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論文内容の要旨

有機非線形光学薄膜の作製に関する研究

本論文は、光コンヒ。ュータなどの演算素子に不可欠な非

線形光学薄膜の作製と非線形光学特性に関する基礎的研

究である。研究対象としているパナジルフタロシアニン

(VOPc)は、その非対称構造により分子単位では極性を

有する。この有極性分子を一定方向に配列した薄膜ができ

れば、大きな非線形光学特性が期待できることに着目して

研究を展開した。さらに、この非線形光学薄膜を光エレク

トロニクス分野へ応用する知見を得ることを目的とした。

これまで、多くの有様性有機分子を用いた薄膜作製の研

究では、分子の配列制御に成功した例はほとんどないが、

本研究では分子線蒸着法を用いて、 VOPc分子を KBr等
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の結晶基板上にエピタキシ一成長させる方法で、分子の配

列制御と単結晶性薄膜の作製に成功した。

本論文は7章で構成されている。以下にその概要を述べ

る。

第 1章は序論であり、有機薄膜の作製に関する従来の研

究について概説し、本研究の目的および論文の概要につい

て述べた。

第 2章では有機非線形材料の二次および三次非線形光

学特性について、従来研究されている例をあげて説明し、

高い非線形光学特性を発現させるための今後の展望につ

いて述べた。

第 3章では通常の真空蒸着法を用いて VOPc薄膜を作

製する場合における分子配向におよぽす基板上の吸着水

の影響について検討した。

VOPc分子は疎水性を有するので、基板加熱により基板

上の吸着水の脱離を制御することで、 VOPc分子の配向制

御が可能となることを X線回折法とフーリエ変換赤外分

光法を併用して解析するとともに、分子配向制櫛に関する

予備的実験を行った。

第 4章では、第 3章で得られた結果をもとに、超高真

空中で薄膜を作製するために、分子線エピタキシ一法
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。1BE法)を用いて検討した。基板上に蒸着される VOPc 論文審査結果の要旨
薄膜は、基板の材質に依存して多様な結晶成長をするため、

ガラス、雲母および KBr基板上に薄膜を作製して結品形

態学的に検討した。 VOPc薄膜が、 KBr基板上でエピタキ

シ一成長するための基板温度および蒸着時間などの詳細

な蒸着条件を確立した。エピタキシ一成長した VOPc薄

膜上に単結晶 (lxlxO.lμmりが析出することを見出し、

より大型の単結晶を作製する条件を検討した。一方、雲母

基板上のVOPc薄膜は三斜晶となり、基板温度が 100"Cで

は相I型膜が形成されるが、 200"C以上の高温では相 II型

に転移した膜が形成されることを明らかにした。

第5章では、蒸着基板上の単結晶が熱処理により成長す

る機構について検討した。エピタキシ一成長条件下で作製

した薄膜を高温で熱処理すると、 VOPc分子が基板上をマ

イグレーションし、軽集することにより大きな単結晶に成

長する。 200"C、 180分の熱処理により、 5x 5 x 0.1μm3 

以上の単結晶が確認された。このエピタキシー単結晶膜の

二次、三次非親形光学定数は、薄膜の二乗に比例する結果

が得られており、より大きな単結品を作製する必要性を指

摘した。

二次非線形光学定数は、 Yカット水品の値より 20倍高

く、三次非線形光学定数も、これまで VOPcについて報

告されている値に比べ3倍高い値を得ている。エピタキシ

}法で作製された VOPc単結晶膜が、高い非線形光学定

数を有することは、光デバイスへ応用する上で極めて重要

であることを指摘した。

第6章では、熱刺激電流法を用いてガラス基板上の蒸着

薄膜の相転移と、電界による薄膜分子の配向制御の可能性

について論じた。

その結果、 VOPc分子の配向分極の脱分極電流ピークを

示す温度から、VOPc薄膜の相構造変化が-30"Cで生じる

ことを明らかにするとともに、1Q4V1cm程度の低電界から、

VOPc薄膜の配向制御が可能であることを明らかにした。

第7章では、本研究を総括し、研究結果の工学的意義お

よび今後の展開について述べた。

以上により、無機の非親形光学材料をしのぐ工学非親形

性を有する単結品薄膜およびデバイス作製に重要な有機

単結晶の成長機構を解明した。

次世代の産業技術の中核として期待されている光エレ

クトロニクス技術の研究開発が急速に進展している。その

中でも、この技術の基礎となる非線形光学材料に関する進

歩が著しい。

この論文は、光コンピュータなどの演算素子に不可欠な

非線形光学薄膜の作製と非線形光学特性に関する基礎的

研究について述べている。研究対象としてし、るパナジルフ

タロシアニン (VOPc)は、その非対称構造により分子単

位では極性を有するので、この有極性分子を一定方向に配

列した薄膜が出来れば、大きな非線形光学特性が期待でき

ることに着目して研究が展開されている。さらに、この非

線形光学薄膜を光エレクトロニクス分野へ応用する知見

を得ょうとしている。これまで多くの有極性分子を用いた

薄膜作製の研究では、分子の配列制御に成功した例はほと

んどないが、この論文では分子線蒸着法を用いて、 VOPc

分子を KBr等のイオン結晶基板上にエピタキシ一成長さ

せる方法で、分子の配列制御と単結晶性薄膜の作製に成功

している。

本論文は7章で構成されている。以下にその概要を述べ

る。

第 1章は序論であり、有機薄膜の作製に関する従来の研

究について概説し、本研究の目的および論文の概要につい

て述べている。

第 2章では有機非線形光学材料の二次および三次非線

形光学特性について、従来研究されている例をあげて説明

し、高い非親形光学特性を発現させるための、今後の展望

について触れている。

第 3章では通常の真空蒸着法(抵抗過熱)を用いて、

VOPc薄膜を作製する場合における、分子配向に及ぼす基

板上の吸着水の影響に注目して検討している。 VOPc分子

が疎水性を有することから、基板加熱により基板上の吸着

水の脱離を制調することにより、 VOPc分子の配向制御が

可能なことを明らかにしている。

第 4章では、第 3章で得られた知見に基づいて、清浄

な超高真空中で薄膜を作製するために分子線エピタキシ



有機非産量形光学薄膜の作製に関する基礎的研究 225 

一法 (MBE法)を用いて検討している。基抜の材質によ

り、基板上に蒸着される VOPc薄膜は多様な結品成長を

するので、ガラス、雲母および KB:r基板上に薄膜を作製

して結品形態学的に検討している。KBr基板上ではVOPc

薄膜がエピタキシー結品膜となるための、基板温度および

蒸着時間などの詳細な蒸着条件を確立している。さらに、

エピタキシ一成長した薄膜上にVOPc単結品 (lx1xO.1

μm3) が成長することを見出し、より大型の単結晶を作

製する条件を検討している。

一方、雲母基板上の VOPc膜は三斜晶となり、基板温

度が 1000Cでは相 I型結晶膜が形成されるが、 2000C以上

の高温では相 II型に転移した膜が形成されることを明ら

かにしている。

第 5章では熱処理に伴う結品の成長機構と非線形光学

特性について論じている。

エピタキシ一成長下で作製した薄膜を熱処理すること

によってさらに大きな単結品が得られ、 5x 5 x 0.1μ 皿 3

以上のものが確認されている。このエピタキシー単結晶膜

の二次、三次非線形光学定数は膜厚の二乗に比例する結果

が得られている。得られた二次非線形光学定数は Yカッ

ト水品の値より 20倍高く、三次非線形光学定数も VOPc

の報告例に比べて 3倍高い値を得ている。このことは、

VOPc単結晶の光デ、パイスへの応用を考えた時非常に重

要な値であるとともに、光デバイスへの応用におおいに可

能性があることを指摘している。

第6章では熱刺激電流法を用いて蒸着薄膜の相転移と

電界による薄膜分子の配向制御の可能性について論じて

いる。その結果、 VOPc分子の配向分極の脱分極電流ピー

クを示す温度から、VOPc薄膜の相構造変化が-30"C付近

で生じることについて、異なる基板温度で作製された

VOPc薄膜の UV-VISスベクトルの解析から明らかにし

ているコこの相構造変化の開始t~む度(-30't:)から算出され

るエ不/レギー値は、ファン@デル・ワールス結品の結合エ

ネルギーとして妥当な値であることを指摘している。さら

に、電界ポーリングより 104V/cm程度の低電界から VOPc

薄膜の配向制御が可能であることを明らかにしている。

第7章では本研究を総括し、研究結果の工学的意義およ

び今後の展開について述べている。

以上より、本研究は無機の非線形光学材料をしのぐ高い

非線形光学特性を有する有機単結晶薄膜の作製手法を分

子線エピタキシ一法を用いて確立した。予測どおりエピタ

キシー結晶薄膜から大きな二次非線形光学定数が観測さ

れ、研究の目的を達成している。

従来、フタロシアニン類は適当な有機溶剤がないため、

これまで単結晶作製が困難とされている。本論文で確認さ

れた高真空中で堆積したエピタキシー薄膜上に大きな単

結晶が成長する現象は他に報告例がなく、4単結品作製の新

手法となり得る可能性がある。単結晶単独の分析は今後に

待つとして、本法を用いれば極めて清浄で欠陥の少ない単

結品が期待できる。

光デバイス構築に重要な有機単結品の作製法と、成長機

構が解明されたこと、工学上極めて有意義な成果であり、

博士論文として適格で、あると判定した。

(受理平成14年3月19日)


