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1. はじめに 
 アセンは，ベンゼン環が直線的に連結した芳香族化合物であり，有機エレクトロ

ニクス材料や光学材料をはじめとする様々な機能性材料として注目されている.1,2 結

合するベンゼン環の数(N)が増加するにつれ，最高被占軌道(HOMO)のエネルギーレ

ベルが上昇，最低空軌道(LUMO)のエネルギーレベルが低下するため，HOMO–LUMO
エネルギーギャップが小さくなり，容易に酸化され安く，不安定になる. 理論計算か

らも，N = 7 以上の高次アセンでは，ビラジカル性の開殻構造の寄与により反応性が

高く不安定になることが予想されている. これらの不安定性は Clar の芳香族セクス

テットルールで理解することができる(Figure 1a). アセン分子は，分子構造中に芳香

族セクステットを一つしか書くことができないため，N が大きくなるにつれ，その

分子の不安定性が増加する. 一方ベンゼン環がジグザグ状に連結するフェナセン類

では，芳香族セクステットをベンゼン環一つ置きに書くことができるため，N が増

加しても安定であり，N = 5~11 のフェナセンの合成と蒸着による有機トランジスタ

特性評価が報告されている.3 
 

 
Figure 1.  (a)ウンデカセン（左）とフェナセン（右）の分子構造（上）およびそれらの Clar セク

ステット表記（下），(b) ZGNR（左）と AGNR（右）の例. 
 
 一方，グラフェン，グラフェンナノリボン(GNR)，カーボンナノチューブなどのカ

ーボンナノ材料は次世代有機電子材料として期待される. GNR 実用化のためには，

リボンの幅や長さ，エッジ構造を規格化する必要があり，小分子ユニットを連結，縮

環するボトムアップ合成法の開発が急務である. アセンやフェナセンは，ジグザグ型

GNR(ZGNR)あるいはアームチェア型 GNR(AGNR)の極細ユニットと捉えることもで

きるため(Figure 1b)，アセンやフェナセンの電子特性の理解は，GNR の物性理解にも
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繋がる．しかし難溶で不安定な高次アセンに関する研究は遅れていた. 本講演では，

前駆体法を用いた高次アセンの合成と電子構造解析へのアプローチ，および基板上

AGNR 合成への展開について紹介する.    
 
2. 前駆体法  
 不安定な高次アセンの合成戦略には，置換基の導入と前駆体法があげられる.4–6 電
子求引性置換基の導入は，アセンの安定化と溶解性向上により，高次アセンの合成

を可能にした. 一方，溶媒に難溶な無置換高次アセンの合成を可能にした手法が前駆

体法である. 前駆体法は，溶媒に難溶で不安定な有機材料を，溶媒に可溶で安定な前

駆体として単離精製し，加熱や光照射による外部刺激によって目的とする化合物へ

と定量的に変換する方法である. Figure 2 には，我々が前駆体法に用いる反応の代表

的な例を示す. 熱反応としては retro-Diels–Alder 反応が，光反応としてはジケトンの

脱カルボニル反応を用いている. いずれも定量的に反応が進行するため，前駆体を十

分精製すれば，変換後に精製しなくても高純度の目的物が得られる. 薄膜や固体中で

も変換可能であり，光反応の場合には，マトリックス中や極低温でも変換可能であ

る. 前駆体の薄膜を外部刺激によるアセン薄膜へと変換することで，有機薄膜トラン

ジスタの活性層とし、電荷移動度を測定することも可能である.  

 
Figure 2 光前駆体法と熱前駆体法に用いられる反応の例 

 
 光前駆体法に用いる Strating–Zwanenburg 反応 7 は，ジケトン前駆体の 460 nm 付近

の n–p*吸収を励起することによる，脱カルボニル反応を利用している. 2005 年に我々

は，ペンタセンジケトン前駆体を用いてペンタセン合成を報告した(Figure 3). 8 光前

駆体法により成膜したペンタセン有機薄膜トランジスタ(OTFT)は，0.86 cm2 V -1 s-1 の

正孔移動度を示した. 9 

 
Figure 3 光前駆体法によるペンタセン合成 

 
 このペンタセンの合成法は不安定な高次アセンの合成に展開された. Neckers およ

び Bettinger のグループは，ヘキサセンからウンデカセン(N = 11)までの高次アセンの

ジケトン前駆体を合成し，ポリマーマトリックスや極低温 Ar マトリックス中で前駆

体からアセンへの光反応を進行させ，吸収スペクトルの測定に成功した.10 ウンデカ

センの最長吸収波長は 1007 nm に観測され，HOMO–LUMO ギャップは 1.23 eV と見

積もられた. マトリックス中に孤立した状態で反応させることで，アセンの二量化反

応や酸素付加などの副反応を妨げ，アセンの分光測定を可能にした. 一方，モノケト

ン前駆体の熱反応により，2012 年にヘキサセン(N = 6)が,11 2019 年にヘプタセン(N = 
7)が単離され,12 OTFT 特性が報告された.  

O
O

hν heating

-2CO -C2H4

retro-Diels–Alder reactionStrating decarbonilation

光前駆体法 熱前駆体法

retro-Diels–Alder reactionStrating-Zwanenburg decarbonylation

O
O hν

in solution, 
film, solid



3. 高次アセンの基板上合成 
 不安定な分子の電子構造を調べるもう一つの有力な手法として，前駆体を用いた

基板上合成と顕微鏡観測があげられる. 2000 年代には，走査型トンネル顕微鏡(STM)
や原子間力顕微鏡(AFM)の技術が急速な発展に伴い，有機分子１分子レベルでの観

測が可能になった. チップの先に CO 分子を導入した非接触(nc)-AFM は，原子レベ

ルの解像度で分子を観測でき，走査トンネル分光(STS)は，分子の局所的な電流－電

圧特性の測定により，分子軌道の詳細を実測し，基板表面での分子軌道エネルギー

を見積もることができる. 前駆体法を用いた基板上合成と，STM や AFM による測定

を組み合わせることで，不安定な分子の電子構造の実測が可能になった.  
 我々は，ヘプタセン(N = 7)およびノナセン(N = 9)のジケトン前駆体を合成し，対応

する高次アセンの基板上合成と電子構造の解明に成功した.13 ノナセンに関する結果

を Figure 4 に示す. ノナセンのジケトン前駆体(9DK)を超高真空下 Au(111)面に真空

蒸着し STM で観測すると，Figure 4a が得られた. 分子ごとに明るい２つのスポット

が観測されたことから，9DK は syn 体であることがわかった. 470 nm の LED 光を照

射することにより，ロッド状の STM 像，nc-AFM 像が得られ，DFT 計算の結果とも

よく一致したことからノナセンに変換したことが示された(Figure 4b-d). また STS 
測定により，ノナセンの金基板上での HOMO および LUMO の分子軌道とエネルギ

ーレベルを見積もった(Figure 4e). ペンタセンからノナセンまでの HOMO-LUMO ギ

ャップ実測値を開殻シングレット構造および閉殻構造の計算値と比較することで，

ノナセンは開殻シングレット構造であることを実証した(Figure 4f, g).  

 
Figure 4 ノナセン前駆体 9DK からノナセンへの Au(111)基板状での光変換. 9DK の STM 像(a)と
ノナセンの STM 像(b)，DFT 計算(c)，および nc-AFM 像(d). (e)実験的な定電流微分コンダクタン

スマップ(左)，および気相における対応する N+1 および N–1 電子フロンティア軌道の DFT シミ

ュレーション(右). (f) 実験的に決定された Au(111)上のペンタセンからデカセンまでのアセンの

正および負イオン共鳴(それぞれ PIR および NIR)エネルギー. (g) 計算で見積もられた一重項開殻

(青曲線)および閉殻(ピンク曲線)構造のエネルギーギャップと，(f)から求められたエネルギーギ

ャップ(黒曲線).13 Adapted with permission from ref 13. Copyright © 2019, Authors of ref. 13. 
 
 さらに我々は，より簡便に合成可能なテトラアザウンデカセンの前駆体

(N11BCOD)合成とテトラアザウンデカセンおよび類縁体の基板上合成に成功し

た.14前駆体を金基板上で 280 度に加熱すると，架橋されたエチレンが脱離し，アセ



ン状の化合物が観測された. 得られたアセンのバンドギャップはペンタセンのバン

ドギャップに近い 1.6 eV であり，基板上の残留水素により窒素上が水素化された還

元体(NH11)が得られたことが示唆された. 一方，前駆体のエチレン架橋を STM チ

ップを用いて電圧操作すると，バンドギャップ 1.35 eV の化合物が得られ，テトラ

アザウンデカセン(N11)が得られたことが示唆された. また，縮環したピロールを１

つまたは２つ有する副生成物(N11Py1 及び N11Py2)も観測され，基板上脱離反応で

は，エチレンが協奏的な脱離ではなく段階的に脱離していることが示唆された.  

 
Figure 5 テトラアザウンデカセンの前駆体(N11BCOD)を用いた基板上合成と nc-AFM 像.14 
Adapted with permission from ref 14. Copyright © 2022, Authors of ref. 14. 
 
4. グラフェンナノリボンの基板上合成の試み 
 Fasel らによって 2010 年に 10,10’-dibromo-9,9’-bianthracene (DBBA)から 7-AGNR
（７は幅方向の炭素の数）の基板上合成が報告されて以降,15 AGNR のボトムアップ

合成が勢力的に展開されている(Figure 6a). AGNR のバンドギャップはリボンの幅に

大きく依存する. 幅方向の炭素の数 M を３の倍数で分類すると(M = 3p, 3p+1, 3p+2, p
は整数)，そのグループごとに M が大きくなるほどバンドギャップが小さくなる. 
我々は，ヘプタセン前駆体のジブロモ体(Br-7DK)を合成し，15-AGNR の合成を試み

た(Figure 6b).16 Br-7DK を金基板上に蒸着後 435 K に加熱すると，脱ブロモ化反応が

起こり，STM 像からは 7DK のオリゴマーが観測された(Figure 7a). 強く明るい部分

とやや明るい部分が交互に観測されることから，7DK は anti 体であることがわかる. 
また，分子間の距離が 7.4 ± 0.3 Å であることから，炭素同士が直接分子間結合して

いるのではなく，炭素と炭素の間に金原子が挿入されている前駆体－金複合体(7DK-
Au)が得られたことがわかり，C-Au の距離は 2.3 ± 0.2 Å と見積もられた. この結果

は，DFT 計算の結果とよく一致している(Figure 7b). 金基板表面でアントラセン部分

は基板上で平らに相互作用しており，その結果，6, 8, 15, 17 位の水素が炭素－炭素結

合の形成を阻害し，脱ブロモ化により生じたラジカルは，金基板の Au 原子と結合し

たと考えられる. さらに，複合体 7DK-Au を 535K に加熱したり，あるいはジケトン

部位に STM チップで電圧をかけると脱カルボニル化が起こり，複合体 Hep-Au が得



られた. 脱カルボニル化は通常光照射により起こるが，金表面の触媒作用により加熱

や加電圧でも進行した. 
 
  

 
Figure 6  (a)DBBA から 7-AGNR と(b)Br-7DK から Hep-Au 複合体の基板上合成 15,16 
 

 
 
Figure 7. DK-Au 複合体の(a)高分解 STM 像と(b) DFT 計算によるシミュレーション. Hep-Au 複合

体の(c) 高分解 STM 像と(d)nc-AFM 像.16 Adapted with permission from ref. 16. © 2017 American 
Chemical Society. 
 
5. 終わりに 
 前駆体法を用いることで，通常の条件では合成できない不安定な高次アセンの電

子構造を測定し議論することが可能になった. さらに金基板上では金の触媒作用に

より，本来安定な脱離基を加熱や STM チップによる電圧操作で脱離することも可能

である. 残念ながら，高次アセンの前駆体から低バンドギャップ 15-AGNR の合成に

用いることはできなかったが，通常の条件では合成が難しい金のアドアトムとアセ

ンの複合体の生成を確認した. 基板上合成によって，基板上特有の反応や超高真空下

合成による安定化など，新しい化合物や材料の合成と物性評価が可能になった. 本稿

では述べなかったが、low band gap GNR である 17-AGNR の基板上ボトムアップ合成

にも成功しており，17 基板上合成による新規材料合成のさらなる発展が期待される。 
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