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研究成果の概要（和文）：本研究では、我々が世界に先駆けて開発した電気化学エピタキシャル重合法をグラフェンナ
ノリボンの合成に応用し、（1）液相法である電気化学を用いて、原料である“分子パーツ”を電極表面で重合させてG
NR前駆体を形成させ、（2）高真空中で前駆体を加熱し、脱水素縮環反応を起こさせる、液相中の電気化学と高真空中
加熱を組み合わせた世界で初めての新しいGNR合成法の提案し、実証に成功した。

研究成果の概要（英文）：Extremely new synthetic method of Graphene Nanoribbons (GNR) using electrochemical
 technique was demonstrated. Precursor of naphthalene derivative was applied to the electrochemical epitax
ial polymerization technique, resulting in producing GNR on Au(111) surface. Produced GNR was annealed in 
ultra high vacuum condition to form perfect dehydrogenation. This structure was analyzed by scanning tunne
ling microscope and Raman spectroscopy.
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１．研究開始当初の背景 
近年、電子デバイス材料として、グラフェン
の持つ高い電子移動度が注目を集めている。
グラフェンは炭素で形成された六角形の構
造を持つシート状の物質であり、2004 年、
Geim らは、グラファイトを粘着テープで一
層ずつ剥離していくという簡単な方法で、グ
ラフェンを単離することに成功した。これに
より、グラフェンの電気的特性を測定するこ
とが可能になり、室温での電子移動度が
10000 cm2 V-1 s-1と、シリコンに比べ非常に
高い電子移動度を持つことや、ゼロギャプ半
導体であることが明らかとなり、大きな注目
を集めた。しかしゼロギャップ半導体である
グラフェンは、バンドギャップが無い疑似金
属であることから、半導体デバイスへの応用
が限定される。そこでバンドギャップを広げ
ることにより、高移動度を維持したまま半導
体としての性質を持たせ、デバイスへの幅広
い応用を可能にすることが求められている。
その 1 つの有効な手段として、グラフェンナ
ノリボン (GNR) の合成に大きな興味が持
たれている。 
 
２．研究の目的 
上述した GNR は、“有限幅を持つグラフェ
ン”すなわち“梯子型導電性高分子”であり、
優れた半導体的性質を持つことが理論的に
予測されている。しかし完全共役系を達成す
る反応が難しく、且つ不融・不溶であるため、
有効な合成法の確立が世界的に望まれてい
る。これまでに報告された GNR の作製手法
は、大きく分けてトップダウン法とボトムア
ップ法に分けられる。トップダウン法は、グ
ラフェンやカーボンナノチューブを微細加
工技術により加工し、GNR を作製する手法
である。多層カーボンナノチューブにアルゴ
ンイオンエッチングを施すことにより、幅が
20 nm 以下の GNR の作製が報告された。ま
た、電子ビームリソグラフィを用いて 20 nm
幅の GNR を作製した後、さらにアルゴンイ
オンエッチングを施すことにより、10 nm 以
下の幅を持つ GNR の作製に成功し、オン/オ
フ比 104の性能を持つトランジスタの開発も
報告されている。最近では、プラズマ CVD
を用いて Ni 基板上での GNR 作製に成功し、
移動度 40 cm2V-1s-1、オン/オフ比 104の性能
を持つトランジスタも報告されている。しか
し、トップダウン法はエッジの均一性が低い
上に、幅のコントロールには限界がある。そ
れを解決する方法として、ボトムアップ法が
挙げられる。ボトムアップ法とは、化学反応
を用いて、原料分子を組み立てながら GNR
を作製する手法である。1986 年、村上はペ
リレンテトラカルボン酸二無水物 (PTCDA) 
をアルゴンガス中で加熱することにより、ナ
フタレン骨格の GNR の作製に成功した。し
かしこれは、生成した高分子同士が凝集し、
糸状になってしまっているため、電子デバイ
スに応用できるものではなかった。Mullen

らは臭素原子を有するアントラセン誘導体
を真空条件下で加熱した金 (111)基板上に蒸
着することにより化学反応を起こさせ、アン
トラセン骨格を持った、長さ約 20 nm の
GNR を作製することに成功した。また 2011
年には Talyzin らによって、ペリレンやコロ
ネンを昇華させ、カーボンナノチューブ内で
合成させることで、GNR を作製する報告さ
れた。 
一方、金属表面は強い電子的相互作用によ

り有機分子を二次元配列させる原子スケー
ルの鋳型でありこれまで様々な表面科学研
究が行われて来た。我々は、単一分子レベル
で導電性高分子の長さ・密度・方向・形を任
意に制御しながら金属表面上に合成する新
しい分子細線構築技術“電気化学エピタキシ
ャル重合”を開発した（Nature Materials, 3, 
551 (2004).）。この方法は原料：モノマーを
含む電解質液中、ヨウ素で表面修飾した金電
極に電圧パルスを印加する手法であり、一軸
に成長した導電性高分子細線を作製するこ
とに成功した。更に２種類の異なる導電性高
分子細線を基板上１分子レベルで連結させ
ることにも初めて成功した（Science, 310, 
1002 (2005).）。 
現在までに報告されているボトムアップ

型の GNR 作製手法は気相中での合成であり、
液相中での合成例は未だにない。これは従来
の気相中での合成法である超高真空蒸着法
などは 400 ℃以上という高温で加熱するこ
とにより脱水素縮環反応を起こし、GNR 合
成を行っていたのに対し、液相中では溶液の
分解、蒸発が起こる高温加熱が不可能である
ことで、脱水素縮環反応に必要な高いエネル
ギー注入が行えないことが原因である。しか
し液相系には多様な原料を溶解でき、溶媒和
により活性種が安定化されるなど様々な利
点がある。そこで本研究提案では、我々が世
界に先駆けて開発した電気化学エピタキシ
ャル重合法を GNR の合成に応用し、（1）液
相法である電気化学を用いて、原料である
“分子パーツ”を電極表面で重合させてGNR
前駆体を形成させ、（2）高真空中で前駆体を
加熱し、脱水素縮環反応を起こさせる、液相
中の電気化学と高真空中加熱を組み合わせ
た世界で初めての新しい GNR 合成法の提案
と実証を行う事を目的とした。 
 
３．研究の方法 
高いキャリア移動度を持つ高性能電子デバ
イスが期待されるGNRを金属表面上で合成す
ることを目的とした。具体的には、①グラフ
ェンナノリボンの原料となる“パーツ分子”
を液中で電気化学重合させ、金属表面上に
GNR 前駆体（共役系が未発達な不完全なナノ
リボン）を形成させた。②次に、作製した前
駆体を真空中で加熱し、脱水素縮環反応を起
こさせ全共役系である GNR を合成した。 
電気化学エピタキシャル重合は3電極法を

用いて行った。作用極にはマイカ上に蒸着さ



れた金基板を、対極と参照電極には白金線を
用いた。初めに、それぞれの電極の準備を行
った。作用極である金基板上をガスバーナー
で十分にあぶり、表面を (111) 面に整えた。
また、対極と参照電極もガスバーナーで十分
に加熱し、表面の不純物を蒸発させた。その
後、3 種類それぞれの電極をホルダーにセッ
トした。次に、溶液の準備を行った。出発物
質であるモノマーとして合成したナフタレ
ン誘導体と電解質であるテトラブチルアン
モニウムヘキサフロロフォスファートを用
いた。窒素で満たされたグローブボックス内
で溶媒であるオルトジクロロベンゼンを加
え、ホルダーをセットした。その後、ヒータ
ー上で 120℃まで加熱し、電解質を完全に溶
かした。 
次にポテンショ/ガルバノスタットを用いて、
電解重合を行った。この時に、電解条件とし
て短周期条件 (電圧2.5 V、電圧印可時間 500 
ms、周期 1 s)あるいは長周期条件 (電圧 2.5 
V、電圧印可時間 500 ms、周期 10 s)を用い
た。次に重合度の低い物質を溶解させるため
に、ホルダーごと金基板を 180℃に加熱して
おいた o-DCB に 10 分間浸し、その後、ホル
ダーから金基板を取り外し、DCM で十分に洗
浄した。 
電気化学エピタキシャル重合により合成

した GNR を顕微ラマン分光計測、質量分析装
置、走査トンネル顕微鏡（STM）により、グ
ラフェンナノリボン前駆体の化学構造や電
子状態を詳細に検討した。また、電気化学合
成した前駆体をを超高真空中（10-10 Torr.）
に移し、４００～５００℃に加熱し、脱水素
縮環表面重合を行うことにより、グラフェン
ナノリボンへの変換を行った。また、管状炉
で加熱した石英管中で、H2/Ar を流して還元
雰囲気下・低真空中で同様な加熱（４００～
５００℃）を行い、より簡便な加熱法による
グラフェンナノリボンの作製を行った。 
 
４．研究成果 
長周期条件で作製した電解重合物質のラマ
ンスペクトルから化学構造を同定した。電解
重合物質のラマンスペクトルと Gaussian に
よる理論計算値との比較を行った。Gaussian
の計算方法には DFT を用い、基底関数は
6-31G-(d)で計算を行った。電解重合物質の
ラマンスペクトルの結果より、545 cm-1に GNR
の 幅 に 由 来 す る 振 動 で あ る
Radial-breathing-like mode (RBLM) ,1342 
cm-1にエッジカーボンの振動であるDバンド、
1584 cm-1に長軸方向の振動であるＧバンドと
いうＧＮＲに現れる３つの特徴的なピーク
が見られた。RBLM のピーク値は GNR の幅によ
り決定され、2007 年に Dong らが Vienna 
Ab-initio Simulation Package を用いて行っ
た理論計算の結果より、ナフタレン幅 GNR の
RBLM は 545.7 cm-1であると報告されている。
この値は、作製した電解重合物質の RBLM 値
と一致した。 

次に GNRのラマンシミュレーション結果より、
各ピークの詳細な振動解析することで、1332 
cm-1にエッジカーボンの振動であるDバンド、
1587 cm-1に長軸方向の振動であるＧバンドの
ピークが現れていることが明らかとなった。
このピーク位置も電解重合物質に現れる各
バンドの位置と良い一致を示している。 
以上の結果より、作製した電解重合物質はナ
フタレン幅を持つ GNR であると考えられる。
電解重合物質の質量分析スペクトルより、
196、198 の間隔で規則的なピークが見られた。
ナフタレン誘導体の分子量が200であること
から、196 はナフタレン同士が 2 か所で結合
したことを示し、198 は１か所で結合したこ
とを示していると考えられる。以上のように
ピーク間隔を説明できることから、この規則
的ピークはナフタレン誘導体が結合してい
くことによって現れたものであると考えら
れる。4量体、5量体、6量体の各ピーク部分
において、一番小さい質量のピークである
788、984、1180 のピークが各量体の GNR の分
子量と一致する。各 GNR のピークからプラス
1 の分子量に現れているピークは、レーザー
で昇華させた試料へのプロトン付加による
ピークであると考えられるため、これも GNR
由来のピークとなる。また各 GNR のピークか
らプラス 2の分子量に現れるピークは、水素
2 つ分多い構造由来のものであるため、脱水
素未縮環が 1か所存在する GNRのピークであ
ると考えられる。以上より、4,5,6 量体の各
ピークの強度を相対化することで算出した
脱水素縮環率から、各量体で主鎖の中に 1か
所脱水素縮環できていない部分があるプレ
ポリマーの形成もわずかに確認できるもの
の、主生成物は完全に脱水素縮環した GNR で
あるということが確認された。 
電気化学表面合成した試料を走査トンネ

ル顕微鏡（STM）を用いて直接観察を行った。
GNR が基板上で 3 軸方向に成長していること
が確認された。これは金 (111)の格子に沿っ
て成長したことを示していることが明らか
になり、GNR のエピタキシャル成長が確認で
きた。また微細領域では、形成された GNR が
数本一組となり、同じ方向に成長しているこ
とが確認できた。これはナフタレン誘導体の
ブトキシ基中のアルキル鎖部分がGNR間で入
子構造になっているものと考えられる。STM
像から得られたGNRの分子鎖長ヒストグラム
の結果より、幅広い鎖長の GNR が形成されお
り、約 10nm の GNR が最も多く形成されてい
ることが分かった。また一部では、長さ 30 nm
以上の高分子量のGNRも形成されていること
が確認された。 
 次に GNR の高さに関する解析を行った。
2010 年に Mullen らにより、金 (111)基板上
に合成された 2種類のプレポリマーと、それ
が脱水素縮環した GNR に関して、STM による
高さの報告がされている。その結果、プレポ
リマーはねじれた構造を有することで、金 
(111)面に対して不均一な高さを持つことが



示されている。また異なる構造のプレポリマ
ー同士を比較しても、その高さが異なること
が示されている。一方で、GNR は剛直な構造
を有するため、金 (111)面に対して均一な高
さを持つと考えられる。更に構造の異なる
GNR 同士を比較しても、共に 0.18 nm の高さ
となることが明らかにされている。本研究で
得られたSTM像のラインに沿った断面高さの
解析より、電解重合物質が金 (111)面上で
0.18 nm の均一な高さを持ち形成されている
ことが明らかになった。これは mullen らが
報告している GNR の特徴と一致した。この結
果から、金(111)基板上で GNR 形成が行われ
ていることが確認され、また金 (111)基板上
での GNR の高さは 0.18 nm であることが明ら
かになった。 
更に分子幅GNRの電気物性を明らかにする

ため、走査トンネル分光（STS）測定を行う
ことにより、作製した GNR のバンドギャップ
値を明らかにした。Set point 電流を変化さ
せ、STS を測定すると変曲点を持つスペクト
ルが得られた。作製した GNR がバンドギャッ
プを有する半導体であることが分かった。バ
ンドギャップ値を求めるために、Set point
を 50 pA 時の STS スペクトルの結果を微分し
た、微分トンネルコンダクタンスを求めた。
この結果より、ナフタレン幅 GNR のバンドギ
ャップが 0.82 eV であることが実験的に初め
て求められた。2007 年に Young らが第一原理
計算を用いて行った理論計算の結果では、理
論計算に局所密度近似 (LDA)あるいは GW 近
似を用いることにより、ナフタレン幅 GNR の
バンドギャップがそれぞれで、0.44 eV ある
いは 1.68 eV であると計算されている。GNR
は幅、エッジ構造により、バンドギャップ値
が大きく変化することが理論計算の結果よ
り明らかにされている。しかし、現在までに
幅を規定した GNR のバンドギャップ測定は、
アントラセン幅 GNR でバンドギャップが 2.3 
eV であるとの報告しかなく、その他の GNR の
値は実験的には確かめられていなかった。本
研究により、アームチェアエッジ構造を有す
るナフタレン幅GNRのバンドギャップ値を初
めて実験的に確定することに成功した。 
 STM 像及びラマンスペクトルにより、金 
(111) 基板上でのGNR形成における電位依存
性を明らかにした。電解重合時の印加電圧を
2 V, 2.3 V, 2.5 V と変化させて作製した電
解重合物質の STM、ラマンスペクトルの測定
の結果より、印可電圧を 2 V、2.3V として作
製した試料では、分子長が短い生成物しか形
成されていないことが分かった。これらに対
し印加電圧 2.5 V で作製した GNR にはほぼ縮
環した高分子が金 (111)基板上に形成され
ていると考えられる結果を得た。以上から、
GNR の形成に必要な電気二重層界面への高エ
ネルギー注入を行うには、2.5 V 以上という
電位の閾値が存在することが分かった。 
モノマーの構造が電気化学エピタキシャ

ル重合により作製した電解重合物質に与え

る影響について検討した。電気化学エピタキ
シャル重合では、電解重合のみで重合反応及
び脱水素縮環反応を行い、GNR 合成を行うた
め、効率的にこの 2つの反応が進むことが重
要な点になる。ナフタレンをモノマーとして
用いた電解重合では、この 2つの反応が十分
に進行しないと考え、効率的な反応の行える
モノマーの設計を検討した。重合反応機構及
び脱水素縮環反応機構より、どちらの反応も
酸化反応により、電子が引き抜かれ、カチオ
ンラジカルの生成が起こることで反応が進
行すると考えられる。各反応を促進するため
には、カチオンラジカルを安定化させる必要
があると考え、電子供与性の増大効果のある
ブトキシ基を付加したナフタレン誘導体を
合成した。またこのブトキシ基は適度な長さ
のアルキル基を含むことによる自己組織化
のアンカー効果として機能も期待できる。こ
のモノマーが他のモノマーに比べ、効率よく
GNR を形成することが明らかとなった。 
電気化学エピタキシャル重合で作製した

GNR を超高真空下で加熱することで、加熱に
よる GNRの変化を STM観察及びラマンスペク
トルを用いて明らかにした。430℃、500 ℃、
580 ℃で加熱し作製した加熱後物質のSTM像
及びラマンスペクトルの結果より、430 ℃で
加熱した加熱後物質のSTM像及びラマンスペ
クトルは、加熱前と比べて変化は見られなか
った。過去に報告されている超高真空蒸着法
による GNR 合成では、超高真空下 400℃で加
熱することにより脱水素縮環反応を起こし
GNR 合成を行っている。500℃で加熱した加熱
後の STM 像では GNR の形状を保持したまま、
GNR 同士が凝集し始めていることが分かった。
更に高温で加熱を行ったSTM像では凝集した
GNR の形状が消え、大きな 1 つの生成物を形
成していることが分かった。またこれに合わ
せて、ラマンスペクトルの 1340 cm-1付近の D
バンドがブロードになっていくことが観測
された。ラマンスペクトルがブロードな Dバ
ンドと 1600 cm-1での G バンドのみというア
モルファスカーボンのラマンスペクトルに
近づいていくことから、加熱により GNR が一
部アモルファスカーボン化していると考え
られる。 
以上より、本研究では、以下の成果を達成

した。有機合成したナフタレン誘導体を含む
電解質溶液中で、金単結晶電極にパルス電圧
を印可することにより、電極表面上でナフタ
レン誘導体が重合、更に脱水素縮環が起こり
ナフタレン系グラフェンナノリボンの電極
表面上での合成に成功した。走査トンネル顕
微鏡測定より、最長で長さ３０nm のワイヤー
状の構造を確認し、金単結晶上に配列して成
長することを明らかにした。またラマン分光
顕微鏡により得られたスペクトルは、ナフタ
レン系グラフェンナノリボンのシュミレー
ションとほぼ一致することを確認した。更に、
質量分析装置により、低分子量のグラフェン
ナノリボンを選択的に解析することができ、



このモノマーが高い脱水素縮環率を持つこ
とを明らかにした。以上から、本研究では、
固液界面での電気化学反応を用いる初めて
の GNR 合成を提案し実証した。 
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