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＜研究内容・成果等の要約＞ 
最近、固体表面における有機分子の化学反応を利用した新物質創成に関する研究が盛んになされ

ている。本研究では、超高真空環境下の金属表面において、高反応性のアセチレン部位を含む有機

分子の化学反応に与える反応温度や金属表面の種類の影響について系統的に調べ、反応機構に関す

る理解を深めて、表面における有機反応制御を確立し、新たな有機半導体を開発することを目的と

した。 
	 具体的には、前駆体分子としてデヒドロベンゾ[12]アヌレンを用いて、超高真空下のAg(111) 表面
およびCu(111) 表面における段階的な熱処理により起こる化学変換を走査型トンネル顕微鏡（STM）
または原子間力顕微鏡（AFM）による生成物の観測に基づいて考察し、熱的な表面反応の制御につい
て調査した。Ag(111) 表面では、DBA 1 は反応を起こさず、自己集合構造を形成することが分かっ
た。一方、Cu(111) 表面では、150 Kの低温でもDBA 1は水素ラジカルの付加を受け、ジラジカル
を形成することが分かった。このジラジカルは、室温で12時間または200 ℃で10分のアニーリン
グ処理により分子内環化反応を起こし、六員環 4個と五員環 2個からなる縮環芳香族分子ベンゾ[a]
インデノ[2,1-c]フルオレンを高選択的に与えた。さらに、表面に存在するベンゾ[a]インデノ[2,1-c]フ
ルオレンは400 ℃で30分のアニーリング処理を施すと分子内脱水素環化を起こし、ボウル型の縮環
芳香族分子を与えることが分かった。なお、Cu(111) 表面における各段階の反応生成物をDFT法に
より構造最適化し、エネルギーを算出してそれらの安定性を比較したところ、各段階の反応生成物の

構造が妥当であることが確認された。 
	 以上のように、本研究では表面反応を熱的に制御できること、またその制御により多様な反応生成

物が得られることを明らかにした。この知見を元に、異なる前駆体を用いた表面反応を行うことで、

新たな有機半導体の開発が期待される。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 

研究の目的 

最近、固体表面における有機分子の化学反応を利用した新物質創成に関する研究が盛んになされ

ている。例えば，金属表面を触媒とするハロゲン化アリールのUllmannカップリング反応、芳香
族脱水素反応、アセチレン類のGlaser反応やラジカル付加反応およびイミン形成反応などが報告さ
れている。これは、近年の走査型トンネル顕微鏡（STM）や原子間力顕微鏡（AFM）の解像度向
上によるところが大きい。本研究では、超高真空（UHV）環境下の金属表面において、高反応性の
アセチレン部位を含む有機分子の化学反応性に与える反応温度や金属表面の種類の影響について系

統的に調べ、反応生成物を上記の顕微鏡により同定し、反応機構に関する理解を深めて、表面にお

ける反応制御を実現することを目指す。また、反応の制御に基づいて、従来の溶液中では合成が不

可能または困難な新奇有機半導体を表面で創成し、その機能を調べることも目的としている。本課

題で合成される新奇有機半導体を素子とした電子デバイスの開発が期待される。 
	 π電子を豊富に含むπ共役化合物（有機半導体）は、導電性、光吸収特性、磁性など様々な機能を

示し、それらを利用した応用展開が近年盛んになされている。従来、このような有機半導体は溶液中

で合成されており、それらには酸素や溶媒に対する安定性が要求される制約から、高機能性が期待さ

れるにも関わらず、その合成が不可能または非常に困難な場合がある。一方、本研究では酸素の存在

しない超高真空条件において、精密に設計された前駆体の表面化学反応を制御するアプローチによ

り、新奇な有機半導体の合成を行う。以前に、Crommieらによりo-ジエチニルベンゼン誘導体が金
属表面を触媒とするラジカル反応により六員環と五員環で構成される縮環芳香族分子が生成するこ

とが報告されている。このことに基づいて、本研究は複数のアセチレン部位が組み込まれている前駆

体分子1,4,6を検討することにした。前駆体分子1,4,6はアセチレン部位で分子内環化反応が起こり、
生成物 2,3,5,7が生じると期待される。これら化合物は、反芳香族性または非芳香族性に起因してＨ
ＯＭＯ－ＬＵＭＯギャップが小さい有機半導体となると期待される。想定外の分子が得られた場合に

は、その反応機構を詳細に調べ、化学反応制御の指導原理を導出することとした。なお、表面におけ

るSTMや超高分解能AFMを用いた分子観測は物質・材料機構の川井博士との共同研究により実施
することとした。 
 
 

 
図1. 用いる前駆体1,4,6と予想される生成物2,3,5,6。 
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研究の経過、結果、考察 
1. 未反応のデヒドロベンゾ[12]アヌレン（DBA）の表面観測 
	 はじめに最も単純な前駆体分子DBA 1の反応性について検討した。
以前の検討より、DBA 1はAu(111) では反応を起こさず、集合体を形
成することが分かっている。今回、Ag(111) やCu(111) 表面における
DBA 1の物理吸着と化学変換についてSTMまたは一酸化炭素で修飾
された探針を使った超高解像AFMによる分子構造の観測を行った。 
	 図1にAg(111) 表面におけるDBA 1 の超高解像AFM画像を示す。
なお、図1右上に挿入された画像はDBA 1のSTM画像である。STM
画像では三つのベンゼン環が等価に画像化されている。一方で、AFM
画像からは明瞭に三つのベンゼン環とそれ

らを連結するアセチレン部位が明瞭に観測

された。また、DBA 1は自己集合構造を形成
することが分かった。これらの観測結果か

ら、DBA 1は Ag(111) 表面では未反応であ
り元の平面三方型構造を取っていることが

確認された。 
 次に、150 K に保たれた Cu(111) 表面へ
DBA 1を蒸着し、形成された構造を調べた。
Ag(111) 表面で集合体形成が観測されたの
に対して、周期的な構造の形成は観測されな

かった。個々の分子に着目すると、STM画像中では、DBA 1は三方型構造ではなく、一つの丸い明
るい部位と二つの丸い若干明るい部位により構成されていた（図1a）。AFM画像では、不明瞭なが
ら分子の一つの部位が明るく観測された（図 1b）。これらの観測結果は、DBA 1が何らかの分子変
換を受けて、一つのベンゼン環が他の環よりも高く変化したことを示している（約200 pm高い）。
AFM画像中で二つの暗く観測された部位間の距離は600 pmであり、これは未反応のDBA 1のベ
ンゼン環同士の距離（687 pm）とほとんど変わらない。これら観測結果から、一つのアセチレンは
未反応であるものの、二つのアセチレン部位へCu基板から生じた水素ラジカルが付加し、ジラジカ
ル 8 が生じて構造が大きく変化したと推測される。なお、ジラジカル8は銅基板との相互作用で安
定化されていると考えられる。このことは、Cu(111) 表面上で行なわれた反応生成物のDFT計算と
も矛盾しない（図2b、ジラジカルが原系2aよりも1.4 eV安定である）。 

	
図2．原系 (a)、ジラジカル8 (b)、化合物2 (c) および最終系 (d) の最適化構造と相対エネルギー。 

 
図1. Ag(111) 上のDBA 1
の AFMとSTM画像。 

 
図 1. 150 K に保たれた Cu(111) 上の DBA 1 の 
STM画像（a）とAFM画像（b）。 
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	 次に、低温から200 ℃で10分間アニー
リングした後に、サンプルを冷却して

STM観測を行った。その結果、孤立分子と
ともに複数個の分子が連結されたクラス

ターが観測された（図3a）。孤立分子の拡
大像（図3a, inset）では、先ほどと同様に
一つの明るい部分と二つの暗い部分が観

測された。また、分子形状は平面化してい

た。これらの観測結果から加熱による分子

変換が示唆された。AFM 観測では、分子

構造を明確に確認することができた（図

3b）。DBA 1のアセチレン部位は全て反応
し、分子内で結合を形成して六員環4つと
五員環2つからなる縮環芳香族分子が生成
していることが分かった。周囲の三つのベ

ンゼン環が明るく観察されており、これら

は他の部位と比べて若干高い。また、分子

の周囲に14本のC-H結合が観測されたこ
とから、生成物の化学組成はC24H14と決定

された。アニーリングの間に、ジラジカル 
8の不対電子が分子内で環化反応を起こし
た後、不対電子へ二つの水素原子が付加したと考えられる。DFT計算からも、DBA 1と比べて、化
合物2が安定であることが確かめられ（図2c、原系2aよりも5.8 eV安定）、この反応生成物の構造
が妥当であると確認された。なお、この化合物はベンゾ[a]インデノ[2,1-c]フルオレンと呼ばれる新規
化合物である。複数個の分子が鎖状に連結された分子では、分子間の結合長より五員環の炭素原子が

銅原子を介して連結されていると推測される。Cu(111) 表面には銅のアドアトムが存在していること
が知られており、これが結合していると思われる。なお、基板温度を室温に保ち、長時間反応させる

と孤立分子よりも直鎖状のクラスターが形成されやすい。一方で、200 ℃に加熱した基板へ分子を蒸
着すると、孤立した分子が形成されやすい。この実験結果は実験温度が反応生成物の形成に大きく影

響することを示している。 
 最後に、系を400 ℃で30分間アニーリング処理を行った。冷却した後、STM観測を行った結果を
図4aに示す。直鎖状ポリマーの凝集体に加えて、孤立した分子も観測された。STM観測で得られた
孤立分子の形状像から、生成物は丸みを帯び、平坦であることが分かった。さらなる分子変換が起こ

ったと考えられる。AFM観測結果から、六員環の間で新たな炭素-炭素結合が形成され、化合物3が
生成していることが分かった（図4b）。脱水素環化反応が進行したと考えられる。炭素-炭素結合形成
により、分子はボウル型の構造となる。そのため、化合物3と水素原子のエネルギーの和は化合物2
のそれよりも不安定である（図2d）。分子は熱的に不安定化するものの、高温ではエントロピー的に
有利な脱離反応が進行し化合物3を与えたものと思われる。 
	 以上のように、熱的制御による Cu(111) 表面を触媒とした DBA 1 の段階的なラジカル反応によ
り、いくつかの新規芳香族分子を合成することに成功した。この知見を生かして、今後は化合物4,6
の表面反応についても検討し、引き続き新規有機半導体の開発を行う。  

 
図3. 200 ℃でアニーリング処理後のCu(111) 上の生
成物の STM画像（a）とAFM画像（b）。 
 

 
図4．400 ℃でアニーリング処理後のCu(111) 上の生
成物の STM画像（a）とAFM画像（b）。 
 


