 問 題 （ デ バ イ ス の 消 費 電 力 増 大 、 発 熱 に

よ る 動 作 不 良 な ど ） の 解 決 に つ な が る 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 本 発 明 は 、 薄 膜 形 成 方 法 及 び 記 憶 素 子 と し て 産 業 上 利 用 可 能 で あ る 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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