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論文内容の要旨

本論文は、アルカンチオール自己集合単分子膜 (SAM) の電気化学的な性質である還元脱離挙動の系統的な研究か

ら、密に集合した分子膜の種々の性質を明らかにし、ナノ構造電極の構築法として発展させることを目的としたもの

である。本論文は、緒言、本論四章、および総括から構成されている。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、本研究の概略についても併せて示している。

第一章では、アルカンチオール SAM の還元脱離挙動におよぼす末端官能基と電解液の pH の効果について述べて

いる。ボ、ルタモグラムに現れる脱離を示す還元波のピーク電位 (Ep) が電解液の pH に依存することを示し、 pH 当

たりの Ep 変化量から SAM のプロトン透過性といった性質を評価できることを明らかにしている。また、解離性の

末端基を有する SAM では、 Ep と pH の関係に末端基の溶液中と単分子膜表面での解離定数 (pKa)が屈曲点として

現れることを見出し、還元脱離によって膜表面 pKaを測定できることを明らかにしている。

第二章では、イオン性液体中で、のチオール SAM の還元脱離挙動について述べている。 SAM の還元脱離ピーク電位

Ep が末端官能基とイオン種の親和性を非常に良く反映することを示し、還元脱離からイオン性液体の性質を評価で

きることを明らかにしている。

第三章では、チオール SAM の電気化学的性質を応用した二分子膜の評価について述べている。基盤上に固定され

た二分子膜のモデ、ルとしてリン脂質とチオール SAM からなる二分子膜を形成し、 SAM の還元脱離を含む電気化学的

性質を利用することで、二分子膜の形成過程や流動性といった動的性質を評価できる手法を開発している。

第四章では、 SAM の還元脱離を応用したナノ構造電極の構築について述べている。鎖長によって脱離電位が異な

るという性質を応用し、 3・メルカプトプロピオン酸 (MPA) と長鎖アルカンチオールを共吸着させて形成したこ成分

単分子膜から、 MPA のみを選択的に脱離させることで電極表面にナノサイズの活性部位を作製できることを見出し

ている。また、形成される活性部位の形状は、単分子膜形成に用いる吸着浴中のチオール濃度比と長鎖チオールのア
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ルキル鎖長によって制御できることを明らかにしている。

総括では、得られた研究結果をまとめて述べ、アルカンチオール SAM の還元脱離挙動とその応用について総合的

に概論している。

論文審査の結果の要旨

本論文は、アルカンチオール自己集合単分子膜 (SAM) の電気化学的な性質である還元脱離挙動の系統的研究から、

密に集合した分子膜の種々の性質を明らかにすることにより、電極表面におけるナノ構造の構築を目的としたもので

ある。主な結果を要約すると以下の通りである。

(1)アルカンチオール SAM の還元脱離挙動が電解液の pH に依存し、 pH 当たりの脱離電位の変化から単分子膜のプ

ロトン透過性や膜表面で特異的に現れる酸解離特性を評価できることを明らかにしている。

(2)アルカンチオール SAM の還元脱離をイオン性液体中で測定することで、イオン性液体を構成するイオン種の性

質を評価できることを明らかにしている。

(3)アルカンチオール SAM の還元脱離を含む電気化学的性質を、リン脂質とチオール SAM からなる二分子膜に応

用することで、二分子膜の形成過程と流動性を評価できる手法を開発している。

(4)鎖長によって脱離電位が異なるという性質を応用し、 3-メルカプトプロピオン酸 (MPA) と長鎖アルカンチオー

ルを共吸着させて形成した二成分単分子膜から、 MPA のみを選択的に脱離する手法を開発し、電極表面にナノ

サイズの活性部位を構築することに成功している。さらに、単分子膜形成に用いる吸着浴中のチオール濃度比と

長鎖チオールのアルキル鎖長を変えることで形成される活性部位の形状を制御できることを明らかにしている。

以上のように、本論文では、アルカンチオール自己集合単分子膜の還元脱離挙動を詳細に調べ、分子膜やその界面

でのイオン種の様々な挙動を解明しており、それらの性質を利用して電極表面にナノメートルレベルの微細構造を構

築できることを見出している。これらの結果は、分子集合体における様々な性質を初めて詳細に解明したものであり、

自己集合過程や生体膜の機能性を解明する上で非常に重要な知見を与えるものであると言える。また、それらの性質

の応用例として、二成分単分子膜を構成する分子の種類と吸着構造の相関関係を利用して行った電極表面構造のナノ

レベルで、の制御、機能化は、電気化学的手法によるナノ構造の構築に関する基礎研究において重要な知見を与えるも

のであると考えられる。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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