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学位論文内容の要旨

  単分子レベルでの分子の計測、運動ならびに反応の制御は、化学反応の本質的理解に向けた基

礎的な観点と反応の高効率化や微小かつ高密度なデバイス構築などの応用的観点の両面から貢要

である。近年、光照射下における金属微小構造近傍の生ずる局所光強電場を用いて、分子に空間

j霆沢的に摂勁を印加することカ粧日を集めている。プラズモンアクティブな金属構造において5ま、

光照射によって局在プラズモンポラリトンカ藷駐壘され、金属表面近傍にエネルギー、波数、分極

方位カ縦された光電場が形成する。この極めて空間的に局在した光電場内においては、分子が

局所的かつ異方的な摂動を受けることから、通常の光電場内における分子とは異なる応答が期待

される。本研究では、金属微小構造の最適化により制御された局在光電場を金属表面に構築し、

その表面に密度と配向の規定された分子系を導入、単分子レペルでの振動分光によって局在光電

場に対する分子の応答を高精度に計測した。そして、分子カ湖ヒ着する金属の種類、系の化学的環

境、照射光強度依存性の検討から、局在光・電場における金属表面上の分子の分極、電，刊訪起の特

徴を明らかとした。

｀り瑠硼m暘ほさ匕恥曲r酊王ワ1rとし-f｜」用  像（a，b），44bpyのSERSスペクトル(c);

することが可能となった（図1）。また、ALI表面Au二量体幟Ag二鼠体(ii），IO mM水溶

の 分 子 吸 着 量 の 制 御 に よ り 単 分 子 の 測 定 に 成 功 液(iii)， 粉 末固 体 （ iv） ） ．

し、局廟電場強度とラマン増強率について定量的な評価を司曽睦とした。第3章においては、この

ような高感度な振動分光測定カmjな場においては、4，4’-bipyridine (44bpy）分子がAu-構造体

への表面吸着量により吸着配向を制御し、言細なSERSスペクトル計測を行った。実験で得られ

たスペクトルとDFI'計算により求めた分子の分極率テンソル（ラマンテンソルぅに基づく振駁陲ー
ドとのj：圏変により、分子の振動構造の検討を行った。その結果、金属に吸着した状態の分子の振

動購造の特徴が示され、さらに、表面吸着量と局在電場強度に依存した分子の吸着配向変化の詳

細が明らかとなった。
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  第4章においてはSERS計測時に観測される信号

強度の時間に侈ぞ存した変化について検討を行った。

~1開始後、SERS強度が輸くする現象が観測され

この変化は光照射の有無に対して可逆的に応答す

ることがわかった。分子の変化させた際の分極率と

この強度ならびに分子I配向の相関を詳細に検討し

た結果、金属構造ナノギャップ部位に誘亀される局

在光電場内においては、室温下における分子の熱揺

動以上のトラッピングカが分子に印可されること

が明らかとなった。これより、局所光強電場を利用

することにより少数分子の光捕捉並びに光配向制

御の可能陸が示された。

  第5章においては、異種金属構造体(Au-Agヘテ

ロdimenのサイズと粒子間隔を最適化することに

より、吸着分子のサイト移動のダイナミクスが

sERs計測可能な場カ消築されることを示した。

2，2’－bip沺dine（22bpy）を検出分子とした際には、

両金属の表面吸着サイトをダイナミックに行き来

する過程の計測に成功した（図2）。また、分子琵状

の異なる44bpyにおいては両金属いずれカハの表

面吸着状態を反映するスペクトルとは異なる振動

モー ドが 観測 さ れ44bpy分子の架僑臓翫絨が

示唆された。また、この際には、分子・金属緬に

おける共鳴電子励趨齷の寄与が示唆 された。

  第6章でtまプローブ分子を単層カーポンナノチ

ユーブく闘＾NDヘ拡張し、単一SWNTのラマン散

乱を高感度に計預伺能な系を構築した。本系により、

カイラリテイ（幾何構遡に依存した振動モードにつ

いて高精度な計測が可能となった。さらにナノサイ

ズ領曦において高度に異方的な分極カ溌起さオ1丶通

常の光では達成できない効率で共鳴励起が可能と

なり、個々の振動モードの分離計測カ週騰となった。

さらに光電場の局在によって光学潤！択則そのもの
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が変調される可能性を見出した。これにより局在光図3． Au二量体構造に担持したSWNT

    コにおけるSERSスペクトルの時

電場によって、通常光照射で6ま達成できない物質の名裘志：；：Is（a），97s（b），208s（c），260

電子励起彩d懇の形成カ河能となることヵi示されーた。；（d））．

第7章では、この特異的な局所光電場中にて化学反

応を試みた。その結果、SWNTでは図3に示すように時間経過に伴って欠陥由来する振動モード

であるD-band(1300 cm'‾）強度カ獣する様子が観測された。この現象はAu二量体櫛竃に担持さ

れ水中のSWNTにおいて特に顕著な応答を示し、光照射時のみ構造欠陥の増大を進行させた。通

常UV照射等により進行する反応：カ号匠赤外光によってi萄亀可能となることを示した。第8章では、

以上のことから本研究に関する総括を行った。

  以上より、局所光電場における分子の光応答の繊劾湖らかになった。sERS高活性な厨幵光強

電場を有する構造輊を構築することにより茸巧チ子・レベルでの分子〓識に加え、光照射による分子

の吸着配向の観測と制御を達成した。また、得られるSERsスペクトルの振動モードの詳細を解

析することによって局在光電場における分子の電子励起過程の寄与カ鴇靖非磯となった。さらに、

このような特異的な光強電場では、そこに存在する分子の電子遷夥め黼とは異なること、全く

新たな分子の光化学汳梵鳶撒週能になることカ添された。
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学 位 論 文題 名

Studies on In‐situ ObservatlonandManipulationofMOleCuleS

OnSurfaCeofMetalNanOStruCtureunderLightIllumination

（ 光 照 射 下 に お け る 金 属 微 細 構 造 表 面 上 の分 子の その 場観 測 なら びに 制御 に関 す る研 究）

    単分子レベルでの分子の計測、運動ならびに反応の制御は、化学反応の本質的理解に向けた基礎的な

  観点と反応の高効率化や微小かつ高密度なデバイス構築などの応用的観点の両面から重要である。近年、

  光照射下における金属微小構造近傍の生ずる局所光強電場を用いて、分子に空間選択的に摂動を印加す

    ろニとが注目を集めている。ブラズモンアクティブな金属構造においては、照射光波長に依存した局在
  プラズモンボラリトンが誘起され、金属表面近傍にエネルギー、波数、分極方位が規定された光電場が

  形成する。この極めて空間的に局在した光電場内における分子は、異方的な摂動を受けるニとから、通

  常の光電場内における分子とは異なる応答が期待される。本論文では、金属微小構造の最適化により制

  御された局在光電場を金属表面に構築し、その表面に密度と配向の規定された分子系を導人、単分子レ

  ベルでの振動分光によって局在光電場に対する分子の応答を高精度に言｜’測した。そして、分子が吸着す

    る金属の種類、系の化学的環境、照射光強度依存性の検討から、局在光電場における金属表面上の分子

    の分極、電子励起の特徴を明らかとした。

    構造体の大きさ・形状や多量体構造におけるギャップ部の距離などをナノメートルオーダーにて制御

    し、任意の波長に応答する構造体を作成し、ギャップ部において非常に強い局所強電場が生じるニとが

    示された。この増強電場は表面増強ラマン散乱（SERS）高活性サイ卜として華IJ用するニとが可能となつ

    た。また、Au表面の分子吸着量の制御により単一分子の測定に成功し、高感度であると同時に、この

    増強率にっいて定量的な評価が可能となった。このような高感度な測定が可能な場においては、4，4’

    ―bipyridine（44bpy）分子がAu構造体ーの表面吸着量によりある程度の吸着配向制御ができ、ニの時の金

    属表面に対する様々な吸着状態を分子の吸着配向の違いとしてSERSスペクトルから評価できることを

    明らかとした。SERSスペクトルに対してDFT計算により求めた分子の分極率テンソル（ラマンテンソル）

    をもとに詳細な振動モードの帰属を行った。さらに、本系のような局在化した強い光電場に存在する

    44bpy分子は励起光強度の強弱に伴って変化する局在電磁場強度に依存しSERSスペクトルの形状を変

    化させ、これらが分子の配向変化をポしており、これを照射光強度により制御できるニとを見Hiした。

    系を単層カーボンナノチューブ（SWNT）ー拡張し、通常困難とされる単一SWNTのラマン散乱を共

    鳴波長に依停することなく強く明瞭に観測するため先述した構造体にSWNTを担持・測定を行った。そ

    の結果、カイラリティ｛幾何構造）により光学物件の規定きれるSWNT個々の分光が可能となった。さら

    にナノサイズ領域において高度に異方的な分極が誘起され、通常の光では達成できない効率で電子励起

    が可能となることを明らかとした。さらに光電場の局在性によって光学選択則そのものが変調される可

    能性を見出した。ニれにより局在光電場によって、ニれまでの光照射では不可能な物質の電子励起状態

    の 形 成 が 可 能 と な り 、 表 面 欠 陥 を 形 成 す る 光 化 学 反 応 が 誘 起 さ れ る ニ と を 示 し た 。
    以ト．より、局所光電場における分子の光応答の特徴が明らかになった。SERS高活性な局所光強電

    場を有する構造体を構築することにより単分子レベルでの分子認識に加え、光照射による分子の吸着配

    向の観測と制御を達成した。また、得られるSERSスベクトルの振動モードの詳細を解析することによ

    って局在光電場における分子の電子励起過程の寄与が検討可能となった。さらに、このような特異的な

    光強電場では、そこに存在する分子の電子遷移が通常とは異なること、全く新たな分子の光化学反応誘

    起が可能になることが示された。本論文の内容の一部は既に国際的に権威ある学術雑誌に掲載され、高

    い評価を受けている。よって審査員一同は著者が博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するも

    のと認める。
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