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第1章 序論

本章では、本研究以前の レーザー爆蝕の研究状況を概観 し、その後 に本研究の

目的および本論文の構成について述べ る。

1-1レ ー ザ ー 爆 蝕 と は

1960年 に 初 め て の レー ザ ー 発 振(ル ビー レー ザ ー)が 行 わ れ て 以 来 、30年 以 上

の 年 月 が 流 れ た 。 レ ー ザ ー研 究 の 歴 史 の 中 の きわ あ て 初 期 の 段 階 か ら、 そ の 高 出

力 性 や 高 集 光 性 に よ り材 料 加 工 へ の 応 用 が 考 え られ 、 ま た 実 現 され て き た 。 た と

え ば1965年 に は 、 線 引 き 加 工 用 工 具 と して の ダ イ ヤ モ ン ド ・ダ イ ス の 穴 開 け に 、

ル ビー レー ザ ー が 使 用 され て い る。 ま た 、 そ の 前 年 に 開 発 され た 炭 酸 ガ ス レー ザ

ー は 、 現 在 レー ザ ー メ ス 、 レー ザ ー熔 接 に 応 用 さ れ て い る[1]。 そ して これ ら

の 加 工 は 、 レー ザ ー 照 射 部 が 高 温 と な る こ と に 起 因 す る熱 加 工 の 一 種 と考 え られ

て き た 。

一 方
、1972年 に 開 発 され た エ キ シ マ レー ザ ー は 、1970年 代 後 半 よ り様 々 な 分 野

の研 究 で 利 用 され 始 あ た 。 この エ キ シマ レー ザ ー の 大 き な 特 徴 と して 、 紫 外 域 で

の発 振 が 可 能 で あ る こ と、 ま た 高 出力 に よ る繰 り返 し発 振 も可 能 と い う こ と が あ

げ られ る。 そ して 、1982年 にSrinivasanら に よ り、 ナ ノ秒ArFレ ー ザ ー パ ル ス

(193nm)集 光 に よ る ポ リエ チ レ ン テ レ フ タ レー ト(PET)の 穴 開 け が 報 告 さ

れ た[2、3]。 こ の 現 象 は 、 エ ッチ ング後 の 表 面 観 察 の 結 果 な ど に 基 づ き 、 試

料 中 の 温 度 上 昇 が 少 な い光 エ ッチ ン グ と して"LaserAblation"と 命 名 さ れ た[3]。

レー ザ ー 爆 蝕 は 、 そ の 日本 語 訳 で あ る 。 歴 史 的 に 見 て 、Srinivasanら の 先 駆 性 、 独

創 性 は、 熱 を あ ま り伴 わ な い レー ザ ー加 工 の 可 能 性 を 示 した こ と に あ る。 ま た 、

化 学 結 合 の 切 断 機 構 に 着 目す るな ど、 レー ザ ー 加 工 機 構 の 研 究 に 明 確 な 分 子 論 的

視 点 を 取 り入 れ た こ と も重 要 で あ る。 と くに 前 者 の 点 か ら、 狭 義 に は 「レー ザ ー

爆 蝕 」 とは 非 熱 的 な 光 エ ッチ ン グ を 意 味 す る こ とに な る。 しか し、 そ の 後 現 在 に

至 る ま で の 間 に 言 葉 の 定 義 は か な り広 い もの に な り、 現 在 で は 「レー ザ ー爆 蝕 」

と は しき い 値 以 上 の 強 度 の レー ザ ーパ ル ス を 凝 縮 系(固 体 、 液 体)に 照 射 した 時

に 見 られ る形 態 変 化 を 伴 う一 連 の 現 象 を 指 す よ うに な っ た 。 そ して 、 本 論 文 で も

この 意 味 で 「レー ザ ー爆 蝕 」 とい う言 葉 を 用 い て い る 。 爆 蝕 を 誘 起 す るた め に 用

い られ る励 起 レー ザ ー パ ル ス の フル エ ンス は 一 般 に 数 十mJ/cm2以 上 と高 く、 凝 縮

系 で あ る た め に 生 成 す る励 起 状 態 の 密 度 は 高 い と考 え られ る。 した が って 、 レー

ザ ー 爆 蝕 は 高 密 度 励 起 条 件 下 で の 光 物 理 ・光 化 学 現 象 と考 え られ る 。

高 分 子 の レー ザ ー爆 蝕 で は 、 衝 撃 音 と と もに 分 解 物 が 飛 散 し、 穴 が 開 く。 そ の

様 子 を 、 ピ レ ンを 添 加 した ポ リメ タ ク リル 酸 メ チ ル(PMMA)に248nmの レー

1



Ons 30ns 70ns

90ns 500ns 1μs
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H

lmm

図1-1ピ レン添加PMMAの1000mJ/㎝2に お ける爆蝕 時の時間分解写

真。 レーザー パルス は、画面上方 よ り試料表 面に対 し垂直 に入射 してい る。
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ザ ーパ ル ス(30ns、1000mJ/cm2)を 照 射 した 時 の 時 間 分 解 写 真(図1-1)で

示 す 。 試 料 面 で の レ ー ザ ーパ ル ス の 強 度 が 最 大 に な る 時 間 をOnsと して 、30nsで

は 照 射 部 分 の 上 部 に 影 が 生 じ、70nsで は 衝 撃 波 の 生 成 が 観 測 さ れ て い る。 この

衝 撃 波 よ り遅 れ て 、 王 冠 状 の 分 解 物 等 の 飛 散 が 始 ま り(～2μs)、 そ の 後50

μs程 度 で 飛 散 は 終 了 す る 。 試 料 、 フル エ ンス 等 の 違 い に よ り現 象 の 時 間 依 存 性

は や や 異 な る もの の 、 同様 の 衝 撃 波 や 分 解 物 等 の 飛 散 が 様 々 な 試 料 で 観 測 され て

お り[4-6]、 図1-1に 示 した 時 間 分 解 写 真 で 見 られ る形 態 変 化 の 特 徴 は 高

分 子 の レー ザ ー 爆 蝕 に お い て 一 般 的 な もの と考 え る こ と が で き る。

現 在 ま で に数 多 くの 高 分 子 が 、 レー ザ ー 爆 蝕 の 対 象 と して 研 究 さ れ て き た 。 励

起 光 源 と して 紫 外 域 で 発 振 す るエ キ シ マ ー レー ザ ー(193nm～)を 考 え た 場 合 、

対 象 とす る 高 分 子 が レー ザ ー 光 を 吸 収 す る た め に は 、 あ る 程 度 の 大 き さ の π電 子

系(発 色 団)を もつ 必 要 が あ る。 この 発 色 団 に 注 目 して 、 高 分 子 を 大 き く3つ に

分 類 す る と、 以 下 の よ う に な る(図1-2参 照)。

(1)側 鎖 に発 色 団 を 持 つ 高 分 子(ニ ー ト高 分 子)

例PMMA

(2)主 鎖 に発 色 団 を もつ 高 分 子(ニ ー ト高 分 子)

例PET、 ポ リイ ミ ド

(3)低 分 子 化 合 物 を 発 色 団 と して 含 む 高 分 子(増 感 高 分 子)

例 ピ レ ン添 加PMMA

ポリメタクリル酸メチル ポ リエチ レンテ レフタ レー ト

嘔澗
『一〇一CH・

O

PMMA

{・邑ひr細 士

PET

ポリイミド ピレン添加PMMA

'00'

IIIl

一・(:窟:)・{〉 ・α
闘 随

、00,n

嘔 一機

ζ、 葱一〇一CH3
じ

図1-2発 色団 に注 目 した3種 類 の高分 子の一例。
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本 論 文 で は 、 添 加 分 子 を 含 ま ず 高 分 子 中 の 発 色 団 の 光 吸 収 に よ り誘 起 され る爆

蝕 を 「ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 」 、 添 加 分 子 の 光 吸 収 に よ り誘 起(増 感)さ れ る爆 蝕 を

「増 感 爆 蝕 」 と よ ぷ こ と にす る 。 こ の と き、1982年 のSrinivasanら の 最 初 の 報 告

(193nmパ ル ス に よ るPETの 爆 蝕)は 、 ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 に分 類 され る 。 一 方 、

増 感 爆 蝕 の 最 初 の 報 告 は 、1982年 のSrinivasanら の 報 告 と ほ ぼ 同 じ時 期 に 、Namba

らに よ って な され た[7]。 こ の 報 告 はSrinivasanら の 報 告 と 独 立 に行 わ れ て お り、

Nambaら の グ ル ー プ は そ れ 以 前 に も萌 芽 的 研 究 報 告 を 行 って い る の で[8]、 彼

らの グル ー プ の 研 究 も爆 蝕 に 関 して 先 駆 的 な 寄 与 を 行 っ た と評 価 され て い る

[9]。

高 分 子 フ ィル ム の レー ザ ー 爆 蝕 は 、 上 に示 した 発 色 団 の 光 吸 収 よ り種 々 の エ ネ

ル ギ ー緩 和 過 程 を 経 て 結 合 切 断 、 分 解 生 成 物 の 飛 散 等 に 至 り、 最 終 的 に 高 分 子 の

巨視 的 形 態 変 化 が 観 測 され る現 象 と考 え られ 、 そ の 機 構 解 明 は 光 物 理 ・光 化 学 的

に 興 味 深 い研 究 課 題 で あ る。

1-2高 分 子 の レー ザ ー爆 蝕 機 構 に 関 す る研 究状 況

Srinivasanら の先駆 的報 告以 後 、 レーザ ー に より誘起 され る高分子の形態変化を、

加工技術な どへ の応用 的観点か らだけでな く、高強度の レーザーパルスを照射 し

た時の光物理 ・光化学現象 として研究 した報告が増加 した[10]。 こ う した 中

で、 高分子 の レーザ ー爆蝕機構に関 しては、 これまで主に高分子鎖 中の結合切断

に注 目して研究が行われてきた。 これ は、光吸収による分子 内結合の切断が光化

学の重要な課題の1つ と して認識 されて い る こ との現われ と考え ることができる。

またSrinivasanら の グル ー プ によ る初期 の研究 報 告において[2、3]、 爆 蝕 に お

け る結合 切 断が 「光 化学 的」であることが強調 されたことも、結合切断に関す る

議論が盛んに行われた原 因の1つ と考 え られ る。

こ こで は、 まず爆蝕における結合切断機構 の参考 とな る気相分子の光解離反応

機構について簡単に述べ た後、ニー ト高分子爆蝕、増感爆蝕の機構に関す るこれ

までの研究 につ いて概説す る。

1-2-1:気 相 分子 の 光解離 反 応機構

光 吸収 によ り誘起 され る分子の結合切断に関す る基礎的な知見は、気相分子の

光解離反応の研究 により得 られている[11、12]。 以 下 に、 そ の代表 的 な3

つ の機構 を 示す 。

(1)直 接解 離:分 子が 光 吸収 に よ り、反 発型 の ポテ ンシャル に励起 され、分

子振動のおお よそ1周 期以 内(10曽13秒 程度)の 時間で ポ テ ンシ ャル エ ネル ギ ー曲

面をかけお り、解離生成物 とな る過程を直接解離とよぶ。 この機構で結合解離

4



(切 断)す る 分 子 の例 と して は 、 ヨ ー ドメ タ ンCH31(CH31→CH3+1)が あ げ ら

れ る。

(2)前 期 解 離:分 子 が 光 吸 収 に よ り、 い った ん ポ テ ン シ ャル 極 小 を もつ 励 起

状 態 に 上 が っ た の ち 、 反 発 型 の ポ テ ン シ ャル に移 って か ら解 離 生 成 物 と な る過 程

を 、 前 期 解 離 と よぶ 。 こ の 機 構 で 結 合 解 離(切 断)す る分 子 の 例 と して は 、 シ リ

レ ンラ ジ カ ルSiH2(SiH2→Si+H2)が あ げ られ る。

(3)ホ ッ ト分 子 機 構:分 子 が 光 吸 収 に よ り、 ポ テ ン シ ャル 極 小 を もつ 励 起 状

態 に上 が った の ち、 内部 変 換 な ど の 緩 和 過 程 で 生 じた 電 子 基 底 状 態 の 高 振 動 励 起

状 態 か ら反 応 が 進 み 解 離 生 成 物 を 与 え る機 構 を 、 ホ ッ ト分 子 機 構 と よ ぷ 。 この と

き 分 子 内 振 動 再 分 配(lntramolecularVibrationalRedistribution、IVR)が き わ め て

速 くお こ り、 反 応 の 始 状 態 で あ る高 振 動 励 起 状 態 は 熱 的 に励 起 され た 分 子 と同 じ

に な って い る と考 え られ る。 こ の 機 構 で 結 合 解 離(切 断)す る分 子 の 例 と して は 、

アル キ ル ベ ンゼ ン類(C6H5-CH2-R→C6H5-CH2+R)が あ げ られ る。

上 記 の 機 構 の う ち 、 以 下 に 示 す 高 分 子 爆 蝕 機 構 に お け る結 合 切 断 と関 連 が あ る

と考 え られ る の は 、(2)の 前 期 解 離 と(3)の ホ ッ ト分 子 機 構 で あ る。

1-2-21ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 機 構 に 関 す る 研 究

1-1で 述 べ たSrinivasanら の 報 告 以 来 、 ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 の 対 象 と して 最 も よ

く研 究 され て き た 高 分 子 はPMMA、PET、 ポ リイ ミ ドで あ る[2-5、

10、13-30]。 これ らの 爆 蝕 の 機 構 に つ い て は 、 大 き く分 け て2つ の 説

(光 化 学 説 お よ び 光 熱 説)が 提 唱 さ れ て い る[10]。

ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 の 光 化 学 説 は 、Srinivasanら の グル ー プ が 中心 とな って 提 唱 さ

れ た[2、3、13-16]。 現 在 ま で 光 化 学 説 の 定 義 に つ い て 、 あ ま り明確 な

記 述 は存 在 しな い が 、Srinivasanに よ る総 説 の 中 で結 合 切 断 機 構 に つ い て 「光 吸 収

に よ り生 成 した 電 子 励 起 状 態 か ら結 合 切 断 に い た る反 応 経 路 が あ り う る 」 とい う

記 述 が み られ る[10、14]。 こ の 記 述 等 を 参 考 に 、 本 論 文 で は光 化 学 説 を

「光 吸 収 に よ り生 成 した 発 色 団 の 電 子 励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー が 、 特 異 的 に 高 分 子

鎖 中 の あ る結 合 の 切 断 に 消 費 され 、 そ の 余 剰 エ ネ ル ギ ー に よ り分 解 生 成 物 等 が 飛

散 す る 」 とす る説 と考 え る。 な お 、 上 記 の 総 説 に お い て 生 成 した 電 子 励 起 状 態 に

つ い て 極 小 を もつ ポ テ ン シ ャル 曲線 を 描 い て い る こ とか ら、 結 合 切 断 の 反 応 経 路

と して 前 期 解 離 的 な 過 程 を 考 え る こ とが 可 能 で あ る が 、 こ の 点 に つ い て は 触 れ ら

れ て い な い 。

光 化 学 説 を 支 持 す る 実 験 結 果 と して 、 以 下 の 様 な 報 告 例 が あ る。

(1)PETの193nm爆 蝕 後 の 表 面 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 に お い て 、 熱 的 損 傷 を 示

す 証 拠 が 見 られ な い[2、3]。
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(2)PMMAの193nmお よ び248nm爆 蝕 で 生 成 物 に 違 い が み られ 、 こ の 原 因

と して 波 長 に よ る結 合 切 断 の 量 子 収 率 の違 い が 考 え られ る[15]。

一 方
、 ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 の 光 熱 説 は 、Srinivasanら の 最 初 の 報 告 の 直 後 よ り様 々

な グ ル ー プ に よ り提 唱 さ れ て い る[17-22]。 こ の 説 は 、 「光 吸 収 に よ り生

成 した 発 色 団 の 電 子 励 起 状 態 が 内 部 変 換 を 経 て 緩 和 し、 高 分 子 の 振 動 が 励 起 さ れ 、

高 分 子 鎖 の 熱 反 応 的 な 結 合 切 断 を 経 て 分 解 生 成 物 等 が 飛 散 す る 」 とす る説 で あ る 。

こ こ で の 結 合 切 断 機 構 は 、 気 相 分 子 に お け る ホ ッ ト分 子 機 構 に対 応 す る機 構 と 考

え られ る 。

光 熱 説 を 支 持 す る 実 験 結 果 と して 、 以 下 の 様 な 報 告 例 が あ る 。

(1)248nmパ ル ス 照 射 に よ る シ リコ ン基 板 の 加 熱 に よ り、 基 板 上 のPMMA

が 分 解 す る こ と を 示 す 時 間分 解 反 射 率 変 化 が 測 定 され た[20]。

(2)PETの308nm爆 蝕 で の 生 成 物 は 、 熱 分 解 に よ り得 られ る生 成 物 と類 似

で あ る[22]。

現 在 ま で にPMMA、PET、 ポ リイ ミ ドの 爆 蝕 に つ い て 、 上 記2つ の 説 を 直

接 的 に 実 証 す る 実 験 結 果 は 得 られ て い な い。 ま た 、 光 吸 収 に よ り生 成 した 電 子 励

起 状 態 が さ らに 光 吸 収 して 生 じた 高 励 起 状 態 よ り結 合 切 断 が 開 始 す る と い う 説 や

[23]、 レー ザ ー パ ル ス 初 期 に お け る光 吸 収 に よ り生 じた熱 に よ り光 化 学 的 結

合 切 断 の 量 子 収 率 が 高 くな る との 説 も提 唱 され て お り[15]、 議 論 は よ り複 雑

化 して い る 。 しか し、PET、 ポ リイ ミ ドに 対 して193、248、308nmパ ル ス 照 射

を 行 った と き の 熱 電 対 測 定 結 果 よ り、 少 な く と も爆 蝕 しき い値 ま で の フ ル エ ンス

で は吸 収 され た 光 エ ネ ル ギ ー が ほ ぼ 全 て 熱 に 変 換 さ れ る こ とが 示 さ れ て お り

[25]、 爆 蝕 を 熱 を あ ま り伴 わ な い 光 エ ッチ ング で あ る とす るSrinivasanら の 初

期 の 報 告 は 否 定 さ れ つ つ あ る 。

ま た 最 近 、 高 い 光 分 解 量 子 収 率 を 有 す る ト リア ゼ ン発 色 団 を 主 鎖 中 に 含 む 高 分

子 を 合 成 し、 そ の 爆 蝕 を 研 究 した 報 告 が な さ れ た[31]。 こ の よ う な 高 分 子 の

場 合 、 上 述 の3つ の 高 分 子 と本 質 的 に 異 な り、 主 鎖 中 の 結 合 切 断 が 光 化 学 的 で あ

る可 能 性 は 高 い と考 え られ る。

1-2-3:増 感爆蝕 機 構 に関す る研 究

増 感爆 蝕 の手法によれば、 レーザー励起波長に充分な吸収を有 しない高分子を

爆蝕 させ ることができる。 さらに、添加分子 と高分子の組み合わせ も比較的 自由

なため、 さまざまな増感高分子 の爆蝕が研究されてきた[32-46]。 その爆

蝕 の機 構 につ い て は、 これ まで2つ の説(光 熱 説 お よび光分 解説)が 提 唱 されて

い る。

増感爆 蝕 の光熱説は、 「光吸収 により生 じた添加分子の電子励起状態のエネル
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ギ ー が 、 内 部 変 換 に よ り そ の 振 動 エ ネ ル ギ ー に 変 換 され 、 さ らに そ れ が 分 子 間 振

動 エ ネ ル ギ ー 移 動 に よ り、 媒 質 で あ る高 分 子 の 振 動 エ ネ ル ギ ー とな り、 高 分 子 鎖

の熱 反 応 的 な 結 合 切 断 を 経 て 分 解 生 成 物 等 が 飛 散 す る」 とす る説 で あ る。 結 合 切

断 機 構 と して は 、 ニ ー ト高 分 子 爆 蝕 の 光 熱 説 と 同 様 な ホ ッ ト分 子 機 構 に 対 応 した

過 程 が 考 え られ る 。 ピ レ ン[9]、 テ トラ フ ェニ ル ポ ル フ ィ リ ン[34]、IR-

165[35、36]をPMMAに 添 加 した 試 料 等[37-41]の 爆 蝕 が この 機

構 に よ る もの と提 唱 さ れ て い る。

増 感 爆 蝕 の 光 熱 説 を 支 持 す る実 験 結 果 と して 、 以 下 の 様 な 報 告 例 が あ る 。

(1)IR.一165を 添 加 したPMMAに お い て 、IR-165を1064nmパ ル ス(30ps)

励 起 した と き 、200ps程 度 で 分 子 間 振 動 エ ネ ル ギ ー移 動 が 平 衡 に達 す る こ とを 示

す 実 験 結 果 が 得 られ た[35]。

(2)ア ン トラ セ ンを 添 加 した ポ リス チ レ ンの351nm爆 蝕 に お い て 、 飛 散 した

ア ン トラ セ ンの 運 動 エ ネ ル ギ ー 分 布 が マ ッ ク ス ウ ェル ・ボ ル ツ マ ン分 布 で 表 わ さ

れ 、 熱 エ ネ ル ギ ー の 交 換 が 充 分 に起 こ って い る と考 え られ る[39]。

一 方
、 増 感 爆 蝕 の 光 分 解 説 は 、 「光 吸 収 した 添 加 分 子 が 分 解 す る こ と に よ る低

分 子 化 合 物 ガ ス の 生 成 に よ り、 高 分 子 内 部 の 圧 力 が 上 昇 し、 これ に よ り高 分 子 鎖

の結 合 切 断 が 誘 起 され 、 ま た 生 成 ガ ス に よ り分 解 生 成 物 等 の 飛 散 が 誘 起 、 促 進 さ

れ る」 とす る 説 で あ る。 ア ク リジ ン[42]、 テ ィ ヌ ビ ン[43]、 ト リァ ゼ ン

誘 導 体[44、45]をPMMAに 添 加 した 試 料 の 爆 蝕 が こ の 機 構 に よ る もの と

提 唱 され て い る。 こ の 機 構 に よ る爆 蝕 に つ い て は 、 高 分 子 の 分 解(結 合 切 断)の

程 度 が 低 い こ とが 示 唆 され[43、44]、 生 成 ガ ス に よ る照 射 部 分 の 飛 散 の 誘

起 、 促 進 が 重 要 で あ る こ とが 強 調 され て い る[44、45]。 添 加 分 子 の 光 分 解

につ い て は 、 ア ク リ ジ ンお よ び テ ィ ヌ ビ ンで は 多 光 子 吸 収 に よ る分 解 が 提 唱 され

(こ れ らの 分 子 の 分 解 過 程 は 確 認 され て い な い)[42、43]、 ま た トリァ ゼ

ン誘 導 体 は も と も と励 起 波 長 で の 光 分 解 量 子 収 率 が 高 い 分 子 と して 選 択 さ れ て い

る[44、45]。

増 感 爆 蝕 の 光 分 解 説 を 支 持 す る実 験 結 果 と して 、 トリア ゼ ン誘 導 体 を 添 加 した

PMMAの308nm爆 蝕 に お い て 、 レー ザ ー1パ ル ス あ た りの エ ッチ ン グ 量 が 多 い

事 は 、 生 成 したN2ガ ス の 効 果 で あ る とす る報 告 が あ る[45]。

増 感 爆 蝕 に つ い て は 、 光 熱 説 を 支 持 す る研 究 報 告 が 多 い 。 しか し、 ご く最 近 に

お い て も双 方 の 機 構 に よ る 爆 蝕 が 報 告 され て お り[38-41、45]、 ま た こ

れ ら2つ の 説 を 直 接 的 に 実 証 す る実 験 結 果 は 得 られ て お らず 、 そ の 機 構 解 明 の た

め に さ らに 実 験 結 果 を 積 み 重 ね る必 要 が あ る の が 現 状 で あ る。
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1-3本 研 究 の 目 的 お よ び 論 文 の 構 成

1-1で 述 べ た よ うに、高 分子 の レー ザー爆蝕は、発色 団の光吸収により生成

した電子励起状態の発光、イオ ン化、内部変換、振動緩和等による緩和を経て、

高分子鎖の結合切断、分解生成物等の飛散 に至 る現象 と考え られ る。さらに高分

子構造 の多様性 も加わ り、その レーザー爆蝕は研究対象 として豊富な課題 を含む

とともに、また非常に複雑な現象である。 このために1-2で 示 したニ ー ト高分

子爆蝕 お よび増 感爆蝕の機構に関す る4つ の説 につ いて も、 これ を直 接 実証する

実験的証拠を得 ることは困難であると考え られ る。 この ような現象の全貌 を明 ら

かにす るためには、様 々な視点か ら実験 を行 い、得 られた結果を総合 して考察を

:進め るよ りほか は『な い。

いま このような視点の1つ と して、爆 蝕 過程 を その 開始 よ り実時間で追跡 しな

が ら研究す ることを考え る。 これ は、現象を原因か ら結果に向か って演繹 的に研

究す る立場であ り、結果(爆 蝕後 の表 面観 察 や生成 物分析 など)に 基 づ き爆 蝕過

程 を考察す る帰納 的な研究手法 とは対照的であるといえる。 このような視点か ら

高分子の爆蝕の研究を行 うときに、最 も重要な過程は発色団の光吸収である。す

なわ ち、爆蝕の最 も初期の過程は発色 団の光吸収(原 因)で あ り、爆 蝕 の機 構 に

よ らず 吸 収 された光エネルギーにより結合の切断を含む形態変化(結 果)が 生 じ

る ことは明 らか であ る。 さ らに、爆蝕を誘起 させるような高強度の レーザーパル

スを照射 した場合、パルス幅内での時間経過につれて生成 した過渡種(電 子 励起

状態 、反 応 中間体 な ど)が 光 吸収 す るこ と も充 分考 え られ る[23、41]。 し

た が って、 この よ うな発 色 団の電子状態の変化を考慮 し、試料高分子による励起

レーザーパルスの吸収を実測す ることは、きわめて重要であると考え られるが、

そのような研究はほとん ど行われていない[30]。 また光 吸収 の結 果 生 じた発

色 団の過 渡種 は、パルス幅内での光吸収を含めて爆蝕初期におけるエネルギー緩

和過程において重要な役割をはた していると考え られ る。 したが って、これを検

出 しそのダイナ ミクスを明 らかにす ることは、重要な課題 であ ると考え られ るが、

このような観点か らの研究 も充分に行われていない[6、41、46-48]。

以 上 の事 よ り、励 起 レーザ ーパ ルス幅(本 実 験 では30ns)と 比較 して 充分 な 時

間分 解能 を も って、発色団の光吸収および生成 した過渡種のダイナ ミクスを研究

す ることにより、ニー ト高分子爆蝕、増感爆蝕の両方で新たな知見を もた らす こ

とが期待 される。 このためには レーザー励起 された試料部分 に生 じた過渡種を先

に述べた高い時間分解能で検 出す る必要があり、 このような条件を満たす測定手

法は、時間分解分光法をおいて他 にない。 しか し一方で、ニー ト高分子の場合、

発色団の分光学的データは必ず しも充分でな く、時間分解分光法 により得 られた

スペ ク トル より過渡種を帰属す ることが困難であることが予想 され る。 これ と対
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照的に増感高分子の場合には、 自由な添加分子 と高分子の組み合わせを選択でき

る。 したがって、分光学的データが豊富にあ り、光物理 ・光化学的性質が よく研

究 されている低分子化合物を注意深 く選択 し添加分子 とす ることで、光吸収 には

じまる爆蝕の初期過程に関 して有用な知見が得 られ るもの と期待 される。

そこで、本研究では以上に示 した方針により研究を行 う対象 として増感爆蝕を

選択 した。そ して、増感高分子の特長を生か し試料を調製 し、種 々の分光学的手

法を用いることで、増感爆蝕における初期過程、すなわち添加分子の光吸収およ

び生成 した過渡種のダイナ ミクスを明らかに し、その後の形態変化 に至るまでの

諸過程(結 合 切断 等)を 考 察す るため の基礎 的知 見を得 ることを 目的 とした。 こ

の とき得 られた増感爆蝕に関す る様 々な知見は、ニー ト高分子爆蝕の機構を考察

す るうえで も有用であると期待 される。

媒質 となる高分子は、以下に示す理由によ りPMMAを 選択 した。

(1)PMMAは 、紫 外 ・可 視 の広 い波長 範囲(250nm以 上)に わ た って 有意

な吸 収を持 たず 、添加分子の過渡種を分光学的に検 出す るのに適 している。

(2)PMMAは 、 汎用性 の高 い高分 子 であ り、その増感爆蝕を研究すること

は応用的に も意義があ ると考え られ る。

添加分子 としては、 ピレン、 ビフェニル、5一 ジア ゾー2,2一 ジメ チル ー

1,3一 ジオ キサ ンー4,6一 ジオ ン(5一 ジア ゾ メル ドラム酸 、DM)の3つ

を選択 した。 この うち、 ピ レン、 ビフェニルについては、従来の光物理 ・光化学

でよく研究 されている代表的な芳香族分子であ り、分光学的基礎データが豊富に

存在す ることか ら選択 した。 またDMは 、本研 究で用 いた励起 レーザ ー波長

(248nm)に お いて 高い光 分解 量 子収率 を持 ち、その光分解反応中間体であるケ

テ ンの吸収スペ ク トルが報告 されているため[49]、 増感爆 蝕 に対 す る添加 分

子 の光分 解 の効果(光 分 解説)を 調べ るの に好 適な分 子 と して選択 した。

以下に本論文の構成を示す。

第1章 で は、本 研究 の行 わ れ た背景 について述べ、その 目的お よび行 った内容

について述べた。

第2章 で は、本 研 究で行 った実験 で 用いた試薬、試料作製法お よび実験装置に

ついて示 した。

第3章 で は、 ピ レンと ビフ ェニ ルを 添加 したPMMAに つ いて 、エ ッチ ング深

さお よび励起 レーザー波長 におけるパルス幅内での吸光度変化(過 渡 吸光 度変

化)を 測 定 し、 これ らの分 子 の光 吸収過程について調べた結果を示す。は じめに

測定 された過渡吸光度変化 と形態変化(エ ッチ ング深 さ)の 関係 につ いて考察 し

た。次 に この過渡吸光度変化を詳細 に解析 し、最近提唱 された過渡種 による 「繰
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り返 し多光子吸収」機構 に基づき、爆蝕誘起のためのエネルギー取得過程 として

の添加分子の光吸収過程 につ いて議論す る。

第4章 で は、第3章 で 詳細 に吸光度 変化 を調 べ た ピレン添加PMMAに つ いて、

時間分 解発 光 お よび過 渡 吸収測定を行い、 ピレン過渡種のダイナ ミクスおよび

「繰 り返 し多光子吸収」へ の寄与について調べた結果を示す。まず得 られた時間

分解発光および過渡吸収スペ ク トルを ピレンの過渡種に帰属 し、その後に発光お

よび吸収の生成減衰 曲線か ら、高密度励起条件下における過渡種の生成、減衰機

構や過渡種間相互作用 につ いて議論す る。また、励起 レーザー波長における過渡

吸光度変化 と各過渡種の生成減衰を比較す ることにより、 「繰 り返 し多光子吸

収」に関与する過渡種の検討を行 う。

第5章 では、DMを 添加 したPMMAに つ いて、 エ ッチ ング深 さ、励起 レーザ

ー波長(248nm)に お ける過渡 吸光 度変 化、 お よび過渡吸収スペ ク トルを測定 し、

増感爆蝕における添加分子 の分解の効果および過渡種(光 分 解反 応 中 間体)の 光

吸収 の寄与 につ いて調 べ た結 果を示す。さ らに観測 された試料表面の盛 り上が り

(ス ウ ェ リング)と 添加 分 子 の分 解や試 料 の膜 厚、吸収係数 との関係 について検

討す る。最後に、DMの 光 分解 反 応 中間体 で あ るケテ ンの 「繰 り返 し多光子吸

収」について議論す る。

第6章 で は、 本研 究 で得 られ た結 果 および明 らかになった点を総括 し、今後の

課題を示 した。

最後に、参考文献 および発表論文の一覧を示 した。
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第2章 実験

2-1試 薬 お よ び 試 料 作 製 方 法

ビフ ェニ ル(ゾ ー ン精 製 、 東 京 化 成)、5一 ジア ゾ メル ドラ ム酸(東 京 化 成)

は 、 そ の ま ま 用 い た 。 ピ レ ンに つ い て は 、 次 の2種 類 の もの を 用 い た:ピ レ ン

(特 級 、 ナ カ ラ イ テ ス ク)は そ の ま ま用 い た;ピ レ ン(特 級 、 和 光 純 薬 工 業)は 、

n一 ヘ キ サ ンに 溶 解 し シ リカ ゲ ル カ ラ ム に2回 通 した後 に 、 エ タ ノ ー ル 溶 液 か ら

再 結 晶 して 精 製 した 。 い ず れ の ピ レ ンを 用 い た 場 合 に も、 実 験 結 果 に有 意 な 差 は

見 られ な か っ た 。

ク ロ ロベ ンゼ ン(99%、 和 光 純 薬 工 業)は 、 硫 酸 と混 ぜ て よ く振 っ て か ら無 着

色 で あ る こ と を 確 認 し、 水 お よ び 水 酸 化 ナ トリウ ム 水 溶 液 で 洗 い 、 塩 化 カ ル シ ウ

ム で 乾 燥 さ せ た 後 に 、 蒸 留 して 精 製 した 。 ジ ク ロ ロ メ タ ン(99.5%、 ナ カ ラ イ テ

ス ク)、 メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ トン(995%、 和 光 純 薬 工 業)、 イ ソ プ ロ ピル ア ル

コー ル(99%、 同仁)は 、 そ の ま ま 用 い た 。

PMMA(重 合 度 ≒1000、 ク ラ レよ りい た だ く)は 、 ベ ンゼ ン に溶 解 し、 こ

の 溶 液 を メ タ ノ ー ル に 注 ぐ こ とに よ り再 沈 殿 精 製 を 数 回 お こ な い 、 凍 結 乾 燥 法 に

よ り粉 末 状 に した も の を 使 用 した 。

試 料 フ ィル ム は 、PMMAま た はPMMAと 添 加 分 子 を ク ロ ロベ ンゼ ン、 ジ ク

ロ ロ メ タ ンな どの 溶 媒 に 溶 か した もの を 、 石 英 基 板 上 に キ ャス トま た は ス ピ ン コ

ー トす る こ と に よ り作 製 した 。 キ ャス ト法 に よ り作 製 した 試 料 と ス ピ ン コ ー ト法

に よ り作 製 した 試 料 の 一 部 は 、 室 温 で 数 時 間 真 空 乾 燥 した 。 そ れ 以 外 の ス ピ ン コ

ー ト法 に よ り作 製 した 試 料 は 、 真 空 オ ー ブ ン 中(llO℃)で15分 以 上 真 空 乾 燥 し

た 。

本 実 験 に お け る 試 料 フ ィル ム の 添 加 分 子 濃 度 は 、 大 体0.1～0.6M程 度 で あ る。

この と き添 加 分 子 が 均 一 に 分 散 して い る と仮 定 して 、 そ の 分 子 間 距 離 は26～14

Aと 計 算 され る。

2-2実 験 装 置

2-2-1:基 底 状 態 の 紫 外 可 視 吸 収 測 定

吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 は 、 自記 分 光 光 度 計(島 津 、UV-220ま た はUV-3100PC)

を 用 い た 。

2-2-2:レ ー ザ ー 爆 蝕 に 関 す る各 種 測 定

(1)試 料 へ の レー ザ ー 照 射

励 起 用 光 源 に はKrFエ キ シ マ ー レー ザ ー(248nm、LambdaPhysik、
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EMG201MSC)を 用 い た 。 こ の レー ザ ー の パ ル ス 幅 は 、 約30nsで あ った 。 ア パ ー

チ ャ ー で 整 形 後 の レー ザ ー パ ル ス を 、 焦 点 距 離20cmの 石 英 レ ン ズ に よ り集 光 し、

試 料 に照 射 した 。 試 料 面 に お け る レー ザ ー フル エ ン ス の 調 節 は 、 レー ザ ー射 出 口

前 に 透 過 率 の 異 な る減 光 板 を 適 当 な 組 み 合 わ せ で 設 置 す る こ と に よ り行 っ た 。 レ

ー ザ ー パ ル ス の エ ネ ル ギ ー 測 定 は
、 ジ ュ ー ル メ ー タ ー(Gentec、ED-200)に よ り

行 った 。 と くに こ と わ りの 無 い 限 り、 レー ザ ー 照 射 は1パ ル スず つ 常 に 試 料 の 未

照 射 部 分 に対 して 行 って い る。 これ は 、 レー ザ ー 照 射 に よ り変 化 した 表 面 と次 の

レー ザ ー パ ル ス との 間 に 生 じる新 た な 相 互 作 用 に よ り、 実 験 結 果 の 解 析 が 複 雑 に

な る こ とを 防 ぐた め で あ る。

(n)爆 蝕 後 の 表 面 形 状 の 測 定

爆 蝕 後 の表 面 形 状 の 測 定 に は 、 表 面 粗 さ計(Sloan、Dektak)を 用 い た 。

(皿)励 起 レー ザ ー 波 長(248nm)に お け る過 渡 吸 光 度 測 定

励 起 レ ー ザ ー 波 長 に お け る試 料 の 過 渡 吸 光 度 は 、2つ の フ ォ トダ イ オ ー ド(浜

松 ホ トニ ク ス 、Sl722-02)を 用 い て 測 定 した(図2-1参 照)。 入 射 レー ザ ーパ

ル ス の一 部 を 石 英 板 反 射 に よ り取 り出 し、 これ を 薬 包 紙 を 用 い て 減 光 した 後 に 一

方 の フ ォ トダ イ オ ー ドで 検 出 した 。 試 料 透 過 後 の レー ザ ーパ ル ス は 、 同 様 に して

EXαMERLASER :====嵩 ヘ ー ・

_¥一 MIRROR
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コリ い レ ロロロリ け 　ロ
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◎
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図2-1レ ーザー励起波長における過渡吸光度測定装置。
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も う一 方 の フ ォ トダ イ オ ー ドで 検 出 した 。2つ の フ ォ トダ イ オ ー ドか らの 信 号 は、

デ ジ タ ル ス トレー ジオ シ ロ ス コー プ(HewlettPackard、HP54510A)に よ り取 得 し

た 。 パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ ー を 用 い て2つ の 信 号 か ら、 時 間 積 分 吸 光 度(レ ー

ザ ー パ ル ス 幅 内 で の 平 均 吸 光 度)お よ び 過 渡 吸 光 度 を 計 算 した 。 測 定 の 時 間 分 解

能 を 確 認 す る た め に 、 用 い た フ ォ トダ イ オ ー ドとオ シ ロ ス コ ー プ の 組 合 せ に よ り、

半 値 幅 約30psの レ ー ザ ーパ ル ス を モ ニ タ ー した と こ ろ 、 半 値 幅4～5nsの パ ル ス と

して 観 測 され た 。 した が って 本 測 定 の 時 間 分 解 能 は 、4～5nsと 考 え られ る。

(IV)時 間 分 解 発 光 お よ び 過 渡 吸 収 測 定

時 間 分 解 発 光 お よ び 過 渡 吸 収 測 定 は 、 図2-2に 示 す ス トリー ク カ メ ラ シ ス テ

ム に よ り行 っ た 。 時 間 分 解 発 光 に つ い て は 、 レー ザ ー 励 起 時 の 試 料 面 よ り45度 方

向へ の 発 光 を2枚 の レ ン ズ で ポ リ ク ロ メ ー タ ー(JovinYvon、HR-320)に 入 射 し

て 波 長 分 解 し、 そ の 後 に2次 元CCDカ メ ラ(浜 松 ホ トニ ク ス 、C3140)を 装 備

した ス ト リー ク カ メ ラ(浜 松 ホ トニ ク ス 、C2830)に よ り時 間 分 解 して 検 出 した 。

過 渡 吸 収 測 定 時 の モ ニ タ ー 光 源 に は 、 パ ル ス 点 灯 させ た150Wま た は300Wキ セ ノ

ンラ ンプ を 用 い た 。 モ ニ タ ー 光 は 、 試 料 の 背 後 よ り石 英 基 板 背 面 に 対 し45度 の 角
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図2-2時 間分解発光および過渡吸収測定装置。
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度 で 入 射 し、 試 料 透 過 後 の モ ニ タ ー 光 を 、 先 に 述 べ た ス ト リー ク カ メ ラ シ ス テ ム

に よ り検 出 した 。

本 ス ト リー ク カ メ ラ シ ス テ ム で は 、 発 光 あ る い は モ ニ タ ー 光 は 、 波 長 お よ び 時

間 分 解 され た 画 像 デ ー タ と して 取 得 さ れ る 。 この と き 画 像 の 一 方 の 軸 は 波 長 、 他

方 の 軸 は 時 間 に 対 応 し、 画 像 中 の あ る 点 の 輝 度 は 、 そ の 点 が 対 応 す る波 長 、 時 間

で の 発 光 ま た は モ ニ タ ー 光 強 度 を 示 す 。 解 析 用 に 作 成 した コ ン ピ ュ ー タ ー プ ロ グ

ラ ム を 利 用 して 、 発 光 取 得 時 の 画 像 デ ー タ を 任 意 の 波 長 幅 、 時 間 幅 で 抽 出 す る こ

と に よ り、 そ の ゲ ー ト波 長 あ る い は ゲ ー ト時 間 で の 、 発 光 生 成 減 衰 曲 線 あ る い は

時 間 分 解 発 光 ス ペ ク トル が 得 られ る 。 ま た 、 試 料 励 起 時 の モ ニ タ ー 光 画 像 デ ー タ

(発 光 の み の 画 像 デ ー タ に よ り発 光 補 正 を 行 う)と 試 料 非 励 起 時 の モ ニ タ ー光 画

像 デ ー タ よ り、 過 渡 吸 収 画 像 デ ー タ を 作 成 す る こ と が で き る。 こ の 画 像 デ ー タ よ

り発 光 の 時 と 同様 に 、 任 意 の ゲ ー ト波 長 、 ゲ ー ト時 間 で の 過 渡 吸 収 生 成 減 衰 曲 線

お よ び 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル が 得 られ る。 本 実 験 で は 、 これ らの 画 像 デ ー タ 取 得 に 、

3回 以 上 の 積 算 を 行 っ て い る。

図4-5、4-6、4-8の デ ー タ を 取 得 した 時 に 用 い た200nsレ ン ジに よ る

測 定 が 、 本 研 究 に お け る最 高 速 の 測 定 で あ る 。 この と き、 浜 松 ホ トニ ク ス の 検 査

報 告 書 よ り、 ス ト リー ク カ メ ラ 自体 は 約2nsの 時 間 分 解 能 を 有 す る と 考 え られ る。

しか し、 パ ル ス ジ ェネ レ ー タ ー に よ り電 気 的 に 同 期 を と って い る ス トリー ク カ メ

ラ と励 起 レー ザ ー パ ル ス と の ジ ッタ ー が 、 同 じ実 験 条 件 で ±2ns程 度 存 在 す る こ

と を 確 認 して お り、 測 定 の 時 間 分 解 能 は これ に よ り制 限 さ れ て い る と考 え られ る。

14



第3章 増感 レー・ザ ー爆 蝕 にお け る光 吸収 の フルエ ンス依 存性

3-1序

第1章(1-3)で 、ニ ー ト高分子 爆蝕 、増 感爆 蝕 によらず、試料高分子 によ

る励起 レーザーパルスの吸収を実測す ることの重要性について述べた。 このたあ

には、試料透過後の励起 レーザーパルス強度をモニターすればよい。そ して試料

透過後の レーザーパル スの時間波形を解析す ることにより、試料の過渡吸光度変

化を求めることができる。

この過渡吸光度変化 と関連 して、増感高分子には1つ の重 要な特 徴 が存 在す る。

それは、ニー ト高分子 と比較 して発色団(添 加分 子)濃 度 が低 い ことで あ る。 具

体 的に は、ニー ト高分子の場合、通常1つ のモ ノマ ー単位 当 り1個 以上 の発色 団

が存在 す る こ とに対 し、増感高分子の場合、添加分子の濃度が高い場合で もモノ

マー単位10個 に対 して1個 以下 の発 色 団(添 加 分子)が 存在 す るに過 ぎな い

[7]。 この特徴 に加 えて 、増 感 の 目的 で レーザー励起波長でのモル吸光係数が

大 きい分子を添加分子 として選択す るので、爆蝕に必要 とされ る高強度 レーザー

パルスによる励起を行 った場合、添加分子 は容易に励起 され、その基底状態の枯

渇(depletion)と そ れ に伴 う過渡 種 の顕著 な生 成が予想 され る。そ して結果 とし

て、励起 レーザーパル ス波長での試料の吸光度(吸 収係数)も 変 化 しやす い と考

え られ る。 したが って増感爆蝕 において、 この試料の過渡吸光度変化を測定す る

ことは特に重要であ ると考え られ る。

そこで本章では、光物理 ・光化学的性質のよ く知 られた芳香族分子 ピレン、お

よび ビフェニルを添加 したPMMAを 試 料 と し、 そ の光吸 収 の フルエ ンス依存性

を調べ た。具体的には、2つ の フ ォ トダイオ ー ドを用 いて 試料入射前後の レーザ

ーパルスを観測す ることにより
、各 フルエ ンスでの試料の レーザー光吸収を直接

的に観測 し、その過渡吸光度変化をもとめた。 また2つ の試 料 フ ィル ムの 吸収係

数 を ほぼ 同一に して作製す ることで、過渡吸光度変化の形態変化 に対す る影響を

定性的に調べ た。そ して得 られた過渡吸光度変化を解析することによ り、高励起

光強度下での添加分子 の光吸収の特徴を調べた。さ らにその結果を、ご く最近提

唱された添加分子の過渡種による 「繰 り返 し多光子吸収」の概念 に基づき考察 し、

この機構の有効性を実証 した[50、51]。
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3-2試 料

本 実 験 で 用 い た 試 料 は 、PMMAを ピ レ ンま た は ビ フ ェニ ル と共 に ク ロ ロベ ン

ゼ ンに 溶 解 し、 石 英 基 板 上 に ス ピ ン コ ー ト法 に よ り作 製 した 。 と くに エ ッチ ン グ

深 さ と過 渡 吸 光 度 変 化 を 測 定 した 試 料 に つ い て は 、 吸 収 係 数 を 同 一 にす る こ とに

注 意 を 払 った 。 こ の と き作 製 した ピ レ ン添 加PMMAお よ び ビ フ ェニ ル 添 加PM

MAの 添 加 分 子 濃 度 お よ び 吸 収 係 数 は 、 そ れ ぞ れ0.094mol/l、0.32μm-1と0.095

mol/1、0.34μm'1で あ っ た(3-5で の 議 論 の た め に 意 識 して ビ フ ェニ ル 添 加P

MMAの 吸 収 係 数 を や や 大 き く した)。 ま た 、 これ らの 試 料 の膜 厚 は と もに2。4

μmで あ っ た 。 レー ザ ー 照 射 前 後 の 吸 収 ス ペ ク トル 測 定 に 用 い た ピ レ ン添 加PM

MAお よ び ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの 添 加 分 子 濃 度 、膜 厚 、 吸 収 係 数 は そ れ ぞ れ

0.13mol/1、2.1μm、0.38μm'1お よ び0.12mol/l、1.7μm、0.41μm-1で あ った 。

7＼ ∠ ＼
＼ ∠ ＼ ∠

ピレ ン ビフ ェニル

3-3エ ッ チ ン グ 深 さ の フ ル エ ン ス 依 存 性

図3-1に 、 ピ レ ン添 加PMMAお よ び ビフ ェニ ル 添 加PMMAフ ィル ム の エ

ッチ ン グ深 さ の フ ル エ ンス 依 存 性 を 示 す 。PMMAニ ー トフ ィル ム の爆 蝕 しき い

値 は 、1100mJ/cm2と 報 告 され て い る[52]。 一 方 、 図 よ り ピ レ ン添 加PMMA

の しき い値 は210mJ/cm2、 ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの し き い値 は320mJ/cm2で あ

り、 明 らか に2つ の 芳 香 族 分 子 の 添 加 は 爆 蝕 を 増 感 して い る 。 しか し、 ほ ぼ 吸 収

係 数 を 同一 に した に もか か わ らず 、 ピ レ ン添 加PMMAの 方 が し き い 値 が 低 い 。

ま た しき い 値 以 上 で の2つ の フ ィル ム の フ ル エ ンス依 存 性 も異 な り、 フ ル エ ンス

の 増 加 に伴 う ビフ ェニ ル 添 加PMMAの エ ッチ ング 深 さ の 増 加 は 、 ピ レ ン添 加P

MMAに 比 べ て 大 き い 。 そ して2つ の 試 料 と も1000mJ/cm2付 近 よ り上 の フ ル エ ン

ス領 域 で は 、 エ ッチ ン グ 深 さ の 飽 和 傾 向 が 見 られ る。

以 上 に あ げ た エ ッチ ン グ深 さ の フル エ ンス 依 存 性 は 、 以 下 の レー ザ ー 励 起 波 長

で の 過 渡 吸 光 度 測 定 の 結 果 よ り定 性 的 に説 明 され る。

3-4レ ー ザ ー 励 起 波 長(248nm)に お け る 過 渡 吸 光 度 測 定

図3-2は 、 得 られ た フ ォ トダ イ オ ー ドの信 号 よ り計 算 した 、 ピ レ ン添 加PM

MAお よ び ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの 時 間 積 分 吸 光 度 の フ ル エ ンス 依 存 性 で あ る。
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2つ の 試 料 フ ィ ル ム の フル エ ンス 依 存 性 は 、 大 き く異 な っ て い る。 ピ レ ン添 加P

MMAの 吸 光 度 は 、0か ら数 十mJ/cm2の 範 囲 で 急 に増 加 し、 そ の 後 しき い 値 ま で

ゆ っ く り と増 加 す る 。 ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの しき い 値 以 下 の 吸 光 度 変 化 は 、

ほ ぼ これ と逆 の フル エ ンス 依 存 性 を 示 す 。 しか し、 しき い 値 の す ぐ下 の フル エ ン

ス領 域 で は 、 フル エ ンス 増 加 に と もな い わ ず か な 吸 光 度 の 増 加 が 見 られ 、 完 全 に

逆 の 依 存 性 とは い え な い 。

こ の しき い値 ま で に 見 られ る吸 光 度 変 化 は 、 明 らか に 添 加 分 子 に依 存 して お り、

つ ま り媒 質 のPMMAで な く、 添 加 分 子 の 光 吸 収 過 程 が 変 化 して い る こ と を 示 す 。

こ の よ う な 変 化 は 、3-1で も述 べ た よ う に添 加 分 子 の 過 渡 種 が 生 成 し、 結 果 と

して 添 加 分 子 の 電 子 状 態 、 振 動 状 態 が 変 化 した こ と に よ る と考 え られ る。 こ の よ

う な 過 渡 種 と して 考 え られ る もの は 、 添 加 分 子 の 最 低 励 起 一 重 項 状 態(Sl)、

最 低 三 重 項 状 態(Tl)、 カ チ オ ン、 ア ニ オ ンな どが あ げ られ る。 これ らの 過 渡

種 を 検 出 し、 そ の ダ イ ナ ミク ス を 明 らか に す る た あ に は 、 時 間 分 解 発 光 お よ び 過

渡 吸 収 測 定 が 必 要 で あ る。 ピ レ ン添 加PMMAの 過 渡 種 に つ い て は 、 第4章 で こ

れ らの 分 光 法 を 用 い て 検 出 しそ の 過 渡 吸 光 度 変 化 へ の 寄 与 を 論 ず る。 これ ま で の

研 究 例 と第4章 の 結 果 か ら[6]、 ピ レ ン添 加PMMA、 ビフ ェニ ル 添 加PMM

Aと も、 パ ル ス 幅 内 で 添 加 分 子 のSl、T1が 検 出 され て お り、 ま た ピ レ ン添 加P

MMAで は カ チ オ ン も検 出 され て い る。 した が って 少 な くと も こ れ らの 過 渡 種 は 、

観 測 され た 吸 光 度 変 化 に 関 与 して い る と考 え られ る。

図3-2に お い て 、 しき い 値 よ り.上の フル エ ン ス で は 、 ピ レ ン添 加PMMA、

ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの 両 方 で 、 フル エ ン ス増 加 に と もな った 時 間 積 分 吸 光 度

の 単 調 増 加 が 見 られ る 。 この 増 加 の 原 因 を 含 め 吸 光 度 変 化 に つ い て さ らに 知 見 を

得 る た め 、 得 られ た フ ォ トダ イ オ ー ドの 信 号 よ り、 試 料 フ ィル ム の パ ル ス 幅 内 に

お け る 過 渡 吸 光 度 変 化 を 計 算 した 。 そ の 結 果 を 図3-3、3-4に 示 す 。

図3-3は 、 ピ レ ン添 加PMMAの 各 フル エ ン ス に お け る過 渡 吸 光 度 変 化 で あ

る。0.2mJ/cm2で は 、 パ ル ス 幅 内 で 吸 光 度 は一 定 で 、 そ の 値 は分 光 光 度 計 で 得 ら

れ た もの に 等 しい 。80mJ/cm2で は 、 パ ル ス 幅 内 で 吸 光 度 は ゆ っ く り と増 加 し、 さ

らに しき い 値 よ りす こ し上 の2701nJ/cm2で も 同様 な(し か し少 し立 ち 上 が りが 速

く大 き め の)吸 光 度 の 増 加 が 見 られ る 。 これ らの 単 調 な 吸 光 度 の 増 加 は 、 先 に述

べ た添 加 分 子 の 過 渡 種 の 生 成 に 対 応 す る と考 え られ る。 これ に対 し、 し き い 値 よ

りか な り上 の590mJ/cm2で は 、 パ ル ス の 前 半 で は 同 様 な 吸 光 度 の 増 加 が 見 られ る

一 方 で
、 パ ル ス の 途 中 よ り新 た な 増 加 成 分 が 見 られ る よ う に な る。 さ ら に フル エ

ンス を 上 げ て1000mJ/cm2に す る と 、 こ の 新 た な 成 分 の 立 ち 上 が りは 顕 著 か つ 速 く

な る。 この よ うな 吸 光 度 の 突 然 の 立 ち 上 が りは 、 励 起 レー ザ ー 波 長 あ る い は 他 の

波 長 で の 爆 蝕 し き い 値 以 上 で の 吸 光 度 測 定 で しば しば 観 測 され[6、27、
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図3-3レ ー ザ ー励 起 波 長(248nm)に お け る ピ レン添 加PMMAの 過

渡 吸 光 度 変 化 。(a)0.2mJ/㎝2、(b)80mJ/㎝12、(c)270mJ/㎝2、

(d)590mJ/㎝2、(e)1000mJ/㎝2。 図 中 の点 線 は 、 分 光 光 度 計 で測 定

した レー ザ ー 照 射 前 の 吸 光 度 を 示 す 。 レー ザrパ ル ス の 時 間波 形 は(a)

に 示 した 。
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図3-4レ ー ザ ー 励 起 波 長(248mn)に お け る ビ フ ェニ ル 添 加PMMA

の 過 渡 吸 光 度 変 化 。(a)0 .2mJ/㎝2、(b)230mJ/㎝2、(c)370

mJ/㎝2、(d)590皿/㎝2、(e)1000mJ/㎝2。 図 中 の 点 線 は 、 分 光 光 度

計 で 測 定 した レー ザ ー 照 射 前 の 吸 光 度 を示 す 。 レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形

は(a)に 示 した。
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36、46]、 そ れ らの 実 験 結 果 よ り試 料 内 部 で の分 解 物 あ る い は気 泡 生 成 に よ

る レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 に 帰 属 さ れ る 。 そ して 、590mJ/cm2に く らべ て1000

mJ/cm2で の 吸 光 度 の 立 ち 上 が りが 早 くな る こ と か ら、 フル エ ン ス の 増 加 に と もな

って 上 述 の よ うな 形 態 変 化 の 開 始 が 早 くな って い る と考 え られ る 。 図 に示 した 以

外 の い くつ か の フル エ ンス で 測 定 した結 果 と あ わ せ て 、 ピ レ ン添 加PMMAで は

300mJ/cm2以 上 の フル エ ン ス で この 形 態 変 化 が パ ル ス 幅 内 で 始 ま る よ う に な る と

考 え られ る 。

図3-4は 、 ビ フ ェ ニ ル 添 加PMMAの 各 フ ル エ ンス に お け る 過 渡 吸 光 度 変 化

で あ る 。0.2mJ/cm2で は 、 ピ レ ン添 加PMMAと 同 様 にパ ル ス 幅 内 で 吸 光 度 は 一

定 で あ る。230mJ/cm2で は 、 パ ル ス の 中 央 付 近 ま で 吸 光 度 が 減 少 した 後 に 、 後 半

部 で わ ず か な 上 昇 が 見 られ る。 こ の フ ル エ ン ス は しき い値 以 下 で あ り、 後 で 示 す

250mJ/cm2照 射 後 の 吸 収 ス ペ ク トル か ら も、 こ の 吸 光 度 の 上 昇 が 形 態 変 化 な ど に

よ る レー ザ ー パ ル ス の 散 乱 で な い こ と は 確 か で あ る。 これ は 、 パ ル ス の 前 半 で は

基 底 状 態 に 比 べ モ ル 吸 光 係 数 が 小 さい 過 渡 種 が 生 成 し、 後 半 で は そ れ よ りモ ル 吸

光 係 数 の 大 き い 過 渡 種 の 生 成 ま た は 基 底 状 態 の 回 復 が お こ っ て い る こ と を 示 す 。

370mJ/cm2、590mJ/cm2、1000mJ/cm2と しき い 値 以 上 で フ ル エ ンス を 上 げ て ゆ く

と、 先 に 述 べ た 過 渡 種 生 成 に よ る吸 光 度 の 減 少 とそ の 回 復 に続 い て 、 ピ レ ン添 加

PMMAで も見 られ た レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 に よ る吸 光 度 上 昇 が お こ り、 そ の始

ま りは フル エ ンス と と も に早 くな る こ とが わ か る 。 ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの 場

合 、 吸 光 度 の 回 復 と レー ザ ー パ ル ス の 散 乱 に よ る 見 か け の 吸 光 度 上 昇 が な め らか

に お こ るた あ 、 ピ レ ンPMMAほ ど散 乱 の 立 ち上 が りは 明 確 で は な い 。

以 上 を ま とめ る と、 ピ レ ン添 加PMMAと ビフ ェニ ル 添 加PMMAの 過 渡 吸 光

度 変 化 は 、 添 加 分 子 の 過 渡 種 生 成 ま た は 分 解 物 、 気 泡 生 成 に よ る レー ザ ー の 散 乱

に 起 因 し、 こ のパ ル ス 幅 内 で の 散 乱 が フル エ ンス と と もに 早 くな るた め に 、 図3

-2の 時 間 積 分 吸 光 度 の 高 フル エ ンス 領 域 の 依 存 性 が 見 られ る と考 え られ る
。

3-5過 渡 吸 光 度 変 化 の エ ッチ ング 深 さ にお よぼす 影響

励起波長での吸収係数(α)が 変 化 しな い とき、試 料表 面 に フルエ ンス(F)

の レーザ ーパ ル スが照 射 され てい る場合の深 さκでの レーザーの フルエ ンス&は

次 式で 表わ され る。

尺 一Fexp(一(カ じ) (3-1)

この とき深 さκの位 置 の ご く薄 い層 の単位体積 当りに吸収されるエネルギー量Eκ

は
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Eげ(】 呪 (3-2)

で 表 わ され る。 さ らに 単 位 体 積 当 り、 あ る エ ネ ル ギ ー 量E酌 以 上 吸 収 され た 層 は

爆 蝕 す る と仮 定 す る と、 しき い値 以 上 で の エ ッチ ング 深 さ4は 式3-1、3-2

よ り次 式 で 表 わ さ れ る[17、30、53]。

峠 ㎞F・ま㎞(α塩) (3-3)

こ こ で 第2項 は 定 数 で あ る か ら、 この 式 の 意 味 す る と こ ろ は 上 で 述 べ た 近 似 が 成

り立 つ 場 合 に は 、 フ ル エ ンス の 対 数 とエ ッチ ング深 さ が 傾 き1/α の 直 線 関 係 に な

る とい う こ とで あ る 。 実 際 に は 、 試 料 の 深 い部 分 ほ ど飛 散 す るた あ に 多 くの エ ネ

ル ギ ー を 要 す る と考 え られ 、 ま た 本 実 験 で は試 料 の 吸 収 係 数 は フ ル エ ンス に よ り

変 化 し、 しか も そ の 変 化 に は 深 さ分 布 が 考 え られ るな ど本 式 を 定 量 的 に 用 い る こ

と は難 しい 。 しか し、 吸 収 され た 光 エ ネ ル ギ ー に よ り形 態 変 化 が 誘 起 され る こ と

は 明 らか で あ り、 こ の 式 の 本 質 で あ る レー ザ ー の浸 み 込 み 深 さ が 、 エ ッチ ング 深

さを 支 配 す る と い う考 え に した が って 、 定 性 的 に本 実 験 結 果 を 説 明 す る こ と が で

き る。

ピ レ ン添 加PMMAが ビ フ ェニ ル 添 加PMMAに く らべ て 低 い し き い 値 を 持 つ

の は 、 励 起 レー ザ ー 波 長 で の 吸 光 度 の 増 加 の た め 光 エ ネ ル ギ ー の 吸 収 量 が 増 え た

た め と考 え られ る 。 ま た ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの エ ッチ ング 深 さ が ピ レ ン添 加

PMMAに く らべ フ ル エ ンス の 増 加 に と もな って 大 き く増 加 す る の は 、 フ ィル ム

の 吸 収 係 数 が 下 が って レー ザ ー の 浸 み 込 み 深 さが 増 大 した た め と考 え られ る。 こ

れ は 式3-3に お い て 傾 き1/α が 大 き くな る こ と に 相 当す る 。 ま た1000mJ/cm2付

近 よ り上 の フル エ ンス で エ ッチ ン グ 深 さ に 飽 和 傾 向 が 現 わ れ るの は 、 レー ザ ー の

散 乱 が 顕 著 に 起 こ り、 フ ィル ム に 有 効 に エ ネ ル ギ ー が 吸 収 され な い た め と考 え ら

れ る[27]。

励 起 波 長 で の 過 渡 吸 光 度 褒 化 が レー ザ ー 光 の 浸 み 込 み 深 さ を 変 え る た あ に 、 上

述 の よ うな フル エ ンス 依 存 性 が 現 わ れ る こ と は 以 前 か ら指 摘 され て い た が

[30]、 同 一 条 件 で 試 料 の 過 渡 吸 光 度 変 化 とエ ッチ ング 深 さを 測 定 す る こ と に

よ り、 そ の こ と が 初 め て 実 験 的 に 直 接 示 され た[50]。

3-6過 渡 吸 光 度 測 定 結 果 の 解 析

図3-2の 時間積 分 吸光 度 よ●り、試 料 に吸収 された248nm光 子 の総 数 が計算 で

き る。 一方 試料 中の添加分子の総数 も、その濃度 と膜厚 より計算できる。 したが

って これ ら2つ の値 よ り、 あ る フル エ ンスで添加分子1個 当 りが吸収 す る248nm
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光 子 の 数 が 簡 単 に 計 算 で き る。 図3-5は 、350mJ/cm2以 下 の フ ル エ ンス に お け

る ピ レ ン添 加PMMAお よ び ビ フ ェ ニ ル 添 加PMMAに つ い て の 計 算 結 果 を 示 し

た もの で あ る 。 この フル エ ン ス領 域 で は レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 の 影 響 は な い と考

え られ る 。 図 よ り爆 蝕 し き い 値 で 添 加 分 子 で あ る ピ レ ン は 約13個 、 ビ フ ェニ ル は

約12個 も の248nm光 子 を 吸 収 す る こ と が わ か る[50、51]。 これ は爆 蝕 に必

要 と され る エ ネ ル ギ ー 取 得 過 程 が 、 通 常 の ニ ー ト高 分 子 の 場 合 と く らべ て 低 い濃

度 の 発 色 団(添 加 分 子)に よ りな され る増 感 高 分 子 に特 有 の 現 象 と考 え られ る。

た と え ば ポ リイ ミ ドの248nm爆 蝕 に お い て 、 しき い値 で 発 色 団1個 当 りが 吸 収 す

る光 子 数 は た か だ か0,6個 程 度 で あ る[29]。 ま た 本 実 験 で 用 い て い るPMM

Aの 比 重 は 室 温 で1.199/cm3[54]、 モ ノ マ ー で あ る メ チ ル メ タ ク リ レー トの

分 子 量 は10α1、 そ して 発 色 団 は こ の モ ノ マ ー 単 位 中 の エ ス テ ル 基 で あ る。 こ れ

よ り媒 質 のPMMA自 身 の 発 色 団 濃 度 は12mol/1と 概 算 され る 。 こ れ は本 実 験 で

用 い て い る2つ の 試 料 の 発 色 団(添 加 分 子)濃 度 の 約130倍 で あ り、 爆 蝕 しき い

値 で ニ ー トPMMAが 同 じ量 の248nm光 子 を 吸 収 した と して も、 や は り発 色 団1

個 当 り0.1個 程 度 の 光 子 を 吸 収 す る こ と に しか な らな い 。
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図3-5ピ レン添加PMMA(白 丸)お よび ビフェニル添加PMMA

(黒丸)の 添加 分子1個 当 りの平均 吸収光子数(248nm)の フルエ ンス依

存性。
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この 特 徴 的 な 多 光 子 吸 収 に つ い て 調 べ るた あ 、 図3-3、3-4の デ ー タ を レ

ー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形 に 基 づ き 、 以 下 の よ う に解 析 した 。 す な わ ち 図3-3、

3-4で は 時 間 に 対 して 試 料 の 吸 光 度 を 表 示 して い るが 、 この プ ロ ッ トを 任 意 の

時 間 ま で に 照 射 され た 総 フ ル エ ンス に対 し、 そ の 時 間 で の 試 料 の 吸 光 度 を プ ロ ッ

トした 形 に 変 換 した 。 図3-6は 、 図3-3b、d、eの デ ー タ 、 す な わ ち ピ レ

ン添 加PMMAの80mJ/cm2、590mJ/cm2、1000mJ/cm2に お け る過 渡 吸 光 度 変 化

を 変 換 し、 上 述 の 総 フ ル エ ンス に対 し過 渡 吸 光 度 を プ ロ ッ トした もの で あ る。 図

3-6aは 低 フ ル エ ンス 領 域 、 図3-6bは 高 フル エ ンス 領 域 ま で を 示 した もの

だ が 、3つ の 異 な る フ ル エ ンス の デ ー タ か ら得 られ た プ ロ ッ トが 非 常 に よ い 一 致
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図3-6各 照射 フルエ ンスにおいて、任意の時 間までに照射 され た総 フ

ルエ ンス とそ の時 間での ピレン添加PMMAの 過渡吸 光度。 黒色 、灰色 、

灰 白色 の線 は、それ ぞれ 図3-3の80mJ/㎝2、590mJ/㎝2、1000mJ/㎝2で

の過渡吸 光度 変化 を変換 して得 られ たプ ロッ トをあ らわす。(a)は 低 フ

ルエ ンス領 域、(b)は 高 フルエ ンス領域 まで を示 した もので ある。
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を 示 して い る 。 図3-7は 、4つ の 照 射 フル エ ンス(80mJ/cm2、230mJ/cm2、

590mJ/cm2、1000mJ/cm2)の 場 合 に お い て 、 任 意 の 時 間 ま で に照 射 され た 総 フル

エ ンス に 対 し、 そ の 時 間 で の レー ザ ー パ ル ス の 強 度 を プ ロ ッ トした もの で あ る 。

これ は 、 レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形 を フ ル エ ン ス に 対 す る 波 形 に 変 換 した も の と

考 え る こ とが で き る 。 この 図 よ り各 照 射 フル エ ンス に お い て 、 あ る時 間 ま で に照

射 さ れ た総 フル エ ンス が 同一 で も、 そ の 時 間 で の レー ザ ーパ ル ス 強 度 は 大 き く異

な る こ とが わ か る。 そ して 図3-6と あ わ せ て 、 あ る 時 間 に お け る ピ レ ン添 加P

MMAの 光 吸 収 は 、 そ の 時 間 で の レー ザ ー パ ル ス 強 度 よ り も そ の 時 間 ま で に 照 射

され た 総 フル エ ン ス に 依 存 す る こ とが わ か る 。 つ ま り しき い 値 で の 約13個 の 光 子

吸 収 は、 同 時 多 光 子 吸 収 で な く段 階 的 多 光 子 吸 収 で あ る[51]。 一 方 、 図3一
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図3-7各 照射 フルエ ンス の レー ザーパルス にお いて、任 意の時間 まで

に試料 に照射 され た総 フルエ ンス とその時間での レー ザーパ ルスの強度。

黒色 の実線 と点線 、お よび灰色の 実線 と点線 は 、それ ぞれ80mJ1㎝2、230

mJ/㎝2、590n∬/㎝2、1000mJ/㎝2に お けるプ ロ ッ トを示す。
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8は 、 図3-4b、d、eの デ ー タ 、 す な わ ち ビフ ェニ ル 添 加PMMAの230

mJ/cm2、590mJ/cm2、1000mJ/cm2に お け る過 渡 吸 光 度 変 化 を 変 換 した もの で あ る 。

こ こ で も3つ の プ ロ ッ トは 、 しき い 値 よ り上 の400mJ/cm2付 近 ま で は よ く一 致 し

て い る 。 した が っ て ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの 光 吸 収 も この 領 域 で は総 フ ル エ ン

ス 依 存 で あ り、 しき い 値 で の ビ フ ェニ ル1個 当 り約12個 の光 吸 収 も段 階 的 多 光 子

吸 収 で あ る こ とが わ か る。 ピ レ ン、 ビ フ ェ ニ ル は代 表 的 な 芳 香 族 分 子 で あ り、 以

上 の 結 果 は 芳 香 族 分 子 を 添 加 した 高 分 子 の少 な く と も しき い 値 付 近 ま で の光 吸 収

過 程 は 、 強 くフ ル エ ンス に依 存 す る こ とを 示 唆 して い る と考 え られ る 。
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図3-8各 照射 フルエ ンス にお いて、任意 の時間まで に照射 された総 フ

ルエ ンス とその時間 での ビフェニル添加PMMAの 過 渡吸光度。黒色 、灰

色 、灰 白色 の線 は、それ ぞれ 図3-4の230mJ/㎝2、590mJ/㎝2、1000

mJ/cm2で の過渡 吸光度変化 を変 換 して得 られ たプ ロッ トをあ らわす。

(a)は 低 フルエ ンス領域 、(b)は 高 フルエ ンス領 域 まで を示 した もの

で ある。
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図3-6の ピ レ ン添 加PMMAの300mJ/cm2以 上 の プ ロ ッ トで の 新 た な 増 加 成

分 は レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 に 対 応 す る もの と考 え られ るが 、 これ も よ い 一 致 を 示

して い る 。 一 方 図3-8の ビ フ ェニ ル 添 加PMMAで は 散 乱 の 始 ま りが 明 確 で な

い が 、 明 らか に 図 の400mJ/cm2以 上 で 、590mJ/cm2と1000mJ/cm2の 過 渡 吸 光 度 か

ら得 られ た プ ロ ッ トにず れ が 生 じて い る。 後 で 示 す よ うに 、 添 加 分 子 で あ る ピ レ

ン、 ビ フ ェニ ル は と もに 光 エ ネ ル ギ ー を 吸 収 し、 高 分 子 の 振 動 エ ネ ル ギ ー に変 換

す る役 割 の み を 担 って い る と考 え られ る。 した が って 、 両 高 分 子 フ ィル ム の 形 態

変 化 が 添 加 分 子 に依 存 して 変 わ る と は考 え に くい 。 両 者 の 結 果 か ら考 え て 、 芳 香

族 分 子 を 添 加 した 高 分 子 の 増 感 爆 蝕 で は 、 形 態 変 化 もあ る程 度 フ ル エ ンス 依 存 性

を 示 す が 、 しき い値 付 近 ま で の 光 吸 収 過 程 に 比 べ る と、 そ の 依 存 の 度 合 い は弱 い

と考 え られ る。

3-7添 加 芳 香 族 分 子 の 安 定 性

3-6で 添 加 分 子 の ピ レ ンま た は ビ フ ェ ニ ル が 、1個 当 り しき い 値 付 近 で10個

以 上 の光 子 を 吸 収 す る こ とを 示 した 。248nmの 光 子1個 の エ ネ ル ギ ー は5.OeVで

あ り、 炭 素 原 子 間 二 重 結 合(C=C)の 平 均 結 合 エ ネ ル ギ ー(6.3eV)を 目安 に

考 え る と[55]、 き わ め て 大 き な エ ネ ル ギ ー が1個 の 分 子 に 吸 収 さ れ て い る こ

とに な る。 こ の よ うな 条 件 で の こ れ らの 分 子 の 安 定 性 は興 味 深 い 問 題 で あ る。 そ

こで 形 態 変 化 に よ る散 乱 な ど の 影 響 を 避 け るた め しき い値 よ り少 し下 の フ ル エ ン

ス で 試 料 を 照 射 し、 そ の 前 後 の 吸 収 ス ペ ク トル を 比 較 す る こ とで こ の 問 題 を 調 べ

た 。

図3-9は150mJ/cm2照 射 前 後 で の ピ レ ン添 加PMMAの 吸 収 ス ペ ク トル で あ

る。 この フ ル エ ンス で は ピ レ ン1個 当 り平 均 約9個 の248nm光 子 を 吸 収 して い る。

照 射 前 の ス ペ ク トル(灰 色 の 線)に く らべ て 、 照 射 後 の ス ペ ク トル(黒 の 実 線)

は わ ず か に ブ ロ ー ドに な って お り、 ス ペ ク トル の ピー ク で は 吸 光 度 は わ ず か に 減

少 して い る 。 ま た 一 方 で 、 す そ の 方 で は 逆 に 吸 光 度 は わ ず か に 増 加 して い る。 し

か し全 体 と して の ス ペ ク トル の 特 徴 は変 化 して い な い 。 す な わ ち 照 射 前 後 の ス ペ

ク トル は、 同 じ振 動 構 造 を 持 ち 、 同 じ波 長 に ス ペ ク トル ピー クを 持 つ 。 この こ と

よ り照 射 後 の 吸 収 ス ペ ク トル の 変 化 は 、 分 解 な どの ピ レ ンの 振 電 状 態 の 大 き な 変

化 に起 因 す る の で は な く、 ピ レ ンの 微 小 な変 化(凝 集 体 形 成 な ど)や 媒 質 のPM

MAと の 相 互 作 用 の 微 小 な 変 化(側 鎖 の カ ル ボ ニ ル 基 の 配 向 の 変 化 な ど)に 起 因

す る もの と考 え られ る 。 図 よ り、 ス ペ ク トル ピー ク の1つ で あ る337nmで の 照 射

前 後 の 吸 光 度 は1.070、0.900で あ る。 これ らの 値 の 比 を 単 純 に 計 算 す る と、 初 め

に 添 加 した ピ レ ンの う ち少 な く と も84%は 分 解 せ ず に 安 定 に 存 在 し て い る と考

え られ る 。 一 般 に 吸 収 ス ペ ク トル の ブ ロ ー ド化 は 、 そ の ピー ク で の モ ル 吸 光 係 数
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図3-10ビ フ ェニル添加PMMAの レーザー 照射 に よる吸収 スペ ク ト

ル変化。灰 色お よび黒色 の線 は、それ ぞれ250mJ/㎝2照 射前後 の吸収スペ ク

トル を示す。 スペ ク トル全体 を見 るため に吸光度 の軸 の最大値 を3に したプ

ロッ トと、250nm付 近 の吸収 スペ ク トル を見 るために吸光度の軸 の最 大値

を0.7に した プ ロッ トの両方 を示 して ある。
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の 減 少 に つ な が る の で 、 上 に 示 した見 積 も り よ り も さ らに 多 数 の ピ レ ンが 分 解 せ

ず に残 って い る 可 能 性 が あ る。

図3-10は250mJ/cm2照 射 前 後 で の ビフ ェニ ル 添 加PMMAの 吸 収 ス ペ ク ト

ル で あ る 。 この フル エ ンス で は ビフ ェニ ル1個 当 り平 均 約9個 の248nm光 子 を 吸

収 して い る。 こ の 試 料 場 合 も、 照 射 後 の ス ペ ク トル の わ ず か な ブ ロー ド化 や 振 動

構 造 の 保 存 な ど ピ レ ン添 加PMMAと 同様 の結 果 が 得 られ て い る。 そ して 吸 収 ス

ペ ク トル の ピー ク の251nmで の 照 射 前 後 の 吸 光 度 は0 .301、0。285で あ り、 ピ レ ン

添 加PMMAの 場 合 と 同 様 な 計 算 か ら、 少 な くと も初 め に添 加 した ビ フ ェ ニ ル の

95%は 、 分 解 せ ず に 残 って い る と考 え られ る 。

以 上 の よ う に 、 し き い 値 よ り少 し下 の フル エ ンス で の レー ザ ー 照 射 前 後 の 吸 収

ス ペ ク トル 測 定 よ り、 ピ レ ン、 ビフ ェニ ル と も に1個 当 り平 均10個 程 度 の248nm

光 子 を 吸 収 した 後 も、 か な りの 割 合 で 安 定 に 存 在 して い る こ とが 明 らか に な った

[51]。 次 節3-8で 、 この 実 験 結 果 を よ く説 明 す る こ と の で き る 添 加 分 子 の

光 吸収 機 構 に つ い て 述 べ る 。

3-8添 加 分 子 の 過 渡 種 に よ る 繰 り返 し多 光 子 吸 収

上 で み た よ うに248nmの 光 子 を10個 以 上 吸 収 しな が ら も分 解 しな い こ と か ら考

え て 、 添 加 分 子 で あ る ピ レ ンお よ び ビ フ ェ ニ ル は 吸 収 した エ ネ ル ギ ー を 効 率 よ く

媒 質 で あ る 高 分 子(PMMA)に 放 出 して い る もの と推 察 され る 。 ス キ ー ム3-

1に 示 した 、 添 加 分 子 の 過 渡 種 に よ る 「繰 り返 し多 光 子 吸 収 」 機 構 に よれ ば 、 こ

の 実 験 結 果 を う ま く説 明 で き る[39、41]。

い ま添 加 分 子 の 基 底 状 態(G)が 光 励 起 の 結 果 と して 、 あ る過 渡 種(A)に な

って い る とす る。 こ のAと して 考 え られ る の は 、 添 加 分 子 のS1、Tl、 カ チ オ

ン、 ア ニ オ ンな どで あ る。 通 常 こ れ らの 過 渡 種 が さ ら に光 吸 収 して 生 成 す る 高 い

励 起 状 態A"(S。 、T。 、 カ チ オ ンお よ び ア ニ オ ンの 励 起 状 態 な ど)は 、 ナ ノ 秒

ゆ
レーザーパルスの時間幅に くらべて非常に短い寿命を もつ とされている。Aが

きわ めて速 い緩 和 によ りAに 戻 る こ とによ り、添加 分子 の過渡種Aは パ ル ス幅 内

で繰 り返 し光 子 を吸 収す ることが可能 と考え られる。一方、A"のAへ の緩和 は、

速 い 内部 変換 とそれ に続 く振動緩和か ら成 る。内部変換 は分子の電子励起エネル

ギーが振動エネルギーに変換 される過程であ り、振動緩和は分子の振動エネルギ

ーが分子間振動エネルギー移動によ り媒質の振動エネルギーに変換 されてゆ く過

程である。第1章(1-2-3参 照)で 述べ た よ うに、PMMAに 添 加 したIR-

165色 素 を1064nmパ ル ス(30ps)で 励起 した場合 に、200ps程 度 で分 子 間振 動エ

ネル ギー移 動 が平衡 に達す ることを示す実験結果が得 られている[35]。 した

が って、上 記 の機構 に よ りパ ルス幅内で高分子の高速な振動励起(昇 温)が 可能
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光吸収

G2璽 レA パ

内部変換

振動緩和

分子間振動
エネルギー移動

高分子≒[團
振動励起

(昇温)

ス キ ー ム3-1

と考え られる。また上 にあげた以外の過渡種(振 動励 起 され た基 底 状態 や反 応 中

間体など)で あ って も、 そ の光励 起状 態 か ら高速な緩和 によ り元 の状態(過 渡

種)の 回復 が お これ ば、 「繰 り返 し多光子吸収」を行 うと考え られ、スキーム3

-1のAに 含 ん で よい。 実際 に第5章 で は、添 加分 子 の光分 解反 応 中間体による

「繰 り返 し多光子吸収」を議論す る。

以上が添加分子の過渡種による 「繰 り返 し多光子吸収」機構の概略であるが、

このモデルによれば添加分子が安定に多光子吸収を行 う'ことや そ の多光 子 吸収 が

段 階的 な ものであることな どを うま く説明す ることができる。 この説は初めア ン

トラセ ンを添加 したポ リスチ レンの351nm爆 蝕 で飛 行 時間型 質 量分 析 を行 った際、

ア ントラセ ンが分解せず に検 出され、またその光吸収が多光子的な ものであ るこ

とを示唆す る結果が得 られたために提唱された[39]。 本研 究 は、 添加 分 子 の

段 階的 多光子吸収を実験 的に確認 し、 「繰 り返 し多光子吸収」機構の有効性を実

証 した初めての例であ る[50、51]。

このモ デル は、パ ル ス 幅 内で の高分子の振動励起を含み、光熱説の1つ と考え

られ る。 い ま上 記 の過 程が効率よ く進み、吸収 された光エネルギーが全て高分子
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の 昇 温 に 消 費 され る と仮 定 す る(ち な み に この 仮 定 が ほ ぼ 正 しい こ とは 、 最 近 明

らか に な りつ つ あ る)[56]。 こ の と き 図3-2に 示 した 時 間 積 分 吸 光 度 か ら、

爆 蝕 しき い 値 で の 試 料 フ ィル ム 内部 の 平 均 温 度 を 計 算 す る こ と は 可 能 で あ る。 い

ま ピ レ ン添 加PMMAと ビ フ ェニ ル 添 加PMMAの しき い 値 に お け る 時 間 積 分 吸

光 度 は 、 そ れ ぞ れ0.47と0.23で あ り、 これ と膜 厚 お よ び フ ル エ ン ス か ら試 料 内 部

で の 一単位 体 積 当 りの 平 均 吸 収 エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ590」!cm3、550J/cm3と 計 算 さ

れ る。 さ らにPMMAの 比 重 を1.199/cm3と し、 そ の 比 熱 の 値 と して25(室 温)、

100、120、180、240、300℃ で 、 そ れ ぞ れ1.42、1.72、2.05、2.38、2、35、2.50

J/(g・K)を 用 い て 計 算 す る と[54]、 ピ レ ン添 加PMMAと ビ フ ェニ ル 添 加P

MMAの 平 均 温 度 は そ れ ぞ れ530K、520Kと な る。 これ らの 値 は 、 ア ン トラ セ ン

添 加 ポ リス チ レ ン フ ィル ム を351nmレ ー ザ ーパ ル ス(し き い 値 よ り少 し低 い フ ル

エ ンス)で 照 射 した と き の 表 面 温 度 の見 積 も り(550K)と 近 い 値 に な っ て お り

[39、41]、 非 常 に 粗 い計 算 で は あ る が 、 爆 蝕 しき い 値 で は ナ ノ 秒 時 間 領 域

で こ の 程 度 の 温 度 ま で 昇 温 して い る と推 測 され る。

ナ ノ秒 時 間 領 域 で の 高 分 子 の 昇 温 の確 認(温 度 の 測 定)や 、 あ る い は 「繰 り返

し多 光 子 吸 収 」 に よ る 高 分 子 の 昇 温 に続 く、 爆 蝕 過 程 の 進 行 の 詳 細 を 明 らか に す

る こ と は今 後 の 課 題 で あ る。

3-9高 分 子 の 過 渡 種 の 光 吸 収 へ の 寄 与

最 後 に 、 高 分 子 の 過 渡 種 の 光 吸 収 へ の 寄 与 に つ い て 、PMMAを 例 と して 考 察

す る 。

先 に 述 べ た よ うにPMMAの 発 色 団 の 濃 度(C。 肋 励)は 、12mol/1で あ る。 そ し

て 発 色 団 で あ るエ ス テ ル 基 の モ ル 吸 光 係 数(εo触o脚)は 、 第5章 で 示 すPMMA

の 吸 収 係 数(αpMMA=1.7×102cm'1)と 上 記 の 濃 度 か ら6M4cm-1で あ る 。 この と

きPMMAの 発 色 団 の248nmで の 光 吸 収 へ の 寄 与 の 目安 は 、 ε。肋 朋C。海.。加(72

cm'1)で 与 え られ る。 ち な み に本 実 験 で 用 い た ピ レ ンの248nmの モ ル 吸 光 係 数

(εpY)は 、 実 測 よ り1.5×104M4cm-1と い う値 が 得 られ て い る。 本 研 究 で の ピ レ

ン濃 度(CPY)は 第3章 、 第4章 を 通 じて 、0」mo1/1程 度 で あ りそ の 光 吸 収 へ の 寄

与 は 、 εpYCpY=1500cm'1と 見 積 られ る。 ま た 、 こ れ よ り ピ レ ン添 加PMMAで

は ほ とん ど の 光 子 を ピ レ ンが 吸 収 し、PMMA自 身 の 吸 収 は 無 視 で き る こ とが わ

か る。 した が って 、PMMAの 過 渡 種 の 生 成 も少 な く、 そ の 光 吸 収 へ の 寄 与 も少

な い と考 え られ る。

次 にPMMAニ ー トフ ィル ム の 場 合 に つ い て 考 え て み る 。3-6の 議 論 に 基 づ

き 、 この フ ィル ム の 発 色 団1個 当 り0.1個 の248nm光 子 を 吸 収 した と き に爆 蝕 が お

こ る と仮 定 す る。 これ は 言 い換 え る と、 発 色 団10個 に1個 の 割 合 で 光 吸 収 す る と
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仮 定 す る こ と に あ た る 。 い まPMMAの 発 色 団 で あ るエ ス テ ル 基 で 、 光 吸 収 後 に

比 較 的 長 寿 命 の過 渡 種Xが 生 成 す る と考 え る。 このXと して は 、 こ の 発 色 団 の

T1な どが 考 え られ る。 そ して こ のXの モ ル 吸 光 係 数(εx)を1000M'1cm-1と 仮

定 す る 。 一 般 に 励 起 状 態 で は、 基 底 状 態 よ り も長 波 長 部 に 吸 収 を 有 し得 る こ とや 、

248nmはPMMAの 基 底 状 態 の 光 吸 収 の 長 波 長 端 に 位 置 す る こ とか ら考 え て 、 仮

定 した値 を 持 つ 過 渡 種 の 生 成 は 充 分 期 待 で き る 。 こ の とき 、 こ の 過 渡 種XがCx=

0.lmol/1、 つ ま り発 色 団120個 に1個 の 割 合 で 生 成 した 場 合 を 考 え る 。 この と き

εxCx=100cm-1で あ り、 す で に基 底 状 態 の 発 色 団 よ り も248nmに お け る 光 吸 収

へ の 寄 与 が 大 き くな る 。 この よ うに 考 え る と、 こ の 過 渡 種Xの 生 成 は 励 起 波 長 に

有 意 な モ ル 吸 光 係 数 を 有 す る 「過 渡 発 色 団 生 成 」 と見 な す こ と が で き る 。PMM

Aが 爆 蝕 す る た め に 、 も と も と の 発 色 団 が10個 に1個 の 光 子 を 吸 収 す る必 要 が あ

る と仮 定 した 場 合 、 過 渡 種 の爆 蝕 に対 す る寄 与 は非 常 に 大 き い と考 え られ る。

上 記 のPMMAを 例 に と った 考 察 よ り、 励 起 波 長 に充 分 な 吸 収 係 数 を 有 しな い

高 分 子 につ い て は 、 そ の 過 渡 種 の 光 吸 収 の 爆 蝕 へ の 寄 与 が 期 待 され る 。 同様 な 考

え は 、 励 起 波 長 で 吸 収 を 有 しな い 高 分 子 の 極 短(フ ェム ト、 ピ コ秒)レ ー ザ ーパ

ル ス に よ る爆 蝕 で も有 効 で あ る と考 え られ る[57]。 この 場 合 の 爆 蝕 は 、 極 短

レー ザ ーパ ル ス 特 有 の 高 い ピ ー クパ ワ ー に よ る多 光 子 吸 収 に よ り誘 起 され る と し

て 説 明 さ れ て き た 。 しか し、 も と も と多 光 子 吸 収 断 面 積 は 小 さ く、 最 初 の 多 光 子

吸 収 に よ り上 で 述 べ た よ う な 「過 渡 発 色 団生 成 」 が 起 きれ ば 、 そ の 後 は この 「過

渡 発 色 団 」 に よ る光 吸 収 の 寄 与 が 大 き くな る こ とは 充 分 考 え られ る。

以 上 の 考 察 に よ り、 添 加 分 子 だ け で な く高 分 子 の 過 渡 種 に よ る 光 吸 収 を 考 慮 す

る こ と も、 今 後 の 爆 蝕 研 究 に お い て 重 要 で あ る と考 え られ る 。

3-10ま と め

本 章 で は選 択 した添加 分 子(ピ レンま たは ビフ ェニル)に 依存 して励 起 レーザ

ー波長 で の試料(ピ レ ン添 加PMMA 、 ビフ ェニル 添加PMMA)の 吸 光度 がパ

ル ス 幅 内で変化 す る ことを示 した。そ して、 この過渡吸光度変化 により、試料内

への レーザーパルスの浸み込み深 さが変化 し、結果 として形態変化(エ ッチ ング

深 さ)に 影 響 を与 え るこ と も示 した 。観測 された過渡吸光度変化は、添加分子の

過渡種生成 による もの と考 之 られ、 これを解析 した結果、添加分子 は段階的多光

子吸収により、 しきい値付近で平均10個 以上 の光 子を 吸収 して い る ことが明 らか

とな った。一方で、分光光度計によるレーザー照射前後の吸収スペク トル測定結

果か ら、前述 のような多数個 の248nm光 子を 吸収 した後 も、 ほ とん どの添加分子

は分解せずに安定 に存在 していることが分かった。過渡種の光吸収 とその後の速

い内部変換 と振動緩和に基づ く 「繰 り返 し多光子吸収」機構 によれば、添加分子
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が 段 階 的多 光 子 吸 収 を 行 う こ とや 、 そ の 後 に添 加 分 子 が 安 定 に存 在 す る こ とを う

ま く説 明す る こ とが で き る 。

さ らにp一 タ ー フ ェニ ル 、N,N,N',N'一 テ トラ メ チ ル ーp一 フ ェニ レ

ン ジア ミ ン(TMPD)を 添 加 したPMMAに つ い て 過 渡 吸 光 度 変 化 を 測 定 した

結 果 か ら、 これ らの 添 加 分 子 もパ ル ス 幅 内 で 複 数 個 の248nm光 子 を 吸 収 す る こ と

が 明 らか に な っ て い る[56、58]。 ま た 本 実 験 で は 、248nmの み を 励 起 波 長

と した が 、 他 の 波 長 を 用 い た 場 合 で も、 そ の 波 長 に充 分 な 吸 収 を 有 す る過 渡 種 が

生 成 す れ ば 、 「繰 り返 し多 光 子 吸 収 」 機 構 に よ り 同様 な 多 光 子 吸 収 を 行 う こ と が

可 能 で あ る と考 え られ る。 した が って 、 過 渡 種 の 「繰 り返 し多 光 子 吸 収 」 機 構 は

増 感 爆 蝕 で 一 般 に有 効 で あ る と期 待 され る 。
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第4章 増感 レーザ ー爆蝕における添加分子の過渡種 の

ダイナ ミクス

4-1序

第3章 で は、励 起 波長 で の試 料 の吸光度がパルス幅内で変化す ることを実際 に

示 し、過渡種の光吸収への寄与を示唆 した。また添加分子が1個 当 り平 均10個 以

上 の248nm光 子 を 吸収 して もほ とん ど分解 しない ことを、過渡種による 「繰 り返

し多光子吸収」機構で説明 した。 しか し、この過渡種を検 出しそのダイナ ミクス

を明 らかに し、さ らに爆蝕に必要なエネルギーを取得す るための光吸収に対す る

過渡種の寄与を明 らかにす るためには、時間分解発光および過渡吸収測定を行 う

必要がある。また この時、生成 した過渡種間の相互作用など、高密度励起時の添

加分子の興味あ る光物理 ・光化学過程が見 いだされ ることが期待 され る。

第3章 で は ピ レン添加PMMAお よび ビフェニ ル添 加PMMAを 試 料 と して用

いたが 、本章 で は特 に ピレン添加PMMAに つ いて詳 細 に調べ る もの とす る。 こ

れは、 ピレンにつ いて過去の分光学的データが豊富な事に加えて、以下に述べ る

実験上の理由による。すなわち実際の発光および吸収測定を考えた とき、形態変

化をともな う爆蝕で は1回 の測 定 ご とに照射 面 を変 え る必要があ り、1回 の測 定

ご とにで きるだ け多 くの データを取得 し、 これを積算す ることが理想である。 こ

の観点か ら、本研究で用 いたス トリークカメラシステムが1回 に観 測 で き る波長

範 囲(幅200nm)に 、第3章 で 述べ た代表 的 な過 渡種(S1、T1、 カチオ ン、 ア

ニ オ ン)の 発光 また は吸収 が観 測 され る ピレンは、本章の目的に最 も好適 な添加

分子の1つ と考 え られ る。 本章 で は、 ピ レン添加PMMAの248nmレ ーザ ー励 起

時の 時間分 解発 光 お よび過渡吸収測定を行い、上記の過渡種を検 出 し、その関与

す る光物理 ・光化学諸過程を議論す る。また検 出された過渡種の特にパルス幅内

でのダイナ ミクスを明 らかに し、 「繰 り返 し多光子吸収」への寄与を考察す る。

4-2試 料

本 実 験 で 用 い た 試 料 は 、PMMAを ピ レ ン と 共 に ク ロ ロ ベ ンゼ ン に 溶 解 し、 石

英 基 板 上 に ス ピ ン コ ー トに よ り作 製 した 。 作 製 さ れ た ピ レ ン 添 加PMMAの 添 加

分 子 濃 度 、 膜 厚 、 吸 収 係 数 は そ れ ぞ れ0,ll±0.02mol/1、2.2±0.2μm、0.35±0.03

μm-1で あ っ た 。

4-3時 間 分 解 発 光 お よ び 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル

図4-1に ピ レ ン添 加PMMAの2つ の フ ル エ ンス(40mJ/cm2、440mJ/cm2)

で の 時 間 分 解 発 光 ス ペ ク トル 〈黒 線)を 示 す 。 灰 色 の線 は0.09mJ/cm2で 得 られ た
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時 間積 分 発 光 ス ペ ク トル で あ り、 通 常 の 蛍 光 光 度 計 で 得 られ る蛍 光 ス ペ ク トル と

の 類 似 性 か ら ピ レ ンの 蛍 光 ス ペ ク トル(S1)に 帰 属 され る。 これ らの 灰 色 の線

で 示 した ス ペ ク トル は 、 本 研 究 で 用 い た ス ト リー ク カ メ ラ に よ り取 得 した 通 常 の

ピ レ ンの 蛍 光 の 参 照 ス ペ ク トル と考 え る こ とが で き る。 一 方 、40mJ/cm2、440

mJ/cm2の2つ の フル エ ン ス で 観 測 さ れ る 時 間 分 解 発 光 ス ペ ク トル(黒 線)も ピ レ

ンの 蛍 光 に 帰 属 され る と考 え られ るが 、 そ の 形 状 の 特 徴 は フル エ ンス 、 ゲ ー ト時

間 に依 存 して 異 な って い る。 な お 本 実 験 で は480nm付 近 の ピ レ ンの エ キ シ マ ー蛍

光 は観 測 さ れ て い な い 。40mJ/cm2の2つ の ゲ ー ト時 間(.20～Ons、0～20ns)で

の ス ペ ク トル は 、 や や ブ ロー ド化 して い る 点 と振 動 バ ン ド比 の 違 い を 除 け ば 、 参

照 ス ペ ク トル に 類 似 の 形 状 で あ る。 一 方440mJ/cm2で は 、 参 照 ス ペ ク トル と比 較
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図4-1ピ レ ン添 加PMMAの 時 間分 解 発 光 スペ ク トル 。 黒 色 の線 は 、

以 下 の フル エ ンス お よび ゲ ー ト時 間 で 得 た スペ ク トル を表 わ す:(a)40

mJ/㎝2、 一20～Ons(b)40mJ/㎝2、0～20ns(c)440mJ/㎝2、 一20～O

ns(d)440mJ/cm2、0～20ns。 灰 色 の線 は 、0.09mJ/㎝12で の 時 間積 分 ス ペ

ク トル を 示 す。
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して 違 い が は っ き り して くる 。 一20～Onsで は 、 スペ ク トル は ブ ロ ー ド化 し振 動 構

造 が ほ ぽ 失 わ れ て い る 。0～20nsの ス ペ ク トル で は 、 この ブ ロ ー ド化 と振 動 構 造

の 消 失 が よ り顕 著 に な っ て く る。 そ して ス ペ ク トル は 、 明 らか に レ ッ ドシ フ トし

て い る 。 以 上 に あ げ た 高 フ ル エ ンス 照 射 時 の 蛍 光 ス ペ ク トル に見 られ る3つ の 特

徴 は 、 分 子 の 分 光 学 的研 究 の 中 で しば しば観 測 され て き た 高 振 動 励 起 状 態 の 分 子

の ス ペ ク トル(本 論 文 で は ホ ッ トス ペ ク トル と よ ぶ)の 特 徴 に 等 しい[59、

60]。 通 常 蛍 光 の ホ ッ トス ペ ク トル は 、 分 子 のS1が 大 き な 振 動 余 剰 エ ネ ル ギ

ー を 持 つ 場 合 に観 測 さ れ る
。 しか し液 体 や 高 分 子 な どの 媒 質 中 の 分 子 に つ い て は 、

速 い 振 動 緩 和 過 程 の た め に こ の ホ ッ トス ペ ク トル は観 測 され な い 。 しか し媒 質 自

身 が 高 温 で あ れ ば 、 そ の 中 の 分 子 は 高 い 振 動 余 剰 エ ネ ル ギ ー を 持 つ こ と が 可 能 で

あ る。 した が って 図4-1c、dの スペ ク トル は 媒 質 で あ るPMMAが 高 温 に な

って い る こ とを 示 し、 第3章 で 述 べ た 「繰 り返 し多 光 子 吸 収 」 機 構 に よ りPMM

Aが パ ル ス 幅 内 で 高 速 に 昇 温 す る と い う考 察 を 支 持 す る[51]。

図4-2a～dに ピ レ ン添 加PMMAの2つ の フル エ ン ス(40mJ/cm2、440

mJ/cm2)で の 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル を 示 す 。 ま た 図 の 最 上 部 に は 、 文 献[61]よ

り引 用 した ピ レ ンのS1、Tl、 カ チ オ ン、 ア ニ オ ンの 吸 収 ス ペ ク トル を 示 した 。

過 渡 種 の 吸 収 ス ペ ク トル の 形 状 お よ び ピー ク位 置 等 は 、 媒 質 に 依 存 して 微 妙 に 変

化 す る もの の 、 これ らの ス ペ ク トル は 本 実 験 で の 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル を 解 析 す る

時 の 参 照 ス ペ ク トル と考 え る こ と が で き る 。 図4-2a(40mJ/cm2、10～30

ns)の ス ペ ク トル は 、365nm、415nm、450nm付 近 に ピー ク を 持 つ 。 参 照 ス ペ ク

トル 、 お よ び 過 去 の 分 光 学 的 基 礎 デ ー タ よ り[61-64]、 これ ら の 吸 収 ピー

ク は そ れ ぞ れ ピ レ ン のS1、T1、 カ チ オ ンに 帰 属 され る 。 ま た ス ペ ク トル は 、 こ

れ ら3つ の 過 渡 種 の 吸 収 が 重 な る こ と に よ り ブ ロー ド化 して い る。 ピ レ ンのS1

は 、468nm付 近 に も吸 収 ピー ク を 有 す るが[61、62、64]、 図4-2aの

ス ペ ク トル に は こ の ピー ク は 見 られ な い 。 これ は468nmで のS1の モ ル 吸 光 係 数

が365nmで の 値 の3分 の1程 度 と考 え られ る こ と と[61]、 隣 接 す る カ チ オ ン

の 吸 収 の 裾 と重 な る た あ と考 え られ る 。 ま た ピ レ ンの ア ニ オ ンは492nm付 近 に 強

い 吸 収 ピー ク を 持 つ が[61]、 図 の ス ペ ク トル で は 観 測 され て い な い 。 ピ レ ン

ア ニ オ ンの モ ル 吸 光 係 数 は 、5×104M-1cm"1で あ り、450nmで の カ チ オ ンの 値(4

×104M-lcm'1)よ り も大 き い[61、64]。 した が って 、 も しア ニ オ ンが カ チ

オ ン と同 程 度 生 成 して い る とす る と 、492mn付 近 に 明 確 な 吸 収 ピー ク が 観 測 され

るは ず で あ る 。 実 際 に は こ の 吸 収 ピー ク は 観 測 され て い な い の で 、 カ チ オ ン生 成

時 に ピ レ ン よ り放 出 さ れ た 電 子 の 大 部 分 は 、 他 の ピ レ ン分 子 で は な く媒 質 で あ る

PMMAに エ ス テ ル ア ニ オ ン ラ ジ カ ル と して トラ ップ され て い る もの と考 え られ

る。N,N,!>',1V'一 テ トラ メ チ ル ーp一 フ ェニ レ ン ジ ア ミン(TMPD)
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図4-2ピ レン添加PMMAの 過 渡吸収スペ ク トル。スペ ク トルの取得は、以下

の フルエ ンスおよびゲー ト時 間で行 った:(a)40mJ/cm2、10～30ns(b)40mJlcm2、

40～60ns(c)440mJ/cm2、 一20～Ons(d)440mJ/cm2、10～30ns。 図の最上部 に

は、参照 スペ ク トル と して文献[61]よ り引用 した ピレンのS1(灰 色の破線 、

溶媒:シ ク ロヘ キサ ン)、T1(黒 色の実線 、溶媒:シ クロヘキサ ン)、 カチオ ン

(黒 色の破線 、溶媒:CF3CO2H-BF3H20)、 アニオ ン(灰 色 の実線、溶媒:テ トラ

ヒ ドロフラ ン)の 吸収 スペ ク トルを示 した。(a)～(d)中 の 点線 は、Slに つ

いては参照 スペ ク トルの吸収 ピー ク位 置(367mn、468nm)を 示 し、 またT1、 カ

チオ ンにつ いて は本 実験での吸収 ピー ク位 置(415nm、450nm)を 示 した もの で

ある。
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お よ びN,N,N',1V'一 テ トラ メ チ ル ベ ン ジ ジ ン(TMB)をPMMAに 添

加 した 場 合 の 生 成 カ チ オ ンの 安 定 性 か ら、PMMAが 電 子 捕 獲 能 を 有 す る こ と が

確 認 さ れ て お り、 上 記 の 考 え を 支 持 して い る[65]。40mJ/cm2の 遅 い 時 間 領 域

(40～60ns、 図4-2b)で は 、S1が 減 衰 した 結 果Tlと カ チ オ ンの 吸 収 ピー

クが 明確 に な り、 そ の 存 在 が よ り明 確 に な って い る。

440mJ/cm2の 早 い 時 間 領 域(一20～Ons、 図4-2c)で は 、 図4-2aの ス ペ

ク トル と類 似 の 吸 収 ス ペ ク トル が 得 られ て い る。 これ よ り上 に 述 べ た ピ レ ンの3

つ の 過 渡 種 が 、 フル エ ン ス 増 加 の 結 果 す で に こ の 時 間 領 域 で 生 成 して い る こ とが

わ か る。 こ の フ ル エ ンス の10～30ns(図4-2d)で は 、 図4-2a～cの ス ペ

ク トル と全 く特 徴 が 異 な る ス ペ ク トル が 観 測 され て い る。 こ の ス ペ ク トル は 、 短

波 長 側 に 向 か っ て 吸 光 度 が 単 調 増 加 して い る 。 これ と非 常 に よ く似 た ス ペ ク トル

は 、p一 タ ー フ ェニ ル 添 加PMMA、 ビ フ ェ ニ ル 添 加PMMA、 ニ ー トPMMA

の 爆 蝕 時 に お け る 過 渡 吸 収 測 定 で も確 認 され て い る[6、46]。 そ の 際 観 測 さ

れ た ス ペ ク トル の 特 徴 が 、 添 加 分 子 の 存 在 に 依 存 せ ず 、 む しろ爆 蝕 に と もな う形

態 変 化 と 関 連 づ け られ る こ とか ら、 分 解 物 や 気 泡 に よ る モ ニ タ ー 光 の 散 乱 に よ る

み か け の 吸 収 に 帰 属 さ れ て い る。 ピ レ ン添 加PMMAの 場 合 、300mJ/cm2以 上 の

フル エ ンス で は こ の よ う な 形 態 変 化 がパ ル ス 幅 内 で 始 ま る こ と を 第3章 で 示 した 。

した が っ て 図4-2dの ス ペ ク トル も上 記 の モ ニ タ ー 光 の 散 乱 に よ る もの と考 え

られ る 。

4-4PMMA中 ピ レ ン の 過 渡 種 の ダ イ ナ ミ ク ス

(1)最 低 励 起 一 重 項 状 態(S1)の ダ イ ナ ミク ス

図4-3に 、 相 対 的 に 低 フル エ ン ス 照 射 時 の ピ レ ン添 加PMMAの 発 光(350

～450nm)の 生 成 減 衰 曲 線 を 示 す
。 こ の 曲 線 は 、 ピ レ ンの 蛍 光(Sl)の 生 成 減

衰 に対 応 す る もの と考 え られ る。 な お 、 本 章 で の 蛍 光 生 成 減 衰 曲 線 を 得 る 時 の 積

分 波 長 範 囲 は 、 実 験 条 件 に よ り全 て の 生 成 減 衰 曲 線 で 同一 で は な い 。 しか し、 こ

の こ とが 実 験 結 果 や そ の 考 察 に 本 質 的 な 影 響 を 与 え な い こ とは 確 認 して い る 。 図

4-3aの0.09mJ/cm2で の 生 成 減 衰 曲 線 は 、 指 数 関 数 型 の 減 衰 と して 解 析 で き 、

これ よ り寿 命 と して360nsと い う値 が 得 られ た 。 こ の 値 は 本 研 究 以 前 に 報 告 され

たPMMA中 で の ピ レ ンの 蛍 光 寿 命(380ns)と ほ ぼ 同一 で あ り[66]、 こ の

フル エ ンス で は ピ レ ンのSlは 通 常 の 単 分 子 的 減 衰 過 程 、 す な わ ち 輻 射 遷 移(蛍

光)と 無 輻 射 遷 移(項 間 交 叉 、 内部 変 換 な ど)に よ り減 衰 して い る と考 え られ る 。

一 方 フ ル エ ンス を6mJ/cm2
、20mJ/cm2と 上 げ て ゆ くと 、Slの 減 衰 が 速 くな っ て

ゆ き、 生 成 減 衰 曲 線 の ピー ク が 早 い 時 間 へ と シ フ トして ゆ く。 そ して 、20mJ/cm2

で は生 成 したS1の 大 部 分 が 、 パ ル ス 幅 内 で 減 衰 して しま う。
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図4-3相 対 的に低 フルエ ンス照射 にお ける ピレン添加PMMAの 発 光

(350～450nm)生 成 減衰 曲線。 黒色 の線 は、以 下のフル エ ンスで得 た生成

減衰 曲線 で 嫡 ・(・)α ・9副 ㎝ 礼(b)6而/㎝ 釈(。)20副 鵡

(a)の 灰 色 の線 は、同 じ実験条件 で取得 した レーザーパル スの時間波形

で ある。

照 射 光 強 度 の 増 加 に と も な う速 いS1の 減 衰 の 原 因 と して 第 一 に 考 え られ る の

は、 「S1-S1消 失 」 過 程 で あ る 。S1-Sl消 失 は 、 は じめ ア ン トラ セ ン結 晶

を 高 照 射 光 強 度 で 励 起 した 場 合 の発 光 収 率 の 低 下 を 説 明 す る た め に 提 唱 さ れ た

[67]。 ピ レ ンの 場 合 に は 、77Kの 剛 体 溶 媒 中 で の 詳 細 な 蛍 光 減 衰 の 解 析 よ り、

そ のS1-S1消 失 は 双 極 子 一 双 極 子 相 互 作 用 に よ るF6rster型 エ ネ ル ギ ー 移 動 で 起

こ る事 が 明 らか とな っ て い る[68]。 この タ イ プ のS1-S1消 失 はS1+Sl

→Sl+S
。とい う式 で あ らわ す こ と が で き る。 この 消 失 過 程 に よ るS1の 減 衰 が 、

通 常 の 単 分 子 的 減 衰 と競 争 し、 か つ 拡 散 律 速 の2分 子 的 減 衰 過 程 と近 似 的 に 見 な

せ る場 合 に は 、S1の 減 衰 過 程 を 次 の速 度 式 で あ らわ す こ と が で き る 。

39.



4塁L媚] 一尉(4-1)

ここでん!は通 常 の励起 光 強度 条件 下 での単分子的減衰の速度定数であ り、蛍光寿

命の逆数 に等 しい。一方、左2はSl-S1消 失 に よる2分 子 的減衰 の速度 定数 で あ

る。 いまS1の 濃度 を蛍 光 強度Fに お きかえ(あ の値 もそ れ に応 じて変 わ る)、 上

式 を積分 変 形す る と次 式 が得 られ る。

÷《煮・箸)蝋 鴫(牛2)
こ こでFoは 時 間0に お け る蛍 光 強 度 で あ る。 こ の 式 の 意 味 は 、 蛍 光 の 逆 数(1〃7)

がexp(ん1∫)と直 線 関 係 に な る こ とで あ る。 蛍 光 減 衰 曲 線 よ り こ の2つ の 量 を 計 算 し

プ ロ ッ トす る こ と は容 易 で あ り、 実 際 に い くつ か の 系 に お い て 上 記 の 直 線 関 係 が

見 い だ され 、4-1式 に 基 づ くSrS1消 失 過 程 の 存 在 が 明 らか に な って い る

[69]。 図4-4aに0.3mJ/cm2、0.6mJ/cm2、1.3mJ/cm2で の 蛍 光(310～500

nm)生 成 減 衰 曲 線 を 解 析 した 結 果 を 示 す 。 な お 、 本 実 験 で は こ の プ ロ ッ トを 作 成

す る 際 に 、 式4-1に 含 まれ て い な い 光 励 起 過 程 の 影 響 を の ぞ くた め 、 時 間50ns

を 改 め てOnsと して こ の 時 間 以 降 の デ ー タ の み を 解 析 に 用 い た 。 図4-4aに 示

した3つ の フル エ ンス の 蛍 光 は 、0.09mJ/cm2(図4-3a)で の 減 衰 と比 較 して 、

明 らか に速 く減 衰 して お り(図 で は 示 して い な い)、 一 方 で 図4-4aの プ ロ ッ

トが ほ ぼ 直 線 に な って い る こ とか ら、 観 測 さ れ た速 い 減 衰 は上 に 述 べ たSl-S1

消 失 に よ る もの と考 え られ る。 こ こで 興 味 深 い こ と は 、 ピ レ ン添 加PMMAで は

エ キ シ マ ー が 観 測 さ れ な い こ と よ り、 図4-4aに 示 した ナ ノ秒 時 間 領 域 で は 、

拡 散 に よ る ピ レ ン分 子 同 士 の 衝 突 は 起 き な い と考 え られ る こ とで あ る 。 これ ら3

つ の フ ル エ ンス 程 度 の 光 照 射 で は 、PMMAの 温 度 上 昇 は ほ とん ど な い と考 え ら

れ 、PMMA中 の 拡 散 が 促 進 され て い る可 能 性 は な い 。 した が って 、S1はPM

MA中 に 分 散 固 定 した ピ レ ン分 子 間 で の エ ネ ル ギ ー 移 動 に よ り、PMMA中 を 移

動 して い る もの と 考 え られ る 。

図4-4bに は 、 図4-3b、cの6mJ/cm2、20mJ/cm2で の 蛍 光 減 衰 曲 線 を 、

同 様 に 解 析 した 結 果 を 示 した 。6mJ/cm2で は 、 プ ロ ッ トの 初 め の 部 分 よ りわ ず か

な 曲 が りが 見 られ る。20mJ/cm2で は 、 この 曲 が りが 明 確 に な って お り、 こ の こ と

か ら図4-3b、cの 速 いSlの 減 衰 は上 で 示 した 単 純 なSL-S1消 失 に よ る

減 衰 機 構 で は 説 明 で き な い 。

図4-5は さ らに フル エ ンス を 上 げ た と き の 、 蛍 光(350～450nm)生 成 減 衰

曲 線、で あ る 。 図 の3つ の フ ル エ ンス(50mJ/cm2、160mJ/cm2、290mJ/cm2)で は 、

Slは パ ル ス 幅 内 で ほ ぼ 減 衰 して しま い 、 図4-3の 低 フ ル エ ンス の 場 合 と比 較

して フ ル エ ン ス 依 存 性 は そ れ ほ ど大 き くな い よ う に見 え る。 結 論 か ら先 に い う と、
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図4-4ピ レン添加PMMAで のS1-S1消 失の解析。左、は、単分子的

減衰 の速度定数 、Fは 蛍 光強度 を表わす。(a)黒 色 、灰 色、灰 白色 の線 は、

それ ぞれ α3n∬/cm2、 α6mJ/㎝2、L3而/㎝2の 蛍 光(310～500nm)生 成減

衰 曲線 を解 析 して得 られた プ ロッ トであ る。(b)黒 色 お よび灰色 の線 は、

図4-3に 示 した6帽/㎝2、20面/cm2の 蛍光生成減衰 曲線 を解 析 して得 ら

れ たプ ロ ッ トであ る。
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Slの ダ イ ナ ミク ス(特 にパ ル ス 幅 内)を 高 フ ル エ ンス 領 域 に お い て 明 らか に す

る こ とは で き な か っ た 。 これ は 、 以 後T1あ る い は カ チ オ ンの ダ イ ナ ミク ス を 議

論 す る 中で 示 され る こ と で あ るが 、S1が 関 与 す る過 程(た とえ ばS1-S1消

失 、T1-T1消 失 、S1の 光 吸 収 に よ るT1お よ び カ チ オ ンの 生 成 な ど)が 非 常

に 多 く複 雑 だ か らで あ る 。 した が って 、 以 下 の議 論 で はS1の ダ イ ナ ミク ス の 詳

細 を 明 らか に す る か わ りに 、 高 密 度 励 起 条 件 下 で は 数 多 くの 光 物 理 ・光 化 学 的 過

程 がS1と 関 係 して 起 こ る こ とを 具 体 的 に示 す こ と にす る 。
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図4-5相 対的 に高 フルエ ンス照射 にお ける ピレン添加PMMAの 発 光

(350～450nm)生 成減 衰曲線。黒色 の線 は、以下 のフル エ ンスで得た 生成

減 衰 曲線 であ る:(a)50mJ/㎝2、(b)160mJ/㎝2、(c)290

ml/㎝12。(a)の 灰色 の線 は、同 じ実験 条件 で取得 した レー ザーパル スの

時間波形で あ る。
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(n)最 低 三 重 項 状 態(T1)の ダ イ ナ ミクス

図4-6に 、 各 フ ル エ ンス に お け る410～420nm(Tlの 吸 収 ピー ク に 対 応)に

お け る過 渡 吸 収 生 成 減 衰 曲 線 を 示 す 。 こ の 曲 線 は 、 主 と して ピ レ ンのT1の 生 成

減 衰 に 対 応 す る もの と考 え られ る 。 このT1の 生 成 減 衰 の フル エ ンス 依 存 性 は 、

先 に見 たS1と 同 様 で あ る 。 す な わ ち フ ル エ ンス を 上 げ て ゆ く につ れ て 、Tlの 減

衰 が 速 くな っ て い る。 ま た 、290mJ/cm2の20ns以 降 で 新 た な 増 加 成 分 が 見 られ る

が 、 これ は 分 解 生 成 物 や 気 泡 に よ る モ ニ タ ー 光 の 散 乱 に帰 属 され る。 通 常 の 低 照

射 光 強 度 励 起 の 場 合 、 項 間 交 叉 に よ る ピ レ ン のTlの 生 成 は 、300～400nsで 起 こ

る。 さ らに こ の 場 合 、 生 成 したT1寿 命 は200μs程 度 で あ る[70]。 これ らを

考 慮 す る と、 図4-6の 生 成 減 衰 曲 線 で 見 られ る速 いTl生 成 あ る い は そ の 速 い

減 衰 は 興 味 深 い 問 題 で あ る。
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図4-6ピ レ ン 添 加PMMAの 過 渡 吸 収(410～420nm)生 成 減 衰 曲線
。

黒 色 の線 は 、 以 下 の フル エ ンス で得 た 生成 減 衰 曲線 で あ る:(a)50

1nJ/㎝2・(b)120mJ/㎝2、(c)150ml/㎝2 、(d)290mJ/cm2。

(a)の 灰 色 の 線 は 、 同 じ実 験 条 件 で 取 得 した レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形

で あ る。
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芳 香 族 分 子 の 速 いT1生 成 は 、 こ れ ま で パ ル ス ラ ジオ リ シ ス と レー ザ ー 分 光 の

両 手 法 に よ って 盛 ん に研 究 され て き た 問 題 で あ る[64、71-75]。 こ れ ら

の研 究 を 参 考 に して 、 本 実 験 に お い て 観 測 され た 速 いT1生 成 の 機 構 と して 考 え

られ る の は 、 次 の3つ の 機 構 で あ る 。

(1)ピ レ ンカ チ オ ン と電 子(ア ニ オ ン)の 再 結 合

(2)Sl+S1→2T1で あ らわ さ れ るSl-Sl消 失

(3)ピ レ ンの 高 励 起 状 態 か らの 生 成

過 程1は 、 飽 和 炭 化 水 素 中 で の 放 射 線 照 射 実 験 で 観 測 さ れ た ピ コ秒 か らナ ノ秒

時 間 領 域 に か け て のTl生 成 を 説 明 す る た あ に 提 唱 され た もの で あ る[71、

72、74]。 過 程2は 、 肋vlvoの 光 合 成 単 位 の 蛍 光 減 衰 曲 線 の 解 析 の 際 に 提 唱

さ れ た もの で あ る[76]。 過 程3は 、 ア ン トラ セ ン結 晶 の 蛍 光 の 磁 場 お よ び 励

起 波 長 依 存 性 を 説 明 す る た め に 提 唱 され た もの で あ る[77]。 そ して 本 実 験 の

場 合 、 過 程3の ピ レ ンの 高 励 起 状 態 は 、Slの248nm光 子 吸 収 に よ り生 成 可 能 と

考 え られ る。

過 程1は 、 後 に 議 論 す る 図4-8の445～455nm(カ チ オ ンの 吸 収 ピー ク に対

応)の 過 渡 吸 収 生 成 減 衰 曲 線 を 解 析 す る こ とに よ り容 易 に 否 定 され る 。 い ま50

mJ/cm2で の 生 成 減 衰 曲 線(図4-8a)を 例 に と って 考 え る。 これ に よ れ ば 、50

mJ/cm2で は レー ザ ー パ ル ス 終 了 後 も、 カ チ オ ンが パ ル ス 幅 内 と 大 き く変 わ らな い

濃 度 で 存 在 して い る こ とが わ か る。 も し過 程1が 速 いTl生 成 の 主 過 程 で あ れ ば 、

T1の 生 成 速 度 は カ チ オ ンの 濃 度 と強 い 相 関 を 持 つ は ず で あ り、 図4-8aか ら

考 え て パ ル ス 終 了 後 も観 測 可 能 な 程 度 にTl生 成 が 見 られ る は ず で あ る 。 しか し、

図4-6aの50mJ/cm2で の 生 成 減 衰 曲 線 に よ れ ば 、 パ ル ス 終 了 後 にT1の 生 成 は

見 られ な い 。 した が って 、 本 実 験 で 観 測 され た 速 いT1生 成 は 過 程1に よ る もの

で は な い 。

残 り2つ の 過 程 を 検 証 す る た め に 、 簡 単 な シ ミュ レー シ ョ ンを 行 った 。 過 程2

をS1の 拡 散 衝 突 律 速 と 考 え 、 これ に よ るTlの 生 成 速 度 はSlの 濃 度 の2乗 に 比

例 す る と仮 定 した 。 ま た 一 方 、 過 程3に つ い て は 、S1が248nmの 光 子 を 吸 収 し

て 生 成 した 高 励 起 状 態 か らた だ ち にT1が 生 成 す る と考 え 、 そ の 速 度 は 光 吸 収 の

速 度 、 す な わ ちS1の 濃 度 に 励 起 光 強 度 を 乗 じた もの に 比 例 す る と仮 定 した 。 実

際 に は 、 過 程2に よ る 生 成 速 度 は 観 測 され た 蛍 光 強 度 の2乗 に 比 例 す る と し、 過

程3に よ る 生 成 速 度 は 観 測 さ れ た 蛍 光 強 度 と レー ザ ー パ ル ス 強 度 を 乗 じた もの に

比 例 す る と して 計 算 を 行 った 。 図4-7に そ の結 果 を 示 す 。 図4-7aの 黒 の 点

線 お よ び 実 線 は 、 そ れ ぞ れ 過 程2お よ び 過 程3に 基 づ き 、 図4-5aの レー ザ ー

パ ル ス の 時 間 波 形 お よ び蛍 光 生 成 減 衰 曲 線 を 用 い て50mJ/cm2で のT1生 成 を シ ミ

ュ レー シ ョ ン した もの で あ る 。 図4-7aの 灰 色 の 線 は 、 図4-6aの 生 成 減 衰
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図4-7PMMA中 の ピレンの速 いT1生 成 について の解析。(a)灰 色

の線 は、 図4-6aの 過渡吸収 生成減 衰 曲線(410～420nm、50而/㎝2)を

規 格化 して示 した もので ある。 黒色の点線お よび実線 は、それぞれ

S1+S1→2T1お よびS1+hv→T1の 過程 に よるT1生 成 をシ ミュ レー シ ョン した

もので ある。 シ ミュ レー シ ョンには、図4-5aに 示 した50mJ/㎝2に お け

る蛍光生成減 衰曲線 とレー ザーパルス の時 間波形 を用 いた。(b)黒 色 お

よび灰色 の線 は、それ ぞれ30mJ/㎝2に お け る蛍光(330～500nm)生 成 減衰

曲線 とレーザーパル スの時間波形 を示す。(c)灰 色の線 は 、30mJ/㎝2で

の過渡 吸収生成減衰 曲線(410～420nm)を 規格化 して示 した ものであ る。

黒色 の点線 お よび 実線 は、それぞれS、+S、→2T、お よびS、+hγ →T、の過程 に よ

るT1生 成 をシ ミュ レー シ ョン した ものであ る。 シ ミコ.レー シ ョンには、

(b)に 示 した30而/㎝2に おけ る蛍光生成減衰 曲線 とレーザーパル スの時

間波形を用 いた。
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曲 線 を 規 格 化 して プ ロ ッ トした も の で あ る。 図 よ り、 過 程3に 基 づ き シ ミュ レー

シ ョ ン した 実 線 の 方 が 、 実 測 の 過 渡 吸 収 の 生 成 減 衰 曲 線 を よ く再 現 す る こ とが 分

か る。 同 様 な結 果 は 、30mJ/cm2の 場 合 に も得 られ て い る(図4-7b、c)。 図

4-7bの 灰 色 と黒 の 線 は 、 そ れ ぞ れ 実 験 で 得 た レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形 と蛍

光(330～500nm)生 成 減 衰 曲 線 で あ る 。 図4-7cの 黒 の 点 線 と実 線 は 、 そ れ

ぞ れ 過 程2お よ び 過 程3に 基 づ き 、 図4-7bの レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形 お よ

び 蛍 光 生 成 減 衰 曲 線 を 用 い て30mJ/cm2で のTl生 成 を シ ミュ レー シ ョ ン した もの

で あ る。 図4-7cの 灰 色 の 線 は 、410～420nmに お け る 過 渡 吸 収 生 成 減 衰 曲線

を 規 格 化 して プ ロ ッ トした もの で あ る 。 こ こで もや は り過 程3に 基 づ き シ ミュ レ

ー シ ョ ン した 実 線 の 方 が
、 実 測 の 過 渡 吸 収 の 生 成 減 衰 曲線 を よ く再 現 して い る こ

とが 分 か る 。 以 上2つ の シ ミュ レー シ ョ ンの 結 果 よ り、 本 実 験 で 観 測 さ れ た 速 い

T1生 成 はS1の 光 吸 収 に よ り生 じた ピ レ ンの 高 励 起 状 態 よ りお こ る こ と が 示 唆 さ

れ た 。

上 記 の シ ミュ レー シ ョ ン は 、 レー ザ ー パ ル ス の 強 度 お よ びSl濃 度 が 試 料 内 で

一 定 と仮 定 した 場 合 の 計 算 結 果 に あ た り
、 実 際 に は これ ら2つ の 量 は 深 さ方 向 に

分 布 を 持 つ と考 え られ る の で 、 本 実 験 に お け る過 程3に よ るT1生 成 に つ い て は

ま だ 推 測 の 域 を 出 な い 。 しか し、 図4-7cの30mJ/cm2に お け る シ ミュ レー シ ョ

ン結 果 の 特 徴(過 程3に 基 づ くT1生 成 は レー ザ ー パ ル ス 幅 内 で 完 了 し、 一 方 過

程2に 基 づ く生 成 は パ ル ス 終 了 後 も続 く)は 、 上 記 の2つ の 量 の 分 布 と は 無 関 係

で あ る 。 す な わ ち、 過 程3に 基 づ くTlの 生 成 が パ ル ス 幅 内 で 終 了 す るの は 計 算

方 法 よ り明 らか で あ り、 ま た 過 程2に 基 づ く生 成 が パ ル ス 後 も続 くこ と は 、Sl

が パ ル ス 後 も存 在 して い る(蛍 光 が パ ル ス 後 に も見 られ る)こ と に 起 因 す る と考

え られ る。 実 測 のT1生 成 は 、 パ ル ス 幅 内 で 終 了 して お り、 こ の 点 か ら も過 程3

に よ るT1生 成 が 支 持 さ れ る 。

以 上 よ り本 実 験 で は 、 過 程3が 観 測 さ れ た 速 いTl生 成 の 機 構 と して 示 唆 され

た 。 しか し注 意 す べ き点 は 、 過 程3に よ る生 成 が 正 しい と して も、 そ れ が 唯 一 の

速 いT1生 成 の 機 構 で は な い こ とで あ る。 た とえ ば 参 考 文 献[64]に よれ ば 、

液 体 炭 化 水 素 中 の ピ レ ンを266nmの 高 強 度 ピ コ秒 パ ル ス で 励 起 した 時 に見 られ る

速 いT1生 成 は 、 パ ル ス 終 了 後 に も見 られ 、 ま た そ の 生 成 は ピ レ ン濃 度 が 低 い 時

に は 観 測 され な い 。 そ して こ の 結 果 は 、 明 らか に 過 程3に よ るTl生 成 で は 説 明

不 可 能 で あ る。 つ ま り項 間 交 叉 以 外 の 過 程 に よ る速 いT1生 成 に は 、 複 数 の 経 路
'が存 在 す

る と考 え られ る。 今 回 観 測 され た 速 いTl生 成 の 詳 細 を 明 らか に す る た

め に は 、 上 記 の シ ミュ レー シ ョ ンの み で は 不 充 分 で あ り、 ま た カ チ オ ンの 吸 収 の

裾 の 影 響 を 考 慮 す る 必 要 もあ る な ど、 さ らに 実 験 を 重 ね る 必 要 が あ る と考 え られ

る。 しか し、 少 な く と も本 研 究 は 、 今 後 の 光 化 学 に お け る 興 味 あ る 課 題 の ひ とつ
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で あ る 「速 いT1生 成 」 に 対 し、 有 用 な 知 見 の1つ を 与 え た と言 え る[51]。

こ こ ま で はTlの 速 い生 成 に つ い て 延 べ て き た が 、 同 じ く観 測 され て い る ナ ノ

秒 時 間 領 域 に お け る速 いT1の 減 衰 も興 味 深 い現 象 で あ る 。 そ して これ ま で の 研

究 結 果 に 基 づ き[56、78]、 こ の 速 いT1の 減 衰 は 、 媒 質 で あ るPMMAの

温 度 上 昇 に よ る活 性 化 さ れ たT1-T1消 失 に よ る もの と考 え られ る。 こ の よ うな

TrTi消 失 過 程 の 存 在 は 、 温 度 を77Kか ら300K付 近 ま で 上 昇 させ た 時 に 、P

MMA中 に 分 散 させ た 芳 香 族 分 子 の 燐 光 の 減 衰 が 速 くな る こ とか ら明 らか とな っ

て い た[78]。 そ して こ のT1-Tl消 失 の 活 性 化 は 、 温 度 上 昇 に よ る溶 質 芳 香

族 分 子 の 拡 散 律 速 衝 突 の 増 加 に よ る もの と結 論 さ れ た 。 ご く最 近 、PMMA中 に

分 散 さ せ た ビ フ ェニ ル お よ びp一 タ ー フ ェニ ル のT1減 衰 の 温 度 依 存 性 お よ び レ

ー ザ ー フル エ ンス 依 存 性 を 調 べ る こ と に よ り、 芳 香 族 分 子 を 添 加 分 子 と して 用 い

た 場 合 、 吸 収 さ れ た 光 エ ネ ル ギ ー の 大 部 分 が 熱 とな って 高 分 子 の 温 度 を 上 昇 させ 、

そ れ に 伴 ってTl-Tl消 失 が 活 性 化 され る こ とが 明 らか に な りつ つ あ る[56]。

第3章 の 図3-5か ら、 ピ レ ン添 加PMMAに つ い て フル エ ンス の 増 加 に 伴 って

吸 収 エ ネ ル ギ ー も増 加 す る こ とが 明 らか(た だ し レー ザ ー パ ル ス の 散 乱 が お き な

い フ ル エ ン ス領 域 に 限 る)で あ り、 した が って 試 料 の 温 度 も フル エ ンス の 増 加 に

伴 って 上 昇 す る と考 え られ る 。 そ して フル エ ンス の 増 加 に 伴 い ピ レ ンの 拡 散 速 度

も上 昇 しTl-Tl消 失 も よ り活 性 化 さ れ る た め 、 図4-6のT1減 衰 の フ ル エ ン

ス依 存 性 が 現 わ れ る と考 え られ る。 ま た 、S1-S1消 失 も拡 散 速 度 の 上 昇 に よ り

同様 に 活 性 化 され る は ず で あ り、 こ の 活 性 化 は 図4-3、4-5で 見 られ るSl

の 減 衰 の 一 因 と な り う る と推 測 され る。

(皿)カ チ オ ンの ダ イ ナ ミク ス

図4-8に 、 各 フル エ ンス に お け る445～455nm(カ チ オ ンの 吸 収 ピー ク に 対

応)で の 過 渡 吸 収 生 成 減 衰 曲 線 を 示 す 。 こ の 曲 線 は 、 主 と して ピ レ ンの カ チ オ ン

の 生 成 減 衰 に対 応 す る も の と考 え られ る。 この カ チオ ンの 生 成 減 衰 の フル エ ンス

依 存 性 は、 先 に 見 たTlと 同 じで あ る。 す な わ ち フル エ ンス を 上 げ て ゆ くに つ れ

て 、 カ チ オ ンの 減 衰 が 速 くな って い る 。 ま た 、290mJ/cm2で は 分 解 生 成 物 、 気 泡

に よ る モ ニ タ ー 光 の 散 乱 が 観 測 さ れ て い る 。 カ チ オ ンの 生 成 過 程 はT1同 様 興 味

深 い 問 題 で あ る 。 一 般 に 芳 香 族 分 子 の カ チ オ ン は 、Slま た はTl経 由 の2光 子 吸

収 に よ り生 成 可 能 で あ る[65、79]。 ガ ス 相 に お け る ピ レ ンの イ オ ン化 ポ テ

ン シ ャル は7.5eVで あ り[80]、PMMA中 で の 値 は エ ス テ ル 基 の 電 子 親 和 力

(LgeV程 度)の た め これ よ り小 さ い と 考 え られ る[65b、81]。 基 底 状 態

を 基 準 に した ピ レ ン のSl、T1の エ ネ ル ギ ー レベ ル は 、 そ れ ぞ れ3.6eV、2。leV

で あ り[82]、248nmの 光 子1個 の エ ネ ル ギ ー は5.OeVで あ る。 以 上 の 数 値 よ
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り、 エ ネ ル ギ ー 的 に はS1経 由 、T1経 由 の ど ち らの2光 子 吸 収 で も、 カ チ オ ン生

成 は 可 能 で あ る 。 しか し、(H)で も述 べ た よ う に 本 実 験 に お け る ピ レ ンのT、

生 成 はS1経 由 の2光 子 吸 収 に よ る と考 え られ 、 した が って 少 な く と もパ ル ス の

前 半 に お い て はT1は カ チ オ ンの 前 駆 体 と は な りえ な い 。 つ ま りパ ル ス 内 の 早 い

時 間 領 域 で は 、 カ チ オ ン はS1経 由 の2光 子 吸 収 に よ り生 成 す る と考 え られ る 。

こ の と き 、(H)の 過 程3に よ るT1生 成 の場 合 と 同 じシ ミュ レー シ ョ ンに よ り、

445～455nmに お け る過 渡 吸 収 の 立 ち 上 が りが 再 現 可 能 と考 え られ るが 、 実 際 に

は 良 い 一 致 が 得 られ な か っ た 。 これ はS1が カ チ オ ンよ り早 く生 成 し、 こ の 吸 収

の裾(ピ ー ク は468nm付 近)が445～455nmに お け る過 渡 吸 収 の 立 ち 上 が りに 影

響 す る た め と考 え られ る。 一 方 、 パ ル ス の 後 半 で はT1は 充 分 生 成 して い る の で 、
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図4-8ピ レン添加PMMAの 過渡 吸収(445～455nm)生 成減衰 曲線。

黒色の線 は、以下 のフル エ ンスで得た生成減 衰曲線 で ある:(a)50

mJ/㎝2、(b)120ml/㎝2、(c)150甜/㎝2、(d)290mJ/㎝2。

(a)の 灰色 の線 は 、同 じ実験 条件で取得 した レーザーパル スの時間波形

で あ る。
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Tl経 由の カ チオ ン生成 も可能 と考 え られる。 これ ら2つ の経路 の カチオ ン生 成

に対 す る寄 与の詳細 については、 さらに実験を重ね る必要があ り、現在 のところ

明 らかでない。

図4-8で 見 られ るカチオ ンの速 い減 衰 も、興味深 い現象であ る。PMMA中

の カチオ ンは、 その電 子 親和力 に よりある程度安定 と考え られる[65]。 観 測

され た速 い減衰 は、前 述 の活性化TrTl消 失 との類推 か ら、 媒質 で あ るPMM

Aの 温度 上昇 に よ る活 性 化 され たカ チオ ンと電子(ア ニ オ ン)の 再 結 合 に よ ると

考 え られ る。PMMA中 のTMPDお よびTMBの カ チオ ンにつ いて 、温 度上 昇

に よる再結合の活性化が確認 されてお り[65a、65c]、 上 記 の解釈 を支 持

して い る。 この 再結合が、同一の ピレンよ り生 じたカチオ ンと電子の再結合(対

再 結合)で あ るか否 か につ いて は、 よ り遅 い時間領域でのカチオ ン濃度の微細 な

変化を測定す る必要があ り、本実験で得 られ る過渡吸収生成減衰曲線 はそ こまで

の精度を有 しないので、 この問題はここでは論 じない。

(IV)過 渡 種 生 成 の 定 量 的 解 析

図4-9aに 、 レー ザ ー 照 射 に よ り生 じた 過 渡 種(S1、T1、 カ チ オ ン)の 最

大 濃 度 の フル エ ンス 依 存 性 を 示 す 。3つ の 濃 度 と も深 さ方 向 の 分 布 を 平 均 した 量

と な って い る 。

T1と カ チ オ ンの 最 大 濃 度 は 、 そ れ ぞ れ410～420nmお よ び445～455nmで の 過

渡 吸 収 生 成 減 衰 曲 線 の ピー ク で の 値 よ り計 算 した 。 こ の ピー クで の 吸 光 度 をオMAX、

過 渡 種 の モ ル 吸 光 係 数 を ε(Mlcm'】)、 膜 厚 を4(cm)と す る と、 求 め る最 大 濃

度CMAXは 次 式 で 表 わ され る。

C融 ・=
U識(4-3)

こ こ で 右 辺 分 母 の 係 数1」4は 、45.入 射 条 件 の と き ス ネ ル の 法 則 を 用 い て 計 算 す

る と試 料 中 で の モ ニ タ ー 光 路 長 がn44と な る こ とに よ る。 な お 、 空 気 、PMMA

の 屈 折 率 の 値 と して そ れ ぞ れ1、1.49を 用 い て い る[54]。 ま たT1お よ び カ チ

オ ンの モ ル 吸 光 係 数 の 値 と して そ れ ぞ れ3×104Mlcm噂1、4×104M'1cm4を 用 い

[61、63、64]、 膜 厚4の 値 は2.2μmを 用 い た 。 過 渡 種 の 吸 収 の 重 な りを

無 視 して 計 算:を行 って い る の で 、 得 られ た 結 果 は 多 少 大 き め の 見 積 も り に な って

い る と考 え られ る 。

S1の 最 大 濃 度 は 、 蛍 光(310～500nm)の 生 成 減 衰 曲 線 の ピー ク 値 に 、 以 下 に

示 す 方 法 で 得 た 校 正 係 数 を 乗 じる こ とに よ り計 算 した 。 校 正 係 数 の 取 得 に つ い て

は、 ま ず 充 分 低 強 度 の0.09mJ/cm2照 射 時 の 蛍 光 生 成 減 衰 曲線 を 取 得 し、 ピー ク で
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の カ ウ ン ト数 を 求 め た 。 次 に 、 こ の フル エ ンス で は ピ レ ンのS1の パ ル ス 幅 内 で

の 減 衰 は無 視 で き(図4-3a参 照)、 試 料 の 吸 光 度 変 化 も無 視 で き る か ら(図

3-3a参 照)、 試 料 に 吸 収 され る光 子 数 は 計 算 可 能 で あ り、 こ の と き のS1濃

度 も吸 収 光 子 数 よ り計 算 で き る。 そ して こ のS1濃 度 を ピー ク カ ウ ン ト数 で 割 る

こ と に よ り 目 的 の 校 正 係 数 を 得 た 。

図4-9aの3つ の 過 渡 種 の 最 大 濃 度 は 、 同 様 の フル エ ンス 依 存 性 を 示 して い
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図4-9(a)ピ レンの過 渡種の最大濃度 のフルエ ンス依存性。 白丸、

黒丸 、お よび 白三角は 、それ ぞれS1、T1、 お よび カチオ ンの最大濃度 を

表 わす。(b)図 中の黒 四角 は、S1の248nm光 子吸収 に よ り生 じる ピ レン

の高励 起状態 よ り生成す る過渡種 の総生成 量 を示す。
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る 。 す な わ ち 数 十mJ/cm2ま で の 領 域 で は 、 フル エ ン ス の 増 加 と共 に 最 大 濃 度 も増

加 し、 そ れ 以 上 の フ ル エ ンス で は 飽 和 傾 向 が 見 られ る 。 こ の 飽 和 傾 向 は 、S1-

S1消 失 、Tl-T1消 失 、 カ チ オ ンー 電 子(ア ニ オ ン)再 結 合 な ど の 減 衰 過 程 の

存 在 の た め と考 え られ る。 と くにT1と カ チ オ ンに つ い て は 、 そ の 生 成 量 をS1経

由 の2光 子 吸 収 に よ る生 成 と仮 定 して 、 見 積 も り可 能 で あ る。 パ ル ス 内 でS!の

248nm光 子 吸 収 に よ り生 成 す る過 渡 種 の 総 生 成 量(オ)は 、 あ る時 間(')に お け

る試 料 内 のS1の 存 在 量 をバs1(り、 レー ザ ーパ ル ス 強 度 を1(り と して(と もに 深 さ方

向 の 分 布 は無 視)＼ 次 式 の 右 辺 の 積 分 に 比 例 す る。

オα∫シSI(り ・(')訪 (4-4)

実 際 の 計 算 で は 、 オSl(りに比 例 す る量 と して 時 間'の 蛍 光 強 度 を 用 い 、1(り は 測

定 した レー ザ ー パ ル ス の 時 間 波 形 よ り計 算 した 。 図4-9bに 見 積 も りの 結 果 を

示 す 。 図 よ り明 らか に 、Sl経 由 の2光 子 吸 収 に よ り生 成 す る 過 渡 種 の 総 生 成 量

は フ ル エ ンス に ほ ぼ 比 例 す る形 で 増 加 して い る 。 こ れ よ り少 な く と もTlお よ び

カ チ オ ンの 最 大 濃 度 の 飽 和 傾 向 は 、 フル エ ンス の 増 加 に伴 い そ の 生 成 が 飽 和 す る

た め で は な く、 上 述 の よ う な 各 種 減 衰 過 程 の た め と 考 え られ る。

(V)過 渡種 生成 の ダ イナ ミクスの ま とめ

こ こまでに示 した実験結果および議論により、 ピレン添加PMMAを 高強度 レ

ーザ ーパ ル スで 照射 した際には、パルス幅内およびパル ス終了後 において、さま

ざまな光物理 ・光化学過程が存在す ることが明 らか とな った。そ して、それ ら諸

過程において媒質であるPMMAの 温度 上昇 が重 要で あ る こ とが示 され た

[51]。 これ は、光 吸収 の結 果生 じる熱 を無視できる従来の低照射光強度条件

下の光物理 ・光化学過程 とは大 き く異なる特徴であ る。また、図4-3、4-5、

4-6、4-8に 示 した よ うに、検 出 され た3つ の過 渡種(Sl、Tl、 カチオ

ン)の 生 成減 衰挙 動 を実験 的に得 る ことができた。 この生成減衰挙動 は、これ ら

の過渡種の 「繰 り返 し多光子吸収」への寄与を論ず るうえで欠かす ことのできな

いものである。一方で、得 られた生成減衰挙動 に関与す る過程が複数存在 し密接

に関係す るため、それ らの詳細を明 らかにす ることはできなか った。たとえば、

PMMAの 温度 はパ ル ス 幅内 で光 吸収 に よ り大き く変化す ると考え られるが、 こ

れによりピレンの拡散速度 もパルス幅内で大 き く変化 し、これ に関与す る諸過程

(T、 一T1消 失な ど)も パ ル ス幅 内で その 速度 定数 が大き く変化す るであろう。

これ らも含あて過渡種の生成減衰挙動の詳細を明 らかにす ることは今後の課題 と

考え られる。
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4-5ピ レ ン の 過 渡 種 の 繰 り返 し多 光 子 吸 収 へ の 寄 与

検 出 され た ピ レ ンの 過 渡 種 の繰 り返 し多 光 子 吸 収 へ の 寄 与 を 論 ず る た め に 、 図

4-10に 示 す よ うに 、150mJ/cm2に お け る 試 料 の248nmに お け る 過 渡 吸 光 度 変

化 と3つ の 過 渡 種 の 濃 度 の 時 間 変 化(Slは160mJ/cm2で の 濃 度 変 化)を 比 較 した 。

S1、T1、 カ チ オ ンの 濃 度 曲 線(図4-10b～d)は 、 そ れ ぞ れ 図4-5b、

図4-6c、 図4-8cの 生 成 減 衰 曲線 よ り、4-4(IV)で 述 べ た もの と同 じ

方 法 に よ り計 算 した 。 図4-10eに は 、3つ の 過 渡 種 濃 度 の 総 和 を 示 した 。 理

想 的 に は 、 各 過 渡 種 の248nmに お け る 吸 光 度 を 得 られ た 濃 度 とモ ル 吸 光 係 数 か ら

計 算 し、 そ れ ら の値 を 比 較 す る こ とで 光 吸 収 へ の 寄 与 を 論 ず るべ き で あ る。 しか
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図4-10ピ レン添加PMMAの248nmに お ける過 渡吸光度変化 と ピレ

ンの過渡種:の濃度変化 の比 較。 フルエ ンスはSユ の場合(160mJ/㎝2)を の

ぞいて 、150mJ/㎝2で あ る。(a)の 黒色の実線 、点線お よび灰 色の線 は、

それぞれ248nmに お ける過 渡吸光度変化 、分 光光度計で測定 した照射 前 の

試 料の248nmに お ける吸光度 、お よび 同 じ実験条件 で取得 した レーザーパ

ルスの時 間波 形 を示す。(b)～(d)中 の実線 は、それぞれ 図4-5b、

4-6c、4-8cの 生成減 衰曲線 よ り計算 したS1、T1、 カチ オンの濃

度変 化 曲線 であ る。(e)中 の実線 は、3つ の過渡種 の濃度 の総和 の変化

曲線 で ある。
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し、 基 底 状 態 の 吸 収 の た め これ らの 過 渡 種 の248nmに お け るモ ル 吸 光 係 数 を 求 め

る こ と は き わ め て 困 難 で あ り、 そ れ ぞ れ の 過 渡 種 に よ る吸 光 度 を 計 算 す る こ とは

不 可 能 で あ る。

しか し、 実 際 に は 図4-10a～eに 示 した 吸 光 度 お よ び 濃 度 変 化 を 単 純 に 比

較 す る こ と に よ り重 要 な 結 論 が 得・られ る。 い ま ピ レ ンの 初 期 添 加 濃 度 をCgmol/l、

膜 厚 をdcm、 基 底 状 態 の248nmに お け る モ ル 吸 光 係 数 を εgM'icm'1と す る 。 こ の

と き生 成 す る過 渡 種 の 濃 度 と248nmに お け る モ ル 吸 光 係 数 を そ れ ぞ れCkmol/l、

εkM'lcm'1(k=1,2,3…)と す れ ば 、 試 料 の248nmで の 吸 光 度Abs24sは 次 式 で 表

わ され る。

　
Ab・ ・4・一・・C・d・ Σ(・ ・一・9)C・d(4-5)

この式の意味す るところは、ある過渡種が生成 した時、その過渡種のモル吸光係

数が基底状態の値 より大きければ吸光度増加 に寄与 し、小 さければ吸光度滅少に

寄与す るということであ る。図4-10で 試 料 の248nmで の吸光 度 は30nsま で

徐 々に上昇 す るが 、検 出 され た3つ の過 渡種 の濃 度 はそれ 以前 にすでに減少 し始

めている。 もし、 これ ら3つ の過 渡種 と通常 の基 底状 態 の ピレンのみが存在 し、

248nmの 光 を吸 収す る と仮 定 した場 合、4-5式 よ り3つ の過 渡種 の減 少 に と も

な って、 吸光度 は未励起時の値に近づ く必要がある。 したが って、検 出された過

渡種と通常の基底状態のみでは、明 らかに測定 された248nmで の過 渡 吸光度 変 化

を再 現す る ことは不可能である。

図4-10eに よれ ば、3つ の過渡 種濃 度 の総和 は0.05mol/lを 越 え る ことはな

く、それ 以外 の ピレンは基底状態を含めた別の状態 にあることにな る。そ して、

この時間分解分光法で検 出されない分子種の中に、観測 されている248nmで の過

渡吸光度 上 昇 そ して繰 り返 し多光子吸収に寄与す るものがあると考え られ る

[51]。 現在 の と ころこ う した分 子種 と して考え られるもの として、 ピレンの

振動励起 された基底状態や第3章(3-7)で 述 べ た微小変 化 した ピ レンの基底

状態があげ られ る。 しか し、 これ らの分子種のパルス幅内での生成量は明 らかで

な く、現在 のところ248nmに お け る過渡 吸光 度上 昇 に対す る寄与 は不明瞭である。

第3章 の 図3-6は 、 この 過渡 吸光度 上 昇 に関与す る分子種を明 らかにするう

えで重要な示唆を与えるbす なわ ち図の示す ところに よれ ば、吸収 された248nm

光子 の量 に よ り試 料 の吸 光度 が決 定 されてい る。つま り吸光度変化に関与す る分

子種の生成は、吸収 された248nm光 子 の量 に支 配 され る とい うこ とであ る。 これ

より、吸光度変化 に関与する分子種はすべて光吸収 とそれに続 くきわめて速い緩

和過程によ り生成 し、結果 として図3-6の 特 徴 を与え て い る と考 え られ る。
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現 時点では、時間分解分光法で検 出されない分子種の中に、248nmで の 吸光度

上昇 そ して繰 り返 し多光 子吸収に寄与す るものが存在す ることが指摘できるのみ

である。 この点について、5一 ジア ゾメル ドラム酸(DM)をPMMA添 加 した

フィル ム の248nm爆 蝕 で は、光 吸収 を行 う分 子種 はDMの 基底 状 態 とDMの 分 解

に よ り生成す るケ テ ンで あ る ことや、繰 り返 し多光子吸収 にケテ ンが寄与す るこ

とが示唆されてい る(詳 細 は次 章 で述べ る)。 本 実験 で示 され た ピレンの未検 出

の分子種による光吸収は、増感爆蝕における光吸収過程 としてのみならず、高密

度励起条件下での分子の光物理 ・光化学過程 として も興味深い。

4-6ま と め

本 章 で は 、 第3章 の 実 験 で も用 い た ピ レ ン添 加PMMAに 対 し時 間 分 解 発 光 お

よ び過 渡 吸 収 測 定 を 行 い 、 パ ル ス 幅 内 お よ び パ ル ス 終 了 後 に お け る ピ レ ンの 過 渡

種 の ダ イ ナ ミク ス を 調 べ た 。 そ の結 果 、 爆 蝕 し き い 値 以 下 の フル エ ン ス で す で に

パ ル ス 幅 内 に ピ レ ンのSl、Tl 、 カ チオ ンが 生 成 して い る こ とを 示 した 。 そ して 、

ピ レ ンの 蛍 光 ス ペ ク トル の ブ ロ ー ドニ ング と レ ッ ドシ フ トよ り、 添 加 分 子 で あ る

ピ レ ンの み な らず 媒 質 で あ るPMMAも 高 温 に な っ て い る こ とが 示 され た 。 ま た 、

過 渡 吸 収 の 生 成 減 衰 曲 線 の 解 析 に よ り、Tl、 カ チ オ ンがS1の 光 吸 収 に よ り生 じ

た ピ レ ンの 高 励 起 状 態 よ り生 成 す る こ とを 示 唆 した 。 た だ し、 パ ル ス の 後 半 で

T1が 充 分 に 生 成 して い る場 合 に は 、T1の 光 吸 収 に よ りカ チ オ ンが 生 成 す る 可 能

性 を 否 定 で き な い 。T1、 カ チ オ ンの 減 衰 は 、 媒 質 で あ るPMMAの 昇 温 に よ る

活 性 化 され たT1-T1消 失 お よ び カ チ オ ン ー電 子(ア ニ オ ン)再 結 合 で あ る こ と

を 示 唆 した 。Slに つ い て は 、 比 較 的 低 フル エ ンス の 場 合 に は 通 常 の 輻 射 遷 移

(蛍 光)と 無 輻 射 遷 移(項 間 交 叉 、 内部 変 換 な ど)に 加 え てS1-S1消 失 に よ る

減 衰 を 考 え る こ と で 、 そ の 減 衰 挙 動 を 説 明 で き た 。 しか し、 高 フ ル エ ンス 時 に は 、

Slの 生 成 、 減 衰 過 程 が 数 多 く存 在 し、 そ れ らを 観 測 結 果 か ら詳 細 に 明 らか に す

る こ とは で き な か っ た 。 た と え ば 、 高 フル エ ンス 時 に はSlの 生 成 過 程 と して 、

基 底 状 態 の 光 吸 収 の 他 にTl-Tl消 失 に よ る 生 成 が 考 え られ る 。 ま た こ の と き の

減 衰 過 程 と して は 、 通 常 の 輻 射 遷 移 、 無 輻 射 遷 移 に加 え て 、Sl-S1消 失 、 光 吸

収 に よ るTlお よ び カ チ オ ン生 成 が 考 え られ る。 ま た このSl-Si消 失 もPMM

Aの 昇 温 に よ り活 性 化 さ れ て い る 可 能 性 が あ る 。 検 出 され た3つ の 過 渡 種 の 最 大

生 成 量 は フル エ ンス の 増 加 と と もに 飽 和 傾 向 を 示 した が 、 こ れ は 上 に あ げ た 種 々

の 減 衰 過 程 に よ る もの と考 え られ る。

こ こで 示 した 過 渡 種 の ダ イ ナ ミク ス は 、 他 の添 加 分 子(と くに 芳 香 族 分 子)に

つ い て も観 測 され る 可 能 性 が 高 く、 た とえ ば ビ フ ェ ニ ル 添 加PMMAに つ い て は 、

実 際 にSl、Tlの フル エ ン ス 増 加 に 伴 う速 い 減 衰 が 観 測 され て い る[6]。 した
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が って、 ここで得 られた知見は、 ピレンのみな らず他の分子を添加 した高分子に

ついて も、その爆蝕を含めた高密度励起時の光物理 ・光化学諸過程を理解するた

めに有用であると考え られ る。

また、上記の解析を もとに取得 した3つ の過渡 種 の生成減 衰挙 動 を 、励起 レー

ザー波長での過渡吸光度変化 と比較 した結果、時間分解分光法で検 出された過渡

種のみで観測 された励起波長での過渡吸光度変化を説明できず、未検出の ピレン

の分子種が光吸収に関与す ることが明 らか とな った。本研究 のような高密度励起

条件下での分子の光吸収に関す る研究例は少な く、この未検 出の ピレンの光吸収

種を検出、特定す ることは、光物理 ・光化学的に興味深い課題である。
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第5章 増感 レーザー爆蝕 における添加分子の光分解

5-1序

第1章 で も述べ た よ うに、増感 レーザー爆蝕 の機構については、光分解説 と光

熱説が提唱されてきた。第3章 にお いて 、芳香 族分 子 を添加 した場合、その光分

解は起 こ りに くいことが示され、増感爆蝕 において添加分子の分解は必ず しも必

要でない ことが示唆 された。

そ こで本章では、248nm光 照 射 で高 い分解 量 子収 率を持 つ5一 ジア ゾ メル ドラ

ム酸(DM)をPMMAに 添加 し、添 加分 子 の光分 解が効 率 よ く起 こる条件 に し

て、その増感爆蝕に対す る効果 について調べた。

増感爆蝕の光分解説では、添加分子の分解による低分子化合物ガスの生成によ

り、高分子内部圧力 が上昇 し、これにより結合切断、あるいは照射部分の飛散が

誘起され爆蝕 に至 る(1-2-3参 照)。 したが って分解 によ って生 じた低分子

化合物の量が、爆蝕を支配す る主要因であ ると考え られ る。一方、光熱説 によれ

ば、添加分子が光励起、内部変換の後に振動緩和する過程で、高分子の温度が上

昇 し熱反応的に結合切断が誘起 され爆蝕 に至 る(1-2-3参 照)。 したが って

吸 収 された光 エ ネル ギーの量が、爆蝕を支配する主要因であると考え られ る。高

分子内部 における上記の2つ の量(分 解 生成物 お よび吸収 され た エネルギーの

量)を 計 測 し、 これ らと形 態変化(爆 蝕 しきい値 お よびエ ッチ ング深 さ)と の関

係 を調べ る こ とに よ り、増 感爆蝕 における光分解説 と光熱説を検証す ることが可

能 と考え られる。本研究以前に、 これ ら2つ の量 を 同時 に測 定 し形 態変 化 と関連

づ けて考察 した例はない[37、83]。

レーザ ー照射 に よ り試料 に吸 収 されたエネルギー量は、第3章 で 詳述 した試 料

透 過後 の レーザ ーパルスを観測す ることによ り容易に測定す ることができる。一
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方、光分解によ り生 じた低分子化合物の量を見積 るためには」添加分子が光吸収

後に分解する過程を明 らかにする必要がある。今回用いたDMの 場合 、 ス キー ム

5-1に 示 した カル ベ ン、オ キ シ レン、 ケテ ン、およびケテ ンハイ ドレー ト(カ

ル ボ ン酸 エ ノール)が その光 分解 過程 に お ける 中間体 として考え られ る[84]。

本 研究 で は、過 渡 吸収 スペ ク トル測定 と励起 レーザー波 長にお ける過渡吸光度

測定 によ り、 この反応過程を観測 し、光分解説における 「爆蝕誘起ガス」 と考え

られる窒素(N2)の 発生 量 を見積 った。

本章 では これらの実験結果 に基づき、添加分子の光分解の効果および過渡種

(光 分解 反応 中間体)の 光 吸収 の爆蝕 へ の寄与 につ いて議論す る。

5-2試 料

本実 験で用 いた試 料 は、PMMAま たはPMMAとDMの ジ クロ ロメ タ ン溶液

を石英 基板 上 にス ピンコー トまたはキ ャス トして作製 した。試料 はDMめ 濃 度 お

よび膜 厚 の効果 を調 べ るために6種 頚作 製 した。 それ らの試料 の略称 とDM濃 度 、

膜厚 、吸収 係数 の値 を 以下 の表5-1に ま とめ てお く。

表5-1:第5章 で 用 い た 試 料

試料名a 作製方法 DM濃 度

(M)

膜厚

(μm)

吸収係 数b

(㎝ 一1)

DM/PMMA(高 、薄) ス ピンコー ト 0.61 1.8 1.3×104

DM/PMMA(中 、薄:) ス ピ ンコー ト 0.36 1.6 7。9×103

DM/PMMA(低 、薄) ス ピンコー ト 0.15 L5 5.6×103

DM/PMMA(低 厚) キ ャス ト 0.14 36 測定不可能c

PMMA(薄) ス ピンコー ト 0 1.5 1.7×102

PMMA(厚) キ ャス ト 0 35 1,8×102

a括 弧 の 中 にDMの 濃 度 と膜厚 の 分類 を示 した。本 実験 で はス ピン コー トに よ

り薄膜 、 キ ャス トに よ り厚膜 を作 製 して い る。

b励 起 レー ザ ー 波 長(248nm)で の 値 で あ る。

c膜 厚が 大 き いた め248nmで の吸 光度 が非 常 に大 き くな り測 定不 可 能 で あ った。
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5-3形 態 変 化 の5一 ジ ア ゾ メ ル ドラ ム 酸 濃 度 依 存 性

図5-1aにDM/PMMA(低 、 薄)、 そ して 図5-1bにDM/PMMA

(中 、 薄)お よ びDM/PMMA(高 、 薄)の エ ッチ ング 深 さ の フル エ ンス 依 存

性 を示 す 。3つ の フ ィル ム に つ い て 、 照 射 す る レー ザ ー パ ル ス の フル エ ンス を 形

態 変 化 の見 られ な い 低 い値 よ り増 加 して い っ た と き に 、 まず 照 射 表 面 の 盛 り上 が

りが 観 測 され た 。 図 に お い て 負 の 値 が 、 この 照 射 表 面 の 上 昇 を あ らわ す 。 同 様 な

現 象 はPMMAニ ー トフ ィル ム の248nm爆 蝕[4]、 ポル フ ィ リ ン添 加PMMA

の351nm爆 蝕 な ど で も観 測 さ れ て お り、 「ス ウ ェ リ ン グ 」 と名 付 け られ て い る

[34]。 本 章 で は 、 こ の 「ス ウ ェ リ ング 」 と い う言 葉 に 対 し、 照 射 表 面 が まわ

りに く らべ て 低 くな って い る場 合 に は 、 「エ ッチ ン グ」 と い う言 葉 を 用 い る こ と

に す る。 い ま ま で の ス ウ ェ リ ング観 測 に 共 通 して い る点 は 図5-1の 場 合 も含 め

て 、 照 射 す る レー ザ ー パ ル ス の フ ル エ ンス を 上 げ て い った と き に 、 ま ず ス ウ ェ リ

ング が 見 られ 、 さ らに フ ル エ ンス を あ げ て は じめ て エ ッチ ン グが 見 られ る こ とで

あ る 。 ま た 、308nm光 照 射 に対 し高 い分 解 量:子 収 率 を 有 す る ト リア ゼ ン誘 導 体 を

添 加 したPMMAフ ィル ム で ス ウ ェ リ ング が 観 測 さ れ て お り、 光 分 解 の 結 果 生 じ

たN2ガ ス が ス ウ ェ リ ング を 誘 起 す る こ と が 示 唆 され て い る[45]。 本 実 験 で

はDMの 特 徴 を 生 か し、 光 分 解 の ス ウ ェ リ ング に 対 す る効 果 につ い て も調 べ た 。

図5-1に お い てDM/PMMA(低 、 薄)の ス ウ ェ リ ン グ の し き い 値 は650

mJ/cm2で あ る。 一 方 、DM/PMMA(中 、 薄)の しき い 値 は120mJ/cm2、DM

/PMMA(高 、 薄)の しき い 値 は40mJ/cm3と な って お り、 ス ウ ェ リ ン グ の しき

い 値 はDMの 濃 度 増 加 に よ っ て 低 くな る。 こ のDMの 濃 度 効 果 は 、 エ ッチ ン グ の

しき い 値 に つ い て も 同 様 で あ った 。 す な わ ちDM/PMMA(低 、 薄)の しき い

値 が800mJ/cm2で あ るの に 対 して 、DM/PMMA(中 、 薄)で は400mJ/cm2、

DM/PMMA(高 、 薄)で は200mJ/cm2で あ る。 ま た 、 ス ウ ェ リ ン グ 時 の 最 大

変 位 量 は逆 の傾 向 を 示 して い る。DM/PMMA(高 、 薄)に つ い て は150

mJ/cm2付 近 に お い て 最 大 変 位:量が1.4μmで あ る の に 対 し、DM/PMMA(中 、

薄)で は200mJ/cm2付 近 で1.9μmで あ り、DM/PMMA(低 、 薄)で は700

mJ/cm2付 近 で ほ ぼ11μmと い う大 き な 値 とな って い る 。

以 上 の 結 果 を ま と め る と、DMの 添 加 に よ りス ウ ェ リ ング お よ び エ ッチ ン グが

増 感 さ れ て い る こ と は しき い値 の 低 下 よ り明 らか で あ る 。 しか し、 一 方 で ス ウ ェ

リ ング の 最 大 変 位 量 はDM濃 度 の 増 加 に した が って 減 少 して お り、 ス ウ ェ リ ング

を促 進 す る要 因 の 中 にDMの 濃 度 と負 の 相 関 を 持 つ もの が あ る こ とが 分 か る。

5-4過 渡 吸 収 測 定 に よ る光 分 解 反 応 中 間体 の検 出

上記 の形態変化観察で見 られた増感の機構を解明す るためには、5-1で も述
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べ た よ う にDMの 光 分 解 過 程 を 調 べ る こ とが 必 要 で あ る 。 この こ と か ら光 分 解 反

応 中 間体 検 出 の た め 、DM/PMMA(高 、 薄)に つ い て248nm励 起 時 の 過 渡 吸

収 ス ペ ク トル 測 定 を 行 っ た 。

図5-2a、bは20mJ/cm2照 射 時 の 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル で あ る。 な おDMの 蛍

光 は 観 測 され な か った 。 ほ ぼ 励 起 レー ザ ー パ ル ス 幅 内 と考 え られ る0～40nsに お

け る ス ペ ク トル(a)と 、 よ り遅 い 時 間領 域(400～440ns)に お け る ス ペ ク トル

(b)の 形 状 は よ く一 致 して い る。 よ って2つ の 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル は 、 同 一 の

過 渡 種 に よ る も の で あ り、 しか もそ の 過 渡 種 の 寿 命 は少 な く と もサ ブ マ イ ク ロ秒

以 上 で あ る と結 論 され る 。 こ れ らの ス ペ ク トル と 同 様 の ス ペ ク トル は 、 以 前DM

を 添 加 したPMMAに つ い て マ イ ク ロ秒 時 間 分 解 過 渡 吸 収 測 定 に よ り観 測 さ れ て

い る。 こ の と き 観 測 さ れ た280nm付 近 に ピー ク を 持 つ 過 渡 吸 収 ス ペ ク トル は 、 フ

ィル ム 中 の水 含 量 の 増 加 に と もな い 速 く減 衰 す る こ とか ら ス キ ー ム5-1の ケ テ

ンに 帰 属 され た[49]。

ス キ ー ム5-1の 分 子 構 造 か ら もわ か る よ う に 、 ケ テ ン は2つ の 酸 素 原 子 と3

つ の 炭 素 原 子 の 合 計5つ の 原 子 に 分 布 す る π電 子 雲 を も って お り、280nm付 近 に

吸 収 を 持 ち得 る と推 測 され る。 逆 に他 の 中 間体 の π電 子 雲 の ひ ろ が りは これ に 比

べ て 小 さ い た め 、 ケ テ ン に く らべ て 短 波 長 側 に 吸 収 を もつ と考 え られ る
。 以 上 の

考 察 と図5-2a、bか ら、 観 測 され た 時 間 領 域(0～440ns)で は 他 の 中 間 体 は

存 在 せ ず 、 ケ テ ンの み が 存 在 して い る と結 論 した 。

こ の ケ テ ン生 成 の ダ イ ナ ミク ス は 、 図5-2cの275～285nmで の過 渡 吸 収 の

生 成 減 衰 曲線 で 示 され る 。 図 か らケ テ ンの 生 成 は 、 総 生 成 量 の 大 半 を 生 じパ ル ス

幅 内 で 完 了す る 速 い 成 分 とパ ル ス 終 了 後 の 付 加 的 な 遅 い 成 分 とか ら成 る こ とが 分

か る。 よ り遅 い 時 間 領 域 ま で 過 渡 吸 収 を 測 定 した 結 果 か ら、 こ の 付 加 的 な 遅 い 生

成 は 数 マ イ ク ロ 秒 の う ち に 完 了 し、 そ の 後 少 な く と も40μsま で は 減 衰 しな い こ

とが 明 らか とな って い る。 こ の 観 測 結 果 は 、 ケ テ ンがPMMA中 で 比 較 的 安 定 で

あ る こ とを 示 し、 本 研 究 以 前 に行 わ れ た 報 告 と一 致 す る[49]。DMの 光 分 解

の モ ァ ル シ ミュ レ ー シ ョ ンを 行 っ た結 果 か ら、 観 測 され た 速 い 成 分 は 光 吸 収 に よ

り生 成 した 励 起 状 態 か ら直 接 ケ テ ンが 生 成 す る過 程 に 対 応 し、 遅 い 成 分 は こ の 光

励 起 状 態 か らの ケ テ ン生 成 以 外 の 過 程 に対 応 す る こ とが 示 唆 され た 。 こ の こ と に

つ い て は 、 後 で 議 論 す る 。

DMはo一 ジ ア ゾ ケ トン と よ ば れ る一 連 の化 合 物 の 一 種 で あ り、 こ のo一 ジァ

ゾケ トン類 がN2を 放 出 し、 炭 素 原 子 が1 ,2転 移 して ケ テ ンが 生 成 す る 反 応(Wolff

転 移)は 、 光 化 学 の 興 味 あ る問 題 と して 研 究 され て き た[49、84-89]。

Wolff転 移 に お け る、 中 間 体 と して の カル ベ ンま た は これ と平 衡 関係 に あ る と考 え

られ るオ キ シ レ ンの 有 無 は 、 これ らの 研 究 の な か で も っ と も多 くの 議 論 を よん で
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きた問題である。本実験で は中間体 と してケテ ンのみが検 出されてお り、DMの

光 分解 の機構 と して は、以 下 の2つ が考 え られ る。

(1)光 吸収 後DMか らN2の 脱離 と炭 素 原子 の転 移が ほ ぼ同 時に(協 奏 的

に)進 行 す る[84、89]。

(2)光 吸収 後 カル ベ ンまた はオ キ シ レンな どの中間体が生成 し、つづいて炭

素原子の転移す る過程が測定装置の時間分解能を上回る速度で進行す る。

これ について明 らかにす るたあには、よ り時間分解能の高い測定法す なわち ピ

コ秒またはフェム ト秒過渡吸収測定を行 う必要があるが、技術 的に紫外領域

(200～30Qnm)で の モニ タ ー用 連続 光 発生 が現在 のところ困難なため、今後の

課題 と考え られる。
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5-5励 起 レ ー ザ ー 波 長 に お け る 過 渡 吸 光 度 測 定

過 渡 吸 収 ス ペ ク トル お よ び そ の 生 成 減 衰 曲線 に よれ ば 、 パ ル ス 幅 内 でDMは 分

解 しケ テ ンが 生 成 す る。 した が って 励 起 レー ザ ー 波 長 で あ る248nmで の 吸 光 度 も

パ ル ス 幅 内 で 変 化 す る と考 え られ る 。 こ れ に つ い て 第3章 で も行 った フ ォ トダ イ

オ ー ドを 用 い た 透 過 レー ザ ー パ ル ス 強 度 測 定 に よ り過 渡 吸 光 度 変 化 を 求 め 、DM

の 光 分 解 過 程 を 観 測 した 。 ま た こ の測 定 結 果 を 解 析 す る こ と に よ り5-1で 述 べ

た 試 料 に 吸 収 され た エ ネ ル ギ ー 量 を 求 め る こ とが で き る。

図5-3にDM/PMMA(低 、 薄:)、DM/PMMA(中 、 薄)お よ びDM

/PMMA(高 、 薄)の248nmに お け る 時 間 積 分 吸 光 度 の フル エ ンス 依 存 性 を 示

す 。 時 間 積 分 吸 光 度 は フル エ ンス に依 存 して 大 き く変 化 し、 そ の 依 存 性 は3つ の

フ ィル ム で 同様 で あ る 。 す な わ ち 、 数 百mJ/cm2ま で 吸 光 度 は 減 少 し、 そ の 後 フル

エ ンス の 増 加 に と もな い ゆ っ く り と増 加 す る。

こ う した 吸 光 度 変 化 に つ い て よ り詳 しい 情 報 を 得 る た め に は 、 過 渡 吸 光 度 変 化

を し らべ る こ とが 必 要 で あ る 。 図5-4a～cに 、3つ の フル エ ンス に お け るD

M/PMMA(高 、 薄)の 過 渡 吸 光 度 変 化 を 示 す 。 ど の フル エ ン ス に お い て もパ

ル ス 幅 内 で の 吸 光 度 の 減 少 が 見 られ る が 、 そ の 減 少 は フ ル エ ンス が 大 き くな る ほ

ど速 くな って い る 。 こ の 吸 光 度 の 減 少 はDMの 分 解 に 対 応 す る もの と考 え られ る 。

そ して740mJ/cm2で は 、 パ ル ス の 中 間 付 近 で 一 定 の値 を と った の ち に 、 パ ル ス の

後 半 部 分 で 新 しい 増 加 成 分 が あ らわ れ る。 観 測 を お こな って い る フル エ ン ス は ス

ウ ェ リ ン グ 、 エ ッチ ング の しき い 値(40mJ/cm2、200mJ/cm2)よ り は るか 上 で あ
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図5}3DM添 加PMMA薄 膜 の時間積分 吸光度 の フルエ ンス依 存性
。

白三角 、黒丸、 白丸はそれぞれDM/PMMA(低 、薄)、

DM/PMMA(中 、薄)、DM/PMMA(高 、薄)の デー タを示す。
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り、 この 増 加 成 分 は 第3章 で も述 べ た 爆 蝕 中 に 生 ず る気 泡 や 分 解 物 に よ る散 乱 と

考 え られ る 。 図 に は 示 して い な い が 、 さ らに フ ル エ ンス を 上 げ て ゆ く と、 この 増

加 成 分 の 立 ち上 が りは よ り速 くな って ゆ く。 これ は フ ィル ム の 形 態 変 化 が よ り速

い 時 間 か ら始 ま る よ う に な る こ とを 示 し、 こ の こ とが 図5-3の 積 分 吸 光 度 の 高

フル エ ンス 領 域 で の ゆ っ く り と した 吸 光 度 増 加 に つ な が っ て い る と考 え られ る。

こ う したパ ル ス の 散 乱 は 、DM/PMMA(低 、 薄)、DM/PMMA(中 、

薄:)、DM/PMMA(高 、 薄)に つ い て そ れ ぞ れ1000mJ/cm2、700mJ/cm2、

500mJ/cm2以 上 の フ ル エ ンス で 顕 著 に な っ て く る。

DM/PMMA(高 、 薄)の740mJ/cm2照 射 時 の 過 渡 吸 光 度 変 化 で も見 られ た

よ う に 、 フ ル エ ンス が 大 き い 場 合 にパ ル ス の 途 中 で 吸 光 度 一 定(0で な い)の 成

分 が 観 測 さ れ る 。 図5-4cの690mJ/cm2で のDM/PMMA(低 、 薄)の 過 渡

吸 光 度 変 化 は そ の 顕 著 な 例 で あ る 。 こ の 場 合 フ ィル ム の 吸 光 度 は早 い 時 間 領 域 で

減 少 し、 そ の 後 パ ル ス 終 了 ま で 一 定 の ま ま で あ る。 後 に示 すDMの 光 分 解 の シ ミ

ュ レー シ ョ ン よ り、 こ の 吸 収 一 定 の 成 分 を ケ テ ンに よ る光 吸 収 と考 え る こ と で 、

全 て の 過 渡 吸 光 度 測 定 結 果 を う ま く説 明 で き る こ とが 分 か った[83]。
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図5-4レ ーザー励起波長(248nm)に お け る過 渡吸光度変化。 実線は

実験 で得 られ た過 渡吸 光度変 化、破 線 はシ ミュ レー シ ョンで得 られた過渡

吸光度変化 をあ らわす。(a)DM/PMMA(高 、薄)、80mJ/㎝12、

(b)DM/PMMA(高 、薄)、280mJ/cm2、(c)DM/PMMA(高 、

薄)、740mJ/cm2、(d)DM/PMMA(低 、薄)、690而/㎝2。 レー

ザーパ ルス の時 間波 形 は(a)に 示 した。
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5-65一 ジ ア ゾ メ ル ドラ ム 酸 の 光 分 解 量 子 収 率

次 節 で 詳 述 す るDMの 光 分 解 の モ デ ル シ ミュ レー シ ョ ンで 必 要 と な るDMの 光

分 解 の量 子 収 率 を 、5-5で も用 い た過 渡 吸 光 度 測 定 法 に よ り求 め た 。 以 下 に そ

の方 法 と結 果 を 簡 単 に述 べ る。

ま ずDM/PMMA(高 、 薄)お よ び 光 学 系 を 固 定 した ま ま で 、 同 じ部 分 に適

当 な 時 間 間 隔 を あ け て2mJ/cm2パ ル ス を 連 続 的 に 照 射 し、10発 目 ご と に フ ォ ト

ダ イオ ー ドを 利 用 した 過 渡 吸 光 度 測 定 を お こな っ た 。 こ こ で パ ル ス の フル エ ンス

(2mJ/cm2)が 小 さ い た め に 、 パ ル ス 幅 内 で の 吸 光 度 変 化 は 充 分 小 さ い 。 した が

って この 測 定 は 、 分 光 光 度 計 に よ る 吸 光 度 測 定 と近 似 的 に等 し く考 え る こ とが で

き る。

ま た別 に 、300mJ/cm2照 射 後 のDM/PMMA(低 、 薄)の248nm付 近 の 吸 収

ス ペ ク トル を 測 定 した と こ ろ、 そ の 形 状 は未 照 射 のPMMA(薄)の もの と よ く

一 致 した
。 した が ってDMま た はPMMAの 光 反 応 生 成 物 が248nmに 有 意 な 吸 収

を 持 た な い こ と が 確 認 され た 。

よ って2mJ/cm2パ ル ス 照 射 に よ り測 定 した フ ィル ム の 吸 光 度 か ら、DMの 分 解

量 が 計 算 で き る。 こ の 分 解 量 は、 も と も と の 吸 光 度 と測 定 され た 吸 光 度 の 差 を 、

248nmに お け るDMの モ ル 吸 光 係 数(ε
DM=9300M'1cm}1)と 膜 厚(4=1.8μm、

表5-1参 照)で 割 る こ とで 求 め る こ とが で き る。 ま た 同 時 に フ ォ トダ イ オ ー ド

に よ る 測 定 結 果 を 利 用 して 、 得 られ たDMの 分 解 量 に 対 す る フ ィル ム の 吸 収 エ ネ

ル ギ ー を 計 算 す る こ とが で き る 。 こ う して 得 られ た 吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 とDMの 分

解 量 を プ ロ ッ トす る と直 線 関 係 が 得 られ 、 この 直 線、の 傾 き か らDMの248nmに お

け る光 分 解 量 子 収 率(Φ1)と して0.62と い う値 が 得 られ た[83]。 次 節 の シ ミ

ュ レー シ ョ ン に は 、 こ の 値 を 用 い た 。

5-75一 ジ ア ゾ メ ル ドラ ム 酸 の 光 分 解 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

本 研 究 で は、 と くに 励 起 レー ザ ー パ ル ス 幅 内 に お け るDMの 光 分 解 に つ い て よ

り多 くの知 見 を 得 る た め に 、 以 上 の 実 験 結 果 に 基 づ き ス キ ー ム5-2で あ らわ さ

れ る モ デ ル を 考 え 、 これ に 従 い シ ミュ レー シ ョ ンを行 っ た 。

こ の モ デ ル で は 、 ま ずDMの248nmの 光 子 の 吸 収 に よ り生 じた励 起 状 態DM*

は 量 子 収 率 Φ1罵0.62で ケ テ ン とN2に 分 解 す る も の とす る。 こ こで 、 過 渡 吸 収 ス

ペ ク トル 測 定 で ケ テ ン以 外 の 過 渡 種 を 観 測 で き な か っ た こ とか ら、 ケ テ ンの 前 駆

体 は存 在 しな い もの と仮 定 す る。 この 仮 定 は 、DMのWolff転 移 が す ば や く協 奏 的

に お こ る と み な す こ とに 相 当す る 。 ま た 、DMの 蛍 光 が 観 測 され な か った こ とか

ら、DM*は 収 率0.38(1一 Φ1)で 無 輻 射 遷 移 に よ り基 底 状 態 に戻 る とす る。

次 に 生 成 した ケ テ ンの 光 吸 収 に つ い て 考 え る 。 な お ケ テ ン と 同 時 に 生 成 す る
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N2の モ ル 吸 光 係 数 は 、 レー ザ ー 励 起 波 長(248nm)に お い て ほ ぽ0で あ る の で 、

そ の 光 吸 収 は 無 視 して よ い 。 ケ テ ンの 光 吸 収 に つ い て は 、 図5-4が:重 要 な 示 唆

を あ た え る 。 高 フル エ ンス 時(図5-4c,d)に お い て 、248nmの 吸 収 が パ ル

ス の 前 半 で 減 少 し、 そ の 後 パ ル ス の 途 中 よ り一 定 に な る現 象 が 見 られ た 。 これ は

DMの 高 い 分 解 収 率 よ り考 え て 、 観 測 され た 時 間 領 域 でDMが す べ て 分 解 し、 結

果 と して 生 じた ケ テ ンが 光 吸 収 を 行 って い る と仮 定 す れ ば 説 明 で き る。 こ の 仮 定

に 基 づ くと 、 吸 収 一 定 の 時 間 領 域 に お け る ケ テ ンの 濃 度 は 、DMの 初 期 濃 度 に等

しい と考 え る こ とが で き る 。 この とき 、 観 測 され た 一 定 の 吸 光 度 と照 射 前 の 吸 光

度 の 比 と、 先 に示 したDMの248nmに お け る モ ル 吸 光 係 数(εbM)か ら、 ケ テ ン

の モ ル 吸 光 係 数(εk,t)と して1860M'1cm'1(DMの5分 の1)と い う粗 い見 積 も

りが 得 られ る 。 実 際 の シ ミュ レー シ ョ ンで は εk。tの値 を パ ラ メ ー タ ー と して 、 こ

の 見 積 も りの 付 近 で 変 化 させ て 最 適 値 を 求 め た 。

ケ テ ンの 光 吸 収 に よ り生 じた 励 起 状 態 ケ テ ン*に つ い て は 、2つ の 反 応 経 路 を

考 え た 。1つ は さ らに 分 解 す る経 路 で あ り、 も う1つ は 無 輻 射 遷 移 に よ りケ テ ン

に も ど る経 路 で あ る 。 こ こ で ケ テ ンにH20が 付 加 しケ テ ンハ イ ドレー トに な る

過 程 は 秒 単 位 の 反 応 で あ る と考 え られ る の で[49]、 い ま 考 え て い るパ ル ス 幅

内 の 過 程 と して は 無 視 す る こ と が で き る。 ケ テ ン の 光 分 解 に つ い て は 、 熱 分 解 実

験 か らの 類 推 よ り[86]、 一 酸 化 炭 素(CO)と ア セ トンに ま で 分 解 す る可 能

性 が 示 唆 され て い る。 も し この 分 解 が 実 際 に 起 こ る とす るす る と 、 そ の 過 程 に お

い て 多 数 の 中 間 体 を 考 慮 しな けれ ば な らな い 。 しか し、5-4で も述 べ た よ うに 、

ケ テ ンの ひ ろ が っ た π電 子 雲 が 、280nm付 近 、 そ して い ま 問 題 に して い る248nm

Φ2

ケテン★一 分解

DM★

岬↓ト

一 ↓ト

ー ケテン
Φ1

DM

スキ ー ム5-2
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で の 光 吸 収 で 重 要 で あ る と考 え られ る。 ケ テ ンの 光 分 解 は 、 この ひ ろ が った π電

子 構 造 を 破 壊 す る と考 え られ る か ら、 こ の と き 生 成 す る 中 間 体 につ い て248nmで

吸 収 を 持 た な い と考 え る こ と は妥 当 で あ る。 この 仮 定 に した が え ば 、 ケ テ ン*の

分 解 の み 考 慮 す れ ば よ い 。 こ こ で は ケ テ ン*は 収 率(Φ2)で 分 解 し、 残 りは無 輻

射 遷 移(収 率1一 Φ2)に よ りケ テ ンに も ど る もの とす る。 実 際 に 行 っ た シ ミュ レ

ー シ ョ ンで は、 こ の Φ2は パ ラ メ ー タ ー と して 変 化 さ せ た 。

以 上 の モ デ ル に も と づ き 、 シ ミュ レー シ ョ ンは 次 の よ う に行 った 。 図5-4a

に も示 した よ う に 、 励 起 レー ザ ーパ ル ス の 時 間 波 形 は 実 験 的 に 求 め られ て い る。

この 時 間 波 形 を 時 間 幅20psの 矩 形 パ ル ス の 集 合 と して 近 似 す る 。 ま た フ ィ ル ム に

つ い て は 、 厚 さ △4=2×10-7cm(0 .002μm)の 薄 層 に わ け る も の とす る。 そ し

て 計 算 は 、 ベ ー ル の 法 則 に基 づ い て行 う。 す な わ ち、 試 料 薄 層 をImol/cm2の 光

子 を 含 む 矩 形 パ ル ス が 透 過 す る 時 、 薄 層 に 吸 収 さ れ る 光 子 の 量(△1)は 次 の よ

う に して 計 算 さ れ る 。

△1-1(1・10・ ・。M[DM]・1・10・ ・、。[k・t・n・]・α,㎜)△4(5-1)

こ こ でPMMAの248nmに お け る 吸 収 係 数(αpMMA)は170cm'!と した(表5-

1参 照)。PMMAの 過 渡 種 の 吸 収 は 、PMMAの も と も と の 吸 収(αpMMA)が

小 さ い た あ に 、 そ の 生 成 は 少 な い と考 え 無 視 した 。 光 吸 収 と そ れ に 続 く分 解 の た

め 、 薄 層 のDMお よ び ケ テ ン(ketene)の 濃 度 は以 下 の よ う に 変 化 す る。

△[DM]一 一1000・1・10・ ・。M[DM]Φ1ノ (5-2)

△[k・t・n・]一1・ ・0・1・1・ ・(・。M[DM]Φ1一 ・、。[k・t・n・]Φ 、)ノ(5-3)

こ こで 重 要 な 点 は 、 式5-1、2、3に お い て εk。t、Φ2の み が パ ラ メ ー タ ー で あ

る こ とで あ る。 他 の 記 号(εDMな ど)の 値 は 、 本 節 以 前 の 部 分 で す で に 述 べ た 。

ま た 、 試 料 の 膜 厚 とDMの 初 期 濃 度 は 、 表5-1の 値 を 用 い た 。

シ ミュ レー シ ョ ンで は 、 矩 形 パ ル ス が 次 々 に 試 料 に 照 射 さ れ る と考 え て 、 そ れ

ぞ れ のパ ル ス が 各 薄 層 を 透 過 す る と き の 光 吸 収 量 お よ びDM、 ケ テ ン の 濃 度 変 化

を 、 上 述 の3つ の 式 に した が って 計 算 した 。 ま た 計 算 され た 各 パ ル ス の 試 料 入 射

前 後 の 強 度 よ り、 そ のパ ル ス に 対 応 した 遅 延 時 間 で の 試 料 の 吸 光 度 、 す な わ ち過

渡 吸 光 度 が 得 られ た 。 各 矩 形 パ ル ス の 時 間 幅 が20psで あ る こ とか ら、 こ の よ うに

計 算 を行 う こ と は 、 ス キ ー ム5-2の 各 過 程 が こ の 時 間 幅 で 完 了 す る との 仮 定 に

相 当す る。 した が っ て こ の シ ミュ レー シ ョ ンは 、5-4の 過 渡 吸 収 測 定 で 確 認 さ

れ た 速 い ケ テ ン生 成 に 対 応 す る もの と考 え られ る。
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2つ のパ ラ メ ー タ ー の 値 を 変 え て シ ミュ レー シ ョ ンを 行 った 結 果 、 εk。t=1700

Mlcm4、 Φ2=0で 試 料 の 過 渡 吸 光 度 変 化 を よ く再 現 す る こ とが で き た(図5-4

破 線 参 照)。 図 に お い て シ ミュ レ ー シ ョ ンで 得 られ た 過 渡 吸 光 度 変 化 は 、bの 前

半 部 分 とcの 後 半 を の ぞ い て よ く一 致 して い る。 こ の う ちbの 前 半 部 分 は 、 この

時 間 領 域 で の 弱 い フ ォ トダ イ オ ー ドの 信 号 に よ って 生 ず る 誤 差 と考 え られ る。 ま

たcの 後 半 の 増 加 成 分 は 、 す で に 述 べ た よ う に レー ザ ー パ ル ス の 散 乱 に 起 因 す る

もの で あ る 。 した が って 行 っ た シ ミュ レー シ ョ ン は 、 全 般 的 に は 、 濃 度 、 膜 厚 、

フル エ ンス条 件 が 異 な る4つ の 過 渡 吸 光 度 変 化 を よ く再 現 して い る とい え る。 ま

た こ の こ とか ら、 こ こで 用 い た モ デ ル が よ い 近 似 でDMの 光 分 解 を 記 述 して い る

と考 え て よ い[83]。

モ デ ル 中 で のDMのWolff転 移 は 、DMの 光 励 起 に よ り誘 起 さ れ る 。 そ して 結 果

と して の ケ テ ン生 成 は 、 先 に 述 べ た よ う に 速 い ケ テ ン生 成 に 対 応 す る と考 え られ

る。 そ こ で こ の 反 応 を 「光Wollf転 移 」 と よぶ こ と にす る 。 そ して 、 時 間 幅20ps

の 内 に ス キ ー ム5-2の 各 過 程 が 完 了 す る と い う仮 定 の も とで 行 った シ ミ ュ レー

シ ョ ンが 、 よ く実 験 結 果 を 再 現 して い る こ と よ り、 こ の 「光Wolff転 移 」 は 、 ナ ノ

秒 以 下 の 高 速 な 反 応 で あ る こ と が 推 測 さ れ る 。 しか し、 一 方 で 過 渡 吸 光 度 測 定 の

時 間 分 解 能(第2章 参 照)が そ れ ほ ど高 くな い こ と か ら、 こ の推 測 を 確 認 す る た

め に は 、5-4後 半 で 述 べ た よ う な 高 速 分 光 を 行 う必 要 が あ る と考 え られ る。 ま

た 、 この シ ミュ レー シ ョ ンは 暗 に励 起 レー ザ ーパ ル ス 後 にDM*な ど の 電 子 励 起

状 態 が 存 在 しな い こ とを 示 して い る。 した が って 、 過 渡 吸 収 測 定 で 観 測 さ れ た遅

い ケ テ ン生 成 は 、 電 子 励 起 状 態 よ り生 ず る反 応 で は な い と考 え られ る。 この 遅 い

ケ テ ン生 成 の 原 因 に つ い て は 、 現 在 の と こ ろ ま だ 明 らか で な い 部 分 が 多 い 。1つ

の 可 能 性 と して は 、 光 吸 収 に よ り生 じた 熱 に よ る ケ テ ン生 成 が 考 え られ る。

シ ミュ レー シ ョ ンに お い て 、 ケ テ ンの 光 分 解 の量 子 収 率(Φ2)の 値 に つ い て は 、

以 下 の よ う に 検 討 した 。 一 般 に Φ2の 値 を 増 加 させ る と、 シ ミュ レー シ ョ ンに よ り

得 られ る過 渡 吸 光 度 曲 線 は 、 実 験 的 に 得 られ た 曲 線 か ら、 時 間 軸 の 方 向 へ(つ ま

り0に)向 か っ て 外 れ て ゆ く。 そ の例 を 図5-5と して 示 す 。 灰 色 の 実 線 は 、 図

5-4dで 示 したDM/PMMA(低 、 薄:)の690mJ/cm2で の 過 渡 吸 光 度 曲 線

(実 測)と 同 じ もの で あ る。 ま た 、 黒 の 実 線 は 、 同 じ く図5-4dで 示 した Φ2瓢

Oの 場 合 の シ ミュ レ ー シ ョ ン曲 線 と 同 じ もの で あ る 。 黒 の 破 線 は Φ2=0.1の 場 合 の

シ ミュ レー シ ョ ン 曲線 で あ る。 そ して これ 以 上 Φ2の 値 が 増 加 す る と実 測 の 曲 線 か

らの ず れ は さ らに 大 き くな る。 こ の こ とか ら、 Φ2は 少 な く と も0」 よ り小 さ い と

考 え られ る 。 そ して シ ミュ レー シ ョ ンの 結 果 で は 、 Φ2=0の 場 合 が 一 番 よ く実 測

曲 線 を 再 現 して い る の で 、 以 後 は こ の 値 を ケ テ ンの 光 分 解 の 量 子 収 率 と して 用 い

る こ と にす る 。 こ れ は ケ テ ンが 光 分 解 しな い と考 え る こ と に 等 しい 。 しか し一 方
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で、シ ミュ レーシ ョンの性質か ら考えて、ケテ ンが分解または反応 し、 もとのケ

テンと同程度 の吸収係数を与え る中間体を生成 している可能性を完全に否定す る

ことはで きない。 しか し、前述の π電子雲のひろが りと光吸収 との関係 について

の考察か ら、そのような 中間体 の生成 は難 しいと考え られ る。
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図5-5Φ2の 値 の変化 が シ ミュ レー シ ョンの結 果 に与 える影響。

DM/PMMA(低 、薄)、690mJ/㎝2で の例 を示す。灰色 の実線 は実験 で

得 られ た過 渡吸光度変化 、黒 の実線 は シ ミュ レー シ ョン(Φ 、=0)で 得 ら

れた過渡 吸光度変化 をあ らわす。 これ らは、図5-4dで 示 した もの と等

しい。 黒 の破線 は、 Φ2=0.1と して シ ミュ レー シ ョン した ときに得 られ た過

渡吸光度変化 で ある。

5-8添 加 分 子 の 光 分 解 の 効 果(増 感 爆 蝕 機 構 の 検 証)

これ ま で に 得 られ た 結 果 を も と に 、 本 節 で は 増 感 爆 蝕 に お け る添 加 分 子 の 分 解

お よ び 光 吸 収 に 注 目 して 、 増 感 爆 蝕 機 構 に つ い て 議 論 す る 。5-1で も述 べ た よ ・

う に、 これ ま で の研 究 よ り提 唱 さ れ て き た2つ の 説(光 分 解 説 、 光 熱 説)を 検 証

す る た め に は 、 添 加 分 子 の 分 解 に よ る 生 成 ガ ス 量 と試 料 フ ィル ム の 吸 収 エ ネ ル ギ

ー:量を 見 積 る こ と が 重 要 で あ る
。 こ の見 積 も りは 、 励 起 波 長(248nm)で の過 渡

吸 光 度 と5-7で そ の 有 効 性 を 確 認 した シ ミュ レー シ ョ ン の 結 果 と を あ わ せ て 解

析 す る こ と に よ り可 能 とな る。

本 実 験 に お い て は 、 光 分 解 説 で の 「爆 蝕 誘 起 ガ ス 」 と考 え られ るN2の 生 成 量

とDMの 分 解 量 は 等 しい(ス キ ー ム5-1参 照)。 シ ミュ レー シ ョ ン よ り εk。tの

値 と して1700M璽1cm'1が 得 られ て い るの で 、 レー ザ ー パ ル ス 内 で の 吸 光 度 減 少 か

ら単 位 体 積 当 りのDMの 分 解 量 を 求 め る こ とが で き る。 実 際 に は 、 パ ル ス 終 了 時

の 過 渡 吸 光 度 は フ ォ トダ イ オ ー ドの信 号 が 小 さす ぎ て 測 定 不 可 能 で あ る た め 、遅
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延 時 間25nsで の 値 を か わ りに 用 い た 。 ま た 、 高 フル エ ンス 時 に は 、 図5-4cで

示 され る よ う に25nsで す で に パ ル ス の散 乱 が 起 こ って い る。 こ の よ うな 場 合 に は 、

パ ル ス 途 中 で 吸 光 度 が 最 低 に な っ て い る部 分 の値 を か わ り に用 い た 。 図5-6に 、

DM/PMMA(低 、 薄)、DM/PMMA(中 、 薄)、DM/PMMA(高 、

薄)に つ い て 、 過 渡 吸 光 度 測 定 結 果 の 解 析 よ り得 られ たDMの 分 解 量 を 、3つ の

記 号 で 示 した 。 図 の3つ の 曲 線 は 、 シ ミュ レー シ ョ ン に よ る もの で あ る 。 試 料 の

深 さ方 向 で の レー ザ ー 光 強 度 の 違 い に起 因 して 、DMの 分 解 量 も深 さ方 向 に 分 布

を 持 つ 。 こ こで 示 したDMの 分 解 量 は そ の 平 均 の 値 で あ る。DMの 分 解 量 に つ い

て 実 験 的 に得 られ た 値 と シ ミュ レー シ ョ ンに よ り得 られ た 値 は、DM/PMMA

(高 、 薄)で の 僅 か な ず れ を の ぞ い て よ く一 致 して い る 。

o

む
旦

囲
⇔

冨
8
二

目8

書
ε

ヨ
昌

も

帽

ぎ
窪
く

0.5

0.0

(`

8
◎

,,3●
ノ

%

'

軌..△ △《 △

Ω.一 一 一

△

△△.__△

0 5001000

F豆uence(m」1cm2)

図5-6レ ー ザーパル ス幅 内にお けるDMの 単位 体積 当 りの光分 解量 の

フル エ ンス依存性。 記号 は過渡 吸光度測定結果 か ら計算 した もの。 また 曲

線 はシ ミュ レー シ ョンによ り得 られた もの。 白三角 と点線 は

DM/PMMA(低 、薄)、 黒丸 と破 線 はDM/PMMA(中 、薄)、 白

丸 と実線 はDM/PMMA(高 、薄)の デー タ をあ らわす。

一 方 、 試 料 の 単 位 体 積 当 りの 吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 は 、 時 間 積 分 吸 光 度(図5-

3)と シ ミュ レー シ ョ ンの 両 方 か ら求 め る こ と が で き る。 た だ し時 間 積 分 吸 光 度

を用 い た 計 算 に お い て 、 レー ザ ー パ ル ス の 散 乱 の 影 響 が 大 き くな る と考 え られ る

フル エ ンス の デ ー タ は の ぞ い た 。 こ う して 得 られ た 結 果 を 図5-7に 示 す 。 こ こ

で 示 す 吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 も、 深 さ方 向 で の 分 布 の 平 均 値 で あ る 。 図5-7に お い
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て も シ ミュ レー シ ョ ン曲 線 は 、 実 験 的 に見 積 っ た値 と よ い 一 致 を 示 して い る。 し

か し、 こ こで 用 い た シ ミュ レ ー シ ョ ン に は 、 レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 の寄 与 が 含 ま

れ て い な い 。 した が って 、 散 乱 が 顕 著 に な る と考 え られ る フル エ ンス(5-5参

照)で は 、 真 の 吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 は シ ミュ レー シ ョ ンで 得 られ た 値 よ り小 さ くな

る と考 え られ る。
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図5-7DM添 加PMMAフ ィル ムの吸収 エネルギー量 のフル エ ンス依

存性。 記号 は時間積 分吸光度 か ら計算 した もの。 また 曲線 はシ ミュ レー

シ ョンに よ り得 られ た もの。 白三角 と点線 はDM/PMMA(低 、薄)、

黒丸 と破線 はDM/PMMA(中 、薄)、 白丸 と実線 はDM/PMMA

(高、薄)の デー タをあ らわす。

増 感 爆 蝕 の 機 構 を 議 論 す る た め に 、 特 に レー ザ ー パ ル ス 終 了 時 に ほ とん どのD

Mが 分 解 して い る フ ル エ ンス に 注 目す る 。 図5-6を 参 考 に して 、DM/PMM

A(低 、 薄:)、DM/PMMA(中 、 薄)、DM/PMMA(高 、 薄)に つ い て 、

そ れ ぞ れ100mJ/cm2、100mJ/cm2、200mJ/cm2以 上 で は 、 パ ル ス 終 了 時 にDMの

90%以 上 が 分 解 して い る 。 も し爆 蝕 増 感 の 主 過 程 が 、 添 加 分 子 の 分 解 に よ る も

の で あ れ ば 、 こ れ らの フル エ ンス 以 上 で 試 料 フ ィル ム の エ ッチ ン グ深 さ は 飽 和 傾

向 を 示 す と考 え られ る。 図5-1bのDM/PMMA(高 、 薄)の 場 合 に は、 問

題 の200mJ/cm2ま で に大 き な 形 態 変 化 が 生 じて お り、 そ の 後 フル エ ンス の 増 加 に

と もな い エ ッチ ン グ深 さ もゆ っ く り と増 加 す る。 こ の ゆ っ く り と した 増 加 は 、 先

に述 べ た 光 分 解 説 の 根 拠 と な る飽 和 傾 向 に 対 応 して い る よ う に み え る 。 しか し、
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こ の 考 え は 図5-1のDM/PMMA(低 、 薄)、DM/PMMA(中 、 薄)の

エ ッチ ン グ深 さ の フ ル エ ンス 依 存 性 を 考 察 す る こ と に よ り否 定 され る 。 こ れ らの

フ ィル ム で はDMの90%が 分 解 す る100mJ/cm2で ま っ た く形 態 変 化 が 見 られ な

い。 形 態 変 化(ス ウ ェ リ ング 、 エ ッチ ン グ)は 、 これ よ り も高 い フル エ ンス 領 域

で 生 じて い る 。 図5-6、7よ り明 らか な よ う に 、 こ の フ ル エ ンス 領 域 で は 、D

Mの 分 解 量 は ほ とん ど増 加 せ ず 、 これ に対 し吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 は フ ル エ ンス の 増

加 と と もに 増 え て ゆ く。 こ の こ と は試 料 の 吸 収 エ ネ ル ギ ー 量 が 、 形 態 変 化 を 支 配

して い る こ とを あ らわ し、 した が っ て 光 熱 説 を 支 持 して い る[83]。

現 時 点 で 添 加 分 子 の 分 解 の爆 蝕 に対 す る寄 与 を 、 ま った く否 定 す る こ と は で き

な い 。 しか し、 本 実 験 結 果 に よ り、 添 加 分 子 の 分 解 が 爆 蝕 増 感 の 主 過 程 で あ る可

能 性 は 否 定 さ れ た[83]。

5-9現 像 に よ る レー ザ ー 照 射 後 の 試 料 の評価

レーザー照射後 の表面の化学的性質 について知見を得 るため、DM/PMMA

(高 、薄)に つ いて現 像 を行 った。現 像液 には、メチル イソブチルケ トンとイ ソ

プロピルアル コール(3:1)の 混合 液 を使用 し、 レーザ ー照射 後の試料を現像

液に1分 間浸 積す る こ とで現 像 を行 った。現像液は照射面を選択 的に溶解 し、そ

の結果は図5-8に 示 した。 図 の 白丸 は現 像前 、黒 丸は現像後の試料面のエ ッチ

ング深 さをあ らわ している。図よ り明 らかな ようにスウェ リングが見 られるフル
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図5-8レ ーザー照射 後のDM/PMMA(高 、薄)に 対す る、 メチル

イ ソブチル ケ トン+イ ソプ ロピルアル コール(3:1)1分 現像 の効果。

白丸は現像前 、黒丸 は現像後 のエ ッチ ング深 さを示す。
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エ ンス に お い て 、 現 像 後 ほ ぼ レー ザ ー 照 射 部 分 全 体 が 現 像 液 で 溶 解 され て い る 。

ま た現 像 前 は形 態 変 化 が 観 測 され な か っ た フル エ ンス(20mJ/cm2付 近 の デ ー タ)

で も、 や は り照 射 部 分 の溶 解 が 見 られ る。 同様 の 結 果 は 、PMMAニ ー トフ ィル

ム の248nm爆 蝕 で も得 られ て い る[4]。 現 像 液 に 溶 解 され る部 分 で は 、PMM

Aが オ リゴ マ ー な ど の 低 分 子 量 化 合 物 に分 解 して い る と考 え られ る 。 この 実 験 か

ら、 エ ッチ ング 、 ス ウ ェ リ ン グ の 見 られ る フル エ ンス は も と よ り、 そ れ らの しき

い 値 以 下 で も レー ザ ー 照 射 に よ るPMMAの 分 解 が 生 じて い る こ とが わ か る。

5-10膜 厚 の 効 果(そ の1:ス ウ ェ リ ン グ の 機 構)

5-8の 考 察 よ り、 以 前 に 提 唱 され た 添 加 分 子 の 分 解 に よ る ス ウ ェ リ ング の 誘

起 は否 定 され た 。 こ の ス ウ ェ リ ン グ に つ い て 、 さ ら に知 見 を 得 る た め に そ の 膜 厚

依 存 性 を 調 べ た 。 そ の 結 果 を 図5-9に 示 す 。

図5-9aは 、DM/PMMA(低 、 薄)お よ びDM/PMMA(低 、 厚)の

エ ッチ ング 深 さ の フル エ ン ス依 存 性 を 示 す 。 こ こ でDM/PMMA(低 、 薄)の

デ ー タ は、 図5-1aの も の と 同 一 で あ る 。2つ の フ ィル ム はDM濃 度 は ほ ぼ 等

し く、 膜 厚 が 大 き く異 な って い る(表5-1参 照)。700mJ/cm2以 下 の フ ル エ ン

ス で は 、 膜 厚 が 大 き いDM/PMMA(低 、 厚)の ス ウ ェ リ ング の しき い 値

(380mJ/cm2)が 、 膜 厚 の 小 さ いDM/PMMA(低 、 薄)の 値(650mJ/cm2)

に 比 べ て 小 さ くな って い る点 を の ぞ け ば 、 ほ ぼ 同 様 の フル エ ンス 依 存 性 を 示 して

い る と言 え る 。 これ に 対 して900mJ/cm2以 上 で は 、 フ ル エ ン ス依 存 性 に 大 き な 違

い が 見 られ る 。DM/PMMA(低 、 薄:)で は ほ ぼ1μmの エ ッチ ン グが 見 られ

るの に 対 し、DM/PMMA(低 、 厚)で はll～12μmに 達 す る ス ウ ェ リ ング が

見 られ る。 同 様 の フル エ ンス 依 存 性 は 、 膜 厚 の異 な る2つ のPMMAニ ー トフ ィ

ル ム で も見 られ る(図5-9b)。 た だ しニ ー トフ ィル ム の 場 合 、 薄 膜 は ス ウ ェ

リ ング を 示 さず 、 ま た 厚 膜 で は700mJ/cm2付 近 で わ ず か な エ ッチ ン グが 見 られ て

い る。DMを 含 ま な いPMMA(厚)で 顕 著 な ス ウ ェ リ ング が 見 られ る こ とか ら、

DMの 光 分 解 が ス ウ ェ リ ン グ 誘 起 の 主 過 程 で あ る可 能 性 は 否 定 さ れ る。 そ の一 方

で 、PMMA(薄)で ス ウ ェ リ ン グが 見 られ な い こ とか ら、 ス ウ ェ リ ン グ は 、 試

料 の 膜 厚 に 大 き く依 存 す る こ とが わ か る。

図5-9a、bの2000mJ/cm2付 近 の 結 果 は特 に 重 要 で あ る。 す な わ ち この フ ル

エ ンス で 薄 膜 が1μm程 度 エ ッチ ン グ さ れ て い る こ とか ら、 厚 膜 の 場 合 も表 面 よ

り同程 度 の 厚 さの 層 が 除 去 さ れ て い る と考 え られ る。 一 方 こ の フル エ ンス で 厚 膜

に つ い て は 、 顕 著 な ス ウ ェ リ ング が 見 られ て い る 。 した が って ス ウ ェ リ ング は 、

い ま述 べ た1μmの 層 よ りは 、 少 な く と も内 部 に 起 因 す る こ とが わ か る。

レー ザ ー 照 射 に よ り、5-9で 述 べ た よ う なPMMAの 分 解 が 充 分 生 じ、 しか
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図5-9DM添 加PMMAお よびPMMAニ ー トフ ィル ムのエ ッチ ング

深 さの フルエ ンス依存性 に対 す る膜厚 の効果。(a)黒 丸 と白丸 はそれ ぞ

れDM/PMMA(低 、薄)、DM/PMMA(低 、厚)の デー タを示す。

(b)黒 丸 と白丸はそれ ぞれPMMA(薄)、PMMA(厚)の デー タを

示す。

も分解物が充分な余剰運動エネルギーを持つ場合、分解物は表面か ら除去 されエ

ッチングが見 られ ると考え られ る。そ してスウェリングについては、 レーザーエ

ネルギーの吸収が充分 でな く、試料の大部分で充分な分解および余剰運動エネル

ギーが生 じていないと考えれば説明できる。すなわち もともとの試料のご く表面

付近 は、充分なエネルギーを吸収 し分解 の後 に飛散す るが、それ より内部ではそ

のエネルギーが充分でないために、飛散す ることができずに膨張 し新たな表面を

形成す ると考えることができる。

このようにスウェ リングでは、試料 の表面 より奥深い部分での レーザー光吸収

による分解が重要であ る[83]。 したが って ス ウ ェ リングは、試料 の膜厚のみ

な らず レーザー光 の浸み込み深 さを決定す る吸収係数に も依存す ると考え られる。

実際に、図5-1で ス ウ ェ リングの最大 変位 量 は、試料の初期吸収係数(DMの
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初 期 濃 度)が 小 さ い ほ ど大 き く、 これ は レー ザ ー の浸 み 込 み 深 さ の 増 加 に 対 応 し

て い る と考 え られ る。 同 様 な 吸 収 係 数 依 存 性 は 、 ポ ル フ ィ リ ンを 添 加 したPMM

Aフ ィル ム の351nm爆 蝕 で も観 測 さ れ て い る[34]。

5-11膜 厚 の効 果(そ の2:熱 伝 導 の 影 響)

図5-9で は、DMの 添加 、 非添加 にかか わ らず 薄膜 が形態変化 しないフルエ

ンスで厚膜 は形態変化 している。このことは爆蝕が高分子の昇温により誘起 され

ると考えれば説明できる。石英基板上の薄膜 に対 して、厚膜 の表面の同 じ厚 さの

層 はPMMA基 板上 にあ る とみ なす ことが で き る。 このときPMMAに 比べ て石

英 の熱 伝導 度 は大 き いた め、厚膜における仮想的な表面層に対 し、石英基板上 の

薄膜 は レーザー励起後 より速 く冷却す るはずである。逆に厚膜 の仮想表面層では

これ と比較 して長 く高温が保たれ、PMMAの 昇 温後 の爆 蝕過 程(熱 分解 等)の

進行 を助 け るで あ ろ う。 そ してその結果 と して、厚膜の形態変化の しきい値が下

が ったと考え られる。最近、石英およびPMMA基 板 上 に作製 した ビフ ェニル 添

加PMMAフ ィル ムに しきい値以 下 の248nmパ ル スを 照射 し、 そ の熱膨 張過 程 を

時 間分解干渉画像 により計測 した例がある[38]。 この ときPMMA基 板 上 の

試料 フ ィル ムの膨 張 が、 よ り長 く持続す ることが観測 されてお り、 これ も上で述

べ た熱伝導度の違いに起因す ると考え られ、本実験の結果を支持す る。

5-12光 分 解 反 応 中 間 体 に よ る 繰 り返 し多 光 子 吸 収

最 後 にDMを 添 加 したPMMAに お け る 、 過 渡 種 の 「繰 り返 し多 光 子 吸 収 」 に

つ い て 考 察 す る(第3、4章 参 照)。5-7で 詳 述 した シ ミュ レー シ ョ ンに よ り、

ケ テ ンの 光 吸 収 が 示 唆 され 、 ま た そ の モ ル 吸 光 係 数 も見 積 る こ とが で き た 。 ケ テ

ンが パ ル ス 幅 内 で 分 解 しな い と考 え(5-7参 照)、 こ の シ ミュ レー シ ョ ンを 利

用 してDMの 基 底 状 態 お よ び ケ テ ンが 吸 収 す る平 均 光 子 数 を 計 算 す る こ とは 可 能

で あ る。 図5-10の 黒 の 曲 線 は 、DM/PMMA(低 、 薄)に つ い て の900

mJ/cm2以 下 で の 計 算 結 果 で あ る。 図 に 示 した フル エ ンス 領 域 で 、 この 試 料 に つ い

て は レー ザ ーパ ル ス の 散 乱 の 寄 与 は無 視 で き る(5-5参 照)。 図 よ りDMの 基

底 状 態 は 、 光 分 解 す る ま で に 平 均L6個 の 光 子 を 吸 収 す る こ とが わ か る。 一 方 、 生

成 した ケ テ ンの 吸 収 光 子 数 は フル エ ンス の 増 加 と と もに 増 加 し、900mJ/cm2で ケ

テ ンは 平 均6.6個 もの 光 子 を 吸 収 す る こ とが わ か る。 ま た 、DM/PMMA(中 、

薄)、DM/PMMA(高 、 薄)に つ い て もほ ぼ 同 様 の 吸 収 光 子 数 曲 線(灰 色 、

灰 白色)が 得 られ る 。 一 方 で 、 同 じエ ッチ ング 深 さが 観 測 され る フル エ ンス は、

DMの 初 期 濃 度 の 増 加 に した が い 明 らか に 減 少 す る(図5-1参 照)。 よ ってD

Mの 初 期 濃 度 の 増 加 に と もな い 、 ケ テ ンの 光 吸 収 の形 態 変 化 へ の 寄 与 は 減 少 す る 。
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しか し、図5-10で も明 らかな よ うに、DMの 初 期濃度 が 高 い場合 で も高 フル

エ ンス領域では、ケテ ンはDMの 基底 状態 以上 に光 子を 吸収 し、 爆蝕 のためのエ

ネルギー取得に寄与す ると考え られる。

上記の考察に関 して、ケテ ンがパルス幅内で分解せず多光子吸収を行 うことの

実験的証拠 は今 のところ得 られていない。 この点について調べ るためには、ケテ

ンが多光子吸収を行 うと予測 され る高 フルエ ンス時におけるパル ス幅内での過渡

吸収スペ ク トル測定を行 う必要があ る。 しか し、本実験で用いたス トリークカメ

ラシステムによる測定では、そのような条件において250～300nmで 、 モニ ター

光 よ りも レーザ ーパ ル スの散乱による迷光の信号の方が大き くな り、パルス幅内

での過渡吸収スペ ク トル測定は困難であ る。 したがってケテ ンの 「繰 り返 し多光

子吸収」を実証す ることは今後の課題である。 しか し、DM、PMMAの 光 反応

によ る最 終生 成物 は248nmに 有 意 な吸 収 を持 たな い(5-6参 照)の で 、ケ テ ン

また はその他 の光 分解反応中間体が光吸収を行 ってい ることは明 らかである。す

なわちDMの よ うな 光分 解量 子収 率 が高 い分子を添加 した場合に も、芳香族分子

を添加 した場合同様 に過渡種の光吸収が爆蝕を誘起 させ るために重要であると考

え られ る[83]。
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図5-10シ ミュ レー シ ョンによ り得 られ たDMの 基底状態(実 線)お

よびケテ ン(破 線)の 平均 吸収 光子数。黒 、灰 、灰 白色 の曲線 はそれ ぞれ

DM/PMMA(低 、薄)、DM/PMMA(中 、薄)、DM/PMMA

(高 、薄)の 計算結果 を示す。

75



5-13ま とめ

本章 で は、増 感 レーザ ー爆蝕 における添加分子の光分解の効果 について述べ た。

添加分子 として用いたDMは 、励 起 レーザ ー波長(248nm)に お け る光 分解量 子

収率 が高 い分子 であ る。試料の吸収エネルギーおよび試料内に発生する低分子化

合物ガス(N2)の 量 を見 積 るため に、過 渡吸 収 スペク トル測定および励起 レー

ザー波長における過渡吸光度測定 によりDMの 光分 解過 程 につ い て調べ た。 そ の

結 果、光吸収 したDMが 量子 収率0.62で 分解 し、生 成 したケ テ ンが光 吸収を行 う

とす るモデルが得 られ、 これ により励起波長での過渡吸光度測定の結果を うま く

説明することができた。 また、DMの 光 吸収 直後 の励 起状 態 よ りケ テ ンが生成す

る過程(光Wolff転 移)は 、ナ ノ秒以 下 の高 速反 応で あ ると推測 された。得 られた

光分解モデル よ り見積 った吸収エネルギー量、DMの 分解 量(N2の 発 生量 に等

しい)と エ ッチ ング深 さの フル エ ンス依存性を比較 した ところ、添加分子の光分

解は増感爆蝕 において重要ではない ことが明 らか とな り、光分解説よ りも光熱説

を支持す る結果が得 られた。また、光分解反応中間体であるケテ ンが 「繰 り返 し

多光子吸収」を行 うことが示唆され、光分解量子収率が高いDMを 添 加 した場 合

で も、 そ の過渡 種(光 分解 反応 中間体)の 光吸 収が 重要 で あ る ことが示 された

[83]。 一方 、DM添 加PMMAで はス ウ ェ リングが観測 されて い るが、 この

スウェリングについて も添加分子の光分解の効果は少ない ことが明 らか となった。

ニー トPMMAと の比 較 やエ ッチ ング深 さの膜 厚依存性を調べた結果、試料の膜

厚や吸収係数に依存 して、膜 内の比較的奥の部分では、高分子の分解およびその

後の余剰運動エネルギーが充分でないため、 この部分が飛散 しきれず膨張 した結

果スウェリングが観測 されることが分か った。
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第6章 総括

本研究では、増感 レーザー爆蝕の初期過程 一添加分子の光吸収 と生成 した過渡

種のダイナ ミクスーを各種時間分解分光法を用いて調べた。その結果、添加分子

の過渡種(電 子 励 起状 態 、反応 中間体 な ど)が 関与 す る段 階 的多 光子 吸 収が 、形

態変化を誘起す るためのエネルギー取得過程 として重要であることを示 した。ま

た この多光子吸収 は、最近提唱された添加分子の過渡種による 「繰 り返 し多光子

吸収」機構で説 明できることを示 した。さ らに高密度励起時における添加分子の

光物理 ・光化学諸過程 について も言及 した。以下に、本研究で得 られた結果を要

約 し、今後の検討事項 についてまとめ る。

第3章 で は、 まず 増 感爆 蝕 の形態 変化が、試料 の過渡吸光度変化 に依存するこ

とを示 した。 この依存性は、定性的には レーザーパルスの浸み込み深 さの変化 と

分解生成物や気泡によるレーザーパルスの散乱で説明できる。添加分子 として今

回選んだ ピレン、 ビフェニルは、 しきい値付近でパルス幅内に1分 子 当 り平均10

個以上 の248nm光 子 を 吸収 し、 しか もその大 部分 が照射後 も安定 に存在 している

ことが確認 された。またその多光子吸収が段階的な ものであ ることも実証 した。

これ らの実験結果は、添加分子の過渡種 による 「繰 り返 し多光子吸収」機構で説

明され、 この機構の有効性をは じめて実証 した。 またこの 「繰 り返 し多光子吸

収」に関連 して高分子 自体の過渡種の光吸収への寄与について も考察 した。

第4章 で は、 高密 度励 起 条件 下 にお けるPMMA中 ピレ ンの過渡 種 の ダイ ナ ミ

クスを 時間分解分光法によ り得たデータに基づき議論 した。爆蝕 しきい値以下の

フルエ ンスよ り、 ピレンのS1、T1、 カチオ ンがパ ル ス 幅内 で生成 す ることを示

した。 これ らの過渡種の減衰過程 として、S1-S1消 失 、TrTl消 失 、 カチ

オ ンー電子(ア ニオ ン)再 結 合 な どが考 え られ、 また これ らの減衰過程は光吸収

による温度上昇に強 く影響 され ることを指摘 した。得 られた過渡種の生成減衰 と

248nmに お け る過 渡 吸光 度変 化 を比較 す ることにより、光吸収に関与す る上記過

渡種以外 の分子種の存在が明 らか とな った。

第5章 で は、DM添 加PMMAの248nm爆 蝕 につ いて、 エ ッチ ング深 さ、DM

の分解量 お よび試料 の吸収 エネ ルギ ー量それぞれのフルエ ンス依存性 より、増感

爆蝕において添加分子の分解は主要な過程でな く、む しろ光分解反応 中間体(ケ

テ ン等)の 光吸 収 が重 要 であ る こ とが 明 らかとなった。そ して、ケテ ンが光分解

しないと仮定 した場合の 「繰 り返 し多光子吸収」について論 じた。また、形態変

化の膜厚依存性か ら、スウェ リングにつ いての描像が得 られた。すなわち、表面

付近の分解生成物が飛散す る一方でそれよ りも内部の分解生成物が充分な余剰運
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動エネルギーを持たないため、結果 と して内部の分解生成物は飛散 し切れず膨張

し新たな表面を形成す ると考え られ る。

以上に本研究で明 らかにな った点をまとめたが、 これ らの結果 より導かれる今

後の研究課題 は大き く分 けて2つ あ る と考 え られ る。1つ は高 分子 の レーザ ー爆

蝕 に関す る課題であ り、 もう1つ は爆蝕 研究 よ り派生 した高密 度励起条件下にお

ける分子の光物理 ・光化学に関す る課題である。

まず高分子の レーザー爆蝕 に関す る課題 と しては、以下の2つ の課題 が考 え

られ る。

(1)高 分 子 の昇 温 お よび その後 の爆 蝕 の進行:本 研究 で論 じた 「繰 り返 し多

光子 吸 収」機構 によれば、高分子はパルス幅内で高速 に振動励起 され昇温す ると

考え られる。 この昇温過程を確認す ることや、昇温 した高分子 内で進行す る諸過

程を調べ ることは、本研究 に続 く爆蝕の発展的研究 として特に重要であると考え

られ る。たとえば、高分子の分解(結 合 の切 断)に 注 目 した とき、 レーザ ー励 起

時の高分子の昇温過程の詳細を明 らかに し、かつその際に得 られ る分解生成物を

従来の熱分解生成物 のデータと比較す ることで、爆蝕過程については もちろんの

こと、過渡的高温状態での化学反応の進行 について も有用な知見が得 られること

が期待 され る。

(2)ニ ー ト高 分子 爆蝕 にお け る発 色 団の過渡種の寄与:第3章 で も示 した よ

うに、通常 ニ ー ト高分子の爆蝕で は、発色 団の過渡種の光吸収に対する寄与は少

ないと考え られ る。 しか し基底状態の励起波長 におけるモル吸光係数が小さい場

合 には、生成 した過渡種が光吸収 に大 きく寄与す る可能性があ る。適当な高分子

を選び、励起波長 における過渡吸光度測定を行 うことで、上記の点 について確認

可能である。また、励起波長に有意な(1光 子)吸 収係 数 を有 しない 高分子 に対

して 、高い ピー クパ ワーを持つ極短 レーザ ーパルスを照射 したときの爆蝕につい

て も、同時多光子吸収により生成 した過渡種の1光 子 吸収 を考慮 して研 究す る必

要が あると考え られ る。

次 に、高密度励起条件下での分子の光物理 ・光化学に関す る課題 と しては、次

の2つ が考 え られ る。

(1)分 子 の高励 起 状態:本 研究 で ピレ ンのT1、 カチオ ンがS1の 光 吸収 に よ り

生 じた ピ レ ンの高励 起状態 より生成す ることを示唆 した。第4章 で述 べ た よ うに、

Slが248nm光 子 を吸 収す る こ とによ りピ レンのイオ ン化ポテ ンシャル よりも高

いエネルギー レベルの励起状態が生成す る。このような高励起状態か らのイオ ン

化を利用 した分光法や質量分析法が盛んに用いられているが、本研究の場合 も含

めて、イオ ン化 その ものの機構 は明 らかでない。 これは、そのような高エネルギ
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一 レベルでは、状態密度が非常に大 きくそれ らの相互作用の結果 としての 「高励

起状態」の性質があま りよ く分か っていないか らである。現在比較的低いエネル

ギー状態(基 底 状態 、S1、T1な ど)の 性 質 につ いて はか な り明 らか とな ってお

り、その一方で、研究が困難であることは予想されるものの、 ピレンを含あた分

子の高励起状態の研究は、興味深 い課題 と考え られる。

(2)未 検 出の光 吸収 種:ピ レンの分 光学 的 に優 れ た特質 を生か して、過渡種

の生成減衰挙動を明 らかに し、励起波長での過渡吸光度変化 と比較 した結果、今

回用いた時間分解分光法で検 出されない分子種が光吸収に関与す ることが明 らか

とな った。 この未検 出の分子種は、光吸収 とそれに続 く速い緩和過程によ り生成

す ることが示 唆されている。 この未検出の分子種を含めた高密度励起条件下での

分子の光吸収過程の研究 も、今後の光物理 ・光化学研究の1つ の課 題 と考 え られ

る。
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