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研究成果の概要（和文）：近年、金属表面上で有機化合物を前駆体とした低次元炭素薄膜のボトムアップ合成
や、走査型プローブ顕微鏡を用いた構造や電子状態の解析に関する研究が急速に進展している。本研究では、構
造の多様化を目指して、ケイ素環式化合物とそれを含んだナノ構造膜の生成を行った。ケイ素を含んだ化合物は
一般的に反応性が高く、前駆体に適しない。そこで、加熱蒸着でケイ素を金基板上に蒸着し、その場でハロゲン
原子を導入した前駆体分子と反応させる化学反応を開発した。これにより、シリコンを含んだ六員環C4Si2をリ
ンカーとした共有結合性有機構造体（ＣＯＦ）やグラフェンナノリボンの生成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In the past years, studies on bottom-up synthesis of low-dimensional carbon 
materials with precursor molecules on surface and analysis of structural and electronic properties 
with scanning probe microscopy have been developed rapidly. In order to increase the variety of the 
structure, we synthesized organosilicon compound and its one- and two-dimensional extensions. In 
general, the organosilicon compounds cannot be used as a precursor molecules for the on-surface 
synthesis due to its high reactivity. Thus, we developed novel on-surface chemical reaction, in 
which silicon atoms thermally deposited on Au(111) directly react to the halogenated hydrocarbons. 
In this way, we obtained the covalent organic frameworks with hexagonal C4Si2 rings as well as 
graphene nanoribbons.

研究分野：表面化学

キーワード： 表面化学　走査型トンネル顕微鏡　ケイ素化学　表面合成　ボトムアップ合成　共有結合性有機構造体
　グラフェンナノリボン

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属表面上で有機化合物を前駆体とした1次元・2次元炭素薄膜のボトムアップ合成が大きく発展し、バンドギャ
ップを制御できるグラフェンナノリボンなどが合成された。これらの構造を用いたナノデバイスの実現も考えら
れる。しかし、グラフェンの創出に触発され実現されたシリセンやゲルマネンなどの2次元薄膜のように、14族
原子を導入した炭素ナノ薄膜のボトムアップ合成は報告されていなかった。本研究の成果により、表面化学合成
における重い14族元素の採用が可能となり、新奇有機ケイ素ナノ材料の創出とその機能開拓が可能となった。

※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 
 
 研究開始当初、金属表面上で有機化合物を前駆体とした 1 次元・
2 次元炭素薄膜のボトムアップ合成や、最先端の走査型プローブ顕
微鏡(SPM)を用いた構造や電子状態の解析に関する研究が急速に進
展してきていた。バンドギャップを制御できるグラフェンナノリボ
ン(GNR)などは、本技術を用いて合成した代表的な成功例であり
（Cai et al., Nature, 2010, 466, 470）、任意の構造を有する炭素ナ
ノ薄膜を用いたナノデバイスの実現もそう遠くない日に訪れるもの
と考えられていた（Chen et al., Adv. Mater. 2020, 2001893.）。 
 その表面合成において、小分子内の脱ハロゲンを伴うウルマン反
応が一般的に用いられ(Grill et al., Nature Nanotechnol., 2007, 2, 
687.)、その反応に適した小分子の骨格を検討することで、さまざま
な構造の炭素ナノ材料が合成されてきた。また、電子状態をより大
きく変化させる目的で、酸素・窒素・ホウ素などのヘテロ元素を含
んだ前駆体も用いられていた(図１, Kawai et al., Nature Commun. 
2015, 6, 8098, Science Advances 2018, 4, eaar7181)。しかし、グラ
フェンの創出に続いて実現されたシリセンやゲルマネンなどの 2 次
元薄膜のように、重い 14 族原子を導入した炭素ナノ薄膜のボトムア
ップ合成は報告されていなかった。その原因として、ケイ素やゲル
マニウムなどの重い 14 族原子を有する分子がもつ高い反応性が挙
げられる。実際に、有機合成で保護基として用いられる TMS 基を含
んだ化合物以外は用いられていなかった(Kawai et al., ACS Nano 
2018, 12, 8791)。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、表面化学合成における 14 族元素の採用、すなわち Si
原子を炭素ナノ薄膜に導入する反応を開発し、新奇有機ケイ素ナノ
材料の創出とその機能開拓に挑戦することを目的として研究を遂行
した。長い結合による構造の柔軟性や高配位状態による化学種の多
様性を利用したナノ構造体の創生を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、二年の限られた研究機関で遂行するために、市販の化合物もしくは合成法を探索
する必要のない既報の化合物に限定して行った。その有機合成と超高真空下で昇華させるため
に必須な再結晶化は、連携研究者である松本道生 博士（物質・材料研究機構）の協力を得た。
表面化学反応の開発とその生成物の評価は、当研究室で稼働中の極低温超高真空 SPM システム
を用いて評価した。得られた実験結果の詳細な解釈に必要な理論計算は、金沢大学・フィンラン
ド Aalto 大学の Adam Foster 教授の協力を得た。 
 
４．研究成果 
 
ケイ素を含む新しい有機構造体膜の合成 
 有機化合物中の炭素をケイ素に置き換えることは、その材料の電気特性などを変化させる有
効な手段として長らく注目されてきた。ケイ素を導入したグラフェン関連材料は特異な性質を
示すこと知られているが、原子レベルの精度でケイ素を導入した化合物を接合させることは非
常に困難であった。 
 本研究では、表面合成を駆使することで、1、４－ジシラベンゼン（C4Si2）をリンカーとした
1 次元と 2 次元の有機構造体膜（COF 膜）の合成に成功した。まず、表面科学(Surface Science)
の技術である電子線加熱蒸着でケイ素原子を金(111)表面上に蒸着させ、加熱することで AuSix
膜を生成させた。その後に、臭素を導入したトリフェニレン分子(triphenylene)とピレン分子を
(pyrene)などの多環芳香族炭化水素を AuSix 表面上に吸着させ、更に加熱することで、ジシラベ
ンゼンを介した分子構造膜を合成することに成功した。各反応ステップでの構造や化学状態は、
一酸化炭素で探針先端を終端させた超高分解能トンネル顕微鏡、放射光設備の光電子分光、更に、
密度汎関数理論を用いて計測・計算、そして、解析した。トリフェニレン分子を用いた合成では、
ケイ素原子を含む六員環（C4Si2）をリンカーとした 2 次元薄膜が合成されたことが分かった（図
3）。また、その中にあるケイ素原子と臭素原子が結合していることが分かった。一方、ピレン分
子を用いた合成では、同様に C4Si2 をリンカーとした、1 次元の構造体であるグラフェンナノリ

図１.表面化学反応によ
るホウ素を導入したグラ
フェンナノリボンの合
成。 

図２.表面化学反応で用
いられていた元素 



ボンの合成が確認された。さらに、高温で加熱すると、C4Si2 の六員環が、C4Si五員環であるシ
ロールに変化することも分かった。 
 本研究成果に関して、物質・材料研究機構および分子科学研究所からプレスリリース（ケイ素
を含む新しい有機構造体膜の合成に成功~表面合成による炭素ナノ薄膜の多様化に道~）が行わ
れた。 
 本研究成果で開発した化学反応の一般性を示す目的で、他の構造の分子を用いて同様の反応
を行ったところ、8 員環の合成にも成功した（未発表）。また、臭素基だけでなくキノンに対し
てもケイ素が結合することも見出した（投稿済み）。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３．ケイ素を含む有機構造体膜の高分解能像（左）と化学構造（右） 
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