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論文内容の要旨 

 
本論文は 9 つの章から構成されている。1 章から 3 章までは基本的な PR 効果および導電性機

構に関する詳細を述べた。1 章では PR 効果の歴史を無機材料と有機材料そして基本骨格が同一

である導電性高分子を説明した。2 章では PR 効果の形成メカニズムについて無機材料に適応さ

れる Kukhtarev’s Model および有機材料に適応される Schildkraut’s Model の特徴を記述した。

基本的な有機 PR 複合材料の構成要素である光導電性ポリマー，非線形光学色素，光増感剤，可

塑剤についてそれぞれの果たす役割と代表的な材料を示した。さらに PR 効果の特徴である屈折

率変調を誘起する空間電場および配向増幅効果について記述し，それらの評価方法である二光束

結合法および四光波混合法を説明した。3 章では有機 PR 材料におけるキャリア輸送とトラップ

について述べた。有機バルク PR 材料においてキャリア輸送は大きくトラップの影響を受ける。

そのためトラップの影響を加味した解析が必要とされ、現在一般的に用いられている 2 準位系ト

ラップと光電流に関する解析について述べた。7 章で用いる状態密度の解析についても Bässler
が提唱する Gaussian ディスオーダーモデルを用いるため，状態密度とその分布を変化させる要

因について 3 章で述べた。 
 4，5 章ではビニル型トリフェニルアミンポリマーである PDAS の基本的な PR 性能について可

塑剤および書き込み波長の観点から検討を行った。具体的には 4 章においては可塑剤が PR 特性

に及ぼす影響について検討をした。本研究で用いた導電性ポリマーの HOMO 準位は他の構成成

分（可塑剤，非線形光学色素，光増感剤）に比べ，真空準位に近いためこれらの成分は導電性ポ

リマーPDAS に対しエネルギートラップを形成しないことがわかっている。しかしながらこれら

の複合材料において屈折率変調は生じ，また可塑剤の種類により変調度が異なることがわかった。

そのためこれらの系内における色素配向評価および光導電性評価によってこの原因を検討した。

異なる可塑剤を用いた際，ガラス転位点は室温より十分低く，また色素の配向度もほぼ同一であ

ることを明らかにした。異なる屈折率変調度は空間電場の形成に起因し、これらを光電流測定に

よって評価をしたところ，空間電場を形成する深トラップへの充填速度が異なることが判明した。

以上の結果より，可塑剤が導電性ポリマーのサイト間の状態を変化させ，構造トラップの状態を
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変化させていることを明らかにした。また 5 章では 4 章での結果をもとに，PDAS 複合材料を用

いた際の書き込み波長依存性について検討した。書き込み波長を短波長にすることで，キャリア

励起効率を向上させることが確認できた。本件等により，吸収係数の大きな波長で励起すること

により，PR 特性が向上することを明らかにした。屈折率変調度の増大による回折効率の過変調も

確認し，ピークでは 100%ちかくの回折効率を実現するに至った。 
 6，7 章ではバルク材料という点に着目し，作製プロセス制御によるバルク状態変化をもとにト

ラップ特性を向上させることを試みた。まず 6 章では作製プロセス制御による光導電性の増強を

記述した。PR 特性の高速化には屈折率変調を誘起するための空間電場へのキャリアの蓄積の高速

化が求められる。そのため，空間電場を形成する深トラップへの充填増強および深トラップへの

キャリア輸送を滞らせないために浅トラップの減少が求められる。PR 試料を作製する際の溶融温

度を変化させることで，これらのトラップレートが制御できることが判明した。低温で溶融圧着

した試料では浅トラップの影響は少ない一方で，深トラップへの充填が顕著になされている。一

方，高温で溶融圧着した試料では浅トラップの影響が大きく，キャリア輸送を阻害するため，深

トラップへの充填レートが低下していることが判明した。また PR 特性に関しても低温下で作製

した試料が高い応答性を示す一方で，高温作製の試料の応答性は低いものだった。このような光

導電性および PR 特性評価によって，作製温度によりトラップ充填速度の増加を介した PR 応答

性の増強を明らかにした。また 7 章ではこれらのバルク状態について X 線回折を用いて評価を行

った。X 線回折により，低温作製下の試料では非線形光学色素に起因すると考えられる周期構造

を確認した。前章で述べた光導電性および PR 特性の変化は色素の結晶化に起因したバルク状態

変化が原因であると考えた。さらに光導電性を状態密度評価をもちいて解析した。状態密度は大

気中光電子収量分光法により見積もった。これにより低温作製の試料では状態密度分布が高エネ

ルギー側にシフトしていることが判明した。この状態密度変化が光導電性においても確認できた

浅トラップの減少と相関すると考え、Gaussian ディスオーダーモデルから検討したところ，空間

平均ダイポールモーメントが減少することで，状態密度の分布幅が狭くなることが推測された。

低温度での試料作製が色素分子の結晶化を誘起させ，その結果，材料系内のダイポールモーメン

トが減少し状態密度幅が狭くなったと考えた。このようにして 6,7 章では作製条件によるバルク

状態制御をもちいてキャリア輸送（状態密度分布）を制御したことを記述した。 
 8 章では 4，5 章において記述した PDAS 複合材料をもとにダイナミックホログラムのデモン

ストレーションを行った。明瞭なホログラムおよびスムーズな書き換えを記録でき，今後のホロ

グラム画像素子としての有用性を示した。 
9 章で、これらの総括を行い，今後のエネルギートラップの議論の展望を述べた。 

 
論文審査の結果の要旨 

 

有機フォトリフラクティブ（PR）ポリマー材料は、光導電性ポリマー、非線形光学色素、光増

感剤ならびに可塑剤とから構成されており、個々の構成部位がそれぞれの役割を担っている。光

の干渉パターンの明部で生成した光キャリア（ホール）が、暗部でトラップされる。その結果、

光の干渉パターンに同期した正と負の電荷の変調パターンが形成される。正と負の電荷の間に空

間電荷が形成され、光の干渉パターンから位相シフトした周期的な空間電荷が形成される。空間

電荷による１次の電気光学効果（Pockels 効果）と配向した非線形光学色素の光学異方性により、
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位相シフトした屈折率変調格子が形成され、これにより大きな光回折応答と非対称なエネルギー

移動による２光波結合（光利得）が誘起される。近年では１００％近い回折応答と速い書き換え

応答性を生かして動的ホログラムデバイスへの応用が注目されている。しかしながら、PR 効果（空

間電場の形成）を発現させるために不可欠なバルク内のトラップの本性は、未解決な部分が多く、

現在も大きな検討課題である。一般的に、トラップは上記の構成部位の空間的あるいはエネルギ

ー的な分布により形成されると考えられている。また、バルクデバイスではエネルギートラップ

のみならず、ニュートラルトラップも存在する。有機 PR 材料はバルク光電子材料の一つであり、

バルク状態のトラップ制御の検討は未だ不十分である。 
本論文では空間電場を形成するための電荷輸送およびトラップに着目した。１０－３〜１０－４ｃ

ｍ２／Vｓの高いホール移動度を有するトリフェニルアミンポリマーを PR 材料として用い、PR
材料の重要な課題であるトラップ制御を目的として、デバイス作製方法を検討し、トラップを制

御して光導電性の向上を達成させた。大気中光電子収量分光法を用いて、トラップ状態の変化を

状態密度（DOS）で評価した。その結果、過渡光電流測定の結果からのトラップの情報と DOS
の幅との相関性を定量化できた。ホログラフィックディスプレイデバイスとしての性能を検討し

た。書き込み波長の PR 特性への依存性や、可塑剤に着目した材料組成の検討を行い、高い回折

効率のディスプレイとして動作することを示した。 
本論文は未だ不明瞭であるバルク材料中のトラップを検討し，バルク状態でなければ用いるこ

との出来ない手法を検討したものである．本論文で提案するトラップ制御とその評価法は、今後

の有機光エレクトロニクス材料の性能向上において意義ある研究であり、この分野への貢献度は

高いと評価される。 
研究内容は、以下の３篇の論文にまとめられている。その他、計１０回の国際会議での研究発

表、２篇の国際会議の proceedings などにまとめられている。 
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