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論文内容の要旨

本論文は，局在化した電気化学反応を利用して国体表面の微細化学機能化を同時に行う手法の開発，その局在化した

電気化学反応の特徴および作製された微細な化学機能化表面の反応に関する研究をまとめたものであり，全五章から構

成される。以下に各章の概要を述べる。

序章では，化学機能を集積する研究の現状と問題点を概観し本研究において局在化した電気化学反応によって微細

化学修飾を行う理由を明らかにしている。

第一章では，イオン伝導体表面に微小電極を接触させて，その結果流れるファラデー電流を検出し微小電流の位置制

御を行う直接型-走査型電気化学顕微鏡 (SECM) と，それによる空間的に局在化した電気化学反応の発生についてま

とめている。イオン伝導性高分子膜中にドープしたメチルビオローゲンを化学変化させ形成する微細パターンを検出

する技術を開発すると共に，そのパターンの形成機構を明らかにしている。また，プルシアンブルー鉄錯体の表面を直

接型 SECM によって電解質水溶液中でその場観察し，直接型 SECM 像を初めて示している。

第二章では，物質とその表面に吸着した水分子層を，微小電極によって局在化させた電気化学反応によって反応させ，

ナノメートルスケールの酸化膜パターンを加工することのできる走査型フ。ローブ顕微鏡 (SPM) 陽極酸化に関する研

究についてまとめている。金属チタン表面およびフッ酸処理によって水素終端化したシリコン表面をそれぞれ SPM

陽極酸化し最小20nm の空間分解能で陽極酸化加工が可能であることを明らかにしている。

第三章では，チタン酸化膜の光活性の研究と，その光活性を利用した微細表面修飾に関する研究についてまとめてい

る。チタンの自然酸化膜を走査型トンネル顕微鏡 (STM) およびトンネル電流スペクトル (STS) によって評価し，

試料の酸化チタン/金膚チタン二層構造に由来する，電子トンネリング過程の試料電位依存性を明らかにしている。チ

タン自然、酸化膜の半導体的性質に基づく光導電性を，光励起下での STM/STS によって評価している。また， SPM 

陽極酸化による酸化チタン膜加工の精密加工，微細加工への応用について述べるとともに，さらに酸化チタン表面の光

触媒活性を利用して微細に表面を化学修飾する研究についてまとめている。

終章では本研究で得られた知見について総括し，今後の課題について述べている。
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論文審査の結果の要旨

固体表面上に化学的な機能をもっパターンを微小なスケールで配置し，その上で化学反応を制御遂行する集積化学シ

ステムは，新しい物質創製や化学反応研究の手段として注目されつつある。本研究は， SPM により極微小空間に局在

化させた電気化学反応を駆使し，固体表面のサブマイクロメートルからナノメートルスケールの微細加工，化学修飾パ

ターンの形成を目的としている。その主な成果を要約すると以下の通りである。

(1) 直接型 SECM により，イオン伝導性高分子膜に微細化学パターンを作製検出し，その形成機構を明らかにして

いる。

(2) プルシアンブルー鉄錯体薄膜の表面を直接型 SECM により電解質水溶液中でその場観察している。

(3) 金属チタンやシリコン表面を SPM チップで陽極酸化し， 20nmの空間分解能で酸化物パターンを形成するとと

もに，吸着水の電気分解による反応メカニズムを明らかにしている。

(4) チタンの自然酸化膜を STM および STS により評価するとともに，光励起時のトンネル電流をその半導体的性

質に基づいて説明している。

(5) 作製した微細化パターン形成方法がナノリソグラフィー，光触媒の設計，高分子による表面修飾へ応用できるこ

とを示している。

以上のように，本論文は局在化した電気化学反応により国体表面の微細加工と化学修飾を行う方法論の開発と，その

反応に先鞭をつけたものであり，物質創製の機構解明からセンサーや分子デバイスの作製まで，応用物理学に寄与する

ところが大きい。よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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