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研究成果の概要（和文）：水に不溶なナノグラフェン類を水溶性のミセル型カプセルに内包し，内包されたナノ
グラフェン類を金やグラファイト表面へ輸送する方法論を確立した。具体的には，トライアングル状のC96H30, 
三ツ葉状のC150H42をはじめ，ヘキサゴンのC222H42の分子像の解像，さらにオバレン単分子膜の電気化学界面で
の構造変化とその空隙へのチオール分子の一分子孤立化について，ナノスケール可視化に成功した。疎水性分子
の吸着と組織化に関する成果に加え金属錯体分子にも展開し，特に鉄フタロシアニン内包カプセル分子が酸素還
元反応を促進する「ナノリアクター」としての機能が発現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have established a methodology for encapsulating water-insoluble 
nanographenes in water-soluble micellar capsules and transporting the nanographenes to the surface 
of gold and/or graphite. Particularly, we succeeded to obtain the molecular resolution scanning 
tunneling microscopy (STM) images of the triangle-shaped C96H30 and the three-leafed C150H42, and 
hexagonal C222H42. We also succeeded to find the structural changes of the ovalene adlayer on Au
(111) at the electrochemical interface and one of the thiolate molecules into the gap site, by the 
so-called “molecular planting”. In addition to the results related to the adsorption and 
organization of hydrophobic molecules, we also focused on metal complex molecules such as iron 
phthalocyanine (FePc). The FePcs-encapsulating capsules exhibit the function as a “nanoreactor” 
that promotes the oxygen reduction reaction (ORR).

研究分野：表面科学・電気化学

キーワード： ナノグラフェン　ミセル型カプセル　電極界面　金属フタロシアニン　走査型トンネル顕微鏡　原子間
力顕微鏡

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで機能性を有するパイ電子化合物（特に疎水性が高い多環系化合物）の多くは水溶液中はおろか有機溶媒
への極めて低い溶解性から溶液中における分子自体の電気化学特性はじめ種々の基礎物性についてはほぼ未解明
であったが，本研究で確立した手法によって未解明な化合物の物性を理解できるようになった点は大変意義深
く，また水溶化できたことで自然環境に必ずしも良い影響を及ぼさない有機溶媒の使用を削減するとともに，実
験者の健康上の安全性（負荷低減）にも繋がった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
多環系芳香族炭化水素は構造が規定されたナノグラフェンであり，そのパイ電子の持つ分子
間相互作用やドナー性から，これらをナノパーツとして組織化や配置できれば空孔を有するグ
ラフェンナノリボンや２次元グラフェンシートをデザインできる。しかし，一方でその溶解性が
問題であり，水溶液はおろか有機溶媒ですらその溶解性は極めて低い。2013 年に分担者の吉沢
教授から発表された水溶性のアントラセンパネルの自己集合体ミセル型カプセル 1) はゲスト分
子の特性に応じて集合状態を適応させるフレキシビリティを有しており，これを機に疎水性分
子の水溶化という観点から界面組織化への展開を模索し始めた。有機溶媒にも溶解困難で取扱
に難儀していたジコロニレンや高次フラーレンがミセル型カプセル中に複数の分子を内包する
ことが確認され，これまでとは異なる挙動を示すことを明らかになった。この初報 2)は限界に直
面していた多環系芳香族炭化水素の組織化の限界を乗り越え，新たな展開を可能とする扉を開
いた。均一な分子膜作製にとって，「分子コンテナ」手法の開拓は重要な役割を果たすことが期
待された。 
 
２．研究の目的 
 
疎水性の化合物を水溶化できる分子カプセル形成による集積化（超分子化学）と電気化学的
な手法と分子レベルの可視化（電極表面科学）との融合により，カプセル内に集積化された一連
のナノグラフェンの可溶化による電極基板上への組織化と集積化（結晶成長），そのナノグラフ
ェンに新たな機能性分子を結合させ，新奇な物性を発現するナノ構造体の構築を目指した。pH や
電位によるミセル型カプセルの平衡を制御して巨大ナノグラフェンを電極表面に付与する（吸
着させる）分子コンテナ（分子デリバリーシステム）としての新たな機能を開拓することに主軸
を置いた。水中から穏和な条件における疎水性の高い構造的にも規定された巨大なナノグラフ
ェンの結晶成長の制御は，従来の分子エピタキシー成長など気相中から作製する概念を覆す新
手法になり得る。さらに，レドックス特性やそれに基づく電極触媒（酸素還元や水素発生）など
新奇な物性や機能発現に繋げることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 種々のナノグラフェン合成に関しては，分担者（深港）とともに実施した。C96H30, C150H42, 
C222H42を合成し，さらに途中ではあるが，ケクレン誘導体の合成もおこなった。核磁気共鳴（NMR）
やマススペクトルの測定，元素分析の測定を行い，合成物を同定した。また，もう１名の分担者
（吉沢）は，カプセル構成分子である両親媒性Ｖ字型アントラセン分子の合成，ナノグラフェン
類のカプセル内包体の光動的散乱（DLS）やラマン分光測定，内包体のモデル化などのキャラク
タリゼーションを行った。 
(2) 得られたナノグラフェン内包カプセルの電気化学挙動，および走査型トンネル顕微鏡（STM）
や原子間力顕微鏡（AFM）を用いたその薄膜や単分子膜表面のナノスケール観察は，代表者（吉
本）がおこなった。 
 
４．研究成果 
 
（１）巨大ナノグラフェンの合成と電気化学界面における集積化 
カプセルを形成する両親媒性アントラセン分子に C96H30, C150H42, C222H42を内包し，酸性溶液
中，電気化学界面からそれぞれのナノグラフェン単分子膜および薄膜化をおこなった。金多結晶
電極上では，それぞれの化学構
造を反映した分子像が得られ，
合成がうまくできたこと，また
「分子コンテナ」の概念がより
大きなナノグラフェン分子群
にも適用可能であることが明
らかとなった。溶液中での原子
間力顕微鏡(EC-AFM)の解像に
も取り組み，特に C96H30内包カ
プセルのグラファイト基板上
での組織化については薄膜化
におけるエピタキシャルな結
晶成長の様子が観察された。こ
れらの成果の一部は，日本表面

 
図１. (a) C96を内包したカプセルの紫外可視吸収スペクトルと，
(b) コンテナ輸送されて金の表面に吸着した C96の STM像。 



真空学会誌「表面と真空」７月号，The Chemical Record誌（総説）に掲載され， Chem. Rec.の挿
絵は cover featureに採用された。また，上記３つのナノグラフェンの論文原稿も取りまとめ中で
あり，2022年度内に投稿予定である。 
 
（２）ナノグラフェン単分子膜を利用した白金ナノクラスター形成 
 ナノグラフェンのひとつであるサーコビフェニル単分子膜を利用して，直径が 2 nm程度の白
金ナノクラスターを形成できることを示した。作製条件にもよるが，白金ナノクラスターは二量
化したような構造を形成し，下地として用いたサーコビフェニルがその鋳型として役立つこと
を見出した。この成果は，2019年に ACS Appl. Mater. Interfaces 誌に掲載された。 
 
（３）オバレン単分子膜の構造変化を利用したチオール分子の一分子孤立化 

EC-STM により電気化学界面を利
用した Au(111)表面上でのオバレン
単分子膜の構造変化とその空隙への
チオール分子孤立化について，ナノス
ケール可視化に成功した。チオール一
分子が吸着できる金の「空隙」を電気
化学的な相転移により創り出し，そこ
に「分子を植え込む」（molecular 
planting）概念を提唱した（図２）。こ
の成果は Chemical Science 誌に掲載
され，2022年 4月 21日付で熊本大学
よりプレスリリースを行った。 
 
（４）金属フタロシアニン内包カプセルのナノリアクターとしての機能発現 
両親媒性分子によるミセル型分子カプセルを用いて金属フタロシアニンの水溶液中への可溶
化に取り組み，その電気化学挙動および分子コンテナの機能探索をおこなった。特に鉄フタロシ
アニン（FePc）内包ミセルカプセル溶液の電気化学的挙動を調査したところ，アルカリ溶液中で
酸素還元反応がカプセル内で促進され（図３），還元に伴う過
電圧も吸着膜よりも小さくなることが明らかとなった。さら
に電位保持の経時変化に伴う水素発生過電圧のポジティブシ
フトが確認され，電極表面上に活性種が存在することが示唆
された。FePc薄膜電極の電位保持結果と相違ないことから，
電極表面上への金属フタロシアニンを輸送するミセルカプセ
ルの分子コンテナ機能に加えて酸素還元などの「ナノリアク
ター」反応場としての機能も実証した。水溶性ミセル型カプ
セルへの内包による疎水性機能分子の可溶化は，他の疎水性
機能分子へ応用できる事を示している。さらに巨大な疎水性
化合物の物性の理解につながるため，新たな電極触媒に対す
る機能付与や機能性薄膜の作製への応用が期待される。この
成果は，2022年 2月発行の Electrochemistry Communications 誌
に掲載された。 
 
（５）その他 
 本研究とは直接的には関係しないが，相補的，付加的な成果として 
① 大環状金属錯体の組織化とナノスケール可視化 
② 金電極上に吸着したハロゲン化物イオン特異吸着による金エッチング 
に関する論文報告もおこなった。特に①の成果は，日本化学会誌 Bulletin of The Chemical Society 
of Japan の Selected paper に選出され，その挿絵は 2021年 1月号のインサイドカバーを飾った。
②に関しては，イオン液体電気化学界面の観点から Electrochim. Acta，J. Electroanal. Chem.，Data 
in Brief，Chem. Lett.の各誌に掲載された。 
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図２. ３つのオバレン分子で囲まれたナノスケール空隙に
チオール分子一分子が孤立して吸着する 

 

図３. FePcはカプセル内部で疎
水場を形成し，カプセルを通過
した O2と反応する。 
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