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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来に無いナノスケールの分子ポリマーを基板上に作製し、その基板上
で狙った機能を発現させ、単分子レベルで観測・制御することを目的とした。金基板上に２種の有機分子を共吸
着（ヘテロアッセンブリー）させて加熱することで新規のリボン分子を合成し、その構造と機能を評価した。
生成物として、末端が立体的に突き出たグラフェンナノリボンを得た。その末端はスプリングワッシャー型の炭
素骨格であり、そこに原子間力顕微鏡の探針を接近させることで、ねじれた骨格の構造反転を誘起することがで
きた。これにより、生成物が局所的な機械刺激によって駆動する単分子スイッチとして機能することが実証さ
れ、当初の目的を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a novel nanocarbon material was fabricated by the on-surface 
synthesis method with two kinds of precursors (heteroassembly) on a gold surface.
The atomic structure of the product was identified by high-spatial resolution atomic force 
microscopy (AFM), and it was demonstrated that the nanoribbon works as a single-molecule mechanical 
switch. The ribbon terminal has a spring-washer-like carbon framework, and can be flipped by a 
mechanical stimuli from an AFM tip in a selective and reversible manner.

研究分野：表面科学

キーワード： 炭素材料　グラフェンナノリボン　表面合成　分子スイッチ　原子間力顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、新しいアプローチの合成スキームによって、単分子スイッチとして機能するリボン分子の作製・構
造決定・機能評価を実現した。それに加えて、その研究過程で、表面合成法によってグラフェンナノリボンを得
るための合成パラメータ制御を系統的に行い、より高品質な生成物を得るための条件を見出している。
このような本研究の表面合成および機能評価スキームで得られた知見を、従来の有機化学合成法による原料分子
の設計と組み合わせることで、より複雑な機能を発現する分子の創成が可能になり、単分子デバイスや分子マシ
ンの実用的研究が進展すると期待される。

※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 
単一の分子に機械部品や電子部品のような機能を持たせて働かせることは、合成化学における
究極のゴールの一つであり、そのような機能的な分子は半導体材料に代わる極小デバイス素子 
としての応用が期待されている。分子の構造や機能が、分子を固定するための基板や、隣接する
同一あるいは異種の分子の存在下に置いてどのように影響を受けるかを評価することは、分子
デバイス・分子マシンの実現のために不可欠な過程である。完全に孤立した分子と異なり、基板
に吸着した有機分子は基板との相互作用によって立体構造が変化し、その物性（電子状態、振動
状態、スピン状態など）が変調しうる。また、基板上の隣接分子間との相互作用やそれによる自
己組織化による物性の変調も起こりうる。このような相互作用の影響を考慮・制御することが、
分子の機能をうまく発現させるうえで重要である。 
 「表面合成法」は、そのような金属基板による影響を積極的に利用して有機分子から新規炭素
材料を得るための手法である。これは、原料となる有機分子（前駆体）を原子レベルで平坦な金
属表面に吸着させて加熱することで、その表面の触媒作用によって目的の分子構造体を作製す
る手法である。国内外の多くの研究グループがこの手法を用いて様々な形状のグラフェンナノ
リボン（GNR）やナノグラフェンなどの新規なナノスケール炭素材料の創成に成功している。
その一方で、反応過程において基板上で分子がラジカル化することに起因して、多種の欠陥構造
や副生成物が形成されるという問題点が指摘されていた。そのため、狙い通りの物性・機能を有
するナノカーボン材料を、高収率で合成する手法の確立が望まれていた。また、表面合成法で生
成した材料物質の単分子レベルでの機能評価については未だ研究例が少なく、生成物の機能を
単分子レベルで計測・制御する手法の確立が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、従来にないナノスケールの分子ポリマーを基板上に作製し、その基板上で狙った機
能を発現させ、単分子レベルで観測・制御することを目的とした。具体的には下記のことを明ら
かにすることを狙った。 
(1) 原子数や化学組成が規定された新種のナノリボン分子を高収率で生成するための新しい表
面合成法を探索し、その反応スキームを明らかにする。 

(2) 作製したナノリボン分子の機能（たとえば、リボンのたわみによる機械的振動特性など）を
評価する。 

(3) 機能的なナノリボン分子の表面吸着構造を単分子レベルで同定し、構造と物性の相関を微視
的に解明する。 

 
３．研究の方法 
機能性ナノリボン分子を得るために、ハロゲン基の数が異なる２種のハロゲン化アリール分子
を前駆体として共吸着させて金属基板上で加熱する手法「ラジカルキャッピング法」を考案した。
リボン本体を形成する前駆体分子として、10,10’-dibromo-9,9’-bianthracene (DBBA)を用い
た（図１左）。これを Au(111)表面に吸着させて 400℃程度に加熱することにより、炭素数７の幅
を有するアームチェア型 GNR（7-AGNR）が形成することが知られている（図１右）。DBBA は２つ
のブロモ基を有しており、金属表面上での加熱によってブロモ基が脱離してバイラジカルとな
り、その後、重合（図１中央）、脱水素環化が起こる。DBBA の他に、ブロモ基を１つのみ有する
ハロゲン化アリール（以降、末端前駆体と呼ぶ）を共吸着させ、脱ハロゲン化させることによっ
て、DBBA 由来のラジカルポリマー末端に結合させ、GNR の末端に機能を持たせることを試みた。 
測定には、非接触式原子間力顕微鏡（ncAFM）と走査トンネル顕微鏡(STM)による同時観察が可能
な顕微鏡装置を用いた。超高真空・低温環境における ncAFM を用いることで、GNR を含めた有機
分子・カーボン材料の内部構造（炭素骨格）が可視化されることが知られており、その極めて高
い空間分解能によって生成物の構造評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 新規ナノリボン分子のための材料分子の
探索 
まず、末端前駆体となりうる複数種のハロゲ
ン化アリールについて、DBBA とのヘテロアッ
センブリーによる新ポリマー分子の合成を試
みた。末端前駆体の分子量が小さい場合は、表
面からの分子脱離が優先的に起こり、目的の
生成物が得られなかった。そこで、比較的大き
い分子量のハロゲン化アリールを末端前駆体
として選択したところ、DBBA のみから生成さ
れる7-AGNRとは明らかに異なる構造体が形成

 
図１：DBBAを前駆体として用いた Au(111)
表面上の 7-AGNRの合成スキーム。 



されることを見出した。しかし、この新しい末端構造を有する GNR は数が非常に少なく、機能を
調べるために充分な個数が見つからなかった。さらに、DBBA 由来の通常の GNR にも欠陥や副生
成物が多くみられ、末端前駆体由来の構造体との識別が困難であった。 
この合成法においては、DBBA の吸着量、末端前駆体の吸着量、２種の前駆体の蒸着順序、蒸着
前の基板の加熱の有無とその加熱温度・時間、共吸着後の基板の加熱温度・時間など、様々な作
製パラメータが存在しており、新構造の GNR の収率を上げるのは、それらの最適条件を見つける
必要があることが判明した。 
 
(2) ナノリボン本体の高品質化 
(1)に記した通り、表面合成法で得られる GNR には欠陥・副生成物が多く品質に難があることが
課題であった。そこで、DBBA のみを前駆体として使用した場合（すなわち、末端前駆体を使用
しない既知の合成法）における試料作製パラメータの改善を試み、7-AGNR の品質向上を試みた。 
図２は、Au(111)表面上で DBBA を蒸着・加熱して得られる GNR の AFM 像である。高空間分解能像
によって欠陥の原子構造を特定し、脱水素環化後のラジカルの残留によって異常接合が起こり
やすくなることを提唱した。さらに、GNR の品質の吸着量依存性を高分子化学で用いるパラメー
タによって定量的に評価し、前駆体の吸着量が多いほど欠陥が少なくリボン長が長い GNR が得
られることを明らかにした。この成果は原著論文として国際学術誌に掲載された。 
 
(3) 新規ナノリボン分子の機能性の実証 
(1),(2)で得られた知見を用いることで、ラジカルキャッピング法による新規リボン分子の高品
質合成に成功し、その構造評価と機能発現を行った。 
末端前駆体との結合によって、末端が立体的に突き出た GNR が得られたことを、原子間力顕微鏡
による高空間分解能イメージングによって確認した。その末端が座屈バネ（スプリングワッシャ
ー）型の炭素骨格であることが AFM 観察により示された。その末端に AFM の探針を接近させたと
ころ（図３）、バネ型の構造が反転（フリップ）する構造変化が誘起された。AFM による精密な力
計測により、探針先端とリボンの突き出た炭素原子との間のパウリ斥力による機械的刺激によ
って構造変化が起こることが示された。この構造変化は探針制御により選択的・可逆的に誘起で
きることから、分子スイッチとして動作することが実証された。以上のことから、（当初の狙い
である機械的振動特性とは異なる機能ではあるが、）新規ナノリボン分子を合成し、それが機械
的刺激によって分子スイッチとして働くという機能発現を単分子レベルで実証するという目的
を達成した。この成果は原著論文として国際学術誌に投稿中である。 
 
(4) その他の研究成果 
上記の研究目的達成までの過程において、様々な試料の AFM 実験を実施し、高空間分解能イメー
ジングや物性・機能の精密評価・制御に関するノウハウを高めた。イメージングに関しては、絶
縁体である氷表面のサブナノスケール観察や、銅表面上のギ酸の水素結合ネットワークの観察
と加熱によるギ酸分解の触媒反応過程の追跡、バンドギャップが小さい新規 GNR の高分解能観
察などを実施した。単分子の機能制御に関しては、探針接近によって C-H 結合を切断するナノグ
ラフェンの反応制御や、一酸化窒素分子の機械的刺激スイッチの精密測定を行った。これらの知
見は、(3)に記した立体的な GNR（図３）の構造決定とスイッチング計測に大きく活かされた。 

 

図２：Au(111)表面上で DBBA から得られる
GNRに見られた様々な欠陥の構造と AFM像。 
[A. Ishii, A. Shiotari, Y. Sugimoto, Nanoscale 
12, 6651 (2020). Reproduced by permission of 
The Royal Society of Chemistry.] 

 

 

 

図３：Au(111)表面上にヘテロアッセンブ
リーによって合成した末端が突き出た
GNRと、それに接近する AFM探針の模
式図。さらに探針を接近させることで突き
出た領域が押し込まれ、構造フリップが起
こった。 
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