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有機薄膜太陽電池やガスセンサーなど，さまざまな薄膜デバイスへの用途をもつポルフィリン

誘導体は，置換基や中心金属を選択することによって，分子集合構造を制御できるという特徴を

もつ．例えば，置換基としてピリジル基を導入した free-base tetrapyridylporphyrin（H2TPyP，Fig.1）

は，ポルフィリン環の C–H基とピリジル基の N原子の非共有電子対の分子間相互作用によって，

集合構造を形成する[1]．一方，ポルフィリン環中心に，鉄(II)などの特定の 2価の金属イオンM2+

を導入すると（MTPyP，Fig.1），分子間の配位結合によってフレームワーク構造を形成する[2]． 

本研究では，中心金属がない H2TPyPと，環中心に 2価の銅または鉄イオンを導入した CuTPyP

および FeTPyP の薄膜を作製し，配位結合の形成能が薄膜中の分子配列に及ぼす影響を調べた．

薄膜中の分子配列は X線回折法と，赤外 p偏光多角入射分解分光（pMAIRS）法[3]を用いて明ら

かにした．その結果，中心金属のない H2TPyPや，配位結合を形成しにくい[4] CuTPyPの薄膜で

は，C–H/N 分子間相互作用によって作られたシート状の凝集構造が，基板に対して平行に形成さ

れることがわかった（Fig. 2）．このシート面はポルフィリン環とほぼ平行であるため，ポルフィ

リン環が基板に対して寝た Face-on 配向膜となる．一方で，銅(II)よりも強い配位結合を形成でき

る鉄(II)を導入した FeTPyPの場合には，環が基板に対して立ち上がったEdge-on配向膜となった．

この結果は， Fig.2に示すように，Fe/N配位結合による 2次元フレームワーク構造が，基板に沿

って形成されたためと考えられる．このように，TPyP 薄膜は，環中心の金属を選択することで，

Face-on配向膜と Edge-on配向膜を選択的に制御できることを明らかにした． 
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Figure 1 Molecular structure of  
tetrapyridylporphyrin 

Figure 2 Schematics of molecular aggregation structure on substrate 
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