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研究成果の概要（和文）：固体表面の水素結合ネットワークにおける水素の局所配置は水分子凝集系の機能創発
に関わる本質的に重要な構造情報である。しかし、X線や電子線等を用いた既存の表面科学的手法では表面水素
結合ネットワーク中の水素の局所構造を解明することは困難である。本研究では、走査トンネル顕微鏡と非線形
分光法を組み合わせた顕微分光システムの開発に注力した。特に、金属の電気化学エッチング加工法の高度化に
より、ナノ顕微分光計測のカギを握るプラズモニック金属探針の先端形状を高い再現性を持ってナノスケールで
制御可能となった。これにより、探針先端で誘起されるSTM発光や、探針直下の非線形分光信号を高感度計測す
ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The local configuration of proton in hydrogen-bonding networks on solid 
surfaces is an essentially important structural information for the emergence of unique functions in
 water aggregation systems. However, it is difficult to elucidate the local structure of proton in 
surface hydrogen-bonding networks using existing surface science methods such as X-ray and electron 
beams. In this study, we focused on the development of a microspectroscopy system that combines 
scanning tunneling microscopy and nonlinear spectroscopy. In particular, the sophistication of the 
electrochemical etching process for metals has made it possible to control the tip shape of the 
plasmonic metal probe, which holds the key to nanoscale microspectroscopy, with high reproducibility
 on a nanoscale. As a result, we succeeded in highly sensitive measurement of STM emission induced 
at the tip of the probe and nonlinear spectroscopic signals directly under the probe.

研究分野：応用物理物性およびその関連分野(薄膜及び表面界面)

キーワード： 極微分光法　顕微鏡　レーザー分光法　非線形分光法　水素結合

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、金属ナノ探針の加工法と整形法の高度化に成功した。これにより、光の回折・集光限界よりも数桁
も小さなナノスケールの極微空間にパルス光を閉じ込めることが高い再現性で可能となり、ナノキャビティにお
ける非線形分子分光計測の方向性を拓くことができた。特に、高い安定性を持つ金属ナノ探針を再現性よく作製
するという技術革新により、ナノスケールの極微光と分子の相互作用や表面水素結合系の機能を微視的に探求す
る確固たる技術的・物理化学的基礎を構築することができた。これらの成果は、ナノフォトニクス分野・触媒表
面化学分野の今後の飛躍的発展に貢献することが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景  
我々の身近に偏在する水分子は種々の物質の表面や界面に凝集し、しばしばバルクの水
とは異なる物性や化学的機能（誘電特性、電荷移動特性、酸化還元特性など）を創発させる。
反転対称性が破れた表面界面における水素結合ネットワーク中の異方的な水分子配向(水素
の H-up・ H-down配置)は、このような水分子集合体の特異な物性や化学的機能の発現に直
接関わる重要な構造情報である。しかし、X線や電子線等を用いた既存の表面科学的手法で
は表面水素結合ネットワーク中の水素の局所構造(水分子の配向)を解明することは困難で
ある。このような表面界面水分子系配向観測の難しさは、配向自由度を担う水素が最も軽く
電子数が最も少ない元素であることに起因する。一方、中性子線回折法は水素の検知が原理
的に可能であるが、表面界面に存在する水分子凝集系においては分子の数(水素の数)が 1015 
cm-2 程度と微少であるため、そうした表面界面系における水分子の配向を計測するには現
時点では感度が足りていない。したがって、従来の実験手法では固体の表面や界面における
水分子の配向構造を微視的に調べることは困難であった。 
一方、我々は、非線形光学効果に立脚した分子分光手法により、白金やロジウムなどの単
結晶金属表面における水分子の配向秩序の有無を解明することに先駆的に成功してきたが
[T.Sugimoto et al., Nature Phys. 2016; Phys. Chem. Chem. Phys. 2020]、光の回折限界の制
約により、ナノスケールの空間分解能で表面界面分子系の振る舞いを観測することがこれ
まで困難であった。 
 
 
２．研究の目的 
ナノスケールの空間分解能で表面界面分子系の振る舞いを観測するために、本研究では、
走査トンネル顕微鏡(STM)と非線形分光法を組み合わせた顕微分光システムを開発・構築す
ることを目的とする。その要素技術として、再現性・安定性の高いプラズモニックナノ金属
探針の作製技術を構築・革新し、探針先端で誘起される STM発光や、探針直下の分子系の
非線形分光信号を計測することを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
電場増強効果はナノ探針の金属材料・先端の形状に強く依存する。また、高い空間分解能
で分光を行うためには、プラズモニック金属探針の先端曲率半径を数 nmのオーダーで精密
制御する必要がある。そこで本研究では、Auに対して電気化学エッチング法、及びイオン
スパッタリング法を用いた精密加工・形状整形を施し、先端形状を走査電子顕微鏡(SEM)及
び透過型電子顕微鏡(TEM)により評価した。 
プラズモン共鳴を利用した顕微非線形分光計測システムを構築するために、当グループ
に現有の STM装置をベースとして構築した。 
固体の表面界面に存在する水分子は、吸着する局所サイトとの相互作用や周囲の水分子
との水素結合により、OH伸縮振動の波数が中赤外領域において大きくシフトする(2600 cm-

1程度から 3700 cm-1程度)。そのため、Yb直接励起MHzパルスレーザーの基本波を分岐さ
せ、波長可変なブロードバンド中赤外光を発生させるための光学系を新たに構築した。 
また、金属基板と探針から成るナノギャップ中のプラズモン共鳴波長は、探針の材料や先
端形状だけでなく、探針と基板の距離に応じて可視～近赤外にかけて大きく変化し得る。そ
こで、Yb 直接励起 MHz パルスレーザーをベースとして、可視～近赤外のパルス光を波長
可変で発生させるための光学系の構築も行った。 
  

 
４．研究成果 
オングストロームスケールの微小領域のみで光強度を増強可能な“極微プラズモニック金
属探針”の作製と開発が極微分光計測の成功の鍵を握る。そこで、典型的なプラズモニック
金属材料である Auに着目して極微探針の作製を試みた。具体的には、電気化学的エッチン
グにより Auワイヤーのナノ加工を行った。図 1に構築したエッチング装置の写真と全体の
模式図を示す。エッチング時の溶液の温度や濃度をはじめとした種々のエッチング条件を
詳細かつ系統的に検討することにより、数 10nm の曲率半径の探針先端を再現性よく作製
可能となった(図 1)。その後、更なるエッチング法の高度化により、先端の微細な凹凸構造
も除去することにも成功した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図 1. 構築したエッチング装置の写真と全体の模式図、及び作製した Au探針の

中で典型的な 2本に関する先端形状の SEM像。 
 
 
固体表面上の分子系を高い単一分子レベルで分光観測するためには、究極的には 1 nm程
度の曲率半径の先端鋭利さを持つプラズモニック探針を実現することが理想的である。そ
こで、上記の電気化学エッチングで作製した Au探針(図 1)に対する Arイオンスパッタリン
グを試み、この追加加工により、どの程度の鋭利さの Au探針を作製能か検討した。本研究
の極微分光を実現するためのベースとなる超高真空STM装置の試料準備チャンバーにおい
てイオンスパッタリングシステムを構築し、Au 探針に対するスパッタナノ加工を施し、
10nm以下の曲率半径を有するナノ探針加工条件を突き止めることに成功した（図 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.  Arイオンスパッタリングを行う真空装置の写真とスパッタリングの模式図、及び条

件を変えた Arイオンビームでのスパッタリング前後の Au探針先端形状の SEM像。 

 

    
また、モデル表面基板のグラファイト(HOPG)及び、Au(111)表面を用いて、Au探針を用
いた STM 観測の可能性を検討した。その結果、図 3(B)(C)に示すように、グラファイト
(HOPG)表面における原子のハニカム構造や Au(111)表面におけるヘリングボーン構造の観
測に成功するなど、STMに関する要素技術を高めることにも努めた。 



 
 
 

 
 
 

 
 
 

図 3 （A）エッチングによる作製に成功した先端径が 16nmの Au探針の SEM像。(B、
C)その針を用いて測定した STM像。(B)グラファイト(HOPG)表面原子のハニカム構造、
(C) Au(111)表面のヘリングボーン構造。 

 
探針増強ラマン分光において典型的に使用されている後方散乱光の検出配置を元に STM
装置内部及び外部の光学系の構築と洗練化を行った。これらの洗練化は、GaAs(110)基板や
Au(111)基板表面における STM蛍光分光を通して行った(図 4)。また、前方散乱光・後方散
乱光の両方を計測可能な光学システムを新たに立ち上げ、自己組織化単分子膜や水分子を
吸着させた金基板をモデル系として、探針増強ラマン分光信号(図 5)や二次非線形応答を計
測することに成功した[論文準備中]。 
上記のように、光の回折・集光限界よりも数桁も小さなナノスケールの極微空間にパルス
光を閉じ込めることが高い再現性で可能となり、ナノキャビティにおける非線形分子分光
計測の方向性を拓くことができた。また、原子や分子 1 層で表面修飾した金属表面上の水
分子系に対する和周波発生振動分光法により、表面水素結合ネットワークにおける水素配
置変調の可能性を見出すことにも成功した。 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
  

 

図 5 探針直下での電場増強振動分光法の光学系の様子と SAM膜の探針増強スペクトル 

 

 

図 4 STM蛍光分光の模式図，及び GaAs(110)基板表面における観測例． 
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