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研究成果の概要（和文）：本研究では、新規グラフェンナノリボン（GNR）合成法の確立のため、１）金基板へ
の吸着部位を導入したGNR前駆体分子の単分子膜形成および脱水素環化反応の検討、２）バンドギャップ制御を
目指した幅広のGNR合成に必要な高次アセン前駆体およびエッジ修飾GNR前駆体の合成、を行った。（１）に関し
ては、合成したGNR前駆体分子の単分子膜形成基板を真空条件下で加熱したところ、脱水素環化反応の進行を示
唆する結果を得た。（２）に関しては、ヘプタセン・ノナセン前駆体やエッジにフッ素を導入したGNR前駆体分
子の合成に成功した。さらに、エッジ修飾GNRの形成メカニズムに関する知見を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Graphene nanoribbons (GNRs) have drawn much attention as promising materials
 for next generation nanoelectronic devices. Here, we report the synthesis of the simplest model 
compounds toward developing a bottom-up synthesis of GNRs with a self-assembled monolayer (SAM) 
method. The binding units for the SAM method were introduced at two termini of the central aromatic 
core of the model compounds, which was not only for preparing a monolayer of model compounds but 
also for binding a gold surface ideally. Cyclic voltammograms of gold electrodes modified with the 
model compounds implied that annealing the substrates at 300 degree led to cyclodehydrogenation. In 
addition, we have successfully synthesized precursor molecules for edge-functionalized GNR and low 
band gap GNR. Furthermore, theoretical analysis revealed the key intermediate states during 
cyclodehydrogenation for synthesizing edge-functionalized GNRs.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 シリコン半導体による大規模集積回路の
微細化技術の向上により、エレクトロニクス
材料は小型化・低消費電力化・高性能化を遂
げてきた。しかしながら、ムーアの法則に従
い達成されてきた微細化に基づく発展は、今
後 10年以内に終焉を迎えると言われている。
したがって、より優れたエレクトロニクス材
料を生み出すには、シリコン材料が示す物性
の限界を打ち破る革新的な材料の開発が望
まれている。 
 このような中、シリコンの 1000 倍もの電
子移動度を示すグラフェンを細長いリボン
状に切り出したグラフェンナノリボン
（GNR）は、形状（幅・長さ）やエッジ部分
の構造の制御によって電子物性やバンドギ
ャップ幅等をチューニングできる材料であ
り、次世代エレクトロニクスを担う材料とし
て期待されている。GNR 作製法としては、リ
ソグラフィー等によるトップダウン法と、有
機合成や化学気相成長法等のボトムアップ
法に大別できる。中でも、Cai らによって提
唱された、ジブロモアントラセンダイマーを
基板上に昇華・加熱しラジカル反応で連結・
縮環するボトムアップ的手法（Nature, 2010, 
466, 470.）は、アントラセンナノリボンを確
実に合成する手法として評価が高い。しかし
ながら、アントラセンナノリボンのバンドギ
ャップは 4 eV 近くあり、絶縁的挙動を示すた
め応用が限定される。したがって、デバイス
への応用には、幅の広い（バンドギャップが
狭い）GNR を作製する必要があるが、この際
Cai らの手法は適応困難である。これは、１）
幅の広い GNR 合成ユニットである高次アセ
ンの溶解性・安定性に問題がある、２）幅広
のGNR前駆体は分子量が大きく昇華しない、
ことが原因である。さらに重要なことは、
GNR 固有の物性を最大限に活かすためには、
凝集性の高い GNR を単分子膜として電極基
板上に固定化する必要がある。このため、例
え作製に成功しても、電極基板上への単分子
膜形成にさらなる努力と時間が必要となっ
ては、得られた GNR の基本的な物性評価さ
えも迅速・正確に行うことができない。した
がって、材料としての GNR の可能性を一気
に開拓するためには、溶解性・安定性の問題
を克服し、さらに物性評価・デバイス化への
適応が容易な分子設計・合成手法の確立が望
まれる。 
 
２．研究の目的 
 本研究で我々は、「単分子膜を形成できる
化学吸着法」と「難溶な分子を可溶な前駆体
から熱や光を用いて変換できる前駆体法」に
着目し、電極上でのナノリボンの「合成」と
単分子膜としての「固定化」を一気に行う手
法の開発を目的に研究を行った。化学吸着法
は、基板と強く相互作用する官能基（吸着部
位）を利用して、有機分子を単分子膜として
基板上に固定化できる優れた手法である。本

研究では特に、化学吸着法に用いる吸着部位
のリンカー長さや吸着条件が、単分子膜形成
に与える影響を評価することを目的とした。
また、幅広の GNR 合成に必要な高次アセン
前駆体合成や、幅を変えることなくバンドギ
ャップの調整が期待できる、エッジ部位修飾
GNR の合成を目指し、研究を行った。これら
の要素技術を組み合わせることで、GNR の構
造制御の自由度を広げる可能性を開拓する
ことを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、化学吸着法および前駆体法を
利用し、GNR の構造制御を目指すため、下記
に示す分子に関する合成・評価を展開した。 
（１）金基板への吸着部位となるチオール部
位を導入した GNR 前駆体分子の合成と単分
子膜形成評価、および、基板上での脱水素環
化反応の検討 
（２）バンドギャップチューニングを目指し
た幅広の GNR 合成に必要な高次アセン前駆
体およびエッジ修飾 GNR 前駆体の合成 
 
４．研究成果 
（１）金基板への吸着部位となるチオール部
位を導入した GNR 前駆体分子の合成と単分
子膜形成評価、および、基板上での脱水素環
化反応の検討 
 
 本研究では、グラフェンナノリボンの母骨
格として、多くの報告例があるアントラセン
ナノリボンの最も単純なモデル分子である
アントラセンダイマーに着目し、吸着部位の
リンカー長さの違いが分子の基板への吸着
状態に与える影響を検討した。具体的には、
アントラセン母骨格と吸着部位であるチオ
ール基を結ぶリンカー長さの異なる２種類
の化合物（1 および２）と、参照化合物とし
てすでに環化反応が進行している化合物
（３）の合成を行った（図１）。ここで、ア
ントラセン母骨格と金表面の距離が近すぎ
ると GNR 前駆体分子が基板に対して「寝た」
状態で吸着することができない。一方、距離
が遠すぎる場合、金属表面でも触媒作用が十
分に機能しないことが予想される。 
 

 
図１ モデル分子の構造 

 
 次に、マイカ上に作製した Au 蒸着膜
（mica/Au）をアニール処理した後、化合物の
ジクロロメタン溶液に浸漬させることで、化



合物１および２で被覆された Au 基板
（mica/Au/1 および mica/Au/2）を得た。サイ
クリックボルタンメトリーにより、吸着状態
を評価した結果、化合物の第一酸化波におけ
るピーク電流値が、掃引速度に対して比例し
ていることが明らかになり、単分子膜吸着し
ていることがわかった。さらに、ピーク電流
値と掃引速度の相関から見積もられた金基
板の単位面積当たりの被覆率（24 時間浸漬
後）は、金表面を完全には被覆していないこ
とがわかった。また、リンカー長さが長いほ
ど、吸着速度が遅いことが示唆された。 
 最後に、mica/Au/1 を用いて、真空条件下
で脱水素環化反応を検討した。300ºCで 10 秒
間加熱後、mica/Au/1 基板をサイクリックボ
ルタンメトリーを用いて評価した。その結果、
加熱処理を行うことで、参照化合物３とほぼ
同じ位置に酸化波のピークが観測され、脱水
素環化反応進行が示唆された。今後、吸着状
態のより詳細な解析を行い、論文として報告
予定である。 
 
（２）バンドギャップチューニングを目指し
た幅広の GNR 合成に必要な高次アセン前駆
体およびエッジ修飾 GNR 前駆体の合成 
 
 アントラセンよりも幅広でバンドギャッ
プが狭いヘプタセンナノリボンおよびノナ
センナノリボンの作製を目指し研究を推進
した。ここで、ヘプタセンやノナセンなどの
高次アセンは不安定で難容性であるため、通
常の手法では合成困難である。したがって、
本研究では、光照射により目的分子を最終段
階で所望の分子に変換できる光前駆体法を
導入した、光変換型ヘプタセン・ノナセン前
駆体の合成に成功した（図２）。 
 

 
図２ 光変換型ヘプタセン・ノナセン前駆体 
 
 得られた光変換型前駆体の吸収スペクト
ルから、ジケトン骨格の n*遷移に相当
する可視光を照射することでヘプタセンお
よびノナセンへの光変換が期待できる結果
となった。ここで、光変換型ノナセン前駆体
は Bettinger らによってすでに報告されてい
るが（Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4125.）、
光前駆体法は高度なテクニックと技術の蓄
積が必要であることを特筆しておきたい。さ
らに本研究は、EMPA＠スイスとの国際共同
研究へと発展している。 
 
 一方、グラフェンナノリボン（GNR）のエ
ッジ部位に置換基を導入したエッジ修飾
GNR は、GNR の幅を変えることなくバンド

ギャップの変調が可能となることや、GNR に
新たな機能を付与することができるため注
目されている。そこで本研究では、エッジに
フッ素が導入された GNR 合成に関する基礎
的知見を得るために、フッ素を導入したアン
トラセンを通常のアントラセンで挟み込ん
だ GNR 前駆体分子（HFH-DBTA）を合成し、
これを用いてAu(111)基板上でGNR形成を行
った（図３）。走査型トンネル顕微鏡（STM）
測定および X 線光電子分光（XPS）測定を用
いて、Au(111)基板上での HFH-DBTA の反応
を追跡したところ、ポリアントラセンから
GNR に変換される脱水素環化反応の過程に
おいて、フッ素が脱離していることが明らか
になった。そこで、第一原理計算を用いて
Au(111)基板上でのフッ素脱離を伴う GNR 形
成反応のメカニズムを考察した。その結果、
脱水素環化過程において、局所的な H–C–F
構造が形成されることで、通常は強固な C–F
結合が弱まり、最終的に Au(111)の触媒作用
によりフッ素が脱離する可能性が示唆され
た。これらの結果は、エッジ修飾 GNR を合
成するために有用な知見となった。また、合
成した分子に吸着部位を導入することで、化
学吸着法を用いた GNR 合成の検討も可能で
ある。本成果は国際誌に論文として報告して
いる。 

 

図３ HFH-DBTA を用いた GNR 合成 
 
 上記のように、フッ素終端 GNR の合成の
達成には、基板上での反応メカニズムと「分
子構造に関する実験的・理論的考察を深める
必要がある。そこで、フッ素終端 GNR のモ
デル分子を合成し、単結晶 X 線構造解析を行
った。その結果、導入したフッ素の立体反発
により、ねじれた構造を有することが明らか
になった。この結果は、通常の水素終端 GNR
は平面構造であるのに対し、フッ素終端 GNR
はねじれた構造を有することを意味してお
り、過去の理論研究と一致する（Wagner, P. et 
al. J. Phys. Chem. C 2013, 117, 26790.）。すな
わち、基板上でのフッ素終端 GNR 形成反応
も、水素終端の GNR の形成反応と比べて複
雑になることが予想できる。 
 一方、合成したモデル分子は、アントラセ



ンが２つ縮環したビスアンテン骨格であり
通常は不安定である。しかしながら、メソ位
にトリイソプロピルシリルアセチレン基を
導入した分子は、室内光下・酸素雰囲気下で
全く分解しないことが明らかになった。また、
657 nm に赤色の強い蛍光を発することが明
らかになった。さらに、トルエン溶液にメタ
ノールをゆっくり加えることで自己組織化
し、ホール輸送特性を示すナノファイバーを
構築することがわかった（図４）。本成果は、
国際誌に論文として報告しており、HOT 
Paper に選出された。 
 

 
図４ 合成した分子とナノファイバー構造 
 
 以上のように、化学吸着法や前駆体法を導
入することで、GNR の新しい合成法の開拓や
エッジ修飾GNRの礎となる結果が得られた。
また研究の一部は、国際共同研究に発展する
結果となった。 
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よるデバイス作製プロセスの開拓, 林宏暢, 
鈴木充朗, 葛原大軌, 荒谷直樹, 山田容子 
有機合成化学協会誌, 2015, 73, 1232-1244. 
公益財団法人 有機合成化学協会 
 
〔産業財産権〕 
 
○出願状況（計２件） 
 
名称：高次アセン誘導体及び高次アセン誘導
体の製造方法 
発明者：山下正貴, 林宏暢, 山田容子 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特願 2016-231276 
出願年月日：2016 年 11 月 29 日 
国内外の別：国内 
 
名称：グラフェンナノリボン前駆体製造方法 
発明者：林宏暢, 山田容子 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特願 2015-185711 
出願年月日：2015 年 9 月 18 日 
国内外の別：国内 
 
○取得状況（計０件） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://mswebs.naist.jp/LABs/env_photo_greenma
t/ 
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