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研究成果の概要（和文）：本研究では、反応点が原理的に失活しないDiels-Alder反応を用いる従来に無い気相型重合
法を提案しボトムアップ法によるマイクロメートル長に迫る長鎖長グラフェンナノリボンの実現を目指した。その結果
、マイクロメートルには届かないものの、従来のラジカル重合に比較して、50nm以上の長さを持つアームチェア型GNR
の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：This research aims at the production of graphene nanoribbons having a long chain 
length of sub micrometer based on a new gas phase reaction using Diels-Alder reactions. As a result, the 
armchair-edged GNRs having a length over 50 nm were observed by STM measurements.

研究分野： ナノ材料

キーワード： ナノ材料　表面合成
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１．研究開始当初の背景 
 
グラフェンナノリボンは、炭素原子で構成さ
れた一次元炭素系高分子であり、高いキャリ
ア移動度や強い機械強度などの優れた機能
を有すると理論的に予測され、ポストシリコ
ンとして期待されている。しかしグラフェン
ナノリボンは不溶・不融であり、フラスコ中
での合成化学の適用が困難であるため、従来
の形成手法は、グラフェンの気相エッチング
（切削）による“トップダウン”の手法が主
流である。この方法は、マイクロメーター長
のグラフェンナノリボンが得られるものの、
エッジ構造が規定できず、且つ低収率である
欠点を持つ。一方、分子部品の組み立て反応
により作成するボトムアップ法は、分子設計
した低分子を原料とするためエッジ構造を
正確に制御したグラフェンナノリボンの作
製が可能である利点を持つが、これまでに報
告された方法では、低収率で且つ、20-30nm
程度の短分子長のアームチェア型エッジ構
造を持つグラフェンナノリボンしか得られ
ていない。従来報告されているボトムアップ
合成法により得られたグラフェンナノリボ
ンが短分子長である理由は、原料分子のラジ
カル重合を反応機構として用いるため、ラジ
カル種が系内の極微量の不純物により容易
に失活し 10～30nm の短分子長鎖しか得ら
れないことが原因である。 
 
２．研究の目的 
 
上記の問題を解決するために本研究では、反
応点が原理的に失活しない分子交差反応を
用いる従来に無い気相型重合法を提案しボ
トムアップ法によるマイクロメートル長の
ジグザグ型グラフェンナノリボンの実現を
目指す。本研究で提案する新しい成長法を用
いることにより、従来ボトムアップ合成法で
は、困難であった長い分子長を有するグラフ
ェンリボンの大量合成が可能となり、基礎・
応用研究の両面で大きなインパクトが期待
される。 
 
３．研究の方法 
 
従来のボトムアップ法（例えば超高真空蒸着
重合）では、ハロゲンを有する前駆体分子を
用い、200℃程度の加熱によりハロゲンー炭
素結合が開裂し、発生したラジカルを気相中
において基板上でのラジカル重合による前
駆体高分子を経て、グラフェンナノリボンを
合成する方法論が主流である。しかしながら
ラジカル種は、超高真空の超清浄環境におい
ても系内の微量な不純物により失活するた
め、得られたグラフェンナノリボンの分子長
は、20-30nm の長さに止まっている。この分
子長は、デバイス応用のため光リソグラフィ
ー技術（微細加工法）を使って分子末端に容
易に電極接続するために必要なマイクロメ

ートルの長さに比べ著しく短い。従ってデバ
イス応用の大きな障害となっている。そこで
本 研 究 で は 、 反 応 点 が 失 活 し な い
Diels-Alder 反応を用いる従来に無い気相型
重合法を開発し、金属表面上にグラフェンナ
ノリボンを大量に合成することを目的とす
る。具体的には以下の項目について検討を行
う。原料分子の設計・有機合成：Diels-Alder
反応を行う異なる置換基（ジエンとアルケ
ン）を分子内に有する原料分子を有機合成す
る。Diels-Alder 反応は、加熱により反応が
進むため、反応機構が簡素であり気相法を用
いるグラフェンナノリボンの成長には非常
に効果的であると考えられる。原料分子の気
相成長法による金属表面上でのグラフェン
ナノリボン成長：有機合成した原料分子を用
いて、低真空中、不活性ガス気流下で蒸発さ
せ、加熱した金属基板上で重合反応を行わせ
る。液中における Diels-Alder 反応を用いた
有機合成では不溶のグラフェンナノリボン
のために短鎖長で析出し成長が困難である
のに対し、この方法は気相を用いるため、グ
ラフェンナノリボンの析出の心配がなく成
長が進むと期待される。成長温度や反応管体
積を最適化し、グラフェンナノリボンの成長
に必要な条件を見出す。 
 
４．研究成果 
 
(a)モノマーの有機合成： 
Diels-Alder反応の最も単純な系として1,3-
ブタジエンとエテンの混合物を気相中で
200℃で加熱すると、二つの新しい炭素―炭
素結合が同時に形成されてシクロヘキセン
が生成することが報告されている。本反応は
共役ジエンがアルケンに付加してシクロヘ
キセン誘導体を生成する。一般的に、
Diels-Alder 反応はπ電子の環化付加反応の
特殊な例として分類される。四つのπ電子を
もつ共役した四つの集団が、二つのπ電子を
もっている二重結合と反応する。出発物質の
三つのπ結合が同時に切れるのと同様に、新
しい両方の炭素―炭素単結合と新しいπ結
合も同時に作成する。本反応であるブタジエ
ンとエテンにおける反応では、実際には上手
く進行せず、シクロヘキセンが低収率で得ら
れるのみである。しかし、電子不足アルケン
と電子豊富ジエンを用いると、反応は飛躍的
に進行することが出来る。この反応活性を考
慮に入れながら、適切なモノマーを設計し、
プレポリマーの合成を試みた。モノマーとし
て、テトラフェニルシクロペンタジエノン骨
格 の
3-[4-(Phenylethynyl)phenyl]-2,4,5-triph
enylcyclopentadienone を用いた。ジベンジ
ルケトン系とベンジル系のAldol縮合によっ
て合成されるものであり、簡便に合成するこ
とが可能である。また、アルキンとの
Diels-Alder付加体は熱により容易に脱COを
してベンゼン環を与えるため、多芳香環系の



カーボンリッチ化合物の合成にも用いられ
るものである。このテトラフェニルシクロペ
ンタジエノンにアルキンを付けることで、1
成分だけでDiels-Alder反応を起こすことが
可能となる。 
(b) GNR の CVD 合成： 
前処理として石英管と石英るつぼを 1000℃
で加熱し、さらに濃硝酸で洗浄を行い内部に
残 る 有 機 物 を 完 全 除 去 し た 。
3-[4-(Phenylethynyl)phenyl]-2,4,5-triph
enylcyclopentadienone をモノマーとして 1 
mg、10-4 mg、10-5 mg、10-6 mg をクロロホル
ムに溶解させ、石英るつぼに試料を塗布した。
試料を乾燥させた後、試料加熱部位にセット
した。触媒基板には高真空下でガラス基板に
蒸着した Au(111)基板を用いた。Au(111)は蒸
着機から取り出した後、直ちに使用した。
Au(111)基板の蒸着面を中央側に向けた状態
で、電気炉の中央に位置するように設置した
後、ロータリーポンプで 0.1 Pa まで減圧し
た。その後 Ar ガスを 500 sccm (Standard 
Cubic Centimeter per Minuite ) 流し、400℃ 
まで加熱した。温度が均一になったのち、試
料加熱装置を用い試料を 320℃まで加熱した。
加熱後 7分後に試料が飛び始め、12 分後にす
べて昇華した。試料が飛びきったことを確認
し、さらに 400℃ で 10 分加熱した。加熱後
電気炉を開け急冷させ室温に達した後、キャ
リアガスを止め、基板を取り出した。 
(c)走査トンネル顕微鏡（STM） による GNR
の直接観察： 
走査トンネル顕微鏡により CVD で合成した
GNR の直接観察を行った。モノマーの供給量
が 1 mg においては GNR が多層に生成してい
て、その分子骨格を確認することは出来なか
った。10-4 mg においては GNR が単層に合成し
ていることが分かり、その分子骨格も見て取
れるようになった。10-5 mg においては金表面
（へリングボーン構造）も見られ、GNR の分
子構造が明確に分かるようになった。さらに
モノマー量を減らし、10-6 mg においては金基
板上には何も付着せず、金表面のへリングボ
ーン構造が見られるのみとなった。このこと
から、モノマー量を減らすことによって、単
層においてGNRの構造が明確なものとなるこ
とが分かった。これは Diels-Alder 反応にお
いてはGNRがねじれた構造をしているために、
多層に合成するとその分子同士が絡まりあ
い、明確に分子構造を観察することが出来な
くなるためであると考えられる。これにより、
本法で初めてねじれたGNRの直接観察に成功
した。バルク合成で得られたプレポリマーを
金基板上に 10-2 mg ドロップキャストしたも
の、さらにそれを400℃で30分加熱したもの、
Diels-Alder CVD 成長でモノマー1 mg で合成
した GNR  の STM 画像を比較した。GNR のバ
ンドギャップを測定するため、GNR と金表面
の相互作用を緩和させる方法としてこれら
の物質は多層に作製している。STS 測定から、
電圧 Vで微分し、トンネル微分コンダクタン

スを求めた結果から、プレポリマーはバンド
ギャップが 2.4 eV と広くなったのに対し、
400℃で加熱したものは 1.3 eV と狭くなった。
また、Diels-Alder CVD 成長で得られた GNR
においても 1.3 eV となった。この 1.3 eV ぼ
バンドギャップ値はラジカル重合により得
られた同種GNRのバンドギャップと一致する
ことから、Diels-Alder CVD 気相成長による
GNR はいずれもベンゼン環 4 個幅アームチェ
ア型 GNR であることが明らかになった。更に
Diels-Alder 型 CVD 成長による GNR の温度依
存性を調べた。10-5 mg のモノマーを使用して
CVD 合成の温度を変えて実験を行った。それ
ぞれ CVD による合成温度が 250℃、325℃、
400℃の STM 画像について検討したところ、
加熱温度が上昇することで、その分子構造が
ねじれた構造をとるようになることがわか
った。温度上昇に伴い、分子振動が活発にな
り分子のねじれが生じ、構造がゆがんだ為に
起こったものと考えられる。Diels-Alder 反
応が起こる際、モノマー分子の結合の仕方に
よって構造異性体が生じてしまう可能性が
ある。このため、今後はこのような異性体を
生じさせないように、分子設計する必要があ
ると考えられる。分子長も長いもので 50 nm
を越す長さもあることがわかった。 
(d)結論： 
以上の結果から、Diels-Alder 気相反応によ
って、ベンゼン環4個幅のアームチェア型GNR
を合成し、その物性を評価した。短寿命のラ
ジカル重合反応と違い、Diels-Alder 反応は
反応末端が長寿命化すると考えられ、より長
い GNR の分子長が期待された。得られた STM
像からは、GNR 鎖長は 50nm を超えることが判
明した。さらに、加熱により脱水素縮環反応
を行うことで、ベンゼン環 4個幅 GNR と同等
のラマンスペクトルとバンドギャップ1.3 eV
が得られ、ラジカル重合反応と同じ GNR を合
成することができた。 
 また Diels-Alder型化学気相成長法におい
ては、単層においてねじれた GNR の分子構造
を確認することができた。STS によるバンド
ギャップの測定から、プレポリマーとは異な
りバンドギャップも 1.3 eV となり、本方法
においてもGNRの合成が可能であることが確
かめられた。また、その温度効果では加熱温
度の上昇とともにGNRがねじれた構造をとる
ことを初めて明らかにした。 
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