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研究成果の概要（和文）：本研究では、炭素材料であるグラフェンやグラファイトの表面へ、従来は困難であっ
た任意の周期で有機基を導入する新たな方法を開発した。具体的には、グラフェンやグラファイト表面でアルカ
ンが自己集合により形成するラメラ型の単分子膜を鋳型として、炭素電極に電解質水溶液と有機溶媒が順に配置
された電気化学反応装置を使ってアリールジアゾニウム塩から還元的に発生させたラジカルにより、一次元周期
的な表面化学修飾に成功した。また、アルコキシ基が置換した三角形分子が形成するハニカム型の多孔性単分子
膜を鋳型として、グラファイトの二次元周期的な表面化学修飾に成功した。さらに、そのキラリティーの伝搬に
ついても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This research project has developed a new method to produce periodically 
functionalized carbon materials such as graphene and graphite, which has been difficult in past. 
Using lamellar monolayers formed by the self-assembly of linear alkanes on graphene and graphite 
surfaces as templates, these surfaces were successfully functionalized in a one-dimensional manner 
by radicals generated from aryldiazonium salts using an electrochemical cell in which aqueous 
electrolyte solution and organic solvent layers are placed in order on the carbon electrodes. 
Moreover, the two-dimensional periodic functionalization of graphite surface was also succeeded 
using the honeycomb-shaped porous monolayers formed by alkoxy-substituted triangular molecules as 
templates. Finally, these experiments revealed the chirality transfer from the templates to the 
functionalized surface.

研究分野：超分子化学、表面化学、ナノ構造化学

キーワード： グラフェン　グラファイト　自己組織化　表面・界面物性　ナノ材料　電気化学　走査プローブ顕微鏡
　化学修飾
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェンやグラファイトなどの炭素材料の電子的または化学的な性質を精密に制御することは、用途に合わせ
た材料を開発する観点から重要である。この方法の一つに化学反応を使った修飾法があるが、その付加位置の制
御は従来は困難であった。本研究では、この付加位置の制御を有機分子の自己集合単分子膜を使う独自の方法で
実現し、周期的に修飾された炭素材料の開発を可能とした。将来的には、開発された方法により作られる周期的
に化学修飾された炭素材料を使った、新たな電子材料や反応触媒の開発が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 電気伝導性が高いグラフェンには電子材料としての利用が期待され、関連する研究が盛んに
なされている。一方で、グラフェンはゼロバンドギャップ半導体であり、そのままでは用途が限
定される 1)。そこで、物理的または化学的手法により適切なバンドギャップを持つグラフェン半
導体を作成し、それを室温で高速動作する電界効果トランジスタや高感度小分子センサ等への
応用を目的とする研究が数多く報告されている 2),3)。なかでも、グラフェンとの共有結合形成を
伴う化学修飾法は、バンドギャップの形成に加えて、付加する有機基の電子的性質に由来するフ
ェルミ準位の制御や表面特性の付与ができるため、種々の方法が試みられている 4)。しかし、既
存の方法の多くでは活性化学種の付加は無秩序に起こり、付加位置（sp3炭素の位置）や修飾率
の制御が困難であり、このことが電子状態が精密に制御されたグラフェン半導体開発の障壁と
なっていた。この課題に、Pérez らは、Ru(0001)表面と単層グラフェンとの相互作用によりシア
ノメチルラジカルが位置選択的に付加することを報告した 5)。また、Palermo らは、反応性分子
をグラフェンに自己集合により配列させて、化学修飾するアプローチを提案した 6)。これらの例
は、周期的な化学修飾への有望なアプローチであるが、異なる原理にもとづく新たな化学修飾法
の開発が望まれる。周期的に修飾されたグラフェンは、バンドギャップの制御だけでなく、電導
方向の制御、高密度・高規則で導入された官能基による異分子の検出や二次元配置制御が期待さ
れ、様々な分野での利用が期待される。 
 代表者らは、有機溶媒とグラフェンまたはグラファイトとの界面における、有機分子の物理吸
着による自己集合単分子膜の形成とその構造制御に関する研究をこれまでに行ってきた 7)。その
なかで、自己集合単分子膜をテンプレート（鋳型）として利用してグラフェンやグラファイトの
表面を周期的に化学吸着により修飾する技術の開発を目指して、アリールジアゾニウム塩の一
電子還元により発生させたアリールラジカルのグラフェンやグラファイトへの付加反応（図 1）
が長鎖アルカンの自己集合単分子膜により誘導されることを以前に明らかにした（図 2）。本研
究課題はこれらの背景にもとづいて実施された。 

 

図 1．3,5-位に tert-ブチル基が置換したアリールジアゾニウム塩の炭素表面への付加反応。 

 

 

図 2.アルカンのラメラ型単分子膜をテンプレートとした炭素表面の周期的化学修飾の模式図。 

 
２．研究の目的 
 本研究ではより高い精度での付加位置制御の実現と、グラフェン／有機溶媒／電解質水溶液
での電気化学系の理解や付加位置誘導メカニズムの解明を目的とした。具体的には、（1）アルカ
ンやその類縁体のラメラ型の自己集合単分子膜をテンプレートとしたアリールラジカルの付加
において、より直線性（位置精度）が高くかつ高密度なアリール基導入を実現すること、（2）ナ
ノサイズの空孔を持つ多孔性の自己集合単分子膜をテンプレートとしてアリール基の付加位置
に様々な対称性や周期の自在付与を実現すること、（3）周期的修飾グラフェンの電気特性を計測
しその電子状態を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高沸点な非極性有機溶媒（テトラデカンやフェニルオ
クタンなど）にテンプレートを作る有機分子を溶解した
後、作用極であるグラフェンへ少量を配置し、その上に
アリールジアゾニウム塩と電解質が溶解した水溶液を加
えた三層系を作り、対極と参照電極を挿入した後に電気
化学反応を行った（図 3）。このとき、有機溶媒とグラフ
ェンとの界面で有機分子は単分子膜を形成し、この単分
子膜が付加反応のテンプレートとなる。アルカンの場合
にはラメラ構造の分子列の隙間に、三角分子が形成する
多孔性の単分子膜の場合には空孔へ、アリール基がそれ
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図 3.電気化学セルと三層反応系。 

 



ぞれ優先的に付加する。修飾された表面は走査型トンネル顕微鏡（STM）とラマン顕微鏡により
観測した。本研究では、さまざまな鋳型分子を用いて、上記の目的の（1）、（2）および（3）に
ついて検討した。目的（1）と（2）の成果については以下に報告するが、（3）については予備的
な検討を行うにとどまった。 
 
４．研究成果 
(1) アルカン誘導体による付加精度の向上と反応メカニズムの検証 
 長鎖アルカンが形成するラメラ構造が、アリールラジカルの炭素表面への付加反応の際にテ
ンプレートとなることはペンタコンタン（C50H102）において確認されていた。そこで、鎖長のよ
り短いトリアコンタン（C30H62）やテトラコンタン（C40H82）を用いて同様の実験を行なった。そ
の結果、これらの分子の単分子膜もテンプレートとして機能することを確認した。結果として、
付加したアリール基の一次元周期を 4 nm から 7 nm まで変調させることに成功した（図 4）。加
えて、用いたテンプレート分子は有機溶媒の洗浄によって除去できることも確認した 8)。 
 

 

図 4.C30H62，C40H82および C50H102の単分子膜をテンプレートしたアリールラジカルによるグラファ
イト表面の化学修飾。STM 画像中の小さな点は付加したアリール基に由来する。それぞれの画像
の右下に位置する二次元フーリエ変換（2D-FFT）後の画像では一次元周期が確認できる。 
 
 アルカンが形成するラメラ型の単分子膜をテンプレートとした一次元化学修飾では、アルカ
ンの末端が動的に揺らぐこと、アルカンが分子の長軸方向へ移動することが分子列の間に優先
的に付加する要因だと仮説を立てた。この仮説にもとづいて、付加位置精度の向上や反応メカニ
ズムを考察するため、テンプレートを作るアルカン誘導体として、中央
部に分子間で水素結合を形成するウレア部位を含む 1 および両端に柔
軟なメトキシ基が置換した 2 と 3 を合成した。これらの分子をテトラ
デカンに溶解させて炭素表面に配置し、三層系での電気化学反応で発
生させたアリールラジカルにより炭素表面を化学修飾した。その結果，
1 では表面への付加反応はほとんど進行しないことがわかった。これ
は、分子列内の強い水素結合相互作用により分子の長軸方向への移動
などの動的な揺らぎが抑制されたためだと考えられる。一方で、メトキ
シ基が両端に置換した分子 2と 3では付加位置精度の向上が見られた。
表面での配座自由度の大きいメトキシ基が表面から脱着することで空
間を生じ、アルカンの水平方向の移動を減少させたためだと考えられ
る。なお、付加位置精度の解析には、独自に作成した画像解析プログラ
ムを用い、複数のサンプルを定量的に比較した。これらの成果に基づい
て、付加位置精度をより向上させる新たな鋳型分子を設計することが
可能となった。 
 これらの検討と平行して、3,4,5-位に様々な官能基が置換したアリールジアゾニウム塩の電
気化学還元により生じたラジカルの炭素表面への付加反応についても検討した。その結果、検証
した条件の範囲では、全ての官能基において単層の修飾膜を与えること、付加効率はアリールラ
ジカルの電子状態によることを提案した 9)。 
 
(2) 多孔性単分子膜を鋳型にしたグラファイト表面の周期的化学修飾 

 アルコキシ基が 6本置換した三角形分子デヒドロベンゾ[12]アヌレン（DBA-OCn,nは整数）は、

有機溶媒とグラファイトまたはグラフェンとの界面においてアルキル鎖間の van der Waals 相

互作用を駆動力として多孔性のハニカム構造を形成する 7)。なお、DBA-OCnはアルコキシ基の炭

素数 nにより大きさと周期の異なる空孔を作る。加えて、この DBA-OCnのハニカム構造には、ア

ルキル鎖間の組み合い方の違いによる右巻きと左巻きの超分子キラリティーが存在する。この

DBA-OCn のハニカム構造を鋳型として三層系での電気化学反応によりグラファイトを化学修飾

したところ、付加するアリール基の位置に 6回対称性を付与することに成功した（図 6）10)。加

えて、用いる DBA-OCnの側鎖の炭素数 nにより、付加したアリール基の周期を 2.3 nm から 3.0 

 
図 5.アルカン誘導
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nm まで制御することができた。さらに、DBA-OCnのハニカム構造が示す超分子キラリティーが、

周期的に付加したアリール基の配置へも伝播することを明らかにした。このように、多様なテン

プレートの選択にもとづいて、炭素表面を様々な周期とキラリティーで化学修飾できることを

示した。 

 

 
図 6.DBA-OCn とキラルな cDBA の化学構造式（a）と単分子膜をテンプレートしたアリールラジ
カルによるグラファイト表面の化学修飾の模式図（b）。 
 

 アルコキシ基の 2 位に不斉炭素原子を持つキラル側鎖が 6 本置換した DBA はホモキラルなハ

ニカム構造を形成する 7)。C6の側鎖の 2位にメチル基が置換したキラルな側鎖を持つ cDBAを新

たに合成し、この化合物が形成する左巻きホモキラルな単分子膜を鋳型としてグラファイト表

面の化学修飾を行ったところ、ホモキラルに化学修飾された炭素表面の作成に成功した（図 7）。

このホモキラルに化学修飾された炭素表面は未知の物質であり、光学材料や不均一触媒の開発

につながることが期待される。 

 

 
図 7.キラルな cDBAが形成するホモキラルな左巻きのハニカム構造の STM 画像（a）とネットワ
ークモデル（b）。cDBA が形成するハニカム構造をテンプレートてアリールラジカルの付加を行
なったグラファイト表面の STM 画像とその 2D-FFT 画像（c）。アリール基の付加位置（赤点）と
グラファイト格子との関係（d）。グラファイト格子に対して付加物のキラリティーが定義される。 
 

(3) 様々な分子が形成する単分子膜の調査 

 テンプレートを形成する新たな分子を探索することを目的として、いくつかの分子を合成し

てその有機溶媒とグラファイト界面での自己集合を調査した。 

 DBA-OCnの長鎖アルコキシ基の数を 6 本から 3 本に減らした分子を合成し、側鎖の本数が与え

る自己集合への影響を調査した 11)。その結果、この分子では様々な構造が形成されるものの、低

濃度では多孔性の構造が形成されることが確認された。 

 二等辺三角形のp共役コアを持つデヒドロベンゾ[14]アヌレンを新たに合成し、その自己集合

についても調査した 12)。この分子は単独では密な非多孔性の構造を形成するが、様々なゲスト

分子の添加に応答して様々な多成分ネットワークを形成した。なかでも、五角形の分子を認識す

ることを明らかにした。 
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