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　高強度フェムト秒レーザーの発振は、高密度の光子をフェムト秒の時間幅に集中さ

せることに成功した光制御の画期的な技術であると言われている。この技術の発展に

より、テラワットからペタワットの光電場を数 100 フェムト秒の時間幅に閉じこめる

ことができるようになった。フェムト秒レーザーアブレーションは、この高強度フェ

ムト秒レーザーパルスと物質の相互作用により一般的に誘起される基本的な物理化学

現象である。

　レーザーアブレーションは、物質が高強度レーザー光を吸収し、生成した励起状態

が緩和に至り、形態変化が引き起こされる現象である。有機固体のレーザーアブレー

ションのモデルとして、アブレーション研究の初期から光熱過程と光化学過程が提案

されている。前者は励起状態の緩和による温度上昇により融解や沸騰が引き起こされ

ると考えるモデルである。光吸収により発熱する芳香族分子を添加した高分子固体お

よび銅フタロシアニン非晶質薄膜のナノ秒紫外レーザーアブレーションにおいて、こ

のモデルが成り立つことが我々のグループで示されている [1-9]。一方、後者では光化

学反応が誘起されてラジカルもしくは低分子量の分子が高密度に生成し、形態変化に

至ると考えるモデルである。トリアゼン、ポリイミド等の反応性の高い有機固体のフ

ェムト秒およびナノ秒紫外レーザーアブレーションにおいては、このモデルが適用さ

れている [10-15]。
　有機分子固体のレーザーアブレーションについて、材料としての観点から主に高分

子固体を中心に探索が行われてきた。高分子固体は高分子同士が絡み合う構造を持つ

ため形態変化に複雑な分子運動をともなうことが、Furutani らによるナノ秒紫外レーザ

ーアブレーションの実験より調べられている [5-8]。さらに、高分子を含む有機固体の

レーザーアブレーションについての光吸収から形態変化に至る過程を一貫して電子

論・分子論的に解釈するためには、互いがファン・デル・ワールス力(van der Waals force)
のみで弱く結びついた構造を持つ低分子量の有機分子系についての詳細な理解が必要

であると考えるに至った。この観点から、銅フタロシアニン非晶質固体のナノ秒紫外

レーザーアブレーションについて Hosoda らにより [9]、液体ベンゼン類のフェムト秒

およびナノ秒紫外レーザーアブレーションについて Tsuboi、Hatanaka らにより [16-23]
詳細な研究が行われた。
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　有機物質のフェムト秒レーザーアブレーションについては、1987 年に Srinivasan ら

[24]によって高分子固体の特異な現象が報告されて以来、高分子固体を中心として研

究が進められている [12, 15, 24, 25]。有機固体のフェムト秒レーザーアブレーション

を電子論・分子論的に解明するためには、低分子量の有機分子固体のフェムト秒レー

ザーアブレーションの動的挙動を一貫して検討することが最良であると考えられる。

本論文はこの様な観点から、銅フタロシアニンを中心とする低分子系有機分子固体の

フェムト秒レーザーアブレーションの機構について調べた結果をまとめたものである。

　本章では、レーザーアブレーションにおける過程を時間に従って整理することを試

みる。

１－１　有機固体のレーザーアブレーションにおける動的過程１－１　有機固体のレーザーアブレーションにおける動的過程１－１　有機固体のレーザーアブレーションにおける動的過程１－１　有機固体のレーザーアブレーションにおける動的過程

１－１－１　光吸収と励起状態の緩和１－１－１　光吸収と励起状態の緩和１－１－１　光吸収と励起状態の緩和１－１－１　光吸収と励起状態の緩和

１）一光子吸収(レーザーパルスの時間幅に比べて励起状態の寿命が十分に長い時)

　有機固体に弱い定常光を照射したとき、固体内の吸収エネルギーの分布はランベル

ト－ベールの法則(Lambert‐Beer's law)に従う。しかし、レーザーパルスの時間幅に比

べて励起状態の寿命が十分に長い条件下で、高強度のレーザーパルスを有機固体に照

射すると、光励起により基底状態にある分子が減少して光を吸収できなくなる言わゆ

る吸収飽和が起こる。有機固体でおこる一光子吸収を図１－１(A)に示す基底準位と励

起準位の２準位で扱うと、深さ x、時間 t における２準位間の遷移は、
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で表すことができる。ρ0(x,t)とρ1(x,t)は基底状態と励起状態にある分子の密度、σ1 は一

光子吸収の吸収断面積である。また、F の項は励起状態の緩和を示し、緩和が一分子

過程の場合 F(ρ1(x,t)) = ρ1(x,t)/τrとなる。ここでは励起状態の緩和が十分に遅い時を仮定

しているので、(1-1)式の F を無視する。I(x,t)は固体内の光子の流速であり、
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で表すことができる。深さ x において単位面積当たりを通過する光子の総数を、
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とすると、(1-1)～(1-3)式より深さ x の励起状態分子の密度 s(x)は、
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となる [25]。ρm は分子密度である。励起光強度が低いとき、常に 1)(1 <<xSσ が満た

され、
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となり、ランベルト－ベールの法則を満たす。S0 は入射光子数であり励起光強度に比

例する。しかし、高強度の励起光が照射されるとき(1-4)式より、 1)(1 >>xSσ を満たす

領域では、その領域の半分の分子が励起状態に遷移する。この様なランベルト－ベー

ルの法則に従わない条件を吸収飽和と言う。

　また有機固体において、一般に分子内の高い電子励起状態から最低電子励起状態へ

の緩和 (分子内振動再分配、τIVR<1 ps)は非常に速い。ゆえに、τIVR より長い時間幅の励

起パルスで高い電子励起状態に励起したとき、図１－１(B)に示す遷移が優先されると

考えられる。この場合、電子基底状態と最低電子励起状態をそれぞれ基底準位と励起

準位にした誘導放出がない２準位モデルで近似できる。このとき深さ x の励起状態分

子の密度は、

　　　　　　　　　　　　 { }))(exp(1)()( 1 xS
dx

xdSxs m σρ −−=−= 　　　　　　　　　　　　      　　　　　　　　　　　　　　　　    　　　　　　　　　　　　　(1 - 6)

となる。この時も励起光強度が低い( 1)(1 <<xSσ )とき、ランベルト－ベールの法則が

成り立つ。また、高強度の励起光が照射された場合、 1)(1 >>xSσ を満たす領域で吸収

飽和が起こる。この時、その領域の全ての分子が励起状態に遷移し、反転分布が形成

される。

　有機固体の電子励起状態から電子基底状態への緩和過程は一般にピコ秒からナノ秒

の時間で起こる。つまり、それより短い時間幅を持つフェムト秒、ピコ秒レーザーで

有機固体を高密度励起すれば、上記の条件が満たされ吸収飽和が起こると推測される。

　高分子固体の光化学過程によるレーザーアブレーションにおいて、励起状態生成に
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より高分子鎖が直接切断される場合を考える。この時、形態変化および物質飛散に必

要な光化学反応が誘起される励起状態分子の密度(sth)が、アブレーションしきい値とな

る。つまり、レーザーアブレーションは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 thsxs ≥)( 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1 - 7)

を満たす領域で起こると考えられる。ポリイミドのレーザーアブレーションによるエ

ッチングの励起光強度依存性が、(1-4)、(1-5)、(1-6)式と関係づけられることが報告さ

れている [14, 15, 25, 26]。
　また、光熱過程によるアブレーションで、励起状態の緩和により全ての光エネルギ

ーが熱エネルギーに変換される場合、固体の温度上昇は、

)()( xsn
C
hxT

m

A

ρ
ν=      　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　                        (1 - 8)

で表される。C はモル比熱、nA はアボガドロ数である。ここで、熱拡散は考慮してい

ない。アブレーションしきい値となる上昇温度を Tth で定義できる場合、アブレーショ

ンは、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 thTxT ≥)( 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1 - 9)

を満たす領域で起こると考えられる。
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図１－図１－図１－図１－１１１１　　　　１光吸収と光励起エネルギー緩和の概念図。

２）一光子吸収(レーザーパルスの時間幅に比べて励起状態の寿命が十分に短い時)

　この条件の時、ρ1に励起された分子が(1-1)式の F の項により速やかにρ0に緩和する。

緩和した分子は再び光を吸収することができ、結果的に光吸収が繰り返し起こる。こ

の時、１）と比較して吸収飽和が起こりにくいので、
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の条件が満たされると考えられる。 つまり、(1-1)と(1-2)式より有機固体に励起光が照

射されている時間で光吸収は、常にランベルト－ベールの法則に従う。この場合に深

さ x の励起状態分子の密度は、

　　　 )exp()( 110 xSxs mm ρσρσ −= 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　(1 - 11)

となる。１）の条件では吸収される光子数 s(x)が分子数ρmを超えることは無かったが、

この条件では s(x)がρm より大きくなる場合がある。また、この条件で吸収される光子

の分布は励起光強度に関係せず常に一定であり、励起光の有効しみ込み長は(1-4)、(1-

6)式のそれより浅い。

　生成した励起状態数のみで決まる光化学過程によるレーザーアブレーションは、１）

と同様に (1-7)式を満たす領域で起こると考えられる。光熱過程によるレーザーアブレ

ーションで熱の拡散のない場合、温度上昇は(1-8)式に従う。アブレーションしきい値

となる上昇温度を Tth で定義できる場合、(1-9)式を満たす領域でアブレーションが起こ

ると考えられる。

　有機固体の励起状態の緩和時間は一般にピコ秒からナノ秒の時間に起こるので、そ

れより長い時間幅を持つピコ秒、ナノ秒レーザーを照射すれば、この条件が満たされ

て繰り返し吸収が起こると推測される。

３）同時多光子吸収

　フェムト秒レーザーはピコ秒およびナノ秒レーザーと比べて光子密度が高く、一つ

の分子が同時に複数の光子を吸収する同時多光子吸収の確率が高くなる。一光子吸収

が起こらない励起波長のフェムト秒レーザーを有機固体に照射すると、同時多光子吸

収により有機固体が励起されると考えられる。図１－２に示す２準位モデルから、深

さ x で n 光子の同時多光子吸収による励起状態分子の密度は、誘導放出が無視できな

いとき、

　　　　　　　　　　　　　　　　 { })))((2exp(1
2
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誘導放出が無視できるとき、
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xdSxs σρ −−=−=                     (1 - 13)

で表すことができる。σn は n 光子吸収の吸収断面積、Kn は励起パルスの時間分布(時間

幅)に依存する定数である。σ1は Knσn より遙かに小さいため、固体は奥まで励起されて

吸収飽和は起こりにくい。また、一光子吸収の s(x)に比べて、多光子吸収の s(x)は励起

光強度に対して急激に増加する。

　ポリイミド、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)、テフロンを一光子吸収の無い波長

で励起したとき、多光子吸収によりアブレーションが誘起されると報告されている [15,
24]。多光子吸収によるレーザーアブレーションでは、アブレーションしきい値以上で

(1-12)、(1-13)式で予測される急激なエッチングが観測された。

σｎ σｎ

ρ0(x,t)

ρ1(x,t)

I(x,t)

図１－図１－図１－図１－２２２２　　　　同時多光子吸収と光励起エネルギー緩和の概念図。

４）逐次多光子吸収

　逐次多光子吸収は、一光子吸収により生成した励起状態が更に光を吸収する場合で

ある。４準位モデルで近似した逐次多光子吸収の概念図を図１－３に示す。σ2 が大き

く、ρ1(x,t)へ遷移する分子の総数が多く、ρ1(x,t)からρ0(x,t)への緩和が遅いときに逐次多

光子吸収の頻度は増す。レーザーパルスの時間幅に関わらず高強度のレーザー光が有

機固体に入射した場合、無視できない過程であると言える。また、ρ1(x,t)の増加する領

域でρ3(x,t)は増加するので、固体内の逐次多光子吸収で励起される分子の密度は、一光

子吸収で励起される分子の密度 s(x)に依存する。

　また、有機固体において高い電子励起状態から最低電子励起状態への緩和 (分子内

振動再分配、τIVR<1 ps)が非常に速いと考えると、ρ1(x,t)とρ3(x,t)の間で繰り返し吸収が

効率的に起こると考えられる。芳香族分子を添加した高分子膜のナノ秒レーザーアブ

レーションにおいて、この繰り返し吸収を考えることにより実験結果がうまく説明で
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きることが報告されている [1-4, 27, 28]。

σ1

τIVR

τr

ρ0(x,t)

ρ1(x,t)

I(x,t)

ρ2(x,t)

σ2
I(x,t)

τIVR

ρ3(x,t)

図１－図１－図１－図１－３３３３　　　　逐次多光子吸収と光励起エネルギー緩和の概念図。

１－１－２　励起状態の拡散１－１－２　励起状態の拡散１－１－２　励起状態の拡散１－１－２　励起状態の拡散

　励起状態の寿命(τr)内で、励起状態が励起光の有効しみ込み長 l よりも長く拡散でき

る場合、つまり励起状態の拡散定数を Deとしたとき、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 reDl τ<< 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　        　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1-14)

の条件を満たす場合、(1-4)、(1-6)、(1-11)-(1-13)式の分布が変わりレーザーアブレ

ーションが起こる領域が励起状態の拡散により支配されると考えられる。報告例は著

者の知る限り無いが、励起状態の拡散の速い有機結晶において(1-14)式が重要になる

可能性があるかもしれない。

　光熱過程によるレーザーアブレーションにおいて、熱拡散の影響が考えられる。形

態変化および物質飛散の終了するまでの時間(τA)で励起状態の緩和により発生した熱

が励起光の有効しみ込み長 l よりも長く拡散する場合、つまり、熱拡散定数を Dh とし

たとき、

　　　　 AhDl τ<< 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1 - 15)

の条件が成り立つ時、レーザーアブレーションが熱拡散に影響されると考えられる。

また、τAがレーザーパルスの時間幅(τL)と同程度であると仮定できる条件では、(1-15)



1. 序論

8

式は、

　　　　 LhDl τ<< 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1 - 16)

と書き換えられ、レーザーパルスの時間幅と関係づけられる。

　有機固体においてこの影響が指摘された報告例は著者の知る限りないが、金属にお

けるレーザーアブレーションのレーザーパルスの時間幅依存性について、(1-15)、(1-

16)式と関係づけられた議論がなされている [29-31]。金属は可視光の吸収係数が有機

固体に比べて遙かに高く、高強度のパルスレーザーを照射すると表面近傍で急速に金

属の電子系と格子系が加熱される。フェムト秒レーザーアブレーションでは、瞬間的

な格子系と電子系の加熱により金属が急激に昇華するので(1-15)式の影響はない。し

かし、金属は熱伝導率が非常に高いため、ピコ秒程度の時間で光の有効しみ込み長と

熱拡散長が同程度となる。そのため、ピコ秒およびナノ秒レーザーを用いた場合に熱

拡散の影響が顕著に現れると報告されている。この結果を基に、金属に比べて光のしみ

込み長が長く且つ熱伝導率が低い有機固体では、(1-15)式の影響は少ないと推測される。

１－１－３　形態変化１－１－３　形態変化１－１－３　形態変化１－１－３　形態変化

　レーザーアブレーションにおいて、有機固体中の分子が個別に運動すると近似でき

る場合は少なく、多くの場合は分子の集団運動について考える必要がある。この場合、

アブレーションにおける形態変化を光吸収および励起状態の緩和と拡散のみで考える

ことはできない。

　高分子固体のレーザーアブレーションでは、飛散するために高分子同士の絡み合い

をほどくか切断する必要があり、分子間の相互作用を無視することはできない。

Furutani らは時間分解干渉画像測定により、この高分子膜表面の形態変化について調

べた [5-8]。その結果、芳香族分子を添加した高分子薄膜の励起直後に、膜の膨張を示

す干渉縞の変化が観測された。これは、この高分子薄膜のレーザーアブレーションに

より、µm 以上の領域が一斉に隆起することを示す。この系におけるアブレーション

が起こる条件では、数 100 K の急激な温度上昇が導かれることが明らかにされており

[32]、その温度上昇により高分子フィルムが熱膨張し、さらに集合構造の変化(相転移)
および高分子鎖の分解が起こると考えられている。

　金属のナノ秒レーザーによるアブレーションにおいて、フェムト秒レーザーを用い

た時と異なり温度上昇が緩やかであるため、固体が飛散する前に溶解することが報告

されている。また、溶解部分では多様な運動が可能となり、それを反映したエッチン
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グが起こることも報告されている [31]。一般に有機固体の融点は金属よりも低いこと

から、レーザーアブレーションによる溶解現象が期待される。

　また、有機分子固体のレーザーアブレーションにおける分子の集団運動については、

分子動力学シミュレーションから予測されている。有機固体のレーザーアブレーショ

ンにおける分子の集団運動をシミュレーションする為には、多くの分子( > 104 個)の

運動について個々に計算する必要がある。分子を形成する原子の運動を個々に計算す

る古典的な方法では、計算機の能力的な制限の為に、取り扱える分子数が限られる [33,

34]。分子を剛体球と近似して多くの分子の運動を計算する方法では、有機分子固体の

特徴である分子振動が無視される [35-37]。現在の計算機の能力と見合う形のシミュ

レーションの方法として、分子を伸縮する球(breathing sphere)と近似して計算をする方

法が最も有力であると言える [38-42]。ここで、Garrison らにより行われた breathing
sphere モデルに基づく低分子系有機分子固体のレーザーアブレーションのシミュレー

ションについて述べる。

　仮想的な箱の中に、分子を表す球を詰め、その球内・球間に、

　　　　　　　　　　　　 ∑∑∑∑ −




+−
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i

ij
r
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i
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22
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2
1

　　　　　　　　　　　　  　　　　　　　　　　　　(1 - 17)

で示される力が働くと仮定した。mi と Mi は分子(球)の質量と分子(球)が伸縮するため

に必要な仮想的な質量、ri と Ri は分子の直径と分子間距離を示す。つまり、第１項が

分子(球)の運動エネルギー、第３項が分子(球)の伸縮運動のエネルギーを示す。第２項

と第４項は分子間と分子内のポテンシャルである。光吸収した瞬間に分子振動が激し

くなると考えて、吸収エネルギーに対応した量だけ分子の直径(ri)を変位させ、その後

の分子の運動を計算した。図１－４に、このモデルで計算された例をしめす。これは、

分子量 1200 の分子の集合が時間幅 15 ps のレーザーで励起した時のスナップ写真であ

る [40]。このシミュレーションから光励起直後に、分子同士の激しい衝突により固体内

に高い応力が発生し、分子が集団で飛散することが予測されている。また、固体の深部

の分子が飛散しようとしたときに表面付近の分子により飛散が妨げられる効果が現れた。

このシミュレーションでは光熱過程によるレーザーアブレーションを想定しているが、

固体がエッチングされる深さと励起光強度の関係は、(1-9)式で予測される結果と大き

く異なる。また、飛散に必要なエネルギーが発生する時間が短い時ほど、分子は単体

として運動するのではなく集団として運動することが示された。
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図１－図１－図１－図１－４４４４　　　　有機分子固体のピコ秒レーザーアブレーションのシミュレーション。文献

[40]。

１－２　本研究の目的および意義１－２　本研究の目的および意義１－２　本研究の目的および意義１－２　本研究の目的および意義

　レーザーアブレーションは、レーザー励起の時間と光吸収から形態変化に至る過程

との競争で誘起される現象であり、レーザーアブレーションにより生成されるエッチ

ングや飛散物の性質はこれらの時間的な関係に依存する。つまり、レーザーアブレー

ションの特性を明確にし、それを予測できうる形にするためには、これらの時間的な

関係を明らかにすることが本質であると言える。しかし、それを一貫した形で実験的

に直接確かめた例は著者の知る限り無い。

　1949 年に Porter と Norrish によってポンプ－プローブ法による時間分解分光法が開発

されて以来 [43]、多種多様な時間分解測定法が考案されている。ポンプ－プローブ法を用

いた時間分解測定では、高強度の励起パルス(ポンプパルス)照射後に時間的に遅延をつけ

た強度が十分に弱い検出パルス(プローブパルス)を照射し、その応答により試料の時間応

答を検出する。ポンプ－プローブ法では、検出パルスの時間幅により検出する時間応答の

分解能が決まる。本研究では、アブレーションを誘起するための光源である高出力フェム

ト秒チタンサファイアレーザーの一部を検出光源として用いたので、フェムト秒の時間分

解能で時間応答を測定できる。本研究では、フェムト秒時間分解可視・紫外吸収測定と表

面光散乱画像および顕微透過像のフェムト秒時間分解観察を組み合わせ、光吸収から形
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態変化に至る過程を一貫した形で実験的に調べる。さらに、励起レーザーの時間幅と

光吸収から形態変化に至る過程の相関を明らかにし、フェムト秒レーザーアブレーシ

ョンの機構について詳細に示す。

　フェムト秒レーザーアブレーションの機構を解明するのに適した有機分子固体とし

て、分光学的に特性がよく調べられている低分子量の芳香族有機分子固体に注目した。π
電子系を持つ芳香族有機分子は、可視・紫外域に強い吸収を与えるためレーザー励起

にも適している。実験には主に有機分子の中で非常に安定な構造を持つことが知られ

ている銅フタロシアニン固体を用いた [44]。銅フタロシアニンは、大環状π電子系（フ

タロシアニン環）の中心に銅イオンが配位した構造をもつ化合物で、その光機能性が

注目されており分光学的な特性がよく調べられている [45]。本研究では、晶質性の銅

フタロシアニン固体と非晶質性の銅フタロシアニン誘導体固体を用いて、フェムト秒

レーザーアブレーションと分子凝集状態の相関についても調べた。さらに、銅フタロ

シアニン固体で明らかにしたフェムト秒レーザーアブレーションの機構の一般性を調

べるために、代表的な芳香族分子固体について実験を行った結果についても示す。

　形態変化をともなうレーザーアブレーションの機構を理解するためには、微視的な

分子の動的挙動とともに、分子集団である有機分子固体の動的挙動について巨視的な

視点から考察する必要がある。フェムト秒時間分解可視・紫外吸収測定を行い、光吸収

により有機分子固体に生成する励起状態を帰属し、それらの緩和と拡散について分子動力

学の観点から考察した。その上で、表面光散乱画像および顕微透過像のフェムト秒時間分

解観察を行った。有機分子固体の飛散過程を 1 µm 以下の空間スケールで明らかにし、有

機分子固体の形態変化について材料力学の観点から考察した。本研究は、これら結果を

もとに有機固体のフェムト秒レーザーアブレーションに対する分子動力学の観点に基

づく微視的な描像と材料力学の観点に基づく巨視的な描像の融合を図り、新しい概念

を提示することを目的とした。
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１－３　本論文の構成１－３　本論文の構成１－３　本論文の構成１－３　本論文の構成

　本論文の構成を以下に示す。

　第１章では、レーザーアブレーションに関する研究の現状をもとにその動的過程に

ついて考察し、そのレーザーの励起時間および光吸収から形態変化に至る過程の時間

的な関係を明らかにする重要性について述べた。その上で、時間分解測定により有機

分子固体のフェムト秒レーザーアブレーションの機構を解明することの目的と意義に

ついて記した。

　第２章では、チャープパルス増幅を用いたフェムト秒チタンサファイアレーザーシ

ステムにより、高強度のフェムト秒、ピコ秒、ナノ秒レーザーを発生させる方法と本

研究で行った時間分解測定、表面形状観察、化学分析の手法について説明する。試料

の作成方法についても述べる。

　第３章では、フェムト秒レーザーアブレーションの機構解明の基礎として、高強度

フェムト秒レーザーにより銅フタロシアニン固体内に生成する電子励起状態の緩和過

程を調べた結果について示す。ここで、電子励起状態間の相互作用と固体内の電子励

起状態の分布について検討した。

　第４章では、エッチング形状のレーザーパルスの時間幅依存性をもとに銅フタロシ

アニン固体のピコ秒、フェムト秒レーザーアブレーションがナノ秒レーザーのそれと

異なることを明らかにする。さらに、フェムト秒レーザーアブレーションによる表面

形状変化と物質飛散の過程を明らかにした結果について述べる。ここで、銅フタロシ

アニン固体のフェムト秒レーザーアブレーションに対して、急激な圧力上昇に誘起さ

れる脆性破壊に基づく物質飛散モデルを提案する。

　第５章では、銅フタロシアニン固体の前方に高分子膜を対置させ、フェムト秒レー

ザーアブレーションにより高分子膜に銅フタロシアニン固体を転写した結果について

示す。転写された飛散物を分析することで、フェムト秒レーザーアブレーションにお

ける銅フタロシアニンの晶質固体と非晶質固体の分子凝集構造の影響を明確にし、４

章で考察した銅フタロシアニン固体のフェムト秒レーザーアブレーションの機構の正

当性を示す。

　第６章では、銅フタロシアニン固体のフェムト秒レーザーアブレーションの一般性

を確かめるために、アントラセンの単結晶のフェムト秒レーザーアブレーションにつ

いて調べた結果について述べる。時間分解顕微写真撮影により物質飛散過程を直接観

測した。また、スターバースト分子と呼ばれる m-MTDATA(4,4’,4”–tris(3–

methylphenylphenylamino)triphenylamine)の非晶質固体において観測された特異な

エッチングについて示し、有機分子固体のフェムト秒レーザーアブレーションの更な

る可能性について述べる。
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　第７章では、本研究において得られた結果について総括し、有機分子固体における

フェムト秒レーザーアブレーションの有用性について述べ、基礎研究としての今後の

展望と応用研究としての展望について言及する。
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