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研究成果の概要（和文）：本研究では、我々が開発した２ゾーン化学気相成長法を用い、ボトムアップ法で合成
した前駆体高分子を表面に規則正しく自己組織化させ、昇温に基づく前駆体高分子間の脱水素縮環反応を行う新
しい原理に基づく１～10nm幅を持つ幅広グラフェンナノリボンの表面合成法に成功した。ジブロモターフェニル
前駆体分子を用いて、最大で８高分子鎖が平行に脱水素縮環した幅広グラフェンナノリボンの表面合成に成功し
た。合成した幅広グラフェンナノリボンは優れたオンオフ値を示すトランジスタ特性を示すことが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：Wide graphene nanoribbons (GNRs) were fabricated via two-zone chemical vapor
 deposition using 4,4′′-dibromo-p-terphenyl as the precursor. Densely packed arrays of poly
(p-phenylene) produced on Au(111) using this method could be converted into wide GNRs via interchain
 fusion by thermal annealing. The field-effect transistor prepared from these GNRs exhibited an 
excellent on/off current ratio.

研究分野：表面化学

キーワード： 表面合成
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１．研究開始当初の背景 
“有限幅を持つグラフェン” グラフェンナ
ノリボンは、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。従来報告された
前駆体分子を重合して作るグラフェンナノ
リボンのボトムアップ作製法では、前駆体の
昇華温度の制限から小分子しか用いること
ができず 1nm 以下の短い幅を持つグラフェ
ンナノリボンしか得られていない。一方、グ
ラフェンを微細加工するトップダウン法で
は電子ビーム解像度から 10nm以上の広い幅
を持つグラフェンナノリボンしか得られず、
１～10nm 幅の“炭素ベルト”は合成できて
いない。本研究では、ボトムアップ法で合成
した短幅グラフェンナノリボン、又は前駆体
高分子を表面に規則正しく自己組織化させ、
ナノリボンや前駆体高分子間の脱水素縮環
反応を行う“表面パズル化反応”を提案し、
新しい原理に基づく１～10nm 幅を持つ幅広
グラフェンナノリボン；“炭素ベルト”表面
合成法の実現を目指す。 
 
２．研究の目的 
本研究で提案する新しい表面合成法を用い
ることにより、従来ボトムアップ法やトップ
ダウン法では、困難であった１～10nm の幅
を持つ“炭素ベルト”の大量合成が可能とな
り、１次元、２次元系の中間に当たる新材料
の物性に興味が持たれ、大きなインパクトが
期待される。グラフェンナノリボンは、炭素
原子で構成された一次元ナノ炭素材料であ
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、二つに限られて
いる。①グラフェンの気相エッチング（切削）
による“トップダウン法”は、電子ビームの
解像度で決まる数～数十ナノメートル幅の
グラフェンナノリボンが得られるが、それ以
下の幅を持つグラフェンナノリボンの合成
が困難である。また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、②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規定したグラフ
ェンナノリボンの作製が可能である利点を
持つが、1 nm 以下の幅を持つグラフェンナ
ノリボンしか得られていない。このように従
来行われてきたトップダウン法やボトムア
ップ法を用いるグラフェンナノリボン合成
の問題点を解決し、従来法では困難な幅１～
10nmを持つ幅広グラフェンナノリボン；“炭
素ベルト”を合成する新しい原理に基づく合
成法の開発にチャレンジする。具体的には、
ボトムアップ法で合成した短幅グラフェン
ナノリボンや前駆体高分子を金属表面上に
規則正しく自己組織化させ、ナノリボンや前
駆体高分子間の脱水素縮環反応を行う“表面

パズル化反応”を提案し、新しい原理に基づ
く１～10nm 幅を持つ幅広グラフェンナノリ
ボン；“炭素ベルト”表面合成法の実現を目
指す。本研究では、これまでの我々の成果や
ポテンシャル（前駆体からの表面重合技術）
を活用して命題に挑戦する。従来法では、合
成が非常に困難である新物質、“炭素ナノベ
ルト”を基板上に大量合成することが可能に
なればナノ炭素材料の画期的合成技術とし
て大きな脚光を浴びることは間違いない。ま
た、これまで未知であるこの物質の物性研究
が可能となると期待される。 
 
３．研究の方法 
本提案では、ボトムアップ法により表面上に
作製したグラフェンナノリボンや前駆体高
分子を自己組織化させて並べ、分子間縮環反
応を誘起させ、幅 1-10nm の炭素ナノベルを
合成する新手法について研究する。前駆体分
子を用いて、我々が開発した２ゾーン型化学
気相成長法を用いて、低真空中、不活性ガス
気流下で前駆体分子を昇華させ、250℃に加
熱した金属基板上で重合反応を行わせる。生
成した前駆体高分子を更に５００℃で加熱
し、分子内脱水素縮環反応を誘起し、幅広グ
ラフェンナノリボンを金属表面上に合成す
る。成長温度や前駆体分子供給量を最適化し、
グラフェンナノリボンや前駆体高分子の成
長に必要な最適条件を見出す。また、形成し
たグラフェンナノリボンや前駆体高分子の
STM 表面観察を行い、想定通りに表面上に自
己組織化しているかどうかを探索する。表面
上に合成し、自己組織化させたグラフェンナ
ノリボンや前駆体高分子を５００℃以上で
真空加熱して、分子間で脱水素縮環反応が進
行し、幅広グラフェンナノリボン；炭素ナノ
ベルトが生成するかどうかを走査型トンネ
ル顕微鏡（STM）により観察する。 
 
４．研究成果 
本研究では、我々が開発した２ゾーン化学気
相成法を用いて、前駆体分子としてジブロモ
ターフェニルを用い、これを気化させ２５
０℃に加熱した Au(111)基板に噴霧し金属表
面上での重合反応によりポリパラフェニレ
ン高分子を成長させた。その後、温度を５０
０℃に上昇させ、Au(111)基板上に配列した
高分子間での脱水素縮環反応を進行させ、幅
が７nm の幅広 GNR の合成に成功した。表面酸
化シリコン基板上に転写した GNR は優れた
ON/OFF 値を持つトランジスタ性能を示すこ
とを明らかにした。具体的な表面合成法につ
いては以下に詳細に説明する。我々が開発し
た２ゾーン化学気相成長法を用い、前駆体高
分子を作成した。ジブロモターフェニルを前
駆体分子として用い、２５０℃で蒸発させ３
５０℃に加熱したゾーン１を通過させ脱ハ
ロゲン化を起こさせビラジカルを生成させ
た後、ゾーン２に置いた Au(111)基板上に噴
霧した。これにより気化したターフェニルの



ビラジカル分子が Au(111)上で重合し前駆体
高分子（ポリパラフェニレン）を生成させた。
走査型トンネル顕微鏡（STM）で測定した高
分子は Au(111)上で高度に並列に配向した自
己組織化構造を取り、その高分子間隔は
0.1nm と非常に狭く密に配列していることが
明らかとなった。ゾーン２の温度を 250℃か
ら 400℃に昇温させ、前駆体高分子間での脱
水素縮環反応を試みた。この基板の STM 像を
見ると、ポリパラフェニレン高分子鎖同士が
脱水素縮環を始め、分子幅の広いグラフェン
ナノリボンが部分的に成長していることが
明らかになった。得られたグラフェンナノリ
ボンの分子幅はポリパラフェニレン高分子
が２分子縮環したものがほとんどであった。
ゾーン２の温度を更に上げ、５００℃にする
と更に分子幅が広がり、最大でポリパラフェ
ニレン高分子が８分子縮環したグラフェン
ナノリボンが形成していることを明らかに
した。従来の超高真空蒸着法で得られている
ポリパラフェニレン高分子間隔は、本手法で
得られた分子間隔 0.1nm よりも広く、昇温し
ても４分子程度であり、我々の系で得られて
いる８分子が縮環した幅広いグラフェンナ
ノリボンは得られていない。これは２ゾーン
化学気相成長法を用いることにより、ビラジ
カルの生成プロセス（ゾーン１）、及び重合
プロセス（ゾーン２）を独立に高効率で行う
ことにより、ターフェニルラジカルを高密度
に生成させ基板上に噴霧することで分子間
が非常に密に詰まったポリパラフェニレン
高分子を成長させることに成功したと考え
られる。この密に詰まった高分子同士が脱水
素縮環反応を促進させ、非常に幅の広いグラ
フェンナノリボンの形成に成功したと考え
られる。以上から、本研究で開発した２ゾー
ン化学気相成長法を用いる幅広グラフェン
ナノリボンを形成する手法は、従来の方法で
は得られない１～１０nm 幅のグラフェンナ
ノリボンを得る有用な方法論に成り得ると
期待される。 
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