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研究成果の概要：  
（チオフェン/フェニレン）コオリゴマーと称する、寸法と分子形状を超精密制御した新奇なハ

イブリッド共役ポリマーを開発した。この材料系の高配向結晶薄膜を作製し、光学性質および

電荷輸送特性を研究した。結晶薄膜は光の閉じ込め機能が図抜けて高く、レーザー媒質として

抜きん出て優れる。これをレーザー光励起し、縦多モードに由来するレーザー発振に基づく発

光スペクトルを観察した。トランジスタデバイス上で、レーザー発振の前駆現象と考えられる

超狭線化発光（FWHM: 1.1 nm）を達成した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 9,000,000 0 9,000,000 
２００６年度 9,900,000 0 9,900,000 
２００７年度 7,500,000 0 7,500,000 
２００８年度 2,300,000 0 2,300,000 

  年度  
総 計 28,700,000 0 28,700,000 

 
 
研究分野：有機機能材料の創製と構造・物性研究 

科研費の分科・細目：材料化学 ・ 機能材料・デバイス 

キ ー ワ ー ド ：（ 1 ） 共 役 ポ リ マ ー  （ 2 ） 極 限 性 能  （ 3 ） 電 流 注 入 レ ー ザ ー         

（４）有機半導体     （5） 結晶薄膜 

 
１．研究開始当初の背景 

研究開始当初、すでに分子量を制御した共
役化合物が数多く提案されていた。これらの
材料は、当時研究開発が活発に行われていた
有機電界発光（EL）材料として応用されたも
のが多い。このような状況下で研究代表者ら
は、（チオフェン/フェニレン）コオリゴマー
（以後 TPCO と略記）と称する新奇なハイブ
リッド共役ポリマーを開発した。本材料は、
分子量だけでなく、寸法と分子形状まで超精
密制御したところに他の材料に見られない

斬新さがある。結晶構造や半導体特性に関し
ても、従来の材料にみられない新たな側面を
もつことが明らかになった。 
 
２．研究の目的 
 TPCO 材料の特異な構造と物性を調べ、寸
法と分子形状を超精密制御したハイブリッ
ド共役ポリマーの特徴を明らかにすること
を当初の研究目標とした。特に、同材料の結
晶が示す、レーザー特性を軸とした極限性能
について詳細に研究する。 



３．研究の方法 
(1) TPCO 材料を有機合成的な手法で開発
した。特に、分子両末端に様々な置換基を導
入して材料に機能性（p-型および n-型半導体
特性）をもたせた。 
(2) 合成した材料を高度に配向させる新規
手法を開発した。これによって気相および液
相において高品質の結晶薄膜を基板上に直
接形成することに成功し、TPCO 等の有機半
導体を用いた光電子デバイスの実用的な作
製を可能にした。 
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(3) 上記の結晶薄膜およびそれを用いた電
界効果トランジスタ（Field-effect transistor: 
FET）デバイスに関して、光学性質および電
荷輸送特性を研究した。 
 
４．研究成果 
(1) 分子末端を置換しない TPCO 材料およ
び置換した TPCO 材料のうち、代表的なもの
を示す（図 1，2 参照）。これらはロバスト（強
靭）かつ安定な材料であり、各種の半導体プ
ロセスに耐える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 研究代表者らは、気相および液相におい
てこれまでの結晶成長法を改良して良質の
単結晶薄膜を作製することに成功した。これ
らを下記にまとめる。 
① Physical Vapor Transport と呼ばれる気
相結晶成長法を改良した。二つのヒーターを
水平に置き、そのうちの一つは材料の昇華用
（source heater）で、もう一つは結晶成長用
（growth heater）である。成長用ヒーター

の温度を昇華用ヒーターよりも低く保つこ
とで装置内の温度勾配を小さくし、大型の結
晶（数 mm サイズ）を得た。消光位において
結晶の像が完全に消えることから、これらが
単結晶であると決定した。 
② 液相においてさらに高品質の単結晶薄
膜を作製した。TPCO 材料は有機溶媒に溶け
難く、飽和濃度の懸濁液が得られる。結晶育
成装置には放熱板が取り付けてあり、一部は
装置外に露出する。懸濁液を下からヒーター
で暖めると、放熱板に接する部分およびその
近傍で溶液が局所的に冷却される。このため、
液中で放熱板上にシリコンウエハなどの基
板を固定させておくと、再結晶によって基板
上に結晶が析出する。特定の結晶軸、結晶方
位とそれらが形成する特徴的な角度が明瞭
に認められる。図 3 の 6 角形の BP1T 結晶は
その一例である。発光が結晶端からのみ起こ
ることは、TPCO 結晶内で光の閉じ込めが極
めて有効に機能し、レーザー媒質として抜き
ん出て優れることを物語る。分子軸が単結晶
薄膜の広いファセットに対して直立する特
異な結晶構造に由来し、他の材料系に見られ
ない著しい特徴である。 
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 図 1 いくつかの TPCO と分子形状
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図 3 BP1T 液相成長結晶と端面発光  

 
(3) 上記の気相または液相で成長させた単
結晶薄膜は厚さが数百 nm のオーダーで均一
であり、基板に強固に密着するので、光電子
デバイスの作製に打って付けである。これら
の結晶について（異方）屈折率等の光学定数
を決定し、光励起による狭線化発光やレーザ
ー特性等を研究した。また、トランジスタ等
のデバイス上で電気物性を測定し、ハイブリ
ッド共役ポリマー結晶への電荷注入・輸送の
特徴を調べた。 

図 2 分子末端を化学修飾した TPCO 

① 図 4 に AC5 結晶をレーザー光励起して
得たレーザー発振スペクトルを示す。540, 
544 および 546 nm 付近に結晶の平行両端面
を共振器とした、縦多モードに由来するレー
ザー発振に基づく発光スペクトルが明瞭に
観察される。539～547 nm の波長帯における
等間隔のモード群のFWHMは約 20 pmであ
った。モード間隔から屈折率を計算し、吸収 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
端より長波長側で 4.0 と有機高分子物質とし
ては格段に高い値を記録した。Q ファクター
が 24500 と極めて高い。スペクトルは c 軸方
向に高度に偏光するので、この屈折率は c 軸
方向の値である。これらの特性は光閉じ込め
等が有効に機能するために必要不可欠であ
る。 
② 分子末端を様々に化学修飾して半導体
物性にバリエーションをもたせることがで
きるのも、TPCO材料の大きな特徴の一つで
ある。例えば、図 2 のBP1T-OMeはp-型特性
を示す一方、AC5-CF3はn-型特性を示す。
AC5 結晶の正孔移動度およびAC5-CF3結晶
の電子移動度は共に~0.02 cm2/Vsであり、両
極性に関してバランスの取れた移動度レベ
ルを与える。同じ分子骨格をもつ有機半導体
材料を比較した場合、電子移動度の方が小さ
い傾向があることを考えると、同レベルの移
動度はTPCO材料の機能拡大に対して大きな
意義をもつ。pn接合の形成等、デバイス設計
に対しても優位性が高い。 
③ 液相法によって育成したTPCO結晶を用
いて電界効果トランジスタ（Field-Effect 
Transistor: FET）を作製した。酸化膜付シリ
コン基板上に成長させた結晶に金を蒸着し
てソースおよびドレイン電極とした。酸化膜
下のシリコン基板本体がゲート電極として
働く。比較的低い閾値でドレイン電流が立ち
上がり、ドレイン電流の飽和特性が明瞭であ
る。飽和領域でFETのキャリア移動度を評価
し、BP3T結晶薄膜に対して 0.16 cm2/Vsの値
を得た。この他のTPCO結晶も有機材料の中
で高い移動度を与える。 
④ 発光トランジスタの駆動方式を刷新し
て高い発光効率を示すデバイスを開発した。
駆動方式は、ゲート電極に交流電圧を印加す
ることを特徴とする。金等の安定な電極材料
を用いて効果的な電子注入を実現できたこ
とが大きなポイントである。交流電圧の周波
数増大に伴って強い発光が得られる。これに
よって、デバイス構成や電極材料を変更する
ことなく、従来の直流ゲート電圧印加方式に
比べて 1 桁高い発光効率を達成した。ゲート
交流電圧法によって、キャリア注入のメカニ

ズムを詳細に調べることが可能である。交流
周波数増大に伴う強い発光は、主として負の
キャリア（電子）の効率的な注入によること
が分かった。交流電圧として矩形波を選択し、
世界に先駆けてデバイスからの超狭線化発
光（FWHM: 1.1 nm）を達成した。レーザー
発振の前駆現象と考えられる。 

Pump Energy : 
880 J/cm2/pulse 
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⑤ 以上のように、TPCO 材料を軸にハイブ
リッド共役ポリマー材料を新規に開発し、構
造・物性を研究した。ロバストで安定な材料
を用いて、デバイス上での超狭線化発光等、
優れた光電子物性を生み出すことを示した。
今後、高結晶性かつ高度に配向したポリマー
材料の極限性能を追究するために、さらに優
れた材料およびデバイスを開発して、次世代
共役ポリマーを超階層制御し、革新機能をさ
らに深く探求したい。 

図 4 AC5 単結晶薄膜からのレーザー発振 
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