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研究成果の概要（和文）：２つの導電性物質の間にナノメーターサイズの空隙（ナノギャップ）を設けて電位差
を加えるとトンネル電流が流れる。気体中でも原子スケールの観察ができる環境制御・透過電子顕微鏡（以下、
E-TEM）を用いて、ナノギャップ電極間の強い電場下で気体分子が電極表面と相互作用して誘起される現象の全
貌を明らかにした。気体中で動作中の電極表面上では、雰囲気によって、さまざまな原子ダイナミックスが誘起
される。ナノギャップを利用するデバイスの動作原理の検証においては電極表面での原子ダイナミックスを考慮
する必要がある。

研究成果の概要（英文）：Applying an electrostatic voltage between a pair of conductive electrodes 
that are a few nanometers apart, a tunneling current flows between the electrodes. This study brings
 comprehensive experimental data on the surface of the operating electrodes interacting with various
 gases by means of atomic resolution environmental transmission electron microscopy.  It is found 
that various atomic dynamics is induced on the surfaces. It is strongly suggested that the atomic 
dynamics should be taken into account when examining the mechanism of nanogap devices and associated
 one such as nanopore devises at the atomic scale.

研究分野： 固体構造、電子顕微鏡

キーワード： ナノギャップ　環境制御TEM　固体触媒　その場観察
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ナノギャップ間の極めて高速なトンネル電子による電子励起現象によって、ナノギャップ電極（金属）表面の
原子的構造が室温では不可逆的に変化することがあることが解明された。断熱近似では説明できない有限温度で
の現象を原子スケールでの可視化から実証的に明らかにしたことは学術的に意義深い。
　常温常圧では生成し得ない化合物が、電子的に励起されたナノギャップ両端の金属表面（正極側）においては
可逆的に合成できることを明らかにした。このことは、新規物質の合成法への応用のみならず従来、未解明であ
った天然物質の合成プロセスの解明にもつながる成果であり、社会的にも意義深い。



 
 
 
 

 
 
１．研究開始当初の背景 
 ２つの導電性物質の間にナノメーターサ
イズの空隙（ナノギャップ）を設けて電位差
を加えるとトンネル電流が流れる。このナノ
ギャップに最近、注目が集まっており既に形
成方法についても膨大な研究が行われてい
る。 
 例えば、ナノギャップの両側の金属の表面
に同時に気体が吸着すると顕著にラマン散
乱強度が増幅される。また、金属（パラジウ
ム）のギャップに水素を流すとトンネル電流
値が増加してガスセンサーへの応用が期待
される。さらにシリカ基板上に作製した金配
線にナノギャップを設けて、その両端に電圧
を印加する。大気中で、ある電圧を境にトン
ネル電流が急激に変化するのでメモリーへ
の応用が期待されている。気体中でギャップ
両端にある電極の表面の原子配列が可逆的
に変化するためと考えられている。しかし、
気体雰囲気下での電極表面の原子配列が全
く不明であり、原子配列データを基にした実
証的なナノギャップの電子論も展開できて
いない。 
 本研究代表者らは、気体中でも原子スケー
ルの観察ができる環境制御・透過電子顕微鏡
（以下、E-TEM）の開発を進めてきた。独自
の環境セル（気体が導入できる試料室）を用
いて、活性中に気体分子と相互作用して変化
する触媒表面の原子配列を決定した。この世
界最高レベルの E-TEM 法によって、 強い電
場中で気体と相互作用する電極表面での原
子ダイナミックスを解明できるのでは、と考
えた。 
 
２．研究の目的 
 同種物質間のナノギャップおよび異種物
質間のヘテロ・ナノギャップに気体雰囲気下
で電位差を与えた状態でその場E-TEM観察を
行う。ナノギャップを構成する金属種は（Au, 
Ag, Pd など）とする。ヘテロ・ナノギャップ
は金属（Au, Ag, Pd）および酸化物（TiO2, CeO2

など）から構成させる。雰囲気は（空気、H2、
N2、O2、CO およびそれらの混合ガス）として
各ガスの分圧は 10-5Pa 程度から最大で
4000Pa とする。ナノギャップ間の印加電圧は
最大で 10V 程度とする。  
 その場観察には独自の環境セルを備えた
E-TEM を利用する。空間分解能は 0.1nm を達
成できる。ナノギャップおよびヘテロ・ナノ
ギャップの間隔、印加電圧、気体種およびそ
の分圧を系統的に変化させて、気体分子と相
互作用するナノギャップ電極表面の原子配
列を明らかにする。 同様に電子エネルギー
損失分光でナノギャップ電極の金属元素の
価数の変化の検出を目指す。 

 以上から気体雰囲気下のナノギャップの
学理の構築を目指す。 
 
3．研究の方法 
(1) ナノギャップのE-TEM内での作製法の確
立 
 金はナノギャップおよびナノポアの電極材
料として最も利用されている。そのために、 
系統的なその場観察・電気測定を行う最重要
な対象として清浄な表面をもつ金ナノギャッ
プをE-TEM内で作製する方法を確立する。引き
続いて、各種ナノギャップを作製する。 
(2) ナノギャップのE-TEM観察条件の確立 
 金ナノギャップを標準試料として、 E-TEM
観察条件（電子の加速電圧、電子線強度、電
子線量、電子銃にモノクロメーターを装備し
たときの結像条件、電気測定と同時観察時の
試料移動）、電気測定条件（印加電圧、電流
レンジの確認）および環境制御TEM用・ピエゾ
駆動ナノギャップ電気特性測定試料ホルダー
の機能の確認を行う。 
 さらに各種ナノギャップの観察・測定条件
を確立する。 
(3) 気体と相互作用するナノギャップ電極
表面の原子ダイナミックスの解析 
 系統的な観察を行うことで、各種ナノギャ
ップの電極表面、特に金電極表面における各
種気体中での原子ダイナミックスを解明す
る。 
 
４．研究成果 
 本研究の成果を以下にまとめる。 
(1) ナノギャップ電極の作製方法の確立 
 金のナノギャップの作製方法を最初に確立
した。不活性で安定な金の表面においてもナ
ノメータースケールでは不純物が付着して、
原子ダイナミックスに影響することがあり得
る。そのためにE-TEM内において気体中で電子
線照射を行うことで不純物を除去する方法を
確立した。この方法で作製した金表面が清浄
であることは原子的には金表面のE-TEM観察
によって、また、電子的には金ナノギャップ
間に流れるトンネル電流を測定することで確
認した（図１）。すなわち、真空中（10-5Pa以
下）で金ナノギャップ間を流れるトンネル電
流を、ギャップ間隔を変化させて計測して金
ナノギャップのトンネル障壁エネルギーを求
めた。その結果、この障壁エネルギーは、従
来から知られている清浄な金表面の仕事関数
と実験精度の範囲内で一致した。このことは
観察する現象の再現性を保証するための要件
と考えられる。 
 また、対向する電極表面を同時に原子スケ
ール観察するための結晶試料の方位合わせ技
術の開発も行った。 



  
図１ 金ナノギャップ電極のE-TEM像観察と
電極間を流れるトンネル電流の同時観測。ギ
ャップ間隔dを(a)から(b)に示すように狭め
ると（c）に示すようにトンネル電流は増加す
る。 
白いスケールバーは2nmを表す。 
 
 (2) ナノギャップ電極のE-TEM観察条件の確
立  
 作製法を確立した金ナノギャップ電極を標
準試料として、ナノギャップの電気測定と同
時に原子スケールE-TEM観察が可能な最適 条
件を探索して見出した。すなわち、印加電圧
のレンジ、電流値、電子の加速電圧、電子線
強度、電子線量、電子銃にモノクロメーター
を装備したときの結像条件、試料の機械的安
定性を保てるピエゾ駆動ナノギャップ電気特
性測定試料ホルダーの最適な動作条件を決定
した。 
 
 (3) 雰囲気下での金ナノギャップ電極の電
気特性 
 電圧を印加して動作中の金ナノギャップ電
極表面をH2、N2、O2および真空中での原子スケ
ール観察と同時に電気測定を行った。気体の
分圧は10-5Pa〜100Paとした。 

 
 

図２ 水素中の金ナノギャプの電気特性。 
 
 その結果、ギャップ間を流れる電流値は、
測定時の気体圧力においては、真空中に比べ
て10-2から10-3程度小さいことがわかった。 
電流は気体分圧の増加とともに減少して、ま
た電流はギャップ間隔の増加とともに指数関
数的に減少する。以上はガス種（H2、N2、O2）
によらず一般に成り立っていた。一例として
図２に水素中における分圧と電流、およびギ
ャップ間隔と電流の関係をまとめた。 
 
(4) 雰囲気下での金ナノギャップ電極の原子
スケールE-TEM観察 
 各種雰囲気（H2、N2、O2および真空）中で 金
ナノギャップ電極表面の原子スケール観察に
成功した。雰囲気によって表面における原子
ダイナミックスは異なっていた。（図３）。電
圧印加中は真空中において電極表面は最も安
定であり、酸素中においては表面の原子が高
い頻度で変位することが観察された 。 

 
図３ 各種雰囲気中の金ナノギャップ電極表
面。(a)  真空、（b）酸素、（c）水素、（d）窒
素。白いスケールバーは2nmを表す。 
 
 さらに、全く予期されていなかった金表面
における原子ダイナミックスを見いだした。
この原子ダイナミックスと、その結果、生じ
る電極表面における特殊な構造変化は、雰囲
気のみならずナノギャップの電気的特性と明
らかな相関があった。 
 そこでこの新現象が誘起される条件を確定



するために、系統的なE-TEM観察・電気測定を
行なった。すなわち、各雰囲気（酸素、窒素、
水素および参照のための真空）において、気
体圧力、電極間への印加電圧を系統的に 
変化させて、金ナノギャップ間に流れる電流
と金ナノギャップ電極（正極および負極）表
面の構造（形態、金原子の静的な配列、表面
金原子の高速移動）を計測・観察して、新現
象の出現条件を明らかにした。 
 この他に、小さなギャップ間隔で高電圧を
印加すると気体中においては急激に金原子ク
ラスターが負極側に移動するいわゆる電界蒸
発がその場でE-TEM観察された。また、強い直
流電場によって、原子が特定の方向に移動す
る現象、エレクトロマイグレーションを、文
字通り、原子スケールで観察すこともできた。 
 ナノギャップおよびナノポアを利用した気
体のセンシングやDNAシークエンシングにつ
いて基礎研究から応用研究まで現在、進めら
れている。ここでは、気体分子やDNAが、ナノ
メータースケールの間隔で配置された電極間
に生じる強い電場下を移動する。 本研究で見
出した新現象、すなわち雰囲気下において気
体との相互作用の結果として電極表面に誘起
される原子ダイナミックスは、ナノギャップ
およびナノポアにおける電子特性を解析する
ための基礎となることを期待している。 
 
(5) E-TEM観察における電子線照射の効果 
 E-TEM観察中には、動作中のナノギャップ電
極および気体に高ネルギー電子（80-300keV）
が照射されることは避けられない。 E-TEM観
察結果における電子線照射の影響を以下の方
法で検討した。 
 まず、E-TEM観察中において電子線の電流密
度を系統的に変化させて金ナノギャップ電極
間に流れる電流値に大きな変化が生じないこ
とを確認した。次に、E-TEM観察を間歇的に行
い（すなわち、ナノギャップ電極には電子線
は間歇的に照射する）、ナノギャップ電極間に
流れる電流値の変化を測定した（図４）。その
結果、真空中では、電子線照射の有無は、電
流値に実験精度の範囲内で影響を与えないこ
とがわかった。一方、気体中ではわずかに影
響があることがわかった。このことは、電子
線照射による気体分子のイオン化など幾つか
の可能性があり検討した。さらにこの電流測
定結果と合わせて、間歇的に記録したE-TEM
像の時間変化を解析したが、電極表面の原子
ダイナミックスには、電子線照射は直接寄与
していないと結論した。 
 さらに、電極表面に誘起される特殊な構造
変化についても、電気特性の測定で確認でき
た生成条件下で、電子線の間歇照射によって
ほぼ影響を受けず、 誘起されることも確認で
きた。 
 

 

図４ 金ナノギャップ電極への電子線の間歇
照射と、電極を流れる電流値の関係。（ａ）真
空中、（ｂ）酸素中。 
 
 (6) さまざまな物質間のナノギャップの
ETEM観察と電気測定 
 金以外の純金属（Ag, Pd）を電極とする同
種物質のナノギャップおよび金属AuおよびAg
と酸化物TiO2, CeO2およびSiO2を電極とする異
種物質のナノギャップを作製してETEM観察お
よび電気測定を行った。 
 
 (7) まとめ  
 本研究では、強い電場下で気体分子が電極
表面と相互作用して誘起されうる現象の全貌
を、電極間の電気特性の測定と同時に行った
原子スケールE-ETM観察によって明らかにし
た。 
 動作中の電極表面は、雰囲気によっては強
い電場の影響で、安定ではなく さまざまな原
子ダイナミックスが誘起される。電極表面を
静的な構造と捉えるのではなく、原子ダイナ
ミックスを前提にして、 今後、ナノギャップ
やナノポアを利用するデバイスの動作原理の
検証を行う必要があることを本研究は強く示
唆している。 
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