
研究助成報

整理番

研究課題名

迅速な物陛i平価を目指したグラフェンナノリポン開発

H26-J-157

<代表研究者>機関名:奈良勉擶斗学技付狄郭完大学職名:樹壬助教氏名:林宏暢

<共伺研究者>

書(中間

報告者氏名 林宏暢

機関名

機関名

機関名

機関名

画>,.

<研究内容・1戎果等の要約>

エレクトロニクス製品の中核の担うシリコン体からなる集積回鬪乍製技術の発展は、製品の小

型化・高陛能化・低消費電力化を牽引してきた。しかし、ムーアの法則に従い達成されてきた大規模
集積回路の瓣剛ヒが今後10年以内に終爵を迎えるにあたり、シリコン体のみに頼っているので

は、従来デバイスの組み合わせ以上の性能は得られない。したがって、既存のシリコンキオ料が示す物

性の壁を打ち破る、革新的な新材料・新原理を用いたデバイス始1焼が彪要である。このような中、

シリコン体を上回るれた物性を示すグラフェンナノリボン(G陬)は体に革新をもたらす

材料のーつであると認知されている。例えぱ、 G陬は形状(幅・長さ)やエッジ部分の構造によっ

て固有の電子的性質を示し、物性のチューニングが可能である。一方、構造の制御が容易であるボト

ムアップ式GNRイ乍製法としては昇華法が知られているが、UL用性に,れているとは言えない。これ

らを踏まえ本研究では、有機合成を用いて、単にナノリボンのキ鰯告や置換基を制御するだけでなく、

物断平価やデバイス化を念豆頁に置いたユーザーフレンドリーなナノリボンの設ヨ十・合成を展開する

これを達成tるため、「単分子膜を形成できる化学及着法」と「萸齢な分子を可溶な前駆体から変換

できる前駆イ料却に着目し、電極上でのナノリボンの合成と単分子膜としての固定化を一気に行うこ

とを狙う。

本研究では、 1)勘反上での縮環反応絵討のためのモデル分子合1戎為'よて"ド金轡反上への吸着実験、

2)バンドギャップチューニングを目指したGNR育蠣区体合成、を実施した。

1)アントラセンGNRのモデル化合物として、アントラセンダイマーとその縮環体を合成した。分

子の両末端には、金嵩反上への吸着に必要な剖立として、長さおよて拐重類の異なるチオール基の導入

を行った。さらにこれらの分子を用いて、金對反上への単分子1蛎,成を行った。

2)バンドギャップチューニングを目指し、電子吸ぢ性であるフッ素、および、電子供与性基である

メトキシ基をエッジ劃立に入したG陬前駆体を合成した。フッ素をエッジ韶立に'入した系では、

椛午幽頁およて児命文投稿を行った

これらの成果に関して、国内学会のおいてポスター発表(2件)、および、国際学会・シンポジウ

ムにおいてポスター発表(3件)・口頭発表(1件)を行っ六
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<研究の目的、経過、結果、考察(5000字程!窒、中問報告は2000字1呈度)>

研究の目的

エレクトロニクス製品のU型化・高機能化1士進'み、現在では個人が携帯遜許パソコンを持つまで

に至る。これは、エレクトロニクス製品の中核を担うシリコン体からなる集積回諭乍蝉技術の発
展のa鼎吻である。今1凱ネ通イ言機能など異分野との融合を見据え、1つのパッケージにこれまで以上に

多数の機能を付与する多機能性が重要なイ賄蜷占めると考えられる。したがって、次世イ弌デバイスに
は、従来とは村漣いの灸曜能力を要求され、既存のシリコン才オ料が示す物性の壁を打ち破る、革新的
な新材料・新原理を用いたデバイスの倉燒が彪要である。このような中、シリコン体を上回る
れた物性を示すグラフェンナノリボン(G陬)は体に革新をもたら,オオ料のーつであると認知

されている。例えば、 G根は、形状(幅・長さ)やエッジ部分の構造によって圖有の電子的性質を
示す。したがって、構造を制御できるボトムアップ式G陬イ乍製技術の確立によるGNR槻告と物性
との相蹴¥明は、炊世イ弌デバイスに求められる高い要求を満たすG陬開発の指針となる。一方、こ
れまで、 G陬のイキ製怯は2010年にCaiらによって報告された昇華法を用いる手法 UVα加e2010,466,

470.)が多く用いられているしかしながら、この昇華法によるG陬イ1製の成否は、 G根前駆体の

分子量や昇華による堆積技術に大きく'され、一鯛縄ではいかない。したがって、より簡便で汎用
性のあるボトムアップ式GNRイ午製法を開発できれぱ、材料としてのGNRの可能性をいち早く開拓

できる。

これらを踏まえ、本研究では、化学及着法を用いた新しいボトムアップ式G根イ乍製手法の開発を
目的とする。すなわち、分子の両苑噐に譜反と相互作用する吸着詔立を有したGNR前駆体分子を合
成する。続いて、化学P及着法により基板上に"廊体分子を吸着させ、さらに力噂による脚k素環イヒ反
応を行うことにより、勘反上でG陬に変換する。また、難溶な化合物を可溶かつ安定なお娜体から
合成できる^娜体法を併用することで、高次アセン合成を可能とし、より幅広のGNRイ乍製ができる。

この調去は、吸着劃立を変更するだけで様々な謝反に対応したG陬をイネ製でき、デバイスに対応し
た吸着韶立を鬮尺することで、迂聴に物畷平価が行える

研究網邑

本研究では、上記の目的を達成するため、1)譜反上での縮環反応検討のためのモデノレ分子合成お

て卜金譜反上への吸着実験、 2)バンドギャップチューニングを目指したGNR育廊体合成、を実施
具佛勺な繩局を研究結果とあわせて下記に示す

研究結果と考察

1)謝反上での縮環反応検討のためのモデル分子合成

まず、本研究での重要な要素技術となる「単分子1身去」の開発を'して行った。化学0及着法は、

酸イヒ物体や金属酸イヒ物と強い結合を示司^を、譜反への吸着韶立として禾1朔することで、単
分子模をイ乍製できる乳去としてよく知られている(U血肌A.chem.鳥ν.1996,96,1553.)。本研究では、
分子の両末端に譜反と相互作用する吸着韶立を有したG陬前駆体分子の合成に取り組んだ。GNR

前駆体分子としては、現在最も多く報告されているアントラセンナノリボン(AGNR)に着目し、

譜反上A心陬合成を目指した最も単純なモデノLラ)子として化合物1とその参照化合物2の合成を行

い、単分子膜化を検ヨ寸した佃g岻D
C) e)d)b)a)

NO.3

、、

^

、、^

.ー

ム.GNR

"゛

1. S壮'uctLltesofal】寸如Cale

HS SH

4

hene「印06bbon A心NR arldmodelcom 山ldsused血t11is

S-S2

HS
"S

3
S卜1 R ='、;.゜Y、""Ⅱ

R

●
●
昏

●
●
昏

R昼
昼
昼

昼
昼
昼

黒
.

昼

,
.

昼

昼
昼
,

昼
儒
昼

昏

》

H5



NO.4

さらに、基板とG陬前駆体分子の踊隹の影響をヨ平価するため、 1および2と比べてアセン骨格と

吸着剖立を結ぶりンカー長さが異なる化合物3および4の合成も行った。これらの分子には、勘反上
での自己組織化単分子膜イ乍製およてド譜反に対して分子が「寝た」状態で配向することを狙い、金對反

と強く相互作用するチオーノ暗剛立およびジチオラン韶立を分子の両末端に入している。

化創勿1~3は、既知の出発呼料であるビアントロンおよびビアントロンd旅韻イ本であるビスアン

トンからそれぞれ4ステップで合成に成功した(schemel-3)。特に、参照化合物21ネ反応性が高い

ことから合成・精製に苦労したが、反応条件を適正に制御することで、各ステップを大量合成可能な

収率まで向上させることができ六
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また、アセン骨格と吸着韶立を結ぶりンカーの長さが大きく異なる化合物4の合成も行った譜反

上でのA6NR合成の際、鍵となる反応は金属譜反の"蚊某作用を利用した脱水素環イU古であるこの
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NO.5

環イヒ反応においては、譜反とG陬^廊体分子との踵勧ミ重要な役害怯示すすなわち、踊をが遠す

ぎる場合、"虫媒劾果が→分に作用せず、環イヒ反応が進行しない。一方、距離を近づけるためにりンカ

ーを短くすると、分子の立体的な嵩高さのため、 GNR前駆体分子が基板に対して「寝た」状態で吸
着することができないこのため、りンカーに1罰商切な長さを有することが求められる。化合物4は、

既知のジブロモアントラセンダイマーを用いて計4ステップで合成に成功した(灰heme4)。
S・SH

。'・、)NHBOC .・^NScheme4

+

Br/^NHBOC

119,058%

4

a) K2C03, DMF,40 ゜C; b)旧Pin)2, C$C03, CUI, pd(OAの2, pph3, CH3CN, d; C) CSF, pd(pph3)4,t0山ene,80 ゜C; d)
1.TFA, CH2C12, d; 2.1ゆoic acid, HATU, TEA, DMF, d

36%

次に、合成した化合物1およて惨照化合物2の吸収・蛍光スペクトノレ測定をジクロロメタン中て哘

六(F卿ル2)化合物1では、 360、 380、 402脚{一吸収ヒーク、 443 肺に発光が観測され六
方、化合物2では、625、683姉に吸収ピーク、701伽に発光が観測された。このように、縮環した

化合物2の吸収・蛍光スヘクトルは、縮環前の化合物1と↓嫩して大きく長波長シフトしていること

が明ら力になった。この結果力喝、縮環反応前後での吸収・蛍光スペクトル浸1定を行うことで、謝反

上でのGNR形成反応(1兇7k素イヒ反応)邇手を容易にモニターできることが予想、できる
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続いて、化合物1、 3および4を用いて、単分子膜イ乍製を行い、りンカー長さが単分子膜升つ成に与

える影に関してヨ平価した。マイカに金を蒸着し、アニールすることで金譜反(Awmim)をイホ製し

た。この金潤反を、化合物(1、 3、 4)のジクロロメタン樹夜(0.1mM)中に室温で24時間浸

させた。次に、ジクロロメタンで金對反を洗浄することで、化合物が吸着した金譜反(1/Awmica,

3/Awrmca,4/AW加仏)を得た。溶媒に純水、鰯¥質として 1.omMK1伊dcN%γ0.1MKCI、参照動亟1-
A創Agcl、刻極に白金電極を用いてサイクリックボルタンメトリー(CV)測定を行った(Fi即,N3)
まず、 Aψmi肌の CV からは、価'dcN%]1"'da、1%fの酸化還元波が確認され、金基板を介して
K4Ⅱ'dcN)6]の酸イロ塁元反応が進行していることがわかる。一方、1/AW加開および3/AW加仏の CV
では、酸イ圃量元反応に由来するビークが大きく減少した(FigLlre5A,B)。さらに、41Awmi侃のCVで
は、酸イロ量元反応がほとんど観測されなかった佃gure5C)ーれらの結果から、化合物が金譜反上
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N06

へΠ及着したことにより、瑜仔'e(CN)6】の醐b累元廊古がブロックされていることがわかった。さらに重
要なことは、'Awmi偲の系では1/AW加侃および3/AW加mの系と比べて、化合物が金謝反上に、よ

り寉に吸着していることが示n麦された。すなわち、りンカーの長さが単分子1鄭つ成において大きな影

響を与えていることが明らかになった。
(B)(A)

ト・0 ・0・

・02 0.0 02 0.4 060.2 0.0 0.2 0.4 06 02 00 02 0.4 0.6

Potentiaリ V VS Ag/Agcl Potentぱ/V VS Ag/AgclPotentiaリV VS Ag/Agcl

"即N 3. Q,dic v01加mogarrls of(A)1/Awmi侃(solid line)飢d AW加侃(dashed lme),田) 3/Awrr'侃(solid
Iirに)抑dA(vmica(dashed1血e),a11d(の4/AW加m(釦lid line)arldAwmi偲(dashed lme). S師 M伽 0,05 V/S

今後の取り組みとしては、まず、吸着韶立とアントラセン骨格を結ぶりンカーの長さが単分子膜升つ

成に与える影響に関してより詳細に榔寸し、うまく金譜反上に吸着する剣牛を最適イヒする。加えて、

脱水素環イヒ反応が起こる適切なりンカー構造を最適化していく。実際、本研究佶果では、単分子1即及

着に必要なりンカーの長さが、 DF「計算によりあらかじめ見積もった値(化合物1および3のりン

カーフ長劃よりも長くするι要があることが示n麦された。より詳細な"琳斤を行うことで、・一連の実験
によって得られた知見を幅広のG根合成やエッジ,錨IG陬に応用していきたい

'
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2)バンドギャップチューニングを目指したGNR前駆体合成

GNR のバンドギャップは、 GNR の幅を制御することでチューニングできることが知られている

(Yarl&L.;aal.P加S R卯.ιen.2007,99,186801.)。現在、主に石院されているアントラセン幅のG陬
ではバンドギャップが4eV近くあり、半導体として用いることは難しい。そこで本研究では、所属

研究室において鍵化合物の合成(Yarmda,H.;etal.郡C'm,,2013,3,15310.)が完成しているへンタセ
ンナノリボンに焦点を当て、ペンタセンナノリボン合成にZ要な前駆体オリゴマーの合成に着手を試

みた。しかしながら、実際にぺンタセンオリゴマーの合成を試した際、ビスアンスロン体から副生成

物として得られる安定ビスアセンラジカルの影響により(scheme5)、大量合成が難しいことが示唆

された。この結果は、本易院の目的とは異なるが、論文として報告している(A0仇ke,T.;S卿ki,M.;
Arawli,N.; YιⅢSa,J.; K地Uhara, D.; Hayashi, H.; Nakarlo, H.; Kawai, T.; wt、 J.; Yarnada, H. chenl. C0111hluh
2015,51,6734.)

Scheme5

i゛'、

゛

1

ノ

^^

^^

^

(C)

^^^

10 × 10叫
'

1

゛

i、
、
、

゛

'

、i

i

0

一方、G陬のエッジを,鎌市することで、G陬の幅を変えることなくバンドギャップを痢脚できる

ことが瑞命的に予測されている(W御ler,P.etal.1,加S.che肌 C2013,11Z26790,)。そこで、電子吸
引性であるフッ素、および、電子1共与・性基であるメトキシ基をエッジ韶立に入したG根前駆体を

合成した値即鵬4)

19り0 (in 2 SteP5)

田 Lithium aluminium hyd"de (LAH), THF,then 6 N HCI, reflux; b) Fes04・7H20,
Py『idine・N・oxide, pyridjne, Pφ引idine,100 ゜C
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メトキシ基を導入した化合物は、既報 Niao,Q.etal.j'nl. chenl.釦C.20鳴,125,10284.)のテトラ
メトキシアントラキノンから2ステップて合成するスキームを確立した。一方、フッ素を入した化

合物は、市販の4,5.ジフノレオロフタル酸無水物および1,2.ジフノレオロベンゼンから4ステップを経て
合成するスキームを確立した。フッ素をエッジ詔立に入した系では、特許出願を行った。エッジが
通常の水素で終端されているACNRと比べて、フッ素終端GNRはN型、メトキシ終端GNRはP

型に対応し、バンドギャップの大きな変調が期待できる今後は、1)で合成した吸着韶立を分子の

両末端に入することで、エッジがイ惨飾されたG陬合成に関するモデル系をキ篝築するとともに、基

板上への吸着実験およて蹄誕案反応を検討ナる。さらに、カップリング反応を用いてオリゴマー化を行
い、より実際のG陬構造に近いGNRモデル系の構築に判弾島ずる。

一方、エッジに置換基を入したエッジ修飾GNRは、前述のように計算では興味深い特性が予測
されているものの、昇華法を用いて剣捺に合成された例はない。これは、エッジに入した置換基の
立体反発により、平坦なキ蒜造を取ることが難しく、謝反上でのGNRイヒ反応が通常の水素終端のGNR
合成メカニズムと大きく異なることが原因のーつである。したがって、有機合成を用いてエッジ゛多飾

GNRのモデル分子を合成しそのキ鰯告尺詩性をZ平価することは、エッジイ1劾iGNRイ乍製や合成メカニズ
ムの野羣の助けとなる。そこで、フッ素終端G陬のモデノWヒ合物として、アントラセン2つが縮環

したビスアンテンの周囲をフッ素化した化合物5および6を合成した佃部鵬5)。
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フェニル基をビスアンテンのメソ位に'入した5の単結晶構湖琳斤を行った結果、フッ素同士の立

体反発によりねじれたキ釋造をとることが分かった。二れは、理論計算で予測されているフッ素終端
G陬の構造と一致する。したがって、フッ素終端G陬1嵐臣常の水素終端G陬とレ嫩して、基板上

での脱水素環イヒ反応のメカニズムが大きく異なると予想されるが、1)で合成した吸着詔立を入す
ることで、単純な分子を用いたモデル実験を行うことが可能である。また、通常のビスアンテンは反

応性が高く、有機エレクトロニクス材料として用いるためには、これを改善する七要がある。しかし

ながら、イソプロピルシリルアセチレン基をメソ位に入した6では、室内光下・酸素雰囲気下で全
く邪¥せず、657血に強い赤色蛍光(の=別%)を発することが明らかになった。加えて、 6のト

ルエン々容液にメタノールをゆっくり加えて放置したところ、幅100-50onm、長さ50川以上の結晶
性のナノファイバ→〒3成力証海認された(Fi目嘘5)。このナノファイバーの電荷輸送特性をFET測定に
よりt平価したところ、ホーノし移動度3.4×1σ3Cm2VIゞ'を示すことが明らかになった。本研究は、論

文として投稿済みである(Hay岱hi,H.;AM怡r',N.;Y抑ada,H.submi側加C舵nl. CO,"加吻.りバイス中)
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現在の昇華法を用いたG陬合成では、未だ"弸されていないG陬合成メカニズムが多く、デバ
イスイ乍製どころかG陬を自由に合成することも容易ではない。以上のように、本靭究で合成された
GNRのモデル化合物を用いて、さらに研究を展開することで、実際のGNR合成へのフィードバック
を行いたいと考えている。また、単分子鷺去およびモデル分子合成により得られた成果を組み合わせ

ることで、汎用性のある新しいG陬合成法を開拓していきたいと考えている

本研究の一部は公叡オ団法人泉科学技術振興財団の支援を受けて行いました深く廣謝いたしま
す。また、懇切なるごキ旨導をいただきました山田容子教授、荒谷直樹准教授に深く感鶚すいたします


