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レーザー爆蝕の分子機構

工学部 藤原久志 ・福村裕史 ・増原 宏(吹 田4655)

1.は じめに

高分子表面に しきい値以上の強度を持つ レーザーパルスを照射 すると、衝撃音と共 に分解物が飛散 し

穴があ く。 この現象を レーザー爆蝕(LaserAblation)と い い、現像過程 を必要と しない非接触の表

面加工法 として広 く応用が検討され、その機構 についても興味が持たれるようになった。我々は、光化

学的性質(励 起状態や中間体のエネルギー準位、吸収スペク トル、寿命等)が 既知の低分子化合物を ド

ープした高分子フィル ムを試料 と して選び
、時間分解分光測定等により爆蝕機構 の分子論的解明をめざ

して きた。本稿では、 ピレン(Py)を2wt%ド ー プした ポリメタク リル酸 メチル(PMMA)フ ィルム

(Py/PMMA)にKrFエ キ シマー レーザー(波 長248nm、 パル ス幅30ns)を 照射 した場合 を例にと

り1'2)、各種測定法かb得 られ る情報について述べ、それをもとに我々が考えている爆蝕機構のモデルを

紹介する3)。

CH3

、
ー
ク

眠

∠

7

＼

∠

ー

＼

Pソ

さ燗

テ

↓

,

l

C

I

C

11

0

一　
HC

PMMA

2.ピ レンを ドープした高分子フ ィルムの レーザー爆蝕

ピレソは有機分子の中で最 も蛍光寿命が長 く、また蛍光スペク トルの振動構造 はミクロ極性の プロー

ブとなる。 さらに励起状態、イオ ソ状態、 ラジカル状態の分光学的性質 もよく知 られている。従 ってこ

の分子を ドープ したフィルムの レーザー爆蝕過程 の研究は分子機構の解明に極めて有効と考え、その研

究に取 り組んできた。

2-1.吸 光度の励起光強度依存性

レーザー爆蝕を起こす強い励起光を照射

した場合、基底状態の分子のみでなく生成

した様々な過渡種も光吸収に関与する為、

系の吸光度が変化すると予想される。我々

はこの吸光度変化が機構解析に重要と考え、

励起 レーザーパルスの試料透過後の強度を

べ
矧 譜ルスー 一一一(彊)』

試料

図1レ ーザーパルスによる吸光度測定の模式図
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図2Py/PMMAの 吸光度の励起光強度依存性

点線は、定常光により測定 した吸光度を示す。
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図3Py1分 子 当 りに吸収 され る光子

数の励起光強度依存性

測定す る事によ り(図1参 照)、 吸光度の励起光強度依存性 を調べた(図2)。 な お、Py/PMMAの 爆

蝕 しきい値は、100mJ/cm2程 度であ る。図を見ると、爆蝕 しきい値よ りもかなり低い励起光強度で飽科

傾向を示す ものの、励起光強度が増加するにつれて系の吸光度が増加 している。 これは、光吸収 により

生 じた ピレンの過渡種が基底状態に比べて効率良 くレーザーパル スを吸収す る為 と結論 され る。また

図3は 、図2の データか ら計算 した ピレン1分 子当 りが吸収す る248nmの 光子の数である。爆蝕 しきい

値 の100mJ/cm2で は 、 ピレソ1分 子当 り平均7個 もの光子を吸収 してい ることが分かる。

2-2.過 渡 吸収 スペク トル

レーザー爆蝕時に系に生 じるピレンの過渡種を

直接測定 し同定する上で、過渡吸収測定は極めて

有効である。 図4は その一例 であ る。なお、図中

に示 した各時間は、試料面に到達するレーザーパ

ル スの強度 が最大 にな る時聞 をOnsと して示 し

て ある。 一20～Onsの スペ ク トルでは、最低励

起一重項状態(S、 状態)、 最低励起三重項状態

(T、状態)、 及びカチオソ(Py+)の 吸収が重なっ

て見られている。従 って、 これら3つ の過渡種が

光吸収に関与すると考え.られる。次にこれ らの過

渡種が減衰 した10～30nsで は、短波長 ほど吸収

が強 く長波長側へすそを引 くスペク トルが見 られ

る。 これは分解物等によりモニター光が散乱され

た為4'5>と考 えられ、 この時間で既 に爆蝕が始まっ

てい る事を示す。
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図4Py/PMMAの 過 渡 吸収 スペ ク トル

(励起光強度:400mJ/cm2)。 図 中の点

線は各過渡種の吸収の ピーク位置を示す。
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図5Py/PMMAの 時 間分解発光 スペ ク トル

(時間:一10～10ns)

2-3.時 間分解発光 スペク トル

図5は 、時間分解発光スペ ク トルの励起光強

度依存性の一例である。どちらの励起光強度の

場合に もピレソの蛍光が観測 されているが、40

0mJ/cm2の スペ ク トルはブロー ドになっている。

こうした蛍光のブロー ド化は、 ドープ分子及び

マ トリックス高分子が共に極めて高温 になった

為に、 ホットバソドが生 じていると考 えれば説

明できる6)。通常、光励起 された ドープ分子は、

熱浴であるマ トリックス高分子にその振動余剰

エネルギーを放出し速やかに緩和する為に、最低振動準位からの蛍光のみが観測される
。 しかし、熱浴

であるマ トリックス高分子自体が高温になっている場合、高振動準位に分布する励起状態 ドープ分子の

比率が増加する為に、高振動準位からの蛍光が重なって観測されるようになると考えられる。

2-4.爆 蝕機構のモデル

以上の実験結果から、生成 した過

渡種が光吸収に関与 し、かつ一個の

ドープ分子が複数個の光子を吸収す

る様な爆蝕機構のモデルを考 えな く

てはな らない。図6の モデルは こう

した要請か ら我々が提案するもので

ある。図中のGは 基底状態の ドープ

9郵4
図6爆 蝕機構のモデル

分子(こ こでは ピレソ)を 示す。Aは 光吸収 により生ず る ドープ分子の過渡種 を表 し、Py/PMMAの

場 合にはS、状態、T、状態、及 びPy+がAに 相当する。A*は 光吸収に より生 じるAの 励起状態 を表す。

A*が 振動緩和 によ り失活する際に、マ トリックス高分子に熱エネルギーが与 えられ る。 レーザー爆蝕

時には、励起パルス幅内で この過程が複数回繰 り返され、マ トリックス高分子が高温にな り(2-3参

照)、 最終的には熱的に高分子鎖 が切断 され爆蝕に至 るものと考 えている。 このモデルでは、 ドープ分

子の過渡種をいわば光熱変換ポンプと見な してい る。ちなみに図2の データから爆蝕 しきい値の100mJ/

cm2に お ける表面近傍(～0.1μm)の 温 度を近似計算す ると、約200℃ とい う値 が得 られる。 この程度

の温度でPMMAは モ ノマー単位 まで熱分解す ることが知 られてお り7)、上述の爆蝕機構モデルを支持 し

ている。

3.'お わ りに

本稿では、Py/PMMAの 爆 蝕のみに話題を絞 って議論 を進めてきた。 しか し、2-4で 示 した爆蝕

機構のモデルは、広 く一般 の ドープ系高分子 について も成 り立つことが明 らかに成 りつつあ る8)。この

時、光吸収に関与す る過渡種(図6のA)の 種類 や吸光度の励起光強度依存性は、個 々の ドープ分子 に
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よって異 なる。 また、通常の高分子 の爆蝕について もいわゆ る発色団基(例 えばポ リスチレソではフェ

ニル基)を ドープ分子 と等価に見なす事 によって、本モデルで説明できる可能性がある。以上の ような

見地 に立 って さらに実験 を進め、本稿で示 した爆蝕機構 のモデルを様々な場合 について立証 し、その一

般性 を確認す る事が我々の今後 の課題の一つである。
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