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研究成果の概要（和文）：グラフェンが持つ「エッジ状態」と「ディラック点」という２つの大きな電子的特徴
を、化学合成したモデル分子を用いて分子レベルで理解し、その特徴的電子構造に由来する特異な電子物性を解
明するのが本研究の目的である。エッジ状態の研究については、芳香族環とアセチレンを組み合わせて主骨格を
形成し、最後にコブ領域を埋めてジグザグ端を形成する反応の開発に成功した。またディラック点については、
新たな三回対称性分子の合成と二次元集積化を試み、実際に二次元ハニカム格子の形成に成功した。また、3枚
の羽根の間で起きる電子移動反応の速度を正確に調べることも行い、集積体における電子移動速度を決定する手
掛かりとなる情報を得た。

研究成果の概要（英文）：We understand two major electronic features of graphene, "edge state" and "
Dirac point" at the molecular level using chemically synthesized model molecules and elucidate the 
unique electronic properties derived from its characteristic electronic structure. For the study of 
the edge state, we succeeded in developing a reaction to form the main skeleton by combining 
aromatic rings and acetylene and finally filling the cob region to form zigzag edges. Regarding the 
Dirac point, attempts were made to synthesize new two-dimensional symmetric molecules and 
two-dimensional integration, and actually succeeded in forming a two-dimensional honeycomb lattice. 
Furthermore, we investigated the rate of the electron transfer reaction occurring between the three 
blades, and obtained information serving as a clue to determine the electron transfer rate in the 
stack.

研究分野：構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 

グラフェンは、Geim と Novoselov による単離
以降（Novoselov, K. S. et al. Science 2004。2010

年ノーベル物理学賞）、物理や化学、それに電
子デバイスへの応用の分野において非常に注
目を集めている。その電子的特徴は２つあり、
１つは π 電子がハチの巣状に二次元的に広が
ることで生じるゼロギャップの線形バンド構
造（ディラック点と呼ばれる）、もう１つはジ
グザグ端に現れる特殊な磁気状態（エッジ状
態と呼ばれる）である。前者は著しく高い電
子移動度や巨大反磁性、後者は室温強磁性と
いう電子物性と関係が深く、これらの本質的
理解と産業への応用は、グラフェン研究の非
常に重要な課題となっている。 

申請者らはこれまでに、巨大芳香族分子（ナ
ノサイズのグラフェン）を化学合成し、結晶
構造解析や磁気測定を通じて、エッジ状態が
発現する機構を分子レベルで解明することに
取り組んできた。その研究により、エッジ状
態は、π 結合の開裂による不安定化と芳香族
性の確保による安定化の、微妙なバランスの
上に成り立つ特殊な電子状態であることが明
らかとなり、それをまとめた申請者らのオリ
ジナル論文（Kubo et al. JACS 2010）は、世界
的に著名な雑誌である Angew. Chem. Int. Ed.の
highlight（Lambert, ACIE 2011）で紹介された。 

申請者らはさらに、ディラック点について
も分子論的アプローチで研究を行っている。
三回対称性の分子を合成し、それを集積化さ
せることで、グラフェンと等電子構造をもつ
二次元構造体を構築する研究を３年前から始
め、グラフェン以外の二次元構造体が持つデ
ィラック点由来の新たな特徴を明らかにする
ことを目指している（春季年会や基礎有機化
学討論会にて発表）。 

本研究を開始するにあたり、申請者らはこ
れまでに次のような予備的な結果と見えてき
た課題を得ている。 

エッジ状態について 

(1) 結果 1. アントラセンをペリ縮環させると、
２つの不対電子がジグザグ端に局在化し始め、
1 nm の分子サイズでもエッジ状態が発現する
のを明らかにした（Kubo et al. JACS 2010, JACS 

2013）。 

(2) 結果 2. アントラセンより長いアセンをペ
リ縮環させると、より多くの不対電子がジグ
ザグ端に局在化する（つまりマルチスピン系
となる）ことを理論的に予測した（Kubo et al. 

Solid State Commun. 2013）。 

(3) 課題 マルチスピンが出現する分子サイ
ズはどのくらいか。マルチスピン系の特徴的
物性は何か。 

ディラック点について 

(1) 結果  三回対称性分子が形成するハチの
巣状の二次元構造体は、ディラック点を持つ
ことを理論的に明らかにし、さらに分子の合
理的合成法を開発することにも成功した。 

(2) 課題 三回対称性分子で本当に二次元構
造体が構築できるのか。 

２．研究の目的 

上記の背景や研究成果を基に、本研究では以
下の点を具体的な目標として、グラフェンの
持つ特殊な電子構造の本質的理解とその特徴
を活かした機能性を探索する基盤研究を行う。 

 
エッジ状態について 

(1) 化合物 2 の骨格を横に伸ばしていくため
の、効率的な合成法を開発する。これにより、
未だ達成されていないジグザグ端の割合が大
きいナノグラフェン(ZGNR)の化学合成が可
能となり、原子単位で構造制御された ZGNR

が利用できるようになる。 

(2) 様々な長さの化合物 2を用いて、ジグザグ
端の長さと磁気状態の関係を、マルチスピン
系の観点から明らかにする。この実験により、
グラフェンが有する磁気状態（すなわちエッ
ジ状態）の発現機構を詳細に明らかにするこ
とができる。 

(3) エッジ状態を有する化合物に特有の電子
物性（たとえば、磁気特性や非線形光学特性）
を探索する。これにより、グラフェンの未だ
明らかにされていない電子物性が見いだされ、
グラフェンの新たな利用法を示すことができ
る。 

以上、モデル化合物 2 の合成と物性評価を
通じて、未だ充分な解明に至っていないグラ
フェンのエッジ状態の起源にせまり、その特
殊な電子状態ならではの機能性を引き出すこ
とを目指す。 

ディラック点について 

(1) ハチの巣状の二次元構造体の構成成分と
なる、化合物 3と 4の合成法を確立する。 

(2) 化合物 3, 4を電子酸化し、ハチの巣状の二
次元構造体を構築する手法を確立する。 

(3) 二次元構造体にディラック点が存在して
いるかどうかを検証するために、電気伝導性
の温度依存性を調べる。これにより、π 積層に
よるディラック点の形成という作業仮説が現
実的なものであるかどうかが検証できる。 

(4) 二次元構造体をグラフェン上に形成させ、
異種の二次元構造体間の相互作用から生まれ
る新規物性・機能性を探る。 

以上、分子性物質を用いてハチの巣状の二次
元構造体を構築する方法を世界に先駆けて確
立し、既存の二次元構造体であるグラフェン



とは異なる、新たな物性を明らかにすること
を目指す。 

 

３．研究の方法 

エッジ状態については、その発現要因の解明
とその電子構造に特徴付けられる電子物性の
探索を目的として、1) ナノグラフェン分子 2
の効率的合成法の開発、2) 構造解析と磁気測
定によるエッジ状態発現要因の解明、3) 磁気
特性と光学特性に着目したエッジ状態特有の
機能性の探索、を行うことにした。 
一方、ディラック点については、ディラッ

ク点を発現する分子集積体の構築とその電子
構造に特徴付けられる電子物性・機能性の探
索を目的として、1) 三回対称性分子の合成法
の確立、2) 分子集積化によるハチの巣状の二
次元構造体の構築、3) 二次元集積体に特有の
電子物性・機能性の探索、4) グラフェンとの
相互作用により生まれる新たな機能性の探索、
を行うこととした。 
 
４．研究成果 
エッジ状態について 

2 枚のアントラセンをペリ縮環させたビスア
ンテンを横方向にπ拡張する合成法の開発に
取り組んだ。ビスアンテンを出発物質として
ベイ領域にアントラセン誘導体を Diels-
Alder反応させることには成功したものの、そ
こからジグザグ端を形成させるために種々の
反応条件を試みたが、いずれも望ましい結果
が得られなかった。そこで芳香環とアセチレ
ンの組み合わせでπ主骨格を形成させ、最後
にコブ領域を埋めてジグザグ端を形成させる
反応開発に取り組んだ。種々条件検討の結果、
コブ領域にブロモ基を残した合成中間体から
ジグザグ端の形成に至り、ビスアンテンの単
離に成功した。現在、この手法を用いてペリ
ペンタセンの合成に取り組んでいる。 

 

ディラック点について 

三回対称性のプロペラ型分子について、フル
オランテンとペロピレンを配した化合物の合
成に成功した。フルオランテンの方は、溶解
度を向上させる置換基を導入した誘導体を合
成し、一電子酸化状態における電子の非局在
化様式を実験的に明らかにした。三枚のフル
オランテン環の間での電子のホッピング速度
は室温で 108 s–1 程度であった。金属基板上で
分子を堆積させ、ハニカム二次元格子を形成

させた場合に、分子間と分子内で充分な速度
で電子が移動可能であることを示唆する結果
である。 

 

 一方、プロペラ型分子にブロモ基を６つ導
入した分子の合成に成功し、基板上に堆積さ
せ、その集積構造の観察を行った。現在、分子
間での結合形成による重合化を試みている。 
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