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研究成果の概要（和文）：近年、グラフェンをテープ状に切り出した構造をもつグラフェンナノリボン(GNR)が
大きな注目を集めている。GNRはエッジ構造やリボン幅を変えることで、バンドギャップ、キャリア移動度、ス
ピン状態などの物理的性質を自在に制御することが可能である。しかし、リボン構造に基づく特異な物性は、理
論研究が先行しており、物性解明や材料応用のためには、GNRの合理的作製技術の開発が強く求められてきた。
本研究では、多孔性金属錯体(MOF)を鋳型としたGNR合成法を開発し、ポリアセンを初めとする未踏ナノカーボン
の創製に成功し、それらの物性解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Graphene nanoribbons (GNRs), defined as nanometer-wide stripes of graphene, 
have attracted significant attention as candidates for next-generation semiconductor materials. The 
structural perfection of GNRs is an essential issue because their physical properties are critically
 dependent on nanoribbon’s width and edge geometry. Metal&-organic frameworks (MOFs), porous 
materials formed through the self-assembly of metal ions and organic ligands, have been applied to a
 variety of applications, including gas storage, separation, and catalysis. MOFs have the advantages
 of the tunable and regulated nature of their nanospaces and have been shown to provide an ideal 
compartment for controlling the arrangement of guest species through the geometrical constraint of 
host pores, as well as non-covalent interactions between host and guest. Here, we disclosed a new 
method for the synthesis of GNRs utilizing the MOFs as a template.

研究分野：高分子、錯体、ナノカーボン化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では高分子材料化学、ナノカーボン化学、構造有機化学、錯体化学を横断した学際的な分野に挑戦し、従
来法では合成が困難であった新規ナノカーボン物質を作り出すことに成功した。鋳型となるMOFは簡便に作製す
ることができるため、本手法によって、構造が精密に制御されたGNRのバルクスケール合成が初めて可能になっ
た。そのため、GNRの様々な分野へのサンプル提供が可能になり、光電子デバイスの機能向上など、材料化学に
大きく貢献することが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 20世紀の終盤から今世紀にかけて、フラーレン、カーボンナノチューブ、グラフェンなど様々
なナノカーボン材料が発見された。それ以降、ナノカーボンの特異な構造や物性は、物理・化学・
工学分野の多くの研究者を巻き込み、ナノサイエンス研究の大きな潮流を創出している。中でも、
近年、グラフェンをテープ状に切り出した構造をもつグラフェンナノリボン(GNR)が大きな注
目を集めている。GNR は炭素原子の配列構造(エッジ構造)やリボン幅を変えることで、バンド
ギャップ、キャリア移動度、スピン状態などの物理的性質を自在に制御することが可能である。
さらに、異なる構造の GNRをつなげることで、接合部にトポロジーに保護された局在状態が生
じるため、トポロジカルエンジニアリングの材料としても期待されている。しかし、炭素原子の
幾何学配置に基づく特異な物性は、理論研究が先行しており、物性解明や材料応用のためには、
GNRの合理的作製技術の開発が強く求められてきた。 
 一方、金属イオンと有機配位子との交互配列自己集合によって、ナノサイズの規則的な空間を
有する多孔性金属錯体(MOF)の研究が、世界中で盛んになされている。MOFは、金属イオンと
有機配位子の組み合わせを適切に選択することで、細孔構造(次元性、細孔サイズ・形)を自在に
設計することができる。このような特徴から、近年では幅広い機能の創製や応用が検討されてお
り、その対象は、ガスを始めとした小分子から高分子に至るまで多岐に渡っている。しかし、こ
れまでのMOFの研究では、MOFの周期構造を原子レベルで材料に転写した例は全くなく、原
子や分子が自在配列した空間としての機能が十分生かされていないのが現状であった。 
 一方、金属イオンと有機配位子との交互配列自己集合によって、ナノサイズの規則的な空間を
有する多孔性金属錯体(MOF)の研究が、世界中で盛んになされている。MOFは、金属イオンと
有機配位子の組み合わせを適切に選択することで、細孔構造(次元性、細孔サイズ・形)を自在に
設計することができる。このような特徴から、近年では幅広い機能の創製や応用が検討されてお
り、その対象は、ガスを始めとした小分子から高分子に至るまで多岐に渡っている。しかし、こ
れまでのMOFの研究では、MOFの周期構造を原子レベルで材料に転写した例は全くなく、原
子や分子が自在配列した空間としての機能が十分生かされていないのが現状であった。 
 
２．研究の目的 
 最近、我々はMOFのナノ空間が炭素原子の配列構造制御に利用できる可能性を示した。MOF
は高い構造設計性に加えて、配位結合によって骨格が構築されているため、キレート剤を用いる
ことで温和な条件で骨格の除去が可能である。MOF がもつこれらの特徴に着目し、MOF のナ
ノ細孔内で多環芳香族化合物を反応させ、反応位置を制御することで、アームチェア型 GNRを
バルクスケールで精密合成することに世界で初めて成功した(J. Am. Chem. Soc., 2020, 142, 
5509)。本申請研究では、「MOF鋳型法によるナノカーボン材料の精密合成」の化学をさらに発
展させ、その特徴の増幅と先鋭化を図るために、理論研究から材料としての有望性が期待されて
いる未踏 GNRを、MOFの一次元細孔内で合成することで、本手法の有用性を実証する。具体
的には、ベンゼン一個分の幅しかないジグザグエッジ GNR「ポリアセン」をターゲットとして
研究を行った。ポリアセンはベンゼン環の数が増えるほど不安定になり、すぐに二量化や酸化が
おこる。効率的にベンゼン環を伸長させる有用な手法もないため、現在、ベンゼン環が 12個縮
環したドデカセン以上は合成・単離がなされていない(F. Eisenhut, et al., ACS Nano, 2020, 14, 
1011)。そこで、MOFのナノ空間を用いて反応の規制や生成物を孤立させることで、ポリアセン
を合理的に合成する。 
 
３．研究の方法 
 ホ スト錯体として、高い熱安定性を持ち、一次元細孔を有する . [ZrO(4,4′-
biphenyldicarboxylate)]nを用いた。ポリアセンの合成の為に、モノマーとして 2,6-ビス（ブロ
モメチル）ナフタレン（BBMN：サイズ = 5.0 × 10.8 Å2）を選定した。BBMNを単に加熱し
ただけでは、枝分かれ構造が形成されるが、MOF の細孔内では、架橋反応が抑制できるため、
直鎖状の高分子が得られるはずである。そこで、MOFの細孔内に BBMN を導入し、適宜加熱
温度・時間を最適化することで、ポリアセンの合成を目指した。 
 
４．研究成果 

MDシミュレーションから、BBMN は MOFの細孔内で重なり合うことなく、細孔方向に沿
って配列していることが示唆された。複合体を真空下 250 ⁰Cで 24時間加熱することで重合を
行い、MOFと PTHAの複合体を得た。XRPDおよび SEM測定から、重合反応はMOFの細孔
内で進行していることを確認した。その後、キレート剤を用いてMOFを除去することで複合体
から PTHA を単離し、分子構造を種々の測定によって詳細に調べた。モノマーのみを加熱した
場合、分子間の架橋反応が進行し、枝分かれ構造を有する生成物が確認された。一方MOFから
単離した PTHAは、IR測定において 800~900cm-1付近のベンゼン環の C–H面外変角振動に由
来するピークが確認され、架橋反応が抑制されていることが分かった。固体 13C-NMR測定の結



果、38 ppm 付近にピークが観測され、ラダー化反応が進行していることが確認された。また、
カルボニル基やヒドロキシ基に由来するピークが観測されず、重合や単離過程で酸化反応など
の副反応が起こっていないことが確認された。さらにMALDI-TOF MS測定から、モノマーユ
ニットの分子量に由来する 152 毎の繰り返しピークが観測され、最大で環が数十個連結した
PTHA が形成されていることが分かった。続いて、PTHA を加熱することで、ポリアセンへと
変換することに成功した。以上、本研究では、MOFを用いることで、これまでの最長記録を大
幅に更新する、ベンゼン環が数十個連結したポリアセンを合成することに世界で初めて成功し、
その物理化学性質の一端を明らかにした。我々が開発した MOF 鋳型法はスケールアップがで
きるため（MOF 自体はトンスケールでの製造可）、太陽電池や触媒など様々な分野におけるポ
リアセンの利用が可能になることから、材料科学分野への波及効果は極めて大きいと考えられ
る。 
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