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【序】10,12- ペンタコサジイン酸（CH3
(CH2)11C≡CC≡C(CH2)8COOH）などのジア
セチレン化合物の分子膜をグラファイト基
板上に作成し、紫外線照射や、走査トンネル
顕微鏡（STM）探針でのパルス電圧印加など
を行うと、連鎖重合反応が誘起されてポリ
ジアセチレンナノワイヤーが生成すること
をこれまで報告してきた1,2。この方法によ
ると、直線性の良い長い単一の導電性高分
子を任意位置に作成できるので、導電性高
分子の基礎研究の試料として、また、将来の
ナノデバイスの配線材料としての利用が期
待される。
ポリマーを STMで観察すると図 1(a)のよ

うな像が得られるが、この像からアルキル側
鎖の向きは未反応のモノマー分子のものと変
わっていないことがわかる。この事実は、全ての炭
素原子が同一平面内にあるとする「平面型」構造モデ
ル（図 1(c)）では説明できない。そのため、アルキル
側鎖の付け根でC-C単結合を軸に回転させた「リフ
トアップ」構造モデル（図1(d)）を提唱してきた2。こ
のモデルでは、ポリジアセチレン主鎖部分がアルキ
ル側鎖よりも高い位置に保持される。しかし、リフ
トアップ構造を支持する実験事実はこれまでアルキ
ル側鎖の向きだけであり、また、なぜリフトアップ
構造をとるのかの検討もほとんど行われてこなかっ
た。そこで本研究では、原子間力顕微鏡（AFM）によ
りポリマーが高くなっていることを確かめるととも
に、第一原理計算を用いてリフトアップ構造をとる
理由についての検討を行った。
【実験】水面上に作成した分子膜を劈開したグラファ
イト基板に移しとることで、10,12- ペンタコサジイ
ン酸分子膜を作成した。紫外光（波長 254 nm、1 
mW/cm2）を 10 分間照射して、一部の分子のみを重
合させた。AFM観察は、Agilent 5500 AFMを用い、
室温、大気中にて、Acoustic AC モードで行った。

図1　(a) グラファイト基板上の10,12-ペンタコサジイ
ン酸モノマー分子列およびポリジアセチレンの STM
像。 (b) モノマー分子列、 (c) 平面型ポリマー、 (d) リ
フトアップ型ポリマーのモデル（上面図および側面図）。

図2　10,12-ペンタコサジイン酸モノマー分
子列中のポリジアセチレンの AC モード
AFM像と、高さプロファイル。



【結果と考察】図 2に観察したAFM像の一例を示す。一本の輝線が重合したポリジアセチレ
ン、周囲のやや暗い平行線が未反応のモノマー分子列に帰属される。モノマー分子は、水素
結合でペアを作った２分子列が１本の線として観察されている。分子列に垂直な方向の高さ
プロファイルを図 2 下に示すが、このような測定から、ポリマーはモノマーよりも 0.05～
0.10 nm高く観察されることがわかった。このように、AFMでもポリマーが高く観察される
ことが確かめられ、リフトアップ構造モデルを支持する結果が得られた。
リフトアップ構造になる理由を考えるため、まず、平面型、リフトアップ型それぞれの無
限長のポリマーについて第一原理計算による構造最適化3を行い、全エネルギーを求めた。そ
の結果、平面型、リフトアップ型ともに、エネルギー極小の状態として存在することが確か
められたが、平面型の方がユニット当たり約0.1 eV安定であるという結果が得られた。した
がって、この結果からリフトアップ構造をとる理由を説明することはできない。
そこで次に、無限長の最終生成物ではなく、反応途中のオリゴマーの安定性を考えた。計
算を簡単にするため、側鎖として炭素数 n（n = 5 ～ 9）のアルキル鎖がついた、CnH2n+1C≡
CC≡CCnH2n+1分子について計算を行った。三量体の両側に未反応のモノマー分子がある構造
を考え、両側のモノマー分子を固定して、平面型、リフトアップ型それぞれについて三量体
分子の構造最適化を行った。図 3(a), (b)には、n = 9 の場合の構造モデルを示す。平面型とリ
フトアップ型とのエネルギー差 ∆E = E(liftup) - E(inplane) を求め、アルキル側鎖の長さに対
してプロットした結果が図3(c)である。アルキル鎖が長くなるにつれて、∆Eはnの偶奇によ
り振動しながら急速に減少し、n ≧ 8 ではリフトアップ構造の方が平面型よりも安定になる
ことがわかる。この理由は、平面型ではオリゴマーとモノマーとでアルキル鎖が平行でない
ため、アルキル鎖が長くなると両者が衝突してしまう（図 3(a)の破線円内）ことによると考え
られる。
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図3　(a), (b) アルキル側鎖がC9H19の場合のジアセチレン三量体の構造モデル。三量体が未反応のモノ
マー分子に挟まれている。 (a) 平面型、 (b) リフトアップ型。 (a) の破線円内でアルキル鎖同士が接近
している。 (c) 第一原理計算により求めた、平面型とリフトアップ型とのエネルギー差のアルキル鎖長
に対するプロット。


