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論文内容の要旨

パナジルフタロシアニン薄膜の形態と非線形光学特

性に関する研究

近年、パナジルフタロシアニン(VOPc)をはじめ

とする有機非線形光学材料が無機材料よりも蓬か

に大きな非線形光学感受率を示すことから、純光

コンビュータの基幹材料として期待されている。そ

こで本研究では、光コンビュータの実現に向け、パ

ナジルフタロシアニン薄膜の作製法や諸特性につい

て研究を行った。

具体的には、 PMMA-(t-Bu)nVOPcホスト ゲスト

非線形光学薄膜を作製し、従来の電界による処理で

はなく、有機ガスを使った手法によってゲスト分子

を配向させる研究を行った。ホスト中におけるゲス

ト分子の配向状態と膜の非線形光学特性を可視@紫

外吸収スベクトノレ (VIS/UVスベクトル)とメーカ園

プリンジ法による高調波強度測定の結果から評価し

た。その結果、①PMMA-(t-Bu)nVOPc膜におけるゲ

スト分子の配列・配向改善には、帯電法や熱処理法

よりも有機ガス処理法の方が有効であることを示し

た。②PMMA-(t-Bu)nVOPc膜を有機ガスで処理する

と、ゲスト分子で、ある(t-Bu)nVOPcが微結晶化し、

それに伴い 3次の非線形光学特性も向上することが
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わかった。③ゲスト分子に(t同BU)4VOPCを用いるより

も、分子の大きさが小さい(t司BU)1.4SVOPCを用いた方

が微結晶化しやすく、また、 3次非線形光学特性の

改善も大きいことを示した。④膜自体の吸収により、

膜厚を厚くしただけでは3次非親形光学特性の向上

に限界があることがわかった。⑤ホストポリマーに

PCを用いるより PMMAを用いた方が、有機ガスに

よる(t-Bu)nVOPcの配列・配向改善効果が高いこと

がわかった。⑥有機ガス処理により (t-Bu)nVOPcが

微結品化する過程とその機構について述べた。

また、分子線エピタキシー装置を用いて作製した

VOPc蒸着膜に対しても研究を行った。蒸着膜の場

合、膜内にミスフィットによる欠陥が生じる場合が

あるが、それを本研究では、 VOPc蒸着膜を有機ガ

スで処理をするというこれまで用いられなかった手

法によってミスフィットの解消を試みた。膜の評価

には、VIS凡JVスベクトノレ、走査型電子顕微鏡 (SEM)、

原子間力顕微鏡 (AFM)、メーカ@プリンジ法によ

る高調波強度測定を用いた。その結果、①KBr基板

上に作製した VOPc膜に有機ガス処理を施すことで、

製膜時に生じたミスフィットが解消し、 VOPc膜の

結晶構造を擬似エピタキシーからエピタキシーへ相

転移させることに成功した。②有機ガス処理による

相転移に伴い、 VOPc膜の非線形光学特性が改善す

ることを示した。③転移後の相構造は、処理前にお

ける膜の相構造に強く依存していることがわかった。

また、 VOPc膜を有機ガス処理法で、エピタキシ一成

長させるため、 KBr基板を用いることが重要な要件
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であることを示唆した。④SEMおよび AFMによる

膜表面の観察から、有機ガス処理によるミスフィッ

ト解消効果を視覚的に観測することができた。

一方、 VOPcを単結晶化させることができればそ

の応用範囲が格段に広がることから、 Ann巴al処理法

による大形VOPc単結晶の作製も試みた。その結果、

①VOPc膜に Anneal処理を施すと、 KBr基板では単

結晶、 NaCl基板では針状結晶が形成され、石英ガラ

ス基板では VOPcが結晶化しにくいことがわかった。

②蒸着と Anneal処理を繰り返し行うことによって、

VOPc単結晶をより大きく、より早く成長させるこ

とに成功した。

この他にも、 KBr基板上における VOPc薄膜の初

期堆積機構やポリマー基板上に作製した VOPc蒸着

膜の検討を行った。その結果、①SEMとAFMによ

る表面観察の結果から、 KBr基板上における VOPc

薄膜の初期堆積機構が、まず層状に薄膜が成長 (2

次元成長)し、その後、 3次元的に成長していく

St:.ranski-Krastanov型であることを示唆した。②

VIS/UV スベクトノレ及び高調波強度測定結果から、

PI基板上に作製した VOPc蒸着膜では、蒸着時基板

温度によって異なる相構造をもつことがわかった。

また、蒸着時基板温度:250Cでは相 Iと相Eの混在

1]莫、 1500Cでは斜立配向することを示唆した。

論文審査結果の要旨

本研究では、パナジルフタロシアニン(VOPc)をは

じめとする有機非線形光学材料が無機材料に比し大

きな非線形光学感受率を有することから、光スイッ

チング、光メモリ素子などの実現に向け、 VOPc薄膜

の作製法や諸特性について研究を行った。

これまで、有機ガス処理されたホストーゲスト

(P刷 A-(t-Bu) nVOPc)薄膜の配向改善の機構は十分明

らかにされなかった。配向改善機構を詳細に検討し、

その機構を明らかにした。また、 60nm以上の膜厚で

は、 VOPc薄膜がエピタキシ一成長しないことが報告

された。 60nm以上の膜厚の VOPc薄膜を有機ガス処

理によりエピタキシーへ転移させることに成功した。

本論文は 6章で構成されている。以下にその概略

を述べる。

第 1章では、有機薄膜の作製に関する従来の研究、

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、本研究で用いた実験材料の諸特性を

記述し、本研究の実験材料とした理由を述べている。

第 3章では、本研究で用いた薄膜作製法および有

機薄膜評価法を述べ、木研究へ採用した理由を述べ

た。

第 4章では、 P胤仏 (t-Bu)n VOPcホスト ゲスト非

線形光学薄膜を作製し、従来の電界による処理では

なく、有機ガスを使った手法によってゲスト分子を

配向させる研究を行った。ホスト中におけるゲスト

分子の配向状態と膜の非線形光学特性を可視@紫外

吸収スペクトノレ (VIS/UVスベクトル)とメーカ@プ

リンジ法による高調波強度測定の結果から評価した。

その結果、①P剛A-(t-Bu)nVOPc膜におけるゲスト分

子の配列 a 配向改善には、帯電法や熱処理法よりも

有機ガス処理法の方が有効であることを示した。②

P剛A-(t-Bu)nVOPc膜を有機ガスで処理すると、ゲス

ト分子である (t-Bu)n VOPcが微結晶化し、それに伴

い3次の非線形光学特性も向上することを明らかに

した。③ゲスト分子に(t-Bu)4VOPcを用いるよりも、

分子の大きさが小さい(t-Bu)1. 45VOPCを用いた方が

微結晶化しやすく、また、 3次非線形光学特性の改

善も大きいことを示した。④膜自体の吸収により、

膜厚を厚くしたた、けでは3次非線形光学特性の向上

に限界があることを指摘した。⑤ホストポリマーに

PCを用いるより P刷 Aを用いた方が、有機ガスによ

る(t-Bu)n VOPcの配列@配向改善効果が高いことを

示した。@有機ガス処理により (t-Bu)nVOPcが微結

品化する過程とその機構について述べた。

第 5章では、分子線エピタキシー装置を用いて作

製した VOPc蒸着膜に対しても研究を行った。蒸着膜

の場合、膜内にミスフィットによる欠陥が生じる場

合があるが、それを本研究では、 VOPc蒸着膜を有機

ガスで処理をするというこれまで用いられなかった

手法によってミスフィットの解消を試みた。膜の評

価には、VIS/UVスベクトノレ、走査型電子顕微鏡(SEM)、

原子間力顕微鏡 (AFM)、メーカ@プリンジ法による

高調波強度測定を用いた。その結果、①KBr基板上

に作製した VOPc膜に有機ガス処理を施すことで、製

膜時に生じたミスフィットが解消し、 VOPc膜の結晶

構造を擬似エピタキシーからエピタキシーへ相転移

させることに成功した。②有機ガス処理による相転

移に伴い、 VOPc膜の非線形光学特性が改善すること

を示した。③転移後の相構造は、処理前における膜

の相構造に強く依存していることを明らかにした。

また、 VOPc膜が有機ガス処理によりエピタキシーへ

成長されるためには、 KBr基板を用いることが重要

な要件であることを示唆した。④SEMおよび AFMに

よる膜表面の観察から、有機ガス処理によるミスフ

ィット解消効果を視覚的に観測した。

一方、 VOPcを単結晶化させることができればその
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応用範囲が格段に広がることから、Anneal処理法に

よる大形VOPc単結晶の作製も試みた。その結果、①

VOPc膜にAnneal処理を施すと、I也r基板では単結晶、

NaCl基板では針状結晶が形成され、石英ガラス基板

では VOPcが結晶化しにくいことを明らかにした。②

蒸着と Anneal処理を繰り返し行うことによって、

VOPc単結晶をより大きく、より早く成長させること

に成功した。

この他にも、 KBr基板上における VOPc薄膜の初期

堆積機構やポリマー基板上に作製した VOPc蒸着膜

の検討を行った。その結果、①SEMとAFMによる表

面観察の結果から、阻r基板上における VOPc薄膜の

初期堆積機構が、まず層状に薄膜が成長 (2次元成

長)し、その後、 3次元的に成長していく Stranski

Krastanov型であることを示唆した。②VIS/UVスベ

クトル及び高調波強度測定結果から、 PI基板上に作

製した VOPc蒸着膜では、蒸着時基板温度によって異

なる相構造をもつことを示した。また、蒸着時基板

温度:250Cでは相 Iと相Hの混在膜、 1500Cでは斜立

配向することを示唆した。

以上より、本研究では、膜を有機ガスで処理する

手法を P削 A-(t-Bu)nVOPc膜に適用した。

その結果、有機ガス処理によってP跡仏一(t-Bu)nVOPc

膜の非線形光学特性を向上、その機構を解明するこ

に成功した。この手法による非線形光学特性の向上

がゲスト分子の微結晶化に起因するため、経時劣化

がほとんどなく、非線形光学膜の実用化へ非常に有

用であることを明らかにした。

有機非線形光学膜の内部に分子配列@配向の乱れ

(歪み)があると、その膜の非線形光学効果を十分

に引き出すことが出来ない。そこで本研究では、

VOPc蒸着膜を有機ガスで処理するという蒸着膜に

対してはこれまでに用いられなかった独自の手法に

よって膜内部の歪みを解消することを試みた。その

結果、製膜時に生じた歪みを解消し、 KBr基板上に

作製した VOPc膜の構造を擬似エピタキシーからエ

ピタキシーへと転移させることに成功した。

本研究で得られた知見が光デ、パイス(光スイッチ

ング、光メモリ素子)構築に大きく貢献すること、

本研究が工学上高い価値を有することを認める。以

上のことから、博士論文として、合格であると判定

した。

(受理平成 15年 3月 19日)


