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可溶性鉛フタロシアニンの電荷移動準位

柳 秀一† 和田 達夫†I 雀部 博之†I 佐々木敬介I

ChargeTransferStateofSolubleLeadPhthalocyanine

shuichiYANAGII,TatsuoWADAII,HiroyukiSASABE††,andKeisukeSASAKl†

あらまし 吸収,電場変調スペクトルを波形分離することにより,可溶性鉛フタロシアニンをポリマーにドープ

した薄膜の近赤外域に存在する電荷移動準位の検討を行った.この近赤外域の電荷移動は,フタロシアニン分子の

コフェイシャルなパッキング状態下において起こり,電荷はフタロシアニン環平面に垂直な方向に移動している,

ということを示す結果が得られた.

キーワード フタロシアニン,電荷移動,3次非線形感受率,電場変調スペクトル,波形分離

1.ま え が さ

フタロシアニンは大きな3次非線形光学応答を示す

ことから,その光学特性が広く研究されている.フタ

ロシアニンは図1に示すような分子構造を有し,中心

に種々の金属を配位することができる.中心金属のイ

オン半径が小さい場合には図2(a)に示すような平面構

造を有し【1日2】,イオン半径が大きな金属が配位する

場合にはフタロシアニン環がひずみ図2(b)に示すよう

なシャトルコック構造を有するようになる【11,【3】.フ

タロシアニンの光学特性は,フタロシアニン環の7E電子

の寄与が支配的であるために,単量体の場合には中心

金属によらずほぼ同様の傾向を示す【41.しかし,薄膜

中においてフタロシアニンは,分子会合の影響により

単量体のときとは異なる光学特性を示すようになる.

分子構造の違いにより分子会合の状態が異なるので,

平面構造フタロシアニンとシャトルコック構造フタロ

シアニンとでは異なる光学特性を示す.従って,フタ

ロシアニン薄膜の光学特性を評価する場合には,分子

会合がどのように線形,非線形光学特性に影響を与え

るのかを検討することが重要となる.分子会合の影響

は,吸収ピークのシフトやブロードニングとして観測
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されるので,非線形光学特性も波長分散として評価す

る必要がある.電場変調分光法は,3次非線形感受率

(x(3)(-o;0,0,0))をスペクトルとして求めることがで

きる【5]ので,光学特性の会合状態依存性を評価する手

段として有用な測定方法である.

以前我々は,tell-butyl(I-bu:-C4H,)置換基を有する

可溶性ニッケル,鉛フタロシアニン (NiPc(トbu)4,

pbPc(I-bu)4)をpoly(methylmethacrylate)(PMMA)に

ドープした薄膜の吸収,電場変調スペクトルを測定

し,フタロシアニンの分子会合が線形,非線形光学特

性に与える影響について検討を行った【6】.その結

莱,NiPc(t-bu)4n'MMA薄膜とpbPc(t-bu)4PMMA薄膜

とでは異なる吸収,電場変調スペクトルが観測され

た.これは,NiPcが平面構造を有する【2】のに対

し,PbPcがシャトルコック構造を有する【31ことが原因

と考えられる. ドープ濃度が10wt%の場合,

pbPc(t-bu)./PMMA薄膜の x(3)(-o;0,0,0) (-8×10-12

esu)はNiPc(t-h).PMMA薄膜 (-2×10~13esu)よりも

10倍以上大きな値が得られた【6].これは,PbPc(t-bu)4/

pMMA薄膜において電荷移動準位が形成されたことが

原因であると示唆された【6】.電荷移動準位は大きな3

次非線形性を発現させる役割を担っており,10wt%

pbPc(t-bu).PMMA薄膜において6×105v/cmの電界印

加によって104ォ-ダの屈折率変化が得られる.方向

性結合器などの光スイッチングでは,10-4ォ-ダの屈

折率変化は十分にスイッチングを達成できるレベルで

あり,更にポリマードープ膜であるために加工性の面

で優れている.また,このような大きな屈折率変化は
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図1 フタロシアニンの分子構造;M:中心金属,良:置換基
Fig.1 Molecularstru ctureofphthal∝yanine;M.-centralmetal,R:
substituent.

●｣l●･●1)-◎ ････0■ト●｣ト●
(a)PIanarstructure.

(b)Shuttlecockstructure.

@ :Metal 0 :Nitrogen +:Carbon

図2 中心金属の違いによる異なるフタロシアニンの分子構造
Fig.2 DifferentmoleculaLrStructuresOfphthalocyaJlinedependingon

centralmetal.

DCカー効果によるものなので,ポッケルス効果を利用

した場合と異なりポーリング処理を必要としないた

め,光学素子への応用に有利である.そこで,本論文

ではpbPc(トbu)4の電荷移動準位について更に詳細に検

討を行う.

2.電場変調スペクトル

電場変調スペクトルは,電界 (F)を印加したときと

印加していないときとの吸収係数の差 (Aα)スペクト

ルであり,有機材料の場合には一般的にもとの吸収係

敬 (α)の光エネルギー (E)に関する1次微分と2次

微分とにより次式のように表される【7】.

Aa-藷AE･揺 AE2 (.,

ここで,A引ま電界印加による遷移エネルギー変化であ

る.1次微分として電場変調スペクトルに寄与する成

分はフレンケル励起子に由来する吸収成分であり,2

次微分として寄与する成分は電荷移動励起子に由来す

る吸収成分であることが知られている【71.電荷移動励

起子に関する成分に注目すると,基底状態の双極子

モーメントは励起状態の双極子モーメントに比べ小さ

いので,Aαは励起状態の双極子モーメント (FEE)を用

いて次式のように表される【7】.

A4F)-去(pep)2砦 (2,
吸収スペクトルは一般にガウス関数 (G)の重ね合

せにより近似される.ガウス関数は振幅 (A),ピーク

位置 (Eo),半値半幅 (W)の三つのパラメータを用

いてエネルギーの関数として,

qE)-Aexpl-ln2(諺)2] (3,

と表される.

双極子モーメントは有効移動電荷 (q)と電荷移動距

離 (Tcr)により,

FLe=qrcT (4)

と表すことができる【71.

電荷移動吸収成分のピーク位置 (Eo)は電荷間の

クーロンポテンシャルを反映するので静電単位系にお

いては,TcTと次のような関係にある【7].

Eo=Eg-Eb

FI･≡Ettlll:I

(5)

ここで,Egはエネルギーギャップであり,Ebは電荷の

束縛エネルギー,Cは誘電率である.また,有効移動電

荷は半値半幅と相関があり,半値半幅が大きいときに

は有効移動電荷は大きく,半値半幅が小さいときには

有効移動電荷は小さくなるという関係にある【7】.

3.電荷移動準位

3.1 電荷移動の漉度依存性

図3,図4にそれぞれlwt%PbPc(i-bu).PMMA薄膜

の吸収スペクトルと電場変調スペクトルを示す.図3

の吸収スペクトルの715mm付近のピークは単量体のQ-

バンドであり,その短波長側の660mm と長波長側の

770nm とに吸収が存在する.これらの単量体Qバ ンド

の長,短波長側の吸収成分は単量体の吸収スペクトル

には観測されないことから【6],分子会合によるものと
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500 600 7(X) 800 900
Wavelength/nm

図3 lwt%PbPc(t-bu)JPMMAの吸収スペクトルと電荷移動成
分のガウス関数分社波形

Fig･3 Absorptionspe ctrumof1wt%PbPc(t-bu).n'MMAand
deconvolutedgaussianofchargetransfercomponent.

■∈
iSZ 0.08<】
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Wavelength/nm

図4 1wt%PbPc(トbu)4〝MMAの電場変調スペクトルと電荷移
動成分のガウス関数の2次微分

Fig･4 Electroabsorptionspectrumof1wt%PbPc(t-bu)JPMMAand

the2ndderiYativeofgaussianofchargetransfercomponent.

考えられる.図3の点線は,長波長側の770mm付近の

吸収成分のガウス関数分離波形であり,図4に点線で

示してあるように2次微分として電場変調スペクトル

に寄与している.従って,この770mm付近にピークを

有する吸収成分は電荷移動による吸収であると言え

る.PbPc(I-bu)4の単量体の吸収スペクトルには770nm

付近に吸収成分は観測 されなかった【6】ことか

ら,pbPc(t-bu)4のPMMA薄膜中における電荷移動は,

会合状態にあるPbPc(i-bu)4分子間での電荷移動と予想

される.以下に,0.1- 10wt% のPbPc(仙u)4PMMA薄

膜の電荷移動吸収成分のガウス関数分離波形のパラ

メータを用いて,分子会合により形成された電荷移動

準位の検討を行う.

図5,図6にそれぞれ,ピーク位置 (Eo),半値半幅

(〟)のドープ濃度依存性を示す.図5,図6の縦軸の

範囲は半値全幅程度 (0.2eV)であることを考えると,
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図5 電荷移動吸収成分のガウス榊数分椎波形のピーク位置の
ドープ漉度依存性

Fig.5 Concentrationdependenceofpeakpos]tioTIOfdeconvoluted

gaussianofchargetraLnSfercomponent.
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図6 電荷移動吸収成分のガウス関数分離波形の半値半幅
(HWHM)の ドープ漉度依存性

Fig.6 CoTICentrationdependenceofhalfwidthofhalfmaxima

(HWHM)ofdeconvolutedgaussianofchangetransfer

CompOnent･
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図7 双極子モーメントの ドープ漉度依存性

Fig.7 Concentrationdependenceofdipolemoment.

ピーク位置,半値半幅ともに濃度によらずほほ一定で

あると言える.半値半幅が濃度によらず一定であるこ

とから,有効移動電荷 (q)もドープ濃度に依存しない

と考えられる.更に,ピーク位置が濃度によらず一定

であることから,式(5)より,電荷移動距離 ((a ) ち

濃度によらず一定であると考えられる.従って,式(4)
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より双極子モーメントも濃度によらず一定であること

が予想される.双極子モーメントは,電場変調スペク

トルのガウス関数の2次微分の波形分離の係数を用い

て,式(2)より直接求めることができる.式(2)を用い

て求めた双極子モーメントのドープ濃度依存性を図7

に示す.双極子モーメントの値はピーク位置,半値半

幅に比べてばらつきが大きかったが,濃度の関数とし

て表されるされるような変化は観測されず,約11debye

を中心にランダムに分布している.これは,双極子

モーメントを求める際に用いたガウス関数の2次微分

の係数は,吸収スペクトルの振幅 (A)と電場変調スペ

クトルの振幅との比が大きく影響するために大きな誤

差が含まれたためと思われる.従って,双極子モーメ

ントもドープ濃度による変化はしていないと考えられ

る.

このように,双極子モーメント,電荷移動距離,

ピーク位置等がドープ濃度によらず一定であることが

示唆されたことから,PbPc(i-bu)｡のPMMA薄膜中にお

ける電荷移動状態はドープ濃度によらず変化していな

いと考えられる.つまり,pbPc(i-bu)4は会合状態にお

いて電荷移動錯体のような安定なユニットを形成して

いるものと考えられる.従って,PMMA薄膜中におけ

るpbPc(i-bu)｡の電荷移動には,ある特定のパッキング

が重要な役割を果たしていると予想される.

3.2 PbPc(t-bu)4のパッキング

先に述べたように,PMMA 薄膜中における

PbPc(t-bu)4の分子会合による吸収は,単量体のQ-バン

ドの短波長側 (660nm)にも観測された.エキシトン

モデルによれば【8】,このような単量体の吸収の短波長

側に現れる吸収は,図8に示すようなコフェイシャル

な分子配置にあるpbPc((-bu)4分子間の双極子一双極子相

互作用によるものである.この単量体Q-バンドの短波

長側の吸収成分は,単量体Q-バンドの長波長側の電荷

移動吸収成分と同様にドープ濃度が高くなるにつれて

@ :Le ad 0 :Nitrogen +:Carbon

図8 コフェイシャル分子配置
Fig.8Co-facialmolecularBLrrangement･

その吸収強度が大きくなっている.従って,これらの

単量体Q-バンドの長,短波長側の吸収成分は同じパッ

キング状態にあるpbPc(I-bu)4による吸収であることが

予想される.コフェイシャルな分子配置は単斜晶系の

pbPc蒸着膜の結晶構造【31と類似点があり,pMMA薄

膜中においても安定な状態にあると考えらる.このよ

うな分子間のコフェイシャルな双極子一双極子相互作用

による吸収ピークの単量体吸収ピークからのブルーシ

フト量 (AEbh.e) は,中心金属間距離 ('M_M) を用い
て,

LW bEue-監cos¢ (6,

のように表される【8】.ここで,〟は単量体の遷移双極

子モーメント,中は隣り合うフタロシアニン環同士の回

転角である.図9に単量体Q-バンドの短波長側の吸収

成分のピーク位置のドープ濃度依存性を示す.低濃度

において若干のばらつきがあるが,1wt%以上ではほ

ぼ一致しており,縦軸の範囲 (半値全幅程度)を考慮

すると,短波長側吸収成分の単量体Qバ ンドからのブ

ルーシフト量は濃度によらず一定であり,式(6)より中

心金属間距離も濃度によらず一定であると考えられ

る.¢の値を見積もることはできないので,フタロシア

ニン分子の対称性を考え両極端な¢=ooと¢=450の場

合について式(6)より中心金属間距離を求めた結果,¢

=ooのときに約5Å,¢=450のときに約4.5Åとなっ

た.単斜晶系のPbPc蒸着膜の中心金属間距離は,Ⅹ一線
構造解析により3.73Åと報告されており【31,中心金属

間距離は蒸着膜の場合よりも大きく見積もられたが,

置換基の立体障害の影響やドープ膜であることを考慮

すると,計算の結果は妥当性のある値と考えられる.
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図9 コフェイシャル相互作用による吸収成分のガウス関数分
離波形のピーク位置のドープ漉度依存性

Fig.9 Concentrationdependenceofpeakpositionofdeconvoluted
gaussianoftheabsorptionduetotheco-facialinteraction.
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先に述べたように,電荷移動はこのようなコフェイ

シャルなパッキング状態において起こっていると予想

されるので,フタロシアニン環平面に垂直な方向 (棉

層軸方向)に電荷が移動 していると考 えられ

る.pbPc(i-bu)4の電荷移動は中心金属の鉛原子 (pb)

と配位窒素原子 (N)との間で起こると考えられるの

で,積層軸方向の電荷移動を仮定すると,図8に示す

ように電荷移動距離 (TcT:Pb-N)は中心金属間距離

(TM_M:Pb-Pb)とほぼ同程度となる.従って,積層軸
方向での電荷移動の場合には,電荷移動距離は4.5-5

Å程度と予想できる.

3.3 電荷移動距離

電荷移動距離は,式(4),(5)より求めることができ

る.電荷がコフェイシャルなパッキング状態にあるフ

タロシアニン分子に束縛されているものと考えると,

式(5)のエネルギーギャップ (Eg) としては,単量体

Q一バンドのピーク位置エネルギー (HOMO-LUMO

ギャップ)ではなく660nmの吸収成分のピーク位置エ

ネルギーを用いるべきである.更に,誘電率Cの値が

必要である.誘電率と屈折率 (L7)とはE:L72という関

係にあるので,純pbPc(t-bu)4膜の反射スペクトルを

Kramers-Kr6nig変換することにより屈折率を求め,電

荷移動吸収成分のピーク位置波長 (770mm)での誘電

率を見積もった.このようにして求めた誘電率C 3を

用いて,電荷移動距離を式(4),(5)より求めた結果,

約4.6Å程度となった.この値は先に求めた中心金属

間距離 (4.5-5Å)とよく一致しており,電荷移動は

コフェイシャルなパッキング状態において積層軸方向

に起こっていることを示唆しているものと思われる.

式(4)より有効移動電荷を求めるとq/e 0.5となる.

ペンタセン,テトラセンの電場変調スペクトル測定で

は有効移動電荷はq/e 0.1-0.6であり【9】,電荷移動

錯体の典型的な例として知られるpvK汀NF薄膜におい

てはq/e 0.6と報告されている【7].従って,q/e 0.5

はごく一般的な値であることがわかる.

フタロシアニンのジメチルホルムアミド溶液で,早

量体QJマンドの長波長側の吸収成分が分子内電荷移動

によるという報告がなされている【10】ので,比較のため

に分子内電荷移動を仮定して電荷移動距離を求める.

この場合には,電荷は単量体のフタロシアニンに束縛

されている状態に相当するので,式(5)のエネルギー

ギャップ (Eg) として単量体Qバ ンドのピーク位置エ
ネルギーを用いて電荷移動距離を求めると約5.9Åと

なった.この計算結果は同一分子でのPb-Nが5.9Åで
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あるということを示していることになる.しかし,早

斜晶系pbPc蒸着膜のPb-Nは2.21Åであり【3],5.9Å
とは大きく異なる.電荷移動距離を求める際に用いた

双極子モーメント,ピーク位置エネルギー,誘電率は

測定結果より求めたものなので,分子間電荷移動であ

るのか,あるいは分子内電荷移動であるのか,という

問題とは無関係であり,異なっていたのはエネルギー

ギャップの値のみである.従って,PbPc(トbu)4の

pMMA薄膜中における電荷移動は分子内電荷移動では

なく,分子間電荷移動であることが結論づけられる.

分子間電荷移動においても,先に述べたような積層

軸方向の電荷移動に加え,フタロシアニン環平面内方

向での電荷移動の可能性が考えられる.同一平面内に

フタロシアニン環が配置している場合,フタロシアニ

ン分子間の双極子一双極子相互作用による吸収は単量体

Q-バンドの長波長側に現れることになる【8】.従っ

て,PbPc(1-bu)4n'MMA薄膜の単量体Qバ ンドの長波

長側の吸収は,電荷移動吸収成分と双極子一双極子相互

作用による吸収成分とが重ね合わさっていた可能性が

ある.しかし,NiPc(E-bu)4PMMA薄膜の吸収スペクト

ルには,単量体Q-バンドの長波長側に吸収成分は観測

されなかった【6】.NiPc蒸着膜の吸収スペクトルには単

量体Q-バンドの長波長側に吸収成分存在する【11】こと

から,t-bu置換基の立体障害によりフタロシアニン環

平面内方向の双極子一双極子相互作用が抑制されたもの

と考えられる.NiPcは平面構造を有し【2],PbPcは

シャトルコック構造を有する【3]ので,PbPc(i-bu)4/

PMMA薄膜の場合にはNiPc(1-bu)4PMMA薄膜の場合

とは異なる可能性もあるが,pbPc(t-bu)4PMMA薄膜に

おいてもフタロシアニン環平面内方向での双極子一双

極子相互作用による吸収の寄与は小さいと考えられ

る.従って,PbPc(I-bu)4PMMA薄膜においてはフタロ

シアニン環平面内方向での分子間相互作用は小さいと

予想される.分子間相互作用が小さいにもかかわら

ず,電荷移動による大きな吸収が観測されるというこ

とは考えにくい.従って,電荷移動は積層軸方向に起

こっていると考えられ,積層軸方向の電荷移動を仮定

したときに電荷移動距離と中心金属間距離がよい一致

を示したのは妥当な結果であるといえる.

4.む す ぴ

pbPc(仙u)4仲MMA薄膜の吸収,電場変調スペクトル

をガウス関数波形分離することにより,pbPc(I-bu)｡の

近赤外域の電荷移動準位についての検討を行った.電
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荷移動吸収成分の双極子モーメントは ドープ濃度によ

らずlldebye程度であり,電荷移動距離,ピーク位置エ

ネルギー等もドープ濃度によらず一定であったことか

ら,pbPc(i-bu)4はPMMA薄膜中において安定なパ ッキ

ング状態にあることが示唆された.そのパッキングの

状態は,単量体Q-バンドの短波長側の双極子一双極子

相互作用による吸収成分にエキシ トンモデル【8】を適用

することにより,中心金属間距離が 4.5- 5Å程度の

コフェイシャルな分子配列であることが示唆された.

また,電荷移動がコフェイシャルなパ ッキング状態下

において積層軸方向に起こっていると仮定 して,電荷

移動距離を見積 もると4.6Å程度 となった.電荷移動

がコフェイシャルなパ ッキング状態下において積層軸

方向に起こっている場合,中心金属間距離 (pb-Pb) と

電荷移動距離 (pb-N)とは同程度 となるはずなので,

それぞれ独立に求めた中心金属間距離 と電荷移動距離

とが一致 したことにより,pbPc(I-bu)4はPMMA薄膜中

における電荷移動は,安定なコフェイシャルパ ッキン

グ状態下において積層軸方向に起こっていることが示

唆された.
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