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研究成果の概要（和文）：本研究は、金属ナノ構造-酸化膜複合系におけるプラズモンに基づく水の反応を対象
として、極低温走査型トンネル顕微鏡(STM)を用いて、プラズモンによる反応の解析を目的とした。まず、プラ
ズモンの励起に有利な先端直径が20 nm程度の金製のSTM探針を再現性よく作製する手法を確立した。酸化膜とし
て、MgO超薄膜をAg(100)上に形成する条件を探索した。得られたMgO薄膜は欠陥が多くあり、今後さらなる最適
化が必要である。金属上の水分子のプラズモン誘起化学反応を検証した。探針と試料の間に光照射することで生
成するプラズモンにより、銀基板上では水分子の分解は起こらず、水クラスターの脱離が観測された。

研究成果の概要（英文）：The main goal of this study was investigation of reaction of water molecules
 induced by surface plasmon on the composite system of a metal nanostructure and oxide thin film. 
The reactions were analyzed with a low temperature scanning tunneling microscope (STM). First, we 
developed the preparation method of sharp plasmonic Au tips with 20 nm in diameter with 
controllability and high reproducibility. Next, we prepared magnesium oxide (MgO) ultrathin films on
 a Ag(100) surface. The further optimization of formation of MgO is necessary because a lot of 
impurities were observed on the surface of the film. We examined plasmon-induced chemical reactions 
of water molecules on metal surfaces as a control experiment. The dissociation of water molecules 
adsorbed on the Ag surfaces was not induced by the plasmon generated at the nanogap between the STM 
tip and the sample. In contrast, desorption of water clusters induced by the plasmon was observed.

研究分野： 化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、極低温走査型トンネル顕微鏡（STM）の探針と試料の間に光照射することで励起できるプラズモンを
用いて、水分子の反応挙動を調べた。プラズモンを励起するために必要な金探針の作製法を確立した。開発した
金探針は本研究に限らず、STM発光分光、探針増強ラマン散乱分光などSTMを用いた局所分光法への幅広い利用が
期待される。また、本来の目的であった水の分解反応は観測されなかったものの、プラズモンが誘起する化学反
応の今後の研究の発展に役立つ知見が獲得された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

金属ナノ構造は、局在表面プラズモン共鳴
により光を吸収・散乱し、バルク金属とは異
なる光学特性を有する。プラズモン共鳴は、
光の振動電場との相互作用により金属ナノ
構造表面の自由電子が共鳴的に集団振動す
る現象で、金属表面近傍のナノ領域に光を効
率よく集め、入射光よりも数-数百倍増強され
た光電場を生じる。プラズモンの特異な性質
は、表面増強ラマン散乱などの高感度分析や、
高効率太陽電池や発光デバイスの開発を可
能にし、プラズモンは光エネルギーの有効利
用を実現する技術として注目を集めている。 

プラズモン共鳴を示す金属ナノ構造と酸
化物半導体の界面では、プラズモンが光吸収
を増強するだけでなく、半導体の励起エネル
ギーよりも低いエネルギーの光で電荷分離
(プラズモン誘起電荷分離)が起こることが見
出された。また、ごく近年では絶縁体上に担
持した金属ナノ構造のプラズモンによる化
学反応が達成されており、プラズモンによる
局所熱や、金属ナノ構造から分子への直接電
子移動によって反応が進行するという新し
い機構が提案されてきている。プラズモン共
鳴に基づく化学反応の研究は始まったばか
りで、反応機構は未解明な点が多くある。 

 

２．研究の目的 

本研究は、金属ナノ構造-酸化膜複合系にお
けるプラズモンに基づく水分解反応を対象
として、極低温走査型トンネル顕微鏡(STM)

を用いて、反応の機構を実空間での直接観
測・解析に基づき解明することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

金属ナノ構造-酸化膜複合系でのプラズモ
ンに基づく水分解反応を解析するため、本研
究では以下の 3 つの項目別に検討を行った。 
 
(1) プラズモン励起に有利な金製の STM 探針

作製法の確立 
金製の STM 探針を電解研磨により作製し、

プラズモン励起に有利な探針の作製条件の
最適化を行った。 
(2) 酸化マグネシウム（MgO）超薄膜の作製 

Ag(100)単結晶基板上に、真空蒸着法によ
り MgO 超薄膜を作製した。 
(3) 水分子のプラズモン誘起化学反応の検証 
極低温 STM を用いて、探針と基板の間に光

照射して生成するプラズモンによる、水分子
の反応の有無および挙動を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) プラズモン励起に有利な金製の STM 探針

作製法の確立 
金探針は化学的安定性に加え、可視から近

赤外域において強い局在プラズモン共鳴を
示すことから、様々な局所分光法に利用され
る。様々な金探針の作製法が数十年にわたっ
て開発されている。これらの中で、電気化学

エッチングは、低コストで容易な操作のため
に広く使用されている。プラズモン特性は探
針の形状に強く依存するにもかかわらず、従
来の二電極法は探針形状の制御性や再現性
に欠けていた。 

本研究では、作用極（WE）、対極（CE）お
よび参照極（RE）からなる三電極電気化学系
(図 1)を金探針作製に初めて適用した。三電
極電気化学系では、印加した DC 電位は参照
極に対して厳密に制御できる。作用極に金線、
対極に金線のリング、参照極に銀/塩化銀電
極を用いた。電解液は、2.79 mol/L の KCl 水
溶液を用いた。作製した探針は、走査電子顕
微鏡（SEM）により観察し、探針先端径を評
価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 1 三電極電気化学系による電解研磨 
 
まず、金探針表面の平滑性を改善するため、

金線の加熱処理条件を最適化した。電解前に
加熱処理を行わなかった金線では、電解によ
り表面が荒れ、表面構造の再現性は乏しかっ
た。一方、700˚C で 2 時間加熱処理を行うと、
電解後の探針表面は非常になめらかであっ
た（図 2）。これは、加熱処理により金線の結
晶性が良くなったためであると考えられる。 
印加電位が 1.1-1.4 V の範囲で、金の酸化

溶解が起こり探針の作製が可能であった。一
方、1.5 V では金の酸化が進行し、金表面が
酸化被膜で覆われ、溶解反応が進行しなかっ
た。探針の曲率半径は印加電位に依存し、半
径 20 nm 程度の鋭い金探針を高い再現性と制
御性で作成可能になった（図 3）。 

 

図 2 金探針の(a)光学顕微鏡像と(b)SEM 像 

 

 
図 3 探針の曲率半径と印加電位の関係 
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三電極系と二電極系による探針作製の再
現性を検証するため、リニアスイープボルタ
ンメトリー（LSV）により溶解条件の安定性
を調べた。探針作製前後で LSVを測定すると、
三電極系の場合にはほぼ同一の LSV曲線を示
すのに対し、二電極の場合には探針作製回数
が増えるにつれて、LSV 曲線の電位シフトと
形状の変化が確認された。これは二電極の場
合には、対極の変化および反応の影響が作用
極の酸化挙動に直接影響するためであると
考えられる。以上から、三電極系の場合には
溶解条件が安定で、高い再現性で探針作製が
可能になったことから、探針形状の制御性が
担保されたと結論される。 
 作製した金探針を極低温 STM で用いると、
Au(111) の へ リ ン グ ボ ー ン 構 造 お よ び
Au(111)上に吸着したジメチルジスルフィド
（DMDS）分子を観察することが出来た。さら
に、探針と金属基板の間に励起できるプラズ
モンによって DMDS を分解することが可能で
あった。チップ増強ラマン散乱の探針として
も、既報を上回る高い空間分解能が得られた。
本研究で作製した金探針は、高空間分解能か
つプラズモン共鳴を示す探針として有用で
あることが示された。 
 
(2) 酸化マグネシウム（MgO）超薄膜の作製 

MgO 超薄膜を Ag(100)単結晶上に形成する
ため、蒸着条件の最適化を行った。まず、Ar+

スパッタリングと加熱を繰り返すことで Ag
（100）基板表面を清浄化した。次に、基板
を 500˚C に加熱し、酸素雰囲気下でマグネシ
ウムを蒸着した。MgO 薄膜は銀のステップエ
ッジに沿って成長しやすく、蒸着量に依存し
た薄膜の形成を確認した（図 4）。 

 

図 4 Ag(100)表面上に蒸着した MgO 超薄膜。銀の

ステップエッジから、MgOの薄膜が成長している。 
 
一方で、作製した MgO 膜は蒸着条件によっ

て欠陥を多く含む様子が観察され、さらに広
いテラスをもつ均一な薄膜を作製すること
はできなかった。また、薄膜のエッジが直線
的でないことから、薄膜の結晶性が低いと考
えられる。 
探針と試料間に光照射することで励起で

きるプラズモンの電場は、探針直下から直径
10 nm 程度の空間的な広がりをもつ。このた
め、プラズモンが誘起する反応を検討するた
めには、均質で>10 nm 四方のテラスをもつ
MgO 薄膜上で検討することが望ましい。これ

まで Ag(100)単結晶上に形成した MgO 薄膜は
テラスが狭く、欠陥を多く含んでいたことか
ら、プラズモンの化学反応を検討する上で適
当ではないと結論した。今後、薄膜の作製条
件の見直しが必要である。 
 
(3) 水分子のプラズモン誘起化学反応の検証 
プラズモン誘起化学反応の参照実験とし

て、まず銀基板表面上での水分子の反応を検
討した。水分子を基板に蒸着後、STM により
表面観察した結果、水クラスターとみられる
サイズの不均一な構造が見られた（図 5a）。
銀表面上で水分子は分子間の水素結合によ
りクラスターを形成しやすく、孤立分子の蒸
着は不可能であると考えられる。 
クラスターの中心付近に銀探針を近づけ、

532 nm の光を照射し、探針と試料間に生成す
るプラズモンを励起したところ、クラスター
が脱離する様子が観察された（図 5b）。さら
に、トンネル電流の変化を追跡した結果、水
クラスターの探針側への吸着を示唆する電
流の変化が観測された。このことから、銀基
板表面上ではプラズモンによる水分子の分
解反応は起こらないことが結論された。 

 

図 5 (a)銀基板表面に吸着した水分子クラスター

の STM 像 (b)プラズモンによる水クラスターの脱

離。*に探針を置いて 532 nm の光を照射する前後

の STM 像。 

 
銀基板上ではクラスターとして吸着した

水分子が、プラズモンにより脱離し、探針側
にくっついてしまう問題があったことから、
水分子が孤立して吸着する系を探索した。 
Cu(111)上では、図 6 の STM 像に示すよう

に、孤立して吸着した水分子が観測された。
一方で、STM 像を取得する際のスキャン中に、
20 mV と低いバイアス電圧の下でも、一部の
水分子が動く様子が観測された（図 6）。この
ことから、水分子は銅基板に弱く吸着してい
ると考えられる。 
同様の手法で、探針と試料の間のプラズモ

ンによる反応を検討したが、光照射によるプ
ラズモン励起前後での水分子の変化は観測
されなかった。このことから、銅基板表面上



でもプラズモンによる水分子の分解反応は
起こらないことが結論された。 

 

図 6 銅基板表面に吸着した水分子の STM 像。スキ

ャンによって一部の分子が動いてしまう。 
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