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研究成果の概要（和文）：電流励起による有機レーザーの実現に向けて、(チオフェン/フェニレン)コオリゴマ
ー（TPCO）を低次元単結晶化した共振器キャビティが、光励起下において低励起閾値エネルギーで発振する良質
な有機レーザー媒質であることを示した。次に、TPCO誘導体蒸着膜を積層したpn接合型のVCSELを作製し、その
ELスペクトルの角度分解測定から、電流注入した励起子と光子が結合した励起子ポラリトンに基づく電界発光が
得られることを確認した。さらに、励起子ポラリトンのエネルギー分散特性を導き、異常なスペクトル分裂を伴
った遅延発光増幅現象が、コヒーレントな分子振動をまとった励起子ポラリトンに起因することを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Towards electrically pumped organic lasers, low-dimensional single-crystal 
cavities are fabricated using thiophene/phenylene co-oligomers (TPCOs).
Firstly, single crystals of TPCOs demonstrated superior organic lasing characteristics under optical
 pumping at low threshold fluence. Secondary, a vertical cavity surface emitting cell (VCSEL) is 
fabricated using p/n junction layers of TPCO derivative films vapor-deposited on a distributed Bragg
 reflector (DBR) mirror, and their angle-resolved electroluminescence spectra exhibited the 
formation of exciton-polaritons resulting from strong coupling between cavity-photons and 
electrically injected excitons. Thirdly, the energy dispersion characteristics of exciton-polaritons
 optically generated in the platelet crystals of TPCO reveal that the observed time delayed 
amplified emission accompanied with extraordinary spectral splitting originates from the exiton 
polaritons dressed by coherent molecular vibrations.

研究分野： 有機フォトニクス

キーワード： 有機レーザー　TPCO　マイクロキャビティ　ポラリトンレーザー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機太陽電池や有機ELデバイスにおいて、スピン状態が関わるシングレットフィッションや熱活性化遅延蛍光に
よる高効率化が注目されている。これらの過程では、電子が分子内に閉じ込められたフレンケル励起子で解釈さ
れ、励起子と分子振動やフォノンの結合が関与が示唆されており、前者では一重項励起子が分子振動を介して三
重項励起子ペアの中間状態を経て開裂し、後者では三重項励起子がコヒーレント振動により非局在化して一重項
に逆項間交差する。本研究では、このような分子振動のコヒーレンスが介在した励起子の非局在化による相関が
VDEPを通して明瞭に実証され、今後、有機ポラリトンレーザーのみならずその展開分野は幅広い。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究を開始するまでに、我々は強発光性の π 共役オリゴマーである(チオフェン/フェニレ

ン)コオリゴマー（TPCO）の低次元結晶を Fabry-Pérot (F-P)共振器とするエッジ発光型レーザー
発振や、TPCO 結晶を DBR ミラーで挟んだマイクロキャビティからの面発光型レーザー発振を
光励起下で実現している（Fig. 1a）。また、TPCO 単結晶をパルスレーザーで強励起したときに，
励起時間原点から 300 ps にも及ぶ時間遅れを伴ったパルス型遅延発光（Fig. 1b）が室温で放射
することを観測している。このような発光遅延現象は、極低温での無機半導体量子井戸を用い
たマイクロキャビティにおいて報告されており、キャビティ内に閉じ込められたフォトンと励
起子の強結合により生成した励起子ポラリトンが、フォノン放出と誘導散乱を経て最低エネル
ギー状態に凝縮するまでの時間が遅延
として現れると解釈されている（Fig. 1c）。
この凝縮状態からのポラリトンレーザ
ーは、通常の誘導放射によるフォトンレ
ーザーの発振閾値より低い励起密度領
域で起こることから、電流励起有機レー
ザーの実現に向けて新しいアプローチ
として注目されている。我々が観測した
遅延発光はポラリトンレージングに酷
似しているが、なぜ室温において外部共
振器をもたないマクロ（～100 m）な結
晶で Rabi 分裂エネルギーの大きな励起
子ポラリトンが形成しうるのか、また遅
延発光が異常なスペクトル分裂を伴っ
て現れることや、非共鳴励起下でラマン
散乱の選択的な増幅が見られることな
ど不明な点が多く残されていた。 

このような TPCO 低次元結晶が示す
特異な発光増幅現象を解明することは、
電流励起有機レーザーを実現するうえ
で課題となっている①レーザー発振励
起閾値エネルギーの低減、②電流注入励
起子による励起子失活、③非発光性の三
重項励起子問題を解決する上でも重要
と考え、本研究を開始した。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、電流励起による有機レーザーの実現に向けて上記3点の課題を解決することで
ある。そのため、ロバストな活性媒質であるTPCOの低次元結晶を用いて共振器キャビティ構造
を作製し、その光励起下および電流励起下での発光増幅挙動を評価することにより、励起子ポラ
リトンに基づく有機レーザーの可能性を実証することである。 

まず、電流励起有機レーザー実現の前提条件である光励起下における発光増幅を確認するた
め、TPCOが自己組織結晶化した低次元結晶を作製し、TPCO低次元単結晶が外部共振器を導入
することなく、①の課題である低励起閾値エネルギーで発振する良質な有機レーザー媒質である
ことを示す。 

次に、②の課題に対して、DBRミラー上にTPCO誘導体蒸着膜を積層したpn接合型の垂直共振
器型電界発光素子(VCSEL)を作製し、そのELスペクトルの角度分解測定から、電流注入した励
起子と共振器内に閉じ込められた光子が結合した励起子ポラリトンに基づく電界発光が得られ
ることを実証する。 

さらに、③の課題については、二次元薄板状TPCO単結晶から得られる光励起レーザー発振ス
ペクトルから励起子ポラリトンのエネルギー分散特性を導き、前述した異常なスペクトル分裂を
伴った遅延発光増幅現象の起源を明らかにし、三重項励起子問題との関連を考察する。 
 
３．研究の方法 

(1) TPCO低次元結晶を用いた共振器キャビティ構造の作製とレーザー特性の測定 
試 料 と し て 、 5,5’-bis(4’-cyano-biphenyl-4-yl)- 2,2’-bithiophene (BP2T-CN) 、 5,5’’’-Bis(4- 
biphenylyl)-2,2’:5’,2’’:5’’,2’’’-quaterthiophene (BP4T)、5,5″‐bis(biphenylyl)‐2,2′:5’,2″‐ terthiophene 
(BP3T)の三種の TPCO を用いた。 

BP2T-CN結晶はN,N-dimethylformamide (DMF)に分散した試料粉末を120℃に加熱して
溶解させた後、室温まで徐冷して結晶を析出させた。得られた結晶は、従来の気相成長法によ
る薄板状の形態とは異なり、Fig. 2a の蛍光顕微鏡像に示すようにナノワイヤ状に成長した。 

 

Fig. 1 TPCO 低次元結晶のレーザー発振(a)，遅延発光
プロファイル(b)とマイクロキャビティを用いたれポ
ラリトンレーザーの模式図． 



BP3T および BP4T 結晶は試料粉末を
190℃の 1,2,4-trichlorobenzeneに溶解させた
飽和溶液を調製し、これに同溶媒を一定量
加え希釈した。その後再び 190℃まで加熱
し 15-36 時間かけて 30℃まで徐冷すること
により、薄板状結晶が得られた。Fig. 2b に
BP4T 結晶の蛍光顕微鏡像を示す。図より、
平行四辺形の結晶のエッジのみから発光
が観察されていることから、欠陥のない良
好な二次元単結晶キャビティとして機能
することがわかる。 

得られたこれらの低次元結晶はタング
ステン細針を用いてガラス基板上に選別、
転写後、乾燥させて光学測定用試料とした。
レーザー特性は、励起光源として Nd:YAG
パルスレーザー (波長 355 nm、パルス幅 1.1 ns、1.2 kHz) および Ti:S フェムト秒パルスレーザ
ー（波長 397 nm、パルス幅 150 fs、1 kHz）をストライプ状に絞って試料に照射し、発光スペ
クトルと発光強度の励起密度依存性を測定した。 

(2) pn接合型VCSELの作製とELスペクトルの角度分解測定 
シアノ置換したTPCOはn型の半導体性を
もつのに対し、無置換体のTPCOはp型の半
導体性をもつため、これらを積層すること
によりp/n接合が形成できる。そこで、下部
電極であるITOガラス上にDBRミラーをス
パッタリングした基板上に無置換体
5,5″‐bis(biphenylyl)‐ 2,2′:5’,2″‐bithiophene 
(BP2T)とBP2T の両末端をシアノ置換し
た5,5’-bis(4’-cyano-biphenyl-4- 
yl)-2,2’-bithiophene (BP2T-CN)を真空蒸着
し、その上部に正孔注入層の酸化モリブデ
ンと金電極を積層したマイクロキャビテ
ィ型のOLED構造をもつVCSELを作製し
た。Fig. 3にその素子構造と素子表面から
得られた電界発光の様子を示す。 

この素子を用いて、電流励起下における励起子ポラリトンの生成を調べるため、電界発光ス
ペクトルの角度依存性と発光強度の電流密度依存性を測定した。 
 

(3) 励起子ポラリトンのエネルギー分散特性の評価 
(1), (2)の結果を踏まえて、TPCO低次元結晶において観測される時間遅延とスペクトルの異常
分裂を伴ったレーザー発振における励起子ポラリトンの関与を明らかにするため、
5,5″-bis(biphenylyl)-2,2′:5′,2″-terthiophene (BP3T)単結晶を作製し、発光スペクトルの励起密度依存
性と時間分解特性を測定した。異常分裂したレーザ発振スペクトルにおいて、スペクトルの縦モ
ード間隔の値を用いてF-P共振方向の波数(k)を算出し、それらのエネルギー(E) 分散プロット
(E-k分散プロット)を作成することにより励起子ポラリトン挙動を評価した。 
 
４．研究成果 

Fig. 4 に、BP2T-CN ナノワイヤ結晶と BP4T 薄板状結晶のレーザー発振スペクトルおよび発
光積分強度の励起密度依存性を示す。前者では、Ti:S フェムト秒パルスレーザーを用いた励起
密度の上昇に伴って = 550 nm 付近の 0-1 振電遷移帯の発光強度が非線形的に増大するととも
に発光帯が狭線化し（Fig. 4b）、140 μJ/cm2の励起密度閾値以上でレーザー発振が得られた（Fig. 
4a）。発振時の蛍光顕微鏡像において、ナノワイヤ結晶の末端から強い発光が放射していること
から、結晶が一次元の共振器キャビティとして機能していると考えられる。 

一方、BP4T の薄板状結晶では、Nd:YAG パルスレーザーを用いた励起密度の上昇に伴って
= 655 nm 付近の 0-2 振電遷移帯の発光が優先的に狭線化増幅し、30 μJ/cm2の励起密度閾値以
上でレーザー発振が得られた（Fig. 4c,d）。そのスペクトルに見られるレーザー発振のモード構
造と平行な結晶両端面より求めた共振器長から、Q 値 = 5,900 と有効屈折率 ng = 3.5 というとも
に高い値が得られ、BP4T の薄板状結晶が低励起閾値エネルギーでレーザー発振する良質な二
次元共振器キャビティとして機能していることがわかった。 

 

 
Fig. 3 BP2T (p 型)と BP2T-CN (n 型)の蒸着膜を積層
した VCSEL の模式図(a)とその電界発光像(b)． 

 

Fig. 2 TPCO 低次元結晶の蛍光顕微鏡像．(a) 
BP2T-CN ナノワイヤ, (b) BP3T 薄板状結晶． 



続いて、電流励起発光における励起子ポラリ
トンの関与を調べるため、Fig. 3 に示したマイ
クロキャビティ型の OLED 構造をもつ VCSEL
の評価を行った。素子は活性層/電子輸送層に
BP2T-CN（150 nm）を、正孔輸送層に BP2T（90 
nm）を、正孔注入層に酸化モリブデン（5 nm）
を真空蒸着により積層し，それらを金陽極（35 
nm）と ITO コートした DBR ミラー（R >99.5%）
で挟み込んだ構造である。 Fig. 5(a)に示すよう
に、この素子の角度分解 EL スペクトルには上
部金電極表面の法線方向の角度の増加に伴い高
エネルギー側にシフトする 2 つの狭帯化した発
光ピーク（図中▼で表示、低エネルギー側に見
られるピークは DBR のストップバンドによる
もの）の分散が観測された。これらの発光ピー
クは活性層である BP2T-CN 蒸着膜の励起子帯
（E = 2.43 eV）の両端に位置していることから、
上枝ポラリトン（LPB）および下枝ポラリトン
（UPB）に対応すると考えられ、EL 素子におい
ても励起子ポラリトンが生成してることが確か
められた。また、現象論的ハミルトニアンを用
いた解析によりフィッティングした LPB の分
散プロットを Fig. 5(b)に示す。この解析から、
光子と励起子の相互作用によるラビ分裂エネル
ギーは 235 meV と見積もられた。また、マイク
ロキャビティ素子の活性層の膜厚を増加させる
と、ピーク位置が長波長側にシフトしたことか
ら、作製した素子が共振器マイクロキャビティ
として機能していることが確認された。 

Fig. 5(c)に、マイクロキャビティ構造をもつ
素子と ITO 電極に DBR ミラーをスパッタリン
グせずマイクロキャビティ構造をもたない素子
について、EL ピーク強度の電流密度依存性を比
較して示した。マイクロキャビティ構造をもた
ない素子では、Fig. 5(a)のように狭帯化したピー
クのシフトは見られず、PL スペクトルと同様の
ブロードな発光帯で角度依存性を示さなかった。
現状では、電流注入の励起密度を増加させると、
どちらの素子においても発光強度の roll-off が
起こり、発光増幅には至っていないが、300 
mA/cm2 までの電流密度に対して超線形的に発
光強度が増加していることが見て取れる。この
理由の一つとして、電流注入された三重項励起
子間の triplet-triplet annihilation (TTA)により生
成した一重項励起子からの発光が寄与している
可能性が考えられる。さらに、両素子を比べる
と、マイクロキャビティ構造をもつ素子の方が電流密度に対する発光強度の上昇が大きくなっ
ていることがわかる。この超線形的な発光強度の上昇には、TTA に加えて励起子ポラリトンか
らの発光が寄与していると考えられる。本来、励起子ポラリトンは許容遷移する一重項励起子
とフォトンとの結合によって生成するが、三重項励起子がポラリトン発光に寄与しているとす
ると、励起子間に何らかの相互作用が働き、励起子が非局在化していることが示唆される。 

そこで、TPCO における励起子ポラリトンの関与をより明らかにするため、BP3T 低次元単
結晶を用いて、発光スペクトルの励起密度依存性と時間分解特性を評価した。作製した BP3T
結晶は Fig. 6a の蛍光顕微鏡像に示すように薄板状に成長しており、その結晶エッジのみから発
光が放射していることから、平行な端面をもつ良質な F-P 共振器として機能する。Fig. 6b に
Nd:YAG パルスレーザーを用いてレーザー発振閾値前後のエネルギー密度で励起した時の発光
スペクトルを示す。励起密度の上昇に伴って、2.16、2.00 eV の 0-1 および 0-2 振電遷移帯の発
光が狭線化増幅した。それぞれ 432、240 μJ/cm2の励起密度閾値以上でレーザー発振が得られ、
0-2 帯発光の方が発振閾値が低くなった。また、発振閾値以上での両者のスペクトルを比較す
ると、0-2 帯発光ではピーク分裂が生じており、Fig. 6c に示した高分解スペクトルから、その

 

Fig. 5 TPCO蒸着膜を積層したp/n接合マイク
ロキャビティ素子の EL特性．(a) EL スペクト
ルの角度分散特性と(b)そのカラーマップ．
(b)EL ピーク強度の電流密度依存性 

 

Fig. 4 TPCO低次元結晶のレーザー発振スペク
トルとその励起密度依存性．(a,b) BP2T-CN ナ
ノワイヤ, (c,d) BP3T 薄板状結晶． 



異常分裂の様相が見て取れる。さらに、0-1 およ
び 0-2 発光帯の時間分解発光スペクトルを測定し
たところ、0-1 帯では通常のフォトンレージング
で見られる励起時間原点から急峻な減衰が見られ
たのに対して、0-2 帯ではレーザー発振閾値前後
で 60-80 ps の時間遅延が観測された。このような
発光ピークの異常分裂と時間遅延を伴った特異的
な発光挙動は、通常の励起子ポラリトン発光では
説明できず、さらなる別の要因が関与していると
思われる。 

そこで、異常分裂したレーザ発振スペクトルに
おいて、スペクトルの縦モード間隔の値を用いて
F-P 共振方向の波数(k)を算出し、それらのエネル
ギー(E) 分散プロット(E-k分散プロット)を作成す
ることにより励起子ポラリトン挙動を詳細に解析
した。Fig. 6c に示した高分解スペクトルを用いて
E-k プロットした結果を Fig. 6d に示す。得られた
E-k プロットは、キャビティフォトン（Eph）と 0-0
励起子（Eex）間の強結合による励起子ポラリトン
のエネルギー分散から大きく外れて散乱している。
この異常分散した E-k プロットを解釈するため、
分子振動とカップルした３つの励起子（Eex-21, 
Eex-(1+2), Eex-22）を加味した右記の 5x5 現象論
的ハミルトニアンを用いて解析した。ここで、
1 と2 は BP3T 分子の骨格伸縮振動（1= 1458 
cm-1, 2=1600 cm-1）で、0-2 帯の振動であるので
それらの二次の振動エネルギーを Eex から減じ
ている。 

BP3T結晶の下肢吸収スペクトルと蛍光スペクトルから求めた0-0励起子エネルギーEex = 
2.351 eVを用いてフィッティングを行った。その結果、Fig. 6dに示すように、0-2発光帯において
Eex-21, Eex-(1+2), Eex-22を挟んで分裂した分散曲線を用いて近似することができ、それぞれの
Rabi分裂エネルギーは、ℏΩ=1.70, ℏω21=4, ℏω22=10, ℏω( 1+ 2)= 10 eVと見積もられた。このよう
な振動が結合した励起子が関与した励起子ポラリトンをVibrationally dressed exciton polariton 
(VDEP)と呼び、理論的には報告されているが、実験的に確かめられたのは初めてである。 

以上、本研究で得られた結果からTPCO低次元単結晶キャビティに見られる特異なレーザー作
用について、その発光増幅過程をFig. 7にまとめ、以下に考察する。まず、TPCO結晶キャビティ
をNd:YAGパルスレーザー （= 355 nm）あるいはTi:Sフェムト秒パルスレーザー（= 397 nm）
を非共鳴エネルギーで励起すると、高い振動準位に励起された電子は一重項励起子状態（S1）に
振動緩和してexciton reservoirを形成する。通常、この緩和は個々の分子内で起こり、その時間は
< 1ps以内と高速である。このS1励起子から誘導放射によって増幅して発振するのが通常のphoton 
lasingである。また、共振器キャビティ中でこの励起子とフォトンが結合して分子振動によるフ
ォノンを掃き出しながら形成されるのが通常の
励起子ポラリトンで、図中ではこの過程を
stimulated cooling/LPBと表わしている。 

一方、スペクトルの異常分裂や時間遅延が観
測されたTPCO結晶の特異な発光過程は以下の
ように推察される。鎖状分子が高度に一軸配列し
たTPCO結晶中では、ある一定の励起子密度領域
において分子間相互作用により振動緩和にコヒ
ーレンスが生じ、マクロスコピックに相関した
0-0励起子がexciton reservoirに形成される。この
コヒーレントな振動相互作用に要する時間がレ
ーザー発振閾値前後での時間遅延として表れて
いると考えられる。一旦、このような集団励起子
が形成されると、振動のコヒーレンスを保ったま
ま基底状態の振動準位に遷移してレーザー発振
する。図中ではこの過程をcooperative 
cooling/VDEPと表わしており、複数の振動準位が
カップルすることにより、レーザー発振スペクト
ルに異常分裂が生じると解釈できる。 

 

 

Fig.7 TPCO 低次元結晶が示すレーザー作用お
よび協同的発光増幅過程のまとめ． 

 

 
 

Fig. 6 BP3T 単結晶の蛍光顕微鏡像(a)とレー
ザー発振閾値前後の PLスペクトル(b)．0-2 発
行帯におけるレーザー発振スペクトル(c) と
その E-k プロット(d)． 
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