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研究成果の概要（和文）：有機半導体レーザーの実現を目指して、スライドボート法でのダブルへテロ積層構造
の作製に取り組んできた。本研究開始時には単結晶的なダブルヘテロ構造が担保できる領域が小さく、電流リー
クの無いLED作製が困難であった。この改善のため、スライドボート装置のルツボ周辺の改良を進め、単結晶的
ドメインの大きな積層膜を形成する事を目指し、これに微小共振器形成プロセスを施し、発振閾値の低い電流注
入型LD構造を形成する。さらに電極付近周辺にp,nドープした(チオフェン/フェニレン)コオリゴマー(TPCO)材料
での積層構造を形成し、素子全体の低抵抗化を進め、有機LDの実現を図る事を目的として研究開発を進めた。

研究成果の概要（英文）：In order to realize an organic semiconductor laser, we have been studing on 
the fabrication of a double hetero structure by the slide boat method. At the beginning of this 
research, the region where a single crystal double heterostructure can be secured was small, and it 
was difficult to manufacture an LED without current leakage. In order to improve this, we will 
continue to improve the area around the crucible of the slide boat device, aiming to form a large 
laminated film with a single crystal domain. We also improve the fabrication methods of microcavity 
formation process, and apply a current injection type LD structure with a low lasing threshold. 
Furthermore, research and development was carried out with the aim of forming a laminated structure 
with p, n-doped TPCO around the electrode, reducing the resistance of the entire device, and 
realizing an organic LD.

研究分野： 有機半導体レーザー

キーワード： 有機半導体レーザー　ダブルヘテロ構造　スライドボート法　(チオフェン/フェニレン)コオリゴマー　
微小共振器

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ELの実用化が着実に進んできており、より高輝度が必要とされる照明分野においても、既に蛍光灯を上回る
高輝度光源も実現している。一方無機半導体からなるLDによる照明応用も省エネルギーの観点から期待されてき
ている。より低コスト・省エネルギープロセスでの製造ができる有機半導体での電流注入型レーザーの実現によ
る照明応用も期待できる。我々は光学特性，伝導特性共に有機半導体として優れた特性を有している、結晶性有
機半導体材料TPCOについて研究を進めてきた。この有機半導体材料特性を保持したまま、半導体レーザー共振器
が形成できれば、電流注入発振も十分に起きうる水準になってきておりその実現を目指した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
本研究を開始した 2016 年当時は有機 EL の実用化が着実に進んでおり、小型のディスプレイだ
けで無く大画面ディスプレイの商品展開も韓国メーカーなどが中心に進めてきていた。一方、
より高輝度が必要とされる照明分野においても、研究レベルでは既に蛍光灯を上回る高輝度光
源(～130lm/W)が実現しており、今後面型光源の特長などを生かした新たな市場を開拓できるか
その真価が問われようとしている。さらに、LD からなる照明応用も省エネルギーの観点から
期待され、一部高機能のヘッドライトやレーザープロジェクター分野で実用化が進みつつある。
これら産業技術的には LD の応用は無機半導体材料系に限られており、この分野への有機系材
料を浸透させるには、電流注入型有機半導体レーザーを実現する必要があり、学術的には盛ん
に研究されてきた。残念ながら、現在に至るまで、確たる有機半導体レーザーの電流注入発振
は実現していなかったが、その兆候となる報告や液体からなる電流注入型発光デバイスの開発
など、興味深い取り組みがなされてきていた。我々は今までに、室温で高い発光効率を示し、
かつトランジスタ動作や EL の観測など光学特性，伝導特性共に有機半導体として優れた特性
を有している、結晶性材料(チオフェン/フェニレン)コオリゴマー(TPCO)について研究を進めて
きた。この有機半導体材料の優れた特性を保持したまま、半導体レーザー共振器が形成できれ
ば、電流注入発振も十分に起きうる水準になってきた。その形成には半導体レーザーとして代
表的なダブルへテロ構造を如何に作製するか、即ち、結晶性薄膜の積層構造が実現できるかが
重要な課題である。これを実現するために、我々はスライドボート法を用いた TPCO 系薄膜作
製技術開発を進めてきた。この手法は液相からの薄膜結晶成長技術として、現在も III-V 族無
機半導体薄膜作製に使われており、産業レベルでの LED 製造に寄与している。2019 年には有
機半導体共振器からの明らかな電流注入増幅・発振が遂に実現し 2 件の報告がされたが、その
内の 1 件は TPCO の 1 種である 5,5”-bis(4-biphenylyl)-2,2’:5’,2”-terthiophene (BP3T)という材料で
あり、この系の高性能が実証された事になる。 
 
 
２．研究の目的 
 
スライドボート法でのダブルへテロ積層構造の作製には成功していたが、単結晶的なダブルヘ
テロ構造が担保できる領域が小さく、電流リークの無い LED 作製が困難であった。この改善の
ため、スライドボート装置のルツボ周辺の改良を進め、単結晶的ドメインの大きな積層膜を形
成する事を目指す。また、これに微小共振器形成プロセスを施し、発振閾値の低い電流注入型
LD 構造を形成する。さらに電極付近周辺に p,n ドープした TPCO との積層構造を形成し、素子
全体の低抵抗化を進め、有機 LD の実現を図る事を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
図1にスライドボート装置の概要を
示す。単結晶的なドメインサイズ拡
大のため、現在のスライドボート法
に加え、ブレードコート的結晶成長
技術を導入する。この手法は溶液か
らの有機結晶成長技術として近年
大きな成果を上げつつ有り、ブレー
ドの送引方向には cm サイズの単結
晶的ドメインが形成できる事も報
告されている。要は、有機結晶材料
の溶け込んだ溶液を基板上に塗布後、
ブレードに接触させ、それを 1 方向に
送引する結晶成長なので、このスライドボート法との整合性が非常に良い。また、現在ルツボ
の材料出射部分の目詰まりが高頻度で生じており、成膜レートが安定しない問題などもあった。
これらを解決するには、ブレードの固定部分には板バネなどを導入し接触力の調整を出来るよ
うにし、ノズル部分の目詰まりを防ぐにはルツボ内の固体材料がノズル出射部分に直接接触し
ないようにする、またはノズル出射部分のみを高温にし、原料が付着しにくくする等の改善を
行う。さらに、ルツボ-基板間の距離を長くし、断熱材などを導入すれば、BP1T 上への BP3T
コートの際のダメージ低減も可能である。これらの装置改造・改良を行った。この改造の概要
を図 2 に示した。 

図 1 スライドボート装置の概要図 



図 3 ３種類の TPCO 結晶の顕微鏡像 

図 4  ドット状の BP1T-CN(上図 )と

BP2T-CN(下図)結晶の光励起発振スペク

トルとその際の蛍光顕微鏡像 

さらに、分子両端に置換基としてシア
ノ基(CN)を付けた TPCO 系材料を用い
ると、基板上に分子長軸がほぼ横たわっ
て配置され、π 結合へのキャリア注入特
性が良好になる。その結果、EL 特性で
は 1 桁以上の特性向上が可能となり、面
出射型微小共振器(VCSEL)による光結合
も実現できる事から、CN 系 TPCO を第
1 層に用いた薄膜作製を進める。 
 
 
４．研究成果 
 
各種 TPCO 系材料をスライド

ボート法で成長した時の成長温
度 Tg とそれぞれの融点
Tm を表 1 に示す。結果
を図 3 に示す。これから
わかるように、CN 系以
外の TPCO 材料ではい
ずれも融点より低い温
度での製膜が出来てい
るのに対し、BP1T-CN
では融点と同程度、

BP2T-CN では融点より 50℃以上高温にしない
と製膜できない。これは、BP1T, BP2T などはル
ツボからの原料射出が高濃度の気相から成長して
いるのに対し、BP1T-CN, BP2T-CN 系の場合は液
相からの原料射出が多いためであると考えられる。
実際、膜の状態を顕微鏡観察した結果を図 3 に示
す。図には載せていないが、BP2T, AC5-CF3もBP1T
と同様な膜状のモルフォロジーで製膜されている。
それに対し、BP1T-CN, BP2T-CN ではマイクロド
ット状の結晶が多くを占めている。一般的に分子
性結晶は van der Waals 力により構造が維持されて
おり、その多くの物では昇華圧が高いと思われる。
BP1T, BP2TなどのTPCO結晶はこの範疇に入るた
め、気相での原料射出が生じ、融点以下で製膜で
きると思われる。一方、CN 系 TPCO 分子の場合、
隣り合う分子末端についているシアノ基同士のイ
オン結合が強くなり昇華圧が低くなると考えられ
る。その結果、融点以上で液滴状の結晶が基板上
に析出すると思われる。また、分子長が長いほど
分子間力が強いため、BP1T-CN より BP2T-CN の
方が融点より高温での成長が多く、気相からでき
やすいニードル状の結晶が全くないこともわかる。
これらの膜のモルフォロジー改善やドメインサイ
ズ拡大が、図 2 に示したような改良により期待
できる。このスライドボート法で作製したドッ
ト状の BP1T-CN, BP2T-CN 結晶はいずれも光励
起で発振する。その様子を図 4 に示す。 
実際、この原料ルツボのノズル部分の改造を

行った際に、内部構造などの導入のため、当初
3cc 程度だったルツボ内体積が大幅に上昇したため、原料射出量の制御が難しくなり、成膜が

図 2 ルツボ周辺の改造 

表１ 各種 TPCO 系材料の融点 Tm と成長温度 Tg 



図 5 ブレード付きスライドボート法

成膜した BP1T-CN 結晶の顕微鏡像 

図 6 蒸着膜で作製した TPCO 系結晶薄膜のダ

ブルヘテロ EL 素子構造と J-V特性と顕微鏡像 

出来ない状況が続いていたが、ルツボ内体積をおよ
そ 20%程度に制限することで成膜状況の安定化が確
認できた。また、ボート部分の温度設定を従来より
100℃程度高くした 350℃程度に対応させるため、ヒ
ーター部分もボートと一体にスライドする機構に設
計変更し、その動作チェックも確認できた。さらに、
ブレード部分と基板との接触状況の改善も図りつつ
あるが、残念ながら、最終年度を迎えても安定な成
膜が出来るところまでは達成できなかった。図 5 に
第１層目の BP1T-CN のブレード動作下で製膜した
顕微鏡写真を示す。図 3 と比べると気相からの成長
に近いニードル状の微結晶が多くできている事が
判るが、ブレードとの接触部分がまだ基板のごく
一部にとどまっている事や、接触した部分でも大
きな結晶に成長できていないこともわ
かる。現在、ブレード部分を単一のブレ
ードではなく、細かな分割を導入し、基
板との接触状況を改善し、連続した膜状
のモルフォロジーが得られる条件設定
を進めている。最終年度終了時に実際の
素子形成に至らなかった点、非常に残念
ではあるが、これらの改善を進め、スラ
イドボート積層膜での EL 素子形成を今
後も進める予定である。現在、真空蒸着
膜で作製したダブルヘテロ EL 素子特性
は図 6 の様に 1Acm-2 を超える大きな電
流密度を得ることもできる。発光効率は
まだ正確な測定はできていないが、およ
そ 1%程度の電力効率が得られていると
思われる。スライドボート法により結晶
性の良好なダブルヘテロ構造が実現で
きれば、これらの特性の大幅な向上も期待
できる。 
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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松尾 匠，水野 斎，佐々木史雄，柳久雄 RTM19

 １．著者名

なし

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

無

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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水野 斎，吉田 航，香月 浩之，佐々木 史雄，山下 兼一，柳 久雄 RTM19

 １．著者名

なし

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

無

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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佐々木 史雄，高田 徳幸 ，土器屋 翔平，水野 斎，柳 久雄 RTM19

 １．著者名

10.1063/1.5129477

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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Applied Physics Letters 063301-1-5

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

10.1063/1.5037243

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Whispering gallery mode lasing in lead halide perovskite crystals grown in microcapillary

Applied Physics Letters 011107-1-5

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著
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Nano Letters 4396-4402

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 １．著者名

10.1002/cnma.201800135

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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ChemNanoMat 936-942

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
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 １．著者名

10.1364/OL.43.001714

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著
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 ２．論文標題  ５．発行年
量子解放の分子機能から見たTPCO結晶の発光増幅現象

レーザー学会第528回研究会報告 33-36
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有

 オープンアクセス  国際共著
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Optically pumped lasing of cyano-substituted thiophene/phenylene co-oligomer microcrystals
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Single-crystal perovskites prepared by simple solution process: Cast-capping method

Journal of Crystal Growth 796～799
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 ４．巻
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 ２．論文標題  ５．発行年
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 ２．論文標題  ５．発行年
Single-crystal perovskites prepared by simple solution process: Cast-capping method
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 １．著者名
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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佐々木 史雄、土器屋翔平、柳久雄 RTM17-56

 １．著者名
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有
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 ２．論文標題  ５．発行年
Single-crystal perovskite CH3NH3PbBr3 prepared by cast capping method for light-emitting diodes

Japanese Journal of Applied Physics 04FL10～04FL10

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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Nguyen Van-Cao、Katsuki Hiroyuki、Sasaki Fumio、Yanagi Hisao 57

 １．著者名
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Japanese Journal of Applied Physics 03EH05～03EH05

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 １．著者名

10.1002/cnma.201700137

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Organic Nanowire Lasers with Epitaxially Grown Crystals of Semiconducting Oligomers

ChemNanoMat 625～631

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Torii Kazuki、Higuchi Tetsuya、Mizuno Kei、Bando Kazuki、Yamashita Kenichi、Sasaki Fumio、
Yanagi Hisao
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
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 １．発表者名
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 ４．発表年

 ４．発表年

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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Amplified light emission based on cooperative process in single crystals of thiophene/phenylene co-oligomer
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応用物理学会

応用物理学会

応用物理学会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名
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 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年
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BP3Tナノワイヤ結晶の作製と発光特性の評価

有機色素共ドープポリマー薄膜におけるエキサイプレックス発光の利得特性
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Films
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 ２．発表標題

 ２．発表標題
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応用物理学会

応用物理学会
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応用物理学会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

椋橋 奈穂, 水野 斎, 佐々木 史雄, 柳 久雄

松尾 匠，水野 斎，佐々木史雄，柳 久雄

目片 優也、水野 斎、佐々木 史雄、柳 久雄

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年
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ヘキシル置換（チオフェン/フェニレン）コオリゴマーナノ粒子の光学特性
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応用物理学会
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岩井 航平、山岸 洋、辻 勇人、アルブレヒト 建、佐々木 史雄、佐藤 寛泰、山本 洋平
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