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 積層型デバイスの構成ユニットや配線材料への利用が検討される共役ポリマーの特性は、化学式は

もとより立体配置・配座に依存するが、その基礎研究は複雑な側鎖を持ち主鎖の立体配置・配座が揃

っていない試料あるいは不純物や下地の荒さの影響を避け難い薄膜試料に対して行われてきた。われ

われは、単純化と共役鎖の高度秩序化が可能な系として、立体構造が規定された共役鎖の配列である

ナノケーブル (NC) を構築し、化学・幾何・電子構造の相関とその制御要因の解明を目指している。 
NC 設計の出発点は、共役アルカジインの単分子層重合で生成する、アルキル (R) 鎖の並びをポリジ

アセチレン (PD) 鎖で架橋したタイプのナノワイヤ NWPD である [1,2]。NWPD の欠点である異性化を抑

制し電子構造の制御因子を増やすために R 鎖を複数の共役鎖で架橋して NC 化を行う。共役鎖が PD の

NCPD、ポリアセチレン (PA) の NCPA、PA と PD を交互に配列した NCPA/PD を実験的に比較することを計

画しているが、NCPA と NCPD はモノマーの合成途上であり、計算による検討を先に行った。共役鎖を

繋ぐR = CnH2nの nを変えた各種NC (n) およびその部分構造と見なせるNWPD (n) とNWPA (n) に対して、

C 原子を同一平面に保持して 2 次元または 1 次元の周期的境界条件を課し、構造最適化を BLYP / 6-31G
レベルで、電子構造の算出を B3LYP / 6-31G レベルで行った。 
 

 
 
 

 図 1 に NW の共役鎖方向の周期 b および共役鎖と R 鎖との交差角 を示す。NWPD (12) の b = 4.97 Å、

 = 99.3  は NWPD (16) オリゴマーの STM 像 と矛盾しない。全体的傾向として n 増大により両 NW
の が著しく減少して直角に近づき b も微増して R 鎖同士が離れることを示すため、これらの変形は

伸張する R 鎖同士間に蓄積する立体反発を減じているように思われる。n の小さなときは特に b が

NWPAと NWPD で正反対の変化を示す。PA に Me、Et が導入されると b が増大し、C−C結合がかなり伸

び (1.417 Å→1.465 Å→1.501 Å)、C=C はほぼ変化せず、 CCC が減少する (124.7 →120.5 →118.9 。NWPA 

(1) の -H2 と PA-H 間、NWPA (2) の β-H2 と PA-H 間の立体反発が同程度であるため、n = 2 まで似たよ

うな変形を受ける。PD の Me 化では b が減少するが、Me を Et に変えてもあまり変化しない。C=C は

Me 化で幾分増大するが、C−C と C≡C はほとんど変わらず、 CCC も Me 化時のみ 4 以上減少する。 
図 2 に NC の b と  を示す。NCPA/PD (12) に対する値と 3 種の実験値 (表 1) との対応は良好である。b・
の変化も NW の場合と似た傾向を示す。NCPA (2) →NCPA (4) の例外的挙動は、NCPA (2) での強い CH2

間立体障害が大きめの b を与え、NCPA (4) で立体障害が緩和されることで b が元に戻ることに基づく。

同じ n では b・  は大きい方から順に NCPA、NCPA/PD、NCPD であって NCPA/PD の値は NCPA、NCPDの値

の中間より NCPA寄りであり、系の 2 次元化が PA 鎖より PD 鎖に大きな変形を強いていることになる。 
 各 NW・NC の HOMO・LUMO (NCPA/PD の場合は PA・PD 性 (NCPA/PD

PA、NCPA/PD
PD) ごとに最高被占・

最低未占のもの) のエネルギーεH・εLを図 3 に、HOMO-LUMO エネルギーギャップ Egを図 4 に示す。

全ての nでNWPA (n) がNWPD (n) より高いHOMOを、NWPD (n) がNWPA (n) より低いLUMOを持つこと、

また、 無置換 PA・PD でもこの大小関係は同じであるから、 R 鎖の導入が高い PA 性 HOMO の原因で

はないことには注意を要する。しかし HOMO・LUMO の相対位置は R 鎖導入により改変を受け、Eg (PA) 
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 << Eg (PD) →Eg (NWPA (1)) > Eg (NWPD (1)) のよう

な劇的な変化が生じる。この主な原因は主鎖の

π電子系と R 鎖の擬 π電子系の混合にあるはず

で、その効果を波動関数 (図 5) にみることがで

きる。NWPA (0) →NWPA (2) での LUMO の著しい

不安定化は、C2−C3 距離増大による C2−C3 結合 

性の低下と C1C2C3 の減少による C1−C3 反結合性の増大と関係があり、HOMO の安定化は C2−C3 反結

合性の緩和が C1−C3 反結合性の増大を上回ると考えればよい。また、NWPA ほど結合交替が進まない

NWPD の場合は、NWPD (0) →NWPD (1) でのみ C1C2C3 が著しく減少することが LUMO・HOMO に対し

て C1−C3 反結合性を増大させ εH・εLの上昇をもたらすこと、NWPD (1) →NWPD (2) では C1C2C3 が変わら

ず、C2=C3 がわずかに伸びることが C2=C3 間が反結合的な LUMO を弱く安定化し、結合的な HOMO を

弱く不安定化すること、を矛盾なく説明できる。n ≥ 4 では εH、εL、Egはそれほど変わらなくなる。 

各 NC の εH、εLは n = 2→4 でかなり不安定化する。その後の不安定化は緩やかで Egはほぼ一定とな

る。NC の Egは母体 NW の値に依存し、n = 1 と 2 で εLが急上昇した NWPAを NCPA化しても Egは小さ

くならず、Egを下げるには εLが低い NWPDの利用が得策である。最小の Egは意外に NCPD (2) で得られ

るが、ほぼ同じ Egの NCPD/PA (2) とともに実験的構築は容易でない。しかし NCPA/PD の場合は n を (実験

が可能な) 10 以上に設定しても Egはあまり変わらない。図 3 で εHが最高の NWPA (0) に対して未ドープ

のバルクで観測されたイオン化ポテンシャル Ip は 5.24 eV であるのに対して [6]、PD を露出した NCPD/PA 

(12) 単分子層の Ipは 4.3 eV であり [5]、立体構造が揃った NC を構築する意義を如実に示す。 
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手法 重合 a / Å b / Å θ
UHV-STM [3] UV 36.2±0.4 5.1±0.1 104.3±0.8°

STM [4] UV 35.4 4.99 108.3º
UHV-STM [5] Δ 35 5.0 105º

calcd (this work) 36.3 5.02 104.1º

表 1 NCPA/PD (12) の格子定数の実験値と計算値。a は R鎖の周期。


