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研究成果の概要（和文）：リン原子ナノ構造の創成は、電子工学、光学、エネルギー分野において有望であり、
幅広い応用が期待される新しい材料である。従来報告された黒リンナノリボンの合成に関する研究では、黒リン
結晶をアンモニア中で還元剤によりエッチング・分解させるトップダウンの手法のみが報告されている。しかし
ながら、このトップダウンの手法ではエッチングがランダムに起こるため、幅が10nmから数μmと非常に大きな
分布を持ちナノリボンの幅を制御することができない。本研究では原理的に分子スケールでの極細幅を制御でき
る前駆体を出発物質とする新しいボトムアップ合成法、レーザー誘起固相反応法を提案し、実証することを目的
とした。

研究成果の概要（英文）：The creation of phosphorus atomic nanostructures is promising as a new 
material with a wide range of applications in the fields of electronics, optics, and energy. 
Previously reported studies on the synthesis of black phosphorus nanoribbons have only used top-down
 techniques in which bulk crystals are etched and decomposed using reducing agents. However, because
 etching occurs randomly, the width of the nanoribbons has a very large distribution, ranging from 
10 nm to several μm, and it is not possible to control the width of the nanoribbons. To solve this 
problem, this study aims to propose and demonstrate a new bottom-up synthesis technique for 
phosphorus nanoribbons: a laser-induced solid-state reaction method, which in principle allows 
control of extremely fine widths on the molecular scale.

研究分野：ナノ構造化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リン原子ナノ構造の創成は、電子工学、光学、エネルギー分野において有望であり、幅広い応用が期待される新
しい材料である。従来報告された黒リンナノリボンの合成に関する研究ではバルク結晶を還元剤によりエッチン
グ・分解させるトップダウンの手法のみが報告されているが、エッチングがランダムに起こるため、幅が10nmか
ら数μmと非常に大きな分布を持ちナノリボンの幅を制御することができない。この問題解決のため、本研究で
は、原理的に分子スケールでの極細幅を制御できるリンナノリボンの新しいボトムアップ合成技術：レーザー誘
起固相反応法を提案し、実証することを目的とした。

※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、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

リンは５族典型元素であり５個の価電子を有するため多種の酸化状態と結合様式を取り得る。

このため数種の同素体（白リン（正四面体）、赤リン（五角形）、黒リン（六角形）等）が存在す

る。このうち黒リンは、リン原子がボート型六角型に結合した構造を有しており、0.5 eVの低バ

ンドギャップを持つ二次元半導体物質である。1000 cm2V-1s-1の大きなキャリア移動度を持つこ

とや光触媒機能を持つことが報告され、基礎から応用まで幅広い分野で大きな注目を集めてい

る(Y. Zhang, et al., Nat. Nanotech., 9, 372 2014; M. Peruzzini, et al., Eur. J. Inorg. Chem., 

1476, 2019)。しかしながら、低バンドギャップにより、大気中で酸素により容易に酸化される

反応不安定性や二次元物質に特有の層数に大きく依存するバンドギャップを持つため、応用に

限界がある。そこでこれらの難点を克服するため有限の幅を持つ一次元構造である黒リンナノ

リボンが理論的に提案された(Q. Wu, et al., Phys. Rev. B 92, 035436, 2015)。黒リンナノリボン

構造は長軸・短軸で電気・機械・熱物性に大きな異方性を有するため、大きな熱電性能を持つこ

とが理論的に示され大きな注目を集めている。 

 

２．研究の目的 

リン原子ナノ構造の創成は、電子工学、光学、エネルギー分野において有望であり、幅広い応用

が期待される新しい材料である。従来報告された黒リンナノリボンの合成に関する研究では、黒

リン結晶をアンモニア中で還元剤によりエッチング・分解させるトップダウンの手法のみが報

告されている(C.A. Howard, et al., Nature, 568, 216, 2019)。しかしながら、このトップダウン

の手法ではエッチングがランダムに起こるため、幅が 10nm から数μm と非常に大きな分布を

持ちナノリボンの幅を制御することができない。また理論研究で示された高性能物性値を示す

数 nmの分子スケール幅のものが得らない問題点がある。このため、分子スケール幅を持つ黒リ

ンナノリボン、又は新しい構造を持つリンナノリボンを合成する新しいアプローチは、この分野

で望まれている挑戦的課題である。本研究では、原理的に分子スケールでの極細幅を持制御でき

る前駆体を出発物質とする新しいボトムアップ合成法：レーザー誘起固相反応法を提案し、実証

することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

前駆体としては、脱水・脱酸素エーテル溶媒中で赤リンと金属ナトリウムを化学反応して得られ

る可溶性ポリフォスファイド用いる。この溶液をシリコン基板に塗布した非晶質固体を作製し、

吸収帯であるレーザー光を照射し、光熱発生に基づく物質拡散・結晶形成と光化学反応に基づく

前駆体重合反応の二つの機構を用いて、分子スケール幅を持つ極細ンナノリボンを合成する。更

に合成したリンナノリボンの特性を明らかにする。当研究目的達成のために、現有設備である有

機合成設備、グローブボックス装置、各種分光装置、電子顕微鏡装置、電気計測プローバー等の

装置類使用し、研究体制として二人の助教及び大学院生（博士課程、修士課程）の協力の下に研

究を行った。 

 

４．研究成果 

本研究では、原理的に分子スケールでの極細幅を持制御できる前駆体を出発物質とする新しい

ボトムアップ合成法、レーザー誘起固相反応法を提案し、新しいリンナノリボンを合成について

研究を行った。前駆体の合成としては、脱水・脱酸素エーテル溶媒中で赤リンと金属ナトリウム

の化学反応により得られる可溶性ポリフォスファイドをグローブボックス中で作製した。この

作製した前駆体溶液をシリコン基板に塗布することにより非晶質固体を形成させた。この非晶

質固体膜に連続発振ーザー光を照射することにより、光熱発生に基づく前駆体分子の固体中物

質拡散・結晶形成及び光化学反応に基づく前駆体重合反応・転移反応によるの二つの機構（光熱

モード、光化学モード）を用いて、分子スケール幅を持つリンナノリボンの合成を行った。この



合成プロセスにおいては、スポットサイズ約 5μm に集光したレーザー光を可動ステージに設置

した非晶質固体膜に照射し、可動ステージを 0.5μm の位置精度で二次元にスキャンすることに

より合成物質の二次元フィルムを得た。レーザー強度と二次元スキャン速度の二つのパラメー

ターを制御することにより、光熱モード、光化学モードの機構選択を行った。すなわち、低スキ

ャン速度ではレーザー光照射後の基板での熱蓄積により光熱モードが優勢になるのに対して、

高スキャン速度では基板による放熱効果が大きくなり光化学モードが優勢になるものと考えら

れる。レーザー光照射により生成した生成物の同定については、高分解能透過電子線顕微鏡回折

（HRTEM）、X線光電子分光（XPS)、ラマン分光による測定を行った。高分解能透過電子線顕微鏡

回折（HRTEM）の結果では、電子線照射角度を一定範囲で変化させ画像を取得した。この結果、

ある照射角度において直線的な分子構造が観測された。この結果からリン原子が直線的つなが

ったリンナノリボンの構造が示唆された。またこれに垂直な角度から観察を行うと五角形の孤

立した結晶構造を示す像が得られた。以上の電子顕微鏡像の解析から、リンナノリボンの一分子

鎖は孤立して存在しており、従来、既知のリン同素体として知られる赤リンや紫リンに見られる

二量体分子鎖構造が観測されないことから新しいリン化合物構造であると結論された。X線光電

子分光（XPS)の結果は、リン原子の存在を示し、前駆体分子含まれるナトリウムのピークを示さ

なかった。ラマン分光の結果では、複数のシャープなスペクトルを示した。これらのピークは従

来の赤リン、紫リン、黒リンのスペクトルと異なることより、電子顕微鏡観察により得られた新

しいリンン構造を支持する結果が得られた。また、推定した化合物の化学構造を仮定したラマン

スペクトルのシュミレーションと実測値はほぼ一致した。更に、高分解能透過電子線顕微鏡回折

（HRTEM）、X線光電子分光（XPS)、ラマン分光測定から得られた実験値は、新規リンナノリボン

を仮定した理論予測と一致することから、推定した分子構造の妥当性が実証された。すなわち、

新規リンナノリボンの化学構造はリン原子が一次元に連結した特異な構造を示すことが明らか

になった。新規リンナノリボンは橙色の光吸収を持つ。密度汎関数法（DFT）計算を用いた新規

リンナノリボンの電子状態は、一次元に電子が閉じ込められた電子状態を示すことが明らかに

なり、この特性を生かしたエレクトロニクス、エネルギー、フォトニクスに応用される新材料と

して期待される。 
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