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学位論文内容の要旨

  固体表面を種々の分子で修飾し所望の機能を付与しようとする研究、中でもチオール分子によ

る自己組織化単分子層(self-assembled monolayerSAM)に関する研究が活発に行われている。界面

の分子構造は界面の化学反応性、（光）電気化学特性、摩擦、生体分子の吸着の制御など様々な重要

な性質および機能を決定付けるものであり、これらの評価、最適化のためには界面の分子構造の

評価が重要である。界面分子の二次元幾何構造は走査プローブ顕微鏡により、また分子の配向に

ついては振動分光法によって決定可能である。しかし、振動分光法のうち表面分子構造の決定に

もっとも普遍的に用いられている赤外反射吸収分光法(IRAS)は感度が低い、参照試料が必要であ

ると、いった問題がある。一方、二次の非線形分光過程である和周波発生(sum frequency generation，

SFG)は中心対象媒体中では起こらず界面でのみ起こるため、可視－赤外SFG分光法は界面選択的

な振動分光法となり、また、感度も高い。本研究では可視‐赤外SFG分光法このような特徴を生か

して、金属基板上に作製した様カな自己組織化単分子層(SAM)の構造を評価し、基板や官能基の

構造に及ばす効果を議論した。

  界面機能を高度に制御するためには表面反応によるSAMへのさらなる機能付与が必要である

が、表面に固定された分子の反応性についての定量的な検討は行われていなぃ。表面反応と溶液

内反応との比較は基礎化学的にも重要である。そこで本研究ではIRASを用いてSAM上での求核

置換反応に及ばす濃度、温度、溶媒、立体構造の影響の評価を行った。

  本論文は全5章で構成される。

  第1章では固体表面上の有機分子層の構造の評価、反応に関するこれまでの研究とそれらの評

価手法について総括した。

  第2章では本研究で使用した試料の作製方法、SFGに関する理論および装置、IRASに関する理

論およぴ装置、およびその他の実験手法にっいて述べた。

  第3章 ではSFG分光 法を用いて 金属基板 上に作製した種々のSAMの構造評価を行った。

  初めにPt基板上に作製したオクタデカンチオールSAM (Pt-ODTSAM)を評価し、基板として

最も良く用いられるAu上での構造と比較した。Au基板上のODT SAMが高度に配向し、「オール

トランス」構造をとるのに対して、Pt上では配向性が悪く、欠陥が多い構造であった。メチル基

の伸縮振動のピーク強度比から計算したPt-ODT SAMの配向角（約20°）はAu上の場合湘30゚ ）より

小さく、PtーODT SAMはより表面に対し垂直に近い構造で配向していること、またその原因はア
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ルカンチオールSAMは両金属の(111)面上に同じ（也×x,/3)R30°構造で吸着するがPtはAuより金属

半径 が 小さ く 、 Pt上 の SAMは よ り分 子 密 度が 高 いた め で ある こ と を明 ら かに し た 。

  次にAu上にlayer-by-layerで金属―有機分子―金属(M-OM-―M)構造を作製し、各段階の分子層の

構造を評価した。最初にAu上に構築した1，6‾ヘキサンジチオール(HDT)はニつのチオール基のう

ちーつのみを用いてAu基板上に吸着し、モノチオールSAMと同様配向性の高いSAMを形成す

るが、HDT SAMの末端チオール基ーのAuCl4・錯体の配位およびそれに続く錯体の電気化学的還元

によりHDT SAM上 にAu層を形成するとHDT SAMの配向は乱れること、さらにAu層上に作製

したデカンチオールSAMは高い配向性を示すことを明らかにした。

  次に金属基板上に作製した様々なイソシアニド(R-N-C) SAMの構造に及ばす基板およぴパラ

位の置換基効果について検討した。具体的にはAu、Ag、Pt、Pd上の1，4-phenylene diisocyanide (PDI)

および4-methylphenylisocyanide (MPI) SAMにっいてSFG測定を行ったdPDISAMのSFGスペク

卜ルには基板と結合していないNC基(free-NC)および基板と結合したNC基(metal bonded-NC)に帰

属されるピークが、MPI SAMのSFGスペクトルにば‘metal bonded-NC”のピークのみが観察され、

metal bonded-NCのピーク波数からPDIおよびMPIはAu、Ag、Pt上では各金属のatopサイトに

Pd上ではbridgeサイトに吸着することを示した。MPI SAMの配向角はatopサイトに吸着する場

合Au>Ag>Ptの順に 小さくな ることを示 した。こ のことは 金属-SAM間の 結合が弱いほど

(Au>Ag>Pt)、MPI SAMは分子間の相互作用がより大きくなるように表面垂直に配向することを示

唆している。またPt(100)基板上に吸着した種々のパラ置換フェニルイソシアニドSAMのSFG測

定を行い、Pt(100)と化学結合した-NC基のピーク波数はパラ置換基のハメット定数咋の上昇に伴

い低波数シフトすることを示した。波数シフトは置換基の電子吸引／供与性によルイソシアノ基の

N原子とNC結合との間で電子が移動し、NC結合の結合次数が変化することで説明される。さら

にAu上に作製した新規に合成された4個のNC基を持っ四面体型のイソシアニドtetrakis-(4―

isocyanophenyl)methane (TIPM) SAMのSFGスペクトルの偏光依存性からTIPMは1個のNC基で

Au基板に吸着し他の3個のNC基を基板と反対側に向けた構造でAuに吸着することを示した。

  第4章ではAu(lll）表面上に作製したBr末端をもつ12-brodo-l―dodecanethiol (BDDT) SAMと溶

液中のアジ化物イオン叫3．）との溶液界面における求核置換反応(Au-S－C12-Br+N3・ -*Au-S-C12-N3

十Br）をIRASにより追跡し、SAM上の反応反応の速度論的考察を行った。反応速度定数のN3．濃

度、温度、溶媒依存性を調べ反応の熱力学パラメーターを決定した。表面反応の速度定数および

熱力学的パラメーターを均一系における同様の求核置換反応のものとの比較し、非プロトン性極

性溶媒中とプロトン性溶媒との速度定数の比がより小さぃ（反応速度に対する非プロトン性極陸

溶媒の優位性が小さい）こと、および非プロトン性極性溶媒でより均一系と比較しより小さな活性

化エントロピー（△キめおよび活性化エネルギー(Eヨ）を示すことを示した。非プロトン性極性溶媒は

プロトン性溶媒よりBDDT SAMのアルキル鎖と親和性が高く分子間に侵入しやすいためBDDT

SAMは非プロトン性極性溶媒でより乱れた構造をとる。そのためN3．のSAM末端への接近が阻害

され、またアルキル鎖の運動の自由度が低下したことが各パラメーターの差の原因であると考え

られる。また、BDDT SAMと種々の鎖長のBr基を持たなぃメチル末端のアルカンチオール(CH3

(CH2)″SH，解ニニ7-11，13)との混合SAMを用いて速度定数の速度論のアルキル鎖長依存性を検討した。

門二ニ13の場合BDDT SAMはアルカンチオールに完全に埋没していると予想され、反応は全く進行

しなかったが、門く11の混合SAMのアルカンチオールの鎖長が短いほど大きな反応速度定数を示

した。求核置換反応の起こるBDDT SAMの末端はアルキル鎖のパッキングのため大きな立体障害
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を有しているが、鎖長の短いアルカンチオールとの混合SAMほど末端Br基周囲の立体障害は小

さく、Br基へのN3・の接近は容易であると考えられる。立体障害の減少が混合SAM上での反応速

度の増大の原因であると考えられる。

  第5章では本研究を総括し今後のSAMの構造及び反応に関する研究の展望を述べた。
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学位論文審査の要旨
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    学位論文題名

Vibrational SpectroscoplCStudyonStruCtureand

    ReaCtionofSelf・―ASSembledMOnolayerS

（自己組織化単分子層の構造および反応に関する振動分光学的研究）

  固体表面を種々の分子で修飾し所望の機能を付与しようとする研究、中でもチオール分子によ

る自己組織化単分子層(self-assembled monolayer，SAM)に関する研究が活発に行われている。界面

の分子構造は界面の化学反応性、（光）電気化学特性、摩擦、生体分子の吸着の制御など様々な重要

な性質および機能を支配するものであり、これらの最適化には界面の分子構造の評価が重要であ

る。界面分子の二次元幾何構造は走査プローブ顕微鏡により、また分子の配向にっいては振動分

光法によって決定可能である。しかし、振動分光法のうち表面分子構造の決定にもっとも普遍的

に用いられている赤外反射吸収分光法(IRAS)は感度が低い、参照試料が必要であるといった問題

がある。また、界面機能を高度に制御するためには表面反応によるSAMへのさらなる機能付与が

必要であるが、表面に固定された分子の反応性についての定量的な検討は行われていない。

  そこで申請者は、二次の非線形光学過程である和周波発生(sum frequency generation，SFG)に基づ

く界面選択的な振動分光法である可視・赤外SFG分光法の特徴を生かして、金属基板上に作製した

様々な自己組織化単分子層(SAM)の構造を評価し、基板や官能基の構造に及ばす効果を議論する

とともに、IRASを用いてSAM上での求核置換反応に関する速度論的研究を行い、溶液内均一反

応との比較およぴ濃度、温度、溶媒、立体構造の影響を行っている。

  本論文は全5章で構成されている。

  第1章では固体表面上の有機分子層の構造の評価、反応に関するこれまでの研究とそれらの評

価手法について総括している。

  第2章では本研究で使用した試料の作製方法、SFGに関する理論およぴ装置、IRASに関する理

論および装置、およびその他の実験手法について述べている。

  第3章ではSFG分光法を用いて金属基板上に作製した種々のSAMの構造評価を行っている。
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  初めにPt基板上に作製したオクタデカンチオールSAM (Pt-ODT SAM)の構造を基板として最も

良く 用いられる Au上のSAMと比較し、Au基板上のODT SAMが高度に配向した「オールトラ

ンス」構造をとるのに対して、Pt上では配向性が悪く、欠陥が多い構造であることを見いだして

いる。次にAu上にlayer-by-layerで金属一彳亨機分子金属構造を作製し、各段階の分子層の構造を

評価し、第1層の1，6-ヘキサンジチオール(HDT)はニつのチオール基のうちーつのみを用いてAu

基板上に吸着し、モノチオールSAMと同様配向性の高いSAMを形成するが、HDT SAMの末端

チオール基へのAuCl4，錯体の配位およびそれに続く錯体の電気化学的還元によりHDT SAM上に

Au薄膜を形成するとHDT SAMの配向は乱れること、Au薄膜上に作製したデカンチオールSAM

は高い配向性を示すことを明らかにしている。さらにAu、Ag、Pt、Pd金属基板上に構築した様々

なイソシアニド(R-N-C) SAMの構造に及ばす基板およびパラ位の置換基効果にっいて検討し、

イソシアニドSAMはAu、Ag、Pt上では各金属のatopサイトにPd上ではbridgeサイトに吸着す

ること、-NC基のピーク波数はAu>Ag>Pt>Pdでありdバンドの位置を反映していること、ピーク

波数とパラ置換基のハメット定数咋との間に相関があり、その関係が置換基の電子吸引／供与性

によルイソシアノ基のNC結合の結合性軌道および反結合性軌道への電子供与にともなう結合次

数の変化で説明できること、atopサイトに吸着したMPI SAMの配向角はAu>Ag>Ptの順に小さく

なることを示した。また、Au上に作製した新規に合成された4個のNC基を持つ四面体型イソシ

アニドtetrakis-(4-isocyanophenyl)methane (TIPM) SAMのSFGスペクトルの偏光依存性からTIPM

は1個 のNC基でAu基板 に吸着し、他の3個のNC基を基板と反対側に向けた構造でAuに吸着

することを示している。

  第4章ではAu(lll）表面上に作製したBr末端をもつ12-brodo-l-dodecanethiol (BDDT) SAMと溶

液中のアジ化物イオン糾31）との溶液界面における求核置換反応(Au-S-C12-Br十・N3・→Au―S‐CぱN3

十Br）をIRASにより追跡し、反応速度定数のN3，濃度、温度、溶媒依存性を調べ反応の熱力学パラ

メーターを決定している。溶液内での均一系の反応に比べて反応速度は大きく低下することを見

出し、その原因としてSAMの反応における立体障害が考えられることからBDDTSAMと種々の

鎖長のBr基を持たなぃメチル末端のアルカンチオール（CH3（CH2）″SH，門‾7‐11，13）との混合SAM

の反応速度定数のアルキル鎖長依存性を検討し、BDDTがアルカンチオールに完全に埋没してい

る場合（ゆ13）反応は全く進行せず、飛び出している場合はその程度が大きい（nが小さい）ほ

ど速度定数が大きくなることを示し、立体障害の重要性を確認している。また、非プロトン性極

性溶媒中とプロトン性溶媒中との速度定数の比は溶液内反応の場合に比べて小さく、その原因と

してエントロピー項の重要性を指摘している。これらの結果はSAMの研究にとっては勿論、有機

化学の基礎的理解の観点からも重要な成果である。

  第5章では本研究を総括し、今後のSAMの構造及び反応に関する研究の展望を述べている。

  以上本研究は金属基板上に形成したSAMの構造と反応性を振動分光法を用いて明らかにし、新

知見を得たものであり、その貢献は大なるものがある。4編の関連原著論文が英文で国際誌に掲

載されている。よって審査員一同は、申請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格

があるものと判定した。
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