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研究成果の概要（和文）：気体中で電圧を印加した金、パラジウム、白金ナノギャップ電極において、電極表面
の構造が原子スケールで変化する現象を環境制御型透過電子顕微鏡により可視化することに成功した。電極表面
の原子配列が乱れ、電界蒸発により原子が正極から負極に移動する様子を観察した。また、酸化物や窒化物のナ
ノ構造が電極表面で形成・消失する現象を観察した。ナノギャップ電極先端近傍に形成される電界、表面電荷の
シミュレーションにより、電極表面の原子・分子ダイナミクスが電界強度と相関することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in visualizing the phenomenon in which the surface structure of
 the biased gold, palladium, and platinum nanogap electrodes changes at atomic scale in gases by 
environmental transmission electron microscopy. The atomic arrangement on the electrode surface was 
disordered, and the atoms moved from the positive electrode to the negative electrode via field 
evaporation. We observed the phenomenon in which nanostructures of oxides and nitrides form and 
disappear on the nanogap electrode surface. Through simulations of the electric field and surface 
charge formed near the tip of a nanogap electrode, we found that the atomic and molecular dynamics 
on the nanogap electrode surface are correlated with the electric field strength.

研究分野：電子顕微鏡、ナノ材料、構造解析、その場観察

キーワード： ナノギャップ　電子顕微鏡　原子スケールその場観察　電界蒸発

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
２つの電極からなるナノメーターサイズの空隙（ナノギャップ）にガス中で電圧を印加した際に起こる現象を環
境制御型透過電子顕微鏡による直接観察とシミュレーションにより調べた。電極表面の構造が電界強度と気体種
と気体圧力に依存して変化する現象や、酸化物や窒化物のナノ構造の形成過程を原子スケールで観察した。本研
究により得られた成果は、ナノギャップ電極における電子と気体分子との反応メカニズムの解明と、新規ナノ材
料の開発に繋がる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 新規物質の合成法の開拓はあらゆる分野で重要である。特にナノメータースケールでサイズ、
構造・機能を制御した物質を、機能を発揮したい環境においてその場で合成する技術が必須にな
ると考えられる。そのために化学と分子生物学が融合した複合・合成プロセス、情報科学と材料
科学が融合したマテリアルズインフォマティクスなどのアプローチで人工ニューロンネットワ
ーク構築、反応環境誘起の触媒構造などの新規物質合成へ向けた研究が進められている。一方で、
特殊環境下での物質合成へのチャレンジは従来から推進されており、高圧・磁場・電場の印加、
プラズマ、微細加工、イオン・電子線照射などによる報告があり大きなインパクトを与えている。
本研究代表者らは、これまでに 2 つの金属電極からなるナノメーターサイズの空隙（ナノギャ
ップ）電極において、新規ナノ材料の合成と新規現象の探索に取り組んできた。窒素中で、２つ
のパラジウム電極からなるナノギャップ電極に電圧を印加すると、ある電界強度以上で正極側
のパラジウム電極表面に窒化パラジウム（PdN）のナノ構造が形成することを発見した。これは、
金属電極材料種、気体種、印加電圧などの合成条件を変えることで新規ナノ材料を合成できる可
能性のある新手法である。 
  
２．研究の目的 
 ナノギャップ電極において、固体と気体から、通常の環境では存在できない新規ナノ材料を、
電子的な励起を制御することで人工的に合成する方法を開拓し、合成条件を確立することを目
指す。原料とする固体（ナノギャップ電極材料）は、金、白金、パラジウム等とする。原料とす
る気体は酸素、窒素、水素、1vol%の一酸化炭素と空気の混合ガス（CO/air）等とする。各種金
属からなるナノギャップ電極に各種気体中で電圧を印加した際に起こる現象を環境制御型透過
電子顕微鏡（ETEM）によりその場観察する。ナノギャップ電極に印加する電圧およびギャップ
間隔を変化させて、ナノギャップ内の電界強度および気体分圧に対するナノ材料の生成・消滅の
相関を系統的に明らかにする。新規ナノ材料が合成されない条件についても着目し、そのような
条件下でナノギャップ電極におこる変化を ETEM観察する。また、ナノギャップ電極先端近傍
に形成される空間電位分布、電界、電極先端の表面電荷をシミュレーションし実験と比較するこ
とで、ナノギャップ電極表面における気体反応メカニズムの解明も目指す。 
 
３．研究の方法 
 電解研磨法とイオンミリングによって、ナノギャップの電極となる金属針を作製した。針の先
端が透過型電子顕微鏡（TEM）観察に適した形状、かつ清浄になる作製条件を探索した。最適な
作製条件でも、金属針の表面には厚さ数ナノメートルの炭素コンタミネーション層が付着して
いた。ナノギャップ電極表面でおこる現象を原子スケールで観察するためには、このコンタミネ
ーション層は邪魔である。そこで、ETEM 内に酸素を 100 Pa 程度導入し、金属針に電子線を照射
することでコンタミネーション層と酸素を反応させ、一酸化炭素や二酸化炭素として除去した。
電極針の金属種は金、白金、パラジウムとした。次に、作製した一対の金属針を TEM ホルダー
（Nanofactory holder）に向かい合わせに配置し、ETEM（Titan ETEM G2）内で一方の金属針を
ピエゾ素子で前後、左右、上下に数オングストロームの精度で動かしギャップ間隔を制御するこ
とでナノギャップ電極を形成した。 
 形成したナノギャップ電極に酸素、窒素、水素、CO/air 中で電圧を印加し、電極表面の形状
や原子スケール構造の変化を ETEM その場観察した。ナノギャップ内の電界強度は、電極間の距
離を固定し印加電圧を変化させる、あるいは印加電圧を固定し電極間の距離を変化させること
で制御した。 
 
４．研究成果 
(1)白金ナノギャップ電極表面における酸化物の生成と消失 
電圧を印加した白金ナノギャップ電極を真空中、酸素中、窒素中で ETEM その場観察し、その
表面形状や原子スケール構造の変化を調べた。その結果、すべての観察雰囲気中で白金電極の表
面には酸化物層が形成することが分かった（図 1）。酸化物層の厚さは真空中で約 0.5 nm、酸素
と窒素中では約 1 nm であった。酸化物層の高分解能 TEM 像には、間隔 0.27 nm の原子コラムに
対応するコントラストが見られることから、酸化物は PtO か PtO2であると考えられる。さらに、
白金ナノギャップ電極に電圧を印加してギャップ間隔を狭め電界強度を大きくすると、負極側
でのみ酸化物層が消失した（図 2）。この現象が観察されるときにはトンネル電流が計測されて
いる。負極に流れ込んだ電子により電極表面の白金酸化物が還元され、消失したと考えられる。
この酸化物相の消失は真空中、酸素中、窒素中のいずれの雰囲気においても観察されたが、特に
窒素中で顕著であった。白金ナノギャップ電極周辺の酸素量が少ない雰囲気ほど白金酸化物の
還元が促進されると考えられる。 
 



  
(2)パラジウムナノギャップ電極における電界蒸発 
パラジウムナノギャップ電極においては、酸素および水素中で電圧を印加すると、正極表面の
パラジウムが電界蒸発し、パラジウム原子が負極側に移動する現象が観察された。その電界強度
の閾値は約 5 V/nm であった。真空中では 8 V/nm まで電界強度を上げても同様の現象は観察さ
れなかったことから、酸素・水素ガス分子がパラジウム表面に吸着・反応することで電界蒸発し
易くなっていると考えられる。 
 
(3)金ナノギャップ電極における電界蒸発 
酸素と窒素と CO/air 中で金ナノギャップ電極に電圧を印加すると、正極表面の金が電界蒸発
し、金原子が負極側に移動する現象が観察された。その電界強度の閾値は酸素中、窒素中で約 4 
V/nm、CO/air 中で約 6 
V/nm であった。真空中で
は 30 V/nm まで電界強度
を上げても同様の現象は
観察されなかったことか
ら、ガス分子が金表面に
吸着・反応することで電
界蒸発し易くなっている
と考えられる。酸素と窒
素中では電界蒸発中に正
極表面の構造は乱れ、ア
モルファス構造に変化し
た（図 3）。一方、CO/air
中では電界放出中でも正
極表面は fcc 構造を保持

 

図 3 酸素 100 Pa中、電圧印加金ナノギャップ電極。正極表面の原子

配列が乱れる。 

 

図 2 窒素 100 Pa中、印加電圧 10Vの白金ナノギャップ電極。ギャップ間隔を狭めるにつれ、負極

表面の白金酸化物が徐々に消失する。 

 

図 1 (a)真空中、(b)酸素 100 Pa中、(c)窒素 100 Pa中の白金ナノギャップ電極表面の高分解能

TEM像。赤破線は白金と白金酸化物の界面を示す。 



していた。CO 分子が吸着することで金正極の表面構造が安定化されていると考えられる。 
 
(4)金ナノギャップ電極の電界分布シミュレーション 
ナノギャップ電極表面反応における局所的な電界の影響を調べるために、ナノギャップ電極
先端近傍に形成される空間電位分布、電界、電極先端の表面電荷のシミュレーションを実施した
（図 4）。電極針先端の曲率半径ならびにギャップ間隔を系統的に変えることで、局所的に増強
された電界の強度の変化を追跡した。電界蒸発時に電極正極表面の結晶構造が乱れる様子が可
視化できているが、こ
の金属電極表面の原
子・分子ダイナミクス
が電界強度と相関する
ことを見出した。電界
強度は電極間において
最大となっており、電
極表面の電荷量との相
関も考えられる。本研
究により得られた成果
は、ナノ構造体の形成
条件（印加電圧、電界
強度、気体種、気体分
圧、結晶面）を見出す
ための重要な知見となる。 
 
(5)まとめ 
 本研究では、気体中で電圧を印加したナノギャップ電極において、気体と固体と電子の相互作
用によって引き起こされる現象を ETEM による原子スケールその場観察で明らかにした。電極表
面における白金酸化物の生成と消失を観察し、その条件を明らかにした。パラジウムや金のナノ
ギャップ電極における電界蒸発過程のその場観察に成功し、その気体種、電界強度依存性を明ら
かにした。一方、先行研究で発見された窒化パラジウムナノ構造のような、新規ナノ材料の形成
を発見することはできなかった。しかしながら、ナノギャップ電極とする固体材料、周辺に満た
す気体としては、本研究で用いたものはごく一部であり、その候補は無数にある。様々な電極材
料、気体を用いた今後の研究により、新規ナノ構造や新規現象の発見が期待される。 

 

図 4 ナノギャップ電極の(a)電位分布、(b)電界分布のシミュレーション
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