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学位論文内容の要旨

  近年高度に進展した構造制御技術においても数～数十ナノメートルのサイズ領域における

物質の櫛齢啣は匪離である。今後の技網碾に｜蜥しし惰造制鯏擶の検き劫ミ必須である。

また、ヒ記ヴ-イズ鬩或において tシ▽レク材料とは全く異たった興瞞瓢ヽ光潮勺・電子I的・磁

気的 なl翻溌 覡することが知られているが、構進制御の困難さによりその利用も限られて

いる。このサイズ領嚇こおける自在構造制御が可能となれば、種々の新規物陸の債蘭約応用

が可能となる。一般に、Au、Ag、Cuなどの金属ナノ構造においては、可視から近赤外領或

の光照射下において特定波長の光が効果的に散乱・吸収されるが、その際に表面プラズモン

h起に より金 属表面に高度に后糾る電場が死職される。本械ではこの局在電場に着目し、

これにより光電気化学的に金属微艫子の溶解・析出反応を局所的に誘起することを試みた

さらに、得られた知見に基づき制御された微′｜峭造単位を高度集積fけることを試み-r:oそ

の結果、原子レベ′レから勢「、＋ナノメートノレのサイズ鬱巍辯こて構造を規定することにより局在

電場の空間う乎布が市噺］され丶電場内に存7圭する′J激の分子-嚠羈jミ高感度に得られるこ

とが明らかとなった。

  第1章では、絶縁体ヒの金属ナノ微粒子潮戴こ対し、白色光照射と静電場印加を同時に行

うことにより局所的な金属の溶白罕・析出反応が誘起されることが示され1t照射光強度と電

場強度を~-lY卸することにより試糾と非接触にてナノメートルオーダーでの金属構造制御が可

能となっk

  第 2章では 、電気 化学走 査型ト ンネル 顕微鏡 (STM)を用い 、溶液 内Au電極 表面と 非常

tこ鋭利な金属探針間への光照射によって局在電場を形成し、Cuナノドットの局所電析反応を

位置選択的に誘起させることに成功した。照射レーザー光強度とAu電極電位によって、析

出 Cuナ ノ ド ッ ト の 形 决 が ナノ メ ー ト ルオ ー ダ ー で制 御 可 能 とな る こ と を示 し た 。

  上記のi雇鰰ビ鈎拘なナノメートノレオ｀ーダーの構遅研彡成によって、金属構i熨到旁に形職さ

れる局在電場の空間分布制御が可能となる。この局在電場においては表面増強ラマン散乱

(SERS)効 果によ って電 場中に 存荏す る分子の分光庸報が高感度に得られることが知られ

て い る 。 第 3章 で は ・ぬ 附 と rロ に よ る金 属 ナ ノ 機齢 岬 技 術 を禾 惘 し た SERS応答 の

帝 喞 ・ 最通 訂 匕 に 関す る 検 討 を行 っ た Bso nmの Ag街粒子 纈にお いて、 光照射 と静電

場E卩カロによる祥靆婁変f匕とともにSERS強度が増オごす．ることが明らかとなった。司視―近功ミ外

吸収 スペク トル、 原子間 力顕微 鏡(AFKiD像ならびにラマンイメージング測定からAg微陸

子蒲鵬影）¢潮翠とともに形成される嚮粒子間隙においてヲ与常に強いSERS信号カミ得られること

が示唆された。以上の結果によって、嚮雛e子間隙をナノメートノレオ｀一ダ・ーにて$i脚う-ること

により強いSERSが得られることが実驗約に示された．次いでさらに積薩的に街粒子間隙を

市喞し、樽鵠-'ttLを二次元平面｜こ鰌封けることを試みた二次元規則酉己歹｜淦勵粃子二量

t2tf~J告の作製法を確立し、この構造を有する基板表面にてSERS活陸を検討したところ上記

Ag薄 膜 構 造 に 対 し て l02倍 以 ヒ の 検 出 感 度 が 得 ら れ る こ と が 明 ら か と な っ た 。
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  次いで、第4章では二次元捗損IJ酉己歹lJ Ag

微粒子ニ量体構造の粒子間距離帯il,御によっ

て SERS活性 を最 適化 し、 形成 され た

SERS高冶陸サ・イトにおけるノJ弼扮子のラ

マンスペクトル測定から活陸サイトとその

周囲における分子のダイナミックな挙動に

ついて検討を行っ/二量黼jの距離を10

n以 下 の 領 域 で 制 御 す る こ と によ り

SERS活 性を 崩斟 ける こと に成 功し た

ラマンイメージングによルラマン散刮‘強度

図1． 二次 元規則配列Ag微粒子 構造の

AFM像（a）と散乱スペクトノレのならび｜こ本

基板を用いて測定した4，4’-bipyridineの

SERSイメー汾い，

の 著 し く 強 い 輝長 が 空 間 的に 不均一 に存在 して いる

様 子 が 観 測 さ れ t輝 点 の 強 度 は 、 励 起 光 の 偏 光 方

向 及 び 二 量 体 間の 間 隙 に 依存 して大 きく変 化し た。

以 上 二 の こ と か ら 二 次 ~I晒 び Uし た Agニ 量 淵 冓 造

特 有 の 近 赤 外 光学 吸 収 に 起因 して粒 子間の 間隙 にお

い て 非 常 に 増 強率 の 大 き なサ イトが 形成さ れ～ 安定

か つ 強 い ラ マ ン信 号 が 得 られ ること が明ら かと なっ

た （ 図 1）。 二成 分分子 混合系 の単一 ナイト にお ける

ラ マ ン ス ベ ク トル の 時 間 変化 を測定 した結 果、 いず

れ , >-髟c屶手 子のみ のスペ クト ル功糊 さ；れ し丶そ

れ が も う 一 方 の分 子 の ス ペク トルへ と入れ 替わ る現

象 が 観 測 さ れ tlhrMの 混 合 水 溶 液 中 で は ビ ー ク 幅

が 非 常 に 狭 く 、ま た 、 高 頻度 でどち らか一 方の みの

ス ペ ク ト ル が 観測 さ れ た こと から本 基瞰こ おい ては

単 ， 分 子 レ 勺 レの 検 出 感 度を 得られ ること がわ かっ

た（図2，3)。さらに、単，分子/~！1定条件下において

特 異 的 に 現 れ るラ マ ン バ ンド につい て、非 経験 的分

子車tI道計毒覇壱果とH：彰け‘ることにより、それらのノく

ン ド は 局 所 的 な異 方 電 場 の存 左下に て分子 が特 異的

な 吸 着 配 向 を 示し た 場 合 に 出現 L得 る こ とが 示 さ れ

た こ れ ら の 結 果 か ら 本 基 阪 を 用 い るこ と に よ り 単

一 分 子 の 吸 着 配向 性 の 時 間変 化を追 跡する こと が可

能であることが示されプと。

  第 5章 では 、 単 一 サ イト に て anti・ stokes散 乱と

Sめ ke・ s散 乱 を 同 時 に 遥 捌 定す る こ と に よ りSERS

活 恰ミ サイト の馳） kes散 乱に剣 する孤出S賦巒散乱の

強 度比 を評価 した。 その結 果、 強度比はオシレツマン

分 布 か ら 予 測 され る 値 か ら大 きく逸 脱しつ っダ イナ

ミ ッ ク に 変 動 する こ と が 示さ れ虎。 また、 その 比は

同 一 基 阪 内 に お い て も SERS活陛 サ イ ト ご と に異 な

る 値 と な る こ とが 明 ら か とな った。 以上の 結果 は、
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図 2． 4，4’-bipyridineと

22’-bip卿dineの混釦蝋容液中に

おいて測定したSERs；（a）100
uM混 合 冰溶 液屯 の1‖M混 合

    ′サ

水溶液中．

図 3． り ’ -bip如dineと
22’掘p捌dineのAg表面上SERs

活性サイト近傍における吸着様
i℃

SERS活性に分子の吸着形簡ミ重要な役售IJを果たしており、活性サイトのサイズ．カミ単分子レベ

ノレであることを示竣するものである。：本識を用しヽることにより、これまでの複数サイト・

複数分子の統計的なSERS測定からでは得られなぃ実験事実を明確にすることができた。

  以上、これまで升織が困難であった数～数十すノメートルオーダーのサイズ領域にある金

属ナノ構造を大面積・短時間あるいは局所的・位置選択的に制御する手法を見出した。また、

表面プラズモン励起に起因する局所電場がナノ構造制御Iこ利用可能であることを明らかとし

たさらにその織餬粥粧芝術によって形成された物質では、これまでになぃ小数分子の超高

感度検出が可能となることが実証された。
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学位論文審査の要旨

主査  教授  村越  敬
副査  教授  魚崎浩平
副査  教授  喜多村  昇
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    学位論文題名

    Studies on Preparation and Application of IN/Ietal

Nanostructures Providing Ultra― Small Photo―Active Site

  （極微小光機能部位を有する金属ナノ構造の構築と応用に関する研究）

  近年高度に進展した構造制御技術においても数～数十ナノメートルのサイズ領域における物
質の構造制御は困難である。今後の技術発展には新しい構造制御技術の検討が必須である。また、
上記サイズ領域においてはバルク材料とは全く異なった興味深い光学的・電子的・磁気的な特性
が発現することが知られているが、構造制御の困難さによりその利用も限られている。学位申請
論文「Studies on Preparation and ApplicationofMetalNanOStruCtureSPrOVidingUltra．Sman
Photo‐ActiveSite」において申請者はこのサイズ領域の構造制御を試み、確立した構造制御技術を
利用することにより高感度な表面分光法である表面増強ラマン散乱（SERS）活性な基板作製へ
と応用を試みた。まずナノ構造制御において、申請者は上記サイズ領域の貴金属微粒子に特有の
表面プラズモン励起に起因する局在電場に着目し、その局所場において金属の溶解・析出反応を
誘起し構造制御することに成功した。さらに、この構造制御法をその感度が金属ナノ構造に非常
に敏感に応答するSERS活性基板の作製へと応用した。その結果構造変化に起因してラマン散乱
強度が増大する現象を見出し、従来困難であった積極的な構造制御によるSERS活性の制御に成
功した。さらに得られた知見に基づき、精密に制御されたSERS基板を作製し、最適化を行うこ
とにより、単一分子レベルのラマン信号が検出可能であることを示した。また、その様なSERS
高活性サイトは従来電磁気学的な理論から予測されていたサイズよりもはるかに小さく、分子と
同程度の大きさを有することを明らかとした。以上、本論文の内容は数～数十ナノメートルのサ
イズ領域における新しい構造制御法を示したものであり、その構造制御技術が単一分子の認識へ
と応用可能であることを実証したものである。さらにはこれまで構造制御の困難さから不明な現
象が多く存在していたSERS効果に関しても新たな知見を与えたものである。よって申請者は、
北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


