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【序】 
 グラファイトの(0001)面に共役アルカジイン 17,19-hexatriacontadiyne (HTDY)をごくわずかに蒸

着すると、分子が flat-on 配向で充填したカラム構造を有する単分子層(厚さ 4 Å)が形成される(図
1(a))。この HTDY 単分子層は、紫外線の照射により flat-on 配向を保持したまま帯状巨大分子 
(atomic sash)の単分子層に変換される(図 1(b))。このような系の微視的構造は主に電子分光1)や走

査トンネル顕微鏡観察(STM)2)で調べられてきたが、分子の立体配座・配向を詳しく検討するため

に振動分光も併用することが望ましい。しかし、結晶学的表面上の極薄膜に有効な赤外反射吸収

分光(IRAS)は反射率の高い基板を要するため、グラファイト上の atomic sash に対して IRAS によ

る解析はなされていない。本研究では IRAS が適用可能な Au(111)面上に、グラファイト上の場合

とよく似た、atomic sash に変換可能な HTDY 単分子層を作成することを目指した。 
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図 1 グラファイト上の HTD
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 超高真空チャンバー

母(0001)面にAuを 4 hかけて 1000 Å蒸着し、

Au(111)面の形成をRHEEDパターンにより確

認した。これに HTDY を室温で 300 s かけて

1 MLE (基板全体に図 1(a)の単分子層を形成

するのに要する量)蒸着し、チャンバーから取

り出した。また同様にして作成した Au 基板

をバーナーでアニ－ルしたのち純アセトンで

急冷した。その直後、基板を HTDY の 0.2 mM
アセトン溶液に 2 s 曝して 2 つの吸着膜を作

成し、一方はそのまま吸着膜Ⅰとして用い、

他方は純アセトンでリンスして吸着膜Ⅱとし

た。こうして作成した計 3 種類の HTDY 極薄

膜の IRA スペクトルを大気中で測定した。ま

た蒸着膜と吸着膜Ⅱについて超高真空下・室

温で STM 観察を行った。 
【結果と考察】 
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   図 2 HTDY 極薄膜の IRA スペクトル 
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 HTDY 極薄膜の IRA スペクトルのメチレン伸 で

これは、分子が flat-on 配向で直接下地と接するた

し 2925 cm-1 のバンドが圧倒的に強く、こ
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縮振動領域を図１に示す。蒸着膜のスペクトル

は、2908 cm-1のバンドが最も強く観測される。

め decouple した、メチレンの伸縮振動のうち上向きの CH 結合の伸縮に基づく3) 。しかし gauche
配座の存在を示すバンドも 2925 cm-1 (逆対称伸縮)と 2855 cm-1 (対称伸縮)に観測される。このこ

とに対応して STM でもグラファイト上の蒸着膜で見られたような周期構造は観測されなかった。 
 吸着膜Ⅰでは、2908 cm-1のバンドに加え、基板に接したメチレンの CH 伸縮振動に帰属される

2810 cm-1付近のブロードなバンド 3)も観測される。しか

の膜は gauche 配座をふんだんに含むアルキル鎖からなる多層膜であると考えられる。一方、吸着

膜Ⅱでは、2925 cm-1 のバンドがほぼ消失し、2908 cm-1のバンドが蒸着膜の場合と同程度の強さで、

また 2810 cm-1付近のバンドが弱く現れている。これらは、リンスによって、分子の配向が良く揃

った単分子層が残り、その上に載っていた配座の乱れた分子が洗い流されたことを示唆している。 
 吸着膜Ⅱの STM 像を図 3 に示す。アルキル鎖の軸とカラムの方向はほぼ 90°を成しており、ア

ルキル鎖の間隔はグラファイト上で観察される flat-on 配向し

たアルキル鎖の最密充填間隔にほぼ等しい 4.7±0.4 Å である。

これとは別に、HTDY カラムのコントラストに Au(111)√3×
~23 再構成面のコントラストが重なって観測され、両者の縞

模様が平行な領域と 60°を成す領域とが現れる STM 像が観測

された。これらの結果から Au(111)面上の HTDY のパッキン

グモデルを図 4 のように示すこ ができる。この図では Au
表面が下方で[101]方向に、上方で[101 方向に縮んで波打 て

おり、その上に分子がアルキル鎖を[101]方向に向けて、[121]
方向に 4.7 Å 間隔に充填してカラムを形成していることを示

す。上方の Au 再構成面において、この図に示されている

HTDY カラムの方向である[121]方向の第二近接 Au 原子列の

間隔は 4.7 Å で、STM で観察された分子間隔にほぼ等しい。

この構造モデルでは、分子間距離およびカラムの方向とジア

セチレン基の方向がなす角度により決まるトポ

ケミカル重合の条件は満たされている4）。しかし、

大気中で紫外線を照射して IRAS で追跡したとこ

ろ、照射時間の経過とともにバンドの位置が

gauche 配座の位置へシフトするなど、グラファイ

ト上で確認されている配向を保持したままの

atomic sash への変換は起こらなかった。現在、超

高真空中・低温での紫外線照射による反応を STM
にて観察中である。 
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図 3 HTDY 単分子層の STM 像 
 サンプルバイアス電圧：2.0 V、

50Å 

トンネル電流：0.10 nA、スケール：
140 Å×140 Å 
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 図4 Au(111)面のHTDY単分子層のパッキン
グモデル 
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