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研究成果の概要（和文）：　高配向グラファイト(HOPG)ベーサル面電極/水溶液との界面でビオロゲンが起こす
二次元の一次ファラデー相転移や銅電極上の有機単分子層の欠陥分布を対象として、反応フロントを実時間追跡
することを研究目標とした。
　電流パルスで核発生させ、微小電極列で反応フロントを追跡するセットアップを構築した。ビオロゲンに蛍光
発色団をペンダントして蛍光顕微追跡する方法は困難であったが、この研究過程で、フェナシルビオロゲンの特
異なpH依存反応を見出した。2光路のレーザーで追跡する方法は困難であった。ビオロゲンをヒドロゲルに組ん
だところ、大振幅の収縮と再膨張が、還元と再酸化に伴って起こることを見出した。

研究成果の概要（英文）： Viologens undergo two-dimensional first-order phase transition on a HOPG 
electrode surface between gas-like adsorption layer and condensed phase.  We aimed at tracking the 
reaction front of the phase transition.
 We constructed a setup to follow the reaction front by the use of an array of micro-electrodes 
after nucleation by a current pulse.  We synthesized a fluorophore-pendant viologen to be used for 
fluorescence microscopic tracking.  It is, however, quite difficult to see the front.  We found out 
an intriguing molecular structure change of a phenacyl viologen upon pH change.  Application of the 
two laser beam method was suffered from the noise that prevented us from the detection of 1/10000 
reflectance change at a restricted laser spot area.  A hydrogel incorporated with viologens 
exhibited a smooth redox reaction, although it is not of a phase transition.  The hydrogen showed a 
large amplitude of shrinkage and re-extension upon the redox reaction in aqueous solution.

研究分野： 分光電気化学、分子組織学

キーワード： 有機超薄膜　二次元伝搬現象　分光電気化学測定　実時間計測法　核生成成長過程　フェナシルビオロ
ゲン　電位計測微小電極列　一次相転移
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１．研究開始当初の背景 
電極表面上に被覆した有機単分子膜にお

いて、酸化還元活性な構成分子間の側方相互
作用が特に強いとき、核生成－成長－衝突過
程による相転移など、二つの領域を分ける反
応フロントが膜全体を伝搬しながら酸化還
元反応する現象が起こり、興味深い。しかし、
反応フロントが伝搬する現場を、実時間で把
握した例はなかった。 
そこで本研究では、ビオロゲンの酸化還元

一次相転移（ガス状膜－凝縮膜の転移）と、
アルカンチオール自己集合単分子膜（SAM）
の状態変化過程を標的に、三つのアプローチ
（キャピラリ・セル列電位測定、動的蛍光顕
微測定、可視光の二点相関反射測定）で、ダ
イナミックに表面伝搬する反応フロントの
直接観測に挑戦する。核を起点に二次元表面
を掃き尽くすように起こる過程が、どのよう
な反応フロント二次元（2D）伝搬で起こるの
かを解明するため、特にメゾスコピック領域
で観測する手法を開発しなければならない。
これらの手法は、例えば、単分子レベルの有
機保護膜で覆われた金属表面の溶解現象な
どをモニターする手段としても応用できる。 
 
２．研究の目的 
有機単分子膜が、水溶液中の電極表面上で
酸化還元反応する時、酸化領域と還元領域の
境界（反応フロント）が二次元伝搬する現場
を追跡し、伝搬の機構と速度を解明すること
を本研究の目的とする。 
結晶性電極、例えば単結晶金電極や高配向

熱分解グラファイト（HOPG）のベーサル面
電極の表面に吸着したビオロゲン分子の多
くは、酸化状態（ジカチオン: V2+）でガス状
吸着膜、還元状態（ラジカルカチオン: V+）
で凝縮単分子膜を形成し、V2+と V+が分子レ
ベルで混在するような中間的な相は形成し
ない。このとき、二状態間の 1 電子酸化還元
反応による変換は一次相転移である[1]。相転
移は核生成－成長過程で進行し、凝縮膜相の
各ドメイン内では、分子軸配向秩序が存在す
ることを、電気化学走査型トンネル顕微鏡
（EC-STM）像が明らかに示している[2]。 
本研究では、上述した系に標的を絞り、三

つのアプローチ（動的蛍光顕微、キャピラ
リ・セル列電位測定、可視光の二点相関反射
測定）のための測定系を立ち上げて駆使し、
相転移フロントの表面伝搬や Cu 電極表面で
の SAM 脱離の現場を直接捉えることに挑戦
する。二次元パターンを把握するのに加え、
伝搬や脱離の速度も解明する。 
 
３．研究の方法 
 まず、Cu 電極上のアルカンチオール SAM
状態の二次元分布を、キャピラリ電極掃引法
でモニターする方法を可能にする（以下の
(1)）。更に、以下の(2)～(4)の方法で、ビオロ
ゲンの相転移を追跡する。加えて、ヒドロゲ
ル中で三次元化した相転移を起こさせ、ゲル

の画像追跡で相変化の過程を追跡した（以下
の(5)）。 
 
(1) キャピラリ電極掃引法: 内部に参照極と
対極を設置したキャピラリを、アルカンチ
オールの SAM で被覆した多結晶 Cu 電極/水
溶液界面を二次元スキャンし、様々な電位で
の電流をシグナルとしてマッピングする。こ
の際、Cu 電極の一部が作用極になり、キャピ
ラリ先端と Cu 電極表面との間に、メニスカ
スをなして接続を作る水溶液が電解液とな
る。 
 
(2) キャピラリ・セル列測定：HOPG 電極上
のビオロゲン酸化体のガス状吸着層の一点
にパルス電流刺激を与え、その周囲の多数の
点で電位をモニターする方法に挑戦する。凝
縮相の成長核を人為的に一点で生成させ、反
応フロント伝搬を、キャピラリ・セル列を用
いて多点の電位測定によって追跡する。動物
脳内の各所で電位計測を行うために医療分
野で用いられている電極列（MEA）を用い、
電位変化パターンを測定して読み解く。 
 
(3) 動的蛍光顕微測定：金属電極での in situ 
蛍光顕微測定は従来、蛍光が金属消光される
ため利用が敬遠された。しかし、HOPG 電極
では消光は小さいので、蛍光色素をプローブ
として用いることができるはずである。ビオ
ロゲン酸化体ガス状膜と還元体凝縮膜での
電子移動消光の程度や極性依存蛍光スペク
トルが異なるなら、明確な反応フロントの動
きの動画撮影が狙える。ビオロゲン分子に直
接、蛍光発色団を結合させる方法も行う。 
 
(4) 可視光の二点相関反射： 二点相関の可視
反射分光法で CO 吸着量の分布変化を調べ
た Scherson の先行研究例[3]がある。本研究
では、ビオロゲン分子が、酸化状態（V2+）で
は無色であるのに対し、還元状態（V+）では
500～650 nm に示す強い吸収に基づく応答
を用いるため、高感度である。フロントで生
成する V+の電子状態や分子配向に関する情
報も同時に得られる。SAM 還元脱離の測定
では、Au 表面自由電子密度の変化が与える
特徴的な反射分光応答も用いる。 
 
(5) ビオロゲンをポリ-L-リジンにペンダント
し、グルタルアルデヒドで架橋ゲルを合成す
る。ゲルが水中で浮遊している状態でジチオ
ナイトを投入して還元収縮を、酸素を溶解し
て酸化再伸張をそれぞれ追跡することによ
り、三次元化した相転移の追跡も検討する。
電子ホッピングを直接観測するため、ビオロ
ゲン濃厚溶液での電気化学測定も行う。 
 
４．研究成果 
(1) 内径 0.42 mm の PTFE チューブをキャピ
ラリとして用い、ミリメートルオーダーで電
極表面をスキャンしながら電流測定できる



システムを作製した（図 1）。プローブ下の金
属表面上 SAM 分子に配向の欠陥があれば、
金属表面の電気化学反応の出現、電解質中の
酸化還元種の反応電流増加等が起こると予
想した。基板が示すサイクリックボルタモグ
ラム(CV)または、プローブ中の Ru 錯体が示
す CV による定量的なモニタリングにも挑戦
した。典型的な対象として、1-オクタンチオー
ル  (OT)または 1-ヘキサデカンチオール
(HDT)の SAM で被覆した研磨 Cu 板を用いた。 

 
図 1  キャピラリ・セルの構造と Cu 電極表面

での反応の模式図 
 
 キャピラリ内部液に [Ru(NH3)6]3+を溶解し、
その酸化還元電位での反応をモニターする
方法の場合、同時に CuCl の酸化生成する反
応電流も含まれることがわかった。SAM が緻
密膜の場合、[Ru(NH3)6]3+の還元電流は微小電
極の系に近いシグモイド波形を与えた。膜の
欠陥が複数の微小電極となり、球状拡散が優
先的に起こったことがわかった。 
 
(2) フレックス MEA（微小電極列が印刷され
ているシート）を、湿度を制御したアルゴン
雰囲気中で操作し、HOPG 電極表面上に載せ
たビオロゲン水溶液に浸漬して電極表面に
接近させるシステムを構築した。電極の一つ
に電流パルスを与え、周囲の電極で電位の時
間変化を観測するものである。相転移フロン
トを追跡しやすいビオロゲンとして、ビスカ
ルボン酸ビオロゲン（図 2）を用い、1 mM 程
度の HBr 水溶液中で測定することとした。 

 
図 2 ビスカルボン酸ビオロゲンの分子構造 
 

HOPG 電極の電位を制御した場合は、ポテ
ンシャルステップ測定の過渡電流波形から、
一次相転移が起こっていることを確認でき

た。用意したセットアップは当初設計の通り
の性能を示したが、フロント追跡測定におい
ては非常に大きなノイズを除去できず、得ら
れた応答が反応フロントを捉えたものであ
るか、確証が得られなかった。 

 
図 3 測定の原理図（電極 P で電流パルスを与

え、M の電極列で電位の時間変化を測定
する） 

 
 図 3 に示したように、電極 P で核を生成さ
せる電流パルスを与え、電極 M で電位変化を 
測定するのが測定原理である。これを成功さ
せるには、M の先端を HOPG 表面に対して等
距離で並べること、ビオロゲンの濃度を高め
る一方で、塩濃度を抑制することが重要であ
る。そのため、ノイズ軽減等の改善も図り、
検討を継続する。 
 
(3) 酸化体ビオロゲンを蛍光発色させるため、
片末端または両末端にフェナシル基などを
導入した。これらのビオロゲンは、相転移が
明確に起こらないか、相転移しても蛍光変化
は測定レベルに不十分であった。 

 
 
 
 
 

図 4 フェナシルビオロゲンの分子構造 
 
 ビオロゲンがガス状吸着しているとき、溶
液中にも溶解している。そのため、反応フロ
ントを蛍光顕微で捉えるには、ビオロゲンが
酸化体の時には蛍光を出さず、還元して初め
て蛍光発色するようにする必要がある。しか
しながら、酸化体での蛍光を止めるには、V2+

への電子移動消光を用いる必要が生じ、必然
的に V+が生じる。これは、核からの成長過



程に影響を及ぼす可能性がある。この問題点
を解決できる蛍光分子の開発が求められる
ことがわかった。 
  

 
図 5 フェナシルビオロゲンが HOPG 電極で

示した二段階相転移 
 
フェナシルビオロゲンの HOPG 電極にお

ける CV を図 5 に示した。このビオロゲンは
共存アニオンに依らず、常に 1/2 単分子層量
ずつ二段階一次相転移を起こすことを見出
した。 
この検討中に、フェナシルビオロゲンが、

特異な pH 依存のイリド化次いでジイリド化
を起こすことを見出した。この変化は還元体
の生成だと誤認解釈をした中国グループが
ある[4]。イリド体の吸収スペクトルが、V+

のスペクトルに似ているからである。しかし、
この種の状態を ESR も含めて精査した結果、
還元体ではないことを確認した。さらには、
イリド化に次いで、側鎖を自ら分離する過程
も存在することを、吸収スペクトルの時間変
化と 1H NMR 測定から突き止めた。 
 
(4) 二光路のレーザー光反射による反応フロ
ント解析のため、HOPG での反射強度の計測
制精度を確認したところ、エレクトロリフレ
クタンス測定から見積もった測定能は、必要
な検出レベル（一万分の一の反射率変化）に
到達することが困難であった。 
 
(5) ヒドロゲル中に組み込んだビオロゲンは、
一次相転移的な応答は示さなかったが、ゲル
は長さベースで 40%以下まで 80 秒で収縮す
る変化を示した。また、少し長い時間をかけ
て再伸張も起こした。 
 ゲルをビデオ撮影したところ、まず外周近
傍でビオロゲンの青が見られ、その色を紫色
にシフトしながら中心付近まで青くなり、こ
この間に収縮が起こることが記録できた。こ
のことは、三次元でも核－成長過程で還元を
起こすことができれば、光学顕微画像として
相転移を追跡できる可能性を強く示唆する
ものである。 
一方、高濃度ビオロゲン溶液の測定から、

確かに電子ホッピングの寄与を示す場合が
あることがわかった。この系は今後、アク
チュエータとしての利用の検討へと発展さ

せる予定である。 
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