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研究成果の概要（和文）：本研究では，単結晶基板表面上で金属配位結合やドナー・アクセプター相互作用を利用し，
超構造体界面の構築を目指した階層的なナノ構造形成や集積に取り組んだ。走査型トンネル顕微鏡を用いたナノレベル
解析から，レドックス活性な分子膜作製，サイズと分散性が制御された白金やパラジウムクラスター形成，金属ポルフ
ィリン単分子膜上へのフラーレン超分子形成など，ボトムアップ的観点から界面配位プログラミングに関する成果が得
られた。

研究成果の概要（英文）：The research project was focused on design and creation of characteristic two- and
 three-dimensional nanoarchitechtures based on the "bottom-up assembly" at solid surfaces and on character
ization of those adlayers using in situ scanning tunneling microscopy.  We succeeded in forming a redox-ac
tive adlayer consisting of bisterpyridine derivative and cobalt ions, controlling the sizes and distributi
ons of Pt and Pd nanoclusters on a highly ordered adlayer of polycyclic aromatic hydrocarbons, and constru
cting supramolecular assembly of fullerenes onto platinum(II) ocataethylporphyrin adlayer. The interfacial
 coordination programming was demonstrated at solid/liquid interface.
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
	 近年，ボトムアップの思想に基づいた機能
を持ったナノ構造体や作製が盛んに試みら
れている。ナノスケール・分子レベルで分子
の相互作用の制御が可能となり，走査型プロ
ーブ顕微鏡や分光学的手法を用いた表面構
造解析も積極的に進められている。走査型プ
ローブ顕微鏡，とりわけ走査型トンネル顕微
鏡（STM）を用いた研究は，主に超高真空中
で真空蒸着あるいは分子ビームエピタキシ
ーといった手法によるナノ構造体や分子膜
形成，またその形成メカニズムの解明につい
て研究が進められている。最近の真空中での
STM 観測は，特有の官能基を持つ化合物の非
共有結合の分子間相互作用（例えば水素結合
や双極子モーメント，ドナーアクセプター相
互作用，金属配位結合など）を利用したナノ
構造体の形成の研究が多く報告されるに至
っている。この種の研究は理想的な真空中で
行われることが多い（Barth	 et	 al.,	 Nature	 
2005,	 437,	 671）が，元々の概念は化学であ
り最近はより現実的な系である固液界面研
究の展開が著しい。特に分子アセンブリー制
御・２次元組織化膜でのホスト・ゲストケミ
ストリーの観点から，フェニルオクタンなど
の溶媒中において水素結合や金属配位結合
を利用した超分子膜の形成に関する研究例
も多く，これらの研究は分子間の水素結合や
双極子モーメントなどの弱い相互作用を利
用した，いわゆる超分子化学の２次元表面へ
の展開である（De	 Feyter	 &	 De	 Schryver,	 Chem.	 
Soc.	 Rev.	 2003,	 32,	 139;	 Yoshimoto	 &	 Itaya,	 
J.	 Porphyrins	 Phthalocyanines	 2007,	 11,	 
313.）。 
	 これらの研究の多くは主に分子合成を専
門としている研究者からの発信であり，物理
的な測定手法に化学的に重要でかつ魅力的
な化合物を持ち込んだ研究がここ数年のト
ピックスである。このように分子合成を専門
とする研究者と測定を専門とする研究者が
共同で研究を進めることによって新しい分
野の融合や進展が図られている。特に配位化
学や錯体化学の分野で広く展開されている
metal-organic	 frameworks	 (MOFs)	 あるいは
porous	 coordination	 polymers	 (PCPs)の概
念を表面科学分野に取り入れ，電気化学環境
下で分子間距離や空孔サイズがナノレベル
で制御された界面構築が可能となれば，電子
移動反応やナノ空間を利用した界面の高機
能化に繋がる。真空中での STM 研究は，分子
膜を作製するときの温度制御がインパクト
のあるナノ構造体の形成を見い出す上で重
要な制御因子となる。しかし，温度を下げる
ことによって分子運動を低下させナノ構造
体を保つ系が多く，室温では構造が乱れてし
まう系が多い。さらに未だに単分子膜レベル
の研究が大半であり，新しい材料に結びつく
ような機能発現を示す方向にはまだ至って
いない。一方，溶液中での STM 研究は導電性
を持たない非水溶媒中において STM 研究が多

く報告されるに至っている（De	 Feyter	 &	 De	 
Schryver,	 J.	 Phys.	 Chem.	 B	 2005,	 109,	 
4290.）。しかしこれらの系は，溶液と表面と
の吸着平衡によって構造が決定されるため，
多くの過渡構造が出現する場合がある。また，
吸着分子の反応性（酸化還元反応）の制御は
行われておらず，電気化学界面で溶液化学種
や界面での平衡反応を精密に制御しながら
新しいナノ構造の形成や界面における直接
分子合成などへ適用することによって，真空
中や非水溶媒系では成し得ない利点が期待
される。	 
	 
２．研究の目的 
	 本研究課題では，電気化学界面で単分子膜
を核として金属配位結合を利用した分子膜
作製およびそのナノ構造と電気化学特性評
価による相関解明，さらには異種分子積層界
面の作製手法の確立を目指し，表面に特有な
ナノレベルで制御された構造体作製や機能
の発現に繋げる。ポルフィリンや芳香族炭化
水素などの金属錯体分子をビルディングブ
ロックとして，分子骨格や配位金属イオンの
特性を利用した混合パターンニングや界面
選択的な配位結合を利用して，ナノレベルで
可視化しながら分子積層膜の作製に取り組
む（Fig. 1）。この界面での構築法をさらに応
用し，エネルギー・化学変換などの機能に繋
がる超構造体作製へ展開する。また研究期間
の後半はこれらの研究から得られた知見を
班員同士の共同研究へ展開し，より化学素子
へ展開が期待される複雑な化合物の固定
化・物性評価に繋げる。 

３．研究の方法 
	 原子レベルで平滑な面を持つ単結晶電極
を利用して，ターピリジン誘導体をはじめポ
ルフィリンや平面π共役系などの分子を溶
液中から電極の表面に直接吸着することに
よって，２次元組織化単分子膜の作製を行う。
２次元組織化された単分子膜の構造は，走査
型トンネル顕微鏡観察によって行う。このよ
うに，金属配位結合やドナー・アクセプター
相互作用を利用したナノ構造体制御を積極
的に利用することによって，３層目あるいは
それ以降の分子層形成を可能にする土台形
成を進め，プローブ顕微鏡を中心に電気化学
や X線光電子分光（XPS）などの計測手法を
併用しながら，多角的な解析・検討を行う。 
	 

 
 

Fig. 1. Schematic illustration of molecular 
architecture based on the metal-organic coordination.  



４．研究成果	 
（１）レドックス活性な分子膜の作製と
ナノ構造および電気化学的評価	 
金属配位結合を有する構造体の構築でしば
しば用いられるターピリジン誘導体
4',4''''-(1,4-Phenylene)bis(2,2':6',2''-terpyridine
（PTPy）配位子の２次元組織化構造，および
その金属イオンとの相互作用をナノスケー
ルで可視化することに成功した。配位子単独
での吸着では，これまでモデル提案されてき
た構造とは異なりピリジン環が反転してお
り，分子間の N···H 水素結合が強く効いてい
ることが分子レベル解像により示された（Fig. 
2）。またコバルトイオンや鉄イオンとの共吸
着ではターピリジン部位同士の配位が期待
されたが，長軸側に配位的吸着をすることが
明らかとなった。一方，配位子の分子膜を作
製したのちに 1 mM Co(ClO4)2	 エタノール溶
液に浸漬する２段階浸漬による方法では，配
位子と Co2+	 を共存させて吸着した場合とは
異なり，0.34 V vs. 可逆水素電極（RHE）付
近に Co(III)/Co(II)	 に由来する明瞭な一対の
レドックスピークを示した。得られた分子膜
のレドックス応答は，掃引速度 50 V s–1の速
い掃引に対しても明瞭で速い電子移動反応
を示し，繰り返し掃引に対しても安定な応答
を示した。電気化学 STM を用いて電位によ
る表面構造の変化をその場観察したところ
ターピリジン基同士による配位結合が形成
されているような像は得られなかったが，レ
ドックス応答に伴い膜の構造が変化する様
子が観察された（Fig. 3）。鉄イオンとの組み
合わせも調査したが，コバルトイオンと同様
の条件で作製した修飾電極では，鉄イオンに
由来するレドックスピークはほとんど観測
されず，100 mM Fe(ClO4)2	 エタノール溶液を
用いて同様の操作を行い	 CV 測定を行った
ところ，鉄イオンに由来すると考えられるレ
ドックスピークが 0.32 V	 に明瞭に観測され

た。このことは，コバルトイオンと鉄イオン
では表面に吸着している PTPy	 分子膜との
配位能に違いがあることを示している。作製
された	 Co2+ / PTPy	 あるいは Fe2+ / PTPy	 分
子膜は電位掃引に対して安定であり，ピーク
セパレーションおよび吸着量はそれぞれ	 70 
mVと 10 mV，7.8 × 10–11 mol/cm2と 4.6 × 10–11 
mol/cm2	 となった。	 
	 このように，金属配位結合を有する分子膜
を電極表面上で直接合成する方法により、安
定で速い電子移動応答を示すレドックス分
子膜の作製に成功した。電極表面における金
属イオンの配位能の違い，金属イオンの錯形
成に及ぼす配位子の構造依存性が電気化学
測定とナノスケールの表面構造解析により
明らかにした。	 
(２)ナノグラフェン表面でのクラスター
のサイズや分散性の制御	 
	 貴金属クラスターの精密制御は，触媒やプ
ラズモン共鳴など活性化や増強にとって重
要である。サイズや分散性が制御されたクラ
スター形成を界面で直接作製するために，コ
ロネン，オバレン，サーコビフェニルなどの
多環系芳香族炭化水素（ナノグラフェン）単
分子膜を利用した方法を検討した。はじめに
コロネン単分子膜上で白金ブロモ錯体およ
び金ブロモ錯体について，浸漬法によるクラ
スター形成を検討した。コロネン分子を用い
た場合，高配向単分子膜の形成と共に π 共
役系分子の Au(111) 表面への電子供与によ
って再配列構造が誘起されるため，単分子膜
の下には“ネガティブに帯電した空間”が形
成される。この電子リッチな空間が形成され
ることによって，白金ブロモ錯体は電子をコ
ロネン修飾電極から電子を受け取り，白金に
還元される。このようなメカニズムにより、
金ブロモ錯体も白金ブロモ錯体も還元析出
するモデルを提案した。特に金ブロモ錯体の
場合は，電析によってコロネン分子間に臭化
物イオンが周りを囲みこんだ特徴的な共吸
着構造が形成された。さらにオバレン，サー
コビフェニルで単分子膜を形成し，芳香環の
数を系統的に増加して電析状態を調査した。
その結果，コロネン，オバレン，サーコビフ

 
Fig. 2. Typical STM images of (a) PTPy adlayer and 
(b) PTPy and Co2+ co-adsorbed adlayer on Au(111) 
obtained in 0.1 M HClO4. Structural models of (c) 
the single-component PTPy and (d) PTPy and Co2+ 
are also presented. 

 
Fig. 3. Cyclic voltammograms of single-component 
PTPy-modified Au(111) electrodes in 0.1 M HClO4 
before (dotted line) and after immersion in an 
ethanolic solution of Co(ClO4)2 (solid line). The 
scan rate was 20 mV s–1. STM images of oxidized 
(right) and reduced (left) forms were also shown. 



ェニル単分子膜上で生成した白金クラスタ
ーの平均サイズは得られた分子のサイズに
依存して形成されるクラスターサイズが小
さくなった。特にサーコビフェニルを用いた
場合より小さなクラスターと特徴的な分散
性が見出された。これら一連の結果は，多環
系芳香族炭化水素の吸着構造および Au(111)
への π 電子の供与性に起因していると考え
られ，その結果 Au(111)表面で形成される再
配列構造の程度が制御され，それに依存した
還元析出を示した。言い換えれば，ナノグラ
フェンの分子構造が白金をはじめとする金
やパラジウムの電析量を制御しており，界面
プログラミングの例といえる。その後，各ブ
ロモ錯体を任意に混合することで電析され
るクラスターサイズが制御されることを見
出し（Fig. 4），更なる精密制御に向けて現在
も検討中である。この他にも，オバレン単分
子膜の電気化学的構造変化を利用したチオ
ール分子の孤立化制御法を見出した。4-メル
カプトピリジンをはじめそのジスルフィド
体である 4,4’-ジチオジピリジン，3-メルカプ
トプロピオン酸でも一分子が孤立化した構
造を形成した。ピリジンやカルボン酸の末端
官能基を有するチオール分子を「配位子を持
つピラー分子」として利用できることを示す
ものである。この成果は，一般性を示すため
に 2-メルカプトピラジンなど他のチオール
分子による孤立化へも展開中であり，引き続
き検討を進めている。	 

（３）異種分子積層膜への展開	 

	 レイヤーバイレイヤーによる３次元方向
への展開も模索、検討した。これまで表面科
学的な研究ではほとんど取り扱われたこと
がない白金オクタエチルポルフィリン
（PtOEP）に着目し，その単分子膜の構造の
理解とフラーレン類との超分子形成に関す
る調査を進めた。PtOEP 単分子膜は Au(111)
上に非常に高配向な単分子膜を形成し，再配
列構造を再配列させるほどの強い π電子供与
性を示した。C60との超分子形成は 1 : 1の高
配向超分子膜形成を示し，亜鉛などの金属イ
オンが配位したオクタエチルポルフィリン

などと比較しより強いドナー・アクセプター
相互作用を示した。さらに C84との超分子形
成も可能であることが見出され，吸着初期で
は下地の再配列構造の縁に沿って配列する
様子がナノスケール可視化された（Fig. 5）。
さらに 2--メルカプトピラジン自己組織
化膜上への金属フタロシアニンの配位に
ついても検討を進めた。コバルトフタロ
シアニンについてピラジンへの配位を示
す像が得られており，ボトムアップ的な
３次元方向への展開が進んでいる。	 
	 

（４）共同研究の成果等	 

	 班内外問わず領域内班員の試料分子の提
供により，種々の錯体分子の吸着，界面制御
について分子の２次元組織化およびそのナ
ノスケール解像に取り組んだ。特に A01班阿
部、A03班竹内との連携では，それぞれルテ
ニウム多核錯体オリゴマー，セリウムが配位
したダブルデッカー分子のナノレベル解像
に成功した。現在も引き続き，組織化の条件，
分子回転の制御に関する研究を継続してい
る。	 
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