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研究成果の概要（和文）：有機合成した前駆体分子を用いて、二ゾーン化学気相成長を行い、金属基板上に表面
合成したGNRを更に高温での加熱により、GNR一次元鎖同士が化学結合した二次元GNRネットワークが形成される
ことを明らかにした。二次元GNRネットワーク構造は、GNR一次元鎖同士が分子間縮環反応を起こし形成した幅広
いGNR構造、及び炭素―炭素単結合により形成した梯子型二次元炭素構造から構成された。GNR一次元鎖から二次
元ネットワーク構造への転移により、電気伝導度、キャリア移動度は数桁増大した。また熱物性について検討
し、膜厚方向で0.11 W m－1 K－1と最も低い熱伝導率を示す炭素材料の一つであることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Two-dimensional graphene nanoribbons networks were fabricated from organic 
synthesized Z-bar linkage precursor molecules using our developed two-zone chemical vapor deposition
 technique. Two-dimensional graphene nanoribbons networks consist of fused wider GNR structures and 
ladder type structure via a C-C bond formation of adjacent GNRs. Upon a transition from the 
one-dimensional GNRs to two-dimensional graphene nanoribbons networks by an annealing, the 
electrical conductivities and carrier mobilities enhanced more than 5 orders magnitude. 
Additionally, 2D structures showed the significantly small thermal conductivities regarded as one of
 the most lowest values from carbon based materials.

研究分野： ナノ科学

キーワード： ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で明らかにした、二次元GNRネットワークはある程度の大きさの電気電導性と非常に低い熱伝導率を有し
ており、熱電材料としての有用性が示されたと考えられる。GNR鎖同士の脱水素縮環反応を利用した従来に無い
広い幅を持つGNR構造や炭素―炭素単結合により形成した梯子型二次元炭素構造は、本研究で見出された新しい
二次元ナノ炭素構造である。また、二次元ナノ炭素構造は、ある程度大きな電気伝導性と低い熱伝導性を持つこ
とが示され、ボトムアップ合成GNRの熱電材料としての有用性を初めて示した研究と位置づけられる。これらの
成果は、表面ボトムアップ合成GNRのエネルギー利用の可能性を示した研究である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
金属表面は、有機分子との強い電子的相互作用により、分子を二次元配列させる原子スケールの
鋳型である。我々は、単一分子レベルで導電性高分子の長さ・密度・方向・形を任意に制御しな
がら金属表面上に構築する新しい分子細線合成技術“電気化学エピタキシャル重合”を開発した
（Nat. Mater., 3, 551 (2004)）。この方法は原料（モノマー）を含む電解質液中で、ヨウ素で表
面修飾した単結晶金電極に電圧パルスを印加することにより、ヨウ素原子配列に沿って導電性
高分子を精密に重合させる新しい合成法である。この方法を用い、分子細線の大面積・一軸成長
に成功した。更に電子的性質の異なる二種類の導電性高分子細線を基板上で連結させることに
も世界で初めて成功した（Science, 310, 1002 (2005)）。金属鋳型上の分子組織化を利用して、こ
れまでに無い新物質・材料の表面合成とデバイス化が望まれている。一次元ナノ炭素細線である
グラフェンナノリボン(GNR)は、幅やエッジ構造により電子状態が大きく変化する半導体であ
ることが理論的に予測されており、太陽電池、熱電変換素子、スーパーキャパシタ等のエネルギ
ー変換・貯蔵材料への応用が期待されている。前駆体分子を金属表面で化学反応を起こさせ GNR
を合成する表面ボトムアップ合成法は、幅やエッジ構造の制御が可能であり、大きな注目を集め
ている。表面ボトムアップ合成法により、これまでに様々なエッジ構造を持つ GNR の合成は報
告されているものの、エネルギー利用を目指すために必要な材料としての電気物性や熱物性に
関する研究は未開拓である。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、前駆体分子を設計・有機合成し、我々が開発した二ゾーン化学気相成長法を用いた
新しい二次元炭素構造の表面合成、及び、電気、熱物性についての検討によるエネルギー利用材
料としての可能性の探索を目的とした。具体的には、我々が最近開発した２ゾーン型ラジカル重
合化学気相成長法（Adv.Mater., 26, 4134 (2014)）を用い、分子設計した原料分子を、高い反応
性を持つ気固界面で重合・脱水素縮環することにより、エッジ構造と分子幅を制御した GNR を
金属基板上に作成し、高温アニールにより一次元 GNR を表面誘起化学反応により繋げた二次元
GNR ネットワークの合成法を開発し、基礎物性の探索とデバイス応用を目指す。作成した二次
元 GNR ネットワークの電気、熱物性を明らかにし、エネルギー利用の可能性を探ることを目的
とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
アセン型、アームチェア型 GNR を表面合成するのに必要な前駆体分子を有機合成した。GNR の表
面合成は、前駆体分子を使い、我々が開発した二ゾーン化学気相成長法を用いた。化学気相成長
法とは、低真空中で原料ガスを高温に保持した基板上に吹き付け、化学反応を起こさせて望みの
物質を合成する気相合成法である。ベンゼン環がほぼ無限につながったグラフェンの合成では、
1000℃に保持した Cu や Ni 基板上にメタンガスを吹き付けることにより、分解した炭素原子を
金属基板上に固溶化させて六員環を成長させることに成功している。しかしながら、化学気相成
長法による GNR のボトムアップ合成に成功した例は従来無かった。その理由は、芳香族分子ビラ
ジカルを発生させてラジカル重合させなければならないが、化学気相成長法が行われる 1 Torr
程度の低真空環境では、系内の極微量の不純物により大きく反応効率を妨げられるからである。
これまで報告された GNR の微量合成は、超高真空環境（10-10 Torr）を必要とする蒸着重合の報
告のみであり、化学気相成長法での GNR の合成は非常に困難である。最近、我々は①石英反応管
を化学・高温処理することで系内のラジカル失活不純物を極度に減らし、②蒸発させた分子部品
を清浄化した高温石英管に吹き付け、ビラジカルを失活させることなく高密度に生成させ、③ラ
ジカルが局在化した石英管面に密着させた金属基板上でのラジカル重合と脱水素縮環を行う戦
略により分子幅を制御したアームチェア型 GNR の合成に初めて成功した（Adv.Mater., 26, 4134 
(2014)）。具体的には、両末端にハロゲン原子を持つ芳香族分子を低真空中で気化させ、高温に
加熱した清浄化石英表面に接触させて原料分子のラジカルを発生させ（ラジカル発生帯）、この
ラジカル種を温度制御した単結晶金属基板上に供給しラジカル重合反応及び脱水素縮環反応を
起こさせ（表面重合帯）、GNR の大量合成に成功した。本研究では、二ゾーン化学気相成長法を
用いて、GNR を金基板上に表面合成し、更に高温アニールすることにより、GNR 鎖同士を化学結
合させ、二次元 GNR ネットワークの表面合成を行った。また、表面合成した GNR や二次元 GNR ネ
ットワークの化学構造や電子状態を超高真空走査トンネル顕微鏡（STM）や顕微ラマン分光を用
いて評価した。特に STM を用いた走査トンネル分光法を用いて、様々な種類の二次元 GNR ネット
ワークのバンドギャップの実測を行い、従来報告されている理論値との比較を行った。金属表面
上に表面合成した二次元 GNR ネットワークでは、基板金属と材料とが電気的に導通しており、材
料固有の電気物性や熱物性を探ることができず、デバイス作成が不可能である。この問題を解決
するために、金属基板上に合成した GNR をガラスや表面酸化シリコン上に転写した。二次元 GNR
ネットワークを成長させた金属基板をエッチング溶液（KI・I2 溶液）を用いて除去し、水面上



に残った GNR を基板に写し取った。この基板を用いて、電気物性（電導度、キャリア移動度）や
熱物性の従来知られていなかった基礎物性を明らかにした。 
 
 
４．研究成果 
 
前駆体分子として、Z型ポリフェニレン誘導体を有機合成した。各種前駆体分子を用いて、二ゾ
ーン化学気相成長を行い Au(111)基板上に GNR を表面合成した。更に５５０から６００℃の高温
で加熱することにより、GNR 一次元鎖同士が化学結合した二次元 GNR ネットワークが形成される
ことを明らかにした。走査型トンネル顕微鏡を用いた原子レベル分析により、二次元 GNR ネット
ワーク構造は、GNR 一次元鎖同士が分子間縮環反応を起こし形成した幅広い GNR 構造、炭素―炭
素単結合により形成した梯子型炭素構造から構成されることを明らかにした。走査トンネル分
光測定により、各構造のバンドギャップ値から半導体であることが分かった。また、金属基板上
で成長させた材料を絶縁性基板上に転写し電気物性を検討した結果、GNR 一次元鎖から二次元ネ
ットワークへの転移により、電気伝導度とキャリア移動度は、数桁増大することが明らかになっ
た。一次元 GNR が化学結合することにより、幅の広い GNR 構造や梯子型構造が形成され、これら
の連結構造により、電気電導性やキャリア移動度の増加が現れたものと考えられる。二次元 GNR
ネットワークの電気伝導度は 5000 Scm-1、キャリア移動度は 0.2 cmV-1s-1の大きな値が得られ
た。更に二次元 GNR ネットワークの熱物性について検討した。二次元 GNR ネットワークのゼー
ベック係数を熱起電力測定法を用いて検討したところ、数十μVｓ-1の性能を示した。この値は、
CNT やグラフェン等の他のナノ炭素材料と同等の性能を示すことが明らかになった。また、２ω
法を用いて膜厚方向の熱伝導率を測定したところ、0.11 W m−1 K−1の性能が得られた。この値は、
最も低い熱伝導率を持つ炭素材料の一つである。この非常に低い熱伝導性の原因は、梯子構造の
ナノポアによるフォノン散乱の増加や 100nm 程度の大きさを持つ二次元構造がランダムに配向
した粒子境界により熱の伝導が阻害されることによるものと考えられる。熱電材料では、熱を逃
し難く（低熱伝導性）、且つ電気を流し易い（高電気電導性）性質が望まれている。本研究で明
らかにした、二次元 GNR ネットワークはある程度の大きさの電気電導性と非常に低い熱伝導率
を有しており、熱電材料としての有用性が示されたと考えられる。GNR 鎖同士の脱水素縮環反応
を利用した従来に無い広い幅を持つ GNR 構造や炭素―炭素単結合により形成した梯子型二次元
炭素構造は、本研究で見出された新しい二次元ナノ炭素構造である。また、二次元ナノ炭素構造
は、ある程度大きな電気伝導性と低い熱伝導性を持つことが示され、ボトムアップ合成 GNR の熱
電材料としての有用性を初めて示した。これらの結果は、表面ボトムアップ合成 GNR の研究分野
において、初めて熱、電気物性を明らかにした成果であり、エネルギー利用の可能性を示した研
究であると思われる。 
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