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�� ��������	
��
	���Si(001)-2×1���[4+2]������

�������� !", #$%&'()*+,-./0, �����	
�12

��
34567897:;<=�>, #?@��A;<=�>� Si(001)-2×1 ��

�[4+2]�����, 3����;<=�>5BC��DE5�FG.

��� � ����	 
� Diels-Alder �
 ��� ������

�π-�������	
��
��������������������, ���

 !"#$, %�&'()*+�,��-.����/0[1,2]. 12, 345����67

89, %�:(C6H6)
[3];<=(C5H5N)[4];>?(C4H4O)[5,6];@A(C4H4S)[5,7];<B(C4H5N)[5]C

3 Si(111)�DEFG: [8� 10]H<B [11]3 Si(001)-2×1 �DE� I�� , J��:3

Si(001)-2×1 �DE�KL��[12�15]. MNOP�Q�R, ST IHKL��U�V:W	

Si(001)-2×1�Xπ YZ� Si == Si��[(\[4+2]]�^Y_`(a Diels-Alder_`), \Yb

σ Zc�;def��DE�, MDEghijk���bl(% 1,3-]mnl(C6H8))3op

��[q�DEgrst[8,12�15]. 4p�Q�uvWw1':����xy$[12]. z{, |}

~��p����g���5�, �4p[4+2]]�^Y_`�����go:���g��

c. |}J��V, �5�o���'M���H��]�����, �4�]�����H

���[4+2]]�^Y_`�����g��	M��g����������.

1 ������

%� 1(a)� , |}�:3 Si(100)�q�[4+2]^Y_`¡¢K£¤��zn¥. ¦ 1 ¥,

�:�π-����K£¤y§�, s¨M©��$ªi� 1,3,5-]m«l, 4p¡¢�g¬

(∆E1)az:���g(ER)[16]. ¦ 2 ¥z©��$ªi� 1,3,5-]m«l	 Si == Si ��[�

[4+2]^Y_`, �¡¢­®�M_`®(∆E2)`	 1,3-]mnl3 Si ==Si��[q�¯¡¢�

_`®�S. °{W±², :H 1,3-]mnl	 Si== Si ��[[4+2]^Y�����g³´`
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Hµ¶��g³´�S. · �¸%{, ¹º� B3LYP/6-31G**»¼½¾¿[12]ÀÁµ¶	��

_`�����g³´z 136.3 kJ/mol, 	µ¶��g³´(Â 118.3 kJ/mol)[16]�S.

(a) (b)

� 1 ��������	
� Si(001)-2×1�
����������

� 1(a)JWÃp¥±ÄÅM�Æ�pÇÈ9ÇÉÊË���]�����, ÌÅ��]

�����, %� 1(b)� . F� 1(a)�ÍÎ�p�Ï��]�����zÐ, Ñ}�©��

$ªi�U	 1,3-]mnlp�Ò�y§�bl, 123	 Si(001)�(\[4+2]^Y_`ÓÔ

Õ��S�∆E2 Ö. ×�¨MN:���gØ*, WF±², �,ÏNM���É]���	

��[4+2]^Y_`�����g`i:�Ù*, �`�%ÚÛÜ: ������gÝ*, 	

�����gÝt. WFÀÁ, �� 1(b)N�Ï��]���`�o��ÛÜ. z� qÞ±

², |}ß�à+áâ»¼½5ã, äå� 6 Ç��]���(C6H6, C5H5N, C5H6Si, C5H5P,

C4H4N2H 1,3-C6H8)H 4Ç��]���(C4H5N, C4H4S, C4H4OH 1,3-C5H6)	 Si(001)-2×1��

Si ==Si��[[4+2]^Y_`�g�æ(� 1).

� 1 ���������	
� Si(001)-2×1��[4+2]�	�����
� !"#���$%

(B3LYP/6-31G*&'"()

��� ���

C6H6 C5H5P C5H5N C5H6Si C4H4N2 C6H8 C4H5N C4H4S C4H4O C5H6

0.1976 0.1979 0.1977 0.1978 0.1965 0.1953 0.2010 0.1965 0.1993 0.1965
C-Si/nm

0.1976 0.1954a) 0.1973a) 0.1958a) 0.1965 0.1953
96.2 97.2 95.6 98.3 94.8 96.6 89.2 92.5 88.5 90.4

Si-Si-C/(�)
96.2 98.3a) 95.3a) 99.9a) 94.8 96.6

Eb/kJ�mol−1b) −91.1 −121.2 −106.6 −109.9 −123.7 −234.9 −105.3 −105.5 −128.7 −217.4

ER/kJ�mol−1 118.3 108.7 107.0 105.8 94.9 0.0 94.1 69.0 50.6 0.0

∆E2/kJ�mol−1c) −209.4 −229.9 −213.6 −215.7 −218.6 −234.9 −199.4 −219.5 −179.3 −217.4

a) ��	
���	
����; b) Eb = E(���/C9H12) − E(���) − E(C9H12); c) ∆E2 = Eb − ΕΡ, �������
�(ER)����[16]

2 �������

��� Si9H12���
[12,15]��� Si(001)-2×1	
 Si== Si�	�, 
�����
 B3LYP

������[17,18]� 6-31G*����, ���� B3LYP/6-31G*!"#$%&'()*+,

-,./, 012

�34567289. 
�: Gaussian98;<=>?[19].

3 �	�
�

� 1@AB B3LYP
�C&
#DEF�GFH%1IJ Si==Si�	�[4+2]K?LMN

I
OP-,QR�012RS , TUVWAB Dewar XYZ[
\]2^_` [16].

B3LYP/6-31G*
�0a�b:
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(c) C4d
#DEF�GFH%1I Si(001)-2×1 	
[4+2]H1K?LMefgh,

iNIfjσ Pk
��I, Cl?
mn SioCPp 0.195q0.201 nm
rst.

(u)  #DEF�GFH%1I<Wv, wxyz
 1,3-H{|}� 1,3-H~|}J�

	
012��, ���xyz
����J�	
012��.

(�) �EFH%1I��, 
�C&
012���<f: C6H8 (−234.9 kJ/mol)> C4H4N2

(−123.7 kJ/mol)> C5H5P (−121.2 kJ /mol)>C5H6Si (−109.9 kJ/mol) >C5H5N (−106.6 kJ/mol) > C6H6

(−91.1 kJ/mol). �a)45 C5H5P, �������<J#D%1I
\]2���<���L.

����, \]2��
%1IJ�	
012��. �GFH%1I<W������, �

n� �, xyz¡�
 C4H4S J�	
012L��¢xyz¡�
 C4H4O J�	
01

2.

£ 2 ¤DB
�C&�	LM012¥%1I\]2[16]¦%
��. :§z�1¨©"

&'�ª 2 n�O�R : Eb = 1.17×ER

− 235.4 (EFH%1I)� Eb = 1.12×ER

− 210.5 (GFH%1I), �bB%1IJ

�	[4+2]K?LM012J%1I\]

2«¬-­®§z�O. EFH%1I<

Wv
 C5H5P¯°GFH%1I<Wv


C4H4O� C4H4S¡fb±²³´�M
µ

§, �¨2�i¶·¸¹JiºT<W%

1I)T
L», �¨2�:¢\]2


^_¼½`)¾>¿CÀ . ÁÂ[ , �,

ÃÄ\]2ÅÆ���npÇ¯��µ 

È_
ÉÊ[16].

Ë�«, ��ÌÍB�Î2Ï©Ð�

Ñ, �¢ÄzÐÒ�J Si(001)-2×1	�l

[4+2]K?LMUNI012�Ó����Ô�Õ, Ö×Ø�������
�ÙÚ, �Î2

Ï©Ð�Ñ¨¯M�¢iº
EF�GFHxy%1I, ÖÛÜB�Ýxy%1IJÞ(001)

	�l[4+2]K?LMU , i012Jxy%1I
\]2�¡ß
�Oz . MàáA
� ,


�v��V4dB#Dxy%1IJ Si(001)-2×1 	
iº¨2����, �=â�ãä-

�	P
jσ Pk����¯° 4 åσ Pk����X, i0aæçè��. éêëD, ��

�¢^Ð Si(001)�	 Diels-AlderK?LM
2Ï©Ð�ÑTìí�¢�î
ï�l xy%

1I�}ð«¬ Diels-AlderK?LM.
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