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論文内容の要旨

本研究では、分光学的方法、走査型プロープ法、および計算を用いて、半導体及び金属表面上の有機分子の吸着構

造、電子構造、反応メカニズムを明らかにした。

第一に、 Si(OOl)表面に対するカルボニル結合の反応'性を明らかにするために、 X線光電子分光法 (XPS) 、 FT-IR、

走査型トンネル顕微鏡 (STM) 、密度汎関数法 (DFT) 計算を用いて、カルボニル化合物の Si(OOl)表面への吸着に

ついて研究した。 XPS、 FT-IR、 STM を用いてアセトンの吸着構造を同定した結果、 4 員環と解離反応種の 2 種類の

吸着構造が生成することが明らかになった。さらに STM 観察により、 2 種の表面種の生成比の反応温度依存性が確

認された。低温では 4員環が優先的に生成し高温では解離反応種が優先的に生成することが明らかになった。 DET 計

算によって求められた吸着種の安定性に基づくと、生成比の温度依存性を説明する 2 つのメカニズムが考えられる。

一つ目は熱力学的・速度論的制御、 2 つ目は、エンタルビー・エントロビー制御である。どちらであるかを調べるた

めに、既に分子と反応させた表面を加熱し、 XPS 測定を行った。その結果、反応は研究された温度領域において速度

論的に進行し、表面種の生成比は、活性化自由エネルギーに対するヱンタルビー及びエントロビー項の寄与によって

決定されることが明らかとなった。この研究において、吸着のエンタルビー・エントロピー制御が Si(OOl)上で初め

て見出された。さらに、反応経路をより詳細に研究することを目的として、 DFT 計算を用いて反応経路の計算を試み

た。実験値と計算値が一致せず、反応経路は理論的方法で説明することができなかったが、カルボ、ニル酸素が表面に

配位した構造を持つ中間体が反応経路中に存在しているのではなし、かという計算結果が得られた。

アセトン/Si(OOl)の計算において求められる酸素配位中間体は実験では検出されなかった。しかしながら、カルボ、

ニル炭素の隣に窒素をもっアミド化合物は、酸素配位表面種がより安定であると期待され、酸素配位を実験的に検出

することができるかもしれない。これは、アミド π結合の共鳴構造が、酸素配位種の酸素原子上に生じる部分電荷を

非局在化すると予測されるからである。この考えは DFT 計算によって支持された。そこで、 N，N ジメチルアセトア

ミド及び N-メチルアセトアミドの吸着構造の同定を試みた。その結果、吸着構造は被覆率に依存することが明らかと

なった。低被覆率においてのみ配位結合が生成することが示唆され、検出された配位結合は、安定性及び両方のアミ

ド化合物で生成する点を考えることによって、窒素配位よりも酸素配位である可能性が高いと思われる。

第二に、 Cu(lll)表面に吸着したオリゴデオキシリボオリゴヌクレオチドの低温 STM観察を行った。一つのデオキ
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シリボヌクレオチド、が一つの点として観察されることが示されたので、そのイメージング機構について議論するため

に、 Cu(1 11)表面に吸着したアデニンのバリアハイト測定を行った。その結果、アデニン上でトンネルバリアが増加

していることが示された。

論文審査の結果の要旨

浜井さんの論文は、半導体及び金属表面に吸着した有機分子の、吸着構造、電子構造、及び吸着機構の解明に関す

るものである。第一に、エンタルピー・エントロピー制御反応を、 Si(OOl)表面と有機分子の反応において初めて見出

した。具体的には、分光学的手法及び走査型プローブ法によって、 Si(OOl)表面上でのアセトンの吸着構造を決定した。

さらに、 2 種類の吸着分子の熱的挙動を研究することにより、反応温度に依存した生成比の制御機構について明らか

にした。また、カルボ、ニル基を含む N，N-ジメチルアセトアミド、 N-メチノレアセトアミドの Si(OOl)表面上における吸

着構造の同定を行い、吸着構造の被覆率依存性を見出した。第二に、走査型トンネル顕微鏡を用いて金属表面に吸着

したオリゴデオキシリボヌクレオチド及びアデニンの観察を行うことにより、走査型トンネル顕微鏡を用いた DNA

一分子観察の可能性を明らかにした。

以上のように本論文は、有機分子と Si(OOl)表面に関する反応メカニズムの解明及び DNA 一分子測定の発展に大き

く貢献した。よって博士(理学)の学位論文として十分価値があるものと認める。
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