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【序】金属フタロシアニン（MPc）は、中心金属や結晶構造の違

いにより多様な電子状態および磁気特性、光学特性、電気特性を

示すことが知られているが、このような特性はフタロシアニン配

位子を修飾することにより変化させることも可能である。例えば、

ベンゾ環をチアジアゾール環で置換した金属ポルフィラジン

（MTTDPz=metallo-tetrakis(1,2.5-thiadiazole)porphyrazine、

図 1）では、薄膜において n型半導体特性が得られること[1]や二

量体形成による反強磁性相互作用[2]が報告されている。このように、チアジアゾール環を導

入した場合には大変興味深い物性が観測される一方で、分子間における π‐π 相互作用の優

位性が失われるため、高配向性の薄膜作成が困難であること（H2TTDPzを除く）が問題点と

して指摘されている [3]。そこで本研究では、高配向性の CoTTDPz薄膜を得ることを目的と

して、ポリイミドフィルムおよびガラス基板上に 3,4,9,10-ペリレンテトラカルボン酸二無水

物（PTCDA）薄膜をテンプレートとして作成し、その上に CoTTDPz薄膜を作成した。その

後、作成した試料の薄膜構造、光学特性、磁気特性について検討した。 

【実験】CoTTDPz はこれまでに報告されている合成方法[4]と同様の方法にて合成を行い、

昇華精製したものを使用した。PTCDAは市販品（純度 > 98％）をそのまま用いた。CoTTDPz

および PTCDA薄膜の作成は、高真空環境下（P < 4.5 × 10−5 Pa）において洗浄したガラスお

よびポリイミドフィルム基板上へ Knudsen セルを用いて室温で蒸着することにより行った。

PTCDAは、蒸着速度 0.2 Å/secで 20 nm蒸着した。CoTTDPzは、PTCDAを蒸着した基板

と蒸着していない基板上に、蒸着速度 0.1−0.03 Å/secで 100 nm蒸着した。蒸着量は、水晶

振動子を用いて見積もった。各試料を PTCDA-CoTTDPzと bare-CoTTDPzと表記する。 

 CoTTDPz薄膜の内部構造および分子配向は、原子間力顕微鏡（AFM）、走査型電子顕微鏡

（SEM）、X線回折（XRD）測定により検討した。AFMの測定は室温・大気下において非接

触モードで行った。XRD 測定では、Cu Kα線（λ = 1.5418 Å）を使用し、2θ − θ法による測

定を θ = 5°−35°の範囲で行った。光学特性は、可視紫外分光光度計を用いて調べた。CoTTDPz

薄膜の磁化測定は、ポリイミドフィルムを基板として作成した試料について SQUID 磁束計

を用いて行った。DFT計算は GAUSSIAN 09 [5]を用いて行った。 

図 1．MTTDPzの分子模型． 



【結果と考察】図 2にポリイミド基板上における

bare-CoTTDPz および PTCDA-CoTTDPz 薄膜の

AFM 像を示す。Bare-CoTTDPz 薄膜では、薄膜

表面の凹凸は小さく、全体的に平坦な表面である

のに対し、PTCDA-CoTTDPz 薄膜では、直径

100nm 程度の粒子を形成していることが分かっ

た。また、XRD測定の結果、bare-CoTTDPz薄膜

では回折ピークが検出されなかったのに対し、

PTCDA-CoTTDPz 薄膜では 2θ = 26.5°および

27.7°（d = 3.5 Åおよび 3.3 Å）に回折ピークが観

測された（図 3）。そのため、bare-CoTTDPzでは

非配向性のアモルファス構造であると考えられる

のに対し、PTCDA薄膜上では CoTTDPzが基板表

面に対してほぼ平行に配向していることが分かっ

た。これまでの研究により、PTCDAは基板に対し

てほぼ平行に吸着していることが明らかにされて

いるため、PTCDA-CoTTDPzでは PTCDA上に吸

着した CoTTDPz と PTCDA 薄膜との π‐π 相互

作用によりほぼ平行に吸着した層が形成され、その

上方に CoTTDPz 間の π‐π相互作用により平行に

吸着した薄膜が形成されたものと考えられる。 

図 4 に可視・紫外吸収スペクトルを示す。

CoTTDPz 薄膜では、約 1.5−2.5 eV の領域におい

て主に二つのピーク A、B が観測された。Bare-

CoTTDPz ではピーク A に比べピーク B の強度が

強いのに対し、PTCDA-CoTTDPzはその逆であっ

た。この結果は、配向性の違いにより、吸収エネル

ギーに差が生じたことを示唆しており、その差は

約 0.2 eVに相当する。 
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図 2．(a) bare-CoTTDPzと(b) PTCDA-

CoTTDPz薄膜のAFM像(1 μm×1 μm)． 

図 3．PTCDA-CoTTDPz薄膜の XRDパ

ターン． 

図 4. (a) ポリイミド(b) ガラス基板上

の PTCDA（青色）、bare-CoTTDPz（黒

色）、PTCDA-CoTTDPz（赤色）および

溶液中の CoTTDPz（緑色）、CoTTDPz

単分子の理論計算（灰色）により得られ

た可視・紫外吸収スペクトル．スペクト

ルには、基板の吸収も含まれている． 


