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内 容 梗 概

本論文は著者が大阪大学大学院に在学中及び大阪大学工学部電気工学教室に於いて

行な ってきた分子性 結 晶の 電子状態及び電荷輸送過程に関する研究の成果をまとめ

た もので本文8章 及び謝辞から成 っている。

以下各章ごとに順を追 って内容の概要を述べる。

第1章 緒 論

本章では分子性結晶の励起電子状態及び電気伝導機構の解明が物性論的に非常に重

要な問題であり、電気工学においても重要な意義 をもつことを述べ本論文の目的を明

らかに している。本研究では分子性結晶であるフタロシアニン、鎖状高分子の(SN)x

をとりあげ、それ らの電気伝導、光伝導及び発光等の諸現象が固体内の電子状態とど

の様に関連 しているかを総括的に述べ各章における主題の意義を明らに している。

第2章 分子性結晶における電子状態及び

キャリアー輸送の一般的考察

本章では従来までの分子性結晶 ・有機半導体に関する研究報告を総括してフタpシ

アニンを中心 とする分子性結晶の励起電子に起因する発光機構及びキャリアーの生成

・移動機構、更に鎖状高分子結晶(SN)xの 金属性の由来を一般的に考察 している
。

第3章 フタロシアニン単結 晶の蛍光及び燐光

本章では フ ォトル ミネ ッセンスを中心 とした実 験 より各種 フタロシアニンの励起電

子状態 につ いて考察 を行な ってい る。即ち、 フタロシアニン単結晶におけ る螢光(s・

→s・)は650～900㎜ に、 また燐光(T・ →s・)は0.95～1.2μ に観測 され

ることが報告 され てい るが、燐光 とされてい る発 光が まさしく三重項状態に よる もの

かについては確証 されていなか った。銅 フタ ロシ アニンの1.1μ 近傍の発生 スペク ト

ルにお ける温度依存性 より、 この発光が銅原子の 不対4電 子 とフタロシアニ ン環の π
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電子 との相互作用に より、三重項のエネルギー状態がGoutermanら が理論的 に指摘

したtripdoubletとquartetに 相 当する発光であることを述べてい る。又、

白金 フタロシアニン単結晶の0.97u近 傍 の発 光について低温での微細構造及 びその

温度依存性等 について も言及 する。 更に フタロシアニンには様々な結晶形が存 在する

ことか ら、各結晶形 での相違点 を発光スペ ク トルか ら考察 している。 またあ る種の フ

タロシア ニンでは発光がエキサイマー形になることを示 しその関連 よ り可溶形 、エ ピ

タキシ ャル薄膜の発光 スペ ク トルについて も述べ る。水素 フタロシアニン単結 晶にお

いて中性子線照射によ って形成 され る電子準位 について螢光の消光及び電気伝 導度の

変化 よ り定性 的な考察を行な っている。

第4章 白金 フタロシアニン単結晶における

三重項状態及 びその磁場効果

本章では三重項状態の ゼーマ ン効果及び励起子の2分 子消光の磁場効 果を白金 フタ

ロシアニン(PtPc)'の 燐光か ら直接 的に観測 し励起三重項状態の性 質を明 らかに

してい る。PtPcに おける0.97Ju近 傍 の発光 は約8.5㎝ 一1分裂 している。こ の分裂

が励起三重項状態の零磁場分裂に起因する ものであることを実証す る為、 ゼー マン効

果の実験 と計算 との比較検討 よりその起源 を明らに した。零磁場分裂定数(D=-7.8

1Eに ご0.7㎝一1)はアン トラセンなどの芳香族化合物に較べ約2桁 程大 きく、 又発光の寿

命 も非 常に短か く数 μsecで あ る。これはPtPcに おいて中心原子が重金属であるた

め、大きい スピン ・軌道相互作用によるものと考えて妥 当であろ うと述べている。

4.2Kに おけるル ビー レーザー励起による燐光強度及び寿命の励起光強度依存性 よ

り1×1023効o功"s廊s㏄ 以上の励起光 強度では三重項励起子間相互作用に

よ って燐光が消光され ることを見い出 し、 その2分 子消光係数 γを1×10-312can/sec

と見積 った、 更にこの2分 子消光の磁場依存性 よりrは30～50kGで 最大に なるこ

とを示 し、これは零磁場分裂 とゼーマン分裂 の大 きさが、 ほぼ等 し くなる磁場 で γの

最大が現われ るこ とをアン トラセンと比較 して述べ てい る。

第5章 フタロシアニ ンの レーザー光励起 による

光電導及び電気伝導
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本章ではフタロシアニン単結晶中の光キャリアーの生成 ・移動過程をレーザー光を

用いて、誘起電荷量の励起光強度依存性及びキャリアー走行時間法によって明らかに

している。即ち励起光エネルギーが一重項励起状態より大きい場合ZnPc(亜 鉛 フタロ

シアニン)単 結晶中のキ ャリアーはS、 レベルを介 した一光子過程で生成され
、結晶

中を約0ユC㎡/v・secの 移動度で走行する。そして励起光強度が強くなればキャリア

ーは2分 子再結合を起こすことが述べられている
。

フタロシアニンは結晶形の相違で光学的性質が異なることは前にも述べたが本章で

は特に電気的性質について述べる。エピタキシャル薄膜、石英板上の薄膜等について

の電気伝導度及び光電導の測定を行い、エピタキシ ャル薄膜には電気伝導に特有の性

質が現われることを示 し、それを結晶の相転移の面から検討を行なっている。

第6章 分子性結 晶(SN)xポ リマーの電気伝導

分子性結晶において原子配置が特殊 な構造 をとると絶縁体及 び半導体的性質 とは全

く異 なった金属的性質 を示す ものが ある。

本章 では(SN)xポ リマーの電気伝導度及 び反射 スペク トル、又それ らの結晶 軸方向

の依存性 より(SN)xが 一次元金属的であることを示 し、 その金属性について検討 を

行な っている。即 ち絶縁体に近いS,iV4を 銀の触媒中で昇華 し、高分子化 することに

よって得 られた(SN)x単 結晶のフ ァイバ ー一方 向(b軸)に おける電気伝導度 は室温

で103(Ωc鎚)-1の 大 きさであ り抵抗 一温度特性は金属でのいわゆ るマチーセン則

に従 っている。4.2Kの 抵抗は室温の約数 十分の一である。30K近 傍で抵 抗が極

小 を示 し、これ はK・ndo効 果に見 られ るキ ャリアーの磁気 モーメン トを持 った粒子

に よる散乱 と考え磁化率の測定 よ り考察を行 な っている。反 射スペ ク トルをz)rude

の 自由一電子近似 で解析 した場合 プラズマ周波数 、散乱時間はそれぞれ8 .3×1015

sect及 び1 .3×1(X15seゼ1で あ り、 これ らの値か ら見積 られる電気伝導度 は約8

×103(Ω ㎝)4で4端 子法 よ り得 られ る結果 と矛盾 しないことを述べてお り
、また有

効質量について も検討を行な ってい る。

第7章 分子性結晶の工学的応用

(51



本章では前章まで述べてきた分子性結晶の特異な性質を充分活用した電子材料素子

への応用について考察している。

第8章 結 論

分子性結晶の電子状態及び電荷輸送過程に関する第2章 から第7章 までの研究結果

を総括 して本研究の結論を述べると共に今後の課題にっいて言及している。

(s)



第1章 緒 論

分子性結晶及び有機材料は従来物理あるいは化学における研究対象であ り、電気工

学の分野では主に絶縁材料 として用いられていたにすぎず、材料の複雑さと、又その

応用上の必要性から現象論的な研究の域を脱し得なかった。しかし、有機結晶には無

機半導体には見られない様々な特有な性質があり、それを無機半導体で成功 した様に

電子素子の材料として応用 しようとする動向が高まってきている。そのためには分子

性結晶を物性的見地から解明して現象の本質を探ることによって始めて効果的に又普

遍的な材料素子 として開発できるY`.とは云 うまでもない。

現在のところ分子性結晶において最 もよく研究が進んでいるものは芳香族化合物の

1-4}アン トラセン単結晶 ぐらいである
。これは比較的分子構造が簡単でzonere-

ffningな どによる精製熔 易なためである。4)し か し、このアント。センでさえ

も分子は多数の原子から構成されているため、分子軌道法5)に より現在のコンピータ

ーを駆使しても理論的な面から厳密にそのすべての物性をひき出すことはできず
、い

まだ実験との比較による試行錯誤の段階である。 また実験的な面から見ても、 日新月

歩であり、ある時期に得られたデーターはほんの数ケ月ですべて書き変えられる場合

が しばしばあるo

この様に分子性結晶及び有機化合物の物性的あるいは工学的応用面からの研究は本

格的に始まろたばかりであるが灘 … ρ吻6)絶 素レぜ 一・)の蹴 等に見られ

る様に着実に成果を上げてお り、将来最 も多様な素子材料として有望視 されている。

さて分子性結晶における様々な物理現象を見る場合、大きく2つ の過程、即ち分子

内と分子間相互作用に分けることが出来よう。つまり分子性結晶において分子を構成

するものは主に強い共有結合であるが結晶を形成する分子間の結合は弱いVan1)er

Waals力 であり、前者の結合エネルギーは後者 より数桁大きい。1)エ ネルギー的に

見て光との相互作用は主に分子内の電子状態に関与 しており、光学的性質はそのまま

分子の性質が大きく反映されていると考えてよい。2)又 結晶中の電気伝導及びエネル

ギー輸送過程は主に分子を媒体とする分子間相互作用に依存するものである。 しかし

厳密にはmな 結晶形におけるルミネ・センスの櫨2・8)に 見られ繍 こ上述の分類

が必らずしもあてはまらず系全体として考えなければならないごとは勿論のことであ

る。有機化合物あるいは分子性結晶における化学及び物理の範ち ゅうは化学が主に分

子内の現象 を、物理が分子間の現象を追究 していたと考えられるが工学的応用の面か
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ら考えると、これらを統合した物性を考える必要があり、今 日新らしい分野 として分

子性結晶の光物性に代表 される研究体系が形成された所以であろう。

本研究の一つは分子性結晶のフタロシアニン単結晶をとり上げその電気的光学的性

質を物性論的見地から解明し、現象の起源となる固体内の電子状態及びキャリアー生

成機構を究明しようとするものである。 フタロシアニンは生体中のク・コロフ ィル及び

ヘモグロビン等と類似の分子構造をもつ極めて安定な有機化合物であ り1,9)比較的大

きい単結晶として得られるQそ のため生体内でのエネルギー輸送についてモデル物質

としての研究対象のみならず、有機半導体としての工業的応用の面からも研究 されて

いる10)即 ち生体内でのエネルギー輸送及び変換の高効率1'5)を 考えると植物におけ

る光合成を工業的手段で手中に得るの も夢ではな くなるかも知れない。 フタロシアニ

ンにおけ る電気的光学的性質に関する前駆的な研究10)はある程度なされているが特に

三重項状態についての詳細は不明な点が多い。ここではフタロシアニン単結晶におけ

る三重項励起状態を更に深 く究明している。

分子性結晶の示す多様な性質のうち特殊な組み合わせによって金属的性質を示すこ

とがある。11)例えば最近誦 とな。て・・る低次元物質TTF」rCNdゆKCP(購

(CN)、Bro.、3珪 ρ)11'13)及 び(SN)14)xで ある。これらの物質は有機化合物に よる

高温での超伝導の可能性を秘めているとして精力的に研究がなされてきた。 しかし、

高温における超伝導の夢は一応破れたとは云え低次元物質の示す様々な性質は物性の

みならず工学的見地からして も非常に興味ある現象で停滞していた分子物性の研究に

新風を吹き込んだものと云えるだろう。・

ここで取 り扱 う(SN)xはTCNQを 中心とする電荷移動錯体及びKCPと は異なり

現在知られている金属一絶縁体転移を起こさない唯一の低次元伝導擢4)で あ り、0.3

Kに 到 って超伝導となる150)これは非金属ポ リマーによる超伝導の最初の発見であ り、

これが工学的応用に結びつかないとしても分子性結晶による超伝導への可能性が開か

れたと云えるだろう。(SN)xに おける国内の研究は現在理論グループ14)を除いて報

告されておらず欧米に較べ実験分野で立ち遅れていることを付記してお く。

第2章 では分子性結晶における電子状態及びキャリアーの輸送過程にっいて一般的

見地から述べ特に三重項励起状態についてはこの論文の主題となるため多少詳 しく述

べたQ又 光電導の現象については光励起による分子内の電子遷移からキャリアー生成

及び結晶中の移動過程について述べる。

(SN)xの 金属性の起源 と現在提唱されているバン ドモデルにっいてその問題を明
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らかにする。第3章 では主にフタロシアニン単結晶の発光、特に燐光の温度依存性並

びに結晶形による発光スペク トルの違いを中心に述べている。

第4章 ではPtPc単 結晶における三重項状態のゼーマン効果を燐光スペクトルの磁

場依存性より明らかにし零磁場分裂定数を評価 している。更に三重項状態にある高密

度励起子の励起子間相互作用について燐光の減衰波形より解析を行ない、又その磁場

依存性についても述べている。

第5章 では主にフタロシアニン単結晶のレーザー光励起による光電導現象を取 り扱

い、結晶中のキャリアー生成及び移動機構を明らかにしている。第6章 でぽ(SN)x

の合成及び電気伝導度の測定より(SN)xが 金属的振舞いを示すことを述べ、反射ス

ペク トルより自由電子の散乱時間、有効質量及びプラズマ周波数を評価 してお り、今

後の問題点を明らかにしている。第2章 から第6章 までに述べたフタロシアニン及び

(SN)xに 関する工学的応用については第7章 に、又本論文のまとめを第8章 に揚げ

ている、最後に謝辞及び研究業績を記 している。
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第2章 分子性結晶における電子状態

及びキヤリアー輸送の一般的

考察。

§2.1緒 言

原子あるいは分子が単位となって規則正 しく並んだものが結晶であり、分子が単位

となったものが分子性結晶である。従 って分子性結晶のカテゴリーにはアン トラセン

等の有機化合物は勿論のことH2,N2な どによって構成される低温での無機結晶も入

る。しかしここでは一般に用いられているいわゆる室温で固相を示す結晶について取

り扱 う。分子性結晶がいわゆるGe,Si等 の無機結晶と大きく異なる点は結晶中に

おける隣り合 う格子間の相互作用が大きいか小 さいかであり、分子性結晶のそれは無

機の ものに較べはるかに小さい。それは価電子を もつ原子の結合は一般に強い もので

あるが、この結合力が分子を単位とした原子団で閉じている場合には結晶全体がこの

力で結合 している無機半導体に較べ、隣り合う格子間力は非常に小 さくなる。分子性

結晶が一っの固体として存在しているのは分子の もつVanDerWaals力 に よるも

のである。

従 って分子性結晶の色々な性質は主に分子 自体の個bの 性質が強 く反映 されてお り

分子間の相互作用が結晶全体としての性質を示す。1)

それではここで主に取 り扱う分子性結晶の光学的性質や電気的性質は分子性結晶の

何を反映するのであろ うか?

厳密には分けられないがほぼ分子性結晶における光学的性質は主に分子内での電子

遷移を反映するものであ り、電荷の輸送的性質は分子間の電子遷移を反映する ものと

考えられよう。

さて分子性結晶に限らず物性を知るには、物質に何 らかの方法で摂動を加えその過

渡的あるいは定常的振鍬 ・を観察する訳であるが、今日多種多様の舷 が用いられて

い る。物質Mを 入力i,出 力Oの 変換素子 と考 えた場合、O=M・1と 表 わすこ とが

で きる・例えばi,oに 光を用いれば ・・ ト・レミネ ・ψ スあるいは ラマン散乱 等の

いわゆるスペ ク トル解析 であ り1に 電流Oを 光 とすればエレク トロル ミネ ッセ ンスな

どであ る。

この様に入 出力の種類 を変 えることによ って始 めて固体 内の物性 を様 々な角度か ら
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統一的に解明することが出来、またそれらの知見が工学的応用への普遍的な基礎 とな

ろう。

§2.2分 子性結 晶の励起電子状態

分子性結晶の電子状態 を知 るには、 まず個 々の分子について正確な電子状態 を知 り、

次いで結 晶全体 に拡張 してゆ く必要があ る。 しか し現在の段階では、最 も簡単 な水素

分子 を例にと って も量子力学で その電子状態 を完全に解 くことはで きず多 くの 近似を

入れて計算 されているzO)ま してや多 くの原子 を含む複雑 な分子においては尚更困難

である。 とは云 って も非常に大まかな近似計算 をして も分子の性質はある程度 まで説

明で きる。 それ は分子の もつ対雛2)輜 単な分子 で成功 した方法で雛 できるため

である。更に結 晶体 と して電子状態 を求める場合 、分子間の相互作用は個々の分子 に

比較的小 さい摂動 と して加 えるこ とがで きる。従 ってここでは主に分子 自体の電子状

態について概念的な記述にと どめてお く。

分子の電子状態を取 り扱 う量子力学的方法 には原子軌道法(Valence:,,

Method)と 分子軌道法(MolecularOrbital)と の2つ に大別す ることが

できる。2)前 者のv.B法 はHeitlerLondonが 水素分子に用いた方法 で、 この方

法の特色 は分子 を構成す る原子の電子構造 は原子が単独に存在するときの電子状態 と

あま り違わない と考 えて取 り扱 うものである。後者 のM.0法 は分子全体に広がる軌

道 を各電子に割 り当てると云 う考 えに基づいてお り、複雑 な分子の取扱いがV.B法

よ り容 易で あるzO)分 子轆 法 には単純 なLCA・.MO法(LinearCombinati・n

o/AtomicOrbital)か らLCAO.MO.SCF法(S8'ノConsistent

Field)と 呼ばれ る近似 を進めたいろいろな方法 があ る。

分子性結 晶の電子状態の うちこの論文で主に取 り扱 うπ電子系の励起一重項 と三 重

項状態がどの様な起源及び性質を もっ電子状態であ るか単純なLCAO.MO法 を用 い

て概念的に みてみ よ うo

まずN個 の原子か らなる分子を考 え、それぞれの原子から分子結合 に寄与 してい る

i番 目の電子の波動関数をXi(i=1,・ ・…,N)と する。 これ らを一次結合 し

て分子の波 動関数N
φ=ΣCiXi(2.】)
i=1

一6一



を得る。

系のノ・ミル トニァンH,エ ネルギーを εとすれば電子の波動方程式 は

Hφ=ε φ(2.2)

となる。但 しHは 核問反発 を無視 して

H斗 翁 一
1(2eγli)+¥煮}(・.3)

の形 で表わ される。 第1項 は電子の運動 エネルギー、第2項 は1番 目の核か らE番 目

の電子 に及ぼす引力、第3項 は電子間の反発による斥力のポテンシ ャルである。

出来 るだけ低いエ ネルギーを与える波動関数 を求めるにはC;を 変数 とする変分法

を用いて(2.2)式 の固有値 εを最 小にすれば よい。(2.2)式 よりεは

・一 ∫φ・Hφ・/∫ φ・φ改

一

i,k
i*k(C予 一 ・-ik(C子+・C・C…k)

C2.4)

但 しhis-SXtHX・d・

ゆ

hik-」xiHXkdTC
25)

Sik-XixkCIT

であ り 乃n,乃ik及 びSikは それぞれ クーロン積分、共 鳴積分及 び重な り積分

と呼ばれている。従 ってeを 最小にするにはc;で 微分 して

∂ε

acs‐ °C2.$)

の連 立 方 程 式 よ り得 られ る。(2.6)式 よ りCiの 係 数 か ら得 られ る永年 方程 式 は

h11‐ah12‐eSla. O
h,、 一 ・S,、hz2-・.・=0(2.7)

● ● ●

:..乃NN_,

となる。

これはN次 の電子 エネルギーを与え る方程式であ る。

-7一



2

ΣCi=1の 規格化条件を考慮すれば分子の波動関数φを得 ることができるが、そ
　

れ 自体莫大な計算 であ りしか も妬 ・h;k及 び.Sikす ら正確に定め られない。

実際には経験的にそれ らの値 を仮定 した り、離れた電子 間の相互作用 を無視 したいろ

いろな近似法で計算 され る。

例 えばHukel法 では 乃ii=a,h;k=β(Z=k±1;と な り合 う原子)

h;x=0(i>匝 ±11;と な り合 う原子以外)、 さらにSik=0と 大胆 な近似 をす

る。 それで もある程度 うま く電子状態が説 明で きる。

さてN個 の原子か ら成る分子では

(2.7)式 よ りN個 の電子 状態

が存在す る。1つ の電子準位に ス

ピンを考慮 して2つ の電子を入れ

低い準位か らN個 の電子 を埋 めて

ゆ くと模式的にFig.2.1に 示

す様 な電子配 置が得 られ る。 基底

状態 ではNが 偶数の ときFig.

2.1(a)の 様にち ょうど半分 ま

で電子がつまる。 下半分が結合軌

道(bondingorbital)、 上

半 分が反結合軌道(antibond‐

ingorbital)と 呼 ばれ てお

Fig.2.1 N個 の原子からなる分子の電子準位(a)N;

奇数(b);偶 数

り、Fig.2.1(の のNが 奇数の場合、中央の準位は非結合軌道(nonbonding

orbital)と なる。分子の対称性や異節原子、置換基などにより準位が縮退 した り

分裂 して実際の場合は更に複雑となる。2)ま た分子を構成する原子の数、種類等によ

り準位間隔は変わ り、一般に数が多くなる程間隔は狭 くなる。

さて外部から電磁波などのエネルギーが分子に与えられると、そのエネルギーに相

当するエネルギー準位間で電子が遷移する場合がある。例えば芳香族化合物等におい

ては結合軌道の上端Fig.2.1(a)の 吻と反結合軌道の吻 との問のエネルギー差が

ほぼ赤外から紫外領域の光エネルギーに相当する。

この論文の分子と光との相互作用は主に%と 吻 間の遷移を問題にするため深い準位や

高い準位についてはここでは述べない。従って分子軌道%及 び吻が関与する電子状態

について考える。,
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基底状態で吻 軌道にあった2つ の電子1,,2の うち1コ が ψbに遷移した状態が最

底励起状態と呼ばれ、スピンを考慮して次の4つ の電子状態が得られる

i(
1)吻(・)+吻(・)%(1)}a(1)讐 β(1)a(2)

C28)

場 蜘)一 帥{;;雛
ω姻
π

1ψは全 スピンS=0で 多重度2S+1=1の 一重項状態(SingletState)

であ りVはS=1で 多重度3の 三重項状態(TripletStatの と呼ばれてい る。

一重項 及び三重項状態の エネルギーは、 この系のノ・ミル トニアンをHと して ス ピン

部分を省略 した波動関数を用いて、3)

lE-∬1ψH1ψ …d・
・

3E-∬3ψH3ψ ・・
・ …

C29)

と表わ される 但 しH=Ha+Hb+gizで 第1項 及び第2項 はそれ ぞれの軌道電

子に対するハ ミル トニア ンであ り、第3項 は2個 の電子 間相互作 用によるポテンシ ャ

ルである。従 って一重項及び三 重項のエネル ギーは

iE=E
a-1-Ey-1-C-1-J

3E=E
、+E、+C_1(2・1°)

但 しE・ 一〈帽H舷 〉,E、 一 くψ、IH、1ψ 、〉 で

クー ・ ン積分C=〈Y'a(Dψ ・(2)ig・21ψ
。(1)ψ 、(2)〉

交 換 積 分J=〈 ψ、(1)ψb(2)ig、21ψ 。(2)ψb(1)〉

02.11)

となる30)多 くの駘 ・〉 ・であ るため ・)三重項状態 は一顱 状態 よ り,、 だけエネ
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ル ギ ーは低 い。Fig.2.2の 様 にな る。

Ea+Eb+C

S.singlet

state

2J

4-hold

degeneracy

T.triplet

state
Fig.2.2一 重項(s)及 び三重項(T)状 態のエネルギー準位

一 重項 及 び三 重 項状 態 を模 式 的 に 書 くとFig .2.3の 様 にな る。

(a)singlet

Fig.2.3

(b)triplet
一重項及び三重項状態のスピン配置

(a)一 重項(s),2S十1二1.ス ピンの相対配置

が反平行

(b)三 重項m,2S十1=3.ス ピンが平行配置

分子が この様に一重項及び三重項状態に励起 され た状態 はあたか も粒子の様 に振舞

ケため一重項励起子(Singletexciton)及 び三重項 励起子(Tripletex‐

citon)と 呼ばれてい る。 、,

これらの一重項、三重項準位は分子内振動や結 晶場等の原因に よって分裂 してお り

複雑 なエネルギー準位 を形成するが、1-2)ほ ぼ上述の概 念で考え ることが出来 る。

一般 に一 重項状態から基底状態への輻射遷移(luminescence)を 螢光(flu・-

rescence);三 重項状態か らの それを燐光(phosphorescence)と 呼 び区別 さ

れている。1)_重 項(S)三 重項(T)間 の遷移 は元 来スピン直交性のた艨 制であるカ・

重原子や常磁性 原子の導 入に よって、 ス ピンー軌道相互作用が増加 し、8-T遷 移が

可能 となる。1)従 って もと もと許容遷移である螢光(s、 →S。)の 強度は強 く寿命は

短かい(数nsec以 下)が 燐光(T、 →s。)は 弱 く寿命 も長 い(数nsec以 上)。
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Table2.1に ベ ンゼン、

(ZnPc)の 螢光 及び燐光の

発光バン ドを示す。2)

ベ ンゼンからアン トラセン更

に フタロシアニンとな るにつ

れて発光波長は長波長側に移

動 してゆ く。 これ は先に述べ

た様に原子数の増加 と共に電

子準位問のエネル ギー差が減

少す るためであ り定性 的に理

解できる。

ナ フ タ レン、 ア ン トラセ ン及 び亜鉛 フタ ロ シア ニ ン

Fi8・2.4(a)ナ フタ レン
,(b}ア ン トラセ ン,(c}Zn一 フ タロ シ

アニンの分子構造

Fig.2.4(C)に 示す分子構造 を持つZnPcに おいては(a) 、(b)で 示す ナフタ

レン及びアン トラセンに較べ著 しくバン ド巾が狭 くな り、螢光帯は可視域に な り燐光

は近赤外 とな る。勿論 螢光のバ ン ド巾が減少す る原 因には単に原子数が増すだ けでな

く化学の立場か ら云われている着色基や助色 団の付加2)な どボあ る。ラ タロシ アニン

においては中心原子 を各種の金属(Cu,Ni,Co,Pt,Pb等)に 容易に置換 すること
'
がで き、4)ま たその光学的性質は中,嶮 颶 子の醐 こより大き く異な る。・)例 えば

重原子及 び常磁性金属(Pt,Cu等)が 入ると螢光は消光(quench)さ れ、燐光の

みが翻 される様になる押 これはこれらの銀 によ。て勵 。したスピンー輔 相

互作用によってS-T移 が許容 とな った為 と解 釈 されている。5)各 種 フタロシアニ

ン単結晶の螢光及び燐光にっいては第3章 及 び第4章 に詳 し く述べるb

Table2.1有 機化合物の蛍光及 び燐光帯

・ ●

emi.ssion

molecule
fluorescence phosphorescence

Benzen 250^-310 340

Naphthalene 310～350 470

Anthracene 370-一 一380 ・:1

Zn-Phthalocyanine 750へ950 1120

(twit;nm)
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§2.3キ ヤリアー生成、移動過程

分子性結晶においては元来 自由なキャリアーはなく伝導帯と価電子帯間のエネルギ

ーギャヅプは無機半導体に比べ大きく、半導体と云 うよりむ しろ絶縁体に近い。 しか

しアン トラセンで代表される様にその電気伝導度は非常に小さいながら も電気的性質

が半導体的であるためR)有 機化合物の結晶を有機半導体と称 している。

さて分子性結晶における電気伝導現象は次の3つ のプロセスつまりキ ャリアーの生

成、移動、消滅過程に大別することができよ う。光電導を例にとるとそれらのプロセ

スに関与する媒質として光励起によるキ ャリアー生成が結晶中の ミクロな分子内にま

た移動消滅過程はマクロに結晶全体が関与していると考えることができる。

キャリアー生成には結晶中を自由に移動できる電子あるいは正孔を電界に より注入

するか光あるいに熱的に励起する必要がある。ここでは主に光励起にっいて考える。

光によるキャリアー生成には光と分子と何らかの相互作用をする必要があ り、分子

内の電子エネルギー準位差に相当する波長の光のみが、主にキ ャリアー生成に寄与す

る。

分子内の電子準位は §2.2に 述べた一重項及び三重項準位があり、これらの準位

と光との相互作用は光の吸収として観測され分子は励起状態となる。

励起子は中性であるため電気伝導には寄与 しないが結晶中を広い範囲にわたって移

動し結晶の表面や格子欠陥等を介 して自由キ ャリアーとなる8,90)ま た熱的に励起さ
9,10) 励起子 どうしの衝突によ

って自由キャリアーが 生 成 され るこ と もあれた り、

11,12.13)る
o

Fig.2.5に 光キ ャリアーの生成機構の代表的な例を模式的に示 した。

Fig.2.5キ ャリアーの生成機構を示す模式図

(a)高 い励起準位からエネルギーを失いながら伝

導帯(CB)へ 落ちるかあるいはS1状 態へ落ち

m),(c),(d)の 過程を経 る。

(b)励 起子が結晶中を移動し、表面 あるいは格子

欠陥などを介 してキャリアーが生成 される。

(c)熱 的にキャリアーが生成 される。

(d)励 起子間の衝突によってキャリアーが生成さ

れる、あるいは衝突 によって(a)の状態へ励起され

れるた後キャリアーが生成 される。
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吸収スペク トルと光電導 スペ ク トルが よ く対応 していることか ら定性的には殆 ん ど

の場合Fig.2.5に 示す様に励起子 を介 してキ ャリアーが生成 ざれ てい ると考えら

れてい る140)舳 キ ・リアーはaa4・ 印加 され孀 界に よって移動 し、外部回路 蝿

流 として観測 される。Fig.2。6に 光電導 の測定 回路 とその過渡的電流形をFig .

2.7に 示す。

Fig,2・6光 電導測定回路(RL:負 荷抵抗)Fig
.2.7過 渡的光電導電流波形(a励起光パルス(b)過渡電流、

トラップがない場合、実線のようにtransittime

が識別で きるが トラップがあると破線のよ うに波

　はなめらかになる　

吸収係数の小 さい波長の光を試料 に照射す るとキ ャリアーは結晶全体にほぼ一様 に

低密度で生成 され光電流 も小 さ く測定は難 しい。 しか し吸収係数の大 きい波長の光の

場合 、キ ャリァーは照射表面のごと く浅い ところに高密度 に生成 され、 キ ャリアーの

シー トは電界に よって ドリフ トしてゆき光 電流は比較 的大 き く観測 される。この場合、

結 晶の表面状態 がキ ャリアー生成に天き く影響 を及 ぼすこ とを注意す る必要 があ る。

結 晶中に トラ ップが ない理想的な試料の場合、 その過渡的電流波形1はFig .2.7の

実線の様に キ ャリアーの対向電極 へ到達す る時間(transittime)が は っき りと

識別できるが、実際の試料では不純物や格子欠 陥が捕獲 中心(trappingcenter)

とな り、波形 は破線の様になだらか な曲線になる。 ドリフ ト移動度 μは試料の厚 さd

14)印加電圧V
.transittimeをTと して

μ=4ゲy・T(砂 ゜sec)
C2.12)

か ら求め る。移動度 μはその絶対値の大 きさ(μ ≧1碗/V・sec)に よ って適用限界

があるが、 バン ド理論において、mを 有効質 量、電荷量e 、散乱時間 τ、として

穂
,u=ezs/m

(2.13)
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で与 えられ る もの で結 晶中での 自由キ ャリァ ーの振舞いを知る上で非常に重要 な物理

量である。即 ち分子 性結晶にバン ド理論が適用できるか どうか、適用できる場合何 ら

かの方法 でmを 知ればm=1/∂ 密の/∂kzの 関係か ら結晶中の伝導帯E(k)に 関す

る情報 を知るこ とがで きる。

実験的に 　mを 求め ることは非常に困難ではあ るが、最 近ア ン トラセ ン単結 晶で光 キ

ャリァーのサイクロ トロン共鳴の実験を行い、mvllm,(m,は 自由電子 の質量)

と云 う値が報告15)されてお り、 また、zsも 評価 されている。 この樣 な実験 は アン トラ

センを比較的高純度にすることができるためであって、今 日他の有機化合物において

は不純物の存在がまず第1の 難関となっておりm,TSの 実験による分離は今後の重

要な課題であろう。有効質量が自由電子の約11倍 になることはアントラセン単結晶

において伝導電子のパン ド巾は非常に狭いと云 うよりむ しろバン ドの概念は適用 され

ない様である。例え分子性結晶にバン ド理論をあてはめたとしても、移動度などの実

験結果から予想されるパン ド巾は0.Ol～0.1eVと 非常に狭 く、バン ド理論の適用

は難 しい。 そζでキ ャリァーの移動はむ しろ分子 をsiteと す るホ ッピング伝導14)に

よるものであろうと考えられているが現在この判定が議論の焦点 となっている。

この様に分子性結晶におけるキャリァ ーの輸送過程がいろいろ議論されているが、

まだ本質的な問題点として試料の純度に大きな課題が残されている様である。

§2.4(SN)xポ リマーの金属的性質

(SN)xの 金 属 性 について述べ る前に現在知られてい る一次元金属的化合物、

(1)TCNQを 陰 イオンとす る各種の

電荷移動錯体16-17)(2}K2PtCCN)、

Bro.33HPKrogmann塩 と呼ばれ

略 してKCP(Br)1卜19)に ついて少

し触れておこ うo

Fig.2.8(の,(b)は それ ぞれ

TTF.TCNQ及 びKCP(Br)の 結

晶構造 を示す。
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これらの金属性を示す理 由を簡単に述べ ると(1)の場合、TTFよ り電子が1個TCNQ

に移動して(TTF)+(TCNQ)一 とな りしか も(TCNQ)一 イオ ンがb軸 方 向に

一次元の鎖を形成 してb軸 方向の一次茄 導}こ寄与する
.Z°)一方(,)KCP(B。)で は

PtはFig.2.8(b)に 示す様 にPtの5d軌 道が まわ りの4つ のCNと 積み重ね ら

れた隣 りのPtと の間に混成軌道 を形成 してc軸 方向に伸 びる5dzaが 一次元の鎖 を

形成す る。 このままではバ ン ドは全部満 され 自由電子 は存在 しないが電気陰性度の高

いBrあ るいは を0.30の 割合 で添加す ると満 されたバ ン ドの電子がノ・ライ ドに吸

収され白金の5dz2軌 道の一次元鎖 は電気伝導 に寄与す る様に なる。19'20)

軌道の伸 びている方向の電気伝導度は室温でTTF・TCNQの 場合103Ω 一1㎝一1

程度、KCP(Br)で は約3×102Ω4㎝ ヨ と金属に近い値 を示す許)

更に一次元錯方向とそれに垂直 方向との電気伝導度の比6/σ ⊥ は大 き く、TTF.

TCNQで は室温 でlo恥Io3・KCP(Br)で は105に 及ぶ、TTF.TCNQの σ〃

は温度低下 と共に急激 に大 きくな り約56Kで 最大値を示 し(σ一56/σROOM=20

～500に 及 ぶ)そ れよ り低温 では急遠 に小さ くな
って絶縁体的な性質 を示す。16)

この56K近 傍が金属 一絶縁体転移21,22)又 はパイエルス転移(PeierlStranSt-

tion)と 呼ばれ一次元金属に特有の相転移であ る。KCP(Br)に おい て もこの

Peierlstransitionが 起 り一次元金属の特徴 を示す。

しか し(SN)xに おいて は0.3Kで 超電導状態に致るまでPei'e .rZstransi‐

tionを 起 さず圃 他の一次元金属 と非 常に齦 を異にする
o(SN)幼 ・勘,〃 。

transitionを 示 さない理由について、関心が寄せ られ様 々な仮設 をたてた理論が

提唱 されてい るが決定的な証拠はあげられていない。現在報告 されている(SN)x

の バ ン ド構造 について代表的な例 を2っ 上 げ簡単にその特徴 を述べてみ よ う。

分子軌道法 を用 いてFig.2.9に 示す(SN)xの 結晶構造%)か らバ ン ドを計算

する場合S原 子の3s3p軌 道とN原 子の2ε2ρ 軌道を採 る。単位胞中に4コ の

SN分 子が含まれ るか ら結局16

次元の永年方程式IHij-ESilI=o

を解いて一次元 のエネルギーバン

ドを求 める。パ ン ドパ ラメー ター

の うちS原 子 の3SとN原 子 の2

p状 態及びS原 子の3PとN原 子

2S状 態間の行列要素Has.2p及
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びHap.7sに 異 な った値 を採用す るこ とに よ ってバン ド構造は異な り大 き く分 けて2っ

の モデルが提唱 されてい る。

1つ は このs‐p混 合 を支配す るバ ン ドパラメー ターを小さ くしたs-P混 合の弱

L煬 合で1伽a伽 銘紹 励 お よびRajan-Fσ 〃ooノ)ら の提唱するoveclapping

タイ プ即ち三次元 まで拡張 して準一次元 タイプと呼ばれ るもので一次元に対 してFig.

2.10に 示 すバ ン ド構造が得 られ る。overlappingタ イ プの特 徴 は フ ェル ミ

準位 が2つ の 伝導 帯 を横 切 るこ とで あ る。

こ の伝 導 帯 は 共 に ρ軌道 的性 格 を、 もつ が下 の伝 導体 はp軌 道 の 方 向が ほ

ぼ鎖 に垂 直 で他 の 鎖 方 向 を向 い て い る(π 軌 道 的)の に 対 し、 上 の 伝 導帯 で

はp軌 道 の 方 向がSNボ ン ドの方 向に向いていてσ軌道的 である。20)

他 の一っはS-p混 合の強い場合 であ りParry-丁 肋 〃纏53D)お よびFriesen31)

らの提唱する タイプであ り三次元的には半金属 タイプと呼ばれ るものであ る。

Fig.2.11に この タイプの一次元バ ン ド構造 を示す。s‐p混 合のバ ン ドパラメ

ーターを大き くしたため上の伝導体がエネル ギーの高い方 に押 し上 げられて2っ の伝

導帯 の重な りが解 けて伝導帯は一つにな りフ ェル ミ準位 はZ点 でバ ン ドを横 切る。

以上2つ の タイ'プの 一次元におけるバ ン ド構造を示 したが2っ のバ ン ド構造 と も

Peieyls変 形を起こす歪に対 して安定 ではな く一次元バ ン ドの ままでは(SN)x

が極低温 まで金属状態 を保つこ とは説明で きない。20)しか しSN鎖 間の距離 はvan

derWaalsの 原子 間距離 よ りやや短 く弱いなが ら も鎖 間相互作用が働き一次元 バ

ン ドに特有なPeierls不 安定性 を抑止す る効果 を もってい るのであ る。

一16一



(SN)xを 三 次 元 的 な立場か らバ ン ド構造を計算 した第1のoverlapping

bandタ イプにっいてはフ ェル ミ面がFig.2.12に 示す様に異方性の強い一次元

金属であるこ とが判 る32)0

Fig.2.120verlappingタ イ プの 三次元 バ ン ド構造31

(a)(SN)xの 基 本 ブラベ ー格子、

(b)フ ェル ミ準位 近傍 のエ ポ ルギーバ ン ド

(SN)xに っいて観測された一次元的振舞いは第1のoverlappingタ イプの場

合容易に説明できる様であるが、第2の 半金属 タイプの場合一次元的振舞いを説明す

るには電子または正孔のフェルミ面が極めて大きい異方性をもつ必要があ り、この点

に関する詳細な検討はまだ行なわれていない様である。 どちらのバン ド構造が正 しい

かについては §1に も述べた様にまだ実験的な確証は得られておらず判定を下すには

自由電子の振舞いに関する詳細な実験が必要であろう。
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第3章 フタロシアニ ン単結晶の螢光

及び燐光

§3.1緒 言

フタロシアニ ンが有機半導体 と して多 くの研究者 によ って関心が持 たれてい るのは

それ が芳香族化合 物のア ン トラセンな ど異な り葉緑素中に含 まれてい るクロロフ ィル

等 の生体物質 と密接に 関連 してい るためであ ることは既に §1で 述べて きた。

フタロシアニ ンは青緑色 を呈 してお り化学 的に安 定な染料 として多 く用いられてお

り、青 く見えることは赤 を強 く吸収 しているためである。 この吸収 は フタロシアニン

中の π電子系の電子励起状態 に起 因 している。 さて §2.2で 述べ た電子励起 状態が

フタロシアニンの場合 どの様 にな ってい るのであろ うか?こ れは光合成における初

期段階 であ る葉緑素中の クロロフ ィルが太陽光 を吸収 した後、つづいて起るエネルギ

ー輸送及 び変換 の プロセスを解 明する上で重要な意義 を持 ってい る。

Table3.1に 主な フタロシアニンの溶液1'2)及 び単結 晶甸 の発光バ ン ドを示

す。

螢光及 び燐光バ ン ドは各 フタロシアニンと もほぼ 同じレベルにあ り、螢光は14,000

～15 ,0001(650～720nm,あ るいはeVで 表わ し1.7～1.9eV)に 燐光は

9,100～10,600cm-1(950～1100nm,1.1～1.4eV)に ある。水素 フタロ

シアニン(H2Pc)に 於 いては燐光 は観測されず強い螢光のみ であるが中心原子が

Zn,Cu,Pt等 の重金属及び常磁性金属 にな ると螢光 と燐光、あるいは燐光のみが観

測 され る様 になる。3)こ れ は金属 ・fオンに

よって一重項 と三重項波動 関数 を混合す る

スピンー軌道相互作用が増加 したためで あ

ることは §2.2で 述べ た。螢光 は一般 に

広い温度領域 でブロー ドな発光 を示 し、 分

子 の振動構造 をもつ スペク トルとして観測

され、 また発光寿命は非常に短か く数nsec

以下であるが燐光は低温 において微細構造

を もつ鋭い線 スペ ク トル として観測 され寿

命 も比較 的長 く数 μsec以 上である3,5,6)0

燐光の微細構造の一つに零磁場分裂 と呼

Table3.1各 種フタロシアニン溶液及び単結

晶における蛍光 と燐光帯

Pc
crystal

fluorescence

SOl--ilOR crystal
phosphorescence

solution

HZ 780 699 一 一

M9 ? x683 ? *i
,100

α 冒 一 1,120 1,064

Zn Aso 687 1,150 *1
,092

Pd 800 *664 990 *991

ca ? X692 ? *1
,087

Pt 一 一 971 *946

・E .凡 跏e・ 。t。 ・7)(twit;㎜)
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ばれる三重項準位が内部磁場(磁 気双極子)や 金属イオンによる不報4電 子、更には

結晶場によって縮退が解けたものがある。7-8)こ の微細構造については電子 スピン共

鳴(ESR)9,1°)や スピンー格子緩和の測定1鴨 ど}こよ 。て研究 されてい る。

さて1μ 近傍に見られる発光が三重項準位からの輻射遷移によるものとされている%)

がその詳細はよく判 っていない。

本章ではこの点を明らかにするため、燐光スペ ク トルの温度依存性特に液体ヘ リウ

ム温度以下での詳細な実験及び検討を行な う。

蒸着薄膜の発光スペク トルは溶液(monomer汲 び単結晶(β 相)と は異な り蒸

着時の基板温度や熱処理によってアモルファス状憇 α相、 β相を形成する。12)この

様な結晶形による発光スペク トルの相違点について もフタロシアニンの二量体(画 〃aer)

形成を考慮に入れて考察する。

又、単結晶中に中性線を照射することによって故意に格子欠陥を導入 し、発光及び電

気伝導の中性子線照射効果について も論 じる。

§3.2試 料

3.2.1フ タロシアニ ンの合成及 び精製

フ タロシアニンは金 属の粉末、酸化物 あるい は塩化物 とフタロニ トリルを混合 し、

空気 中 もしくは真空中で熱す ることによって合成す る13,14)こ こでは白金 フタロシア

ニン(PtPc)の 合成 にっいて述べ る。14)1gの 塩化 白金 と10gの フタロニ トリル

をよ く混合 しFig.3.1に 示す反応装 置

に入れる。反応過程 は

PtCl2十4CSH,Nz→PtPc十2HCl

であ り,約280℃ で 熱すると塩化水素 を

放出 しなが ら淡 い褐色か ら黄縁色 を経て約

5～6時 間で暗青色 に変 わる。

最終的には濃い赤 味を呈 した紫色に なる,7

室温に戻 して よ くエチルアルコールで洗浄

した後、 ソ ックス レーで抽 出す る。 この般

階ではまだ未反応の塩化 白金 や フタロニ ト

リルを含んでいるためFig.3.2に 示す

帯域昇華炉で数 回昇華精製 を行い発光 スペ

F三g。3.1PtPcの 合成 装置
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ク トルが殆ん ど精製 回数によ って変化 しな くなるまで行 う。

炉 はA.B.Cの 部分に分 かれてお り温度 分布 はFig.3.2の 上部に示す様に調

整す る。Aの 部分に合成 した試料 を石英製の ボー トを入れ、 キ ャリァー ガス として高

純度のN2ガ スを約200～300祕/翩 の

割合 で導 入 し5～10Tornに 減圧 して

420℃ 前後に熱す る。約300°Cに 保 た

れたBの 部分に フタロシアニ ンは再昇華 し

てそれ より低温 で凝着す るフタロニ トリル

等 はB.Cを 通過 してL.1も トラ ヅプに捕

えられ るQボ ー ト内の フタロシアニンがす

べて昇華 した後、再昇華 したBの 部分が炉

のAに くる様に炉管を左へ移動 して第2回

目の昇華に移 る。 この操作を数 回 くり返 し

て高純度の単結晶 を得 ることができる。

PtPc単 結 晶は しゃ く銅色を呈 した金属光

Fig.3.2 フタロシアニンの昇華精製及び単結晶成長用炉

(a》炉の温度分布(b)炉 の構成

沢 をしてお り、長 さ5～6観 巾0.3～0.5観 厚さ0.1～0.2翩 の平 らたい針状結 晶であ

る。他の フタロシアニンについて も同様 な方法 で合成 できるが、凸Fig.3.1の 装置

を用 いずパィレ ックス管 に金 属の酸化物 とフタロニ トリルを減圧封入 して250～

300℃ に数時間加熱 して も得られ る。

3.2.2薄 膜及 び可溶形

蒸着薄 膜の結晶形 は基板 に用い る材料、基板

温度、.蒸着速度に大 き く左右 され る♂2)基 板に

アルカ リハイ ライ ドを用いたエ ピタキ シ ャル成

長 は §3.2.3で 述べるこ とに してここで は

蒸着方法及 び可溶形の合成 にっいて述べ る。

フタロシアニンの粉末あ るいは単結晶を

Fig.3。3(a)に 示す石英製のル ツボに入

れる。 ル ツボの上端には石英の ウールを少量軽

く乗せ昇華にムラができない様 にする。 更に

ル ツボ全体 が 一定の温度にな る様 にタンタル
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板 で熱 シール ドしその 出口は直径rO観 程度の穴をあけてお く。上部の基板はL.N2

か ら200℃ まで温度 が変 えられる様に ヒーターと液体窒素の熱交換器 をつけてお く。

基板温度 が均一に保たれ る様に銅板でおお う・ ベル ジャー内 を10-6Torr以 上の

真空に保 ちル ツボの温度 を420℃ 前後に熱す ると約100～500五 知 の速度で蒸

着 されるQ

フタロシアニンは各種の有機溶媒に非常に難 溶であるため溶液の濃度 を高 くして二

量体あるいは多量体 について調べるのは困難で ある。 フ タロシアニン分子にSO調H

CHI()な どの基 を付加すれば アセ トンや ベ ンゼ ン等 によ く溶ける可溶 形を作 ることが

できる。12,15,10)

亜鉛 フタロシアニンの可溶形 はZickendyahtl6)の 方法で作成 した。即ち約770

襌のZnPcを 約70℃ に熱 した クロルスル ホン酸3.5㏄ の中へ約1時 間にわた り攪拌

しなが ら投入す る。1時 間半の間に約130℃ に熱 しその温 度で約4時 間攪拌す る。

混合 物を80℃ に冷 して塩化チオニル1.5㏄ を1時 間半かけて滴下する。これを75

℃に温度 を下 げ更に4時 間程攪拌す る。室温に下げた後、急激な発熱反応を避 けるた

め化合物を氷水の中に滴下 する。水でよ く洗浄 した後、12ccの 水に入れ3一 メ トキ

シプロピルア ミン0.5gと 炭酸水素 ナ トリウム0 。4gを 加 え35℃ の温度で12時 間

攪拌す る。再び水で洗浄 して乾燥 させるとFag.3.4に 示すZnPcの 可溶形ができ

る。 得 られた試料 はアセ トン、ペ ンゼ ンに よく解 け(1mol/2以 上)青 緑 色を呈 す

る。 吸収 ピークは675蹴 に現われ もとのZnPcの ピーク682nmよ り多小短波

長側へずれ る。

Fig.3.4Znフ タロ シアニ ンの可 溶形

32.3 エピタキシ ャル成長

各種 フ ーーシアニンのエ ビ舛 シ 。ル飆 こつ・・ては〃.伽 ・。1%18)に よる詳 し

い報告があるQ基 板にはアル カ リノ・ライ ド(KCl,KBr,NaCl等)あ るい は白雲

母のへ き開面 を用 い基板温度を150～250℃ に加熱 し、ゆっく り蒸着す るこ とによ

って エピタキシャル成 長させるこ とがで きる。
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Fig.3.5(a)にKC1へ き開面上にエ ピタキシ ャル成長 させた場合 の フタロ

シアニン分子 とKCI格 子 との相対関係 を示す。17)

この ときの分子配位はb軸 が基板 面に斜 に立つ様な斜方b軸 配位であ り基板 との接

触面で はフタロシアニ ン分子は一列お きに基板 と平行にな っている。

Fig.3.5(a)エ ピ タキ シ ャル薄膜 におけ るフ タロ シア ニン分

子の 配置

(b)フ タロ シアニ ン分子 の ブ リッジニ トロゲ ン

つ ま りフタロシアニンの イソイ ン ドール(isoindole)核 をつな ぐブリッジニ ト

ロゲン(bridge‐nitrogenFig.3.5(b)に 示す)で 定義 される直 交分子

軸L.Mが アル カリノ・ライ ドの(001)(010)軸 と平行にな っている。

今仮 りに分子の中央の金属 イオンをKClのClイ オンの上に重ねてみる とFig.

3.5(a)の 様 に4個 の ブリッジニ トロゲ ンは本来ハ ロゲンイオンが くるべ き ところ

のKイ オンの真上 に くる。この様 な第一番 目の分子配置によ ってb軸(長 軸)が 膜面

に一定角度傾斜 し、配 位の 自由度 が特定数に限 られて くる。

即ちこの分子の上に次の分子が再 び平行にな って結晶が作 られ てい くがその方 向は

少な くとも五軸、M軸 かが互 いにoverlapす るので4つ の重ね合 わせが生ず る、こ

れでb軸 の方向が決まるが そのおのおの に結晶のaま たはC軸 配 向が2種 類ずつ とれ

るので 全体と して8種 類の結 晶形が現われ ることにな る。いずれにせ よ、平 行b軸 配

位の場合には各分子が基板 面につ っ立 ってb軸 が基板 面と平行に なる様 に結 晶が成 長

してゆ き蒸着面の表面に は分 子の"=の みが現われて くるのに対 して、斜 方b軸 配

位の場合は膜の表面にπ電子軌道の露出した分子面が多 く現われてくると予想されるぎ7)
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実際には基板の 白雲母 を400°C前 後の温度で 一時間程加熱 した場合、あ るい は基

板 としてアル カリノ・ライ ドを用いた場合には斜方b軸 配位が現 われ、 白雲母を300°C

で加熱 した場合には平行b軸 配位 にな るとされて いる。17'18)

試料 として用いた フタロシアニンはH2Pc,ZnPc,CuPc,PbPc及 びPtPc

の5種 類で昇華法によ り数 回精製 した純度の高い粉末 もしくは単結晶を用いた。

基板 として5x5×1槻3程 度の アル カ リノ・ライ ド(NaCl,KCI)単 結晶の新 らし

いへ き開面を用い蒸着する前に300℃ 以上の高温で1～2時 間 よ くbakingを 行

った後、150°C前 後の温度に下 げ通常の方法 でエ ピタキシャル膜を作成 した。20)

アル カ リノ・ライ ド上の エ ピタキシ ャル膜は基板 を水の表面にゆ っ くりと浸 してゆ く

と フタロシアニンの膜は きれいに離れ、水面に浮 ぶ、 これをガ ラスあるいは石英板上

にす くい取 ることが出来 る。

電気伝導 を測定する場合 はアル カ リノ・ライ ドの影響 を避け るため この方法で得た試

料 を用 いた。

§3.3実 験 方 法

Fig.3.6に ル ミネ ッセ ン ス測 定装 置の ブ ロ ック図 を示す 。

励起 光源 と して1kWXeラ ン プを用 い、 水 漕及 び熱 線 カ ッ トフ1ル タ ー(IRQ一

む

80)を 通 した後更に硫酸銅の水溶液によ って約5500Aよ り長波長の光 をカ ット

した。

励起光は レンズに より絞 り

試料表面に照射 した。試料

からのル ミネ ッセ ンスは レ

ンズで集光 しフ ィルター

(VR-69)を 通 した後、

Baush‐L・mb回 折格子

で分光 しフ ォ トマル(RCA

7102)で 検知 した。

フ ォ トマルはSN比 をよく

するため液体窒素温度に冷

却 しておいた。

一25一



信号 は ロックイ ンアンプで増幅 しペ ン書 きレコーダーに記録 した。

詳 しくは §4.3で 述べるが発光寿命 の測定 には光源 として半値 巾約30nsecの

mスtヅ チル ビー レーザーを用いル ミネ ッセンスは フrル ター(コ ー ニン グ7-69)

で強いル ビー レーザー光 をカ ッ トした後回折格子で分光 しフ ォ トマルで検知 した。

信号の観測 にはDualBθ 硼 の シンクロスコー プを用いて レー ザー光強度 も同時に

写真に記録 した。

低温での測定については液体ヘ リウム用 クライオスタ ットを用 いて液体ヘ リウム温

度、更には減圧 して得 られ る温度約1.7Kま で冷却 した。

室 温か ら液体窒素温までの温度 はアルメル クロメル熱電対、液 体窒素 か ら液体ヘ リ

クムまでの温度 は金 コバル ト熱電 対、液体ヘ リウム温度以下ではヘ リウムの蒸気圧で

温度 を測定 した。

§3.4実 験結果及び検討

3.4.1単 結晶のル ミネ ッセ ンス

フタロシアニンの光学的性質は分子の中央に存在す る原子に よって大 き く変わ るこ

とは既 に述べ た。 即ちFig.3.7に 示 す様に水素 フタロシアニン(H2Pc)に おい

ては螢光、銅 フタロシア ニン(CuPc)で は燐光のみが観測 されZnフ タロシァ ニン

(ZnPc)及 びパ ラジウムフタロシア ニン(PdPc)で は螢光 と燐光 が観測 され る40)

これ は元来禁制遷移であ るSinglet‐Triplet)(S-T)遷 移 が重金 属及 び常

3)
、磁性金属 イ ンに よって許容 にな った為めであると解釈 されている。
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CuPc単 結晶の1μ 近傍の発光についてその温度依存性を詳 しく示 したのがFig.

3.8で ある。発光パ ン ドは大 きく分けて1.12μ 近傍の鋭い ライ ンバ ン ドと1.09

・の ブ・一 ドなバン ドの ・つ紛 かれ る5,210)前 者は饂 に おいての飆 測 さ縞 温

では殆 んど観測 されず後者 はその逆であ る。低温 で観 される発光 ピー クP・(1.114μ)

Pz(1.120μ)及 びPs(L-124u)の 発光強度 の温度依存性をFig.3.9に 示す。

Fig.3.8CuPc単 結 晶に おけ る1μ 近傍 の発光 ス

ペ ク トル の温度依 存性.

Fig.3.9CuPc単 結晶 の1,114/,1,120μ 及びil24ｵの

発光 ピー クにお ける発 光強度 の温度 依存 性.・

いずれの発光 ピーク も温度上昇 と共に急速に発光強度 は弱 くな り15K以 上では100

分の1以 下にな ってい る。この様な温度依存 性を示す発光機構は、発光効率 を ηとし

たとき次式で示 され る温度特性によ く一 致す る。4・22)

η=A+・exp( 一ε/kT)(3・1)

但 しAは 温度に依存 しない輻射遷移の確率、Sex$← ε/kT)は 温度に依存 する無輻

射遷移の確率であ りk,Tは それぞれボル ツマ ン定数、絶対温度 εは発光準位か ら無

輻射準位 までの エネルギー差 であ る。 それ ぞれの発光 バン ド(P、,Pa及 びP、)の 温

度依存性に よ く一致す る様に選んだS/A及 び εの値 を図中に示すS/Aの 値は3～
45×10の大 きさであ り

4.2K以 下での燐光寿命z=1/Aが2～3,usecで あ るこ

とよ りsお よびAの 値はおお よそS-2×1010sec!,A-5×105sec-1で あ

る。これは燐光状態にお ける無輻射遷移 確率 が輻 射遷移確率 より104～105程 大

きいことを示 してお り、 その為燐光が高温におい て観測 され難いのであ る。

1.09μ の ブロー ドな発光 ピー クの発光強度は温度 と共に約0 。02eVの 活性化エ

ネルギーで増加するQこ のエネルギーがほぼ1。114μ と1.09μ の発光 バン ドのエ

ネルギー差(0.024eV)に 相当 していることよ り、1.09μ の発光準位へ熱 的に励

起される起源 となるエ ネルギー準位は1。ll4μ の発光準位に よるものと思われる。
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さて高温側 で現われる1.09μ 近傍 の発光 ピー クの寿命 はル ビーレーザー光の半値 幅

(30nsec)よ り も短か く恐 ら くnsec以 下であ ろ う。

銅原子にあ る不対4電 子 は フタロシアニン環のπ電子系 と相互作用 して分子の縮退
ai)し

た電 子エネルギー準位を分離 させた りあ るいは新 らたな電子準位 を形成す る。 常

磁性 的な性質 を もつ三重項状態には強 くカ ップル して三重項状態はFig.3.10に

示すtried・ublet(zT)とquartet(aT)に 分裂す るQ

Fig.3.10不 対d電 子 とπ電子 系三重 項状態 との カップ リ ング

によ る2T,°T位 のエ ネルギ ー模式 図.

即 ち不 対4電 子 の ス ピンd↑,dlと 三 重 項 の ス ピ ン状態 て+1>,To>,T_1>の 組 み合 わ

せ は6っ あ り大 き く2つ と4つ の組 に分 かれ る。2つ の 組 はa↑T+1>及 びd1Tj_1>の

tripdoubletで あ り4つ の 組 はd↑Tlo>,d↑T1_1> ,djTlo>及 びd↓Tl+1>の

4uaytetで あ る。21)ス ピ ンの 配 置 か ら直 観 的 に考 え て も む は4Tよ りエ ネ ル ギー

的 に 高 くまた 不安 定 で あ る こと が判 る。 以 上 の こ と よ りCuPc単 結 晶の1μ 近傍 の

発 光 バ ン ドの 起源 につ い て1.09μ の 以光 バ ン ドはzT準 位 に よ る もの であ り、1.12

μ近傍の発光バン ドがaT準

位に よるもの と推定で きよ う。

Ake,Gouterm.anら

に よ って も銅 ポリフfリ ンの

三重項状態がaT,4Tに

分裂 するこ とが報告 され てい

21)る
。

Fig.3.llにPtPc

薄膜の吸収 スペ ク トル及 び光

電導 スペ ク トルを示す。 Fig.3.11PtPc薄 膜 の(a)吸収 スペ ク トル(b)光 電 導 スペ ク

トル.
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光応 答 は500～800㎜

(12,000而1～

謡欝贐 ρ)讐
傍 に見 られる吸収帯に分

かれてお りそれ らの エネ

ルギー帯から前者 は基底

状態か ら一重項 状態への

吸収(S・ →S・ 遷移)で

あ り後者 は後に述べ る燐光準位に相 当する三重項 状態への吸収(s・ →T・)遷 移であ

ろう。一般に三重項状態への光吸収は起 り難いものであるが 励起光が強い場酢 お)ある

慮 鰍 齢 属を餉C。P,3)と 同様にR尉 の重金勵 果によ 。てS-T相 互作

用 が増加 したためと考 えられるQ

Fig.3.12にPtPc単 結 晶の室温、液体 ヘ リウム温度における発光 スペ ク ト

ルを示す。 発光は図に示す様 に970nm近 傍の みに現われHZPc及 びZnPcで 見

られた700～900㎜ の螢光に相当する発光は観測 されない。26)これはFig.3.

7に 示 したCuPc単 結晶の場合3)と 同 じである。つ まり一重項状態の電子がPt原

子に起因する大きいS-T相 互作用に よって速やかに三重項状態へ遷移 したためであ

り上述のso→T遷 移の

観測と矛盾 しない。

PtPc単 結晶の発光ス

ペ ク トルはFig .3.8

に示 したCuPc単 結 晶

の もの と比較 して微細構

造が少ない。 これはCu

原子が不対d電 子 を有 し

ているのに対 し、Pt原 子

では不対d電 子がなく閉殻

構造を な し て お り複雑

な電子 間相互作用 が少な

い た め であ ろ う。 しか しFig.3.13に1 .7KのPtPc単 結 晶の 発光 スペ ク トルを
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示す様に決 して単純ではない。o)

1μ より長波長側の プ

ロー ドな発光の発光強度

は昇華に よる精製を くり

返すこ とに よってある程

度減少 させるこ とが 出来

る。従 ってこれ らは不純

物 あるい は格 子欠陥によ

る ものと考え られ る。又

1μ 及 び1.05μ にある

鋭い発光 ピークはエネル

ギーに対 してほぼ周期的

に並んでいるこ とより振 ・

動準位 に よる もの であろ う。

Fig.3.14PtPc単 結 晶の各 発光 ピー クの発光強 度の温 度 依

存性 、P、,Pz,Ps,P5はFig.3.13の 各 ピ ーク

に相 当す る.

4.2Kに 見 られ る発光 ピー クP及 びPZの 磁場依存性の詳細 は第4章 で述べ るがこ

れらは純粋 な三重項状態か らの発光 と考 えられる。 又1.7Kで 見 られる発光 ピークPa

はPIの 発 光 バ ン ドとほぼ110(翊 一1離れてお り、エネル ギー間隔か ら三重項状態が

ノahn‐Taller効 果27)によって分裂 した もう一つの準位 と考えてよさそ うである

が今の ところ断定は できない。夫 々の発光ピークにおける発光強度の温度 依存性 をFig.

3.14に 示 す。複雑 な温 度依存性を示しているが、特徴 的な点は発光 ピー クP1及 び

P,と も温度 減少と共に減少 してい くことであ りPZで は その傾 向が著 しいこ とである・

又、4.2Kで 観測 されていなか った高エネルギー側にある ピークP4が 観測 される様に

なることである。温度減少 と共に発光強度 が弱 くなる現象 は前に述べたCuPcの 場合

と異 っている。 低温になるに従 って ピークP、,PZに お ける発 光強 度の減 少 とピー

クP4の 出現には何か 関連がある様 に思われ る。

3つ の発光準位P、,PZ及 びP4に ついて概念的に各 準位への電子分布が どの様 な

過程 に支配 されてい るか考察 してみよ う。

フ ォノンのみ を介 した電子遷移はすべて無輻射遷移 とな るが、電子遷移のおこるエ

ネルギー差が フォノンのエ ネルギーに較べ非常に大 きい場合はマ ルチ プロセスとな っ

て遷移確率の温度依存性は(3.1)式 に示 した様に活性化過程 となる。つ ま り低温

にな るに従 って遷移確率は輻射遷移の確率で決 まる一定値に近づ く。CnPcの 場 合
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4.2Kの フ ォノンに相当す るエネルギー(～3α ガ1)と 微 細 構 造 の エ ネル ギ ー差

(数+㎝ 一1)からみて二の過程 をとることが予想でき よう。しか し電子準位 間のエ ネルギ

ー差 が フォノンと同程度若 くは小 さい場合
、電子 遷移の確率は直接 フ ォノンを吸収 し

た り放出 して起こ りフ ォノンのエネルギー云換れば温度 に依存する0)こ れが電子 一

格子 間相互作用であ り考 えてい る電子準位が三重項準位の様 にス ピンの関与す る もの

であれば スピンー格子緩和過程11)(spin-latticerelaxati。npr。cess)

と呼ばれている。 スピンー格子緩和過程には3つ の過程がある。一つは フ ォノンを直

接吸収 した り放 出する直接過程(directprocess)と 第2は 劉の フ ォノ ンを仲

介す るラマン過程(Ramanprocess)及 び共 鳴 ラマンに相当す るオールバ ック過

程(・ybachprocess)で あ りスピンー格子緩和過程の緩和時間 τε一dは

1/Tsl=AT+BT'(・ ・T9)+Cexp(一 △E/kT)(3
.2)

で表わされる11,2810項 は直接過程で温度眦 例、第 瀕 はラマン過程で温度の7乗

あるいは9乗 に比例、第3項 はoybachprocessで ある。

いずれに して も電子準位間の遷移速度は温度減 少 と共に少 さくなる。 さてPtPc

の発 光強度の温度依存性においてP、,PZ及 びP、 の電子分布はP、 準位か らP
、及

びP2へ の カスケー ド過程を考 えれば定性的に次 の様 に説 明できる。即 ち、電子は一

旦高 エネルギー側のP4準 位 を経て しか る後 ρ、,P,へ と分 布 されると考え る。

P4準 位 か らP,,PZ準 位への電子遷 移はそのエ ネルギー差 が約110㎝ 一1と4 .2

Kに おけるフ ォノンのエネルギー(kT、 .N2_3)に 比べ非 常に大 きいため スピン

ー格 子緩和過程 よりむ しろマル チフ ォノ ンに よる活性化過程 であろ う
。

4.2K及 びそれ以上の温度ではP4準 位の電子は速やかにP、 及びP、 レベルへ無輻

射的に移 り発光はPqで 殆 んど観測 されずP1,PZの 発光が強 く見 られ る。4 .2K以

下の低温になるとP4か らP、,P2へ の無輻射遷移が減少 してP4準 位 か らの 発光が

見 られ始 めP、,Pzの 発光強度が減少するのであろ う。

発光 ピー クP、 とPZに ついては高 エネルギー側 の ピークP2と 低 エネルギー側の ピー

クP、 との発光強度の比12/IIは 温 度 と共に減少 してゆき電子のボル ツマ ン分 布 を仮

定 して得 られ る活性化エネルギーは約6㎝ 一1でピー クP,とP,と のエネルギー差8 ,5

・・-1よ りやや小 さい。 つま りこ拑 まスピン格子緩 和過程が効いているため であ るが現

段 階では定量的に詳細 な議論は難 しい。
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M,n、el3)ら もPtPc溶 液 における燐光の温度依 存 性よ り低温で発光強度 が減少

す ることを報告 してお り、 それは主に三重項準位間の スピン格子緩和に よる ものとし

て解析 してお り、間接的に三重項状態の零磁場分裂 巾を3㎝ 一i前 後 と見 積 って お

り3)単 結晶の場合 と多少異なる様である。

以上定性的にPtPc単 結晶の発光強度の温度 依存性につ いて考察 してきたが定量

的に考え るには各 レベルでの様 々な遷移過程 を考慮 する必要 がある。

H2Pc単 結 晶における螢光 スペク トルは4.2K,77K及 び300Kで 大 き く異 っ

てお りその原 因は ある温度で急激におこ る相転移に よる ものではないか と考 えられて

いた。29)しか し発光 スペ ク トルの温度依存 性をFig.3.15(の(b)に 示す様に

4.2Kで71〃aに ピー クを示 していた発光 は温度上昇 と共に長波長側(低 エネルギ

ー側)へ ゆ っくりとシ フ トしてい き77Kで 最 も強 く観測 される808nmの 発光 ピ

ークに帰着す る(22)又 、4.2Kで807nmに 見 られ る発光 ピー クもほぼ同様 な温度依

存性 を示 してい る。 ところが77K以 上 では発光 ピー ク763nm,860nm及 び

920nm等 は温度が上昇 して も殆 んどエネルギーシフ トはな く発光強度が減 少す る

Fig.3.15H2Pc単 結 晶の発光 スペ ク トルの温度 依存性

(a)4.2～77K(b)100--300K.

のみであるQFig.3.16に4.2Kで 見 られる870n〃Zの ピークの各温度 における

エネルギーシフ トと発光強度の変化 を示 す。温度上昇に伴 う発光強度の減少 はCuPc

及 びPtPcの 燐光強度の温 度依有牲 で述べ た無輻射遷移の増加によ る発光強度 の低

下 で一応繝 できる瓜 ピー ・の低エ ネ・レ¥」 側への エネノレギーシフ トは雄 に歟

あ る現象である。即ち一般 的な傾 向としては §3.4.2で 述べ る二量体形成 の場合

と同様 に温度減少に伴い発光 ピークが低 エ ネルギー側 シフ トす るのが普通 で理解 しや

すい。 これは低温 になるに従って熱攪乱に ょる格子振動が減少するためエネルギー的

に より安定な分子配列 に落ちつ くためで あ る。っま り低温に なるに従 ってUnitcell
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中の分子 間の重 な りが実効的に大 き くな り、 その

分 だけ電子準位 は低エネルギー側ヘ シフ トす る。

しか し上に述べた様 にHZPc単 結晶の場合 は全

く逆の結果 を与 えている。

と もか く実験 結果か ら云 えることは、 ある温度

で急激に変化す る相転移ではな く、 む しろゆ っく

りとした結 晶の構造変化であ り、発光 ピー クとし

て観測 され る電子準位は温度減少と共 に高エ ネル

ギー側ヘ シフ トす ることであ る。このH2Pc単

、結晶の温 度による発光バ ン ドのエネルギー シフ ト

については 目下検討中である。
Fig.3.16HzPc単 結 晶の4.2Kで の発 光 ピー クにつ い て

(a)温度 に よる発光 強度 の関係.

3.4.2結 晶形 とル ミネ ッセンス

フタロシア ニンの結晶には結 晶を成長 させ る条 件により、様 々な結晶形 が存在す る

ことが判 っているQ4'17)§3.2.3で 少 し述べ た様に昇華法 によ って得 られ る最 も

安 定な結 晶形は単斜晶系の β型 であ り一般 に フタロシアニンの針状結晶は、 これに属

する。

斜方晶形であるa型 は室温 で蒸着 することに よって又、濃硫 酸溶液 を水 に滴下する

こ とによって も得 られるが170℃ に熱す ると相転移を起 しすべて安定なB型 に変 わ

る。又、PtPc,に 挙いて昇華法 によ り得 られる針状結 晶はβ型 よ り多少分子間の重

な りが大 きいr型 を してい為♂1)こ れは白金原子の外殼a電 子に よる もの とされ てい

る。31)更に フタロシアニンの結晶形 に

はpackingの 少 しずつ異 なるδ,θ,X

など少な くとも7種 類が存在すること

が現在 までに知られてい る。ω

さてここでは まずCuPc,HzPc

及びZnPc薄 膜における発光 スペ ク

トルの熱処理 による変化にっいて相転

移の観点か ら少 し述べてみよ う。

Fig.3.17に4.2Kで のCuPc

蒸着薄膜の(の オ リジナル試料と(のぞ Fig.3.17CuPc薄 膜 の熱処理 による発光 スペ ク トルの変化

(実線 β相 、破 線Q相).

一33一



れ を真空 中で数時間200～250℃ の温度で熱処理 した後の発光 スペ ク トル を示す。5)

オリジナル試料 では約1.14μ に見 られた構造のない ブロー ドな発 光 スペク トルは熱処

理後 にはピー クは短波 長側 にシフ トし1.12μ 近傍に構造 をもつ スペ ク トルに変化す る・

Fig.3.18(a)(b)にCuPc薄 膜の熱処理前後 における発光 スペ ク トルの温 度依

存性 を示す。

(a)の 熱処理後の ものはFig.3.8に

示 した単結晶の もの と殆 んど変わらない。

又、熱処理前の薄 膜における発光 スペ ク

トルは ピークの位置が熱処理後の もの よ

り長波 長側にあるが温 度依存性 はほぼ単

結晶の場合 と同様である。即ちこれらの

発光 ピークの起源は §3.4.1で 述べ

たCuPc単 結晶の場合 と同様に高エネ

ル ギー側の1.10μ の発光がtripd-

oubletに 又、低エ ネルギー側の1.14

μの発光がquartetに 起 因す る もので

あるこ とは容易に推定でき よう。

Fig.3.19にH2Pc薄 膜 の熱処

理 前と後の発光スペ ク トル を示す。

且2Pcの 場合 もやは りオリジナル試料で

は長波長 側に ブロー ドな発光 スペ ク トル

を示 してい るが熱処理によ ってFig.

3.15(の に示す単結晶の ものとほぼ

同 じスペ ク トル を示す様にな る。

Fig.3。20にZnPc蒸 着 膜の熱

処理 による発光 スペ ク トルの変化 を示 し

てお く、この場 合 も熱処理によってCuPc

H,Pcと 同様 な変化 をしてい る50)こ

の様 なフタロシアニン薄 膜の熱処理 に よ

Fig.3.18CuPc薄 膜 の発光 スペ ク トルの温度 依 存性

(a}熱処 理後(b)熱 処理 前.

る発光スペク トルの変化は次の様に解釈できよう。つま り熱処理前の結晶形は先 に述

べた様にα型をしているが熱処理によって安定なβ型に相転移を起こしたためでスペ
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ク トルの違いはa型 と β型 の違いに よる もので ある。4,5)a型 の結晶形では

Fig.3.21(a)に 示す様 に フタロシアニ ン分子の重な りは(の の β型 の もの よ

り大 き く分子間距離は短 い。 結晶全体 としての系 のエネル ギーの安定性 は劉 と して分

子 間距離が短かければ分子の重 な りは大 き くその分だけ重 な り積分 は大き くな って分

子の基底状態 と励起状態のエネルギー差は減少す る。従 ってa型 の結晶形の方 がβ型

の もの より低エネルギー側に発光 ピークが観測 されることになる。

しか し、Fag.3.18に 示 したCuPc蒸 着 膜の熱処理前の発光 スペク トルにお

いて構造が見 られ ないのは単にa型 の結晶であると云 う理 由だけではな さそ うである。

っま り励起二量体(excimey)で は後程述べ る様に モノマーにお いて観測 され る波

長 より長波長側に構造のないブロー ドな発光 として観測 され 拶)こ とを考慮すれば

CuPc蒸 着膜の熱処理前の発光はtripletexci〃aerに 起 因 しているのか も知

れない。

Fig.3.22(a)に アルカ リハ ライ ド上に エ ピタキシ ャル成長 させ たH
、Pc薄

膜の発光 スベク トルを示す。NaCI

の基板温度 を150°Cに した場合の

発光 スペ ク トルはFig.3.19

(の のH2Pc薄 膜のオ リジナル試

料 と同 じスペ ク トルを示 しているが、

ガ ラス基板の温度 を150℃ に して

得 られる試料F∫g.3.22(a)及

び(b)のNaC1(200°C)と は異

な ってい る。つ ま り(b),(の の発

光 スペク トルでは β型の単結晶で見

られ た発光 ピークと起源 が同 じであ

ると思われ る780nmの 発光が肩
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として見 られるが(a)の 試料において は全 く観測 されない。 これはH2PcのNaC1

の基板温 度が150℃ で得 られ るエ ピタキシ ャル薄膜 では発光スペ ク トルの点か らa

型 を してい ると考 えられるが基板 の温度が200°Cに なると、 ガラス基板の温度 を

150°Cと した場合 と同様部分 的にa→ β型への相転移が起 っているとすれ ば理解で

き る。20),

Fig.3.23にH2Pcの

4.2Kに お け るx型 とa型 の

発 光 スペ ク トル を示 す 。

X型 の試 料 はa型 の 粉 末 試料

を粉 砕 して得 られ るByrne

の 方 法 で12,32)作 成 した。X型

のH2Pcの 発 光 スペ ク トル

はFig.3.22に 示 すa型

で見 られ る960nmの 発 光

'は観 測 されず840
,880

Fig.3.22エ ピタキ シャル成長 のH2Pcフ タロ シアニ ン薄膜

及 びガ ラス板上 の薄膜 におけ る発 光 スペ ク トル.

nmと1μ の ブロー ドな発光よ りな ってお りa型 及 び β型 と も異 ってい る。

以上CuPc,H2Pc及 びZnPc蒸 着膜の発光 スペク トルが熱処理 によって変化 し、

それ がa→ β型への相転移による ものであると説明 して来たが次に述べ るSnPc及

びVOPc蒸 着膜において は熱処理に よって殆ん ど発光 スペク トルに変化は見 られ な

い。Fig.3.24(a)(b)にSnPc及 びVOPc蒸 着膜の発光 スペク トルの温度依

存性を示す。-1・

Fig.3.23H2Pcの α相 とX相 の発光 スペ ク トル

Fig,3.24〔a)SnPc及 び(b)VOPcの 蒸着膜 にお ける発 光ス

ペ ク トル の温度依 存性
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SnPc薄 膜では発光は1μ 近傍 に ピークを もつ構造のない ブmド なスペ ク トルを

示 してお り、温度 上昇 と共に発光強度が減少 しながら ピー クは短波長側ヘ シフ トして

い き、更に スペ ク トル巾 も広が ってい く。VOPcに おいて も発光 ピークは930n〃Z

と1.03μ の2っ に分れているがやは りSnPcと 同様な温度依存 性を示 してい る12)
O

S・P・ 薄膜蜆 られ るスペ ・ ・ル礑 度依存 性はBarksら …331が ぺ,レ ンで翻

したexcimer発 光 と非常によ く似 た傾 向を示 してお りSnPc薄 膜の発光機構 も

excimer形 成に よる発光の可能性が考 え られ る。

実際 フタロシアニン爭子がペ リレンの様 に平 面分子であ るこ と及びSnPcの 発 光

がm・n・mer(単 体で見 られ る発光 スペ ク トル、 非常に希薄 な溶液 の場合 これに属 す

る)や 単結 晶で見 られ る螢光(650nm～900nm)よ り低エネル ギー側1000

～5・ ・脚 一1で翻 され るこ と
、更には上で述 べた様に その発光が試料の熱処型 こ

よって変化 しないことなどを考 え合わせ るとSnPc及 びVOPc膜 にお いてexci-

meyが 形成12)され る可能性は非常に大 きい。

excimer発 光は高濃度溶液あるいは低温 での溶液において も観測 され ることが報

b)さ れてい る鵬 ・・P・ の可溶形を作成(§ ・.・.,)し てその可能性 を追求

したo

Fig.3.25(a)(b)にZnPc可 溶形の アセ トン溶液 における発光 スペ ク トル

のそれぞれ濃度依存性及 び温度依存性 を示す。

Fig.3.25 ZnPc可 溶形の発光スペ クトル(a)4.2Kで の濃度
依存性(b)濃 度1×10-M/8で の温度依存性
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図に示す様に構造を もった650～800nmの 発光 ピーグの他に長波長側に ブロー

ドな発光が見 られる。 この長波長側(850～950nm)の 発光強度 は濃度が増加(a)

あるいは温度が低下(b)す るに従 って増加 してお りBirksら が指摘 してい る

ex。t71ZP,r形 の発光3(　.33)をしてい る。

以上のことよ りフタロシア ニンにおいて も種類及 び条件に よってはexcBmer形 の

発光 をす ることが一応結論 できよ う。SnPc薄 膜 におけ る発光 スペ ク トルは非常 に

整 った温 度依存性を示 してお りexcimer形 成の観点か ら非常に興味ある現象 であ り

定 量的な取 り扱いが今後の課題で ある。

3.4。3中 性子線照射 試料のル ミネ ッセンス及び電気伝導

フタロシアニ ン単結 晶に中性子線あるい はrを 照射すれば格 子欠 陥及び分 子 自体

の破.35)に よる不純物が形成 される。放射線の照射に よって形成 された電子 準位が

ル ミネ ッセンスや電気伝導に どの様 な影響 を与 えるか よく判 っていない。

最近Fieldingら 紛 によ って フタロシアニ ン単結晶に中性子線 を照射 した場合、

照射量 を増加 するにつれて1μ 近傍に新らたな光の吸収が現われて くることが 報告 さ

れている。更 にCuPc,ZnPc等 の1μ 近傍の発光の起源が格子欠 陥や不純 物によ

る可能性がある と指摘 されているが、それ らが1μ 近傍の発光 中心とな り得 るか どう

か判定する必要があろ う。

Fig.3.26(b),(C)に 中性子線 をそれぞれ1.1×1017"婦 及び5.8×

1017n/㎡ 照射 したH2Pc

単結晶の4.2Kに おけ る発光

スペ ク トルを示 す。(a)の

オ リジナル試料 に較べ発光強

度 は照射量 と共 に減少す るの

みであ り照射に よって スペ ク

トルの変化や1μ 近傍及びそ

れ より長波長側 に新 らたな発

光は全 く観測 されなか った。

Fig・3.26(d)`ま(C)

を250°Cで20時 間真空中

でannealし た ものであるが

Fig.3.26H2Pc単 結 晶にお ける発光 スペ ク トルの中性 子 線

照射効 果.
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多少発光強度は回復するがそれ以上長時間行な っても又anneal温 度を変えても発

光強度は元へは戻らなかったQ

これらのことよりヰ牲 子線照射によって形成 された格子欠陥や不純物は螢光を消光

するのみでありそれらの電子準位は輻射的な発光に寄与しないと云えるだろう。また

anealに よって発光強度がある程度回復することは高温による分子の熱分解は別と

して、少なくとも中性子性照射によって形成 された格子欠陥の一部はannealで 多

少元に戻ると云えよう。

しかし中性子線を3× ・・13n/㎡ ・secで8・ 時間(&6× 、・isn/副 潮

した試料では発光は全 く観測されな くなりannealの 効果 も見 られなくなる。中性

子線3×1・13n/㎡ ・sec×8・hour以 上では ・、分子は殆んど破壊されて、、る

かあるいは螢光状態に励起された電子は殆んど多量の中性子線照射で形成 された不純

物あるいは格子欠陥によって捕獲されてしまうと考えられる。

中性子線によって形成された格子欠陥及び不純物の電子準位を知るため電気伝導度

の温度 存 べた の

Fig.3.27に 示す、電気伝導度

においては発光 スペク トル程、中性

子線照射効果 は顕著に現われないが

線量5×1017n/訪 以上では伝導

帯 よ り下0.65eVに ドナー準位が

形成 されてい るこ とが判 る。未 照射

の結晶即ちオ リジナル試料での活性

化エネルギー0.9eVを 価電子帯

と伝導帯 との エネルギー差の半分で

あ るとすれば、 中性子線照射に よっ

て形成 された ドナー準位は価電帯よ

り上1.1～1.2eVに 存在す るこ とにな る。

このエネル ギー差 は波 長に換算す るとほぼ1μ 近傍に よりFildingら の指摘 した

中性子照射に よ。て勵 ・す る1・ 近傍の吸収 めと同じ起源の ものであろ う。 しか しこ

の電子準位は発光中心とはならず螢光 を消光するのみであると結論 できよう。
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§3.5結 言

合成 して得 られた各種 フタロシアンの単結 晶、薄膜及び可溶形についてのル ミネ ッ

・センスに関す る本章で述 べた事項 は次の様 に要約 できる♂

〔1)重 金属 を含 むPtPc及 びPdPc単 結晶においてそれぞれ0.97μ 及び0.99μ に

燐光が観測 された。これは吉野 らに よって報告 されているZnPcやCuPcの1.1

μ近傍の燐光に対応す るもの で重金属効果に よ って増加 したs-T相 互作用 に起因

す るものと考えられ る。 またCuPc,PtPcの 燐光 スペ ク トルの温度依存 性よ り

(2)、(3)に述べ る様 に燐光状態につ いての詳細 な知見 を得た。

(2)CuPc単 結 晶における燐光の温度依 存性 よ り燐光 準位 には低温(4.2～50K)

で見 られ る1.12μ 近 傍の鋭 い発光準位 と高温(50K以 上)で 見 られ るブロー ド

な発光準位 に分かれ るこ とを見い出 した。 これは銅原子中に存在する不対d電 子 と

フタ1コシアニン環 の π電子系が相互作用 して三重項状態が4TとaTに 分裂 した もの

に起 因す るものであるQ

(3)HZPc及 びCuPc単 結晶の発光強度の温度依存性 は低温にな るに従 って増加 し

極低温では飽和す る傾 向にあ るがPtPc単 結 晶の場合は極低温では飽和せず特異

な温度依存性 を示す。 これはPtPcに おいて燐光状態のエ ネルギー分裂 がH2Pc

及 びCuPcに 較べ非常に小 さいため スピンー格子 緩和過程が重要な役割を果 して

いるためであると考えられ る。

(4)フ タロシアニンにお けるル ミネ ッセンスは結 晶形によ って大 きく異 なり一般 にa

型 の ものは β型の もの よ り発光 スペ ク トルは低エネルギー側 に見 られ、 しか も比較

的構造は少ない。これ はa型 の方が分子間の重な りが大 きいためであ りdimerあ

るいはexcimer形 に近い電子エネルギー状態が形成 され るためであろ う。

(5)ア ルカ リノ・ライ ド上 のエ ピタキシ ャル薄膜におけるル ミネ ッセンスはH2Pcの 場

合a型 の スペ ク トルを示 してお り蒸着時の基板温度 に大 き く左右 され るこ とが判 っ

た。 またH2Pcのx型 のル ミネ ッセンスはa型 及 び β型 と も異 ってい る。

(6)SnPc及 びVOPc薄 膜では発光強度では温度上昇共 に減少 してゆきしか も発光

ピークは高エ ネル ギー側ヘ シフ トしてゆ く、い わゆ るexcimer型 を示 してい るこ

とを見い 出したQ又 、ZnPcの 可溶形 におい て も発光 スペク トルの温度依存性及び

濃度依存性 よ り1μ 近傍 のブロー ドな発光がeximer型 を示 していることが判明し

た。
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(7)中 往子線照射(1016～1018.aeutyons/毓)に よ って導入 されるH、Pc単

.結 晶の 格子欠陥及び不純 物準位は、輻射的な準位 とはならず 螢光 を消光す るの みで

あ るこ とが判 った6又 、 中性子線照射試料 におけ る電気伝導度の温 度依存性 より伝

導帯 より下約0.65eVに ドナー準位 として形 成 され るととが判 明 した。
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第4章 白金 フタロシアニ ン単結晶における

三重項状態及びその磁場効果

§4.1緒 言

三重項状態は §2.2及 び §3.4で 述べた様 に π電子系の スピン配置が平行状態

であ るため常磁性の性質を示す。 そのため磁場 と相互作用を起 こし縮退 していた3っ

の スピン副準位は磁場 によ って分裂す る。 この三重項状態のゼーマン効果の前駆 的研

究 はHutchs。nら の アン トラセン脅こおけ縄 子 スピン嬬(E.S.R)1)及 びVan

derWaalsら によるポ リフ ィリンのSo→T、 吸収や燐光 スペ ク トルの磁場依存性

等 ㍗3)に よってなされてい るが、ほんの数例にすぎない。

厳 密には三重項 スピンの磁気双極子やス ピンー軌道相互作用な どに よって三 重項 状

態の スピン副準位 は鍛 してお り、 それは零n5.分 裂(ZFS)と 呼ばれて いる4)0

芳香族化合分の様に主に磁気双極子が分裂 をひ き起 こす場合はその分裂 巾はせいぜ

い0.1㎝4ま でであるが重金属や常磁 性金 属を含む様 なポル フ ィリン、 フタロシアニ

ン等においては主に スピンー軌道相互作用に よって分裂 し、その分裂 巾は数㎝ 一1に及

5,6,7)ぶこ とがあ る
。

ESR法 によって測定で きるエネル ギー巾は用い る電 磁波のエネル ギーか ら見て

ZFSの 大 さきがせいぜいo.i～1㎝ 櫛1までであ りそれ以上の大きさになる と非常に

難 しくなる。金属 を含む ポル フ ィリン等の三重項状態のゼー マン効果の研究 がESR

法で行 なわれず、直接燐光 スペク トルなどの観 則によってな されてい るの はこの ため

であ るQ§3.4で 述べた様 にPtPc及 びCuPcに おいては三重項状態の零磁場 で

の発光 スペ ク トルはいずれ も数㎝ 一1以上分裂 した構造を もってお り、上述の観 点か ら

見てESR法 に よる研究 は難 しいが、燐光 スペ ク トルの磁場 依存性 からゼーマ ン効果

を研究す ることは可能であ り、 しか もESR法 では判定の難 しいZFSの 絶対値 を知

ることができる。2,4)PtPc単 結晶の ゼーマン効果については §4.2に 述べる。

三重項状態 にある分子は磁気 モーメ ン トをもった励起子 と考 えるこ とが出来、 その

寿命が比較的長 く、又拡散距離 も大 きいため、励起子間相互作用が期待で きる。励起

子密度が小 さい場合、励起子 間相 互作用はあま り顕著に見 られないが、ある密度 以上

になると励起子 どうしの融合に よって エネルギーの高い一重項励起子や 自由電 子の形

.,



成 に寄与することが 知られている。8'10)こ れ は三重項励起子一三重項 励起子消滅(T

-Tannihilation)と 呼ばれ例えば アン トラセン等の芳香族化合物にお ける遅

延螢光8)あ るいはS。 →T、 吸収 に付 随す る光 電導現象1H2)を ひき起こす。これ らは

三重項 励起子の消滅過程 として高密度助起子 の振舞い を知る有力な手段 である。

三重項励起子は磁 気モーメン トをもってい るため励起子 間のannihilationは

ス ピン状態の選択則 によって制約 される。8)Merrifield,12,13)M.P。 ρeら に14)

よるアン トラセンの遅延螢光の磁場依存性はT-T消 滅の スピン選択則 によ って うま

く説明されてお り遅 延螢光 が三重項励起子 間相互作用に起因する12-15)根拠 を示 した画

期的な実験であると云え よう。

T-T消 滅 は間接的 な遅 延螢光の他に燐光の非指数関数 的減衰か ら も観測するこ とが

できるが、Nagakura等 の研究9'16)を 除いてその報告例は少い。

螢光の見 られないPtPcに おい ては燐 光の 減衰波形か ら直接T-T消 滅 を観測

することは容易であ るが相互作用の起 り得 る励起 子濃度にす るに は励起密度の高 いB

一ス ィッチル ビ=レ ーザーを用い ることに よ
っては じめて実現 できる。

ル ビー レーザー励起に よるT-T消 滅 及びその磁場依存性は §4 .3に 述べ る。

§4.2三 重項状態のゼーマン効果

4.2.1三 重項状態の ゼーマ ン効果の理論

三重項状態ではス ピン磁気モーメン トの双極子 相互作用に よって縮退 して いた スピ

ン副準位 が分裂 することは即に述べたが ゼーマ ン効果を取 り扱 うに あた り理論的4'17'i8)

に少 し詳 しく述べてみよ う。零磁場分裂 をひ き起 こす主な原因にはス ピンースピンの

双極子相互作用 とスピンー軌道相互作用があ るが最終的なハ ミル トニアンは形式 的に

は同 じであるの でここでは前者について検討 する。

厳密にはgテ ンソルに異方性があ るが一般 の有機化合物ではその異方性は可成 り小

さいので無視 し、4'17)三重項状態にある系の2つ の スピンに対す るス ピンノ・ミル トン

ア ンをゼーマン相互作用の項 とスピンー スピンの双極子相互作用の項 で表わす と

H=Hzeθ 伽 π 十HD

-・ βH・(S・+S・)+・ ・β・{≒ °
,S2-3(Sエ ゜ 「)(S2y5° 「)}

(41)
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とな る。但 しrは2個 の電子 を結 ぶベ ク トルであ りS、,S2は 分子内の2個 の電子

に対する スピン演算子である。4)2個 の スピン間に相 関があるか らすべてを全 スピン

Sで 表 わ した方が便利である。 従 って

z
S丿=(Slj十S2j)2(9=x,y,x)

・22ix=Siy-1/・'及 び 串 、x・S、y→S、x(4・2)

な どを(4.1)式 の展 開項 に代入す るとすべてが全 スピンSで 表わ された簡単化 さ

れた双極子相互作用のハ ミル トニアン

H。2・ β・2Sx(r2-3x2Y5)+sy(r2-3y2Y5)+s2Z(r2-3z2
Y5)

‐(sxsy+sysx)3rs-(SySx+SxSy)ry5-(SzSx-{-SxSz)yz5

C43)

が得 られる40)結 局有効双極子ハ ミル トニアンは次の様に なる。

HD=S・D・S(4.4)

Dは 零磁場分離(ZFS)テ ンソル と呼ばれ対称 テンソルであ りその成分 は電子の波動

関数 につ いての平均値 と して与え られる。 即ち

D;;1--g2・ βk72δ 三 一3;j
Y5>(…)

但 しδijは クロネ ヅカーの デル タ(δi=j=1,δ 薗=0)で ある。

零磁場 テンソルを対角化す る様 な主軸 で表 わす とハ ミル トニアンは

　 　 　
HD=-XSx-YSy-ZSz(46)

と な り、 こ こ で 一X,-Y及 び 一Zは 主 値 で あ り次 の様 に 表 わ され る。

X-i2g・ β ・〈r2_3xz
ys>

Y-i-2g・ β ・<r2_
r,3y2>(…)

Z-12g・ β ・く71≡392♪
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しか しこのX,Y,Zは トレース レス(X+Y+Z=0)で あるためZFSを2個 の

独立な定数 で表わすことがで き、門般にD及 びEと 呼ば れている。従 って三重 項状態

の スピンハ ミル トニアンは(4.6)と 別の式

H。-D(S峯 一÷S2丿 楓 ・2x・2y)(・ .8)

で も表 わ され る。又D,EとX,Y,Zの 関係は

D=÷(X+Y)-Z-3Z
2

1,一 一 一一 一C49)E=Z(Y-X)

である。物理的にはDは 分子平面とそれに垂直方向の異方性の度合を示 し、Eは 分子

平面内の異方性の度合を示すものである。

一般に分子が平面構造をとり
、分子面に垂直な方向を:,と すればIDI>lEiと

なる。零磁場分裂の様子を図示するとFig.4.1の 様になる。4)

以上三重項状態の零磁場のハミル トニアンを磁気相極子の観点から導いて来たが前

に も述べたようにスピン軌道相互作用によって生ずる零磁場のハ ミル トニアンも形式

的には(4.6)あ るいは(4.8)式

と同 じ形を示 すこ とが知 られ ている。17'18)

三重項状態の スピン関数は(2.8)

で示 してあ り、 これ と(4.6)式 の零

磁場(ZF)ハ ミル トニア ン及 びゼー

マン相互作 用のノ・ミル トニア ンを用いて

エネルギー準位の計算 をするこ とがで き

る。(2.8)式 の スピン項 はSzの 固

有関数a,β で表 わされてい るの でこれ

を座標の 関数に変換 した方が計算が容易に なる。従 って次の3個 の スピン関数lT∬ 〉
,

lTy>,lTg>に 変 換 す。

Tx>一 オ1β ・β・一・・α・〉 一濾1一 レ ト ・〉}

lT・ 〉 一オ1β ・β・+・・αρ 一濠1-・ 〉+1+・ 〉} (4.10)
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IT・ 〉 一レ}r・ ・β汁 ・・a2>-1・ 〉

この関数 では スピンは それぞれx,y,z軸 に量子化 されてお りZFの ハ ミル トニ

アンは対角化 され ている。三重項 ス ピン関数 は(4.10)式 の一次結合

BZ一 写C彡 ノIT9>(a-・,2・3)(4・11)

で 表 わ され 、 ス ピ ン副 準 位 の エ ネル ギ ーは

Wi=〈eilHl6i>(4・12)

を 実 際 に計 算す るこ とに よ って求 め るこ とが で きる。

例 え ばs2iTx>=ZTy>,SZzlTx>=lTx>

S、1ろ 〉一一ゆ>2Sz防 〉=Ty>

S。 匹 〉=02.SzTz>=0

な ど の 関係 を用 いて ハ ミル トニア ニンの 行列 要 素 を求 め る と次 の 様 に な る。

lT∬>Ty>Tz>

〈TxIX一 ゴ9β万r2'9β 旧r丿

(4.13)

くTylゴ9βEgy'-Z9β β幻

くTxl一 ゴ9βE丿 ゴ9β、HxZ

まず特殊 な例 と してz方 向に磁場 を印加 するとHx=Hy・=0と なるため(4.

13)の 行列は簡単 にな り、 固有値はWs=Zと 永年方程式

Xmづ9βE

=0(414)

ゴ9βHY-W

の解か ら得 られ、 その固有値は

W-12(X+Y)±14(X-Y)・+・ ・β・H・(・.・5)

,・



となる。従ってこの場合の三重項状態の波動関数 とエネルギー準位は次の様にまとめ

ることが出来るo

⑨1=00Sθ[十1>-Sゴ フ2θ[-1>

W・ 一}(X十Y)+12(X-Y)伽 ・+・βE

⑭ ・=鋤 θト1>+・ ・sel-1>

Wz=2(X-1-Y)-2(X‐Y)tan8‐g/9H

◎ 、=10>

'Ng=Z

但 しtan28=(X-Y)/2gβ ∬ であ る。

(416)

ここでX>Y>Zと 仮定 すれ ば磁場に対す るエネルギーシフ トの様 子はFtg.4.2

(a)に 示 す様 に な る。4'正6'17)

Fig。4.2三 重項状 態のゼ ーマ ン効果 によ るス ピン副 準位 の

磁場 に対 す るエ ネ ルギ ー シフ ト.

F2g.4.2(の 及び(の に磁場を それぞれx方 向及びy方 向にかけた場 合のエネル

ギーシフ トの様子 も示 してお く。

以上特殊 な例 と して磁場がx,y及 びZ軸 の主軸方向にかけ られた場合にっいて述

べて きた。 実際の単結 晶の場合、ふつ う単位胞 に空間的に配置の異な った2個 の分子

が存在 し19-21)厳 密に両方の分子に同 じ角度か ら磁場 を印加することは不可能であ る
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ため、解析 も(4.12)式 で表わされる行列について一般的な形で解く必要があ り

計算は複雑になる。

理論的にはZFS定 数D及 びEと 磁場の方向が判 っていれば磁場中の燐光スペク ト

ルのシフ トの様子を完全に再現することができる訳であるか ら、逆にスペクトルの磁

場依存性から重要なパラメータD及 びEを 決定することができるQ

次章で述べるPtPc単 結晶のゼーマン効果の目的の一つには §3.4で 述べた

970nm近 傍の発光が正に上述の理論的解析を満たす三重項状態に起因するもので

あるかどうかの判定 ともう一つはZFSの 大 きさと絶対値を知ることである。

4.2.2実 験結果及び検 討

PtPc単 結 晶の燐光 スペ ク トルについ ては §3.4で 述べたがここでは発光 ピー

クP、及 びP2の 磁場 中での 振舞いにっいて述べ るQ

Fig.4.3に4.2K以 下の10,290㎝ 一1(971nm)近 傍の発光 スペ ク トルを

示す。 スペク トルは2つ の発光準位P、

(10,289.1伽 一1)及 び8(10,297.6

㎝ゴ1)の 発 光 スペ ク トル が ガ ウ ス型 を し

て部分的に重なった形をしてお り22)温

度減少 と共に線巾は減 してゆき1.7Kで

は分裂の様子が よ く判 る。

発光 ピー クP、 とPzの 分裂 巾は約

8.5α ガ1あ りPtPc単 結晶の三重項

状態のZFSに 起因す る もの として解析

を行 う。

§4.2.1で 述べた様 に磁気双極子

に よるZFSは せいぜ い0.1㎝ 一1程度で

Fig.4.3PtPc単 結 晶の4.2K,2.5K及 び1.7Kの 発 光ス

ペ ク トル.

あ るのでこのPtPcの 大きいZFSは 主に スピンー軌道相互作用に よる ものであろ

うと推 定で きる。ZFで の分裂 はFig.4.1に 示 す様に一般的には3つ の準位に分

裂す るが、必らず しもすべてが発光 として観測 され ることはな く、3っ の うちDin

の対称性を もつ フタロシアニン分子では複雑な スピン間相互作用がない限 り対称性の

ためす くな くとも一つの副準位が無輻射 的であることが知 られている。7'23)従って
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PtPc単 結晶の燐光スペク トルが発光 ピークP、 及びPzよ り構成 され てい るの は

理解 で きる。 しか しそれ らがZFに おけるスピン固有関数[T∫ 〉,lT丿 〉 あるいは

lT2>の どれに相 当するかはゼーマ ン効果の実験 か ら解析 してみない と判定で きな

いo

Fig.4.4(の 及び(b)に4.2Kで それぞれ磁場(H)をPtPc単 結晶のb軸 に

平行(H/%b)と 垂直(H⊥b)に 印加 した場合の発光 ピー クP、 及 びPZ磁 場依存性

を示す。

Fig.4.4(Q)のH/%bに 示す様 に磁場と共 に発光 ピークP、 は低 エネル ギー

側に シフ トしてゆき、 その発光強度は増加す る。一方ZFで 強い発光を示 していた ピ

ークP2の 発光強度は磁場 と共に著 しく減少 してい くことが判 る
。

Fig.4.4(の に示すH⊥bの 場合 も同様 な磁場依存性を示 してい る。

30kG以 上では ピー クP12はP1の 肩 とな り不明瞭 とな っている。

磁場 強度30～50kGZ得 られ る発光 スペ ク トルか ら」P、の発光をガラス型 と仮定

して差 し引いたスペ ク トルは例えばFig.4.4(C)に40kGのH/,/bに 示 す様

にPZの 他 にPzの 肩 を もった スペク トルとして観測 され る。 このPZの 発光強度 は

磁場 と共に多少増加する様に見え るが充分高い磁場の もとで もや は りピークP、 の肩

として弱 く観測 されるのみである。
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これ らの ことは磁場強度が30～50

kGの とき三重項状態の3っ の スピン

副準がすべ て輻射的にな っているこ と

を示 している。磁 場強度100kGで

の ピー クP1の エネルギーシフ トは後

で述べ る様にH//bの 場合が最 も大 き

くH⊥bの 場合 は小 さい、又P,の 発

光強度はH⊥bの 方がH/%bよ り

Fig.4.4(の(の に示す様 に明 ら

かに強い。 つ ま り磁場 方向に対する単

結晶の異方 注が存在することを示 して

い る。

Fig.4.5PtPc単 結晶の結晶構造及び外部磁場の印加方向

以上の実験結果 を説明するため §4.2.1で 述べた三重項 状態のゼーマ ン相互作

用 を第一次近 似で解析する。 まず分子間相互作用 は充分小 さい として、g因 子は等方

的 であると仮定 し(4.3)式 から導かれ るノ・ミル トニアンの行列要素(4.13)

式 を一般的な形 で解 く。

まず、結晶中にあるフタロシアニン分子に印加 され る磁場方向を定め る必要 があ り、

それはC.ノ.Brownに よる γ型PtPc単 結 晶の結 晶構造 劾を用い て定め るとFig.

4.5の 様にな る。

分子面に垂直な法線 をz軸 と定めx及 びy軸 をFig.4.5に 示す様にとる。 フタ

ロシアニン分子はDohの 対称性 を有 してい るためx,y軸 を一義 的に定め られ ない。

単位胞中には2つ の分子M、M2が 存在 してお り、2っ の分子におけ るz軸 は結 晶

のb軸 に対 して 同じ角度30.8° 傾 いている。

印加する磁場の分子座標に対す るそれぞれの成分Hx,Hy,HxはHを 磁場 強度 と

してFig.4.5よ り

Hx=刀 「S2nθoosφ

Hy=Hsin8sink

Hz=HcosB

(417)

となる但 しθはb軸 と磁場のなす角、 φは磁場のxy成 分とκ軸 とのなす角である。

ηをb軸 と磁場とのなす角とすれば任意の磁場方向における θの とり得る角度は
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η>0に 対 して

η一300く θ<η 十300 04.18)

であ る。 ㌦

さて(4.13)に(4

方 程 式 が得 られ る。

.17)式 を代入 して永年方程式を展開する と、 次の三次

W3-3ρ17十24=0

但 し・p-一 ÷(XY+YZ+ZX)+13(gpx)・

(4.19)

4-12(.,)・(Xsin・ θ・… φ+Ysin・8sin・ φ+

(420)

ZcoszB)‐2XYZ

(4.19)式 の根は磁場Hを 分子に θ及び φの任意の角度 で印加 した場合 の 固有値

を与 える もの であ り、磁 場に対する三重項 スピン準位の エネルギニ シフ トを示 す もの

である。 まず、H.%b(η=0)の 場合 について発光 パ ン ドの磁場強度依存性を計算

してみ よう。 この場合 θは約30° とそれ ぞれの分子に対 して一義的に定 ま る た め

砺/b以 外の場合に較べ より正確 な計算 と実験の比 較がで きよ う。

Fig.4.6に11/%b配 置における三重項 スピン準位のエ ネルギーシフ トを磁場の

関数と して示す。 図中丸 印は実験 よ'り

得 られた発光 ピークの エネルギーシフ

トで実線及び破線 は計算値である。点

線はZFSパ ラメー ターDを 正に した

とき最 もよ く実験結果に近づ く様にD

Eを 定めた ものであるがD,E及 び φ

を どの様 に変化 させて も例えば、 図中

に示すD=十8.5c叨 一1,E"'Ocml

Iθ1=300,φ=ooと 選んだの と

同様に実験 との一致は よ くない。つ ま

り最 も低 エネルギー側 にあ る固有値w'、

の各磁場 におけ るエネルギー シフ トの
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大 きさは実験値 よ りはるかに小 さく、又、W径rY3の 磁場依存性 も実験 値 とは程遠

い もの である。

一方Dを 負に した場合Fig .4.6の 実線 φ=0° 及び破線φ=90° で示す様に

D及 びEパ ラメータをD=-7.m-1E=m.7伽 一1に選ぶ と実験結果 に よ く一致

す る。 φ=ooとgooの 場合の計算値が図で示す様 にあ ま り変 らず、実験 の誤 差の範

囲にお さまる。 このこ とは フタロ シアニ ン分子のx,y面 内での異方性がZ成 分 に較

べ非常に小 さい ことを示 してお り、xy軸 を入れ変 えて もEの 絶対値が逆 になるだけ

でその差は実験誤差内に入 るこ とを示 してい る。

しか し乍らEの 絶対値は定め ることがで きる。 つ まりiEl=0.7㎝ 一1以外の値を

用いて計算 した場合、80kG以 上の高磁場 での実験 と計算の一致は非常に悪い。D

の絶村値 については後で述べ る様 にゼーマンシフ トの結 晶軸 と磁場方向依存 性 よ り確

定的にD<0と 定め るこ とがで きる。

結 局PtPc単 結 晶の三重項状態におけるZFSパ ラメー タをD=-7.8±0.2㎝ 一1

1El=0.7±0.2㎝ 一1と評価で き、 又発光 ピー クP、 はZFで の三重項 ス ピン副準

位のZ成 分に起 因す るものであ り、P、 はxあ るいはY成 分 による もの と帰着 で きる

であろ う。

それぞれの発光 ピークの発光 強度の磁場依存性 をFig.4.7に 示す。固有値w、

に相当す るP、 の発光強度はH//b(η=oo)及 びH⊥b(η=90°)の 場合 と も

磁場 と共に増加 しP2は 減 少 している。

Fig.4.8に 示す様に発光 ピークP1の 発光寿命 は η=gooの とき磁場 に対 し大
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き く減少 しているが η=ooで はそれ程大 きく変化 しない、又、発光 ピークP、 にっ

いては多少発光寿命が長 くな ってい る様で ある。

これ らの発 光寿命の磁場に よる変 化はそれぞれの スピン副準位 において異 な った遷

移確率 を もつ スピン関数の割合が変化す るいわ ばス ピン関数の混合効果である。

定常励起の もとでは発光強度はZ番 目の スピ ン副準位 における発光効率 吻 と電子

密度n;と の積で与え られ、発光効率はkiとkiを それぞれi番 目の準位の輻射遷

移確率及び無 輻射遷移確率と して次式で表わ され る。

ψ・一 、
、k.-1-k"i(・ 一 ・,・,・)(・.2・)

又、遷移確k;+瓢 は観測 された発光寿命の逆 数に対応す るか ら、ZFで の発光

寿命 はまさにk;十k;(ゴ=x,y,x)の 逆数 に相当す るこ とになる。

ZFG`お ける発光寿命 はFig.4.8よ りP1(Z成 分)が7μsec ,P2(Xあ る

いはY成 分)が3μsecで あることより

ゐ。+競=3.3×105・ ・。-1,ゐ.+ガ.。 。 ゐ,+病 竺

5_-11
.4×10 と 評 価 で き る 。sec

更に磁場が印加 されたときのi番 目の遷移確率は近似的に

k;+k';=E;鴫(た 」+k;) C4.22)

と書 き表 わすこ とができよう。

但 し、C蠡 は(4.11)式 で定義 され るt目 の スピン固有関数にお けるZ成

分の存在確率である。

先に求 めたD及 びEの 値 を用いて2CSIの 値 について磁場の関数 と して計算 した結

果をFig.4、9に 示す。
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⑱i・ ΣjCij馬 〉 ・

°°

j-x,y,z

r

D=-7・8cm囀1

E_-0.7cm-1

Fig.4.8に 示 した発光寿命の磁場依存性 は先 に述べ た様に異な った遷移確 率を

もった スピン関数の混合効果(Fig.4.7)に よって定性的に説明できよ う。

例えば発光 ピークPZを 例 にと って考 えてみ ると、Fig.4.9に 示す様 に θ3の ス
2

ピン関数においてc3ブ(ブ=x,y.z)の うち最 も大 きい割合 を占めてい る もの

は遷移確率の大 きいZ成 分で あるが、 これは磁場増加 と共に減少 している。 っま り磁

場増加に伴 ってPzの 発光寿命は長 くなるこ とが予想できFtg.4..8のP2の 実験

結 果と矛盾 しない。

ki及 びn.
aの定量的 な値が判 らないため発光強度の磁場依存 性について詳 しい議論

はで きないが少 な くとも次の ことが云 えるであろ う。

即ち先に述べた7_Fで2つ の発光が見 られ しか もZ成 分の発光強度が最 も強いこ とよ

り、nzkx>>nxkxornykyで あ り、かつ、nxkxあ るい はnykyの うち一方

は無視 できる程小 さいと推定 できよ う。

また50kG以 上の高磁場 が印加 された とき最 も高エネル ギー側にあるWs準 位か

ら発光が見 られず、WZレ ベルか ら見 られ る理 由は次の様に解釈で きよ う。

っま り、Fig.4.7に 示す様に最 も輻射的であ るITz>成 分 の寄与の割 合が磁場

と共 にW3準 位では減少 してゆきWZ準 位 では増加 してい るためであ り、 もう一っ は
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磁場 増加 と共に拡大す るゼーマ ン分裂のため もし電子 の分布が3つ の レベル 間で ボル

ツマ ン分布の熱平衡 に支配され ているとすれば高エ ネル ギー側にある電子の分 布n3

はn2以 上に大 き く減少するであろ う。

発 光 ピークP,の 発光強度 とエネルギーシフ トの結晶軸 と磁場方 向依存性 は先に求

めたZFSパ ラメー タm及 びEが 妥当な値であ るこ とを示 している。

Fig.4.5の 模式 図に示 した様に結晶の

b軸 に対 して磁場 を ηの角度で印加す ると

M、及 びMZ分 子の分子面 に垂 直なz軸 と磁

場 とのなす角は、Fig.4.10の 斜線 を

っけた部分、 っま りη一30° く θ<η 十

300の 範囲に入ることにな る。

従 って スピン副準位W、 のエネルギーシ

フ トについての磁場角度 η依存 性を考える場合、Fig .4.10の 斜 線内の分 子すべ

てについて考慮する必要が ある。 また、分 子のx及 びy軸 の選び方が実験誤差内で

あるため0°<φ く90° の領域 も計算 に

入れ なければならない。

これらを考慮 した場合のWi準 位 の

100kGに おけ るエネルギーシフ トの

η依存性 はD=-7.8,1Ei=・o.7㎝ 一1と

してFig.4,11(の の斜線 内であ る。

丸印は実験結果 を示す もの で η=0で エ

ネル ギーシフ トが最 も大き くη=goo

で小 さ く(a)のD〈0の 場合の計算結 果

とよ く一致している。Fig.4.11

(b)はD>0に 選んだ ものであ るが予想

され る相対的なエネルギーシ フ トの η依

存性 は η=0° で最 も小 さくη=90°

近傍 で大 き く、更にエネルギーシフ トの

絶対 的な大 きさも小 さく、実験結果 との

対応 は非常 に悪 い。

つ ま りD〈0の 方が妥当であ り実験結

Fig.4.11 発光ピークP,に おける100kG印 加下でのエネル

ギーシフ トのη依存性
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果 に矛盾 しない と云 える。 尚かっ100kGに おけ るD〈0の 場合にお けるWz準 位

の エネルギーシフ トの η依存性 も発光 ピークPZの それ とよ く一致 してお り三 重項状

態のZFSパ ラメー タがD=一?.8㎝ 一11Ei=0.7㎝4と して不 合理で ないこ

とを示 している。

Fig.4.12(a)に 発光 ピークPiの100kGに お ける発光強度の η依存 性を

示す。 η=90・ の発光強 度は η=ooの ときよ り1.5～2倍 程大 き くな ってい る・

この理由は電子密度 η、(η)と 発光効率 ψ、(η)に 分 けて(1)W・ レベルにおいて

η=90・ の方が η=ooよ り電子 密度が高い、(2)輻 射選移の確率 が η=90°

で最大になるかの主 にどち らかの原因あ るいは(1)、(2)両 方の原因によると考え ら

れる。 もし(1)の 仮定が主な原因とすれば3つ の副準位間の電子分布 が熱平 衡で支配

され ていないことになる。っま りFig.4.11に 示す様にW1準 位 における100

kGの エネルギーシフ トの大 きさは η=ooの 方が η=90° の場合 よ り大 き く、電

子の分布密度 も、 η=0° の方が大 きくなるこ とが期待 されるから発光強度 はむ しろ

η=ooの 方が強 くなるであろ う。実際

の場合100kGに おけ る3つ のエネル

ギー差から見て分布密度 は ηに対 してあ

ま り変わ らない様で ある。従 って(1)の

仮 定は実験結果に反 してお り考 え難 い。

しか し(2)の 仮定が主 な原因とすれば発

光強度の η依存性 を うま く説明できるで

あろ う。

Fig.4.12(b),(C)及 び(d)に

W、 準位に寄与するそれ ぞれの スピン関

数Tx>,ITy>及 びITz>の 占め る割

合zC;;の 角度 η依存性を示す。

角度 θがFig.4.10に 示す様 に広

い領域 をとってい るためzC,;は あ る角 度

ηに対 して一義的 に定 め られないがFig

4.12(b),(C)及 び(d)の 斜線内に

あると考えられ る。Fig.4.12(d)

Fig44.12発 光 ピー クP,の100kGに おけ る(a}発 光強度 の η

依存性 及び(b},(c》,(d);qiのn依 存性

のCzと(a)の 実験結果 とは非常によく似たη依存性を示 してお り、先に述べた様に

一58一



iTz>成 分が最 も強 く発光す るス ピン副準位 とすれば η=90° で輻射遷移の確率

も最大 とな るこ とが予想 され実験結果は うまく説 明された ことになる。 一方Fig.4

.12(の(の に示すC21、及びCZi,の η依存性 はC'、 に較 べ(a)の 実験結果に近い と

云 えない。

結 局、 ピークP、 の100kGに おける発光強度の η依存性は主に遷移確率の変化

に起 因する と考 えられ、 それはと りも直 さずYV、 準位でのlTz>成 分の占める割合

の変 化 とみ ることがで きよう。

以上の ことよ り、PtPc単 結晶の三重項状 態におけ るZFSパ ラメー タはD--

7.8㎝ 一1,iEI=o.7α ガ1で あ り3つ の副準位の うちZ成 分が最 も輻射遷移確率

の高 いスピン関数 と云 えよう。

§4.3三 重項励起子間相互作用とその磁場依存性

4.3.1三 重項励起子間相互作用

PtPc単 結晶における三重項励起状態の定常的な振舞いについては前章で述べて

きたが本章では励起状態の過渡的な消滅過程について主に述べる。 さて励起状態にあ

る分子は無輻射的な絳子との相互作用あるいは輻射的な光子り放出によって最終的な

基底状態へ と遷移する訳であるが、+般 に励起状態にある分子(即 ち励起子)の 数 は

時間に対 して指数関数的に減衰 してゆ く。 しか し励起子の密度が非常に高 くな ると励

起子 間相互作用が無視 できな くな り励起子の減衰 は非指関数的になる9J'16'24)こ の様

な励起子 間相互作用の うち三重項励起子 ど うしが 関与する ものが §4.1で 述べたT

-Tannihilation呼 ばれる ものであ る
。

T-Tannihilationが 現 われ始める励起子密度 よ り励起子の拡散距離あ るい

は相互作用 を起 し得 る起励子 間距離 などが推定 できる8,9)O

Fig.4.13に 発光寿命の測定 に用いた装置の ブロ ック線 図を示す。

最 高出力数MW,半 値 巾30nsecのmス イ ッチル ビーレーザーよ り放出 された励

起光 をCuSO4の 減衰器 を通 して液体ヘ リウム クライオスタ ッ ト中の試料に照射す る。

試料か らの発光は レンズに より集光 しフィルター(Corning社7-69)を 通 した

後分光 して フォ トマルで受光す る。FETに よ りインピーダンス変換を経てDual

Bθ 翩 シンクロスコー プで レーザー光の出力 と共に記録す る。
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ル ビーレーザー

光の エネル ギーは

ほぼフ タロシアニ

ンの一 重項励起準

位(5、)に 相当す

るが前に述べた様

にPtPcの 場 合

大 きいS-T相 互

作用によ って速や

かに励起電子は三

重項準位(T、)に

移 る。 そのS1→

Fig.4.13液 体ヘ リウム温度での発光寿命の測定装置.

T、 遷移に要す る時間はこの実験系で制約 される時間 スケールから見て、即 ち発光が

ほぼ励起と同時に起 こるこ とよ り恐 ら くnsec以 下 と考 えられる。またル ピー レー

ザ ー光励起 によるPtPc単 結 晶の4.2Kで の燐光の量子効率 はおお よそ5×104

である220)

Fig.4.14はPtPc単 結 晶の4.2Kに おけ るル ビーレーザー光励起 に よる発

光 スペ ク トルであ る。Fig.3.12に 示 したXeラ ンプ励起の場合に得 られ た もの

とほぼ同 じスペク トルが得 られ測定装置が正常に働いてい ることが確認 できる。

この場合 もFig.4.14に 示す

様にやは り970nmあ た りの発光

が最 も強 く、 §4.2で 述べ た様 に

三重項励起 子に起因するもの である

から、 この 発光 ピー クについて以下

の考察 を行 う。

Fig.4.15に970nmの 発

光 ピー クにおける発光強度の レーザ

ー強度依存性 を示すQ励 起光強度が

弱いところでは発光強度は励起強 度

の増加 と共 にほぼlinearに 増加す

るが励起光 強度が1023photons/cih

Fig.4.14 ル ビー レーザー励 起 によ るPtPc単 結 晶の4.2K

で の発光 スペ ク トル
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・sec以 上 に な る とFag.4.

15に 示す様に もはやlinearで

はな くsublineayな 依存性 を示

す。

励起光強度 が1023効o'oηs層 ・

sec以 下 の 弱 い 場 合 とそれ以

上の ときの発光の減衰の様子 をそれ

ぞれFig.4.16(の に示す。

(の の場合 厳密 には §4.2で 述べ

た様 に寿命3μsecと7μsec

の2つ の成 分に よって構成 されてい

るがその発光強度の比 は10:3～

10:2で あるため、3～4μsec

以下の時間での篭 衰波形は主に3μ

secの 寿命 をもっ成分でほぼ指数

関数 的に減衰 している。

しか し励起光強度が充分強 くなる

とFag.4.16(b)に 示す様に明らか

に減 衰波形 はeuenchさ れてお り(の

の場合 と違 って非指数関数 的に減衰 し見

かけの寿命は短か く観測 される。 この様

に見 かけの寿命はFig.4.17に 示す

様に励起光 強度が10おph。tons/毓

゜sec以 上 で 顕 著 に 減少 し始め
、 こ

れはFig.4.15に 示 した発光強度が

励起光に対 してsubline¢rな 依存 性

をし始め る励起光 強度 とほぼ同じ強 さで

おこる23)こ の現象は と りも直 さずT-

Tannihilationが 起 っている証拠

維1(b)

Fig.4.16PtPc単 結 晶の970nm発 光 ピー クにお ける(a)レ

ーザー強 度 が1023photons/c㎡S以 下 の と き

(b)レーザ ー強度 がそ れよ り充 分強 い とき.

Fig.4.17 PtPc単 結晶の970nmに おける発光寿命のレー

ザー強度依存性

であ り定量 的には次の様 に解析で きる。励起子密度 をn,指 数関数的減衰 を示す一分

子 再結 合係数 をa,T-Tannihilationを ひ きおこす2分 子再結合係数 をrと
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す る とnの 時 間 的減 衰 は

do一 万=吻+7〃2

で 与 え られ る。T-Tannihilation

(4.23)式 を 変 形 して

一d°a
t-一(α+・ ・)・ π一÷ ・

但 しa+yn=1/r'

(4.23)

の起 っているときの見かけの寿命 τ'は

(4.24)

が得 られる。 τ'はnの 関数 とな りnの 増加 によって見かけ上減少す る。

T-Tannihilationが 無視で きる励起光強度即ち減衰波形 が指数関数時 に減

衰す るとき得 られる発光寿命 τ。はaの 逆数 と考えることができるからa=1/τ 。と

して(4.24)式 よ り

1 _1=rnO425)
z'zo

が得 られる。 つ ま り1/T'-1/τ 。 は励起子密度nあ るいは励起光強度 に比例す
24)

ることに なるo

実験 よ り得られた1/τ'-1/τ 。対励起光 強度の関係 はFag.4.18に 示す様 によ

は直線性を示 している。

Fig.4.18の 横 軸 は 励 起 の

フ ォトン数 であるが これに量子効率～5

×10-4及 び吸収係数 ～105伽 幗1を

掛け ると励起子密度にな り直線の傾 きよ

りrが 評価で きその値 はほぼ10弓2㎝ ψ θ6

の大 きさにな る。

T-Tannihilation.の 別の解析

として、 実際に(4.23)式 を積分 す

ることに よって得 られ る次式9'11)か ら

1

n(ra+1no)ate-ar

(426)
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但 しn。 はt=0の 時の励起子密度である。

減衰波形 を直接解析す ることが できる。

つ まり(4.26)式 に示す様にあ る時刻'に おける励起子密度の逆数はeatに

比例す ることよりT‐Tannihilationの 起 ってい るこ とを確かめるこ とができ、

更にeat=0に おけ る切片 よりrを 評価す るこ とが できる。

この解析方法は煩雑で あるが短時間で

実験 データを取 らなければ ならない場合

非常に有益 である。 §4.3.2で は主

にこの方法で解析 した。

Fig.4。19'rこT-TannZhiza-

tionの 起 っている ときの発光の減衰波

形 を(4.25)式 に従 って解析 した結

果 を示す。縦軸は各時間におけ る発光強

度か ら得 られ る励起子密度の逆数を示 し

てお り横軸 はeatで あ る。 図に示す様に

ょい直線 性を示 してお り切片 より得 られ

Fig.4.19 T‐Tannihilationが 起 ってい る ときの減衰

波形 か ら解析 した1/n対eαt,

但 しQ～3.3×10°sec-1で ある

る 一a/rか らa‾3.3×10_6secと して7賀1 .2×10-12(㎡ レ εθCと 評 価 で

きる。

ア ン トラセンな どの芳香族化合物で報告 されている2分 子再結合係数rの 値は一重

項励起子 及び三重項励起子にっ いてlO-8～10-is(㎡/seCの 大 きさであ り、8'9'16'勾

PtPc単 結晶で得 られ た10轉12α6レ5θoの 値 はほぼ妥当であろうと思 われる
。

以上の実験結果 より大 ざっぱに励起子間相互作用の起 こ り始め る励起子間 距 離 及

び拡散係数を大 ざっぱに評価 してみよ う。

フタロシアニ ン単結晶におけ る分子の密度 は約1 .5×1021(翊 一3で ある。

ところでT‐Tannihilationの 起 こ り始 め るル ビー レーザー強度 は1×1023

photons/毓 ・Sであるため一重項状態へ吸収 された フ ォ トンが三重項 励起子 となる

確率即ち量子 効率 を測定結果 より5×10-4、 ル ビーレーザー光での吸収係数 を105

㎝學1と仮定 し%)ま た レーザー光 の半値 巾を3・nsecと すれ ばその時の励起子密度

は約1.5×1017(挧 一3とな るo

つ まり分子1万 個に対 して三重項 に励起 された分子が1個 の割で存在する励起子密
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度になると励起子間相互作用が起こり始めることになり、結晶が等方的媒質であると

仮定すれば三重項励起子の拡散距離Lは 少な くとも200A以 上と見積ることがで

きる。また拡散距離L、1分 子再結合係数a及 び拡散係数Dの 関係R)

L=2n/a (4.27)

よ りD≧10うc諺/secと 評価で きる。

室温 のア ン トラセ ン単結晶における三重項励起子の拡散距離及びab面 での拡散係

数 はそれ ぞれL"'1。 。及びD～ ・・-4㎡/secと されてお 卵P・P・ 単結晶

の三重項励起子の拡散距離はアン トラセンに較べ短かいと云える。 しかしPtPcに

おけるS-T相 互作用の大きさか ら見てまず妥当な値であろう。

§4.3.2三 重項励起子間相互作用の磁場依存性

前章では三重項励起子 間相互作用について取 り扱 って きたがこの章ではその磁場効

果について述べ るo

T-Tannihilationに おける外部磁 場の印加は §4.2で 述べたゼーマ ン効

果に よる スピン副準位のエ ネルギー分裂及び スピン関数の混合 によって励起子のペア

状態に スピン選択則4,12-15)が 顕著に働ぎ 碑 π魏 〃 α'如 π の過程は複雑 とな る。

ここではT-Tannihilationが 起 り得 る レーザー光 励起の もとで発光の減衰

曲線 を(4.26)式 か ら解析 し γの磁場依存性 を求めた。

Fag.4.20にHlbに ついての耳=40kG及 び100kGの 磁 場の もとにお

ける発光の減衰曲線か ら得 られ る1/宛 対ecrtの 関係 を示す。ここでaは 磁場 を印加

した状態 でT‐Tannihilationの 無視 でき るレーザー光強度 のとき得 られ る発

光寿命の逆数 であ り、Fig.4.8よ り求 めるこ とがで きる。 それ らは40kG及 び

100kGで それぞれ2.2×105sec-1及 び3.5×105sec-1で ある。

Fig.4.21に 相 対的なT-Tannihilation定 数rの 磁場依 存牲 を示す・

零嬲 での,の 値 は §4.3.・ で述べた様をこ1・42㎝3/secの オ ー ダーであ

る。22)-

rの 極大値はほぼ磁場強度30～40kGで あ り零磁場 での値 よ り40～50%大

きL'oま たFig.4.21に 示す様 に,の 嬲 依存 讎 多少の異雄 が見 られる。26)

この γの磁場依存性は三重項 スピン状態の磁場依存性即ちペア状態のスピン選択側

よ り定性 的に次の様に理解で きよ う。
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三重項 励起子 間の相互作用におい

てペア状態の スピンは全 スピンが一

重項である、1-1,十1>,10,

0>と 三重項であ る10,-1>,

10,十1>及 び五重項である

1-1,-1>一 十1,十1>と に分

類することができる。8)

例えば遅延螢光に現 われ るT°T

annihilationは 主にペア状態

の うち一重項的な性質 を もっている

ペアが寄与す る訳でこれが云わる ス

ピン選択則 である。

Fig.4.21PtPc単 結 晶の 三重 項励起子 におけ るγの磁場 依

存性

さて磁場が印加されると三重項状態のZ

FSと ゼーマン項の相互作用の相対的大き

さによって一重項的性質をもつペア状態の

割合が変化する。つまりrが 磁場に依存す

ることになる。ゼーマン分裂の大きさがZ

FSよ り小さいかあるいは同じ程度の磁場

のもとでは磁場増加と共にrは 増加する。

それ以上の高磁場ではスピン状態は磁場方

向即ち1-1>の 状態に量子化され結果と

して一重項的性格をもつペア状態の割合は

減 りrは 磁場増加 と共に減少する。8)

ア ン トラセン単結 晶でのZFSの 大 きさは約0 .07α ガ1で あ り遅延螢光が最大 とな

る磁場強度 はほぼ350Gに なるこ とが報告 され てい る。8'12)

PtPc単 結晶におけるZFSの 大 きさは §4.2に 述べた様に約8 .5cm1で アン

トラセンに較べ約2桁 大 きい。っ ま りPtPcでr最 大の現われる磁場強度 はア ン ト

ラセンの場合 より約2桁 大 きいことが予想 され実験結果 と矛盾 しない。

さて発光の減衰波形か ら得 られるrの 磁場依存性は遅延螢光から求 める場合 と違い

三重項及 び五重項のペア状態 もannihilationに 寄与す るであろ う。 しか し高磁

場で もPtPcの 場合Fig.4.21に 示す様にrが 減少することか ら少な くと もぺ
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ア状態1-1,-1>は 一重項的性 格を もつペア状態 よ りannihilationす る確

率は小 さいと云え る2bO)何 故 なら、高磁場 では先 に述べ た様に三重項励起子 は殆 ん ど

i-1>に 量子化 され るたあであ る。

PtPcに おけるrの 最大 は零磁 場の もの よ り40～50%増 加 してお り、 アン ト

ラセンの遅延螢光 よ り得 られ る増加分5%よ り可成 り大 きい。8'12)こ れは螢光の減衰

波形か ら見積 られ る2分 子再結合 係数 γにはannihilationに よって一重項励起

子が形成 されるのみでな くよ り高いエ ネル ギーを もつ三重項 励起子や 自由電子な どの

生成 も含 まれ てい るため と考え られる。

T‐Tannihilationに 起因する螢光及 び光電導 またrの 異方性 は興味あ ると

ころで目下検討中である。

§4.4結 言

PtPc単 結晶の三重項状態におけるゼーマン効果及 び三 重項励起子 間相互作用に

関す る実験結果を要約 して次に記す。

(1)PtPc単 結晶における三重項状態の スピン副準位 は零 磁場 で約&5伽 一重分裂 し

た2つ の発光 ピー クP1(発 光バ ン ド10,289.1㎝d)とP,(10,297.6

㎝→)と して4.2K以 下で観測 され る。この零磁場での分裂 巾は芳香族化合 物の零

磁場分裂(ZFS)よ り1～2桁 大 き くPtPcの 場合強いスピンー軌道相互作用

によるもの と考えられ る。

(2)起 伝導 マ グネ ッ トに よる100kGま で の磁場印加 によって三重項状態 の ゼーマ

ン効果 を燐光 スペ ク トルか ら解析を行 った。つ ま り(i)に示 した発光 ピー クP、 は磁

場増加 と共に発光強度は強 くな り低 エネルギー側にシフ トしてい くがPzの 発光 強

度 は弱 くな りむ しろわず かに高エ ネルギー側 にシフ トする結果が得 られた。 また中

間の磁場強度(30～50kG)で は燐光 スペク トルは3つ の発光準位か ら構成 さ

れてお りスピン副準位がすべて輻射的 とな ったためで、 これは ゼーマン効果によ っ

て異な った遷移確率 を もつ スピン関数の混合 によるもの と解釈で きる。

(3),(2)で 述べたPtPc単 結 晶の三重項 状態 におけるゼーマ ン効果の実験 よりZFS

パ ラメータD,EをD=-7 .8±0.2㎝ → 【El=0。7±0.2㎝4と 見積 った、 こ

の値はスピン副準位 のエネルギーシフ トの磁場強度依存性及び エネルギー シフ トに

おける単結 晶の軸 方向と磁場方 向の角度依存性についてのすべての実験結果 と矛盾
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しない。

(4)PtPc単 結晶におけ る燐光強度、 燐光寿命 及び上述のエネル ギーシフ トの磁場

依存性か らス ピン副準位ITx>,iTy>及 びITz>の うちlTz>が 最 も輻射

遷移確率 が高 く減衰時間 も3×10うsecと 短 いことが判 った。又、lTx> ,

ITv>準 位の うちどち らか一方は輻射的で減 衰時 問7XIo-6secを もっが他

方は非輻射的であ ると結論で きる。

(5)R一 スイ ッチル ビー レーザーで4.2KのPtPc単 結晶 を励起 した場合、10,290

㎝4近 傍に観測 される燐光は励起光強度 を1023鋤o'oκ ε演sθC以 上にす ると

発光強度は励起光強度の1/2乗 に比例 し、 しか も見か けの発光寿命 が減少す るこ

とを見い出 した。 これは三重項励起子間相互作 用即 ちT‐Tannihilationに

よる もの で あ り、2分 子再 結合 係 数 γを ～10-12c窺 シ εθ。 と見 積 った。 このT-

Tannihilationの 起 り始め る励起子密度 からPtPc単 結晶中 の4 .2Kに お

け る三重項励起子の拡散距離L及 び拡散係数Dを 大 ざっぱにそれ ぞれL≧2000A

及びD≧10{碗/secと 評価 した。

(6)rの 磁場強度 依存性において磁場強度30～40kGでrが 最大 にな り零磁場 の

もの よ り40～50%増 加 することを見いだ した。 これはアン トラセ ン単結 晶の遅

延螢光 より得 られ るrの 最大 を与える磁場強度350Gに 較 べ約2桁 大 きくアン ト

ラセン及びPtPcのZFSの 大 きさか ら見て妥 当であることが判 明 した。又、PtPc

のrの 磁場強度依存性 はT-Tannihilationを 起 し得 る三重項励起子のペア

状 態における選択則を満た してい る。

以上三重項状態の励起子に関する本章の実験結果か ら得 られた結論 を述べて きたが

ZFSパ ラメータのE値 及びT‐Tannihilationに おける磁場に対す る異方性

更には光電導現象などの詳細 な三重項励起子の振舞いは未知な点が多 く今後の重 要な

課題 である。
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第5章 フタロシアニ ンのレーザー光励起

による光電導及び電気伝導

§5.1緒 言

1960年 代に始 まるレーザーの実用化1'2)に よ って分子性結 晶におけ る光学物性

の研究は画期 的な発展を遂げてい る。極めて高い単一波長性、 コヒーレン ト性及び高

出力性を活か したレーザー光学の有機半導体への応用は有機化学 と物理学の境界を超

えた一つの新 らしい研究分野 としてその形体 を整えつつあると云え よう。

レーザーの発振波長は真空紫外から遠赤外領域3)ま で広が ってお り今後更に拡張 され

るだろ う。 また色素 レーザーな どによる可変波長 レーザーの 出現によって殆 ん どすべ

ての可視領域を連続的に カバーできる様にな った。 この様 な可変波長 レーザ ーは上述

の レーザーとしての特徴 を備えてお り分子の電子状態を任意にかつ 選択的に励起す る

ことができるため分子性結晶の励起電子状態の研究 は飛躍 的に伸 展 しその前途は洋 々

たる ものにな っている。分子性結 晶の光電導に関する一般的考察は §2.3に 記述 し

てい るの でここでは省略 する。 フタロシアニ ン単結 晶の光電導についての研究はK.

Yoshino4)に よって報告 されているが キ ャリアーの生成機構及び移動過程の詳細は

よ く判 っていない。本章ではZnPc単 結晶の ドリフ ト移動度の温度依存性か らキ ャ

リアーの移動過程 を究 明する。又、N2ガ スレーザーを励起光源 とした各種色素 レー

ザーを用いて フタロシアニン単結晶における光 キ ャリアー生成過 程に一考を与 える。

§5.3で は フタロシアニ ンのエ ピタキシ ャル薄膜に現われる特異な電気伝導の温 度

依存性及 び光電導 スペ ク トルについて述べる。

§5.2レ ーザー光励 起に よるZnPc単 結晶の光電導

5.2.1N2レ ーザー装置及び色 素 レーザー装置

N、 ガス放電に よって得 られる3371且 の レーザー発振はnsecの 短いパル ス

で しか も高出力が得 られる。従 って寿命の短い励起状態 で もその時間変化が観測でき

更 に紫外光であ るため多数の物質 を励起で きることか らN2レ ーザーは レー ザー とし

ての紫外光源及び色素 レーザーの励起 用 として広 く用いられてい る。

Fig.5.1に 試作 したN2レ ーザーヘ ッ ドを示す。放電部分 は横励起形(trans一
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versedoubledischarge

t .YpeS)で 放 電 回路 は いわ ゆ る

Blumleincircuitを 用 い

てい る。 放 電 時 間 を短 か くす る

ため 、 回路 の イン ピー ダン スは

極 力 小 さ くな る様 に放 電 用 コ ン

デ ンサ(セ ラミ ック2000ρF

×19個)は 主 放電 面 に 近 づけ

て あ る。 電極 は厚 さ1翩 、 長 さ

highvoltage

seramicdischargeelectrodes

condenser

F童g,5.1試 作 したN2レ ーザーヘ ッ ド

511の ステンレス平板 を用い、陽極側は先端 を鋭 らせ陰極側 はステンレスパイ プ

で丸 みをつけている。

Fig.5.1で は放電ギ ャ ップを出力側 と反対側 に付けてあるがほぼ、 ヘ ッ ドの中

央に配置 した方が放電の様子は良好である。

放電部分の断面積は9×2mで 長 さは551で ある、 出力端 よ り放出 され るレ

ーザー光は約10×25観2で 長方形を してお り色素 セルを励起 するには都合 が よい
。

得 られた レーザー光のパル ス巾は約8nsecで あ り、印加電圧20xv,N2圧 力

90Torr.で 約0.2～0.3MW

の出力が得 られ る。

Fig.5.2に 色素 レーザー

装 置を示す。

N2レ ーザーに よって色素 レー

ザー共振 器の横方向か ら励起 し、

beamexpanderで 発振 ビー

ムを広げ回折格子の一点に ビー

ムが集 中す るの を防 ぐ。

色素 セルは外径12観 角の石英

セルを用い、 セル端 面による共

FiA.5.2色 素 レーザ ーの構成 図

振 を避 るため約20° 励起光の ビームに対 し斜めに セルを傾けて配置 した。

実験に用 いた色素と得 られた発振波長及び ピークの レーザー光強度をTable5.1

に示 すQ得 られた レーザー光は420nmの 紫よ り615nmの 赤に至 るまでほぼ可

視全域 をカバーできる60)色素 レーザーの発振効率 は励起光 強度に大 きく依存 してい る
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様である。経験的に最大の色素レーザー出力を得るには、色素の飽和溶液から出力が

最大とな ・

る様に色

素濃度を

薄めてゆ

くのが簡

単である。

N2レ ー

ザー励起

による色

素 レーザ

ーへの変

換効率は

非常に高

Table5.1色 素 レーザーの種類及び溶媒と特性

dye solvent
wavelength

(㎜)

peakpower
(kW)

POPOP

(2,2'-p-phenylene-
bis5-phenyoxazole)

Toluene 422--432 35

4NIJ(4-methyl-
wnbelliferone)

Ethanol

(acid)
475-527 38

Fluorescein-Na

(Uranine)
Ethanol

(basic)
554^574 3

Rhodamine6-X Ethanol 582、607 21

RhodamineB ethanol 588～615 16

く、4-MUで は約20%に 及ぶ。また、 色素 レーザーの スペク トル 巾は回折格子 で
む

固調Lた 黔1A以 下であ りパル ス巾は約10nsecで あ ったn

5.2.2実 験結果及び検討

ル ビーレーザーの波長に相当す るフタロシアニ ンの励起状態はほぼ一重項準位であ

り、単結晶 におけるその光 の吸収係数は105㎝ 一1と 大 き く、光は殆 んど結晶表面

で吸収 され る。 強い レーザー光 による電極か らの電子 の注入 を避 けるため電極配置は

表面伝導形 とし更 に電極に直接励起光が照射 されない様配慮 した。

っ まり、電子 が電極か ら注 入 され ると、結晶中で生成 される電子 と区別で きな くな

りキ ャリアー発 生機構を正 し く議論 できないか らである。表面伝導形の試料 を用いて

い るため、結晶表面の影響 を極力避 けるため10-5∫ ・rr以 上の高真空 中で実験を行

な った。

Fig.5.3(a)(の にZnPc単 結 晶の ル ピー レーザー光励起 による光 電導 の誘

起電荷波形 の一例 を示 す。(a)は レーザ ー光強度が弱い場合で波形が飽和 し始め る時

間か ら結晶中を走行するキ ャリアーの走行時間を知ることがで きる70)これは後で述べ

る様 に印加 す る電界の強 さに応 じて 変化 してお り正 しく走行時間 を示 す もの であ る。

Fig.5.3(の は レーザー強度が充分強い ときに得 られ る波形で立ち上が り時間は
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μsec以 下であ り

印加電界によって殆

んど変化 しない。こ

れは励起光が強いと

高密度のキャリアー

が形成 され、その大

部分が2分 子再結合

で短時間に消滅する

ためであると考えら

れ、8)この波形からは

走行時間は正 しく評

価されない。従って移動度は前者(の の波形から求めた。

Fig.5.4に 誘起電荷量 の印加

電圧依存性(schubweg曲 線)を 示

す 、折れ曲 り点以上の電界では生成

された殆んどのキ ャリアーは対向電

極へ到達 して いると見做せ るから、

移動度はこの領域 の電界か ら評価 し

た。 この折れ 曲 り点 より低電界側で

はキ ャリアーは対向電界へ着 つまで

に消滅 してい る訳 であるか ら折れ曲

り点での電界 におけるキ ャリアーの

走行時間はほぼ キャ リアーの寿命と

考えることができ る。 これ よりZnPc単 結晶における室温 での キ ャリアー寿命は約

0.5～0.6mSCC見 積 ることがで きる。Fig.5.5に 温度 をパ ラメー タとしたと

きのZnPc単 結 晶におけるb軸 方向の走行時間Tに 対す る印加電圧の逆数を示 す。

図に示す様 によい直線性 を示 してお りこの直線の傾きよ り移動度が評価で き、室温で

は約0.lc耀/V・seCで あ る。4)a軸 方向の移動度は約0.02c〃V・seCで あ りQ

軸 ∂軸 と も移動度 は温度が増加するにつれてFig.5.6に 示す様 に増加 する。

移動度の活性化エネルギーはa,b軸 ともほぼ0.1～0.15eVで 軸方 向によ ってあ

ま り差異はない様 である。移動度の温度依存性 よ り伝導機構 として トラ ップ制限9'10)
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かホ ッピング伝導7,11)の2っ が考えられ

るがTSCの 測定12な り得 られ る トラッ

プ準位には0.1～0.15eVに 相当す る

ものが見あた らないこと より、伝導は主

にホ ッピングに よる可能性が高い と云 え

よ う。

Fig.5.7にN2レ ーザー、色素 レ

ーザー及 びル ビーレーザーで励起 したと

きの誘起電荷量の励起光強度 依存性 を示

す。 色素 レーザー(425,500及 び

600nm)で 励起 した場合の誘起電荷

量 は励起光強度のほぼ一乗に比例 してい

る。 またN2レ ーザー励起による弱い励

起強度の領域(2kW以 下)に お いて もほ

ぼ一乗に比例す る結果が得 られてい る。

これは励起 フォ トン1個 に対 して キ ャリ

アーが1個 生成 されて いる勘定 にな る。

337,425,500及 び600跏

に相当す るフォ トンエ ネルギーはそれぞ

れ3.7,2.9,2.5及 び2.1QV

であ り、 これちは一重項励起状態のエネ

ルギー1.7～2.OeVよ り大 きく、 これ

らの光で励起 された分 子の励起状 態は一

応 一重項状態 あるいはそれ以上の電子励

起抹態になると考えることがで きる。こ

の様 な分 子の電子励起状態か ら、続いて

おこる電子遷移の うちここで は、 キ ャリ

アーの生成機構について考察 してみ よう。

Fig.5.8に425nmと600nm

励起 における誘起電荷量 の温度依存性を

示す。 この直線 の傾 きより得 られ る活性

ZnPc

10

bz

8

畫・

14
ro

°123456

x103

recip・。・alof・PPIi・d・oltag・(V冂)

Fig.5.5ZnPc単 結 晶に おける温度 をパ ラメー タと した

transittime対 印 加電圧 の逆数。

Fig.5.6ZnPc単 結晶 にお けるキャ リアー移 動度 の温度

依存 性
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化エネルギーは励起波長によ って

あま り変 わ らずほぼ0.3eVで あ

る。先に述べ た移動度の温度依存

性か らキ ャリアーの移動に要する

活性化エネルギーが約0.1～0.15

θvI2)で あることを考慮すれ ば、

キャ リアーの生成過程に必要 とさ

れる活性化 エネルギーはその残 り

の約0.15～0.2eVと 考 えられ

るoこ の キ ャリアー生成に必要な

エネルギーが初 期の励起電子状態

にあま り関係 しないことは、つ ま

りキ ャリアーの生成には伝導帯 より0.15～0.2ep下 の電子準位(こ れ はエ ネルギ

ー的に見 て最 低励起一重項状態に相当す る)を 経ていることにな る
。

これ は最低励起一重項状態 より高い電子状態にあ った電子が フ ォノ ンを介 して極め

て速やかに遷移 をおこ し、7,13)旦 最低 励起通 項 状態になると考 えられ よ う。_重 項

励起状態は フレンケル型の励起子 であ るため7)そ 九 自体 キャリアーと して電荷を運ぶ

こ とはで きない。従 って一重項励起子がキ ャ リアー(結 晶中を 自由に動 くことのでき

る電子あるい は正孔)と して生成 され るため には電子あ るいは正孔 に解離す る必要が

あ る614)こ の解離 に必要 なエネル

ギーが先程述べたキ ャリアー生成

に要 する活性化エ ネル ギー0.15

～0 .2QVで あると考 えることが

で きる。以上の結果よ りZnPc

単結晶におけ る光キ ャリアーの生

成機構 についてのエネル ギー準位

の模 式図をFig.5.9に 示す。

つ まり光によ り一旦高い電子状態

に励起 された電子 は速やかに最低

励起一重項状態s、 に落ちる。

しか る後、活性 化エネル ギーo.15

Fig.5.9 ZnPc単 結晶における光キャリアー生成機構の模

式図
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～0 .2eVを 得て移動度約0.1(㎡/V・secを もつ キ ャリアーとなる。

さてFig.5.7に 示す様 にNZレ ーザー励起 に於いて、励起強度の強い領域 で

ZnPc単 結晶を励起 した場合ル ビー レーザーで励起 した場合12)と 同様に誘起電荷

量 は励起強度のほぼ1/2乗 に比例 してい る。これ は誘起電荷量が多 くなる と自由電

子の問で2分 子消滅が起 るため と考えれが説明 できるだろ う。

以上、ZnPc単 結晶における光電導機構につ いて最終的結論 を導び くには早計 で

あるがあえて考察 を行 なってみた。 可変波長 レーザーを用いていろいろな励起波長に

よ る電荷生成、 移動、消滅機構の研 究は非常に興味あるところで詳 しい研究 は今後の

課題であ る。

§5.3エ ピタキシャル薄膜の電気的性質

フタロシアニン薄膜の電気伝導について はガラス板上 に蒸 着 したa形 及び β形 フタ

ロシアニンに関 して多 くの報告14-19)が あ るがエ ピタキ シャル薄膜についての報告は

見 られない。

Fig.5.10にPbPcをKCIに 蒸着 した エピタキシ ャル薄膜 と、 ガラス板上

に蒸着 した薄膜における電気伝導度の

温度依存性を示す。

ほぼ0.8eVの 活 性化エ ネルギーで温

度 と共に電流 は増加 している。KCl

上のエ ビタキ シャル薄膜では約10℃

に小 さい電流の ピークが見 られ るが ガ

ラス基板上に蒸着 した薄膜ではこの様

な ピークは現われない。又、 この ピー

クは温度 を上げる場合 も下げる場合 に

も現われS.E.Harrisoπ20)ら の

報告 している零囲気が関与する表面状

態 による もの ではな く、 エ ピタキシ ャ
Fig.5.10PbPcをKCl及 びガラス基板上 に蒸着 した薄膜に

おける電気伝導度の温度依存性

ル薄膜特有の ものであろ う。この電流 ピー クが現 われる原因 として(1)高 い密度 をも

っ浅い トラ ップ準位 が存在す る(2)エ ピタキシ ャル薄膜特有の相転移に よる、の2つ

が考え られ るが(1)の 場合可能 性は小 さいと考えられる。つ まり トラップ準位か らの
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o

電子放出であれば、丁度TSC(熱 刺激電流)の 様に、温度を上昇するときだけ

に現われて温度を下げる場合には現われない筈である。一般にキャリアーが電子の場

合、キャリアーは価電子帯及び ドナー準位(ホ ールの場合はアクセプター準位)か ら

提供され、その数は温度と共に単調に増加する活性化過程であるから電流 も当然単調

に増加することが期待される。しか しエピタキシャル薄膜に見られる、ある温度での

電流ピークの出現はその温度で相転移が起こり特異的にキャリアー数が増加するか、

もしくは移動度が増加す るためと考え られる。Y.A.yゴ4α 薦 劾 らはフタロシア

ニン単結晶において誘電率とtanδ の測定から室温近傍で相転移が起ることを報告

している。PbPcエ ピタキシャル薄膜に現われる電流 ピークも相転移が関与 してい

るか も知れない。

また最近Ukei23)ら によってPbPc薄 膜の電気伝導度が温度低下と共に単調増加

する現象が報告されている。この様に薄膜における電気的性質の相違は結晶形 と関連

しており興味が もたれる。

Fig.5.11にPtPcの エ ピタキ

シ ャル薄膜におけ る電気伝導度の温度依

存性 を示す。やは り60°C前 後に電 流の

ピークが見 られ、この場合 もPtPcと

同様の機構に よって説 明できよ う。 しか

しこの様なエ ピタキシ ャル薄膜に現われ

る特異 な相転移にっいての詳細 な機構は

不明であ る。

Fig.5.12にHaPc,ZnPc及 び

CuPcの エピタキシ ャル薄膜におけ る

電気伝導度の温度依存性 を示す。電流は

温度 と共 に増加す るが、 図に示 す様にほぼ室温か ら100℃ の間で急激に増加す る。

また温度の上昇速度によ ってこの電流対温度の 曲線は殆 んど変わらないQ

この傾 きか ら得 られる活性化 エネル ギーは図中に示 してあるが高温側で見 られるHaPc

及びZnPcの 活性化エネルギーは2eV前 後 であ り単結晶24'25)の もの とあま り変

わらない。 しか しCuPc薄 膜においては約1.1θVで 単結 晶の もの よ り小 さいがS .

E.Harrisonら の報告する21)ガ ラス板上のCuPc薄 膜 とはよく一致 してい る。

一方低温側で見 られ る活性化エネルギーは0 .03～0.06eVで あ り、TSCよ
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り得 られた トラップ準位(0.3～0.4θV)12)

よ り可成 り浅い。 これはエ ピタキ シャル膜特 有

の トラ ップ準位 あるいは膜の表面状態に起因す

る ものであろ う。

Fig.5.13に 各種 フタロシアニンのエ ピ

タキシャル膜 にお ける光電導 スペ ク トルを示 す。

HZPc,ZnPc,CuPc,PbPc及 びPtPcに

おけ る光応答 は600～800nmに 見 られ、

これ らはフタロシアニン分子の一重項 励起状態

に相 当 し、単結 晶で得 られ る25)も の とほぼ一

致する。 更に1μ 近傍及 びそれ よ り長波長側に

に見 られるCuPc,PtPc,PbPc

Fig.5ユ21-12Pc,ZnP及 びCuPc

エ ピタキ シャル薄膜 の電

気伝 導度の温度 依存 性

の光応答はこれ ら金属原 子を含む フタ ロシアニ

ンでの大 きいs-T相 互作 用による三重項状態に起因す る ものと考え られ、io,is,2s)

§3.4で 述べた燐光帯 とよく一致 してい る。結論 と してエ ピタキシ ャル薄膜におけ

る光電導 スペク トルは単結 晶の もの と大 き く異ならないと云え よう。

wavelength(nm)

Fig,5.13H2Pc,ZnPc,CuPc,PbPc及 びPtPcの

エ ピ タキ シ ャル薄膜 にお ける光伝導 スペ ク トル

§5.4結 言

各 種レーザー(N2レ ーザー、色素 レーザー及びル ビー レーザー)を 励起光源 と し

て フタロシアニン単結晶を励起 し、誘起 され た光電導の電 界依存性、 レーザー光強度

依存性及び温度依存性 より結晶中に生成 され るキ ャリアーの生成、 移動消滅過程 に関
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す る本章の実験結果を総括すると、

(1)mス ィ ッチル ビーレーザー励起による光電 導をtimeofflightmethod

に よりZnPc単 結晶の移動度及びその温 度依存性 を測定 した。 その結果、室温に

おける移動度 は う軸及びa軸 方向でそれぞれ約0.1及 び0 .02c㎡/V・secで あり

温度上昇 と共 に双方と も約0.15～0.2eVの 活性化エネル ギーで増加す ることが

判 明した。 この値 はバ ン ド理論の適用でき る値 ～1c耀/v・secよ り小 さ く伝 導は

主にホ ッピング伝導 による もの と推定 した。

(2)N2、 色素 レーザー及 びル ビー レーザー励起 に よる、誘起電荷量 の励起光強度依

存性及びその温度依存性よ りキ ャリアーは これ らの波長の光(337～700nm)

で励起 した場合1光 子過程で生成 され、 しか も最低励起一重項準位 を介 して生成 さ

れ ると考 えられる。又、励起光強度が充分強 くなると誘起電荷量 は励起光強度の ヱ/2

乗に比例する結果 が得 られ るが それ は §4.3に 述べ た2分 子消滅に よる もの と考

えた。(1)、〔2)の結果よ りZnPc単 結晶におけ るキ ャリアーの生成機構 についての

エネルギーモデル図を示 した。

(3)ア ル カ リノ・ライ ド上にエ ピタキシ ャル成長 させ たPbPc及 びPtPc薄 膜 にお い

て、 電気伝導度の温度 依存性 よ りそれぞれ10°C及 び60℃ 前後 に電気伝導度の極

大が現われ ることを見い 出し、 それ らはエ ピタキ シャル薄膜特有の相転移に よる も

の と考 えた。 これはY.A.Vidadiら の報告す る相転移 に関連 した現象 と思われ

る。又H2Pc,ZnPc,CuPc及 びPtPcの エ ピタキシ ャル薄膜における光電導ス

ペ ク トルは単結晶の もの と殆ん ど変わ らないこ とが判 った
。

以上現在までに得 られた結果 をまとめた が将来可変波長 レーザーを用 いるこ とによ

って励起電子状態の選択励起及 びその励起光強度依存性等か ら励起電子状態間のエネ

ルギー輸送及びキ ャリアー生成機構に関する詳細な知見 を得 るこ とが期待で きる。

また分子性結晶の エピタキシ ャル成長は分子配列 を意 図的に構成 させるこ とがで き、

従来見 られなか った分 子性結 晶の特異な性質 を引き出すことができると予想 され、今

後大い に発展する課題 と思わ れる。
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第6章 分子性結晶(SN)xポ リマーの

電気伝導

§6.1緒 ・言

(SN)xは1910年F.B.Burtl)に よ って始めて合成 された、 その後Goehing

ら2)に よる化学的性質とその分子構造に関す る報告があ るが、1962年 にな って始

めてその電気伝導度の測定が なされた。3)その報告 では室温 におけ る電気抵抗 が0.Ol3

Ω(糀と非常に小 さいが温度減少 と共に抵抗 が増加す る、いわゆる半 導体的な振舞 いを

示す ものであ った。19ワ0年 頃か ら高い電気伝導度 を示す有機化合物の金属 的な振

舞いに関心が もたれ、更に有機材料 に よる超 伝導の可能性がTTF.TCNQ錯 体な
4)ど

で議論 され始めたころ(SN)xの 電気伝導 度にっいて詳 しい研究がv,v.Walatka

らに よって なされた。 彼らの報告では(SN)xの 電気伝導度は室温 で数百 Ω一1㎝日1に

も達 し、更に温度低下 と共に増加す るいわゆ る金 属的性質を示す ものであ った。 この

報告 を契 かけ と して(SN)xに 関す る研究 は爆発的になされ、今 日多 くの研究 グルー

プに よって各方面からその物性及び応用につ いて研究 され るに致 ってい る。 しか し残

念 なことに国内における(SN)xの 研究は現 在東大 グループ5)と 著者の グルー プのみ

で行なわれているのにすぎず西欧に比べ実験 面での立 ち遅れが淋 しい ところである。

これは(SN)xO」 合成 において、 中間生成物S、N、 及びS,N、 の爆雛 が6・7)一 因を

な しているのか も知れない。

(SN)xの 物性及びバ ン ド構造 などについては §2.4で 述 べてお り、又、最 近詳

しい報告 書5)も 出てい るの で、本章 では(SN)xの 合成及 び電気伝導度の温度依 存性

を中心に述べ る。

さて(SN)xの 鎖方向の電気抵抗 は温 度 と度に単調に減少 してゆ くが初期に得 られ

た試料では不純物及 び格子欠陥が多 く30～50Kで 極 小を示 し、更に低温 では再び

抵抗 が増加す る特徴 が見 られ た。4,8)その後試料の精製及び高分子化の技術が進歩す る

につれて電気抵抗に極小値を示 さない試料9'10)が 得 られる様にな り、 この極小の現象

につ いては詳 しく調べ られなか った。(SN)x単 結 晶の質の 目安 と して電気 的には室

温 と液体ヘ リウム温度 とにおける電気抵抗の比 ρR/ρ4.2が 一般に用いられてお り、

mの ものは3～2。 ・)であ 。たが最近では … を超える様にな 。た.9・1°)この廊 ・
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40～50以 上に なると抵抗 は極小 を示 さない様 であ る。筆者が最初に合成 して得 ら

れた(SN)x単 結晶においては、わずかに抵抗の極小は現われたが、現在 ではρR/P4 .2

が200に 近い ものが得 られ抵抗の極小値 も現われず西欧の もの と質 的に は同 じ程度

の単結晶が得 られ る様にな った。

現在 までに(SN)xに ついて報告 されてい る代表的な研 究 とその文献 を総括 してお

く。

①S4N4,S2N2及 び(SN)xの 合成

1,2,6.,7,11,12,13,14

② 電気伝導度等の温度依存性(比 熱 を含む)及 び超伝導

3,4,8,10,15,16,17,18,19

③ 反 射 スペ ク トル及 び電 子線 ス ペ ク トル

9,20,21,22,23,24,25

④ パ ン ドの理 論 計 算

26,27,28,29,30,31,32,33,34,35,36,37,38

⑤Review及 び その 他.,

5,39,40,41

§6.2試 ・ 料

CSN)xはS4N4を 重 合 して得 られ るが、S4N4は 市 販 され て お ら ずArnoldら の

方 法 で 合成 した120)Fig.6.1にS4N4の 合 成 装置 を示 す。 市 販のS2Cl、 は 純 度

が あ ま り よ くない ので 一 度減 圧 蒸 留 した後、 使 用 した。

要 点 は ほぼ10:1のCHC13:S2C12溶 液 を三 角 フ ラ スコ内 に 入れ 氷 と塩(KC1

あ るい はNaC1)の 寒剤で一10°C前 後

に冷 した後、乾燥 したアンモニア ガスを

通 して反応させ る。

フラスコ内が オレンジ色か ら茶褐色の

黒 い塊にな った 頃寒剤 より取 り出す。 こ

の反応中は温度が急上昇 しない様 ガス流

は少 なめの方が好 ましい。寒剤 より取 り

出 した後はガス流 を少 し多めに し、 よ く

振 りまぜながら50℃ 以上にならない様

適 時水で冷す。30分 程で黄土色か ら柿

一83一



色 に変わ り、発熱反応 は終わる。 全体が 紅ザケ色にな るまで更に30分 程 ア ンモニア

ガスを通す とS4N4,S,NH4C1等 の 混合物が得 られる。この反応過程 で特に重要

な点は(1)ア ンモニア ガスを通す前にク ロロホル ムと一塩化 イオウの溶液を充分冷 し

てお くこと(30分 以上)(3)寒 剤か ら フラスコをと り出す タイ ミング(3)最 後の段

階で反応物が紅 ザケ色 になるまで、 アン モ ニアガスの流量を多めに し充分反 応させる

こ とであ る。

得 られ た混合物をクロロホルムで充分ろ過 すると固体の塩化 アンモ ニウム(NH4C1)

か らクロロホル ムに溶けたS4N4及 びSに 分離す ることができる。 この クロロホルム

溶液 を約1/2～1/3に なるまで濃縮 した後、多量の メチルアルコール中に投入 する

とSaNaと イオウの沈澱物 が得られる。S4N4と イオウの沈 澱物をろ過 して得 られた

粉末か ら二硫化炭素で イオウを抽 出 し、 クロロホル ムでS4N4を 再結 晶させ、 更に昇

華法に よって精製する。S4N4の 単結晶は鮮やかな オレンジ色 をした針状結 晶であ り、

高純度 の ものでは、機 械的 シ ョックや

急激 な熱 刺激で爆発す る様で ある6,7)0

また1ケ 所に1g以 上蓄積す ると危険

である。

S4N4か ら(SN)xへ の高分子化 は

A.G.MacDiarmidの 方法11)に従

った。Fig.6.2に 用いた反応装 置

を示す。 図中Bの 銀 綿は直径30～40

μの銀線 を約lgほ ぐして一様 な綿状

に した ものであるQこ の銀綿の詰め方

は(SN)xの 性質に微妙 な影 響を与え

る様であ る。約0.58の 精製 したS4N4

をAの 部分に入れ10"'077程 度の

真空中で80℃ 前後の温度 で昇華 させ

るo

S4N4ガ スは250℃ 前後に熱 した

銀綿の触媒 中Bを 通過 し上の液体窒素

温度 に冷した フ ィンガー トラ ップCの

表面にSzNzの 形で凝着す る。約6～

.,



7時 間で昇華は完了す る。

フ ィンガー トラップ中の液体窒素 を自然に蒸発 させ、 ほぼ室温 にな った ところ でσ型

トラ ップDを0℃ に保 ちコ ック1を 閉 じる。この状態で約40時 間放置す ると、 フ ィ

ンガー トラ ップに凝着 していたS2N2は σ型 トラヅプに黒鉛色 をした最大2～3㎜

角のS2N2単 結 晶として成長す る。 気温が高 いとS2N2が σ型 トラ ップへ移 り終 らな

い うちに フ ィンガー トラヅプ表面で高分子化が進み金色に見え始め る。 ここで高分子

化が起こるとσ型 トラ ップ中の単結 晶はそれ以上成長 しない。 コ ック 皿を閉 じて σ型

トラ ップを室温に上げ約60時 間以上かけて高分子化 を行 う。最近この過程を10週

間程行な って電気抵抗の比 ρR/P4 .2が200以 上に及ぶ試料が得 られたと報告 されて

いる10°)高分子化 を行な 。た後 コ 。ク1を 開 ・・て再び真空 引きを し未 反応のS,N、 等

を脱気する。

高 分子化への反応時間が比較的長いためガラス器具の真空気密が充分に保 たれてい

る必要があ り、 しば しば起 る失敗の原因は殆ん ど真空漏れに よる もの であ った。従 っ

て反応に用い るガラス器具は 出来 るだけす り合わせや コ ックの数を極力減 らす様 工夫

した。色々な方法 で試みたがPennsilvania大 学で用いられている直角 トラップ11)

(Fag.6.2のDに 相当する部分)は 必 らず しも必要ではな く、また出来上 った試

料の大きさから見 て反応系を双胴に しな くて も

よさそうである。得 られた(SN)x単 結晶の顕

微鏡写真Fig.6.3に 示す。

試料の元素分析の結果S:68.32,N:

30.95Wt%は 計算値S:6959,N:

30.41%と よ く合 っている。

表面は金色を してお り滑 らかに見えるが顕微

鏡で見 るとFig.6.3に 示す様に数 μ程度 の

繊維で構 成され てい る。鋭い針先 などで単結 晶をへ き開 すると、太 さ数 μほ どの繊維

状に裂 くことができ、 その繊維は綿毛の様 に柔 らかい。

繊維の長い方向が ゐ軸である。 試料の長 さには限界があ るため、(2～3観)電 気

抵抗を測 定す る際、 出来 るだけ細 くして抵抗 を大き くす る必要がある。 しか し技術的

に}iし く、太 さを数 μ程度 にするのが限度 であ り、 この場合電圧電極間距離、 数百 μ

で室温において数+Ω の抵抗 をもつ試料が得 られ る。 この太 さ数 μ、長 さ1観 程の繊

維に銀ペース ト(1)uP・nt4922)で4つ の電極 を顕微 鏡を見 なが ら付け直流4端
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子法で電気抵抗を測定 した。電流電極については(SN)x試 料の端面をシルバーペー

ス トが均一におおう様特に特に注意する必要がある。

(SN)xの 単結晶あるいは粉末を真空中で150℃ 前後に熱することにより昇華さ

腟 温以下齢 却 したガラス基板あるい砕まポ リマ囀 膜上に鞴 させることができるρ

また延伸したポリマー上に蒸着 した場合は延伸 した方向に(SN)xのb軸 が配向する。

薄膜 切 でもやは り反射光は金色であり、配向した薄膜においては光の偏光特性は単

結晶 と同じであるが電気伝導度は可成 り小さい。

§6。3(SN)xの 電気的光学的性質

6.3.1(SN)xの 電気伝導度及びその温度依存性

(SN)zの 電気伝導度 を述べる前にS2N2→(SN)x過 程における電気伝導度の時

間的変化にっ いて述べ る。Fig.6.4

にS2N2→(SN)x膜 が形 成 され る過

程 での電気伝導度 の測定装置 を示す。

金電極を蒸着 した基板上に、 §6.2

で述べた方法に よってS2N2を 凝着 させ

るQ基 板温度 を液体窒素温度 か ら自然に

室温 まで上昇 させ る過程で電気伝導度を

測定 したb液 体窒素温度か ら0°C近 傍 ま

では抵抗は非常に大 き く電極間 距 離 約

1～2観 でS4N4を 約0.05gを 昇華 さ

せた場合、抵抗は10EΩ 以上である。

しか し温度が室温 近傍 に なるとFig.

6.5に 示す様にほんの数分間で伝導度
FiR.6.4SzNZ-一(SN)x過 程で の電 気伝 導度 の測定 装置

はおお よそ3～4桁 増加す る。 この ときのS2N2表 面の色の変化の様子は液体窒素温

度で茶褐色であ った ものが丁 度白 っぼ くな り徐 々に黄色みがか ってい く時である。

その後、試料表面がゆ っくりと青 くなってゆ くに従 って電 気伝導度は更に十数 時間

かか って1～2桁 増加 する。 現段階で は現象か らの推定にす ぎないが、最 初の数分間

に急激に電気伝導度が増 加す る過程 は ガラス基板の温度が室温に近づ くにつ れてS2N2

が ラジカルにな りshortrangeで 分子量の少ない(SN)zに な りっっあ る過程 と考
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えられる。その後ゆっくりした増加は

それらがlongrangeで 高分子化が起

っていると考えられよう。

最終的にこの場合の電気抵抗は106～

105Ω になる。

Fig.6.6に 電気伝導度が時間に対 し

ほぼ飽和 した段階で、真空引きを止めた

場合と再び真空引きを始めたときの電気

伝導度の変化の様子(の 及び温度依存性

(の を示す。

空気の導入による伝導度の低下は酸素等

のガスの吸着によるものと考えられる。

薄膜の電気伝導度の温度依存性は金属的

ではなく約0.1eVの 活性化エネルギー

を もつ半導性を示 している。 これは部分的 に形成 されている短か いSN鎖 間をキ ャリ

アーがhoppingす るのに必要な活性化 エネルギーであろ うと思われ る。 ガラス基板

上にS2N2を 蒸着 した場合、 分子配列は ランダムで(SN)xの 分子の長 さ も比較的短

か く電気抵抗 も単結 晶に較べ4～5桁 程大 きい。 §6.2で 述べた延伸 したマィラー

上のoriented.filmに ついて もや は り分子の長 さは単結晶 とは比較 にな らない程

短かい様 である。

更 にFig.6.4の 方法 で得 られ る

(SN)x膜 は光に対 して敏感であ りわず

かな光で伝導度は増加する。 この現象につ

いての詳細は 目下研究中であ る。

(SN)x単 結晶の繊維方向の電気 伝導度

は室温で約3×103Ω4㎝ 一1であ り繊維 と

垂直方 向ではそれ より約1桁 小さい。V-

∬特 性はFig.6.7に 示す様 に広い範囲

にわたって比例 してお り(SN)xが 全 くオ

ー ミ
ックであ ることを示 している。

FiA.6.6(SN)x薄 膜の電気伝導度(a)高分子化過程での空

気の影響(b)温 度依存性
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試料直径が約10μ の場合数mAの

電流、電流密度にして数千A/㎡ で

焼失する。

Fig.6.8に 電気伝導度の試料

断面積依存性を示す。

細い試料程、見かけ上大きい伝導度

が得られている。本来等方媒質にお

いては伝導度は試料形状に依存 しな

い筈であるが、(SN)xの 様に極端

に異方性の大きい試料では形状効果

が現われる。この現象の解釈として

(1)電 流端子における電極 と試料間

の接触の不完全により見かけ上、伝

導度が小 さく評価 される。(2)高 伝

導率を有する表面層の存在が考えら

れるが(2)に っいてその存在は確か

め られていない。(1)に ついては試

料が一次元的であるため電流接面の

不完全さがそのまま試料中を流れる

電流の不均一性になり、太い試料程

電流値が過小評価されるためと考え

られる。つまり電流電極 となる う軸

端が太さ数 μの織維の終端で粗いた

め銀ペース トの表面張力によって電極接面が不均一に なるのであろう。

Fig.6.9(の は真空中で血2Kか ら370Kの 間の熱サイクルを連続的に行な

ったときの固有抵抗と温度の関係を示 したものである。一旦高温にした試料では低温

で見 られる不純物散乱の割合が多少増加する。 しか し上げる温度を室温までに止めれ

ば抵抗は殆んど増加しない。

アルゴンガス中で も真空中とほぼ同じ傾向である。Fig.6.9(の は(の とは

異なった試料であるが熱サイクルを空気中で行なった場合の温度対固有抵抗の履歴曲

線である。真空中のものより抵抗の増加は著 しく、また50K以 下で再び抵抗が増加

..



す る現象が顕著に現われて くる。

以上の実験結果を定性的に理解するため極小値の現われる温度(30～50K)を

境に低温側 と高温側に分けて考えてみよう。(SN)xの 電気伝導はいわゆる金属にお

Fig.6.9(SN)x単 結晶の熱サイクルと電気抵撕a)真空中

(b)空気中

け るマチー セン則に従 っていると考 え低温側での電子散乱は主に不純物、格子欠 陥に

よるもので、 高温側では温度 に依存するフ ォノンあ るいは電子に よって散乱 されると

考える。 まず低温側について考えてみ よ う。先に述べた様に不純物の 多い試料や空気

中で熱処理 した試料において低温で抵抗が増加す る原 因として、半 導体 で見られ る

T-$/2に 依存する荷電不純物(charged吻 ρ%,:ty)に よる散乱、切 あるいは

一YnTに 依存 するKondo効 果が上げ られ る
。43)

前者については(SN)xの 場合、半導体 に較べ数 桁キ ャリアー密度11)が 大 きいた

め荷電不純物は 自由キ ャリアーによ りシール ドされ実効的な散乱 中心にな り得 ない と

考えられる・実鬮 觝 御 と皺 丁の両燃 プ・・トより得られる傾きは一iao近

くにな り(SN)xの 異方性が大 きい として もこの可能性は小 さい。Fig.6.10は

Fig.6.9(の の30K以 下での ρと1nTを プロ ッ トした もの であ り比較的 よい

直線性を示 している(1),(2),(3)と 熱 処理回数 を増 して ゆ く程傾 きは大 き くな り、

Kondo効 果におけ る磁気 モーメン トを 持 った不 純物濃度が増加 したの と同 じ現 象

である。

Fag.6.11に(SN)x単 結 晶の帯 磁率の温度依存 性 を示す。

.,



(a)抵 抗minimumを 示 さない オ リジナル試 料であ り帯磁率は約Q.1～0.2×10而
8

emu/gで 、 パ ウリ常磁性である。

パ ウ1リ帯 磁Xp=μ1鍔D(EF)(μ β

はボーア磁子、D(EF)は フ ェル ミ準

位の状態密度)か らフェル ミ準位 の状態

密度を 自由電 子及 び分子内の反磁性 を一

応無視 して評 価するとほぼD(EF)=

0ユ4±0.6StQtes/(eV。shin

molecule)と な り低温 での比熱の測

定か ら得 られる値19)と ほぼ一致する。

オ リジナル試料における電 気抵抗の 温度

依存性 をFig.6.12(a)に 示す様 に低

温 で抵抗に極小 は現われない。

Fig.6.1030K以 下 での 固有抵抗 の温度依 存性P対1nT,
一 番号 はFig

.9(b)の 番号 に相 当す る。

Fig.6.11(の は7線 を107R照 射 した(SN)x単 結晶の帯磁 率であ る。 帯磁

率は温度の逆数に ほぼ比例 してお りキ ュリー ・ワイス則に従 った常磁性を示 している。

直線 の傾 き即ちキ3リ ー定数か ら見積 られ る磁気双極子密度 は約2.5×1020伽`3で あ

る。又、r線 を照射 した試料の電 気抵抗 ばFゴg.6.12'(b)に 示す様に30～40

Kで 極小を示し、先に述べた熱処理による抵抗の変化と同様である。以上のことを総

合すると、真空中、アルゴンガス中で加熱あるいはr線 照射にようて、主にSN鎖 が
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熱分 解あ るい1ま切断され伝導 チ ャンネルが減少 して固有抵抗が永久的に増加す ると考

えられる。そして切断されたSN鎖 の端がdanglingbondと な り隣 りのSN鎖 を

移動する電子にあたか も磁気 モー メン トをもった不純物の様 に相互作用 を及ぼ し

Kond・ 効果に似 た現象 をひき起 こしてい るのか も知れない。空気 中で熱処理 した場

合 は伝導 チ ャンネルg)切 断に加え酸素の影響が相乗 されKondo効 果が顕著に現 われ

一るのではないか と考 えられる。

しか しSN鎖 の切断及 び酸素等の存在が どの様 な形で磁気 モーメン トを持っ不純物
'
に特徴的なKondo効 果に似 た現象を もたらすの か、あるいは別の散乱機構に よるも

のか は、 更に詳 しい実験 と解析 が必要 であ るため現在帯磁率の低温領域の測定 を検討

中であ る。

次に電 気抵抗の高温(T>30K)領 域 についてマチー セン則 ρ=ρ 。+ρ(T)(ρ 。

残留抵抗)の ρ(T)が 温度にどの様な形で依存 しているか考察する。Fig.6、9`-Ca)に

おけ るρ対Tの 曲線では約150～300Kに お いてはほぼ比例の関係 が見 られ、 こ

れ は単純 にいわゆる等方 的な金属におけ る自由雷子の フ ォノン散乱 に起 因す るもの と

考 えて もよさそ うである。 ...

.しかし一次元に近い大ぎい異方性をもつ(SN>卑 にっいて

は等方媒質と同じ解釈はできないであろう。

、 瓦・{(A-A・)/(・ 。 一 ・ 。)}薄1・T(・ 。,は 窒 温

ρ。はFig.6.9(の でT→0に 外挿 した固有抵抗)を プロ

ットする とFig.6.13に 示す様に30～-300Kの 広

い領域で傾 き2 .3～2.5の よい直線性が見られ る。最 近

(SN)xの 単結晶の抵抗の温度依存性か らρ(T)。cT2に 律

うとして電子の散乱はフ ォノンよりむ しろ電子散乱に よるび

過程(Umkrapprocess)に よ毳 のであると云 う報 ぜ)

がなされている・筆者の用いた試籾 こおレ・てFig・ 与・ユ3
、 、

に示 す様に ρ(T)㏄T2.3～2Sと2乗 よ り大 きい依存性を宗す。 しか し異方性の大

きい(SN)xの 散乱機 構を結論づ けるには更之詳 しいデー タの 惹とに検討 する必要 が

あろ う。

6.3.2反 射 スペ ク トル の温 度依 存 性.

Fig.6.14に 反 射 スペ ク トル測 定 に用 い た装 置 の プロ ソク図 を示 す。
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分光 した光 はoptical、guideに よ りW-lamplenssecter

試料 面にで きるだけ入射角を小 さくして

照射 できる様 に し、試料holderは 液

体ヘ リウムに浸すこ とがで きる様工 夫 し

た。opticalguideを 通過する光 は

偏光特性が失なわれ るため偏光板 は試料

直 前に入れ る必要があ り、また偏 光板は

温度によ って透過率が変化するため注意

を要す る。referenceと して100

%反 射に近いアル ミ板 とofの 黒体を用

い、得 られたスペ ク トルか ら試料の反射

率 を計算 して求め た。

Fig.6.14液 体ヘ リウム温度での反射スペクトルの測定装置

Fig.6.15(a)(b)に(SN)x単 結晶の反射率 の室温 と液体ヘ リウム温度 にお

けるプラズマ端付近の スペ ク トル を示す。

反射 スペ ク トルに見 られる プラズマ端はE,%b(E:光 の電界)の 場合2.6～2.7

eVに 現 われるがE」bの 場合 全体に反射率 は小 さ く1～3eVの 範 囲では殆ん ど変

化 していない。 つま り(SN)x単 結 晶の反射率に も大きい異方性が見 られる。E//b

に現 われ るプラズマ端近傍の反射 スペク トルを次式で示す ドルーデの一電子近似で解

析 した5,22)

①2
・(ω)一 … 一

ω・+Pim/。e・ ・+i・ ・(・.・)
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但 し・β 一4nne2-・,,..は 韻 波 におけ る誘蘚 ・は電 子の散乱時間、nはれ

自由電子の密度である。

又反射率は

R十1謐 緜(・ ・2)

で 表 わ され、 未 知 の パ ラメ ニ タ ε。。Tωp,1τ を 実験 よ り求 め た 反射 スペ ク トルに 一

致 す る様 に選 ん だ。Table6.1に 室 温 にお け る ドルー デの パ ラメー タ ε。。 ,のp,

・及び60pt一 害 の関係より得られる光の周瀲 での電気伝鞁 又結晶構劉

か ら見積 られる自由電子密度nを3×1022㎝ 一3と 仮定 して得 られた 自由電子の有

効質量 も合 わせて掲げておく。

反射 スペク トルに現われ るプラズマ端 は著者 ら、P卿 軌 κ副 瞬 紹)及 び

IBM9)の グル ープ間にお いてほぼ2.7eVで あ り殆 んど差 異は ないが ドルー デのパ

ラメータに 多少の違 いが見 られる。

ε 。。b
(,」(sec-1)P

x1015

'」'(sec)

-15

x10

σqp・1龕11ぼ') m*/皿
e

A

Ours 4.4 8.3 1.s 7.9 1.3

Penn 1.46 3.6 1.9 3 5.2

Karlsruhe 6.5 4.1 2.6 2.5 0.9

IBM 3.6 7.2 1.0 5 2

Table6.1(SN)xの 反射 スペ ク トルよ り得 られる ドルーデ

のパ ラメー タ

但 しmeは 自由電 子 の質量

上村 らの理論計算5蕩 鱗 こよる と §2.4で 述べた様に フェル ミ面は2つ のバン ド

によ って横切 られてお り、 フ ェル ミ面に現 われ る電子は有効 質量1 .00meと0.25

me(meは 自由電子の質量)の2種 類が存在 すると予想 されて いる。

Karlsruheの 報告を除いて いずれ も自由電子の もの よ り大 きい。 これは ドルー

デ近似において 自由電子密度 を3×1022㎝ 一3と した一電子 モデルで計算を行な っ

たためであろ うとされてい る。5)ド 脈

見かけの プラズマ端はep/偏 で与えられ5'鋤 丁σ〃 θ1の 結果によれば約2.62

eVと な り反 射 スペク トル とよく一致 している。この値は波長 で約47000Aに 相

当し、 その波長 よ り短い光は透過 され長い光は反 豺される。 つ ま り(SN)x膜 の透

過光が青 く見 えるのはこの ためであるQ
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またE⊥bの 光はE//bの 場合程Fig.13に 示す様に波長依存性はな く長波長側
む

の 反射 率 も小 さいた め 約4700Aよ り長波 長 の反 射 光 は 強 い偏 光特 性 を も って い

る。
Tab且e6.2室 温及び4.2Kにおける(SN)xの 反射スペクトル

より得られるドルーデのパラメータ.

300K 4.2K

ε。。 4.4 4.4 4.2

ωP x101Ssec-1 8.3 8.6士0.1 8.3

eV 5.5 5。7士0.1 5.5

'Z-x10-15sec 1.3士0.1 1。9士0.2 2.2士0.1

も,…3n-1㎝ 一1
7.9 12.4 13.4

m*/me 1.3 1.2 1.3

Table6.2に 室温 で得 られ た ドルーデのパ ラメータと4.2Kで 得 られた もの と

を比較 して掲げる。4.2Kで は見かけの プラズマ端はFig.6.13(の に示 す様に

多少高エネルギー側にシフ トしてお り、又edgeも 急峻に な ってい る。edgeが 急峻

になるのはTable6.2に 示す様に電子の散乱時間が長 くなるためであるがedge

のblueシ フ トには2っ の解釈がで きつ ま りwpの 増加があ るいは ε。。の減少 と見 る

こ とができる。広い波長領域 で反射 スペ ク トルを測定すれば どち らか判定できるであ

ろ うが、現毅 階で得られている スペ ク トルか らは判定で きないためTable6.2に

はmp及 び ε。。をそれぞれ室温の値に仮定 して解析 した結果 を掲げる。低 エネルギー

側のfitか らはむ しろωρが増加 してい ると考 えた方 が多少実験結 果に近い様であ

る。wpの 増加は有効質量の減少につ なが るが、 これは上村 らの提唱するバ ン ドモデ

ル 勿'初 において2つ のバ ン ド間の相対的な電子分布が低温 になるに従 って変 化 した

ためか も知れない。

さて 四端子法で測定 した直流の電気伝導度 は室温 と4.2Kで はほぼ2桁 以上の差が

あ るが光学的に測定 した場合 その変化はせいぜい2倍 程度であ り大 き く異 ってい る。

これは直流の電気伝導 に寄与す る 自由電子 と反射の プラズマ端 に現われ る自由電子の

起源が異 なるためか も知れない。

つま り(SN)xに2種 類の 自由電子が存在 すると して プラズマ周波数 ωρ=(4π 靭2

/m*)1/2と 伝導度 σ=ne2z/m'を 考慮 すると プラズマ端 には(n/ガ)1/2

の大 きい方が実効 的に現 われるが電気伝導度にはnee/mと τとの積で大 きい方が
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効いて くると考えれば上述の実験結果は一応説明できる。 しか しこれは仮説であって

定量的な裏付けを得るためには2種 類の自由電子の有効質量、密度更には散乱時間を

分離 して求める必要があろう。これらは(SN)xの 物性を探るキーポイン トであ り又

§2.4で 述べた理論より導かれた2つ のバンドモデルに判定を下す重要な物理量で

ある。

現在バン ド構造及び自由電子の振舞いについて トンネル分光、磁気抵抗効果、 ホー

ル効果、マイクロ波による反射及び損失、再に超伝導等の実験を検討中である
。

§6.4結 言

非金属S,Nか らなるポ リマー(SN)xの 電気 的光源 的性質が低次元の金属的性質

を示す ことは欧米の研究者 らによって華 々し く報告 された感はあるが その物理的な本

質はまだ正確 に把握で きてい ない。又、 ここで述べた(SN)xの 合成及 び電気伝導 等

の測定 が現 在国内におけ る超伝導 ポリマーの前駆 的な研究 であるが これを契期 として

飛躍 的な研究が望 まれる。

本章で述べた(SN)xの 合成及 び電気伝導度、 反射率等 の基礎的な実験結 果を要約

すると次の様になる。

(1)S2Cl2とNH3よ りS4N4を 合成 しそれを重合 するこ とによ って(SN)xを

合成することがで きた。単結晶は金色 を してお りその電気伝導度は室温で約3

×103Ω →αガ1と 高 くその 温 度 依 存 性 は 金 属 的 で あ る。又、 フ ァ

イバー方向 とそれに垂直な方向とでは伝導 度に1桁 以上の差があ り大 きい異方

性を示 している。 一

(2)結 晶性の悪 い試料及び(SN)x単 結晶 を60℃ 以上に熱 するかあるいはrを

照射す ると電気 抵抗はあ る温度で極小 を示 し、 これがKondo効 果に似 た現象

であ ることを見い出 した。 これは恐 ら くSN鎖 の熱分解に よる切断に よる もの

であろ うと推定で きる。

(3)反 射 スペ ク トルを ドルーデの 自由一電 子モ デルで解析 して、 その結果 フ ァイバ

ー方向における自由電子の プラズマ周波数 ωρ
,散 乱時間 τ及 び有効質量m

をωρ=7.9×1015sec-1,τ=1.3×iO-15S¢C,撹 零2ゴ1 .3m,と

評価 した。 又4.2Kに おける反射スペ ク トル も測定 し、見かけの プラズマ端が'

わずかに高エネルギー側ヘ シフ トしかつ散乱時間が室温の約1 .6倍 にな ること
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を見い出 した。

(4)純 度の 高い(SN)x単 結晶の帯磁率 はほぼ10_7emu/gで パ ウリ常磁性の

性質を示 してい る。帯磁率か らフェル ミ準位の状 態密度 を評価するとo.i～0.2

states/(eV・spinmolecule)で あ った。 また抵抗極小を示す試料

におい ては常磁性 的な温度依存性を示 してお り、Kondo効 果に似 た現 象 と関

連 している もの と考 え詳 しい検 討を行な っている。

以上述べた実騨結果はまだ基礎的なデータであるがこれらをもとに現在更に高純度

の単結晶を合成 し、 その電気磁気効果、 トンネル分光及び磁気プラズマ等の研究を進

めている。

参考文献

1)F.P.Burtj.Chem.Soc.(1910)1171.

2)M.σoehrfng&1).Voig彦;ハTat%rwiε εenSchaften,40

(1953)452.

3)P.L.Kyonick,H.Kaye,E.F.Chapman,S.B.Mainth8c

1レ1●m「● 、乙a西eS;ノ.C乃0曼Phy8.36(1962)2235.

4)V,V,WalatkaJr,&M,M,LabesPhys,Rev,Letts,

31(1973)1139.

5)H.Ka〃 吻aura;応 用 物 理,45(1976)616,日 本 物 理 学 会 誌

31(1976)272.

6)M,V.Blanco&W.L.DottyInorg,Synthesis,9

(1967)98.

7)H.G.HealAdvancelnorg.Chem.Radiochem.15

(1972)375.

8)C,H.Hsu8cM.M.LabesJ,Chem,Phys,61(1974)

4640.

9)P.M.Grant,R.L.Greene8cG.B.StreetPhys.Rev.

Letts,35(1975)1743.

10)C.K.Chiang,M.J,Cohen,A.F.Garito,A.J.Heeger,

C.ノ1.・Miku'skL&1LG!.MacDaar〃aid;SolidstotθCo〃 〃2ππ.

18(1976)1451.

一96一



11)C.1匠.〃ikulsた ゴ,P。 ノ.R%ε εo,M.S.Saran,A.C.

MacDiar〃 廊4,・4.F.Garito&ノ1.ノ.Heeger;ノ .Am.Che〃z.

Soc.97(1975)6358.

12)M.H.M.肋 ・14,1.んC.1-7ugi〃&ノ.〃.伽'・on;ノ.Ch,m .

Soc.(1936)1645.

13)J,Bragin8cM,V,EvansJ,Chem,Phys,51(1969)

268.

14)G,B,Street,H.Arnold,W.G,Gill,P.M,Grant8c

R.L.GreeneMat,Rev,Bull.10(1975)877 .

15)R.L.Greene,G.B.Street8cL.J.SuterPhys.Rev.

Letts,34(1975)577.

16)W.D.Gill,R.L.Greene,G.B.Street8cW.A.Little;

Phys,Rev,Letts,3501975)1732.

17)L。 丿「.ノ4xθvθ40,W・C.Claノ ゐ ジG.1)θutε6her,

R.L.Greene,G.B.Street8cL.J.Suter,SolidState

Conmzun.18(1976)1205 ..

18)R.L・Civiak・C・Elbaum・W・ ノ磁 …C・0・ugh,H,1.

Kao&L.F.A厂 づo乃o'ε&N「.乃4.Labes;So〃4StatθCo〃2〃aun .

18(1976)1205.

19)R.L.Greene,P.M.Grant8cG.B.StreetPhys,Rev.

Letts,34(1975)89.

20)W.Moller,H.P.Geserich&L.PintschoviusSolid

StateCommun,18(1976)791.

21)L.Pintschovius,H.P.Geserich&W.MollerSolid

StateCommun,17(1975)477.

22)A・A・B・ ゴ.ghち 肱1.C・ 廨,A.F.Gayit・,A.1.H・ ・9・ ・,

C・M・MikulskらP.1.Russo&A .0.MacDiar〃aid;P砂 ε.

Rev,Letts,34(1975)206 ,

23)ち 砌 ・P帆R・v・ 五・"・ ・35(・975)・796 ・

24)P・Menge',P.〃.c7砌 ちW.E.Rudge,B .H.s。he。htman;

Phys,Rev,Letts,35(1975)1803 .

一97一



25)C,H.Chen,J,Silcox,A,F.Garito,A,J,Heeger&

A,G,MacDiarmidPhys,Rev,Letts.,36(1976)525.

26)W.E.Rudge8cP.M,GrantPhys.Rev,Letts,35

(1975)1799.

27)H.Ko〃timura,A.ノ.c7砌',F.Levy,A.D.yoノ ノ θ&σ.D.

Pitt.;SolidStat¢Convrzun.17(1975)49.

28)1).E.Parry&1.〃.Tho〃2QS;ノ.Phys.C,So'idState

Phys,g(1975)L,45.

29)ノ1.A.Bright&P.Soven;SolidStatθCo〃 伽 銘〃.18

(1976)317.

30)W,1,Friesen,A.J,Berlinsky,B.Bargersen,L.Weiler

8cT.M.Rice;J.Phys,C,SolidStatePhys,8(1975)

3549.

31)H.Kamimura,A.M.Glaxer,A.J.Grant,Y.Natsume,M.

Schreiber&A.D.YoffeJ.Phys,C:SolidState

Phys.9(1976)291

32)C.Merkel&J,LadikPhys,Letts,56A(1976)395.

33)V.T.Rajan8cL.M.FalicovPhys,Rev,B,12(1975)

1240.

34).'1).R.Salahub&R.P.Mess〃2er;ノ.Che〃2.Phys.64

(1976)2039.

35)R.H.Baughman,R.R.Chance8cM.J.CohenJ,Chem.

Phys,64(1976)1869.

36)A.J.Epstein8cN.O.LipariPhys,Letts,56A

(1976)235.

37)ル1.S¢ ゐ1彭1er,1。R.Chelikowsky&〃.L.Cohen;Phys.

Rev,Letts,35(1975)869.

38)、4.Zunger;ノ.Che〃a.Phys.63(1975)4854.

39)上 村 洸;固 体 物 理11(19ワ6)237,Proceedingo/the13th
{

Int,Conf,Phys,Semiconductor(Roma1976).

40)R。 ノ1.Scran'o",ノ.、B.Mooney,1.0.McCaddin,T.C.

一98一



McGill8cC,A.MeadAppl .Phys,Letts,29(19?6)

47.

41)A.A.Brfght,M.J,Cohen,A.F,Garito,A .J.Heeger,

C,M.Mikulski&A.G.MacDiarmidAppl ,Phys,Letts,

26(1975)612.

42)青 木 昌 治;電 子 物 性 工 学 〔コ ロ ナ 社 〕(1973)295 .

43)J.KondoProg,Thcor.Phys ,32(1964)37.

44)砿Boudeu〃e;cyyst,・Struct .C・mmun.4(1975)9.

∫

/

/
/

.-99-・



第7章 分子性結晶の工学的応用

分子性結晶その ものを工学的に応用 して電子素子材料 として用いるには無機半導体

に較べ熱的にも化学的にも不安定であるため現在無機化合物ほど広 く用いられていな

い。 しかし無機半導体が真空管にとって変わるには長い歴史があり、ほんの十数年前

には現在のLSIや その応用に見られる超小型 コンピューターの出現などは夢だにし

らなかったであろ う。

分子性結晶あるいは有機半導体も違った意味で新らしい電子素子材料として活躍 し

うることは容易に予想できる。例えば液晶に見 られるディスプレイ1)や各種有機色素

の可変波長レーザー2)あ るいはカラー写真の増感剤など着実な成果を上げてい ると

云えよう。この様な分子性化合物の応用はその研究がほんの始まったばか りの産物で

あ り今後の成果が大いに期待できよう。

さて多少奇抜で冗長的であるか も知れないが分子性結晶及び有機化合物の工学的応

用にっいて述べてみよう。

有機化合物は無限に近い原子配列の可能性があ りしか もその電子エネルギー状態 も広

い領域にわたっているためその励起電子間の遷移を利用してエネルギーを変換するこ

とができる。これはまさしく色素 レーザーの原理であるがどうしても劣化の難点はの

がれられない。これは入射のエネルギーがあまりにも高 く、分子内の共有結合を解離

する以上のエネルギーが投入されるためであり、又光が化学反応をおこすひき金とな

るためである。現在では劣化の影響を少 なくするために色素溶液を高速に循環する方

法がとられている。 しか し入射される励起エネルギーで も分解しない強い共有結合を

もった媒体をバ ッファーとして用いバッファーからレーザー発振体へ、 うまくエネル

ギーが輸送 される様に、電子状態を設計すれば有機色素の固体 レーザーも可能であろ

う。つまり色素の固体化を単なる媒質として用いるのではエネルギー準位の観点から

設計するものである。

又、§1で述べた様に生体内でのエネルギー輸送が高効率に行なわれかつ全 く無駄の

ないことは見逃せない。これは自然の与えた全 く理想的で神秘的と思われる程分子間

の電子状態の設計がなされているためであ り、今後の工業活動はこの見地から考える

必要があろう。例えば太陽電池に しても従来はエネルギーを電気的なエネルギーとし

て蓄積することに主眼をおいて開発 してきた。むろんエネル ギーを取 り出す場合には
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電気的なエネルギーとして取 り出した方が、容易であるが蓄積する点においては如何

なる形でもよく光合成に見 られる澱粉や蛋白質の様に化学結合 として蓄積 した方が効

率が非常に高いと思われる。また取 り出す際 も太陽電池を別として現在の様に単に燃

焼 させる方法によらず別の方法で活性化エネルギーを与え高効率に取 り出すことがで

きるであろう。人類がこの高度な技術を手中に納めるには今後数百年あるいは数千年

の歳月を必要とするかも知れないが決して諦めてはならないだろう。

三重項状態の励起子は一般 に寿命が長 く従来までは色素 レーザーにとって螢光を消

光する電子準位として働き積極的にレーザーの発振準位 としては用いられなか った。

しか.し§3及 び§4で 述べた様に重金属及び常磁性金属を添加することによって燐光

のみが見られしかもその寿命は著しく減少することが明らかになった。即ちうまく重

金属、常磁性効果を利用 して燐光を積極的にレーザ=発 振させることは可能 と思われ

る。燐光準位は従来用いられている、螢光準位に較べ低エネルギー側にあるため色素

レーザーを更に長波側へ拡張できるであろう。また三重項励起子のゼーマン効果を併

用すれば磁場によるチs‐ ニングも可能と思われる。

三重項状態の励起子の寿命が長い点を利用するものとして遅延素子が考えられる。

これは三重項励起子の拡散を用いるもので結晶の純度を充分高くすれば素子と して応

用できる程拡散距離や速度を増加させることができよう。つまり拡散速度は温度に依

存するものであるから温度を変化させることによって励起子の拡散速度をコン トロー

ルし光信号あるいは電気信号を結晶中で遅延させることができる。

またアン トラセン等で見 られる遅延螢光や2分 子消滅による分子内での2光 子吸収

を応用すれば低エネルギーフォトンを高エネルギーフォトンに変換することができよう。

分子性結晶のエピタキシャル成長は人為的に分子配列をコン トロールできる点で今

後大いに期待できる分子設計である。

っまりエピタキシャル薄膜は結晶のサイズを大きくするだけではなく§3 .4で 述

べた様に分子性結晶の特異な性質をひき出すことが出来 る。

例 え ば 基板と蒸着する分子性化合物を適当に選ぶことによって、分子の π電子をエピ

タキシャル表面に露出させることが出来るであろうし、励起子の二次元的振舞いが期

待できよう。この様な分子性化合物のヱピタキシャル成長についての研究は殆んどな

されておらず今後更に基礎的な研究が望まれる。

原子力発電及びMHD発 電が叫ばれている今 日絶縁材料の放射線劣化は関心の的に

なっている。又放射線の生体への影響 も究明されなければならない。これらの観点か
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ら分子性結晶の放射線照射効果の研究は重要であり、かつ、これらの知見は被曝に対

処する指針を与えるであろう。例えば被曝線量に対する電気伝導度の関係及び被曝に

よって形成され る電子準位の位置は絶縁能力を知る目やすになるであろうし、又逆に

それらを応用することも出来よう。

(SN)xの 物性は現在ようや く理解され始めているがその低次元性3)及 び大きい

電気陰性度4)は従来の金属に見られなか ったものであるため応用面 も広いであろう。

例えば延伸したポリマー上の薄膜及び単結晶の透過光及び反射光は大 きい偏光特性を

持 っているため偏光子として応用できる。

また大きい電気陰性度を示 しているため半導体、絶縁体あるいは金属に(SN)xを 蒸

着して界面現象を応用することが出来よう。例えば半導体に蒸着してフォトセルとし

て用いることが出来るか も知れない。

しかし(SN)xの 持つ最 も重要な意味はそれが工学的に応用 し得る点にあるのでは

なくむしろ非金属ポリマーで超伝導が見い出されたことであ り、今後の分子性化合物

に新らしい期待を持たせたことにあろう。

これは例えば生体内における高効率のエネルギー輸送過程に も関連 して室温での超

電導が実現できる可能性を含んでいると云えよう。

参 考文 献

1)小 林駿 介;液 晶 〔日刊 工業 新 聞社 〕

2)稲 場 文 男 他;レ ーザ ー ノ・ン ドブ ック 〔朝倉 書 店〕

3)上 村 洸;応 用物 理 、45(1976)616.

4)R。A.SCranton,ノ.・B.Mooney,1.D.McCaldin,T.C.

MacGill8cC.A.MeadAApl.Phys.Letts,29(1976)

47.,

一102一



第8章 結 論

本 論文の第3章 か ら第6章 に至 るフタロシアニ ン及び(SN)xに 関する電気的及び

光学 的手段に より得 られた実験結果を要約 して総 括す ると以下の様 になる

(1)中 心原子 として重金属 を含む フタロシアニ ン(PdPc ,PtPc)はCuPc同

様燐光のみが観測 されるこ とが見い出 され た。

(2)CuPc単 結晶におけ る燐光の温度依存 性 より1 .09μ と1.12μ の発 光バ ン

ドに分裂 してい ることが観測 され、 それは銅 原子の不討4電 子 によ って三 重項状

態 がzTと4Tに 分裂 したためであると解釈 した。

(3)フ タロシアニ ンにおけるル ミネ ッセ ンスは結晶形に よって異な り薄膜の熱処理

による発光 スペク トルの変化はa→ β相へ の変化 による もと説明 した
。又 、CuPc

薄膜 において もzT,4Tか らの発光 を観測 し、熱処理前の薄膜においては

tyiDletexcimer形 成の可能性があ ることを指摘 した
。

(4)SnPc及 びVOPc薄 膜にお いてそのル ミネ ヅセンスの温度依存性 はex ,`imer

形の特徴を備 えてい ることを見 い出 し、又、ZnPcの 可溶形において も同様な結

果 が得 られた。

(5)H2Pc単 結晶の中性子線照射によ り形成 され た電子準位は発光に寄与 せず螢光

を消光 するのみであ るこ とを示 した。

(6)PtPc単 結晶の三重項状態の ゼーマン効果を燐光 スペク トルの磁場依存性 よ

り調べ、 その結 果三重項状態の零磁場分裂 定数D及 びEをD=-7 .8αガ1及 び

iElNO.7㎝ →と見積 った。 また零磁場での燐光バ ン ドは10 ,289.1α ガ1

及び10,297.6α ガ1の2っ が観測 され それ ぞれの発光寿命は7usec及 び3μ

secで あ ったo

(7)ゼ ーマン効果の結 晶軸依存性及び磁場強度 依存性 よりPtPc単 結 晶における

三重項 スピン副準位ITx>,lTy>及 びiTz>の うち最 も発光強度の 強い準

位 はITz>で あ りiTx>あ るいはITy>の 一方は無輻射的であ ると判 明 した
。

(8)4.2Kで のPtPc単 結晶においてmス イ ッチル ビー レザ ー強度が1023

photons/働2sec以 ⊥の励起強度 でT-T消 滅 を起すことを見い だ し2分 予

再結合係数rを 約1042伽3/secと 見積 った。 これ より三重項励起子の拡散係

数 を10'6磁/sec以 上 と評価 した。
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(9)PtPc単 結晶におけるrの 磁場依存性 よ り30～40kGで γに最大が現わ

れ ることを見 い出 しそれは三重項励起子の ペア状態 におけ る消滅の スピン選択則

に よる もの と解釈 した。

(10)ZnPc単 結晶をmス イ ッチル ビーレザ ーで励起 した場合得 られる誘起電荷

波形 より結晶中にお けるキ ャリアーの ドリフ ト移動度及び その温度依存 性 を求め

た。 室温 でのb軸 方 向の移動度 は0.1(涜/V・SPCあ り温度 と共 に活性化 エネル

ギー0.15～0.2eVで 増加することを見い 出 した。

(11)N2及 び色 素 レーザーで励起 した場合 の誘起電 荷量の励起波長依存性及び励起

強度依存性 よ り337～700翩 の波長領域 では一光子過程 で しか も一旦最低励

起一重項状態 を経て キ ャリアーが生成 され る もの と推定 した。

(12)PbPc及 びPtPcの エ ピタキシ ャル薄膜において電気伝 導度は室温近傍 で

ピー クを示すこ とを見い出 しそれはエ ピタキ シャル薄膜特有の相転移に よる もの

であろ うと考えた。

(13)(SN)x単 結晶を合成 し δ軸方向の室温での電気伝導 度が103Ω 一1伽4で あ り、

電気的に も光学的に も低次元の金属的性質を有 してい るこ とを示 した。ま た熱 処

理 を した試料 及びr線 を照射 した試料におい て電気抵抗が低温 で極小 を示す現 象

を帯磁率の測定 と併 わせKondo効 果の観点か ら解析を行ない、それが主 にSN

鎖の切断に よるものであろ うと考えた。

(14)(SN)x単 結晶の反射 ス・°ク トルを ドルーデの一電子近似 によって解析 し自由

電子のb軸 方 向における室温 での プラズマ周波数 ωp,散 乱 時間 τ、有効質量

mを ωp=7.9×10153θ64T=1.3×1015SCC及 びm廓=1.3糀,

と評価した。又4.2Kで の反射スペク トルの測定 も行ない電 気 伝導 度の温 度依存

と併せて 自由電子の散乱機構 を考察 した。

以上本論の結論を述べたが今後の主な課題として

(1)可 変波長レーザーによる分子の励起状態及びキャリアーの生成移動、消滅機構

の更に詳細な研究

(2)(SN)xに 関する自由電子の振舞い及びバン ド構造の解明などが残され ている。
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