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【緒言】 有機薄膜太陽電池や有機薄膜トランジスタなどの有機デバイスでは、薄膜中での分子

配向や結晶構造はデバイスの性能に大きな影響を与える。そのため、デバイスの高効率化に向け

て分子の凝集構造の解析は非常に重要ある。これまでの研究で、塗布法により作製した亜鉛テト

ラフェニルポルフィリン（ZnTPP）が製膜手法に応じて薄膜中で 2種の異なる結晶構造（monoclinic、

triclinic）を持つことを明らかにし、その構造制御を可能にした。加えて、それぞれの結晶構造と

赤外吸収ピークの波数位置との相関を明らかにした。 

本研究では、蒸着法を用いて作製した種々の基板上の ZnTPP

薄膜を多角入射分解分光（pMAIRS）法 [1]により解析すること

で、基板表面が分子の凝集構造に及ぼす影響を調べ、その凝集

構造が塗布膜と大きく異なることを明らかにした。 

【実験および結果】 Au および Si、オクタデシルトリクロロ

シラン（OTS）で SAM 処理を施した Si（Si (SAM)）表面に真

空蒸着法により ZnTPP を厚さ 50 nm で製膜した。薄膜の構造

解析手法として、当研究室で開発した pMAIRS 法を用いた。

pMAIRS では、薄膜に平行（in-plane: IP）および垂直（out-of-plane: 

OP）な赤外吸収スペクトルを同時に得られ、非平滑・非晶質膜

中における官能基単位での分子配向解析ができる。 

Figure 1 に Si および Si(SAM)基板上に作製した ZnTPP 薄膜の

pMAIRS スペクトルを示す。(a)および(b)のいずれも IP と OP

スペクトルの形と強度が等しく、基板の表面状態に依らず薄膜

中で ZnTPP が無配向であることがわかる。しかし、およそ 800 

cm-1のバンドを詳しく見ると、(a)と(b)で異なる波数位置に成分

を有しており（Figure 2）、Si 基板上では triclinic の、Si (SAM)

上では monoclinic および triclinic の 2 つの結晶構造をもつこと

がわかった。 

[1] Hasegawa, T. Anal. Chem. 2007, 79, 4385. 

Figure 1  pMAIRS spectra of ZnTPP 
films on the substrate of (a) Si and (b) 
Si (SAM). 
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Figure 2  Absorption (black) and 
second derivative (red) spectra of the 
ZnTPP films on the substrate of (a) Si 
and (b) Si (SAM). 
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