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本論文は，電気伝導性や非線形光学特性等，光・電子機能を有する有機固体の電子的励起状態の緩和過程を明らか

にすることを目的として，時間分解可視・紫外電子スペクトル測定により，光励起で誘起されるフェムト秒から 10 ミ

リ秒にわたる幅広い時間領域における電子状態変化を調べた結果についてまとめたものである。本論文は 6 章から構

成されているo

サイトエネルギーの乱れに着目して分類まず π電子系有機固体を分子間相互作用，電子格子相互作用，l 章では，

ポリビニルカルパゾール薄膜

では乱れの影響が支配的であることを述べているo

2 章では，本研究で用いた時間分解可視・紫外吸収，発光スペクトル測定法についてまとめている。

チオフェン 6 量体蒸着膜の高い励起状態からの超高速緩和過程を明らかにしている。高い励起一重項状

している。研究対象として選んだチオフェン 6 量体蒸着膜では前 2 者が支配的であり，

3 章では，

また高い励起1 ピコ秒以内に最低励起一重項状態，最低励起三重項状態，分子間電荷分離状態が生成し，態からは，

1 ピコ秒以内に最低励起一重項状態および分子間電荷分離状態が生成することを明らかにしてい三重項状態からは，

および高い局在励起状態と電荷移動励起子状態とのミキシこれら緩和過程への電子交換相互作用の関与，

ンク。について考察している。

る。また，

この過程を支配する正孔の拡ポリビニルカルパゾール薄膜の光誘起電荷分離・電荷再結合過程を調べ，4 章では，

シミュレーションによる正孔の捕促剤を添加した場合の捕捉過程を観測し散過程の描像を明かにしている o また，

サイト毎のエネルギーの乱れが重要であることを結論しているo3 次元規則格子上での酔歩モデルの検討を行い，

5 章では，同薄膜で生じた電荷の再結合過程が，室温条件下では正孔の拡散律速過程であること，低温ではさらに

長距離電子移動過程の寄与が加わることを明らかにしているo また，電荷再結合過程に及ぼす正孔の電子状態の影響，

シミュレーションによる空間的に制限された正孔の拡散領域正孔捕促剤の添加効果，初期イオン濃度の効果を調べ，

が重要であることを明らかにしている o

以上の内容を総括して述べ，本論文の結論としているo
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6 章では，



論文審査の結果の要旨

光・電子機能を有する有機材料の倉IJ製のためには，機能発現を担う π電子系有機固体と光との相互作用，すなわち

光励起による分子の電子状態変化を明らかにする必要があるo 本論文は，光・電子機能性を示す代表的な 2 種の有機

国体を取り上げ，時間分解可視・紫外電子スベクトル測定を行い， フェムト秒から 10 ミリ秒にまでわたる幅広い時間

領域の電子状態の変化を調べたものである o 主な成果を要約すると以下のようになる。

(1) 分子間相互作用が重要と考えられるチオフェン 6 量体の蒸着膜について， これまで不明であったフェムト秒~ピ

コ秒領域の吸収スペクトル変化を与える各電子状態の帰属を行っている。最低励起一重項状態，最低励起三重項状

態，分子間電荷分離状態，薄膜の過渡的温度上昇に基づくスペクトル成分を分離し，それぞれの動的挙動を明らか

にしている o 特に，生成過程が不明であった励起三重項状態および分子間電荷分離状態が， 1 ピコ秒以内に生成す

ることを示し，また高い励起三重項状態から， 1 ピコ秒以内に、最低励起一重項状態および分子間電荷分離状態が

生成することを明らかにしている。これらは，溶液中等の孤立分子系では期待されない興味深い現象であり，高い

電子励起状態における，電子交換相互作用の寄与，および局在励起状態と分子間電荷分離状態とのミキシングを考

察している。

(2) 構造の乱れが電荷の輸送現象を支配すると考えられる，ポリビニルカルパゾール薄膜の光誘起電荷分離，および

電荷再結合過程を調べ，幅広い時間領域にわたる電荷再結合過程に対し，正孔の拡散が律速過程になっていること

を結論している。また 3 次元規則格子上での酔歩モデ、ルに基づ、くシミュレーションから，正孔の拡散挙動は，電荷

が局在化した場合のサイトエネルギーが不均一に分布していること，および正孔の拡散領域が空間的に数サイトに

制限されていることにより決まると結論している。

以上のように本論文では， π電子系有機固体の光・電子機能につながる，光励起に伴う電子状態の動的変化を， 10 

桁以上の広い時間範囲で調べ，分子間相互作用，および有機固体の構造やエネルギー状態に存在する不均一性の観点

から動的変化のメカニズムを検討し，新しい描像を得ている。本論文で得られた知見は，応用物理学，特に有機固体

のレーザー科学に寄与するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値のあるものと認める。
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