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研究成果の概要（和文）：グラフェンナノリボン(GNR)は，“有限幅を持つグラフェン”であり、分子幅やエッ
ジ構造に依存した性質が予測され、高性能デバイスとして期待される新物質である．均質な材料を量産し物性を
計測するには，ボトムアップ的合成が不可欠である．我々は２ゾーン型化学気相成長法を開発することで，GNR
の作り分けに成功した．本提案では、従来困難であった非対称構造を有するジグザグエッジ型などの新しい構造
を持つGNRの合成を目指した．その成果として，表面反応における分子ひずみが反応機構に重要であり，生体模
倣型表面重合，分子歪みが駆動する分子骨格変換反応を発見し，ナノカーボン分子構築に関する重要な知見を得
た.

研究成果の概要（英文）：Graphene nanoribbons (GNRs) are expected to show excellent properties, which
 depends on their molecular width and edge-structures. Bottom-up syntheses of GNRs are indispensable
 method for fabrication with atomically-precise controlled manner. We established effective GNR 
synthesis as 2-zone chemical vapor deposition method. In this project, I proposed synthesis of 
asymmetrically edge-functionalized GNRs. We found molecular torsion on surface plays a critical role
 on surface reaction. We reported biomimetic surface polymerization and strain-induced skeletal 
rearrangement. These findings pave the way to create new bottom-up nanocarbon materials.

研究分野：有機化学 ナノ科学
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンナノリボン(GNR)は，“有限幅を持
つグラフェン”すなわち一次元量子構造であ
り，分子幅・炭素骨格構造に依存した電子的
性質を持つ．申請者らは，金属表面をテンプ
レート反応場とする２ゾーン型化学気相成
長法を開発し分子幅とエッジ構造を制御し
たアームチェア型 GNR の大量合成法を世界
に先駆けて開発した (Adv.Mater.2014, 26, 
4134)．一方で，ジグザグ型 GNR は，エッジ
部に電子スピンが局在化するスピントロニ
クス材料として大量合成が切望されている．
現状では，ナノ加工による１分子のトップダ
ウン作成に限られており，ジグザグ型 GNR 
のバルク物性は未解明である． 
ジグザグ型 GNR の合成が困難な理由は，①
エッジ部に欠損のない適切なモノマー設計，
②完全共役系構築の高エネルギー反応に原
因があった．さらに，両端ジグザグ構造 GNR 
は，エッジ内に電子スピンが局在するが，分
子全体ではエッジ間で反強磁性的に打ち消
しあうため，強磁性的性質を利用するにはエ
ッジ間相互作用を弱める太いリボン幅や片
側のエッジ修飾が提案された．軽元素の炭素
からなる GNR は原子核による電子スピン緩
和効果が小さいため，μm レベルでスピン情
報を伝達できるスピントロニクスの基盤材
料として，実験的な物性の解明が切望されて
いる． 
２．研究の目的 
理論的に炭素強磁体となる非対称ジグザグ
端グラフェンナノリボン(GNR)を、分子幅・
両端エッジ構造を制御し合成する。エッジ構
造・細線幅の原子スケール制御と、バルク物
性評価には、原料分子からの表面合成による
ブレイクスルーが必要である。２ゾーン化学
気相成長法により高効率段階的脱水素縮環
プロセスによるアセン型 GNR 高密度フィル
ムを合成した。この過程を効果的に促進させ
る C1 対称表面キラル活性種の表面重合を深
化させ，本課題では、エッジ欠損補完による
ジグザグ型 GNR 合成と高選択的 head-to-tail 
重合を開発することで，一方がジグザグ端の
非対称 GNR を合成し，その特性を明らかに
する． 
 
３．研究の方法 
非対称ジグザグ端グラフェンナノリボンを
合成するため，①ジグザグ型 GNR のエッジ
補完合成，②Head-to-tail 選択的表面重合の 2 
つの課題を解決する．準備段階においてジグ
ザグ型 GNRの部分構造であるアセン型 GNR 
合成に成功している．エッジ欠損を補完する
有機置換基をもつ原料分子の合成，表面重
合・縮環反応の条件検討によるジグザグ型
GNR への変換工程の開発により課題①を解
決する．非対称型原料分子の設計により，立
体規則的な表面重合を選択的に引き起こす
分子の構造因子と表面重合条件を最適化す
ることで課題②を解決する．上記２点の課題

を解決することで，一方のエッジにジグザグ
端を有する GNR を合成し，未知の物性を明
らかにする． 
４．研究成果 
 我々が開発した２ゾーン型化学気相成長
法を用いることで，原料分子の熱的活性化と
表面重合を独立温度制御することにより，分
子設計した原料分子からグラフェンナノリ
ボンを高効率で表面合成し，未知の物性を明
らかにすることができた． 
本提案では、従来困難であった非対称構造を
有するジグザグエッジ型などの新しい構造
を持つ GNRの合成を目指した． 
 
■表面分子構造が制御する表面重合 
 非対称構造を与える原料分子の設計・合成
を行い，表面重合の検討を行った．我々が分
子設計した Z型前駆体分子を用いると、表面
分子変形、ホモキラル重合、高効率分子内縮
環反応が表面上を起こり、非常に高い効率で
アセン型グラフェンナノリボンを表面合成
することが明らかになった(Nature Chemistry 
2017)。 

 
 この新しい表面触媒作用に着想を得て，非
対称型グラフェンナノリボンの前駆体とな
る原料分子の設計を行い，表面重合反応によ
り得られる表面高分子の構造について解析
を行った．一方で原料分子の構造を変化させ
ると，得られる表面重合高分子超構造へ影響
を及ぼすことが明らかとなった． 
・ナノグラフェン集合体の生成 

 
・幅広 GNRへの融合 

 

 



・GNRネットワーク合成 

 

・幅広 GNRへの融合 

 
 
■表面分子歪みが駆動する有機合成反応 
この成果に着想を得て，分子の表面吸着構造
が化学反応性に及ぼす影響について検討を
行った． 
有機分子を金属表面上で変型させることに
より産出される歪みエネルギーにより、機能
性分子を合成するという新しいコンセプト
の化学反応の開発に成功した．「ばね」型有
機分子を金属表面上に置くことで変型させ、
生じる歪みエネルギーを使って従来例のな
い炭素骨格組み換えを実現した．原子間力顕
微鏡を用いて反応前後の有機分子の構造を
比較し、従来の有機化学反応で報告例の無い
化学反応が進行したことが明らかとなった
(Nature Communications 2017)． 

 
今回開発した、分子の歪みエネルギーを利用
する化学反応は原子効率が非常に高く、光・
電子機能材料の革新的な合成手法となるこ
とが期待される． 
 
■まとめ 
上記の成果から，非対称グラフェンナノリボ
ンの合成に関して，表面重合の際にエッジ非
対称性を発現する分子構造設計に加え，表面
重合の際にグラフェンナノリボンへ効果的
に変換しうる分子構造設計が重要であると
いう知見を得ることができた. 
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