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 グラファイトの (0001) 面に平面環状や鎖状の化合物を少量蒸着すると、分子が

炭素骨格を下地に平行にした flat-on配向 (Fig. 1(a)) で並んだ単分子層が生成し、層

数増加や昇温に伴い構造変化を起こす。一方、結晶学的表面を持たない金属基板

では、アモルファス性や standing 配向 (b) の結晶性の膜が得られる。しかし、環と

鎖を併せ持つ分子を用いれば、また別の配向・配列・配座が現れ、微視的構造を 

制御するための新しい指針が得られると期待される。この観点から、6,12-ジオクチルクリセン 

(DOC) 超薄膜の凝集構造と電子構造を準安定励起原子電子スペクトル (MAES) により検討した。 

 

 

 

 

 Fig. 2 に 120 Kのグラファイト基板に形成した膜 I (4 Å) と同温

のステンレス (SS) 基板に形成した膜 II (40 Å) を昇温したときの

He* (2 

3
S, 19.82 eV) MAES の変化を示す。120 − 220 Kの膜 Iでは、

環の π9 ~ π5 MO に対応するバンド P9 ~ P5が flat-on配向のクリセン

単分子層の MAES (Ch; 青) の場合と同様の強度分布を示すため、

DOCの環の配向は flat-onである。また、主に鎖の擬 π MO が与え

るバンド A ~ E が著しく強調されるため、鎖の配向も flat-on であ

る。290 K では πバンドの強度分布に変化はないが、バンド E は

弱くなり鎖の配向が tilted-on (c) [1] へ向かい始めたと考えられる。

120 Kの膜 IIでは、バンド A ~ Eが 290 Kの膜 Iの場合と似た形状

を示すので鎖の配向は tilted-on に近いが、純 π 領域が膜 I とは異

なりバンド P8 が明瞭なピークを示す。このバンドは 2 位の炭素

C
2に大きな分布を持つMO に基づき、220 Kになるとその相対強

度は C
2
−Hを膜面に露出した standing配向性の Ch膜のMAES (緑) 

の場合と同程度まで増大する。その一方で、バンド E はバンド D

と同程度に弱くなり edged-on配向 (d) の鎖の特徴 [2] を示す。とこ

ろが 290 Kでは、standing配向の鎖状分子に特有な、メチル末端に 

分布する σ MOに基づくバンドM [3] が現れるとともに、バンド P9 ~ P5は不明瞭化する。一部の鎖

の末端が環上で He* と相互作用することにより、He* の環への接近を妨げていると考えられる。 
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Fig. 2  Thermally-induced changes  

 in the MAES of 6,12-DOC films I   

 and II. 
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Fig. 1  Orientations of all-trans chain molecules on solid surfaces. 
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