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Fig.1 StruclurCOfα･cyclodextrl11. 
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Fig.2 Structureofmolecularnecklace.

れないといった例も報告されている6).

われわれは,グラファイト (HOPG)と MoS2を基板

として用いると, (1)HOPG上では,CyD 単体の安

定した観察は凶雌であるが,CyD の拙度が十分な場合.

結晶とはj'ミ - ㌧.なる新しい 2次元的な構造が形成さj1る7

(2)MoS2上では,申休の CyD が安定して観察され, 

3次元的な乱れた構造が形成される, とい う結果 を得

た｡これは, HOPG 上では基板との相互作用は弱 く, 

CyD 間の相互作用が主となるのに比べ,後老では, 

CyD と基板との相互作用が強いとして理解される｡ も

し, 吸TJ分子と去妄板の間の格子盤合性が上記相互作用の

強さのIT一致関であれば,CyD は FJg.1に示すように非

対称な台形状の桃迫をもつから,STM を用いて CyD

と基数との位相其腺 を観要事することにより, CyD 間の

相対的な向き,すなわち CyD を構成要素とする材料の

分子構造を-J定する可能性が閃けることになる｡Lt

上記観点から,分子ネックレスの STM 観察を行う

とともに,CyD と MoS2基板の格子盤合性を検討し, 

CyD 包桜紙休の分子構造の解析を試みた｡ 

2.分子ネックレスの STM観察

得られた像が作蜜!した包按鈍休であることを確認する

目的で,広さおよび先頃皮の異なる 3秤頴の試料を作成

した｡充填皮は,PEG に結合している CyD の割合で 

(単体の EC の長さは～0.3nm),PEG鎖の良さを調整

することにより調憶される｡得られた試料は, PEG 鎖

の長さ,および充堺度がそれぞれ,(約 23.1nl11,1/2), 

(10.5nm. 1)および (15mll,1)の 3種輝で,NaOH

溶液に溶かし,舛順した MoS2基板上に捕下し自然牝燥

させ,STM 測定を行った｡溶液は個々の鉛体が分離し

て織'*されるよう,, 班度を調略した｡測定はすべて高さ 

Fig.3 STM ImageOfamo一ecularnecklace
 
(23.1nm length,halffllled)on MoS2(VL-

200mV,JJ-1.OnA.30nmx30nm).


一定モードで大気中で行い,探針 として Pt/Irを用い

た｡ 

Fig EG鎖の長さが 2.n - D の充.3は,P 31 m,αCy

填度が 1/2の STM 像である (トンネルも流は 1nA)｡ 

α-CyD の大きさに対応する像が連 なったネックレス状

の構造が見られる｡得られた C)′D 像の間隔から見破ら

れる充唄度は約 1/2であ り,予想 された値とよい対応

を示している｡分子ネックレス中では, CyD は連結さ

れて存在するとされてきたが,今回の結果では,図に見

られるように, CyD は一様に分布して観察された｡こ

れまで,NMR 測定において,CyD の ,彩轡を受ける 

PEG の部分が.充頃度から予想されるよりも多く観察

されるとして問題となってきたが,STM 像により得ら

れた桃遇は,NMR の結架をよく説明する｡ 

Fig.4は,PEG鎖の長さが 10.511m,Cr･CyDの充噴

度が 1の STM 像である｡充填度 1/2の場合と比べ像の

安定性が悪くなるが,長さが約 10nnlの直線状に並ん

だ CyDの塊が見えるO予想どおり,α-CyD牒こ隙間が

なく,密に非んで充塀皮が 1である小文 とよく対応す

る｡さらに,Fig.5は,PEG鎖の長さが 1.5nmの包

接錯体の STM 像である.これは CyDが 2あるいは 3

個id-lなった構造とされているが,実際,それぞれの長さ

に対応した像が'fDられている｡

以上,いずれも,作.翌!した試料の長さ,先頃度によく

対応した構造が触察され PEG と CyD の包按針休が, 

PEGが crCy Dを固定化t- Dの空洞をnくことにより Cy

した分子ネックレス構造であるとするモデルとよく一致

する結果が得られたO

また,比較的安定した像が/ibrられたことか ら,MoS2 

i-では予想どおり, ct-CyD と水板との相互作用が強い 
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Fig.7 Latticernatchlngbetweena･CyD and 
MoS2Surface.

つきに [1‡0]方向へのずれを取り入れる｡CyDが台

形の構造をもつため,[lio]方向に αノ2平行移動するご

とに,CyD の向きが 1800変化する｡したがって,7Z-

偶数のとき,m が(粥敬のTll合には二つの CyDは異なっ2,,

た力向を向き,7nが奇数のときには同方向に配列する｡

また,72-奇数のときは,それぞれ逆の配列を取る｡

以上をまとめると,隣り合う二つの CyD の相対的な

向きは, (n.m)-(2N,2N),または (2N+1,2N+1)

では Aタイプ,(, -( 2N+1,または ( ,nm) 2N, ) 2N+1

2N)では Bタイプとなる (N は 0または正のgi数)0

木モデルを用いて,α-シクロデキス トリン包接総体で

ある分子ネックレス3'の構造解析を試みた｡ 

4. 分子ネックレスの構造解析 

Fig aは分子ネックレス Fi.)の S 敵.8( ) ( g 2 TM

の-例である (探針へのバイアス'&圧 V,-240mV,設

止'L 5 09 Aの高さ一定モードで測定) TM 像E批 I- .n oS

から得られた a-b軸および C-d如上に並ぶ CyDの

間隔 Lの実測他は,ともに～0.8nm(L-3･d)で,軸に

垂直な方向のずれ L' nm) 30-0とすると,(, I(,)とな

り,2蛋･二のモデルによると,これらは Bタイプの構造に

対応するOまた,内側の二つの CyD の排順 に注目する

と,a-b軸と C-d軸のずれは～0.77nm で.L'-(5/ 

2)･a｡また,[110]方向に沿った CyD の間隔は～0.3 

nm(- ･ ｡したがって,(, -15L 1d) nm) (,)より,これら

はAタイプの枕辺であることになる｡以上の結果から. 

Fig.8の STM 像中の CyD のl和の相対的な向 きを 

llIOO

<
7..., 

Fig.8(a)STM ImageOfamo7ecuJarneclくJace 
onMotad( t centCSrcued･s n b)isshla】 tutr e

terminedbytheJatticematchingmodel. 

FIE.7の二つのタイプを用いて表わすと,ち-A-Bの枯

道をもつことになる｡ 

STM 像に対応させて.上記解析鮎fiLを もとに分子

ネックレスと MoS2基板を虫ねて模式的に示したもの

が Fig.8 (b)である｡Flg.8 (b)では,STM 像中の 

a- - 10 '合わせてあbおよび C d軸の方向を [ユ]方向.=

る.STM 像では台形の構造が明らかでないため,ここ

では便宜上四つの CyDのうち d側の端にある CyDの

図中左端 (d伽)の辺を-親水敦盛のように韮板に合わ

せて描いてある｡ 

5. ま と め 

α-y S rし,分子C D と Mo2基板との格子溢合性を利T]

ネックレスの STM 観熱 こ成功するとともに,隣り合う

二つの CyDの阻隔から,両者の柵対的な配列細道を定 
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を-5えることが示されたo同紙巣をもとに,分子チュー

ブなどの解析も進めているS).また,ヨ占坂上への分子配

列の問題も興味深く9). 現在,包按針体の制御の級長か

らも検討を行っている｡
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