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研究成果の概要（和文）：グラフェンナノリボン(GNR)は次世代半導体材料として期待さている．高品質なGNRを得るに
は炭素骨格を自在に制御する原料分子をくみ上げる手法の開発が望まれている．キラル型GNRはリボンの成長軸が六角
格子の短軸・長軸と一致しない．このようなGNRの部分構造モチーフ分子を化学合成する手法を確立することで名の炭
素材料を自在に得る新学理の創出を目的とした．
本課題では主に以下の成果を得た．(1)塩化金触媒を用いる高活性・高選択的な分子内多点環化芳香環構築に成功した
．(2)単一の原料でキラル型GNRの構成単位となる分子を設計・合成した．(3)置換基を持たずに可溶化する縮環芳香族
分子骨格を見出しした．

研究成果の概要（英文）：Graphene nanoribbons (GNRs) are promising future semiconductor materials. To achie
ve GNR synthesize with high quality, a bottom-up method is demanded. We explored new methodology to obtain
 chiral-type nanographene materials from simple starting polycyclic aromatic hydrocarbons. 
We achieved (1) synthesis of polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs) using AuCl catalyst, (2) synthesis of 
a new starting PAHs, which is a candidate for chiral-type GNR synthesis, (3) synthesis of the soluble T-sh
aped biazulene molecules without flexible substituents.
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１．研究開始当初の背景 
2004 年のグラフェンの単離の報告(2010 年
のノーベル物理学賞)以降，シリコンを凌駕す
る高い電解移動度を活かした有機半導体材
料グラフェンナノリボンの作成・機能評価が
活発に研究されている．金属的な性質を示す
2 次元シート状物質であるグラフェンに対し
て，半導体材料となるグラフェンナノリボン
を高品質に得るには，小さな分子パーツから
組み立てるボトムアップ的手法が必須とな
る．グラフェンナノリボンの物性は炭素骨格
の構造によりは大きく変化する．実用化には
均質なグラフェンナノリボンの作成手法の
ブレイクスルーが必須である． 
本研究課題開始当初までに報告された作

成法(カーボンナノチューブを原料に用いて
切開する作成法 J. M. Tour et al. Nature 
2009, 458, 872; H. Dai et al. Nature 2009, 
458, 877. 有機低分子からの表面合成  K. 
Müllen, R. Fasel et al. Nature 2010, 466, 
470.)では，得られるグラフェンナノリボンの
幅・キラリティ(炭素六角格子の切り出し方
向)の自在設計に課題があった． 
 グラフェンナノリボンを有機半導体材料
として実用化するには，高品質かつ均質な材
料を作成する合成技術のブレイクスルーが
強く望まれていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では，六角格子とリボンの成長
軸の制御を可能とするグラフェンナノリボ
ン合成手法の学理の創出を目指した．具体的
には，構成単位であるナノグラフェン材料の
合成手法の開拓とその特性について評価を
行う．本課題の解決により未踏のナノカーボ
ン材料群を合成する新学理を創出する． 
 研究代表者は，ハロゲン原子を辺縁部に有
する縮環芳香族分子類の高効率合成に成功
している．新設計の分子群を縮環リンカー分
子と組み合わせたモノマーを用いれば多様
なキラルグラフェンナノリボン材料をビル
ドアップ合成できるのではないかという着
想に基づき，未踏の新材料群となる炭素格子
の傾き・端構造を有するキラル型グラフェン
ナノリボン部分構造にあたるナノグラフェ
ン分子材料の合成について研究を行った． 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では，新規ナノグラフェン分子
材料の合成手法の開発を目指し， 
(1) 2 種の多環式芳香族分子を組み合わせる
前駆体分子の合成を行い，共役系の拡張法を
検討した． 
(2) 成長軸と炭素格子がなす角度を変化させ
ることのできる単一の原料分子について設
計し合成を行った． 
(3) ナノグラフェン部分構造として組み込む
ことが期待できる，新規機能性ナノグラフェ
ン分子を設計し合成をおこなった． 
 

４．研究成果 
(1) 異種モノマーの連結・共役拡張検討 
キラルグラフェンナノリボンのモチーフ

分子として 2種のモノマーを組み合わせ，ナ
ノグラフェン材料への変換を検討した．部分
構造となる2つのハロゲン基を有する多環式
芳香族炭化水素分子の高効率合成法を発展
させた．塩化金触媒を用いる分子内多点環化
芳香環構築の極めて高い触媒活性と選択性
について明らかにすることに成功し，分子パ
ーツのモジュール合成手法を確立した．分子
ユニットを連結したA-B-A型の前駆体分子を
合成し，化学酸化による共役拡張反応を検討
した．共役拡張したと考えることのできるナ
ノグラフェン材料に相当する物質の存在を
質量分析などで検出に成功した．反応効率の
改善については検討を継続している． 
(2) グラフェンリボンの成長軸と炭素格子
が角度をなす原料モノマーの設計と合成 
 1 種のモノマーでキラル型グラフェンナノ
リボンの構成単位となるハロゲン化ジベン
ゾ[g,p]クリセン分子を設計し，その合成に
成功した．研究代表者らは，化学気相成長法
によるアームチェア型グラフェンナノリボ
ンの大量合成手法の開発に成功しており，本
研究課題で開発したキラル型原料モノマー
を用いるグラフェンナノリボンの合成につ
いて検討を継続している． 
(3) 新規機能性ナノグラフェン分子の創出 
 グラフェンやカーボンナノチューブの欠
陥には 5 員環・7 員環が存在する．一方で最
小の縮環芳香族炭化水素のナフタレンの構
造異性体の 5 員環・7 員環が縮環したアズレ
ンは，分極構造に由来する，光機能や電子物
性に着目した誘導体の合成が検討されてい
る．アズレンを組み込んだ新規縮環芳香族炭
化水素分子としてT字型ナフト縮環ビアズレ
ン分子を設計し合成した．この化合物は結晶
中ではほぼ平面構造をとることに対し，溶液
中では分子内の水素原子同士の立体反発に
より非平面構造が有利となることが，同様に
合成した類似化合物との吸収スペクトルの
検討より明らかとなった．これら芳香族縮環
ビアズレン分子の低分子有機エレクトロニ
クス材料としての評価検討，および共役系拡
張したナノグラフェン分子材料への展開に
ついて検討を継続している． 
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