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3 方向に水素結合 (HB) を形成し得るシアヌル酸 (C) やメラミン (M) は、固体清浄表

面の物理吸着系単分子層において flat-on 配向した分子がその隣の分子と 1 本または 2

本の HB でつながったホモネットワーク (Cn、Mn) (図 1) を形成する [1-3]。一方、C と

M の 1 : 1 錯体の結晶では、C-M 間に 3 本の HB が生成する [4]。本研究では、グラフ

ァイトの (0001) 面に C と M を逐次交互蒸着することにより、2 次元 (ないし 3 次元) の

周期性を付与したヘテロネットワーク (Hn) (図 1) の構築と累積を試み、Hn の生成に伴

う電子構造の改変を He* (2 
3S, 19.82 eV) 準安定励起原子電子スペ 

クトル (MAES) と He I (21.22 eV) 紫外光電子スペクトル (UPS) に

より検出した。また、バンドの帰属のため Cn、Mn、Hn に対して

周期的境界条件を課して第一原理計算を行った。計算法としては、

観測された C の軌道エネルギーの順番を再現しない DFT 法 [2]で

はなく、HF 法を選択した。基底関数には cc-pVDZ を用いた。 

 図 2にグラファイト基板 (G) へのCとMの逐次交互蒸着による

MAES と UPS の変化を、図 3 に Cn、Mn、Hn の波動関数の例を示

す。室温の G (i) に C を 1 層分蒸着した場合 (ii) の MAES は、非

常に弱く現れる G のバンド g1 を除いて C に基づき、固体内部に

進入しないHe* により表面最上層のC分子が選択的に検出されて 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1  シアヌル酸 (C)、

メラミン  (M) のホモ

ネットワーク Cn、Mn

および C と M のヘテ

ロネットワーク Hn。 
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図 2  グラファイトの (0001)  面への C と M の逐次交互蒸着による MAES と UPS の 

変化。(i) 基板 (G)、(ii) Cn 単分子層 (Cn / G) (基板温度 295 K)、(iii) Cn / G 上の M  5 分 

子層 (M5
 / Cn / G) (120 K)、(iv) Hn の 2 分子層 (Hn

2
 / G) (295 K)、(v) M / Hn

2
 / G (120 K)、 

(vi) M0.5
 / Hn

2
 / G (295 K)、(vii) Hn

5
 / G (295 K)。 
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 図 3  Cn、Mn、Hn の波

動関数の例。 
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いることを示す。さらに分子面に垂直に広がる π 軌道に基づくバンドが強調されてい

ることから、分子配向は flat-on であると考えられる。(ii) の UPS では G のバンド g1、

g2 以外の構造は C に基づくが、アモルファス性 C 膜の場合とは異なり、σCO軌道と σNH

軌道が著しく混合して生じる、Cn に特有の σCO+NH 軌道に基づくバンドが検出される

ため、(ii) は Cn 単分子層 (Cn / G) であると考えられる [2]。120 K に冷却した Cn / G に M

を 5 層分蒸着した M
5

 / Cn / G (iii) のスペクトル、MAES (M
5

 / Cn / G) と UPS (M
5

 / Cn / G) で

は、C のバンドが完全に消失し M のバンドが出現する。MAES (M
5

 / Cn / G) は、ほぼ

flat-on 配向した M の単分子層の MAES [3] と似た強度分布を有するため、分子配向は

flat-on に近いと考えられる。M
5

 / Cn / G を 295 K で 34 h 放置して得た (iv) の MAES で

は、M の π 軌道の他に C の π 軌道が検出され、表面最上層に flat-on 配向の C と M が

存在することが分かる。さらに (iv) の UPS におけるバンド g1 の強度から G 上に存在

する分子は 2 層分と見積もられるので、昇温前の M
5

 / Cn / G における M は 1 層分を残

して脱離し、下層のC の一部と上層のMの一部が入れ替わってHnの 2層膜 (Hn
2

 / G) が

生成している可能性が高い。図 4 に別途成膜して測定した UPS (Mn / G)、図 2 (ii) の UPS 

(Cn / G)、sum
UPS = k (UPS (Mn / G) + UPS (Cn / G)) (kはバ 

ンド g1 の減衰から設定)、図 2 (iv) の UPS (Hn
2
/G)、

diff
UPS = UPS (Hn

2
/G) – 

sum
UPS を比較した。図 5 には

算出した状態密度 DOS (Mn)、DOS (Cn)、sum
DOS = 0.5 

(DOS (Mn) + DOS (Cn))、DOS (Hn )、diff
DOS = DOS (Hn) – 

sum
DOS を示す。UPS (Hn

2
 / G) と sum

UPS は著しく異な

り、diff
UPS に現れる負･正バンド 1-6 は diff

DOS の極

大・極小 1-6 とよく対応するので、Hn
2

 / G 生成に伴

う電子構造の変化を UPS で捉えたと考えられる。 

 120 K に冷却した Hn
2
/G に M を 1 層分蒸着すると 

(v)、MAES (M / Hn
2

 / G) は MAES (M
5

 / Cn / G) に似るが、

後者に比べて M の π バンドが弱くなる一方で nNバ

ンドが強調され、Ek 4.3 eV に C 由来のバンドも現れ

る。これは、最上層で M 同士が部分的に重なって下

層を覆い尽せず、Hn
2 が露出した部分があることを意

味する。M / Hn
2

 /G を室温にすると (vi)、UPS のバン

ド g1 が強くなり 0.5 層分の M が脱離して M
0.5

 / Hn
2

 /G

となることが示唆されるが、MAES (M
0.5

 / Hn
2

 / G) は

MAES (Hn
2

 / G) とよく似ているため、最上層の M は 

同種分子を“認識” し、下層の Hn 中の M 上に重なる

と考えている。(vi) を冷却して C を 1.5 層分、M を 1

層分蒸着後、昇温して得た (vii) の MAES と UPS に

は、MAES (Hn
2
/G) と UPS (Hn

2
/G) の場合とよく対応

するバンドが現れ、Hn
5

 / G が生成したと考えられる。

今後、上下層における両種分子の位置関係や付加的

な HB 生成の可能性についてさらに検討を進めたい。 
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図 5   第一原理計算により算出した各 

ネットワークの DOS、sumDOS、diffDOS。 
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図 4  Mn 単分子層、Cn 単分子層、Hn  2 

分子層の UPS ならびに sumUPS、diffUPS。 
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