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が，幅を 10 nm程度まで狭めていくと量子閉じ込め効果に
よりバンドギャップが生じ，半導体特性を示すことが明らか
になっている．

GNRの構造と性質

GNRの構造は，グラフェンを切ったときの切り口，すな
わちエッジ構造と幅の広さの違いにより非常に多彩で，また
その性質は構造に大きく依存することが理論研究および実験
結果によって証明されてきた．GNRのエッジ構造としては，
無数の形状を考えることができる．図 1に示すアームチェ
ア型，およびジグザグ型が基本構造としておもに研究対象と
されてきた．アームチェア型 GNR （AGNR）は，その幅を規
定する炭素原子の数（N）によりさらに 3系統に分類され，バ
ンドギャップの大きさが，N = 3m + 1＞ N = 3m＞ N = 3m 

+ 2 （m = 1， 2， 3， …）の順となる1）．また，それぞれの系統
において，幅（m）が小さくなるほどバンドギャップは大きく
なる．一方で，ジグザグ型 GNR （ZGNR）は，エッジ上に局
在化した特異な電子状態（エッジ状態）をもつと理論的に予測
され，その潜在的磁気特性からスピントロニクスへの応用可

グラフェンナノリボンとは？

Geimと Novoselovのノーベル物理学賞受賞から 7年の歳
月が流れ，グラフェン研究は基礎から応用，さらには製品開
発を主体とする段階へと移行しつつある．グラフェンとはグ
ラファイト，すなわち黒鉛の積層構造から 1層のみを単離
したものであり，室温でシリコンの 100倍の電荷移動度や
鋼鉄に勝る機械的強度など，さまざまな優れた性質を示すこ
とが見いだされている．これまでにポリマー用のフィラー（充
填材）や透明電極，バッテリー材料，光センサー，水処理膜
など幅広い応用性が実証されているが，一方でバンドギャッ
プをもたないことから，グラフェン自体を半導体材料として
ナノエレクトロニクスなどに応用することは困難であった．
そこで，グラフェンへのバンドギャップの導入がさまざま
な手法により試みられている．そのなかでも最も有力な手法
としてグラフェンを短冊状の細長い構造，つまりグラフェン
ナノリボン（GNR）にすることがあげられる．GNRはその名
のとおりナノスケールのリボン型構造をもったグラフェンだ
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図 1　典型的な GNR の構造例
a） N = 9アームチェア型 GNR （9-AGNR），b） N = 6ジグザグ型
GNR （6-ZGNR）．
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ギャップをもつ GNRが作成され，トランジスタや化学セン
サーなどさまざまな応用可能性が示されている．しかしなが
ら，トップダウン法では原子レベルで GNRの構造を制御す
ることはきわめて難しい．一方で，以下に述べるように有機
化学，および高分子化学や表面科学の手法を応用したボトム
アップ法を利用すれば，正確かつ均一な構造をもつ GNRの
精密合成が可能となる．

GNRのボトムアップ溶液合成

Müllenらは，1995年からヘキサフェニルベンゼンに代表
されるオリゴフェニレン前駆体の脱水素環化反応により，ヘ

能性が提唱されている2）．
これらの代表例に示されるように，GNRの性質はその構

造によって厳密に規定され，GNRの可能性を最大限に引き
だすには，正確な構造制御が必要不可欠である．

トップダウン法 vs. ボトムアップ法

GNRの合成報告のほとんどは，いわゆるトップダウン法
によるものであり，おもにリソグラフィーの手法によるグラ
フェンからの切りだし，または酸化的処理やプラズマエッチ
ングによるカーボンナノチューブの切開によって行われて
いる3）．このような手法を用いて，幅が 10 nm以下でバンド
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図 2　 鈴木-宮浦カップリング重合と脱水素
環化反応による GNR の溶液合成
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キサベンゾコロネン（HBC）など，大型の多環芳香族炭化水
素（PAH）を合成する一連の研究を報告している4）．この合成
手法を高分子化したポリフェニレン前駆体へと適用すること
で，一次元的に延びた PAHの重合体，すなわち 1～数 nm

程度の幅をもつ GNRを得ることができる．こうした合成の
試みは 2000年から報告されているが，初期の研究では構造
の正確な GNRは得られていなかった5）．
その後，2008年に鈴木-宮浦カップリング重合により得

られたポリパラフェニレン誘導体 3を前駆体として，脱水
素環化反応により GNR 4，すなわち炭素原子 9個の幅をも
つ AGNR （9-AGNR）が合成された（図 2） 6）．これが正確かつ
均一な構造をもつ GNR合成の第一報である．しかしなが
ら，得られた GNR 4は最長 12 nm程度であり，この手法で
GNRをより長くすることは困難であった．2012年の山本
カップリング重合を利用した報告により一定の改善は見られ
たものの7），100 nmを超えるような長い GNRを合成するこ
とが大きな課題となっていた．
そこで，筆者らはテトラフェニルシクロペンタジエノン
にエチニル基を導入した構造をもつモノマー前駆体 5aを考
案し，AB型の Diels-Alder重合を用いた GNR合成を試みた

（図 3） 8）．5aの重合反応は，ジフェニルエーテル中で加熱す
ることにより高効率で進行し，平均分子量が 600 kg mol–1以
上のポリフェニレン前駆体 6aを得ることに成功した．この
分子量は脱水素環化反応後に得られる GNR 7の平均長にし
て 600 nm以上に相当し，実際にこのような長さの GNRを
原子間力顕微鏡（AFM）で観察することにも成功した9）．

GNR 7はエッジ上に密に導入された長鎖アルキル基によ
り，テトラヒドロフランやクロロベンゼンといった有機溶媒
へ 0.01 mg mL–1程度の溶解性（分散性）を示し，液相での分
光分析や液相塗布が可能である（図 4 b）．しかしながら，溶
解性が低く，分子量が非常に大きいため液相での NMRや質
量分析が適用できず，構造解析は困難を極めた．
最終的には，6aの二量体と三量体に相当するモデル化合
物の脱水素環化反応の検討に加えて，赤外および紫外可視
吸収スペクトルによる分析，そして固体 NMR，ラマン分
光，時間分解テラヘルツ分光，走査型トンネル顕微鏡（STM），
および量子化学計算の専門家とそれぞれ共同研究を行った
ことで，GNR 7の生成を裏づけることができた8）．たとえ
ば，紫外可視吸収スペクトル測定から約 1.9 eVの光学バン
ドギャップが明らかとなり，理論計算の結果とよく一致した
（図 4 b） 10,11）．また，比較的短い GNR 7を 1,2,4-トリクロロ
ベンゼン（TCB） /Au （111）界面において STMにより可視化
することで，分子モデルとよく一致する構造が証拠づけられ
た（図 5 b）．学術雑誌に掲載されたときには，合成法を確立
して特許出願してから，まるまる 2年の月日が経過していた． 

幅の広い GNRの溶液合成

次に筆者らは，1 nm程度である GNR 7の幅を広げるこ
とによるバンドギャップ制御を志向し，5の両端に二つずつ

図 5　溶液合成した GNR の走査型プローブ顕微鏡像
a） GNR 7の高配向性熱分解グラファイト（HOPG）上での STM
像8），b） GNR 7 の TCB/Au （111）界 面 に お け る STM像8），c） 
GNR-PMIの HOPG上での AFM像12）．
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図 4　幅の広い GNR の溶液合成とスペクトル分析
a） Diels-Alder重合と脱水素環化反応による合成，b） GNRの幅の違いによる紫外可視近赤外吸収スペクトルと
溶液（分散液）の色の変化13）．
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を変えずに，エッジ上に官能基を導入できることである．
GNR 7や GNR 9では長鎖アルキル基をエッジ上に導入する
ことにより溶解性（分散性）を向上させたが，GNRの電子軌
道に影響を与えるような官能基を付加することで，バンド
ギャップなど電子的性質のさらなる制御が可能と予想され
た．そこで筆者らは，ポリフェニレン上にブロモ基を導入し
た前駆体 6bを合成し，クロスカップリング反応による置換
基導入に取り組んできた．すなわち，最も汎用性の高いクロ
スカップリング反応の一つである鈴木-宮浦カップリング反
応を利用して，アントラキノン（AQ）やナフタレンモノイミ
ド（NMI），ペリレンモノイミド（PMI）をポリフェニレン前
駆体上に導入し，さらに脱水素環化反応によって官能基修

フェニル基を付与したモノマー前駆体 8を合成した．8の
Diels-Alder重合，および引き続く脱水素環化反応は GNR 7
の合成と同様に高効率で進行し，幅が 2 nm程度の GNR 9
を得ることに成功した（図 4 a） 13）．GNR 9は可視領域から
近赤外領域まで幅広い吸収を示し，光学バンドギャップは
1.2 eV程度と見積もられた（図 4 b）．この値は GNR 7のも
のより約 0.7 eV小さく，また密度汎関数法（DFT）による理
論計算の結果ともよく一致した．直近では，さらに同一のエッ
ジ構造で幅が 1.5 nm程度の GNRを合成し，さらなるバン
ドギャップ制御を達成している14）．

GNRのエッジ修飾

溶液合成の大きな利点の一つは，GNRの sp2炭素骨格
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図 7　7-AGNR の金属表面合成

図 8　 7-AGNR 金属表面合成の模式図と nc-AFM による可視化
a） モノマー 10の金（111）表面への蒸着．b） ブロモ基のホモリ
ティック開裂によるジラジカル中間体の生成．c） ラジカル重合．d） 
ポリアリレン前駆体 11の生成．e） 脱水素環化による 7-AGNRの
生成20）．f） 7-AGNRの nc-AFM像17）．スケールバーは 1 nm．
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飾された GNRの合成に成功した（図 6） 12）．DFT計算の結果
から，AQにより修飾された GNR-AQはアルキル鎖のみを
もつ GNR 7と比較して 0.36 eVバンドギャップが小さくな
り，一方で GNR-NMIと GNR-PMIは，0.4～ 0.5 eVほど
エネルギー準位が低下して n型半導体になることが示され
た．また，GNR 7および GNR-AQや GNR-NMIが，高配
向性熱分解グラファイト（HOPG）表面上で GNRが平行に並
んだドメインからなる自己組織化膜を形成したのに対し（図
5 a），GNR-PMIは，GNRどうし，および GNRの束どう
しが直角に交わるような特異な自己組織化挙動を示した（図
5 c）．この結果は GNRのエッジ修飾が電子的性質のみなら
ず，自己組織化の様式やそのほかの性質制御にも有効である
ことを示し，また将来的には自己組織化ナノデバイスへの応
用可能性も示唆するものである．

GNRのボトムアップ表面合成

Müllenらは GNRの溶液合成研究を進める一方で，Fasel

らとの共同研究により超高真空下，金属基板表面上における
GNRのボトムアップ合成を考案した15）．表面科学の分野で
は，金属基板上で複数のハロゲン基をもつ前駆体を重合させ，
得られた直鎖ポリマーや二次元ネットワーク構造を高分解能
走査型プローブ顕微鏡で直接観察する研究が注目を浴びてい
た16）．彼らは，表面重合反応に独自に見いだした金属表面上

での脱水素環化反応を組み合わせて，10,10′-ジブロモ-9,9′- 
ビアントリル（10）をモノマー前駆体として用いることによ
り 7-AGNRの直接合成に成功した（図 7） 15）．すなわち超高
真空下，金（111）表面上に蒸着した 10を 200 ℃に加熱する
ことでブロモ基がホモリティック開裂を起こし（図 8 a→ b），
続いて生成したジラジカル中間体のラジカル重合によって，
ポリアリレン前駆体 11が得られる（図 8 b→ c→ d）．さら
に温度を 400 ℃まで上げると 11の脱水素環化反応が進行し，
7-AGNRが得られる（図 8 d→ e）．一酸化炭素分子を探針と
して用いた非接触 AFM（nc-AFM）による解析で，合成され
た 7-AGNRが原子レベルで正確な構造をもつことが，実際
に目で見てわかるかたちで明らかとなっている（図 8 f） 17）．

2010年のMüllenと Faselらによる報告のあと，世界各
国の研究者が GNRの表面合成研究に取り組み，分野として
急速な発展と拡大を続けている．前駆体を変えることでさ
まざまな構造の GNRが得られ，幅の違う AGNR，窒素やホ
ウ素などの典型元素で置換された GNR，二つの異なる GNR

をつなぎ合わせたヘテロ構造などが報告されている18）．一方
で，磁気特性の期待される ZGNRは，その形状からベンゼ
ン環の組合せだけでは適した前駆体構造をデザインすること
はできない．しかしながら，Müllenと Faselらは金属表面
においてベンゼン環とメチル基のあいだにも結合形成できる
ことを見いだし，モノマー前駆体 12を用いて 6-ZGNRの合
成を達成した（図 9）．また，実験的にエッジ状態の存在を確
認することにも成功している19）．

GNRの新しい表面合成法

超高真空下での GNR表面合成（以下 UHV法）では，各合
成ステップを精密に制御し，STMや AFMによる直接観察
が可能だが，装置が高価なこと，超高真空を得るために時
間がかかること，スケールアップが難しいことなどの問題
点があり，将来的な GNRの産業応用のためには簡易化され
た手法の開発が望まれる．近年，坂口と中江らは超高真空
を用いず，比較的安価な化学気相蒸着（CVD）の装置を利用
した GNRの表面合成を報告している21）．筆者らも，独自
に CVD装置を用いた研究に取り組み，大気圧下において高
品質かつ大面積の GNR薄膜を得ることに成功した22）．ま
た，この CVD法を用いてジブロモペリレン 14から合成し
た 5-AGNRが，反応温度を上げていくことで 2倍，3倍の
幅をもつ 10-および 15-AGNRへと高効率で融合することを
見いだした（図 10） 23）．最大で約 2250 nmまでの幅広い吸収

図 9　6-ZGNR の金属表面合成
a） 金（111）表面上モノマー 12を用いることによる 6-ZGNRの合
成，b） 6-ZGNRの nc-AFM像19）．スケールバーは 1 nm．
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を示す GNR薄膜が得られ，赤外センサーへの応用も期待さ
れる．モノマーを蒸着せず，金表面上へ直接溶液を塗布して
GNR薄膜を得るような，さらに省エネルギーな手法の開発
にも取り組んでおり，得られる GNRの長さが比較的短いと
いう課題は残るものの，UHV法や CVD法による GNRと同
一のラマンスペクトルを示す，高い品質の 7-AGNRを得る
ことに成功している24）． 

●　

以上，GNRボトムアップ合成の動向と最新の結果につい
て，溶液合成と表面合成に分けて解説した．溶液合成では，
今後エッジ修飾によりさまざまな機能性を付与した GNRが
重要になってくると考えられる．たとえば筆者らの研究室で
は，GNRのエッジ上に有機ラジカルを付与することにより
磁性 GNRの合成を試みており，スピントロニクスや果ては
固体量子コンピュータへの応用可能性を示唆するような結果
が得られている．また，置換基の変換によるさらなるバンド
ギャップや自己組織化挙動の制御，および溶解性の向上など
も期待される．表面合成においてエッジ修飾は容易ではない
が，sp2炭素骨格の変更や典型元素による置換によって，電
子的性質などの制御だけでなく，ほかの GNRとは異なる特
異な性質が発現する可能性がある．たとえば，Louieらは一
定の構造をもった GNRがトポロジカル絶縁体としての性質
を示すことを理論的に予想しており25），このような GNRの
合成と解析は，分野のさらなる発展の鍵となりうる．一方で，
将来的な産業応用を見据え，CVD法や直接溶液塗布による
合成など，簡易かつ大規模化が可能な手法のさらなる開発も
重要となってくる．
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図 10　CVD 法による 5-AGNR の合成と 10-AGNR への融合
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