
図 1 気体 CTC の UPS (a)、MAES (b) と “長方形” (c)、“円形” (d) および “正方形”(e)

配座に対して B3LYP/6-311G レベルで構造最適化して算出した状態密度。
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【はじめに】

all-trans の長いアルキル鎖が zigzag 面を下地に平行にした flat-on 配向で並んだ極薄

(4 Å) 単分子層はサブナノマテリアル創成のための素構造であるが [1]、高度組織化や

累積に際して意図しない立体配座や配向が出現する場合があり、主要な表面解析法が

特徴的な分子内構造と凝集構造に対していかなるデータを与えるか把握しておくこ

とは重要である。以前われわれは、直交する平面環とアルキル鎖からなる分子を用い

て特別な配向を示す “標準試料” 膜を得た [2]。本研究では異なるアプローチとして、

立体配座の特異性が原因で高度規則性を保持した多様な配向・配列の膜が得られる可

能性がある大環状アルカンをとりあげ、気相および極薄膜の電子分光を行った。

【実験】

WCl6 と AlEtCl2 を触媒として用い、cyclododecene (C12H22) を重合させてオリゴマー

を得た。GPC により分取した 2 量体および 4 量体に p-toluenesulfonylhydrazide で水素

添加を行い、cyclotetracosane (C24H48; CTC) と cyclooctatetracontane (C48H96; COTC) を

得た。CTC に対しては気相で He I (21.22 eV) 紫外光電子スペクトル (UPS) と He* (23S,

19.82 eV) 準安定励起原子電子スペクトル (MAES) を測定した。一方、事前にガラス管

への蒸着により精製した COTC を、超高真空下で加熱清浄化後 110 K に冷却した高配

向熱分解グラファイトの (0001) 面に蒸着して極薄膜を形成し、基板温度を変えて He I

UPS と He* (23S) MAES の変化を調べた。

【結果と考察】

気相 CTC の UPS と MAES を図 1 (a)、(b) に、結晶における立体配座である“長方形”

(D2) [3,4] と孤立分子の立体配座の候補である “円形” (D12d) ならびに “正方形” (D2d)に

対する状態密度 (DOS) の計算結果を図 1 (c) - (e) に示す。DOS 図のバンド A、B には配

座に依存して様々な MO の寄与があるが、バンド C と D はそれぞれ擬 π (pπ) MO と σ2s

MOに基づく。UPSのC2p性バンドA -Cの形状はいずれのDOSとも対応させ得るが、



以下のような事情から、計算した 3 配座の中では正方

形が MAES の解釈には好ましい: (1) 長方形では He* が

環の内側と相互作用しにくいため、pπ MO が MAES で

みられるほど強調されたバンド C を与えないと考えら

れる; (2) 円形であれば、(d) のバンド A に寄与する MO

の性格から MAES においても圧倒的に強調されたバン

ド A が観測されるはずである; (3) 正方形では、円形の

場合と比べると、広がりの大きな MO がバンド C の領

域に集中し、A の領域にはそれほど集中せず、B の領

域には少ない (これを反映した強度分布を MAES は示

す)。この考察は、全エネルギーの計算値が正方形で最

も低く、長方形と円形は正方形よりもそれぞれ 36、113

kJ･mol-1 高い値を示すこととも矛盾しない。

図 2 に COTC 極薄膜の UPS と MAES を示す。蒸着量

は正方形配座の分子を flat-on (各辺の zigzag 面は下地に

垂直な edge-on) で配向させて基板を覆いつくすのに要

する量である。いずれの UPS においてもグラファイト

のバンド G、g が強く現れるのに対して、表面最上層が

選択的に検出されるMAESではバンドgが非常に弱く、

基板表面がほぼ COTC で覆われていることを示す。両

スペクトルの COTC に基づくバンドは、110 K のとき

を除き、n-CmH2m+2 (m = 26、36、44) の単分子層のスペ

クトル [5] のバンドとよく対応するため、かなり長い

trans メチレンシーケンス(CH2)k が存在すると考えられ

る。これは、グラファイト表面との効果的な接触と分

子同士の密な 2 次元充填を実現するべく COTC が長方

形配座をとった結果であると推定される。ただし、昇

温とともに MAES では pπ バンド C の相対強度の著し

い増大がみられ、分子配向の変化が示される。様々な

配向で並べた n-C44H90 の単分子層の、真空側に露出し

た分子表面から滲み出た各 MO の電子密度を算出して

描いた MAES[6] を参照すると、(CH2)k の配向は、低温で edge-on に 320 K では flat-on

に近いと考えられる。したがって分子としての配向は、低温では長方形が基板に平行

で 320 K では長辺を平行に保ったまま短辺がかなり傾いていると思われる。ただし

UPS の形状は 110 K とより高温とでは異なるので、少なくとも 110 K では異なる配座

に対する DOS が検出されている可能性がある。現在、STM 観察も併用して、立体配

座と分子配列の検討を進めている。
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図 2 110 K のグラファイト

(0001) 面基板に形成した

COTC 単分子層の UPS と

MAES の昇温による変化。
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