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研究成果の概要（和文）：グラフェンのナノ構造に相当する「ナノグラフェン」は、優れた光・電子物性を示す
ことから次世代炭素材料として期待されている。本研究では、典型的な平面構造のナノグラフェンとは一線を画
した非平面のらせん構造を有するナノグラフェンや、その拡張によるグラフェンナノソレノイドの合成に挑戦
し、様々な新奇構造の合成に成功した。特に、らせん構造に由来したキラリティーと近赤外発光を示す複数の非
平面ナノグラフェンを合成し、キラル光物性に関する知見も得られた。

研究成果の概要（英文）："Nanographenes", corresponding to nanostructures of graphene, show promising
 optical and electronic properties and are considered as next-generation carbon materials for 
technological applications. This research aimed at the synthesis of nonplanar nanographenes with 
helical structures, which are distinct from typical planar nanographenes, as well as their extension
 toward graphene nanosolenoids. A variety of unprecedented nanographenes with novel structures were 
successfully synthesized. Near-infrared-emissive chiral nanographenes with helical substructures 
were also obtained, demonstrating unique photophysical properties and near-infrared chiroptical 
responses.

研究分野：物理有機化学、ナノカーボン化学、構造有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
円偏光の検出や発光が可能なキラル材料は、セキュリティータグや三次元ディスプレイ等への応用が検討されて
おり、本研究で得られたらせん構造を有する非平面ナノグラフェンの合成手法や構造物性相関に関する知見は、
今後さらなる新奇構造の合成やより優れた物性を示す構造の設計に指針を与えるとともに、将来的には技術応用
にも繋がると期待される。また、共同研究により特異な構造依存の励起状態ダイナミクスの解明や金属表面上で
の磁性グラフェンナノリボンの合成等、他分野への波及効果も得られた。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンのナノ構造であるグラフェンナノリボン（GNR）やナノグラフェンとも呼ばれる大型
の多環芳香族炭化水素（PAH）は、その化学構造に依存した特異な物性や半導体としての特性か
ら、次世代ナノカーボン材料として大きな注目を集めている。研究開始までに報告されていた
GNR のほとんどが平面構造を持つのに対し、近年の理論研究により、コイル状構造のグラフェン
ナノリボン、すなわちグラフェンナノソレノイド（GNS）が、ナノサイズのインダクタとして応
用可能であることが示唆され、GNS の合成と実験的な物性評価への期待が高まっていた。一方で、
円偏光の検出や発光が可能なキラル材料は、セキュリティータグや三次元ディスプレイ等への
応用可能性が提唱されており、キラルナノグラフェン、特にらせん構造を有するナノグラフェン
の合成が盛んに報告され始めていた。 
研究代表者は 2020 年 3 月にドイツからの帰国を予定していたが、新型コロナウイルス感染症に
関する水際対策強化の影響で延期を余儀なくされ、マックス・プランク高分子研究所で一部研究
を継続しつつ、2020 年 10 月に沖縄科学技術大学院大学にて本研究を開始した。本研究に従事す
る外国人博士研究員や留学生が入国できない等の影響は続いたが、研究室の立ち上げと合成実
験の開始はスムーズに進んだ。 
 
２．研究の目的 
本研究は、らせん構造を有するナノグラフェンや GNS の合成と物性評価を行い、新奇キラル材料
群を創出するとともに、構造物性相関を明らかにすることを目的とした。らせん構造を有するナ
ノグラフェンは非常に短い GNS に相当することから、前者の合成法の確立が後者の合成にも繋
がると考えた。さらに、電子・光物性やキラル物性を明らかにするとともに、将来的な技術応用
への基礎となるような知見を得ることを目指した。また、日本で独立した研究室を立ち上げると
ともに、新たに日本を拠点とした国際共同研究の継続とさらなる強化を図った。 
 
３．研究の方法 
GNR を含めたグラフェンのナノ構造の作成法としては、リソグラフィー等によるトップダウン法
が広く用いられているが、これらの手法では正確な化学構造や特定の物性を得ることが困難で
ある。本研究では、有機合成化学の手法を用いたボトムアップ法により正確な化学構造を持つキ
ラルナノグラフェンの多段階合成を行うとともに、その高分子化による GNS の合成を試みた。ら
せん構造の PAH としてはヘリセンが知られており、オルト位に縮環したベンゼン環の数（n）に
応じて[n]ヘリセンと呼ばれる。らせん構造を有するナノグラフェンとして、平面構造のナノグ
ラフェンにヘリセン部位を持たせた構造や、ヘリセンをπ拡張した構造を考案した。研究代表者
がドイツでの研究を通して培ってきたナノグラフェンや GNR の合成経験を生かし、複数のオリ
ゴアリーレンを前駆体として設計・合成し、塩化鉄(III)や 2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-p-ベン
ゾキノン(DDQ)と異なる有機酸の組み合わせを用いた酸化的脱水素環化反応により、ナノグラフ
ェン構造の形成を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) fjord型エッジ構造を有するナノグラフェンの合成と誘導放出や自然放射増幅光の観察： 
fjord 型と呼ばれるエッジ構造は[5]ヘリセン構造に相当
し、非平面のらせん状構造を形成する。前駆体 1 の脱水
素環化反応を検討したところ、DDQ とスカンジウム(III)
トリフラート（Sc(OTf)3）、及びトリフルオロメタンスル
ホン酸（TfOH）を用いた反応条件により fjord 型エッジ
構造を有する非平面ナノグラフェン、ジベンゾ[a,m]ジナ
フト[3,2,1-ef:1',2',3'-hi]コロネン（DBDNC）が得られ
た（図１）1)。DBDNCは強い赤色蛍光と大気下での比較的
高い安定性を示し、発光デバイスやバイオイメージ等へ
の応用が期待された。そこで、ミラノ工科大学（イタリア）
との共同研究により超高速過渡吸収分光測定を行ったと
ころ、比較的長寿命の誘導放出が見出された。誘導放出は
ジグザグエッジを有する平面構造のナノグラフェンにお
いても報告されているが、分子間相互作用によると考え
られる消光が観察されていた。らせん状の非平面構造の
導入により分子間相互作用が抑制され、誘導放出の長寿
命化が可能になるという、今後レーザー等への応用研究
に重要な知見が得られた。さらに、アリカンテ大学（スペ
イン）との共同研究により、655nmと 700nmの 2波長で同
時に自然放射増幅光を示すという DBDNCの特異な光学物性が明らかになり、fjord型エッジ構造
がナノグラフェンの励起状態ダイナミクスに及ぼす大きな影響を示唆した。 

 
図１ 前駆体1の脱水素環化による

DBDNC の合成とその自然放射増幅

光の観察 1)。 
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(2) ２つの fjord型エッジ構造を有するナノグラフェンの合成と近赤外キラル光物性の評価： 
DBDNC の合成で得られた知見に基づいて、
前駆体 2 の脱水素環化反応により、ヘキサ
ベンゾペリヘキサセン（HBPH）の合成に成
功した（図２a）2)。HBPH は２つの fjord型
エッジを有するナノグラフェンであり、分
子構造内に２つの[5]ヘリセン部位を有す
るダブル[5]ヘリセンにも相当する。fjord
エッジ上に tert-ブチル基を導入しエナン
チオマーを安定化することで、キラルカラ
ムを用いた高速液体クロマトグラフィー
（キラル HPLC）による室温での光学分割が
可能となった。円二色性分散（CD）が近赤
外領域の約 800nm まで観察され、616nm に
おいて 0.017という比較的大きな異方性因
子が示された。また、HBPH は 798nmに蛍光
極大を示し、近赤外発光材料としても応用
も考えられる。 
さらに、前駆体 3 の脱水素環化反応により、
テトラベンゾジナフトピラントレン
（TBDNP）の合成にも成功した（図２a）3)。
TBDNP は 805nmに吸収極大、820nmに蛍光極
大を示し（図２b）、HBPH と比較して蛍光極
大波長が長波長側に 22nm シフトした。さらに CD 測定により 574nmにおける異方性因子が 0.032
と決定され、HBPH との比較も含めて今後のキラル材料の設計にも関わる構造物性相関の知見が
得られた。マックス・プランク高分子研究所（ドイツ）との共同研究を通して、TBDNP が超解像
顕微鏡法の一種である単一分子局在化顕微鏡法に応用可能であることも明らかになっており、
超解像イメージング用の新規近赤外蛍光プローブの開発への展開も期待される。また、前駆体 1-
3 で共通の 9,9'-ビアントラセン置換体を基本構造として、インデノ基を縮環されることにより、
非常に高いジラジカル性を示し、開殻一重項状態と開殻三重項状態がほとんど縮退した基底状
態を有する新奇磁性分子の開発にも繋がった 4)。 
 
(3) 大きならせん構造を有するナノグラフェンの合成と近赤外発光やキラル光物性の評価： 

HBPH や TBDNP より大きならせん構造を有す
るナノグラフェンとして、π拡張型のダブル
[9]ヘリセンに相当する構造（D9H）の合成に
取り組んだ（図３）5)。適切に設計したオリ
ゴアリーレン前駆体の脱水素環化反応を行
い、D9H の生成を質量分析により確認、副生
物とあわせて HPLC による単離に成功した。
さらに、NMR とＸ線結晶構造解析により D9H
の構造を決定した（図３b）。一方で、副生物
の１つについても単結晶を得ることに成功
し、[7]ヘリセン部位と[9]ヘリセン部位を有
するダブルヘリセン（H7H9）が転移反応を経
て生成したことをＸ線結晶構造解析により
明らかにした。 
H7H9 が 635nm を極大として約 600nm から約
800nmの領域で赤色発光を示したのに対し、
D9H は 175nm 長波長側にシフトした 810nmを
極大とし、約 750nm から約 1100nm に至る幅
広い近赤外発光を示した（図３c）。キラル
HPLC による光学分割にも成功し、CD 測定に
より異方性因子は H7H9 が 582nm において
0.008、D9H は 590nm において 0.019 と決定
された。また、サイクリックボルタンメトリ
ーによりD9Hは４つの可逆な酸化波と２つの
可逆な還元波を示し、レドックス材料として
の可能性も示唆された。さらに、D9H のより
詳細な光物性や励起状態ダイナミクスを明
らかにするべく、IMDEA ナノサイエンス研究
所（スペイン）との共同研究により時間分解
発光分光や超高速過渡吸収分光の測定を進めている。 

 
図２ (a)前駆体 2 と 3 の脱水素環化による HBPH

と TBDNP の合成。TBDNP の(b)紫外可視近赤外吸

収・発光スペクトルと(c)CDスペクトル 3)。 

 
図３ (a)D9H と H7H9の構造、(b)D9H の結晶構

造、(c)D9H と H7H9の紫外可視近赤外吸収・発

光スペクトル 5)。(文献 5より許可を得て転載) 
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(4) PAH のキラル二量体の合成と対称性の破れを伴う分子内電荷移動の観察： 

らせん状ナノグラフェンやグラフェンナノソレノイドの前駆体への拡張を志向して、ベンゾ
[rst]ペンタフェン（BPP）の二量体やオリゴマーの合成検討を行った。BPP の二量体、5,5′-ビ
ベンゾ[rst]ペンタフェンに２つのメシチル基を導入した誘導体（BBPP）の光物性をコーネル大
学（アメリカ）とボローニャ大学（イタリア）との共同研究により調べたところ、励起状態にお
いて対称性の破れを伴う分子内電荷移動を示すことが明らかとなった（図４）6)。極性の異なる
溶媒中で紫外可視吸収スペクトルにほとんど変化が見られない一方で、蛍光スペクトルが極性
の高い溶媒中で長波長側にシフトするとともに、蛍光寿命も長くなったことから、光誘起で励起
状態において電荷移動が起こっていることが示唆された（図４b）。さらに、高極性のベンゾニト
リル溶液中における超高速過渡吸収分光測定で、BBPP のラジカルアニオンの紫外可視吸収スペ
クトルとよく一致する結果が得られ、励起状態における対称性の破れを伴った分子内電荷移動
の証明へと至った。さらに、BBPP は軸不斉を有し、キラル HPLCによる室温での光学分割にも成
功した。CD 測定により異方性因子は 424nmにおいて 0.0056であった（図４c）。一方で、BPP に
２つの電子供与性の置換基を導入することでも、溶媒の極性に応じて励起状態における対称性
の破れを伴った分子内電荷移動が起こることも明らかとなり 7)、特異な光物性を有する新規機能
性ナノカーボン分子群の開拓へと繋がると期待される。 

 

図４ (a)BBPP の構造、(b)ベンゾニトリル（BzN）、クロロベンゼン（ClB）、テトラヒドロフラン
（THF）、及びトルエン（Tol）溶液中での紫外可視吸収・蛍光スペクトルと蛍光寿命、(c)CDスペ
クトル 6)。 
 
(5) らせん構造を有する GNR の金属表面合成検討と転移反応による磁性 GNR の生成： 
適切に置換したPAH誘導体を前
駆体として用いて、超高真空
下、金属表面上で GNR やナノグ
ラフェンを合成し、超分解能の
走査 型トンネル顕微鏡（STM）
や原子間力顕微鏡（AFM）により
生成物の化学構造を直接可視
化する研究が近年盛んに進め
られている。走査型トンネル分
光法（STS）により、得られた GNR
やナノグラフェンの電子物性
を特定の位置において評価す
ることも可能となる。らせん構
造を有するGNRの金属表面合成
を志向して、2 つのブロモ基を
有するアントラセニルテトラ
フェン誘導体 4を前駆体として
合成した（図４a）8)。物質・材
料研究機構との共同研究によ
り、前駆体 4を超高真空下、金
（111）基板表面上で 300℃まで
加熱したところ、3 次元部位を
有する GNR が STMにより観察された（図４b）。しかしながら、GNR の大部分は平面構造となって
いることが明らかとなった。探針の先端を一酸化炭素分子で修飾してさらに解像度を上げた測
定により、GNR のエッジ上に 5員環や 6員環が縮環した構造が観察され（図４c）、3次元構造か
ら転移反応により熱力学的により安定な平面構造へと至ったことが示唆された。一方で、GNR末
端には特異な非平面構造が確認され、前例の無い転移反応により 5 員環や 7 員環が形成された
ことが見出された（図４d）。さらに、STS測定により非平面末端において近藤共鳴状態が観察さ
れ（図４e）、金基板上で磁性を示す GNR が得られたことが明らかとなった。今後磁性を有する新
規ナノカーボン材料の開拓にも繋がると期待される。 
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図４ (a)前駆体 4の構造、(b)3 次元部位を有する GNR の STM

像とその化学構造、(c)平面化した GNR と(d)非平面末端の超

解像 STM像と化学構造、（e）dに示す位置での STS測定結果
8)。 
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(6) GNS の合成：マックス・プランク高分子研究所（ドイツ）との継続的な共同研究を通して、
適切に設計したオリゴアリーレン前駆体の脱水素環化反応により GNS と考えられる試料が得ら
れ、時間分解テラヘルツ分光により GNR に類似した半導体特性を確認できたが、構造解析が困難
であり、本研究期間中に完了することは叶わなかった。バーゼル大学（スイス）との共同研究に
より、直近では GNS らしい構造体の STM像も得られており、今後研究を継続していく。 
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