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内容梗概

本論文は,東 北大学大学院理学研究科化学専攻及び大阪大学大学院工学研究科電気電子情報工学専攻

において著者が実施 した,有 機非線形光学材料の開発 とその溶液結晶成長,そ れ らの結晶を用いたテ

ラヘルツ(THz)波 発生評価,並 びに,有 機半導体材料の溶液結晶成長とその電気特性評価に関する研 究

成果をま とめたものである。 以下の6章 により構成 されている。

第1章 序論

本章では,本 論文に関す る研究背景について概観 し,本 研究の意義 と目的を明 らかにした。

第2章 結晶成長

本章では,低 分子系有機結晶について説明 した後,そ の単結晶成長機構等を述べた。

第3章 有機 非線形光 学結 晶か らのテ ラヘル ツ波発生

本 章で は,高 出力 ・広帯域 テ ラヘ ル ツ(THz)波 発 生のた め,数 種 の有機 イオ ン性材料 の溶液 結晶成

長 を行 い,そ れ ら単結晶か らのTHZ波 の発生 を試 み た。 中で も,優 れた有機二次 非線形 光学材料 で あ

り,THz波 発 生素子 として広 く知 られて いる4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazoliumtosylate(DAST)の 類

縁体 であ る4-dimethyla血no-N-methyl-4-stilbazoliump-chlorobenzensulfonate(DASC)に つ いて,バ ル ク結

晶化 を試 み た。 プ ロ トン性 と非 プ ロ トン性 の極 性溶 媒 を混 合 した溶媒 系 を用 い ることに より,DASC

のバル ク結 晶化 に成功 した。DASC結 晶 は,DASTよ りもTHz帯 の透過 特性 は良好 であ ることを明 ら

か にな り,DASTよ りも高 出力化 が期待 で きるもので あ ることが分か った。

第4章 新規 有機 非線 形光学材料 の開発

本 章で は,DAST類 縁体 の新 しい材料 であ るbis[4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium亅terephthanate

(βDAS-TP)の 有機合成及 び結晶育成 を試み た。 材料合成 におい て,不 純物 が少ない新合成法 を開発 した。

メタ ノール溶媒 か ら結 晶成長 を試 み,BDAS-TP単 結 晶を作製す るこ とに成功 した。 そ の結 晶か ら発 生

したTHz波 は,DASTか ら発 生 したTHz波 と同程度 の広帯域性 が確認 で きた。BDAS-TP結 晶 を用 い る

こ とによ り,イ オ ン間 由来 の振動 吸収を低 周波側 ヘ シ フ トかっ吸収幅 も狭 くす るこ とが できた。

第5章 有機 半導体結晶ルブレンの溶液成長

本章では,溶 液徐冷成長法か ら有機半導体材料ルブ レン単結晶育成を行い,そ の結晶を用いた電気

特性評価 を試みた。 ルブ レンは,芳 香族系溶媒には高溶解 し,ア ル コール系溶媒には難溶解であるこ

とを見出 した。 溶液相か らルブレン単結晶を得ることに成功 し,そ の結晶は気相法か ら得 られたルブ

レン結晶と同程度のキャ リア移動度を示す ことを明らかにした。 また,ル ブレンの結晶構造は育成溶

媒 に依存 し,従 来の斜方晶系以外にも,三 斜晶系の結晶多形が存在す ることを初めて見出 した。

第6章 総括

本章では,本 研究全体の総括を行い,結 論 とした。
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略語表

AFM: Atomic Force Microscope 

BDAS-TP:  Bis[4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium] terephthanate 

BDAS2-TP:  Bis[4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium](2) terephthanate 

DASC:  4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium  p-chlorobenzensulfonate 

 (1  -methyl-4-  {244-(dimethyl  amino)phenyl]  ethenyl  Ipyri  dinium  p-chlorobenzenesulfonate) 
DASI:  1-methyl-4-12[4-(dimethylamino)phenyllethenyl}pyridinium iodide 

DAPT:  1-methy1-444-(4-(dimethylamino)pheny1)-1,3-butadienyl]pyridinium iodide 

DAST:  4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate 

 (1-methyl-4- {2[4-(dimethylainino)phenyl]ethenyllpyridinium p-toluenesulfonate) 
DAPEN:  1-ethyl-4- 4[4-(dimethylamino)pheny1]-  1,3 -butadienyl 

        p-nitrobenzenesulfonate 
DFG: Difference-Frequency Generation 
EL: Electroluminescence 
HOMO: Highest occupied molecular orbital 
LUMO: Lowest unoccupied molecular orbital 

 MC-pTS:  Merocyaninep-toluenesulfonate 
 (1-methyl-4-  2[4-hydroxyph  enyl]  ethenyl  pridinium p-toluenesulfonate) 

MONT:  1-methy1-444-(4-methoxy-2-naphthy)ethenyl]pyridiniump-toluenesulfonate 
MOPT:  1-methyl-444-(4-methoxypheny1)-1,3-butadienyl]pyridiniump-toluenesulfonate 
NMR: Nuclear Magnetic Resonance 
OFET: Organic Field Effect Transistor 
OPO: Optical Parametric Oscillation 
OR: Optical Rectification 
PVT: Physical Vapor Transport 
SHG: Second-Harmonic Generation 
THz: Terahertz 
THz-TDS: Terahertz-Time Domain Spectroscopy
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第1章 序論

第1章

序論

1.1研 究背 景

有機 化合物(有 機 材料)で,非 線形 光学効果,電 気伝導性,光 導電性 な ど各種 の物性 ・機能 の発 現 が

認 め られ る よ うにな り,こ れ らの研 究が加 速的 に進 展 して きた。 そ の機 能性有機材料 の現象 は,有 機

物 が持つ非局在化 した π電子 に由来す る。 したが って,π 電子系有機材 料は,電 場 に対す る高速応 答性,

大 きな非線 形光学効果 な どを有 してい る。 また,有 機物 は適 切な分子設計 な どによ り,目 的 とす る有

用 な物性 や機能 の発現 と制御 を可能 にす る。 そ のた め,π 電子系機能性 有機材 料 の創 出 とそれ を用 いた

応 用は重要 な研究課題 であ る。

機能性 有機結 晶を用 いた応 用 の一 っに光技 術が ある。.こ の光技 術 の一 つの非線形光 学効果 を利 用す

る ことに よ り,光 によ る光 制御 ・電場制御 や電気 に よる光 の位 相 ・振 幅の制御 が可能 となる。1960年

にル ビー結 晶を媒体 と した初 の レーザー発振 の成 功 を起源 と し1),1961年 に第二高調波発 生 を初 めて

観 測 してか ら2),こ れ以 降,波 長変 換な どの応 用 を 目的 と し,多 くの波長変換 結晶の探索並び に レーザ

ー の波長域 を拡大す るための研 究が なされて きた
。 近年,非 線形 光学効果 を利用 したテ ラヘ ル ツ(THz)

波発 生が注 目を浴び,こ れ に伴い有機非線形 光学結晶 の開発 が活発 化 している。THz波 とは,周 波数

領 域が テ ラ(lol2)ヘ ル ツ帯 で,周 波 数 と波長 が 電波 と光波 の問 に存在 す る電磁 波 であ る。 周波 数 で

0.1-10THz,波 長 で3mm-30ｵmの 領域 を指 す。 参考 まで に,1T'Hzを 他 の物質 量で換算 す る と,1THz

(周波数)=33.3cm"1(波 数)=4.2meV(エ ネル ギー)=48K(絶 対温度)と なる3)。 このTHz波

は,近 年 まで,未 踏 の電磁 波 と言 われ てお り,そ の対 象が研 究 目的 のみ に留 まっていた。THz波 は,

電 波 と光波 の問に存在 す る ことか ら,電 波 の持 っ物 質透過性 と光 波 の持 つ直進性 を兼 ね備 えて お り,

この特性 を生 か し多 くの研 究応用 が進 め られ て きてい る4-n。 一般 に,共 有結合 性またはイオ ン性 の無

機 材料 は,原 子 ・イ オ ン間 の化学結合 に関わ る電子が光 に よって励 起 され るため,励 起 された電子 は主

に結晶格子 中の格子 振動 によ り緩和 され,ピ コ秒 よ り高速 の応 答は 困難 である8)。 一方,π 電子 を持 ち,

光非線形性 を有す る有機材 料 は,非 局在化 した π電子 が光応答 に寄与す るた め,無 機材料 に比 べ大幅 な

高速応 答が可能 である。 電子分極 は,分 子 の緩 和現象 の中でも最 も早い現象緩和 時間1σ14秒(10fs)

オーダーで あるため9),有 機材 料では30fsと い う超 高速緩和 時間が観 測 され てい る10)。 無機 結晶で

は これ ほど早 い応答 時間は期待で きず,ニ オブ酸 リチ ウム結晶 でせ いぜいlns程 度 であ る11)。 以上の

よ うに,有 機非線形 光学結 晶 は高い非線形性 を有 して いる ことか ら,光 素子 ・波長変換素 子 と して集積

化,高 速化 の点で大 きな可能性 を有 してお り,応 用 が期待 され てい る。 そ こで,有 機 非線形光 学材 料

の開発 に焦点 をあて た。 有機 非線 形光学材料 開発 に関 して は,1980年 代か ら世界 中が高 い非線 形性 を

有す る材 料探索 を行 われ,1989年 に,現 多元物質科 学研 究所 の 中西 八郎 東 北大学名 誉教授 のグループ

は,一 つ の カ チ オ ン と 一 つ ア ニ オ ン か ら な る イ オ ン 性 低 分 子 有 機 材 料 で あ る

4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazoliumtosylate(DAST)を 開発 した12,13)。 このDASTは,高 い非線形

性 を有 し1418),波 長 変換素子 な どに有 用で あ り多 くの応用 がな されて きたi9,20>0近 年で は,DASTを

波長変換 光源 と して,非 線 形光学効果 を利 用 したTHz波 発 生の報 告が ある19-32)。 今後 よ り浩 性化す る

1
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と予想できるTHz波 応用に,DASTよ り高効率でTHz波 発生可能な新規有機非線形光学材料の開発が

求められ る。

一方
,有 機材料は,エ レク トロニクスの分野でも注 目されている。 エ レク トロニクスの分野では,

無機材料であるシ リコンを単結晶もしくは多結晶状態で用いたデバイスが一般 に広 く使われてきてい

る。 これ と並行 して,有 機物をデバイスとして用いたエ レク トロニクスの研究も独 自に研究が進めら

れてきた。 有機物に電気を流す とい う挑戦か ら,1954年 に井口・松永 らによ り,有 機材料ペ リレン(臭

素 との錯体)か ら導電性を発見 したことにより 「有機エ レク トロニクス」の研究は芽を出 した33)。 そ

の後有機エ レク トロニクスは,ア セン系多環芳香族炭化水素化合物の一つであるアン トラセ ン単結晶

を用いてキャ リア(電 子 と正孔)注 入型電界発光が確認 され33),有 機Electroluminescence(EL)の 発明

34)
,有 機導電性高分子の開発35)と 進歩 してきた。 これには,有 機エ レク トロニクス材料 自体が持つ電

子も しくは正孔が光や外部印加電圧などで動 くことにより機能 を発現することに起因し,そ の性能を

活か し多様な応用が試み られてきた。 例えば,半 導体性を用いた電気の流 しやすさをコン トロールで

きる 「トランジスタ」,光 導電性や光起電力性を用いた光によりキャリアを発生させ電気 を流す 「感光

体 ・太陽電池」,発 光性を用いた電気を流す ことによりキャ リアを発生させその再結合 により発光させ

る 「電界発光」などが挙げられる。 また,こ れ らの応用において有機材料は,① 分子設計の多様性,②

インクジェット技術などを用いることによる安価な製造プロセス,③ 分子間力(π一πスタッキング)で

結晶または薄膜 を形成 した際に得 られるフレキシブル さなどの利点がある。 有機エ レク トロニクス分

野の応用において,有 機ELの 開発により有機エ レク トロニクスの応用にもう一つの可能性が見出され

てきた。 それが半導体性を有す る有機材料 を用いて,電 界を印加す ることによりトランジスタ性能を

引き出す有機電界効果 トランジスタ(OrganicFieldEffectTransistor:OFET)で ある。 この0田Tは,1980

年代半ば,工 藤 ら3のや肥塚 ら3のによって開発 され,1997年 にJacksonら によって,多 環芳香族炭化水

素化合物の一っであるペンタセン薄膜を用いることにより,キ ャリア移動度(電 子や正孔の固体中での

移動 のしやす さ)が アモル ファスシリコンの移動度(lcm2/Vs)に 匹敵する1.5cm2/Vsを 示 したことを

報告 した38)。 このOFETの 研究は,シ リコンな どを半導体層に用いた無機 田Tと は方針が異な り,有

機物 の特性を活か した 「曲がる・軽量」といったコンセプ トで,無 機FETで は達成困難な応用,例 えば,

フ レキシブルデ ィスプレイや電子ペーパーなどのフレキシブルデバイスに焦点を当てている。 有機材

料 には,① 電気伝導性 を有す る,② 曲げられ る,③ 曲げても電気特性が変化 しない,④ キャ リア移動

度に優れているといった点が要求 され る。0田Tに おいては,半 導体 として用いるため,ど のような固

体状態にす るかでシ リコン同様電気的性能は異なる。 さらに材料によってもキャリア移動度に差異が

ある39)。 選択する材料は,高 分子材料 と低分子材料がある。 高分子材料は,低 分子材料 と比較 して高

移動度の材料は報告 されていない。 一方,低 分子材料は,多 環芳香族炭化水素化合物,特 に,ル ブレ

ンでは単結晶状態において高移動度が報告 されている40.43)。 そこで我々は有機半導体材料としてルブ

レンを候補材料と定めて,単 結晶作製を検討することに した。

このように,光 素子 ・波長変換素子として無機材料 を上回る有機非線形光学材料 とフレキシブルデバ

イスを目的 とした有機半導体材料の結晶は,次 世代の光 ・電気領域において需要が高まっている。 本

研究では,光 応答する光学結晶,電 気応答する半導体結晶のよ うな機能性有機結晶の作製を行った。
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1.2研 究 目的

本研究で用いる低分子系有機機能性結晶は,あ る程度の大きさや品質が求められ る。 有機物は一般

的に単結晶成長が難 しく,有 機材料の高品質かっ大型化可能な結晶成長技術が求められる。

有機非線形光学結晶か ら高効率にTHz波 を発生させ るためには,分 子 自体に高い非線形性が求 めら

れ,結 晶としてはその分子 の非線形性を活用できる空間的配列をした単結晶が必要となる。 大型 ・高

品質の結晶を得るためには,融 液状態か らもしくは種結晶か らの結晶化が望ましい。 しか しなが ら,

多 くの有機材料は熱 に弱いものが多く,融 液状態で不安定 もしくは分解 してしま うものがほとん どで

あるため,多 くの低分子系有機単結晶は,ほ とん ど溶液から育成 されている。 溶液相か ら新規有機非

線形光学結晶作製のため,本 研究では,有 機非線形光学材料の開発 とその溶液からの結晶化,THz波 発

生特性を調査 した。

一方
,有 機半導体材料ルブ レンに関 して,溶 液成長法では,溶 液徐冷速度によ り過飽和度を制御可

能であり,気 相法に比べ,良 好な結晶性が期待できる。 さらに,溶 液からの結晶成長では,OFET作

製に対 し,産 業応用性 が高い。 しかしながら,一 般 に多環芳香族炭化水素化合物の有機半導体材料は,

有機溶媒に対 して低溶解性のものが多いため,溶 液成長に困難を伴 う。 ルブレンに関 しては,溶 媒に

対する溶解性や液相か らの単結晶育成 に関 してほとん ど報告がない。 本研 究において,溶 液から高品

質ルブレン単結晶を得るため,育 成溶媒 の探索を行い,溶 液成長法 を用いたルブ レンの結晶育成及び

その結晶を用いた電気特性評価を試みた。

以上のよ うに,本 研究では,光 ・電子デバイス応用 に向けた優れた有機非線形光学結晶,並 びに有機

半導体結晶を得 るために,溶 液か らの 自然核成長法を試み,そ れ らの結晶を用いた応用評価 にっいて

も行った。

1.3本 論文 の構 成

本論 文で は,本 文6章 と実験項,謝 辞,研 究業績 に より構成 され てい る。

第1章 で は,研 究背景 並びに研 究 目的を述べ る。

第2章 で は,有 機結 晶及 びその溶液相 か らの結晶成 長 について説 明す る。

第3章 で は,非 線形光 学効果及び非線形 光学材 料の基礎 的知 見 につ いて説 明 した後,THz波 発生 にっ

いて述べ る。DAST並 びにDAST類 縁体 の有機 合成,結 晶成長 につい て述 べる。 また ,DASTと そ の

類 縁体で ある4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazoliump-chlorobenzensulfonate(DASC)に ついて,バ ル ク

結 晶化 を試 み る。 さらに,DASCのTHz波 発生,透 過 特性 につ いて述べ る。 また,様 々な有機 非線形

光 学結晶 をTHz波 光源 として,フ ェム ト秒 レーザー を用 いた光整 流 に よるTHz波 発生評価 について ま

とめ る。

第4章 で は,新 規DAST類 縁 体 材 料Bis【4-dimethylamino-N-me血yl-4-s丗bazo血 ㎜]terephthanate

(BDAS-TP)に つい て,有 機合成,結 晶化 とTHz波 発 生特性 にっいて述べ る。

第5章 では,有 機 半導 体材料ル ブ レン につ いて,種 々の有機 溶媒 に対 しての溶解 性の調査,溶 液か ら

の結 晶成長 にっ いて述べ る。 また,様 々な溶 媒か ら得 られた結 晶 を用 いた電気 特性評価 につ いてま と

める。

第6章 では,本 研 究全 体の総括 を行 い,結 論 とす る。
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第2章

結晶成長

2.1緒 言

多 くの有機材料は,気 相か らの 自然核を発生 させ る結晶成長 と溶質を溶媒 により溶解 させて溶液

相か ら自然核を発生 させ る結晶成長がほとんどである。 一般的に,有 機材料は無機系の材料に比べ

ると融点が低いものが多く,熱 に弱い。 気相成長は,温 度制御の難点から低速かっ厳密な温度制御

成長が難 しく,有 機材料の結晶成長に適 さないケースがある。 一方溶液成長は,溶 質を溶媒に溶解

させ,そ の溶液からの核発生 になるため,気 相成長法よりも低温で結晶成長可能 となり,有 機材料

の結晶成長に適 した方法であると考えられる。 現に,当 研究室において,有 機非線形光学材料や タ

ンパク質材料を溶液相から,大 型かっ高品質な結晶を成長 させることに成功 している1・2)。本章で

は,有 機結晶とその結晶成長機構,特 に溶液からの結晶成長について論 じる。

2.2有 機 結晶

物質が結 晶を形成す る場合,主 に共有結合,イ オン結合,フ ァンデルワールス結合,金 属結合,

水素結合,配 位結合などの結合を介 して,共 有結合結晶,イ オン性結晶,金 属結晶,分 子性結晶に

大別 される3,4)。 一般に,本 論文で取 り扱 う低分子系有機化合物は,イ オン結合で構成 されるイオ

ン性結晶 とファンデルワールス(分 子間力)で 構成 され る分子性結晶に属す る。

① イ オ ン性 結晶

陽イオ ン(カ チオ ン)と 陰イオ ン(ア ニ オン)が 静電力(ク ー ロンカ)に よって及 ぼ しあ う結合 が

イオ ン結 合であ り,こ れ によって結 晶構造 が構 成 され てい るものをイオ ン性 結晶 とい う。 本研 究で

取 り扱 うイオン性結晶で ある4通methylan血o-N-methyl-4-stilbazoliumtosylate(DAST)を 図2 .1に 示

す。DASTは,一 つ のカチオ ン(ス チルバ ゾ リウムカチオ ン)と 一 つのアニオ ン(ト シ レイ トアニ

オ ン)か ら構成 されてい る分子で あ り,そ の結 晶構 造 を図2 .2に 示す 。 非線 形性 を有 しているスチ

ルバ ゾ リウムカチ オ ンは ピリジニ ウム環部分 を正 電荷,対 アニオ ンのスル ポ基 部分 を負 電荷 と して

構成 して いる化合 物であ る。 スチルバ ゾ リウムカチオ ンと トシ レイ トアニオ ン とは,交 互 にC軸 方

向へ層状 に重 なってお り,ま た,カ チオ ン部分 は,極 性 軸で あるa軸 方 向に対 し20°傾 いてい る。ab

面では,カ チオ ン分 子同士は,お 互いの π 軌道 を重ね合わせ て形 成 され てお り,カ チオ ン分子 とア

ニオ ン分 子イオ ン結 合にて形成 されて いる。DAST結 晶は,単 斜晶(点 群:m,空 間群:Co)に 属

し,光 学 的 に2軸 性結晶で ある。イ オン結合 に由来 して,融 点約260℃ と熱的安定性 に優 れてい る。

DASTの 材料特性 を表2.1に 示す5)。
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図2.lDASTの 分 子構造

(b)

(a)

図2.2DASTの 結晶構造:(a)DASTの 分子配列 の様 子,(b)ab面 の投影 図

表2.1DASTの 結 晶学データ5)

Chemicalformula.Cz3Hz6N2SO3

Molecularweight410.54

Crystalsystemmonoclinic

SpacegroupCc

Meltingpoint(°C)260

a/A10.365(3)

b/A11.322(4)

c/A17.893(4)

a/°90

f3/°92.24(2)

γ1°90

レ7/A32098.2(11)

D/gcml1.3

Z4

S
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② 分子性結 晶

本論文 では,フ ァンデル ワール スカ のみで結晶 を構成す る分子 を取 り扱 う。 永久双極子 を持 っ極

性分子 の場合,お 互 いが分子 間力 によ り引 き合 い分子性 結 晶 を形成 す るが,無 極性分子 にお いて も

非常 に弱 いフ ァンデル ワールスカ によ り分 子性結 晶を とりえ る。 本研 究で取 り扱 う多環芳香族 分子

ルブ レン(5,6,11,12-tetraphenyltetracene)を 図2 .3に 示す。 ル ブ レンは無極 性分子 に属 し,そ の結 晶 は

ファンデル ワール スカで形成 されてい る。 図2 .4(a-c)に 斜方 晶ルブ レンの結 晶 をa軸,b軸,C軸 方

向か ら見た構造 を示す。 図2.4(a)に 示す よ うに,斜 方 晶ル ブ レンはテ トラセ ン骨格 の平面 の π軌 道

同士 を重ね合 わせ た(π スタ ック)face-to-face配 向 を有 して い る。 さらに,う 軸 に沿った πスタ ック

カ ラム同士が密 に詰まったヘ リングボー ン構造 を有 してい る。斜 方晶ル ブ レンの結 晶デ ー タを表2 .2

に示す。

図2.3ル ブ レンの分子構造

ro>

(a)

(c)

a

図2.4斜 方 晶ル ブ レン結 晶の結晶構造:(a)Q軸 か らの投影,(b)b軸 か らの投 影,(c)C軸

か らの投影
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表2.2斜 方晶ルブ レンの結 晶学デ ー タ

Chemicalformula

Molecularweight

Crystalsystem

Spacegroup

α/A

b/A

c1A

/°

Ri°

γ1°

グ1A3

Z

3
D衄 ♂gom

CazHzs

532.68

0rthorhombic

Cmca

26.86(1)

7.193(3)

14.433(18)

90

90

90

2788.5(18)

4

1.269

2.3結 晶多 形

一っの分子が取 りえる異 なる数種の結晶系 を結晶多形 とい う6,'n。 溶液か らの結晶成長の特徴の一

っに,溶 媒 と溶質の相互作用がある。 共有結合などの強い結合で構成 され る無機結晶 と比べ,そ れ

よりも弱い結合で形成 され る有機材料は,溶 質 と溶媒問での相互作用で異なる分子配列を形成す る

ことがある。 例えば,ア ミノ酸の一種であるグリシンでは,異 なる溶媒で結晶を作製することによ

り晶系a,R,γ の3種 を析 出させることができる8)0こ のような異なる結晶多形中では,異 なる分

子配列をしているため,そ の結晶としての物理的及び光学的な性質が異なることがある。

2.4結 晶成長の基礎

2.4.1核 形 成

結晶成長は,液 相または気相から固相への相転移である。 溶液相に結晶相が存在 しない場合は,

一次相転移 として溶液相に結晶核が形成 され る必要がある。 核形成にはある大きさの駆動力が必要

であり,核 形成に必要な駆動力を予測す ることは結晶成長を制御する上で重要である。 身近な例 と

して,1気 圧のもとで水を0℃ よりも低温へ冷却す ると氷への相転移 に対する駆動力が生 じる。 もし

も溶液相 と結晶相で水分子が平衡状態になっている場合は,水 か ら氷へのn分 子の移行 に際 し,界

面の状態は変わ らず,結 果 としてギブスの自由エネルギーの変化∠Gで 与え られる9)。

△G=n(ｵc一ｵL) (2ユ)

Cｵは結晶相での
,Lｵは 溶液相での一分子あだ りのギブス自由エネルギーをそれぞれ表す。 溶液相内

で結晶成長するためには,溶 液相内で結晶核が形成される必要があるが,そ の際結晶核 とその周 り

の溶液 との問には必ず界面が生じ,界 面の形成には必ず正の自由エネルギー変化を伴 う。すなわち,

冷却溶液中の結晶核析 出自体は,式2.1で 与えられるように負の自由エネルギー変化が伴 うが,界 面
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形成 には正の自由エネルギーを伴 うため,結 晶核の形成 に伴 う自由エネルギー変化の符号はこれ ら

の競合によって決まることになる。

育成系を密封系で等温等圧 として,結 晶核を球形 としてその半径r,そ のとき∠G(r)は核形成 自由

エネルギーと呼ばれ,単 位面積 あた りの界面 自由エネルギーをγで表すと,

△ｵ4r3 十4

τ匸r2YOG(r)_一
3

(2.2)

ただ し,∠ 争 は駆動力 を示 し,

Dｵ‐ｵL‐ｵc (2.3)

で表 され る。 式2.2の 概 略図 を図2.5に 示す。 核 が小 さい時 は,∠ 」G(r)は正 の値 を取 り最大値 を過

ぎ ると負 となるこ とが分 かる。 ∠G(r)が 最大値 を取 る半径r*の 核 を臨界核 と呼び,こ のサイ ズに対

す る∠]Gを 臨界核形成 自由エ ネル ギー と呼んで∠」G*で 表す。 十分 大 きな結晶核 には,∠G*は 負 とな

り,す な わち 自発 過程 となる。 これ は,溶 液 を冷却 して過飽 和状態 にす るこ とによ り,ま ず少数分

子 か らな る核が形成 され てそ こへ単分子 も しくは ある分 子数の集合体(ク ラス ター)の 付加,そ れ か

らそれ らの離脱 を繰 り返 して核 のサイズが大 きくなる。 核形 成 自由エネル ギー が負 となる核が形成

され るに は,ま ず核形成 自由エネル ギーが正 とな る微小 な核 が形成す る過程 を経 な けれ ばな らない。

∠」G(r)を最大 にす る臨界核r*を も とに,∠]G(r)の 極 大値∠G(r)*を 求 め ると,

16冗 γ3(vC)2

△G(r)*=
3△ 興2

(2.4)

となる。 また,vcは 結晶 の分子 一個の体積 を表す。

図2.5臨 界核の半径r*と 核生成 に必要な 自由エネルギー変化 △G(r)*10)
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2.4.2溶 液 か らの結 晶成 長機 構

結晶の成長現象では,溶 質分子(イ オンやクラスターを含 めて分子 と呼ぶ ことにする)の 移動 と結

晶化熱の移動現象に着 目すれば3つ の速度過程で構成 されている。 一定の速 さで成長 している結

晶は,図2.6に 示すように,① 溶質分子は溶液相か ら結晶表面に移動 して,② 結晶表面でキンクに取

り込まれ,③ その結果相変化に対応する結晶化熱が結晶表面から過飽和溶液相へ移動す る。

図2.6結 晶表面のモデル

溶液成 長 において は,溶 質 分子 と溶媒分子 の相 互作用,つ ま り溶 媒和 一脱溶媒和過程 を考慮す る必

要が ある。溶液 中で は,溶 質 分子 は溶媒分子 に溶 媒和 によ り結合 して取 り囲まれてい る。 そのため,

気体分 子 と異 な り,エ ネル ギー的 に低 い(安 定)状 態 にあ る。 溶 質分子 が,結 晶核 ま たは結 晶面 へ

吸着す るた めには,溶 質分子 を取 り囲む溶媒 分子 をはがす脱溶 媒和 のエネル ギー△Gdes。lvを越 えなけ

れ ばな らない(図2.7)9)。 逆に,吸 着分子が溶液側へ移行 す る時 は,△Gdeadを 越 えな くては らない。

E、d,E、,ovaは それ ぞれ,近 くの安定位置 にあるエ ネル ギー,吸 着 エネル ギー,結 晶化熱 であ る。

分子が結 晶表 面(position)に 吸着や 脱着を繰 り返す過程 で,内 的も しくは外 的 ゆ らぎに よって臨界核

半径 を超 えた結 晶核 は,脱 溶媒和 のエネルギー△Gdes。1.を越 えて吸着状態や結晶 状態 となって い く。

結晶 が成 長す る上で最 も安 定にな るた めには,図2.7よ り,エ ネル ギー的 に最 も低いキ ンクに分子 が

取 り込 まれ ることで ある。

図2.7溶 液成長時の溶液分子の様 々なエネルギー状態
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溶液相からの結晶成長法は,飽 和溶液の溶媒を蒸発 させ ることにより過飽和溶液中で自然結晶核

を析出させて育成す る 「溶媒蒸発法」と,飽 和溶液の温度 を徐々に降下させ ることにより過飽和溶液

中で 自発的に自然結晶核 を析出させる 「溶液徐冷法」の2つ がある。 溶媒蒸発法は,溶 媒の蒸発量

を制御 して溶液を過飽和状態にする。 一方溶液徐冷法は,密 封系内で温度の制御を行い,溶 液 を過

飽和状態にする。 この とき,溶 液徐冷法の方が過飽和度の制御が容易であることか ら,本 研究では,

溶液徐冷法を採用 した。 溶液成長では,平 衡状態で,溶 質が特定の溶媒 に対 し所定の温度において

どの程度溶解するかとい う溶解度を知ることが重要になる。図2.8に 溶解度曲線の概念図を示す。溶

解度曲線 の下方は未飽和状態を表 し,反 対に上方は過飽和状態,そ して実線上は飽和状態を表 して

いる。 未飽和領域では,溶 液からの結晶化は生 じず,安 定な溶液状態である。 溶液から結晶が成長

す るとき,溶 液は不安定な過飽和状態である。 図2.8に おいて,溶 解度(濃 度)Slの 溶液 における

結晶析出を考えると,温 度Tlで は未飽和状態であるので溶液中に結晶は析出 しない。T2で は,溶

液が過飽和状態であるものの,準 安定領域 と呼ばれ る過飽和状態でも安定な領域 のため結晶は析 出

せず,そ の準安定領域を超えたT3に なって初めて結晶析出して,そ のまま成長 していく。

図2.8溶 解度 曲線 の概念 図:温 度はTl>T2>T3

2.4.3溶 液 徐 冷 法

溶液徐冷法において,溶 媒を変 えた場合,溶 解度が変化す るのはもちろんの こと,温 度に対す る

溶解度曲線の傾きや準安定領域 も変化する。溶解度 曲線の傾きに関しては,特 定の溶媒系において,

所定の温度まで降下させたとき,理 論的な結晶析出量(重 量)が 異なってくることを意味す る。 さ

らに準安定領域に関して,溶 媒系が異なれば,溶 質 と溶媒 の相互作用(溶 媒和)も 変わるため,結 晶

核発生のタイ ミング(脱 溶媒和)も 変化する。 そのため,溶 媒系 を変更 した場合,そ の溶媒系に対
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する核発生制御の確認は必須 となる。 溶液徐冷法は,系 内に一度に多 くの結晶が得 られるため,基

礎研究には適 しているが,あ る飽和点を定めて徐冷 しても,必 ずその化合物 と溶媒による特有の過

飽和度(準 安定領域)を 持ってから核発生 して しまう核発生制御 の問題がある。 ある系において,対

象物質の準安定領域が大きい と,核 発生時の結晶析出数も多くな り,多 結晶や雑晶の形成が促進 さ

れることになる。 理想的には,結 晶核は低飽和状態で発生 し,そ の後温度降下と共に一つもしくは

少数の結晶が温度降下と共に徐々に大きくなっていくのが好ま しい。 核発生制御 として,溶 液中に

結晶核を入れて,そ の結晶核 を大きくす る種結晶育成がある。 この種結晶育成は,種 を入れて行 う

ため溶液 は一定温度の低過飽和溶液でよく,核 発生の抑制 を行いやすい。 そのため比較的育成速度

が制御 しやす く,ま た,二 次核(雑 晶)が 発生 しない限 り長期間の育成が可能であり,大 型結晶が期

待できる。 しかし,溶 液徐冷法で種結晶育成 を行 う場合,一 旦密封容器 を開放 して種結晶を入れな

くてはな らず,外 部刺激や圧変化の影響を受けてしまい,育 成条件の確立は比較的困難である。 さ

らに,有 機結晶の固体表面は無機結晶と比較すると大気に敏感で,潮 解や劣化が懸念 される。また,

有機結晶は,研 磨や加 工が困難であるため,用 いる種結晶はできる結晶の核 となるためそれ 自体 も

高品質である必要がある。 また,超 音波を溶液内か ら与えて実験 した例があるが11),確 かに飽和点

近 くで核は発生するが,結 晶品質に問題が残 り有力ではない との判断されている。それに付随 して,

溶液内に 「刺激」を与えるとい う発想から,飽 和点においてレーザーを照射 し,強 制的に核発生させ

る方法がある12)。 当研究室にてDAST,尿 素,ア ン トラセンにおいて,そ れ らの過飽和溶液 に照射

して核発生を試み られているが,ど の材料においても,低 過飽和状態では結晶核が発 生しにくく,

高過飽和での核発生となっている。 また,結 晶核発生確率も非 レーザー照射系 と比較 して10%程 度

の増加にとどまっていることから,と りわけ有望視できないと判断した。 以上のことから,本 研究

では,温 度降下のみを用いた溶液徐冷法にて結晶成長を行 うこととした。
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第3章

有機非線形光学結晶からのテラヘルツ波発生

3.1緒 言

非線 形光 学効果 を利用 した波長変 換技術 は,フ ォ トニ クス分 野,特 に レーザー 工学において 多大

な成 果 を もた らして きた。 二次 の非線形 光学効果 の一 っで あ る第 二高調 波発 生(Second-Harmonic

Generation:SHG)は,入 射光 の波長の半波長の光 を発 生可能 である。 この二次非線形光 学効果 を高

効率 で発 生 させ るた め,無 機物 の非線 形光学材料 が多 く開発 されて きた1)。 一方,有 機物 の非線 形

光 学材 料 も,無 機 非線 形光 学材 料 に比 べ高い二次 非線 形性 を有 してい るこ とか ら多 くの材料が分 子

設 計 ・合成及 び結 晶開発 されて きた2)。

近年,テ ラヘ ル ツ(THz)波 を用いた技術が発 達 し3-5),発 生や検 出に対 しての研 究が多 く行 われ

て いる0。 この周波数領域 は,ガ スの回転,分 子 間振動,プ ラズマ振動 な ど数 々の励起状態が存在

す る7)。THz波 は,二 次非線形 光学効果であ る差周波発 生や 光整流 を用 いて発 生 させ る ことが 可能

で ある の。 有機 二次非線形光 学材料 スチルバ ゾ リウムカチオ ン と トシ レイ トアニオ ンを1:1で 構成

されてい る低分子 系有機 イオ ン性材料4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazoliumtosylate(DAST)魯10)

は,高 い 非線形性 を有 してお り,そ れ によ り高 出力及 び広帯域 のTHz波 発 生が確認 され てい る6,11-13)。

現在,DAST結 晶 よ りもTHz波 特 性に優れた 非線形 光学結 晶の開発が興味 を引 くところで ある。 そ

のた め,数 種のス チルバ ゾ リウム誘導体(DAST類 縁 体)を 候 補 と して探索す る ことは一つの解決策

と考 えられ る。 本 章では,DASTに 代 わる数種 のスチルバ ゾ リウム系非線 形光学材料 を候補 と して ,

それ らの結晶成 長 を試み,そ れ らのTHz波 特性 につい て も述 べ る。

3.2非 線形光学効果

非線形光学効果とは,光(電 磁波)の 電場に対 して,強 い光電場中で分極が非線形に生じる結果,

物質が非線形に応答することである。 電場密度が小 さい光では,物 質を構成す る原子や分子の電子

が,光 の電場強度 に応 じて線形応答性を示す。 すなわち,分 子の誘起電気分極p、は,印 加電場Eに

比例する。

pi=衄(3.1)

ここで,aは 分子 分極 率 とい う。 一方,非 線形応答 を示す式は,式3 .1に 電場 に対す る高次の項 を加

え ることで表す こ とができ る。

pi=aE十REE十Y石 冒E五`十 … (3.2)

ここで,β,γ はそれぞれ,電 場 に対 して2次,3次 の分子分極率で,第 一,第 二分子超分極率と呼ば

れている。 また誘起電気分極は,分 子を空間的に配向させた結晶全体にっいても,非 線形性 を生じ
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ることにより表記可能である。 非線形光学結晶に電界を印加す ると,そ の媒体内に誘起電気分極P、

が生 じる。 光の周波数帯ではイオンの動きが光の電場に追従できなくなるため,電 子応答が支配的になる。

電場密度が小 さい光では,誘 起電子分極P1は,印 加電場Eに 比例す る。

P;_£oxE

、0ニ εoE+saXE=ε 五

(3.3)

(3.4)

Dは 電気変位ベクトル,xは 分極率,誘 電率は εである。 しか し,印 加電場が大きくなると,結 晶内の

分極 は非線形に応答する。

Pi=ε 。[x(1)E+x(2)EE+x(3)朋E+…] (3.5)

ここで,)61)は線形光学感受率,)8),必3)は それぞれ2次,3次 の非線形光学感受率 とい う。 一般に高

次の非線形光学感受率は,次 数が大きくなるにつれて値が小さくなるため,光 デバイスなどの実際

の用途を考慮 したe.r.,現実的に非線形光学効果を利用できるのは,2次 と3次 の効果までであると言

っていい。 本研究において取 り扱 う2次 の非線形光学効果を発現する材料 については,結 晶におい

て反転対称を欠 く構造,い わば非中心対称構造を取 る必要がある。 二次の非線形光学定数dは,

d二必2)/2のよ うに表すことができる。 二次非線形光学定数dを6行3列 のテンソルで表す と,2次 非

線形分極Pi② と入射電界Eと の関係は式3.6の ようになる。

[馴一鷽 蕪;;〕

Exs

EZv

E∠2

2EyE乙

2E乙Ex

2ExEy

(3.6)

3.3テ ラヘ ル ツ波 発 生

THz波 の発 生手法 は,光 テ ラヘル ツ波変換 と電子 デバイステ ラヘル ツ波 光源 の2つ に大別 され る

14)
。 さらに光テ ラヘル ツ波変換 は,光 スイ ッチ1㌻1乃 と非線形 光学効果 に分類 され,電 子デバ イステ

ラヘル ツ波 光源 で は,量 子 カスケー ドレーザー,共 鳴 トンネ ルダイ オー ド,プ ラズモ ン共鳴 フォ ト

ミキサー に分類 され る。 また,他 に半導体超 格子18)や 高 強度 レーザー励 起 プラズマ19)か らの発 生

も ある。 本論文 では,非 線 形光学効果 によ るTHz波 発 生 について取 り扱 う。 非線 形光 学効 果を用

いたTHz波 発生 では,差 周波発生(Difference-Frequen(;yGeneration:DFG2び2①)と 光整 流27-29)か ら

の発 生が 主であ る。 非線形光学効果 を用 いたそ の他 の発 生 と して,川 瀬 らは,ニ オブ 酸 リチ ウム結

晶 の光パ ラメ トリック発振(OPO)よ る光源 の提案 も行 ってい る30,31)。 図3.1に,非 線形光学結晶

を用 いたDFGと 光整 流か らのTHz波 発 生模 式図 を示す。

2っ の角周 波数 ω1,ω2の 二光波 か ら,1ωrω21=ω3(波 長:11/a,1-121ニ1/λ3)に 相 当す る新たな

18
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周波数の電磁波が発生す ることをDFGと い う。 一般的に,THz波 発生は赤外光(IR)か らの波長

変換によ り得 られる。DFGで は,2つ の波長可変単色光を結晶へ照射す ることによ り,そ れ らの差

周波によ り狭帯域THz波 発生が可能である。 一方,光 整流での発生では,短 パルスのフェム ト秒 レ

ーザーを非線形光学結晶に入射 し
,短 パルス レーザーの持つ多 くの周波数成分において,そ れ らの

各周波数成分間での差周波によ り,広 帯域のTHz波 を発生させ ることが可能である。 このとき,用

いる非線形光学結晶の開発が鍵 となる。

図3.1非 線形光 学効 果を用いたTHz波 発生模式 図

(a)DFGに よるTHz波 発 生,(b)光 整 流 を用いたTHz波 発生

まず,非 線形光学効果が発現す るための条件 として,エ ネルギー保存則 に加 えて,運 動量保存則

が成 り立っ必要がある。 ここで運動量保存則は,

△k=k(ω 、)-k(ω2)-k(ωTH。)=0 (3.7)

と表せ る。 本研究で は,光 整流 か らのTHz波 発 生を取 り上げ る。 フェム ト秒 レーザー を用 いて高

効率 にTHz波 発 生を行 う場合,入 射 光(フ ェム ト秒 の光)の 群速度 とTHz波 の速度整 合 を考慮す る

必要 があ る。naaは励 起光 の群屈折率,Vgは 励 起光 の群速度 を示 し,ng=c/Vgと な り,ま た,Vg=∂ ω/倣,

ω=2πc1λ。pt>k=2πn。p訟。ptであ り,こ れ を代入 して計算す る と,

n・-nopt一 祐 ・8n°pttad

opt
(3.8)

とな る。 以上 よ り,速 度整合 は,次 式 よ り求 めるこ とが可能 であ る。

△・ 一 ・・Hz-・ ・の 一 ・・Hz-no・ ・+祐 ・・ll籌 一 ・ (3.9}
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3.4有 機非線形光学材料

3.4.1有 機 二 次非 線形 光 学材 料

無機 非線 形光学結 晶に比べ,π 共役 系 の有機非線形 光学結晶 は高い 非線形性 を有 してい る。 そ の

た め,非 線形光学効 果を利用 したTHz波 発生 では,有 機系 の二次 非線 形光学結 晶の作 製が好 ま しく,

その有望 な材料 開発 が求 め られ る。 材 料 の分子設計 において,分 子 レベルで考 えた場 合,二 次 非線

形 光学効果 を効率 よく発 現 させ るため,式3.2よ り,大 きなRを 必要 とす る。 有機化 合物 の特徴 の

一っ に
,目 的 とす る機能 に対 しての分子設計 の多様性 と容易性 が挙げ られ る。 一般 に,有 機分子 を

形成 す るC-C,C-Hの σ結合 の電場 に対す る応答 はそれ ほ ど速 くはないが,非 線 形分極 に主 に寄与 し

てい る束縛 され てい ない非 局在化 した π電子(結 合)の 応答 は非常 に大 き く,そ のた め この π電子 が

多 く存在す る ことによ りそれ だけ βも高 くな る。 また,π 電子の数(π 共役数)が 多 くなれ ば,材 料

吸収 波長 も長波 長側 ヘ シフ トす る傾 向にあ り,高 性能 な材料 と して機 能 しやす いが,利 用 でき る波

長域 が限定 され るた め,目 的に よって母体 色素構造(ク ロモ ファー)の 選択 も重要 とな る。 図3.2

に示す よ うに,分 子設計 と しては,π 共役 系 の両末端 を電子供 与基(ド ナー)と 電子 吸引基(ア クセ

プター)で 挟んだ構造 が電子 を効率 よ く分極 を誘 起 しやす い32)。 中で も,P一 ニ トロアニ リン系分子

は,有 機材料 の研 究が始ま った初期 の段 階で最 も よく研 究 されて いた化合物 で あ り,数 多 くの誘 導

体 が報告 され てい る。P一ニ トロアニ リンは,π 共役 系 とな るベ ンゼ ン環,ド ナー となるア ミノ基,ア

クセプ ター とな るニ トロ基 を持 ってお り,非 線形光学材 料 として代表 的な構 造 を持 ってい る。 しか

しなが らこの化合物 は対称 中心 を持 った結晶 にな るた め,二 次非線形 光学特性 を持た ない。 そ こで,

m位 に メチル基 を導入 した2一メチルー4一ニ トロア ニ リン(MNA)が 開発 された(図3.3)33)。MNA

は,SHG活 性で あ り,開 発 当時 としては大 きなR(R=20×10'30esu)の みな らず,結 晶 として も大 き

なd(dl1=250pm/V@1064㎜)を 有 してい る。

⊂三コ →_n共 役系1 アクセプター

図3.2有 機 π共役系非線形光学化合物の分子設計

H3(ミ

嵒 ◎ モ騨・i12t_1
図3.3MNAの 分子構造

3.4.2ス チルバ ゾ リウム誘 導体DAST

MNAの ような電気的に中性 な低分子性の非線形光学化合物の登場を皮切 りに,多 くの分子性材料

が研究されてきた2,34-47)。非線形性向上を目的として π共役系を拡張させた化合物である,ニ トロス

チルベン系誘導体がその好例である34)。分子性材料の他に,イ オン性 の二次非線形光学材料がある。
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このイオン性化合物は,カ チオンとアニオンから構成 されてお り,非 イオン性化合物(分 子性材料)

よりも大きなRを 持つ化合物を得やすい48)。 さらにこのイオン性材料の結晶は,一 般的に,高 融

点 ・高硬度のものが得 られやすく,ま た結晶として様々な構造のものを得ることが可能である49,50)。

これ を利用することにより,1つ のカチオンに対 し,様 々なアニオン分子 を組み合わせ,非 中心対称

構造 を有す る化合物を容易 に作製す ることが可能であり,反 転対称の問題点を解決可能 とい う利点

もある。

イオン性の二次非線形光学材料の中でも図3.4に 示すスチルバゾリウム系化合物は,高 い非線形性

を有 していることか ら注 目されている。 このスチルバゾリウム系化合物は,R1が ドナー,反 対側 の

ピリジニ ウム環がアクセプター として構成 されてお り,そ れ らが π共役系を挟む構造になっている。

この化合物は,イ オン性になっているピリジニ ウム環が正電荷を有 していることか らすでに高い電

子吸引性を有 し,こ の非線形性は他の分子性材料 を圧倒 している48)。 このスチルバゾリウム誘導体

は,RlやR2,そ してnを 変更す ることにより,非 線形光学特性を変更できる50,51)。分子 レベルで

大きな二次非線形光学特性を発現するためにはR値 が大きくなればいい。 大きいR値 を持っ分子を

設計するには,nの 数が多く,つ まりπ共役が拡張す るだけR値 が大きくなる。 理論的にはRが 大

きくなると,結 晶において)62)が大きくなり二次非線形光学定数d値 も大 きくなる。

図3.4ス チルバ ゾ リウム誘導 体

スチル バ ゾ リウム誘導体 の中で もDASTs-io)は,特 に高い非線形 性を有 してお り,国 内外問わず多

く研 究 されて きた材料 であ る49)。DASTは,ス チル バ ゾ リウムカチオ ンと トシ レイ トアニオ ンを1:1

で構成 してい る分子で あ り,非 線 形性 を有す るカチ オ ン分子 によ り48),Rの み な らずxc2)も他 の有機

材料 より高 く52),Rは370×10-30esuとMNAと 比べ約185倍 大 きい。 ドナー となるジメチル ア ミノ

基 は,非 共有電子対 を持つN原 子 に より潜在 的にelectron-richと な り,ア クセプ ター とな るピ リジニ

ウム環は,N原 子 か ら電子 が一っ減っ てい るため,潜 在 的 にelectron-poorな 状態 となっている。 そ

のた め,DAST結 晶 におい て強電場 印加 時では,図3.5の よ うに π電子 が ジメチル ア ミノ基 か らピリ

ジニ ウム環へ と移 動す るカ チオ ン分 子の分極 が起 こる48)。 また,DAST結 晶 の形状 を図3 .6に 示す

よ うにab面 が発 達 した結晶 にな る53)。

E

図3.5ス チルバ ゾ リウムカチオ ン分子 の分極

21



第3章 有機非線形光学結晶からのTHz波 発生

図3.6DAST結 晶 の形 状53)

DASTは 点mに 属す るため,10個 のdテ ン ソル を持っ。

関係 を示す。

式3.10に,非 線 形分極Piと 電界Eと の

[馴 ・垂::;::;::°dd2aOOd::1〕

Ex2

EZr

EZG

2EyE匕

2E乙Ex

2ExEy

(3.10)

DASTは,各 波長 におい てd11に お いて最大の非線形性 を示す(表3.1)54)。

表3.1各 波長で のDAST結 晶のd値54)

1907nm1542nm1318nm

dll

dla

dzi

210圭55pm/V29(〉 士15pm/VlOl(〉 士110pm!V

324pm/V41f3pm/V96fgpm/V

25士3pm1V39± ・2pm/V53±12pm1V

これ まで,こ のDAST結 晶か ら,図3.7に 示す よ うにナ ノ秒 レーザー を用い た2波 長OPOのDFG

に よ り55-58)約2-20THz(最 大325THz),ま た図3.8の よ うにフ ェム ト秒 レーザー を用 いた光整 流 に

より6,S9-6S)sub-10THzの 広帯域 ・高出力のTHz波 発生 が確 認 されて い る。 本研究 では,フ ェム ト秒

レーザー を用 いた光整 流に よるTHz波 発 生 を取 り扱 う。DAST結 晶の最大 の非線 形光 学定数d11を

利 用す るため,励 起光は,光 学弾性軸 のx軸 方向へ偏光 させ て入射 させ るのが理想 であ る。DAST

結 晶 は,(001)面 が発 達す る結晶 であ り,こ の面 内にx軸 が あ りにQ軸 に ほぼ平行 にあ るこ とか ら(図

3.8),図3.9,10に おいて も レーザー 光はa軸 へ入 射 してい る。
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図3.7DFGに よるDAST結 晶 か らのTHz波 発 生

図3.81560nm(パ ル ス幅:70fs)の フェム ト秒 レー ザー を用いた光整流 によるDAST結 晶か

らのTHz波 発 生

DASTの 場合,光 波領域(0.7-2ｵm)6の,THz領 域(0.2-3THz)の の屈折率分散 はそれぞれ報告

され てい る。 光波領 域の屈 折率n。ptは,

B

。)…(,ユ1)nopt(λ)=(A十
C-i

で表す こ とがで き,ま た光波領域 の群屈折率 鳧 は,

n、の 一n。P,(λ)一 λdn罧 α)(・ .12)

とな る。DASTは 約lTHzに 共鳴吸収が あ り の,THz領 域 の屈折 率にお いて,lTHz以 上 の高周波

領域 で は,
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BDO .5
C+EnTHz1(λ)=(A十
1一ア1一 戸

とな り,1THz以 下 の低周波 領域 で は,

nTH。2(λ)一(A+鷺)o.・

で 近 似 した 。A-Eま で の数 値 は 表3.2に 示 す 。

表3.2式3.11,13,14で のA-Eの 数 値 デ ー タ

A B C D E

110pt 2.675 20.3706 12.397 3.553

nTxZ1 5.159 1.0631 93553 11..・ 8634.4

nTH22 4.7231 0.8604 74380

(3.13)

(3.14)

各領域 で∠n一 鳧α)-nTH。=0を 求 めた結 果 を図3.9に そ の示す ⑩。 これ によ り,DASTは1560㎜

の励 起光 にお いて約2.4THz,1050㎜ の励 起光で は約0.8T'Hzで それ ぞれ速度整合条件 を満 たす。本

研 究では,励 起光 のフ ェム ト秒 レーザー と して,Erド ープ のファイバー レーザー(1560㎜)を 選択

した。

図3.9DAST結 晶の励起光 と発 生THz波 との速度整合条件:実 線 は計算値,1560㎜ では

2.4THz(上 グラフのプロ ッ ト),1050㎜ で は0.8THz(下 グラフのプ ロッ ト)で それ ぞれ

速度整合す る。
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3.4.3DAST類 縁 体DASC

近年,当 研 究室 におい て,溶 液成 長法 にて斜面 法68)と 溶液攪拌 法の組 み合わせ,内 部に微 小壁 開

欠 陥のない高品質DAST結 晶を作製 し,高 い レーザー損傷耐性 を持 っ ことを示 した63,69,70)。 これ に

対 して,DASTよ り優 れたTHz波 発生特性 を有す る材 料(結 晶)探 索のた め,多 くのDAST類 縁体

(ス チル バ ゾ リウム誘 導体)材 料 の開発 も行 われ てい る49,50,71-79)。本研 究で は,東 北大 学 多元物質

科学研究所 岡 田修 司助 教授(現 山形大学大学院 理 工学研 究科 教 授)が 開発 した図3 .10に 示すDAST

とア ニオ ンが異 なる4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazoliump-chlorobenzensulfonate(DASC)56,58,80,81)

とDASTと カチオ ンが異 な るMerocyaninep-toluenesulfonate(MCpTS)82-84)に 着 目した。 また,そ

の他 のDAST類 縁体 につ いては,MONT,MOPT,DAPENな ど以前行 ったが5⑦,単 結 晶を得 るまで

に至 らな かった。DASCとMCpTSは,比 較 的良好 な単結 晶が得 られ ることが分 かっているた め,

適 した材 料 と判 断 して候補材 料 と した。

図3.10DAST類 縁 体:(a)DASC,(b)MCpTS

DASCで は,DASTと 同 じR(βo=370×10-30esu)を 持 ち,加 えて図3 .11の よ うに結 晶構造 も同 じ

ことか ら(晶 系:単 斜晶,空 間群:Co)82),DASTと 同 じ非線形 光学定 数が予想 され る。 一方,MCpTS

では,DASTよ り小 さいR(βo=160×10'30esu)を 持 ち,図3.11の よ うに結 晶構造 も異 な り(晶 系:三

斜 晶,空 間群:P1),dll-500±63pm/V@1064㎜ を持 っ。 これ は,MCpTSの 持っ ヒ ドロキ シル基

がDAST,DASCの ジメチル ア ミノ基 に比 べ電子 供与性が低 い ことに起因す る。 また,こ れ らの結

晶学デー タを表3.3に ま とめ る。DASTよ りも優れ た非線 形性やTHz波 特性 を有す る材料探 索が 目

的で ある ことか ら,本 章では,主 にDASCに つ いて取 り扱 う。DASCは,DASTと 同等 の広 帯域 ・

高出力THz波 発生 も確認 され てい る55,56,58)。MCpTSに ついては,本 章の最 後 に実験結果 をま とめ

る。

(a)

図3.11DAST類 縁体の結 晶構 造:(a)DASC,(b)MCpTS
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表3.3DASCs6so)とMCpTS84)の 結 晶 学 デ ー タ

DASCMC-pTS

Chemicalformula

Molecularweight

Crystalsystem

Spacegroup

Mehingpoint(°C)

α/A

b/A

o1A

a/°

Ri°

γ!°

〃A3

Z

CzzHzsNzSOsCICziHziNSOa

430.95383.5

monoclinictriclinic

CcP1

286.8247-249

10.378(6)6.615(3)

11.196(7)7.971(3)

17.917(10)9.359(4)

90105.63(3)

92.01(5)97.39(4)

9095.40(3)

2081(2)467.0(4)
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これ まで,DAST及 びDASCは 従来 の育成溶媒 メタノールか ら溶液 徐冷法 によ り育成 され てきた。

図3.12に メタノール溶 媒か ら育成 されたDASTとDASCの 結晶 を示す。DASTに 関 しては,厚 さが

0.3-0.5㎜ 程度 の ものが得 られ,一 方,DASCに 関 しては,厚 さ0.1㎜ 程度 の結 晶 しか得 られ てい

ない。DAST結 晶は,光 整流 か らのTHz波 発生 において,約2THzで 光波 とTHz波 の速度整 合を満

足 し,結 晶 の厚み が増す とTHz出 力 も増加 す るこ とが 明 らか に なって い る59)。 しか しなが ら,

DASC結 晶は,厚 み0.1㎜ 程度 の編 しか得 られ ていない ことか ら,結 晶 の厚 み と 皿z波 出力の関

係 は明 らか に され ていない。DASTとDASCは,同 様 の非線形性 を有 してい る ことか ら,DASCに

お いて もDAST同 様 にバル ク結晶作製 に よ り,出 力 向上 が期待 で きる。 本章で は,主 にDASC結 晶

のバル ク化 に取 り組み,THz波 特性 を確認 した。 最後 に補 足 と して,他 の材 料 につい て も触 れ る。

図3.12メ タ ノー ル 羅 か ら得 られ た(a)DAST結 晶(厚 み:0.3-0.5㎜),ro)DASC

結 晶(厚 み:0.1㎜)

3.5DAST及 びDASCの 有機 合 成

本 実験 では積水 メデ ィカル 製のDAST原 料 を用いた が,参 考 までに 図3.13に,DASTの 合成 法を

示す5の 。 ジエ チル エーテル溶 媒 中で,4一 メチル ピ リジ ンとP一 トルエ ンスルホン酸 をSn2反 応 に よ り

合成 させ,ピ リジニ ウム塩1を 得 た。 これ を ピベ リジン触媒 下において,メ タ ノール 溶媒 中でジ メ

チルア ミノベ ンズアルデ ヒ ドと脱水縮合反応 に よ り目的 のDASTを 得 た。 そ の後,メ タノー ル溶 媒

で再 結晶 を一 回行 った後,さ らに,エ タ ノー ル溶 媒 に よ り再 結 晶 を行 っ た。 得 られ た化 合 物 は,
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NuclearMagneticResonance(㎜)と 元 素 分 析 に よ り 同 定 し た 。 さ ら に 非 線 形 性 は ,1079㎜ の..

レ ー ザ ー に よ り,そ のSHG光 を 観 測 す る こ と に よ り確 認 し た 。1HNMR(400MHz
,CD30D,δ)2.35(s,

3H),3.06(s,6H),4.20(s,3H),6.78(d,J=9.OHz,2H),7.07(d,J=15.9Hz ,2H),7.21(d,J=7.8Hz,2H),

7.59(d,J=8.8Hz,2H),7.69(d,J=8.1Hz,2H),7.81(d,J=16 .1Hz,2H),7.94(d,J=7.1Hz,2H)),8.48(d,

J=7.1且z,2H)Found:C,67.21;H,6.32;N,6.82%.CalcdforC23H26NZO3S:C,67.29;H,6.38;N,6 .82%

図3.13DASTの 合 成

図3.14に,DASCの 合 成 法 を示 す5の 。4一 ク ロ ロベ ンゼ ンス ル ポ ニル ク ロ リ ドとナ トリウ ム メ トキ

シ ドを反 応 させ,4一 ク ロ ロベ ン ゼ ンス ル ホ ン酸 メチ ル2を 得 た85)。 これ を,ジ エ チル エ ー テ ル 溶 媒

中で,4一 メチ ル ピ リジ ン とSn2反 応 に よ り合 成 させ,ピ リジニ ウム塩3を 得 た。 これ を ピベ リジ ン

触 媒 下 にお い て,メ タ ノー ル 溶 媒 中 で ジ メチ ル ア ミ ノベ ン ズ ア ル デ ヒ ド と脱 水 縮 合 反 応 に よ り 目的

のDASCを 得 た。 そ の後,メ タ ノー ル,つ づ い て エ タ ノー ル に て そ れ ぞ れ 再 結 晶 を行 っ た 。得 られ

た 化 合 物 は,NMRと 元 素 分 析 に よ り同 定 した 。 さ らに 非線 形性 は,1079㎜ の..レ ー ザ ー に よ

り,そ のSHG光 を観 測す る こ と に よ り確 認 した。1HNMR(400MHz,CD30D,δ)δ8.51(2H,d,J=7 .O

Hz),7.93(2H,J=7.OHz),7.83(1H,d,J=15.9Hz),7.80(2H ,d,J=8.8Hz),7.62(2H,d,J=9.OHz),7.44(2H,d,

J=..),7.10(2H,¢J=15.9Hz),6。79(2H,d,」=9.0且z),4.22(3H,s),3.07(6H,s)Found:C,61.15;H ,5.35;N,

6.50;S,7.55%.CalcdforCzzHasCIN203S:C,61.31;H,5.38;N,6.50;S ,7.44%

図3.14DASCの 合 成
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3.6溶 解 度

3.6.1溶 媒 不口

溶質分子 が溶媒分子 によって相互作用 し,分 子群 を作 る ことを溶 媒和 とい う。 逆 に,そ こか ら溶

媒 分 子が脱離 す るこ とを脱 溶媒和 とい う。 この溶 媒和 を引き起 こすカ は,分 子 間力,ク ー ロンカ,

ファ ンデ ル ワール スカ な どが ある8の 。 例 えばNaClは イオ ン性 結 晶であ り,水 に溶解 した際は,Na+

(カチオ ン)とcr(ア ニオ ン)と して水 に溶解 してい る。 水(H20)は 正電荷(δ+)を 帯び たH原

子 と正電荷(δ 一)を 帯び た0原 子 となってお り,NaCl溶 解時 には,Na+の 周 りにはH20は0原 子 と

相互 作用 した溶媒和,一 方crは,H原 子 と相互作用 した溶媒和 となってい る。 この よ うに,溶 質分

子(原 子)は,溶 媒 分子に よって取 り囲まれてい る。 また,結 晶形成 時では,こ の溶媒 和 において溶

媒分 子が溶質分子 か ら脱離す る脱溶媒和 が必要 となる。

3.6.2DASTとDASCの 溶 解 度

DASTとDASCの 分子構 造 を図3.15に 示す。 前述 したが,DASTとDASCは スチルバ ゾ リウムカ

チオ ン分 子 とアニ オ ン分子 が1:1で 構成 されてい るイ オ ン性物 質で ある。 アニオ ンの官能基 の一 っ

DASTは メチル 基,DASCは ク ロロが異 なっている。

DAST:X=CH3

DASC:X=CI

図3.15DASTとDASCの 分 子構造

図3.16に,従 来結晶育成で用 いてい るメタノール溶媒 に対す るDASTとDASCの 溶解度 曲線 を示

す58)。DASCの 溶解度 は,DASTの 約1/3程 度 で あった。 例 として,DASTとDASCに 対す る45℃

飽和 点で の溶解度 を図3.16に 示す。DASTとDASCは,カ チオ ンが同種 で,異 な るア ニオンを有 し

てお り,メ タノール に対 して溶解度 が異 な る。 この顕著 な溶解 度 の差異 は,ア ニオ ンが主 に メタ ノ

ール と溶媒和 して溶 液 中で存在 して い ることを示唆で きる(図3 .17)。 よって,DASTの アニオ ン分

子の方が,強 くメ タノール に依存 して溶媒 和 してい る と思われ る。
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図3.16 メタ ノール溶媒 に対す るDASTとDASCの 溶解度

45°C飽 和点 における

カチオン アニオン メタノー1Lの 溶解度

DAST

DASC

35gf1

9.7g/1

図3.17メ タノール溶 媒 に対す る45℃ で のDASTとDASCの 溶解 度の差異

3.6.3DAST及 びDASCに お け る溶 媒 選択 に よる溶 解度 変 化

一般 に
,溶 液成 長 か らの結 晶成長 において,結 晶形状 は溶 質一溶 媒相互作用 に影響 を受 ける。 メタ

ノール溶 媒 を用い たDASTとDASCの 系 では,ア ニオ ンは主 にメタノール と溶媒和 していた(図

3.17)。 そ こで,カ チオ ンに主 に相互作用す る新 しい溶媒 を探 索 し,バ ル ク結晶 の育成 を試み る。 以

前,DASTに おい て,メ タ ノー ル とアセ トニ トリル を混合 した溶媒 を用 いて結 晶育成 す る ことに よ り

バ ル ク結 晶が得 られ る とい う報 告 はあるが5鰥 鋤,そ れ らの メカニズム は明 らか になってい ない。

しか しな が ら,混 合溶媒 は一っ の解決策 と考 えた。 無機材料AξNO3を 水 とアセ トニ トリル混合溶媒

系 で溶解 させ た とき,Ag+は 主にアセ トニ トリル,NO3は 主 に水 とそれぞれ強 く溶媒和 す る ことが報

告 されて いる(図3.18)8① 。 水 とアセ トニ トリル を1:1で 混 合 した時 は,Ag+は アセ トニ トリル7

分 子 と水2分 子,NO3'は アセ トニ トリル2分 子 と水4分 子 と溶 媒和 してい る。 また,混 合比率 によ

り,溶 媒 和数 が異 な ることも分か る。そ こで,プ ロ トン性極性溶 媒で あるメタノール と非プ ロ トン性

極 性溶 媒 で あるア セ トニ トリル を混合す ることに よ り溶 解度 が変化 し,そ の結果結 晶形状 に も影 響

を与える と考察 してDASTとDASCの 溶 解度 を詳 しく調 査 した。
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図3.18水 とアセ トニ トリル 混合溶媒 系でのAgNO3の 溶媒 和数8の

図3,19に,45℃ にお け るDASTとDASCの メ タ ノー ル:ア セ トニ トリル=1:1混 合溶 媒 系

(MeOH二MeCNニ1:1)で の溶 解度 を示 す。 横 軸 に混合溶媒 系 のアセ トニ トリル の割 合,縦 軸 に溶解

度 を表 してい る。 メ タノール は,主 にアニオ ン と溶媒 和す るが カチオ ンとも溶媒和 し,一 方,非 プ

ロ トン性極性 溶媒のアセ トニ トリルは,主 にカチオ ンと溶 媒和 してい るこ とが考察 で きるJこ の結

果か ら,ア ニ オ ン分子 は,主 に水(H20)や メ タノール(MeOH)の よ うなプロ トン性 極性溶媒 と強

く溶媒和,カ チオ ン分子 は,主 にアセ トニ トリル(MeCN)の よ うな非 プロ トン性極 性溶媒 と強 く溶

媒和 している と考 え られ る。

図3.1945℃ にお けるDASTとDASCの メタノール とアセ トニ トリル混合溶媒 系 の溶解度。横

軸 は,ア セ トニ トリル の割 合。 ● はDAST,△ はDASC。

さらに興味深いことに,DASTもDASCも 適度な溶解度を示すメタノール と低溶解度を示すアセ ト

ニ トリルを混合(特 に1:1の 割合)す ると,イ オン性化合物の溶解度 を高める。 また45℃ 以外の温

度領域で も同様 の溶解性を確認できた。 これは,非 プロ トン性極性溶媒がカチオンにプロ トン性極

性溶媒がアニオンに強い作用 を与えていると考 えられるが,大 幅な溶解度上昇の詳細な要因は不明

のままである。 プロ トン性極性溶媒 はそれ自体で分子同士の水素結合 した会合体を作 り,溶 液相中

では分子単体 として均一に存在 していない86)。 そこへ,非 プロ トン性極性溶媒が存在すると,プ ロ

トン性極性溶媒分子同士の会合を乖離 させ均一に混 ざりあうことが知 られている86)。 また,メ タノ
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一ル につ いて は,図3,20の よ うに4分 子で会 合体 を形成す ることも知 られ ている86)。 さ らに,水

に対 して,同 じプ ロ トン性極性 溶媒 で ある メタ ノール を混ぜ た とき,水 素 結合数 が増加 し,一 方,

非 プ ロ トン性 極性溶媒 で あるアセ トニ トリル を混ぜ た ときは,水 素結合 数が減少 した とい う報告 も

あ る88,89)。 本系 において も,メ タノール単体 では,溶 質 と溶媒和 してい るのは 「単離 している メタ

ノール」で あ り,そ の他 に会合 体 と して溶解 に寄与 しない会合体 メタ ノー ルが存在す る。 そ こへ,ア

セ トニ トリル を混合 した ことに よ り,会 合体 の水素結合 がが乖離 し,っ ま り,図3.20の よ うに,結

果 として分子単体 の総数 を増加 させ,溶 解度上昇 にっなが った と考え られ る。 また,ア セ トニ トリ

ル はカチオ ン分子 と相互作用す るため,こ の2っ の効果 に よって溶解度 の上昇 を考察 した。

図3.20非 プ ロ トン性極性溶媒 アセ トニ トリル によ り,プ ロ トン性極性溶媒 メ タノール の会

合体 を乖離 させ,メ タノール分子 を単離 させ るモデル

3.7結 晶育成方法

溶解 度測定 よ り所定 の溶液 濃度 を定 め,溶 液徐 冷法 によ り結 晶育成 を行 う。 しか しなが ら,溶 液

中で発 生 した結 晶核 の発 生位 置は不確定で あるため,結 晶核や結 晶は容器 内で接触す る確 率が高 く,

容器 の底 で多結 晶化 して しま う確 率が高い。 さらに,あ る程度 の大き さの結 晶は容器 に接 触 して成

長 して しま うた め,容 器接触 面において,結 晶表面形 状が歪む とい う問題 もあ る。 これ らの問題 を

解決す るため,以 前,当 研 究室 にお いて図3.21に 示す斜面法68)が 開発 された。 この方法は,テ フ

ロン容器 内 に,溝 の入 ったテ フロ ン板 を角度 をっ けて入 れて育成す る方法であ る。 過飽和溶 液 中で

発生 した結 晶核は斜面上 また は溝へ 落ち る(図3.21(a))。 溝部分 へ落 下せず テフ ロン板 の平 面へ落

下 して あ る程 度成 長 した結晶 はそ の斜 面上 を滑 り(図3.21(b)),結 晶が溝 にはま るこ とに より(図

3.21(c)),そ のまま結 晶が接触状 態 を最小 限に留 めて成 長 して い く(図3 .21(d))。 この手 法に よ り,

結晶同士 の接 触に よる多結晶化や結 晶の歪 みを低減 で きてい る。 特に,平 板結 晶 となるDASTに お

いて優 れ た効 果を示 し58,63),同 時 にDASCに お いて も有用で ある と証明 されてい る56,58)。DASTや

DASCの よ うに平板状の結晶は,一 番広 い面(DASTで は(001)面 ,(00-1)面)が 容器 の底 に接触せず,

溶液 中で直立 してい る状態で成 長す るた め容器 との接 触が抑 え られてい る。 この よ うに,斜 面法 は,

テフ ロン板 を導入 す ることに よ り,結 晶 を極力容器 内 にお いて,好 ま しい成 長 を行 う 「場 」を設 けて

い る点 が特徴 であ る。 本研 究で も,溶 液徐冷 法 とこの斜面法 を用 いて結晶成 長 を行 った。実 際にス

ロー プ上で成 長 したDAST結 晶の写真 を図3 .22に 示す。 結晶 が直立 して光学的 に良好 な結 晶が安定

的に得 られ る。
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図3.21斜 面 法:(a)溶 液 中に発 生 した結 晶核 が斜 面上へ落 下,(b)結 晶が斜 面上 を滑 落,(c)結 晶

が溝 に直立,(d)そ のまま成 長

図3.22ス ロー プ上で成長 してい るDAST結 晶

一連 の結 晶育 成 には
,図3.23に 示す温度 制御機 能付 きの恒温 水槽 を用 いた。 温度 調節 精度 は,

±0.05-0,1℃,ま た温 度分布精度 は,±0.2℃ であ る。 育成 のセ ッ トア ップを図3.24に 示す。 テ フ ロン

容器 内に,化 合物 の溶液,テ フ ロン板,攪 拌 子を入れ厳密 に封入 す る。 この容器 をマ ルチス ター ラ

ー の設置 され た恒温水槽 内へ入 れた。 そ の内部 の様 子 を図3.25に 示す。 この よ うにセ ッ トし,水

槽 内の水 分の蒸発 を防 ぐため,水 槽 に蓋 を閉めた後,育 成 を開始 した。

図3.23温 度制御機能付き恒温水

槽の外観

図3.24結 晶育成 のセ ッ トア ップ
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育成温度 プログ ラムの概要 を図3.26に 示す 。 溶解度測 定か ら飽 和点 を定 め,濃 度 を調整 す る。1

のプ ロセ ス として,室 温(初 めの水温)か ら飽和点 以上で あるT3ま で攪 拌 を行 いなが ら温度上昇 を

行 い,溶 質 を完全 に溶解 させて溶液 を未飽和状 態にす る。 溶媒 としてメ タノール を用 い るた め,そ

の沸点で ある64℃ 以 上は温度上昇で きない。 本 実験 では,T3が60℃ まで になるよ うに飽和 点(溶

液 濃度)を 設 定 してい る。飽和 点以上 で溶解す るが,溶 質 を分子 レベ ルで見た場合,分 子 同士は,ク

ラス ター を形成 したままの可能性 もある。 そ こで,ク ラス ターを完 全に分子 レベル まで分 離す るた

め,2の プ ロセス として,未 飽 和溶液 を攪拌 しなが らある一定時 間恒 温保 持す る。 そ の後,3の プ ロ

セ ス と して,攪 拌 を止 め,速 やか に飽和点T2ま で温度降 下す る ことに よ り溶 液 を未飽和状態 か ら飽

和 状態へ と変化 させ る。 最後 に,4の プロセス として,緩 やか な速度(例:o.s℃/day)に て溶液 を飽

和 状態か ら過飽和状態 へ と変化 させ,液 中に 自然核 を 自発 的に発 生 させ てその まま成長 させ た。 そ

の後,結 晶が測定評価 に用い るだけの十分な大 き さになった ら育成終 了 とす る。

代表的 な育成プ ログラム として,メ タノール溶媒 を用いたDAST結 晶育成 を例 に説 明す る。 飽和

点 は45℃ に設 定 し,濃 度35g几 となるよ うに濃度調 整 を行 う。 メタノール200m1で は,DAST7gを

入れ 育成 開始 とな る。 攪拌 しなが ら60℃ まで温度 上昇 し溶液 を未飽和状 態にす る。 約10時 間恒温

保持 し,完 全にDASTを 溶解 させ る。 その後,飽 和 点まで冷却速度1℃1hで 温度降下 させ,溶 液 を

飽和状態 にさせ た。 その後,冷 却速度o.5-0.1℃/dayに 変 更 して,過 飽和溶液 中に 自然核 を発 生 させ

て成長 させた。 その褓,(001)面 での大 きさは,0.1-0.5cm程 度,厚 み方 向(C軸)で は,0.3-0.5㎜

程度 の ものが得 られた。育成期 間は,o.2℃/dayの 温度 降下速度 で約2週 間 か ら1カ 月程度 であった。

析 出結 晶数は,数 個か ら数十 個程度 である。

T1:室 温TZ:飽 和 点,T3:溶 解温 度T.:結 晶取 り出 し温度

1:昇 温領 域,2:溶 解領 域3:飽 和 点までの降温 領域4:温 度 徐冷領 域

a:攪 拌,b:非 攪 拌

図3.26育 成温度 プ ログラムの概 要
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3.8混 合溶 媒 を用 い たDASTと1)ASCの 結 晶育 成

本 研究で は,メ タノール:ア セ トニ トリル=1:1(MeOH:MeCN=1:1)溶 媒 に対す るDASTとDASC

の結 晶育成 を行 った。 メタ ノール100mlと アセ トニ トリル100m1の 計200mlに 対 し,DASTの 飽

和 点45℃ での溶質量 は13.5gで ある0結 晶育成 の結果,図3.27の よ うにc軸 方向に厚み の増 した結

晶が得 られ る5鼠87)。 核発 生は,40.1-39.8℃ で あ り,育 成期 間は2-3週 間間程度 であった。

図3.27McOH:MeCN=1:1溶 媒 系 か ら得 られ たDAST結 晶

メタノール100mlと アセ トニ トリル100血1の 計200m1に 対 し,DASCの 飽和点45℃ で の溶質量

は4,0gで ある。 結 晶育成の結果,図3.28の よ うにC軸 方 向に厚みの増 した結 晶を得 る ことに成功

した。 これ に よ り,McOH:MeCN=1二1溶 媒系 で結 晶育成 を行 うこ とに よ り,DAST及 びDASCの バ ル

ク化 は可能 で あるこ とが明 らかになった。

図3.28MeOH:MeCN=1:1溶 媒 系 か ら得 られ たDASC結 晶

DASTとDASCの 結晶 に関 して,メ タ ノール系 とMeOH:MeCN=1:1溶 媒系 か ら得 られ た結 晶のア

スペ ク ト比を求 めて比較 した。 アスペ ク ト比 は,

ア ス ペ ク ト比 一(縦+)zさ (3.15)

か ら算 出 した。 図3.29に,DASTとDASCの 結 晶 に関 して,本 実験で 得 られ た メ タ ノール系 と

MeOH:MeCN=1:1溶 媒 系か ら得 られた代表 的な結晶 を示す。DASCに 関 しては,混 合溶媒 系で育成

す ることによ り,厚 み方向 よ りab面 に大 き くな る傾向 の結 晶 も得 られてい る。 アスペ ク ト比の算出

に用いた結晶 は,長 さを量 るこ とがで きる結 晶の中で,無 作為 に抽 出 して用 いた。 ただ し,THz波
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測 定 には面積(ab面)が3・3mm2程 度が求 め られ るこ とか ら,こ のサイズ以下は評価 には含 め ない

こ と とした。

図3.29メ タノール系 とMeOH:MeCN=1:1溶 媒 系か ら得 られ た代表 的な結晶

図3.30に アスペ ク ト比 の比較 を示す。 混合溶媒 系でDASTは,c軸 方向 にも発達 した結 晶が得 ら

れ たため,ア スペ ク ト比 は小 さくなっている。 一方DASCに お いて,メ タ ノール系 での育成 では,

2-5㎜ 超 の結 晶 において厚み が0.1㎜ の ものや0 .3㎜ の ものまで幅広 く得 られ た。 そのため,ア

スペ ク ト比が約60-10ま で と幅広 い値 にな ってい る。 また,DASCのMeOH:MeCN=1:1溶 媒系 では ,

全体 的にば らっ きが あるが,バ ル ク結晶化 した傾 向があ る。 補足 として,以 前 アセ トニ トリル単体

でDASTとDASCの 結 晶成長 を試み たが,細 かい微結晶 のみ が得 られ る結 果 となっている56,58)。 こ

の ことか らも,バ ル ク化 はメタノール とアセ トニ トリル の混合溶 媒 による効果 であ ると推察で きる。

一 ルDAST}
ロDA∫rメ ノー ルDAS〔 混 口DASC

図3.30メ タノール系 とMeOH:MeCN=1:1溶 媒 系か ら得 られた結 晶のアスペ ク ト比 の比較
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DASTに おいて,溶 液濃 度に よって結 晶の厚み(ア スペ ク ト比)を 制御 できる とい う報告 があ る90)0

高濃 度溶 液 の場合 は アスペ ク ト比 が約5程 度 であ り,低 濃度溶液 の場 合 はア スペ ク ト比 が約15程 度

と,高 濃度 に よってバル ク化 がで きるこ とを示 してい る。 本研 究では,MeOH:MeCN=1:1溶 媒系 に

お いて,溶 解 度が上昇 し、濃度上昇 が起 こって い る。 以前DASTに お いて,メ タノー ル単体 とほぼ

同 じ溶解度 を示すMcOH:MeCN=1:3溶 媒系 にて育成 した ところ,図3.31の よ うにバル ク化 す るとい

う結果が得 られて い る91)。 これ に より,DASTとDASCの 混合溶 媒系 でのバ ル ク化 は,溶 解度(濃

度)で はな くアセ トニ トリル を混合 した ことによる効果 であ ると考察 でき る。

3.91)AST単 結 晶 とDASC単 結 晶 か らの テ ラヘル ツ波 発 生

3.9.1テ ラヘ ル ツ 波 発 生 系

Erド ープ のフ ァイバー レーザー(中 心波長:1560㎜,パ ル ス幅:70fs,繰 り返 し周波 数:47。8

MHz)を 用いたTHz波 発 生系 を図3.32に 示す。 励 起光 のフェム ト秒 レーザー を結 晶へ照射 し,光

整 流 によ り発 生 したTHz波 を放物面鏡 にて検出器 で あ る低 温成 長GaAs(LT・GaAs)結 晶へ集 光 し,

Terahertz-TimeDomainSpectroscopy(THz-TDS)に よ り測定 した6)。LT・GaAsに 入 射 したTHz波 パ

ル スは,遅 延 された極短 光パ ルスに よる光電荷 の生成 とTHz波 電界 によって生 じる光 電流 として検

出 され る。 励起光で あるフェム ト秒パル ス光 は,ビ ームスプ リッターで2つ に分岐 され,1つ は非

線形 光学結晶へ,も う1つ は 時間遅延 ライ ンへ誘導 され てい る。 結晶側 に導 かれ た ビー ムは,光 学

チ ョッパー によ り変調 され,結 晶へ集光 され る。 時 間遅延 ライン側 に導かれ た ビーム は,検 出素子

(LT-GaAs結 晶)へ 集 光 され る。 発生 したTHz波 は,LT-GaAs結 晶 のデ ィテ クタで時 間遅 延 された

プ ロープ光 によ り検出 した。 この操作 は,発 生 したTHz波 パル スは実 時間では計測 でき ないた め,

所 定の時 間で のプ ロー ブ光 によ りTHz波 パル スの電場強度 を検 出 してい き,パ ルス波 波形 を再構成

させてい る。 用 いたDAST,DASC結 晶は,最 大の非線形 光学定数d11を 利 用す るよ うに,レ ーザー

は α軸 方向へ偏 光 させ て照射 した。 系内 は,水 の影 響 を極力 な くす ため,真 空条件下 にて行 った。

光学系 の外観 は,図3.33に 示す 。
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図3.32THz波 発 生 系(THz-TDS)

(a) (b)

図3.33THz波 発 生 系(a)内 部(b)外 部

3.9.2バ ル クDASC結 晶 か らの テ ラヘ ル ツ 波

本研究で は,図3.34に 示すバル ク踵 類 のバル クDASC結 晶((a)o.s,Φ)0 .23】皿(c)0.18mm)

をmz灘 生素 子 として用 いた。比較 にた めに,厚 さ0.7㎜ のDAST結 晶を用い た。例 として,o .s

㎜ のDASC編 か ら発生 したTHZ波 パルスの日繝 波 形を図3 .35に 示す。 また,図3.36に 日繝 波

形 をフー リエ変換 した電界振幅強度 の周波 数スペ ク トル を示す。 実線 のスペ ク トル がDASC ,点 線

のスペ ク トル がDASTで ある。DASC結 晶は,DAST結 晶 同様12THzま での広帯域THz波 発生 が

可能 であ ることが確 認で きた。 また,DASC結 晶は,厚 さが0.2㎜ ほ ど薄 いに も関わ らず,i`Fi/Jは

同等で あった。 この ことか ら,DASCは 高効 率 にTHz波 を発 生で きると考 え られ る。 また,厚 さ

の異な るDASC結 晶か ら発 生 したTHz波 スペ ク トル(縦 軸 は線形表示)を 図3 .37に 示す。DASC

は結 晶 の厚み の増加 と共に,全 体でで 出力 が増す傾 向が観測 できた。 これ よ り,さ らに厚 いDASC

結晶作製 によ り,さ らな る高出力THz波 発 生が期待 で きる。
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図3.34MeOH:MeCN=1:1溶 媒 系 か ら得 ら

れ たDASC結 晶:① 厚 さ:05m叫 ② 厚

さ二〇.23㎜,③ 厚 さ:0。18㎜

図3.35厚 さ0.5㎜ のDASC結 晶か ら発生

したTHz波 パ ルスの時間波形

図3.36DASCとDASTか ら 発 生 したTHz波 ス ペ ク トル:実 線(厚 さ0.5-1nmDASC),点

線(厚 さ0.7-mmDAST),

図3.37DASCのTHz波 ス ペ ク トル(線 形 表 示):太 い 実 線(厚 さ0.5-mlnDASC),太 い

点線(厚 さ0.23-nunDASC),細 い 実 線(厚 さ0.ig-nunDASC)
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3.9.3DASTとDASCの テ ラヘル ツ帯 での透 過 特性

DASCのTHz帯 での透過 特性 を測定 した。 測定系 を 図3 .38に 示 す。 励 起光源 に780nlnの

Ti:Sapphireフ ェム ト秒 レーザー,THz波 光源 にp-lnAs結 晶 を用 いた。p-InAs結 晶か ら得 られたTHz

波スペ ク トル(0.2-2.2THz)を 図3.39に 示す。p-lnAs結 晶 か ら得 られたTHz波 は,0 .2-2.2THzの 領

域に 吸収 を持 たない。 そのた め,こ のTHZ波 を用 いて,厚 さ05㎜ のDAST単 結 晶 と厚 さ05㎜

のDASC単 結晶 の透過特性 を評価 した。

図3.38THz-TDS

図3.39p-lnAs結 晶 か ら得 られ たTHz波 ス ペ ク トル

図3.40に,厚 さ0.5㎜ のDAST単asと 厚 さ0.5㎜ のDASC単 編 のTHZ帯 にお ける透過スペ

ク トル を示す。DASCは 約1THz付 近 に顕 著な吸収 はある ものの,そ れ以外 の領域 において透過特

性 に優れ てい るこ とが分 かった。
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図3.40DAST単 結 晶 とDASC単 結 晶 の 皿z帯 透過 スペ クDレ:実 線(厚 さ0.5一㎜DASC),

点線(厚 さ0.5一㎜DAST)

また,こ の結果 か らDASTとDASCのTHz帯 の吸収係数 αを求 めた。 この とき,DASTのTHz

帯 の屈折率nは 文献値 か ら引用 した の。DASTは,理 論計算 よ り約2.4THzで 速度整 合条件 を満 足

す るが,本 実験 では2.lTHzで 最大THz波 出力振 幅強 度 を示 した。2.1THzに お けるDASTの αは,

32.3cm'と なった。 この値 は,文 献値約30cnf1と 一致 す る吸収係数 となってい る62)。 一方DASC

は,THz帯 の屈折率 をDASTと 同 じ(n=2.1)と 仮 定す る と,約IOcmlと にな る。 また,DASTのa

は,

,r
_16nZa‐az

(n+1)4

(3.16)

か ら算 出 した。

3.9.4DASC結 晶 にお け るテ ラヘル ツ波 ピー ク周波 数 の振 幅強度 の厚 さ依 存性

DAST結 晶 とDASC結 晶において,1560㎜ の励起 光でのTHzピ ー ク周波数 の振 幅強度の結晶厚

依存性 を評価 した(図3.41)。 それぞれ実験値 としてDASTが ●,DASCが ○であ る。DASTは 出

力 の強い ところ(約2.1THz)で プロ ッ トして,そ の周波数 において両者 の結 晶厚 さの 出力強度比較

を行 った。 結 晶に励起光 を照射 し,発 生 した電磁波(THz波)の 出力振 幅強度(E)を 見 た とき,結

晶が励起 光 と発生 したTHz波 にお いて吸収が ない とす る と,Eと 相互作用長(L)の 関係 はEaL2

とな る。 しか しDAST結 晶か ら発 生 したTHz波 出力 は,図3.41よ り,結 晶 の厚 さがlcm以 上 で飽

和傾 向にある。 これは,発 生 したTHz波 の強 い吸収(a=30cm')の 影響 を受 けた ものである。 吸

収 と速度 不整 合 を考慮 した実効的 な相互作 用長 の理論 式が提案 されてお り,THz電 界振 幅強度 は実

効 的な相 互作 用長 に比例 して い る62)。 これ らの吸収 を考慮 して結晶 の厚み(z)とTHz波 発 生 にお

ける実効 的な相互作用長(Lg,n)の 関係 は,
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{

Lgen(ω,z)

・xp卜 ・・(ω)・]+・xp(-2・ 。z)-2・xp{一[α ・1ω)+α 。]・}…{咢[・(ω)一 ・,]・}

[cx・Cw2)一 α。]・+(争 ・[・(ω)一 ・、]・

0.5

(3.17)

とな る。 ここでaTはTHz波(角 周 波数:ω)で の吸収係数,αoは 励 起光の吸収係 数,n(ω)は 発 生 し

たTHz波 の屈 折率,ngは 光波 の群 屈折 率,cは 光速,zは 結晶 の厚み である。 この式 と実験値 よ り,

DAST結 晶か ら発 生 したTHz波 の出力 強度 と結晶 の厚み の関係 を近似 曲線 として表 した(図3 .41の

太実線)。 近似の結果,αo=0.lcml,aT=50cm1,ま た,こ の 曲線か ら,速 度 不整 合量(∠1n)を 導

く と∠n=n-ng=2.15×10-8≒0と な り,報 告値 と近 い値 が得 られ,DASTは 約2.1THzで 速度整合 し

てい ると考 え られ る。DASTに おいて,速 度整 合条件 を満 足す る2THzで 結晶 の厚 みの増加 によ り

出力が増加 す るとい う報告が あ り62),こ の ことか らの本 実験 の結果 は一 致す るもので あ る。 また,

出力は結 晶の厚 さ2cmで 飽和す る傾 向 にある。

一方
,今 回測定 に用 いたDASC結 晶の厚 さは,0.18㎜,0.23㎜,0.5㎜ の3種 で あるが,DAST

同様,結 晶 の厚 さの増加 に伴 い,THz波 出力 の±曽加 が確認 され た。 しか しなが ら,こ の3つ の 出力

値 か ら近 似 曲線 を作製す ると,図3.41の 細実線 とな り,DASC結 晶 か らのmz波 発 生は2 .lTHzで

速度 不整 合 となる結果 となる。 速度 不整 合量 は∠」n=n-ng=0 .1と な り,コ ヒー レンス長(Lc)は 約

1.42㎜ であ る。 この曲線 は,3っ のDASC結 晶のみの近似褓 になってし・るこ とか ら,今 後 よ り

厚 い結 晶を作製 して評価 を行 う必要 が ある。 図3.41よ り,DASCはDASTよ りも透 過特性 が優れ て

い る点 を考慮す る と,仮 に速度整合条件 を満 たすので あれ ば,図3 .42の 点線 に示す よ うに素子厚 を

よ り増加 す ることで,DASTよ りも高 出力化が期待 でき る。

Thickness(mmj

図3.41DASTとDASCに お けるTHzピ ーク周波数 の振 幅強度 の結晶 の厚 さ依存性:● は

05一㎜DAST,○ は0.5一㎜DASC。 太 実線 はDASTの 近似 蠕 ,細 購 はDASCの 近似

曲線 点線はDASC結 晶が2THzで 速度整 合(∠ 」n=0)と 仮 定 した場合の 出力特性。
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3.10そ の他の材料の結晶成長 とテ ラヘルツ波発生

図3.42に,メ タ ノー ル溶 媒において のMCpTSとDASTの 溶解 度 を示す。MCpTSは,DASTに

比べ 低い溶解 度 を示 した。 飽和 点45℃ において,メ タノール200mlでMCpTSの 量は4.68gで あ

る。 図3.43に,メ タノール溶媒 か ら得 られたMC尹TS編 を示す。 大き さが5㎜ 超 のブ ロ ック状

の結 晶が約3週 間で得 られ た。 結 晶の厚 みは,i.sほ どのものができ ることか ら,比 較 的バル ク

状 に成長 しや すい材料 である と言 え る。

図3.42DASTとMCpTSの メタ ノール に対す る溶解度:□:DAST,▲:MCpTS

MC:ρTS結 晶か らのTHz波 発生 は,図332と 同様 であ る。 また,結 晶構造 は判 明 してい るが,面

指数 は不確定 であ ったた め,所 定 の偏 光 に対 し結 晶 を回転 させ,最 も出力 の高い方位 にて測 定 を行

った。 図3.44に,測 定 に用い た結 晶 とその結晶 に照射 した偏 光方向 を示す。 測 定 に用 いたMCpTS

繍 の厚 さは1.5㎜,比 較 のため厚 さ1.0㎜DAST編 を用し・た。 また実験 は,大 気 雰囲気 中で

行 った。 図3.45にMCpTS結 晶か ら発 生 したTHz波 スペ ク トル を示す。MCpTS結 晶か ら発 生 し

たTHz波 は,DASTと 同等 の広帯域THz波 を確認で きた。 しか しな が ら,DAST結 晶 に比 ベ ピー ク

出力 が,2.7THzで 約1/3と 低 いものであった。
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図3.44測 定 に使 用 し た

MCpTS結 晶へ の偏光方向

図3.45DAST単 結 晶 とMCpTS単 結 晶 のTHz波 ス ペ ク ト

ル:点 線(厚 さ1.0一㎜DAST),実 線(厚 さ1 .5-mmMCpTS)

最後 に,DASTとDASCの 混晶(以 下,混 晶)を 作製 した。 この混 晶は,各 飽和溶液 を混合 して,

溶液徐冷 法に よ り結晶成長 を行 った。 図3.46に,メ タ ノール溶媒 か ら得 られた混 晶の写真 を示す。

本実験で 得 られ た結晶のサイズ は,平 均3×3xO.1111TTI3ほ どで あった。

混晶 か らのTHz波 発生 は,図3.32と 同様 である。 励 起光の偏光 方向は,o軸 に平行で ある。 図

3.47に,混 晶 か ら発 生 したTHz波 のフー リエスペ ク トル を示す。0 .15㎜ の混晶 と,参 考 のため

0.45㎜ のDASTを 用いた。 得 られ たTHz波 スペ 外 ルは,DASTやDASC同 様 に広黻 のTHZ

波発 生を確認 した。 混晶の速度整合 も約2THzで 満足 し,1!3の 厚み で,約 半分 の出力で あった こと

か ら,バ ルク混 晶作製 が可能 となれ ば,高 出力THz波 発生が期待 で きる。

図3.47混 晶 か らのTHZ波 ス ペ ク トル:点 線(厚 さ0.45一 ㎜DAST),実 線(厚 さ0 .15一㎜

混 晶)
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3.11ま とめ

本章では,二 次非線形光学効果を用いたTHZ波 発生のための有機非線形光学材料の開発 とその単

結晶作製,ま たそのTHz波 特性について述べた。 得 られた知見を以下に要約す る。

①DASTとDASCに お いて,プ ロ トン性極性溶媒(メ タ ノール)と 非プ ロ トン性極性 溶媒(ア セ ト

ニ トリル)を 混合 した溶媒 では,各 材料 が高溶解 す る ことが分 か った。

② 混合溶媒系 を用いて,溶 液 徐冷法 によ りDASCの 結晶成 長 を試み た結果,::;;方 向 に厚 い結晶の

育成 に成功 した。

③DASC結 晶は,DAST結 晶 と同様 に広 帯域 高出力THZ波 発 生が可能 であ ることが分 かった。 さ

らにDASC結 晶 は,同 じ結 晶の厚 さでDAST結 晶 よ りもTHz帯 の透過 特性が優 れ てい ることが

分 かった。

④MCpTS結 晶 とDASTDASCの 混 晶を,メ タノール溶 媒か ら溶液徐 冷法 によ り育成 した。 それ ら

の結晶か ら,DAST結 晶 と同等 の広帯域THz波 発 生 を確認 できた。
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第4章

新規有機非線形光学材料の開発

4.1緒 言

高い非線形性を有するDASTは,高 出力 ・広帯域THz波 発生が確認 されている 助。 近年,大 塚

電子産業(株)よ りTHZ波 発生方式に 光整流を用いてDASTとLT-GaAsを 用いたTHz波 分光分析

装置が開発 された。DASTは 広帯域にTHz波 を発生できるため,分 析に使用 できる領域は他の材料

より優れているが,約1.lTHzに 顕著な出力の落ち込み(吸 収)が 存在す る。 そのため,こ の領域

の光源 には,吸 収の無いLT-GaAs結 晶を用いているのが現状である。 この低周波領域に吸収を持た

ない非線形光学材料(結 晶)が 開発 され,か っDASTの ように広帯域 ・高出力THz波 発生が可能で

あれば,一 っの光源で広帯域のTHz波 分光分析装置の開発にもつながる。 また,材 料由来の吸収が

改善された光源が開発可能であれば,材 料開発の研究段階で新 たな分子設計指針 を示す ことも可能

である。 このよ うに,THz帯 の吸収 と分子構造もしくは結晶形状の相関についても考察可能である

と思われ る。 そこで本章では,DASTの ように広帯域THz波 発生可能であり,か っ低周波域 に吸収

を持たない有機非線形光学材料の開発について取 り組む。

4.2新 規非線形光学材料

42.1新 規 スチルバ ゾ リウム誘 導 体

DAST結 晶か ら発 生 したTHz波 スペ ク トル において,1 .lTHzに 観測 され た出力の落 ち込み(吸 収)

は,DAST結 晶でのカチオ ン分子 とアニオ ン分子 間 の単振動 であ ると報 告が ある の。 この吸収 の改

善 のため,分 子 の構成 イオ ン比 に着 目して新 たな材 料 の分子設 計 を行 った。DAST,DASC,MC:pTS

は,カ チ オン とアニオ ンの比が1:1で 構成 され てい る分子 で,そ れ らの結晶か ら得 られたTHz波 で

は,い ずれ もlTHz近 傍1に顕 著な吸収 が観 測 された。 そ こで,そ のスチルバ ゾ リウム誘導体 にお い

て,福 島 工業高等 専門学校 梅澤洋史助教 はカチ オ ンとアニオ ンの構成比 が2:1に なってい る分子 を

考案 した。 スチルバ ゾ リウム化合物 の非線形性 は,カ チ オンに依存す る ことか ら,2価 のアニオ ン

分 子 に対 して2っ のカチオ ン分子 で構成 されてい る新規 スチルバ ゾ リウム誘導 体を2種 設計 した。図

4.1に,新 材 料で あるBDAS-TP乃 とBDAS2-TPの 分子構造 を示す。 どち らの分子 も,ア ニ オ ンにテ

レフ タル 酸イオ ンを持 ち2:1と して設計 され てい る。BDAS-TPのRは,DASTの カチ オン と同形 で

あるため,Qo=370×10-30esu,一 方BDAS2-TPは,カ チオ ンの共役 が延長 され てい るこ とか ら非線形

性が増加 し,そ の計算値 は,Ro ,cal、=517×10-30esuと な る。
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図4.1新 規 スチルバ ゾ リウム誘導 体:(a)BDAS-TP,(b)BDAS2-TP

4.2.2BDAS-TP及 びBDAS2-TPの 有 機 合 成

図4.2に,BDAS-TPの 合成法 を示 す 力。 水 に溶解 させ たテ レフタル酸ナ トリウム水溶液 を メタ ノ

ール に溶解 させたDASI溶 液 と混合 させ,完 溶 させ た。 その後,そ の混合溶液 中に氷 を入 れて冷 却

し,対 アニオ ン交換反応 に よ りBDAS-TPの 粉末 を得 た。 最後 に,メ タ ノー ル溶 媒 によ り再結晶 を

一 回行 った。 非線形性 は,波 長1064㎜ のNd二YAGレ ーザー を粉末 に照射 し,SHG光 を観 測す るこ

とに よ り確認 した。

図4.2BDAS-TPの 合 成

図4.3に,BDAS2-TPの 合 成法 を示す。 水 に溶解 させ たテ レフ タル酸ナ トリウム水 溶液 をメタ ノ

ール に溶解 させたDASI2溶 液 と混合 させ ,完 溶 させ た。 その後,そ の混合溶液 中に氷 を入れ て冷却

し,対 アニオ ン交換反応 に よ りBDAS2-TPの 粉末 を得 た。 最後 に,メ タノール溶媒 に よ り再 結晶 を

一回行 った
。 非線形 性は,波 長1064㎜ のNd:YAGレ ー ザー を粉末}こ照射 し,SHG光 を観測 す るこ

とによ り確認 した。

図4.3BDAS2-TPの 合 成
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4.3粉 末試料 を用 いたテ ラヘルツ帯の透過スペク トル

材 料の単結晶化 を試み る前 に,新 材料 のTHz帯 の透 過特性 を粉末試料 を用 いて評価 した。 単 結晶

と異 な り,材 料(結 晶)全 方位 か らの吸収成分 が含 まれ る ことにな る。 測定系 は,第3章 の図3 .38

と同様 であ る。 粉末試料 は,光 路長 を統一す るためペ レッ ト状 に圧粉形成 した。 測定 に用い る粉末

化合物 の粒径 は,THz帯 において,散 乱の影響 を受 けやす く,そ れ ゆえ粒径 をなるべ く小 さくす る

ことが望 ま しい8)本 実験で は,53ｵm用 の篩 を用 いてそれ ぞれ の材料の粒径 を53ｵm以 下 に した。

そ の後,そ れ らの粉末 をペ レッ ト形成器 を用いて圧縮 す る ことによ り,粉 末材 料のペ レッ トを作製

した(図4.4)。 評価 には,DAST,DASC,MCpTS,MONT9),BDAS-TP,BDAS2-TPを 用 いた。

初 めに,既 知 の材 料で あるDASTを 用いて,ペ レッ トの厚 み0.23㎜ と0.13㎜ での違 い,ま た,

ペ レ ッ トのマ ッピング(中 心 と端)で の透過性 の違 い を評 価 した。 図4.5に,DASTペ レッ トを用

いたTHz波 透過スペ ク トル を示す 。 厚み の異 なるDAST粉 末 の透過 スペ ク トル か ら,単 結 晶を用 い

たTHz波 発生及び透過スペ ク トル で観測 されたa軸 由来 の1.lTHzの 吸収 が確 認 され た。 また 同時

に,b軸 方位 の振動 由来 の吸収が1.5THzに も観 測 され た6)。 これ らの吸収 は,厚 み の違 いに よ ら

ず観 測 されて いる ことか ら,粉 末試 料 を用いた本THz波 透過測定 は十分信頼 で きる もの と考 えた。

本 実験で は,全 て のペ レッ トの厚 さを0.11-0.13mmに 統 一 した。 また,THZ波 はペ レッ トの中心 に

照射 した。

図4.4圧 縮 して作製 した

ペ レッ ト

図4.5DASTのTHZ帯 透 過 ス ペ ク トル:太 し・実 線(厚 さ0.13-mm

DAST),細 い 点線(厚 さ0.28-mmDAST,中 心 に 照 射),細 い 購(厚

さ0.28-mmDAST,端 に 照 射)

DAST,DASC,MCpTS,MONT,BDAS-TP,BDAS2-TPのTHz帯 で の透過 特性 を評価 した。 そ

の結果,カ チオ ンとアニオ ンの構成比 が1:1のDAST,DASC,MCpTS ,MONTは,図4.5と 同様,1.l

THzに 顕 著な吸収 を観測 した。 また,図4.6に,DAST,BDAS-TP,BDAS2-TPの 透過 スペ ク トル を

示す。 カチオ ンとアニオ ンの構成比 が2:1で 分子設 計 したBDAS2-TPに お いては,1 .1THzに 吸収を

観測 した。 一方,BDAS-TPは 他 の材 料 と異な り,測 定領域 にお いて,吸 収デ ィ ップが存在 しなか っ

た。 そ のた め,BDAS-TPを 候補材料 として結 晶育成 を試みた。
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Frequency(THz)

図4.6各 材料 のTHz帯 透過 スペ 外 ル:太 い点線(厚 さ0.13一㎜DAST),太 い 実線(厚

さ0。13一㎜BDAS-TP),細 い点線(厚 さ0.12-mmBDAS2-TP)

4.4BDAS-TPの 結 晶 成 長

4.4.lBDAS-TP結 晶

初 め に,BDAS-TPの メタノール溶 媒 に対す る溶解度 を調査 した。 図4.7に,メ タノール溶 媒 に対

す るBDAS-TPとDASTの 溶解度 を示す。 メタノール溶 媒 に対 してBDAS-TPは,DASTと ほぼ同 じ

溶解 度 を示 した。45℃ の飽和濃度 は,ど ち らも35g/1と な る。 メタノール200mlに 対 し,BDAS-TP

量は7gで ある。 温度徐冷速度o.5℃1dayの 溶液 徐冷法 に よ り,育 成期 間約5週 間程度で初 めて

BDAS-TP単 結晶作製 に成 功 した(図4.8)。 得 られたBDAS-TP結 晶は,ど れ も平行 四辺形状 の平板

結晶 であ り,大 きさは平均1-3㎜ 程 度で,厚 み0.1㎜ の結 晶が多 く得 られ た。 これ らの結 晶は,

偏光顕微鏡 に よ り光学的均一性 を確 認 した。 また,得 られ た結 晶はSHG活 性で あ り,本 結果 によ り,

新規有機 非線 形光学材料 の合成 と結晶作製 を達成 した。

図4.7メ タノール溶媒 に対す るBDAS-TPの 溶解度:□:BDAS-TP,○:DAST
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4.4.2BDAS-TP結 晶 か らの テ ラヘ ル ツ 波 発 生

厚 さ0.1㎜ のBDAS-TP結 晶か らのTHZ波 発生 評価 を行 った。THz波 発生系 は,第3章 の図3 .32

と同様で あるが,都 合 によ り大気雰 囲気で測定 を行 った。BDAS-TPの 結 晶構造 は未解 明で あるため ,

BDAS-TP結 晶を回転 させ,最 大 出力 が得 られ る偏 光方 向で測 定 した。 また,最 適 な励 起波長 も不明

で あるが,本 実験 では1560㎜ のフ ェム ト秒 レーザー励 起光 を用いた。 参考 ため ,厚 さ1.0㎜ の

DASTと 比較 した。 図4.9に,BDAS-TP結 晶か ら発 生 したTHz波 の時間波 形 を示す。 また,図4.10

に時 間波形 をフー リエ変換 した周波数スペ ク トル を示す。 実線 のスペ ク トルがBDAS-TP,点 線 のス

ペ ク トルがDASTで あ る。BDAS-TP結 晶 は,DAST同 様,10THzま での広帯域THz波 発 生が可能

で あるこ とが分か った。 また,用 いたBDAS-TP結 晶の最大出力 は,ピ ー ク出力でDAST結 晶の1/3

程度であ った。BDAS-TP結 晶は,DAST結 晶の1/10の 厚み であったが,1/3の 出力 が得 られ てい る

ことか ら,THz波 光源 として十分 に期待で きるものであ る。 また,DASTで 観測 され たイオ ン間の

単振 動由来の吸収が,BDAS-TP結 晶か ら発生 したTHz波 で は,0.8THzで 観 測 され,か つ吸収 の幅

も狭 くな ってい るこ とが確認 で きた。 これ によ り,BDAS-TP結 晶か ら発 生 したTHz波 は,DAST

結 晶 よりも発 生帯域が広 い ことが分 か り,新 規THz波 光源 として有 望視 で きる。

図4.9BDAS-TP結 晶か ら発 生 したTHz波 パル スの時 間波形
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図4.10BDAS-TPとDASTのTHZ波 フ ー リエ ス ペ ク トル:実 線(厚 さ0.1一 ㎜

BDAS-TP),点 線(厚 さ1.0一 ㎜DAST)

4.4.3BDAS-TP単 結 晶 のテ ラヘ ル ツ波透過 スペ ク トル

BDAS-TP単 結晶のTHz帯 での透過 特性 を測定 した。 測定系は第3章 の図3.38と 同様で ある。 図

4.llに,厚 さ0.15㎜ のBDAS-TP単 編 と厚 さ0.5㎜ のDAST単 結晶 のTHz帯 にお ける透過 スペ

ク トル を示す 。THz波 発 生スペ ク トル 同様,DASTで は1.lTHzに おいて幅 の広 い吸収 が観測 され

た のに対 し,BDAS-TPは,0.8THzに 幅の狭い吸収 を観測 できた。 これ によ り,分 子設計 にお いて,

カチオン とアニオ ンを2:1の 構成比 した分子は吸収 をシフ トす る上で有用 であ る と考 え られ る。 ま

た,DASTと 比較 して,1.lTHzの 吸収の改善 にはBDAS-TPが 有用で ある と思われ る。

図4.11BDAS卯 単asとDAST単 結 晶のTHZ帯 透過 スペ ク トル:購(厚 さ0.15一㎜

BDAS-m,点 線(厚 さ0.5一㎜DAST)
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4.4.4考 察

BDAS-TP結 晶か らのTHz波 発生 にお いて,吸 収 が低周波 にシフ トした要因 を考察 した。 現 時点

では,BDAS-TPの 結 晶構造 が未解 明で あるた め,0.8THzの 吸収起源 は分 か らない。 しか しなが ら,

DASTに お いて,カ チ オンーアニオ ン間の単振動 由来 の吸収 が1 .lTHzの 領域 で観 測 され てい るこ と

か ら,近 い領 域で観測 され たBDAS-TP結 晶の0.8THzの 吸収 も同様 な起源 で ある と考 え ることがで

きる。DASTで は,正 電荷 で ある ピリジニ ウム環イ オ ンと負 電荷 である強酸性 のスル ホン酸イ オ ン

との相互 作用であ る。 一方,BDAS-TPで は,正 電荷 で あるピ リジニ ウム環イ オン と負 電荷で あ る弱

酸性 のカルボ ン酸イオ ン との相互作用 である。DASTの アニオ ンのスルポ酸イオ ンは,0原 子 を3

っ持 ち,そ こで非局在 化 した電子 で全体 的に負 電荷 を有す る。 一 方,BDAS-TPの アニオ ンのカルボ

ン酸イ オ ンは,0原 子 を2つ 持 ち,そ こで非局在 化 した電子 で全体的 に負電荷 を有す る。 つ ま り,

BDAS-TPで は,'カ チオ ン と電子 数が少ないカルボ ン酸 との相互作用 になってお り,DASTの イ オ ン

問 の相互 作用 に比 べ弱い振動 と考 え られ る。 そのた め,こ の単振動 が0.8THzと 低周 波域 に観測 さ

れた と考 察 した。

4.5BI)AS-TPの 新合 成法 と結 晶 育成

45.1DASTを 用 いた新BDAS-TP合 成 法

図4.7の 溶解度 を基 に,BDAS-TPの 結 晶成長行 っ たが,得 られ た結 晶 の多 くは厚 みがo .i程 度

であ り,大 きさも平均2-3㎜ 程 度で あった。 今後,BDAS-TP結 晶か らの高出加Hz濺 生を 目指

す場合,よ り大型化が求 め られ る。 高濃度 での育成や混合溶 媒 を用 いた結 晶成長 を試 みた が,大 型

化 には至 らなかった。 そ こで,図4.9の 溶解 度 を含 めた結晶育成条件が不適切 で あった ので はない

か と考 えた。 そ こで,材 料 の純 度 を調 査 す るた め に,元 素 分析 によ り不純 物 の検 出 を行 った。

BDAS-TPの 合成 では,合 成 時 に ヨウ素(1)や ナ トリウム(Na)を 有す る分子で の合成 になっている

た め,不 純物 としてそれ らの混入が懸念 させ る。 結果 として,イ オンクロマ トグ ラフィー に より,1

が約4%及 びNaが 約0。025%含 まれてい ることが分 かった。 さらにCHN元 素分析 に よ り何 分子か の

水分子 も混在 してい ることが分か った。 この ことよ り,分 子式 は,BDAS-TP+nH20+(1 ,Na)と 表す

ことがで きる。溶解度 測定時 にメタノール に対 し難 溶で あ る1やNaが 混在 したた め,正 確 に溶解 度

を測 定で きて いなかった。 そ こで,本 研究で は不純物 を減 らす新規BDAS-TP合 成法 の開発 を行 っ

た。

不純物1の 混入条件 は,BDAS-TPの 合成 にお いて出発 原料 にDASIを 用 いて いる ことに よる。 そ

こでスチ ルバ ゾ リウムカチオ ンを用 い ることが可能 な合成 法が解決策 の一っ と判 断 した。 そ こで,

出発原料 にDASTを 用 いた対 アニオ ン交換反応 によ るBDAS-TP合 成 を試みた。 図4 .12に,出 発原

料 にDASTを 用 いたBDAS-TPの 合成 法 を示す。 水 に溶 解 させ たテ レフタル酸 ナ トリウム水溶液 を

メタノールに溶解 させたDAST溶 液 と混合 させ,完 溶 させ た。 そ の後,そ の混合溶 液 中に氷 を入れ

て冷却 し,対 アニオ ン交換反応 によ りBDAS-TPの 粉末 を得た。 最後 に,メ タノール溶媒 に より再

結晶 を一 回行 った。 非線形性 は,波 長1064㎜ のNd:YAGレ ーザー を粉末 に照射 し,SHG光 を観測

す るこ とにより確認 した。

この合成法 では,1は 用い ていないが,そ の代わ り トシ レイ トアニオ ンを用 いてい るた め,そ の混
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入 も懸念 しな くてはな らない。 合成 され たBDAS-TP内 の トシ レイ トアニオ ンは,有 機分 子で ある

ことか ら,NuclearMagneticResonance(NMR)に て混在 の有無 を判断可能で ある。IH-NMRの 結果,

トシ レイ トアニオ ン由来 のプロ トン ピー クが観 測で きなか った こ とか ら,検 出時のSIN比 か ら1%以

下の信頼性 で混在 してい ない ことが判 明 し,よ り高純度 なBDAS-TPの 合成法 を確立 した。

図4.12出 発原料 にDASTを 用 いたBDAS-TPの 合成

4.5.2新 合成 法 か ら得 られ たBDAS-TPの 結 晶

新 合成法か ら得 られたBDAS-TPの 詳細な溶解度 は現在調 査 中で あるが,45℃ での飽和 濃度 は,図

4.7の 溶解度 と比較 して約2倍 であった。 これは,1が 混在 してい ないため,本 来 のBDAS-TPの 溶

解度 に近づいた結果 であ ると思われ る。 メタノール溶 媒 を用 いた溶 液徐冷法 によ り,初 めて最大2×

3・0.3mm3の バル クBDAS-TP結 晶作製}こ成功 した。 以前 の合成法 か ら得 られた繍 は,大 きさが1

㎜ 程 度 のものが ほ とん どで あった が,新 合成 法か ら育成 した結 晶は,そ れ よ りも大 きい ものが多

く得 られた(図4,13)。 どれ も平行 四辺形状 の平板 結晶で あ り,大 きさは平均2-3㎜ 程度で,厚 み

は0.1-0.3㎜ 醸 の ものが得 られ た。 これ らの編 は,偏 光顕纖 によ り光 学的均一性 を翻 し,

mz灘 掟 に用 いる ことが可能 な結 晶で ある。 特 に,繍 の厚 さが0.3㎜ 醸 の ものは,新 舗

法のBDAS-TPか ら育成 した結 晶が初 めてで あ る。 これ は,従 来合 成法で は不純 物で あった1が,メ

タノールでは難溶 であ った ことか ら,育 成 時 に,容 易 に結 晶核析 出要 因 とな り,数 多 くの微結 晶 を

発生 した と考 え られ る。 一方,新 合成法 か ら得 られ たBDAS-TPは,メ タ ノール に難溶 な物 質が混

在 して いた め,結 晶核発 生数 を減 少 させ る こ とがで きた結 果 だ と考 え られ る。 この結 果 か らも,

DASTか らのBDAS-TP合 成 法は,結 晶育成 に対 し有望な合成法で ある こととともに,大 型 の結晶作

製 を可能 とした。 しか しな が ら,今 回測 定に用い たBDAS-TP結 晶は,顕 微 鏡で観察 した ところ図

4.14の よ うに,結 晶の品質 は十分 な ものでは なか った。 そ のた め今後,結 晶のバル ク化 だけでな く,

高 品質化 も高 出力化 のた めには必要 であ ると考 え られ る。一

図4.14測 定 に用 いたBDAS-TP結 晶の偏

光顕微鏡写真
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4.5.3バ ル クBDAS-TP結 晶 か らの テ ラヘル ツ波 発 生

厚 さ0.3㎜ のBDAS卯 結 晶か らのTHZ波 発 生評価 を行 った。THz波 発 生系は,第3章 の図3.32

と同様 であ る。参考 ため,厚 さ0.6㎜ のDASTと 比較 した。 図4 .15に,BDAS-TP結 晶か ら発 生 し

たTHz波 の時間波形 を示す。 また,図4.16に 時間波形 をフー リエ変換 した周波数 スペ ク トル を示す。

実線 のスペ ク トル がBDAS-TP,点 線 のスペ ク トル がDASTで あ る。真空条件 下で測定 を行 った ため,

水 由来 の吸収 が無 くなってお り,ほ ぼ純粋 にそれ ぞれ の結 晶か らのTHz波 スペ ク トル になって いる。

BDAS-TP結 晶 は,DAST同 様,12THzま での広 帯域THz波 発生 が可能 で あるこ とが分 かっ た。

BDAS-TP結 晶の厚みは,DAST結 晶の1/2の 厚 みで あったが,THz波 出力 は1/3程 度 で あった。 今

後THz波 出力の向上には,結 晶 のバル ク化 だけでな く,結 晶の高品質化 も必要で あ る と考 えられ る。

以上 よ り,BDAS-TPの よ うな カチ オ ンとアニオ ンの比 を変化 させ る分子設計 は,THz波 光源開発 に

有望だ と考 え られ る。

図4.15BDAS-TP結 晶か ら発 生 したTHz波 パル スの時間波 形

図4.16BDAS-TPとDASTの 皿z波 ス ペ ク トル:実 線(厚 さ0.3一 ㎜BDAS-TP),点 線

(厚 さ0.6一㎜DAST)
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4.6ま とめ

本章では,新 規有機二次非線形光学材料の開発 とその単結晶成長,ま たそのTHz波 特性 について

述べた。 得 られた知見を以下に要約する。

① カチオ ン とア ニオ ンの構 成比 が2:1で ある分子BDAS-TPの 有機合成 とその単結 晶作製 に成功 し

た。

② 粉末材料 を用 いたTHz帯 の透過 特性評価 よ り,THz帯 にお ける材料 の吸収情報 が得 られ るこ とが

分か った。

③BDAS-TP結 晶か ら得 られ たTHz波 は,DAST結 晶 同様,広 帯域THz波 発生 が可能 で ある ことが

分か った。BDAS-TP結 晶は,結 晶 の厚み を考慮 す る と高 出力THz波 光源 と し期 待で きる もの

で あった。 また,DASTで 観測 されたイオ ン間の単振 動 由来 の吸収 が,BDAS-TP結 晶か ら発生

したTHz波 では,幅 の狭 い吸収が0.8THzで 観 測 され た。

④ 出発原 料 にDASTを 用 いた,不 純物 の少 ないBDAS-TPの 新合成法 を開発 した。 この原料 を用 い

た結 晶成 長 によ り,高 純度BDAS-TP結 晶作製 に成 功 した。
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第5章

有機半導体結晶ルブレンの溶液成長

5.1緒 言

有機Electroluminescence(EL)の 出現により,有 機物特有の性質を生か し,薄 型 ・高発光のデ ィスプ

レイが実現 した。 さらに,こ れは有機物を用いているため,デ ィスプ レイ部分などをプラスチ ック製

することで,「 曲がるデ ィスプ レイ」や 「電子ペーパー」などの実現が見えてきた。 有機材料は,シ

リコンに比べ,軽 量 ・柔軟性 を有するものが多 く,ト ランジスタの半導体層に有機材料を用いることで

フレキシブルデバイス応用が期待できる1,2)0有 機材料を半導体 として用いて,電 界を印加することに

よりトランジスタ性能 を引き出す有機電界効果 トランジスタ(OrganicFieldEffectTransistor:OFET)の 研

究が始まった。

OFETの 活性層を構成する有機半導体材料は,大 別すると高分子系 と低分子系の材料 に分けられる1-3)0

一般 に
,高 分子系材料は,有 機溶媒に可溶なものが多 く,塗 布法な ど溶液か ら結晶化 もしくは成膜化

可能であ り,一 方,低 分子材料は有機溶媒に不溶なものが多 く,真 空蒸着など気相か らの結晶化 もし

くは成膜化 され る。 また,優 れた トランジスタ特性(キ ャリア移動度)を 引き出すためには,用 いる

材料の構造制御が重要な要素 となってお り,結 晶性の優れた低分子材料の方が高いキャ リア移動度を

多 く報告 している1-4)0低 分子材料の中でも特に,多 環芳香族系炭化水素化合物の一っであるアセン系

材料のペ ンタセン 切 とルブレン1-4,7-9)は高いキャリア移動度を報告 している。 中でもルブ レンは,単

結晶状態 も しくは単結晶薄膜状態 において,ペ ンタセ ンを上回る移動度 を報告 してお り,こ れは,

OFETの キャリア移動度数値の トップ レベルを推移 している τ18)。そこで,本 研究ではルブ レンを候補

材料 として選定した。0田Tに 用いるルブレン単結晶作製は,ほ とん ど気相成長法であるPhysicalVapor

Transport(PVT)が 主流である9-22)。 しかし,産 業応用を考えた場合,溶 液状態か ら 田Tへ 結晶を直

接形成できた方が有用である。 他の研究機関では,有 機溶媒 に可溶な低分子系材料 を用いて,溶 液か

らの結晶成長を行 った報告がある23-24)。 さらに近年では,高 分子系材料のみな らず低分子系材料 も用

いて,有 機材料を完全 に溶解 させた溶液もしくはその微結晶を分散 させた容液を用いて,特 定の場所

へ任意に有機結晶(多結晶)を作製する技術も開発 されてきてお り2鋤
,実 用化が現実味を帯びてきた。

しか し,ル ブレンのよ うな多環芳香族化合物は有機溶媒 に難溶であ り,溶 液か らの結 晶成長に適 した

有機溶媒の探索が最重要である。 また,微 結晶を用いた溶液プロセスは,結 晶成長の際,結 晶成長面

で結晶粒界などにより光学的に均一な結晶を育成するのが困難である。PVTを 用いて,特 定の場所へ

結晶を作製する試みも為 されているが38,39),一 度 に多量の多結晶が析出することや結晶の品質面で問

題 が残る。 そこで,溶 液相か らのルブレン結晶成長技術の確立が求 められる。 本章では,ル ブレン結

晶の溶液成長を行 うため,育 成溶媒の探索を行い,そ の後結晶作製 を実施 して,ト ランジスタ特性評

価 を行った。
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5.2有 機 電 界効果 トランジ ス タ

図5.1に,FETの 模式図を示す。0田Tは,半 導体層に有機結晶を用いたものを指す。

図5.1FETの 模式 図

図5.1よ り,チ ャネル 幅をW,チ ャネル長 をL,絶 縁層 の厚み をdと す る。キ ャ リア移動度 恥 は,次

式で表 され る。

_LlldlDS(5
.1)‐X‐X‐XｵCWC

GVDSdVGS

CGは ゲー ト絶縁膜 の単位面積 当た りの電気容量,丿bsは ドレイ ン電流で あ る。 また飽 和領域 のキャ リ

ア移動度 は,

ｵ・-2×LW×1C
G×(dlDSI2dVGSJ(5.・)

とな り,UDSに 依存 しな い一定値 とな る。理想 的な田Tの ゲ ー ト電圧CGSに 対す る電流一電圧 特性(IDs-VDS)

を図5.2に 示す 。

図5.2FETの ゲ ー ト電 圧UGSに 対 す る電 流 一電 圧 特 性(IDS-vDS)
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しきい値 電圧 は,ゲ ー ト電圧UGSに 対す る ドレイ ン電流IDの 対数プ ロ ッ ト,あ るい はルー トをプ ロ ッ

トした時 の傾 きと切片 で求 め られ る(図5.3)。 この とき,CG=εoε,/dと な り,εoは 真 空の誘 電率,薪 は

絶 縁層 の誘電 率,dは 絶縁層 の膜厚 となる。

Gatevoltage:VGs

図5.3匹}sに 対 す るLog(IDs)及 び(IDs)1/2プ ロ ッ ト

有機 半導体 の場合,電 極 の仕事 関数 と有機材 料のHOMO-LUMOの エネルギー関係 でP,N型 が決 ま

る。 つ ま り,電 極 が電子 も しくは正 孔 を最小 のエネル ギー で半導体材 料の どち らの準位 へ放 出で きる

かで決 まる。 図5.4に,電 極 と して,Ca,Ag,C,Au,材 料 として,ペ ンタセ ン,ル ブ レン,ペ リレ

ン,フ ラー レン,TCNQを 例 に挙げて電極 とそれ ら材 料 のHOMO-LUMOの 関係 を示す。 ルブ レン にお

いて,電 極 にCやAuを 用 いた場合,そ れ らのエネル ギー(フ ェル ミエネル ギー)準 位 は,ル ブ レンの

且OMOに 近 い。 そ のため,電 極 か らは正孔がルブ レンへ注入 されやす く,P型 特性 として として動作

す る・ 一方,TCNQの 場合,同 じCやAu電 極 を用い る と,電 極 のエネルギー準位 はTCNQのLuMO

に近 くな る。 そのため,同 じ電極 を用 いても,TCNQで はN型 と して動作す る。 さらに,Agの よ う

な仕事 関数の 大きい電極 を用い ると,一 つ の トランジス タでP型 とN型 両方の性質 を示す アンバ イポー

ラー型 の トランジスタ も作 製可能で ある40)。 また,2つ の電極 に,仕 事 関数の異 な る材料 を用 いる こ

とによ り,ア ンバイポー ラー 特性 を確認 した例 もある2)。 補 足 となるが,こ の よ うな トランジスタの

符 号決定 は,あ くまで対 象 を単分 子 と して見て いるた め,実 際のデバ イス にお いて は固体 となってお

り完 全 なエ ネル ギー準位 の整 合 は起 こ らないか も しれ ない。 また,用 い る結 晶 の状態(多 結 晶,単 結

晶)や 表 面状 態 にも起 因す る。
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図5.4電 極の仕事関数 と半導体層に用いる材料のHOMO-LUMOの 関係

5.3有 機半導体材料ルブ レン

ルブ レンは,pvrよ り単結 晶作製 されてお り,そ の結晶 は再現 性 よく斜 方晶系 に属 してい る41,42)。 斜

方晶ルブ レンの結 晶を図5.5に 示す 。pvrか ら得 られたル ブ レン結 晶は,非 常 に薄 く平板状 の ものが得

られ やすい。 また,ル ブ レン結晶 は成長異 方性 が あ り,b軸 方向 に成長 しやす い。 また、短軸 方向は

c軸,厚 み方 向はQ軸 となる。Q軸 方 向は,ル ブ レンのフェニル基 の積み重ね方 向 となってお り,も っ

とも π一πス タッキ ングが 弱 くなってい るため成長 が遅い面 となる。 ルブ レンのキャ リア移 動度 は,軸 異

方 性が あるこ とが報告 されてお り,こ れ は,π一πスタ ッキング して い る ろ軸方向 に最大 となる10,15)。 ル

ブ レンを含 め,π 肌 ス タ ッキ ングにて形成 され てい る有機 半導体結 晶は,こ のパ ッキ ングに由来 してそ

の方向 に高移動度 を発 現 してい る191浦4の 。 特 にル ブ レンの高移動度 は,十 分な π軌 道の重ね 合わせ

を持 ったヘ リングボー ン構造 に寄与 してい る10,15)。

64



第5章 有機半導体ルブレンの溶液成長

5.4溶 媒探索 と溶解度

一般 に
,結 晶育成 に用い る溶媒 の選 定には次 の3点 の条件が挙 げ られ る。

① 対象材料 を適 度 に溶解 す るこ と。

② 対象材料 に対 し,熱 な どによ る反応 な どない こと(不 活性)。

③ 溶媒 自身 の安 定性 が高い(変 性,劣 化 な し)。

上記 の項 目に注意 して,溶 媒探索 を行 った。 候補溶 媒は,次 の23種 を挙げた。 水,メ タ ノール,1一

プ ロパ ノール(PIOH),n一 ヘ キ シル アル コール,1一 オ クタ ノール,n一 デ シル アル コール,セ バ シン酸 ジエ

チル,フ タル酸 ジブ チル,1,2,4一 トリクロロベ ンゼ ン(TCB),ジ メチル スル ポキシ ドσ)MSO),ア セ トニ

トリル,ア セ トン,オ クタ ン,ヘ キサ ン,ト ルエ ン,ア ニ リン,(o-,m-,p-)キ シ レン,o一 ジクロロベ ンゼ

ン(DCB),ニ トロベ ンゼン,エ チルベ ンゼ ン,1,2一 ジク ロロエ タン(DCE)。

ル ブ レンを溶液 か ら結 晶育成 した例 はほ とん どなかった こ とか ら,次 の2点 に着 目して様 々な溶媒 を

分類 した。

a)ル ブ レン分子 と溶媒分子 の類似性

b)両 者 の極性 の相違

aに 関 して,一 般 的に類似 の もの同士は溶解 しやす い傾 向に ある。 例 えば南方 らは,TCB溶 媒 を用 い

てペ ンタセ ン溶液 を作製 してい る23)0ペ ンタセ ン同様,ル ブ レンも多環芳香族化 合物で ある ことか ら,

芳香族 系溶 媒 に溶解 しやす いので はないか と考 えた。 そ こで,溶 媒分子 においてベ ンゼン環の有無 で

場合分 け した。 芳香族 系溶 媒 として,次 の代表 的に9種 を取 り上 げた。(1)TCB(純 度99%以 上),(2)

トルエ ン(純 度995%以 上),(3)〇 一キシ レン(純 度98%以 上),(4)〃Z一キシ レン(純 度98%以 上),(5)P一

キ シ レン(純 度98%以 上),(6)DCB(純 度99%以 上),(7)ニ トロベ ンゼ ン(純 度995%以 上),(8)

エチルベ ンゼ ン(純 度98%以 上) ,(9)ア ニ リン(純 度99%以 上)。

そ の他 の溶媒 と して,代 表 的に5種 類取 り上げた。(10)セ バ シン酸 ジエ チル(純 度98%以 上),(11)

DCE(純 度99.5%以 上),(12)メ タ ノール(純 度99.8%以 上),(13)PrOH(純 度99 .5%以 上),(14)1一

オ クタノール(純 度98%以 上)。

bの 極 性の違いについて は,一 般 に極性溶媒 は極 性物質 を溶解 させ やす く,無 極 性溶 媒は無極 性物質

を溶解 させや すい 飛 この とき極 性の数値 は,双 極 子モー メ ン トで比較 した。 ル ブ レンは無極 性物質

で あ り,上 記 の溶媒 を高極 性溶媒(0.5D以 上)と 低 極 性溶媒(0.5D以 下)に 分類 した。 高極 性溶 媒

と してDCB(2.52D),ア ニ リン(1.51D),メ タノール(2.87D),ニ トロベ ンゼ ン(4。OD)と 低

極性溶 媒 と して トル エ ン(0.31D),P"キ シ レン(OD)を 用い て溶解度 を比 較 した48)。DCBや アニ

リンは,炭 素 と電気 陰性 度 の大 き く異 な る置換基 を持 って い るため,極 性 が生 まれ て いるが,反 対 に

トル エ ンやP一 キシ レンでは極 性は無い。 図5.6に,溶 媒 の比較モデル として,(a)芳 香環 の有無 として

芳香族 系溶 媒 とアル コール 系溶 媒,(b)溶 媒極性 の違い を示 す。
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芳香族系溶媒
例:TCB

アルコール系溶媒

例:メタノール

(a)芳 香環の有無(ル ブレン分子 との類似性)

高極性溶媒(>1D> 低極性溶媒(<1D)

DCB(2.52D)ア ニ リン(1.51D)ト ル エ ン(0.31D) ρ一キシレン(OD)

(b)極 性の違い(ル ブ レン分子 との極性の相違)

図5.6溶 媒選択の着眼点

図5.7に,ト ル エ ン,DCE,TCB,P"キ シ レン,ア ニ リン,1一 オク タノール,PrOHに 対す るルブ レ

ンの溶解度 を示す。 また,ル ブ レンは,酸 素共存系 にお いて,光 照射 で容易 に酸化す る ことが知 られ

てい る49)。 そ のた め,本 実 験では,恒 温水槽 の外周 を遮光条件 下 にて一連の作 業を行 った。 ま た,溶

液 の観 察時は,速 や か に観 察 してす ぐに遮 光す るよ うに心が けた。 ル ブ レンの溶液成 長 には,主 に飽

和点が45℃ を飽和 点 と定 め,結 晶育成 を実施 予定か ら,図5.7に おいて45℃ の飽和点 は,厳 密 な手法

で測定 した。

図5,7各 溶媒に対するルブ レンの溶解度
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芳香環の有無に関してみてみると,ル ブレンは,ト ルエン(14mg/mlat45℃)やDCB(16mg/mlat45℃)

等の芳香族系溶媒に対 して比較的高い溶解性(lmg!ml以 上at45℃)を 示す傾向にあった。 一方,PIOH

な どのアル コール系溶媒に関 しては,低 い溶解性(1mg/ml未 満at45℃)を 示す傾 向にあった。 例外

として,芳 香環を持たない溶媒で,か っクロロ基を有するハロゲン系溶媒であるDCEは,芳 香族系溶

媒であるTCBと 同等の高い溶解度を示した。 一方,極 性 の違いに関してみてみると,ル ブレンは,高

極性溶媒に対 しても,低 極性溶媒に対 しても,高 い溶解性 を示 していた。 この結果は,極 性はルブ レ

ンの溶解度を決定する主要因ではないことを示唆 している。

以上より,ル ブレンを高溶解 させる溶媒の特徴は,次 のようにまとめることができる。(1)芳 香族系

溶媒は,ル ブレンを高溶解 させ る傾向にある。(2)溶 媒の極性の大小は,ル ブ レンの溶解性 の主要因で

はない。(3)ク ロロ基を有する溶媒は,芳 香環 を有 さなくてもルブ レンを溶解 させやすいものもある。

低極性物質 のルブレンが,低 極性溶媒に溶解する場合,低 極性を有する芳香環同士の分子間力にて溶

解すると思われ る。 また,ル ブ レンと高極性溶媒が溶解する場合,置 換基に由来 して極性はあるもの

の,芳 香環同士の分子間力も生 じてお り,こ れによりルブ レンは容易に溶解 したと思われる。

5.5ル ブ レン結 晶成長

5。5.1ル ブ レン結 晶育成 の 手順

芳香 族系溶 媒及 びハ ロゲ ン系溶媒 は,ル ブ レンを高溶解 させ た ことか ら,飽 和点 は45℃ に設定 した。

一方
,ア ル コール 系溶 媒は,ル ブ レンを低溶解 させ た ことか ら,飽 和 点は60-50℃ に設定 した。 アル コ

ー ル系溶 媒 を用 いた実験では
,未 飽和溶液 を作製す るた めに,他 の恒 温水槽(ADVANTEC東 洋社 製低

温 恒温 水槽TBR401DA,LT-680)に て90℃ に加 熱 した 後,飽 和点直前 にてLF-481の 恒温水槽 に移行 し,

そ のま ま育成 した。 各溶 媒 を用 いて所定 の濃度 のル ブ レン溶 液を封入 した育成 容器 を恒 温水槽 内 に配

置 し,図5.8も しくは図5.9の 温度プ ログラムに基づ き,結 晶育成 を実施す る。 図5 .8は,溶 解 度が高

い 芳香族 系溶媒及びハ ロゲ ン系溶 媒 を用いた ときの温 度プ ログラム,図5 .9は 溶解 度 が低 いアル コール

系溶媒 等 を用 いた とき の温度 プ ログラムで ある。 まず,飽 和点 よ りも高 い温度領 域 に上昇(図5.8,9

(a))に て溶液 を10時 間,撹 拌 しなが ら加熱す る ことによ り(図5.8,9(b)),ル ブ レン試 料 を溶媒 に完

全 に溶解 させ る。 次 に,撹 拌 を停止 し,飽 和点 まで温 度降 下(温 度降下速度 は1℃/h)さ せ る(図5 .8,

9(c))。 飽 和点で結晶析 出が無 い ことを確認 した後,よ り遅 い徐冷速度(0 .3℃/day～4℃/day)に て溶

液温度 を降下 させ て溶 液 の過 飽和度 を強 めてい き,液 中で 自然核 を発生,成 長 させ る ことでル ブ レン

単結晶 を育成 す る(図5.8(d),9(e))。 その後,室 温 に近 い温 度 にて結晶 を取 り出 した(図5 ,8(e),9①)。

結 晶の取 り出 しは,溶 液そ のものを ろ過 し,そ のろ過 物(結 晶)を サ ンプ リング した。 取 りだ し後 の

処 理は,特 に行 ってい ない。 前述 のよ うにル ブ レンは酸化 しやす い ことか ら49),結 晶育成 中は完全遮

光 条件下 で実施 した(観 察 時のみ一時的に光照射)。 ルブ レンの結 晶成長 では,多 くの溶媒 を用いて実

験 を行 った が,本 論 文では,高 溶解 性溶媒 では,ト ルエ ン溶媒,P一 キシ レン溶媒,ア ニ リン溶媒,DCE

溶 媒,低 溶解性溶媒 と して,PIOH,1一 オ クタノール溶媒 を選択 して ま とめる。
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図5.8ル ブ レン結 晶育 成用 温度 プ ログ ラム

(芳香 族系 溶媒 及びハ ロゲ ン系溶 媒):(a)温 度

上昇,(b)恒 温 保持,(c)飽 和 点 まで温度 降 下,

(d)結 晶析 出 と成長,(e)取 り出 し

図5.9ル ブ レン結 晶育成 用温度 プ ロ グラム

(アル コール 系溶 媒):(a)温 度上昇,(b)恒 温保

持,(c)飽 和 点まで温度 降下,(d)恒 温槽 変更,

(e)結 晶析 出 と成長,① 取 り出 し

5.5.2各 溶 媒 系 か ら得 られ たル ブ レン結 晶

図5.10に,高 溶 解性溶媒 か ら得 られ たル ブ レン結晶 を示す。 トルエ ン溶 媒,P一 キ シ レン溶媒,DCE

麒,ア ニ リン黻 か ら得 られたル ブ レンは,そ れ ぞれ結 晶の長軸 のサイズが1㎜ 超 のものカミ得 られ

た。 結晶 の厚 み は,ト ルエ ン溶媒,P一 キ シ レン溶媒,DCE溶 媒 か ら得 られ たルブ レン結 晶 にお いて

100-300ｵm,ア ニ リン溶 媒 におい て10-50ｵmで あった。 形状 は,ト ルエ ン溶媒,p一 キシ レン溶媒,DCE

溶媒 か ら得 られたルブ レン結 晶において六角形で あ り,一 方ア ニ リン溶 媒では平行 四辺形 で あった。

図5.llに,低 溶 解性溶媒か ら得 られたル ブ レン結 晶 を示す。P10H溶 媒及 び1一オ クタノール溶 媒か ら

得 られ たル ブ レン繍 は,そ れ ぞれ結晶の長軸 のサイ ズが0.4㎜ 超 のものが得 られ た。 この低溶解性

溶媒で の育成 結果 では,PrOH溶 媒 において,図5.11(a)及 び(b)の よ うに,六 角形状 と平行 四辺形状 の2

種類 の結 晶が得 られた50)。 割 合 は,ほ とん どが六角形状(98%)で あった。 結晶の厚み は,PIOH溶

媒か ら得 られ た六 角形状結 晶 において約50μm,P10H溶 媒 か ら得 られた平行 四辺形状結 晶 にお いて約

20ｵm,1一 オクタ ノール溶媒 か ら得 られ たルブ レン結 晶は測 定可能 な十分な大 き さの結晶 が得 られ なか

った。 この よ うに,溶 媒 の選 択 によ り,結 晶形 状,結 晶 サイズが変化す るこ とが分 かった。

図5.10各 高溶解性溶媒 か ら得 られたル ブ レン結晶:(a)ト ル エ ン溶 媒,(b)P一 キ シ レン溶媒,

(c)DCE溶 媒,(d)ア ニ リン溶媒
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図5.11各 低溶解性溶媒 か ら得 られたル ブ レン結晶:(a)と(b)PのH溶 媒,(c)1一オ クタ ノール溶 媒

5.6ル ブ レン結 晶 の評価

5.6.1結 晶 内 の溶 媒 取 り込み調 査

また溶液成 長法で は,得 られ た結晶 内に育成 溶媒 が取 り込 まれ てい る可能性 が懸念 され る。 結 晶 中

に黻 輙 り込 まれ てい るかを測 定す る手段 として,NuclearMagneticResonance(㎜ 廨 析 を採 用 し

た 。1H-NMRの 測 定結果 を図5.12に 示す 。 サ ンプル は,(b)P10H溶 媒,(c)DCE溶 媒,(d)P一 キ シ レン

溶 媒,(e)ア ニ リン溶媒 か ら得 られ たルブ レン結 晶,ま た比較 のために(a)ル ブ レン原 料(関 東化 学製)

を用いた。Lsppmあ たりに観測 されるピークは水 由来のもので,7.2ppmの あたりにある極 大のピークは今 回

溶 媒で用 いた重水素化 クロロホルム由来のものである。 これ らのスペ ク トル におい て,ル ブ レン自体 のプ

ロ トン由来 の ピー クである6.8ppm～7 .3ppmの それぞれ の ピークは一致 して いる。 例 えば,P一 キシ レ

ン溶媒 か ら得 られたル ブ レン結 晶内に,ρ キシ レン溶 媒が取 り込 まれ ている と仮定 した場 合 ,P一 キシ レ

ンのメチル 基 由来 の ピー クが約2.5ppm付 近 に観測 され るはずであ る。 ピー クが観 測 されなか った こ

とか らNMRで の信頼1生とSIN比 より1%以 下の範 囲で結 晶内に溶媒 は取 り込 まれ ていない と判断 した。

また,他 の系 にお いて もそれ ぞれ の溶 媒 に起 因 した プ ロ トン由来 の ピー クが観測 され な く,か つ原料

ル ブ レン と一致 した こ とか ら,同 様 に1%以 下の信頼性 で溶媒 は取 り込まれてい ない と思われ る。

69



第5章 有機半導体ルブレンの溶液成長

図5.12ル ブ レン結 晶 の1H一㎜ スペ ク トル:(a)ル ブ レン原 料,ro)P翻 麒,(c)DCE麒,

(d)P一キシ レン溶 媒,(e)ア ニ リン溶 媒

5.6.2結 晶 表 面 観 察

結晶表面状 態は,0田T形 成 時,電 極 か らのキ ャ リア注入や 流れ るキャ リア に影響 を与 えることか ら

良好 な表面 が求め られ る13,16,20,21,51)。そ こで,Ato血cForceMicroscope(AFM)に て結晶表 面観 察 を行

い,結 晶表 面の観 察及び表面 平坦性 を評 価 した。P一キシ レン溶 媒,ア ニ リン溶媒 か ら得 られた結晶及び

P10H溶 媒 か ら得 られた六角形結 晶及 び平行 四辺形結 晶の計4種 を用い た。P一 キシ レン溶 媒か ら得 られ

たル ブ レン結 晶 におい て,5・5ｵmの 領域 を観察 した(図5.13)。 平坦性 を平均粗 さ(Ra)で 表 した ところ

4.48㎜ で あった(5×5ｵm)。 ある領域 におい て図5.13(b)の よ う1こ高 さ1.4㎜ のルブ レンの単分子 ステ

ップ13,16,20,21,51,52)を確 認で きた。 また,こ のよ うな単分 子ステ ップ と広いテ ラス幅 を有す るルブ レン結

晶において,高 い移動 度が報告 され ている。 さらに,PK)H溶 媒 か ら得 られた 六角形 のルブ レン結 晶に

おいて,図5.14の よ うに,高 さ1.4㎜ のル ブ レンの単分子 ステ ップ と広 いテ ラス幅(～7岬)を 持 って

い ることが分 かった51,53)。 気相法 か ら得 られ るルブ レン結 晶のテ ラス幅 は1μm程 度で ある ことか ら,

PIOH溶 媒か ら得 られ た六角形 のル ブ レン結 晶の表面 は良好 であ ることが分 かった。 しか しなが ら,ア

ニ リン溶媒か ら得 られ た結晶及びPIOH溶 媒か ら得 られた平行 四辺形状結 晶で1ま,高 さ1.4㎜ のルブ レ

ンの単分子 ステ ップは観察 できなかった。
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