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学　位　論　文　題　名

Studies on Molecular Manipulation for Polariton Electrochemistry
（ポラリトン電気化学反応に向けた分子制御の研究）

　固液界面での電子移動反応制御の重要性は特に水電解や蓄電池などのエネルギー変換系において
議論され、近年積極的に取り組まれている課題である。電気化学界面での反応は、吸着安定性や中間
体の電子状態、生成物の溶媒安定性など、電極材料と反応物質の組み合わせにより多数の制御因子が
存在する。現状では、電極活性向上には物質系の触媒開発を中心とした最適化が主要なアプローチと
なっている。しかし、物質系のもう一つの重要な自由度である場の量子性による影響はほとんど考慮
されておらず、化学反応性の制御を指向した場の制御は限定的である。この新たな制御因子として近
年、界面の反応場においてポラリトンモードの利用が提案されている。ポラリトンモードと物質の相
互作用により、電子状態・反応経路の変調が可能であるならば、触媒金属・非金属触媒に限定されず
にあらゆる材料系において化学反応の効率と選択性の自在制御が達成できるものと期待される。しか
しこれまで電子移動を伴う電気化学反応系に適用された例は皆無である。この背景に基づき本博士論
文では、ポラリトン電気化学反応系の開拓に取り組んだ。
　本論文では全 6章で構成されている。
　第 1章では、現状の電気化学分野における電子移動反応や量子効果に関して総括するとともに、界
面での分子制御に関する現状とポラリトン電気化学反応制御に向けての問題提起を行った。
　第 2章では、広範囲に形成したナノ構造を用い、吸着したビピリジンの二次元拡散挙動に関して、
溶媒や電解質、電気化学電位の系統的な検証から、プラズモンが誘起された電場空間中における光圧
分子捕捉技術の確立に取り組んだ。分子の量と状態は表面増強ラマン散乱 (SERS)測定によって追跡
し、これにより通常光による分極制御では成しえないような有機小分子の並進運動制御が可能である
ことが明らかとなり、局所電場空間における光圧分子操作の可能性を提案した。
　第 3章では、間隙に局在電場が集中する単一のボウタイ構造を作製し、光分子捕捉効果について検
証を行った。電気化学電位、光強度、光照射時間に依存した光分子捕捉効果を検証した結果、特に電
気化学電位掃引により金属―分子間に電荷移動共鳴が誘起され、ビピリジン分子の非対称振動の散乱
特性が観測されるポラリトン形成下で特異な光圧印可が可能となる事実を見出した。更にこの共鳴状
態では熱力学的な吸着平衡では達成できない新たな分子層が形成することを明らかにし、ポラリトン
電気化学制御において鍵となる特異分子構造を形成するための知見を得た。
　第 4章では、ナノ構造電極／電解質界面系を電気化学反応に適用することを目指し、銀ナノ構造体
表面での水分子構造と水素発生反応との相関について静水圧下における SERS 測定により検証した。



これにより、電解質イオンの水和構造や還元反応が定常的に起こる際の水分子構造変化が誘起される
ことが明らかとなった。その結果、ナノ構造表面のポラリトンモードの形成が示唆された。さらに反
応中間体、生成水素溶存気体のラマンスペクトルを精査することで、界面の分子構造に依存して、電
気化学反応の選択性が変調することの議論を可能とした。これらの結果に基づき、水素発生反応非触
媒金属における触媒能発現の可能性について議論した。
　第 5章では、上記で得られた知見を基に、プラズモンモードを可視光から赤外領域まで変調させた
構造を作製し、それらの光学モードに依存した水素発生反応効率について検証した。銀のナノ構造体
を用い、高静水圧セル中での顕微動画観測による水素気体の気泡発生速度を定量的に解析した。その
結果、ナノ構造のプラズモン特性が水素生成の速度に影響していることを明らかにし、非触媒金属に
おける触媒能の発現とその制御のための構造設計指針を明らかにした 。
　第 6章では、これまでの章を総括するとともに本博士論文の特色を述べた。
　以上、著者は、反応に関与する電極界面の分子に局在電場を作用させることで、界面において分子
運動さらには化学反応変調を達成した。プラズモン場における分子運動操作によって、熱力学的平衡
では得られない特異な分子層の形成を初めて報告した。さらには水素発生中間体と相互作用するナノ
構造界面にて、反応に関与する水分子構造を分光的に観測することで、素過程変調の可能性を見出し
た。これらの知見を基に、特定のナノ構造電極が水素発生反応の速度と相関することを明らかとし、
電気化学電子移動反応の高効率化の要件に基づきポラリトン状態の寄与と電気化学系における新たな
反応設計指針を提案した。
　よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


