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 中央にジアセチレン (D)、両末端にアセチレン (A) 

を有する 1,15,17,31-dotriacontatetrayne (DTTY) を冷

却したグラファイトの (0001) 面に蒸着すると、all- 

trans の分子が炭素骨格を下地に平行にした flat-on

配向で並んだ単分子層が得られ (図 1(a))、これは紫

外線照射により織物状ポリマー単一層 atomic cloth 

(AC) に変換される (図 1(b)) [1,2]。アルキル鎖の並

びをポリジアセチレン (PD) とポリアセチレン (PA) 

で交互に架橋した構造の AC は、高度規則性を有す

る 1 次元 π 共役系の配列として重要である。大気に

曝した AC に対して周期構造が決定されたが [3]、扱

いが難しいモノマーの単分子層の詳細な構造や反応素過程には不明な点が多い。新た

に注意深く合成した DTTY を用いて、電子構造・幾何構造の変化の検討を再開した。 

 劈開した高配向熱分解グラファイト  (HOPG) を電子分光器の試料室で加熱清浄化

後 210 K に冷却し、蒸着単分子層を形成した。重水素ランプの紫外線を石英窓から単

分子層に照射し、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) の変化を追った。また、走査トンネル顕微鏡 

(STM) の試料室で同様に形成した単分子層に対し、定電流モードで STM 像を得た。 

 図 2 に基板 (i)、照射前 (ii) および照射後 (iii、iv) の DTTY 単分子層に対する UPS (a) 

と MAES (b) を示す。未照射膜の UPS にはアルキルバンド R が細かい構造を伴って現

れ、高 Ek 領域には D と A の π
･π

||
 MO に基づくバンド Da

,||･Aa,b
,||･Db

,||
 がみられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2 (a)･(b) 210 K に保持したグラファイト基板に形成した DTTY 単分子層の紫外線照射に伴う He I 

(21.22 eV) UPS (a) と He* (2 

3S, 19.82 eV) MAES (b) の変化;  (i) グラファイト基板、(ii) 未照射膜、(iii) 照
射時間 t = 2 h、(iv) t = 12 h。(c)･(d) (iv) から (ii) を引いた差分スペクトル (ΔUPS (c)、ΔMAES (d))。 

図 1 (a) DTTY 単分子層と (b) 
atomic cloth (AC)。 
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一方、MAES では、炭素骨格に垂直な方向に大きな広がりを持つアルキル鎖の擬 π 

(pπ)･σ2p MO に基づくバンド R1･R2が flat-on 配向に特徴的な強度分布を示し、高 Ek 側

には π
⊥

 MO のみに基づくバンド Da
･Aa,b

･Db


 がみられる。UPS･MAES ともに grafoil

上の単分子層の場合 [1,2,4] と比べ、π バンドが明瞭に現れ、より高い凝集構造の規則

性が示唆される。照射後は π バンドが潰れ、共役系の伸張とともに軌道エネルギーが

分裂していくことを示すが、MAES のバンド R1･R2が強調されたままであり、flat-on

配向が保たれて重合が進行することが分かる。図 2 (c)･(d) は、(iv) から (ii) を引いて

得た ΔUPS と ΔMAES である。ΔMAES におけるマイナスバンド (−Da
･−Aa,b

･−Db


 ) の

強度比は概ね MO 数に対応し、D と A の重合が同時に進行していると考えられる 

(ΔUPS では PD の C≡C 結合に局在化した π
||
 MO に基づくプラスバンドが −Aa,b

,|| に重

なる)。ΔUPS の高 Ek側の立ち上がり Ek
th

 = 16.7 eV より得られるイオン化ポテンシャ

ルの閾値 Ip
th

 = 4.5 eV は、17,19-hexatriacontadiyne (HTDY) から得られる帯状ポリマー 

(atomic sash) 単分子層の Ip
th

 = 5.0 eV [5] よりも小さい。計算によれば PA は PD より小

さな Ipを与えるため [6]、ΔMAES・ΔUPS の最高 Ek部の構造は、A の π
⊥ 

MO 由来のバ

ンドの頂上に基づくと考えられる。ただしACの Ip
thはPAに対する実測値 Ip

th
 = 5.24 eV 

[7]よりも著しく小さく、これが AC の特異な構造に由来する可能性がある。差分スペ

クトルの詳細な帰属を行うべく、周期的境界条件を課した計算を試みている。 

 図 3 に DTTY 単分子層の STM 像を示す。広範囲像 (a) では、2 nm 間隔で明線が走

り、配向の揃った (ドメインサイズの大きな) カラム構造の生成が分かる。狭い領域の

像 (b) では、模様の異なる 2 種の明線が交互に並び、これらにほぼ直交する細線がみ

られる。高速フーリエ変換による格子定数 a = 4.1 nm、b = 0.47 nm、γ = 95° からモデ

ル分子配列 (c) を得た。HTDY 単分子層の STM 像 [8] の明線に似ている青矢印の線が

D の並びに対応し、黄矢印の線が A の並びに対応すると思われる。b の値は HTDY 単

分子層の場合と同じであるため、D の充填様式も同様であると考えられる。一方、(c) 

のモデルでは、左右のカラムに属する分子の A 末端がかみ合って交互に並んでいるも

のの、2 個ずつが対をなしており、PA が PD と同時に “トポケミカル” に生成する描

像を描くことは容易でない。 

 

図 3 (a)･(b) グラファイト基板に形成した DTTY 単分子層の STM 像。(a) 83 nm × 83 nm、バイアス電
圧 V = −2.00 V、トンネル電流 I = 20 pA、基板温度 T = 215 K; (b) 13 nm × 13 nm、V = 1.96 V、I = 20 pA、
T = 80 K;  a = 4.1 nm、b = 0.47 nm、γ = 95°。(c) モデル分子配列。 
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