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研究成果の概要（和文）：TPCO結晶の発光増幅において観測されるパルス型遅延発光の起源を明らかにするため、TPCO
誘導体を用いて結晶構造や結晶サイズが及ぼす影響を調べた。BP1Tにシアノ基を置換したBP1T-CNは三斜晶に結晶化し
、単斜晶のBP1Tに比べて遅延時間が短くなった。AC5およびBP3T結晶のラマン測定より、発光増幅過程に分子振動のコ
ヒーレンスが関与していることが示唆された。p-6P結晶のサイズが小さくなるほど蛍光寿命と発光増幅励起閾値の低下
が観測された。以上のことから、TPCO分子が一軸に規則配列した単結晶中では、マクロなスケールで分子振動を介して
発光と励起子の間に強い相互作用が生じていると考察した。

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the origin of time-delayed pulse emission observed for TPCO 
crystals, we investigated crystal structure and size dependence of this phenomenon using TPCO 
derivatives. As compared to BP1T which crystallized in a monoclinic form, a cyano-substituted derivative, 
BP1T-CN, crystallized in a triclinic form and showed a shorter delay time. Raman scattering spectroscopy 
of AC5 and BP3T crystals indicated that coherent molecular vibrations were involved in their amplified 
emission processes. Using size-controlled p-6P crystals, it was found that the fluorescence lifetime and 
threshold excitation fluence decreased as the crystal size was reduced. From these findings, we discussed 
that uniaxially oriented molecular packing in the TPCO crystals brought about strong light-exciton 
interaction mediated by molecular vibrations even in a macroscopic scale of 100 micrometer.

研究分野： 有機フォトニクス

キーワード： TPCO結晶　遅延発光　超放射　量子コヒーレンス　有機レーザー
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１．研究開始当初の背景 

大容量の情報を超高速で並列処理するこ
とが可能な「量子コンピューティング」への
期待が高まっている。とくに、「量子」を「光」
で操る情報通信は、今世紀中に実現すべき
「夢」の革新技術であり、現在、半導体量子
ドットや超電導素子を用いた基礎実験が進
められている。一方、生物は室温で｢量子｣を
巧みに利用している。例えば、光合成では希
薄な光子を効率よく補集し、高速かつ 100％
の収率で光‐電子変換するため、膜たんぱく
質を足場としてクロロフィル色素がナノメ
ートル空間に秩序配列した集合体を形成し
ている。とくに、光捕集アンテナ色素におい
ては、クロロフィル二量体が環状に配列した
構造をもち、光吸収した励起状態は特定の分
子に局在しているのではなく、リング状の集
合体全体に量子状態が非局在化している
(Fig. 2)。言い換えれば、集合体中のクロロ
フィル分子が互いに絡み合った「量子コヒー
レンス」を有していることを意味する。 

本研究では、このような分子集合体におけ
る量子コヒーレンスを室温の有機固体材料
で実現するため、チオフェン環とフェニレン
環を鎖状に連ねたπ共役オリゴマーである
thiophene/phenylene co-oligomer (TPCO)を
用いる。TPCO はチオフェンとフェニレンの結
合順序やその共役長により電子状態を自在
に制御でき、可視光域でチューナブルな強い
蛍光を示す。また、分子骨格の対称性や置換
基を選択することにより、分子間相互作用の
異なる会合体構造をもつ薄板状や針状の低
次元結晶を成長させることができる。これま
でに我々は、TPCO 低次元結晶を短パルスレー
ザーで強励起すると、結晶自身が共振器とし
て働いたレーザー発振を示すことを報告し
ている。TPCO は、これまで結晶を共振器とし
てレーザー発振が得られた最初の有機材料
である。さらに、レーザー発振閾値より低い
励起密度領域において、励起時間原点から
300 psにも及ぶ遅延時間を伴ったパルス型の
狭線化発光を示すことを見出している。この
特異な発光は、励起状態が結晶全体にコヒー
レントに広がった集団励起子からの超放射
である可能性がある。これまで類似の超放射
現象は、KCl:O2

-などの無機結晶を用いて極低
温で報告されているが、室温で有機結晶から
明確な遅延発光を観測したのは我々が初め
てである。最近の研究により、集団励起子の
生成にはコヒーレントな分子振動緩和が関
与しており、パルス型遅延発光の超放射特性
は、結晶中での分子配向や会合状態に強く依
存することが示唆されている。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では、このような TPCO 結晶
の発光増幅過程において観測された超放射
現象と思われるパルス型の遅延発光の起源
を明らかにするため、以下の研究を行うこと
を当初の目的とした。 

(1) 様々な分子骨格と置換基をもつ TPCO 誘
導体を合成し、分子設計により所望の会合
体構造を得るための分子結晶エンジニア
リングを確立する。 

(2) 構造設計された TPCO 結晶を用いて、ポ
ンプ・プローブ法による縮退四光波混合や
分子振動波束干渉などの超高速非線形分
光測定を行い、超放射の起源として予想さ
れる TPCO 集合体がもたらす「量子コヒ－
レンス」の実体を解明する。 

(3) 半導体微細加工技術と有機エレクトロ
ニクスを融合することにより、TPCO 結晶
が示す「量子コヒーレンス」を利用した有
機レーザーや光バッファメモリ、単一光子
光源など、次世代の有機フォトニクスデバ
イスへの応用を目指す。 

 
３．研究の方法 

(1) TPCO 誘導体分子の結晶成長 
TPCO はチオフェン環とフェニレン環の連

結により、分子対称性の異なる分子群を形成
する。これまでに連携研究者の堀田らにより、
21 種類の分子骨格が合成されている。さらに
TPCO に置換基を導入すればその多様性が広
がり、すでに BP1T、BP2T、AC5 の分子両末端
に-CN、-OCH3、-CF3 基を導入した誘導体が合
成されている。これらの TPCO は液相や気相
からの成長により良質の単結晶が得られ、こ
れまでに 8 種類の TPCO の X 線単結晶構造解
析がなされている。TPCO 結晶中では、分子骨
格と末端基の分子間相互作用に依存して多
彩な分子パッキングを取りうる。例えば、無
置換の BP1 は単斜晶系をとるのに対して、そ
の分子両末端に-OCH3 基を導入した BP1T-OMe
は斜方晶系をとる。また、BP1T-OMe は分子骨
格が bent 型であるため、分子の遷移双極子
がc-軸に平行に配列したH会合体構造をもつ
のに対して、分子骨格が zigzag 型の BP2T に
-OCH3基を導入した BP2T-OMe は分子の遷移双
極子が c-軸に対して交互に逆方向に斜立し
た J会合体構造をもつ。このような多様な分
子パッキングに依存して、TPCO 誘導体の発光

AC5

BP1T-CN

p-6P

BP3T  

図 1 使用した TPCO 誘導体の分子構造 



増幅特性は結晶中での分子間相互作用の違
いによって影響を受けることが予想される。
そこで本研究では、TPCO 誘導体のうち、図 1 
に 示 し た AC5, BP1T-CN, BP3T お よ び
phenylene oligomer である p-6P を用いて気
相成長法あるいは溶液成長法により単結晶
の作製を行った。気相成長法では、TPCO 試料
を減圧した窒素ガスでガラス管に封入し、チ
ューブ炉にて加熱することにより昇華させ、
対流冷却により管壁上部に単結晶を析出さ
せた。溶液成長法では、 TPCO 試料を
1,2,4-trichlorobenzene に加熱溶解した後、
徐冷することにより単結晶を析出させた。得
られた単結晶のうち、これまでに結晶構造解
析がなされていないBP1T-CN についてはX線
回折測定を行った。 

(2) TPCO 誘導体結晶の発光増幅特性の測定 
TPCO 単結晶から観測されるパルス型の遅

延発光現象に及ぼす結晶構造や分子パッキ
ングの影響を調べるため、(1)で作製した誘
導体結晶を用いて、発光増幅実験を行った。
TPCO結晶をチタンサファイアレーザーの2倍
波（=397 nm、パルス幅：200 fs、周波数
1 kHz）で光ポンプし、結晶端から放射した
発光スペクトルの励起エネルギー密度依存
性を液体窒素冷却CCD分光器を用いて測定し
た。また、発光を分光器を通してストリーク
カメラに導入することにより時間分解スペ
クトル測定を行った。さらに、TPCO 結晶中の
分子振動が遅延発光現象に及ぼす影響を調
べるため、Nd:YAG/OPO パルスレーザー（= 
450-600 nm、パルス幅 16 ns、周波数 10 Hz）
を励起光源に用いて発光スペクトルおよび
ラマン散乱スペクトルの励起波長依存性を
測定した。これらの分光測定は、主に室温大
気下で行ったが、BP3T 結晶を用いたラマン散
乱測定は12Kのクライオスタット中で行った。 

(3) 発光増幅特性の結晶サイズ依存性 
TPCO 結晶が示す遅延時間を伴った発光増

幅現象に及ぼす結晶サイズの影響を調べる
ため、溶液成長条件を制御することによりサ
イズの異なる p-6P単結晶を作製した。また、
得られた結晶をレーザーエッチング法によ
り、1辺の長さが 10～100 m の正方形状の単
結晶に加工した。レーザーエッチングには光
源としてNd:YAG/OPOパルスレーザー（ = 355 
nm、パルス幅 6 ns、周波数 10 Hz）を用い、
可変スリットと50x対物レンズを通して均一
化したビーム(500 x 500 m2) を試料結晶表
面に照射しながら結晶を手動マニピュレー
タで移動することによりエッチングを行っ
た。得られた様々なサイズの p-6P 単結晶を
用いて、(2)と同様の発光増幅特性の測定を
行った。 
 
４．研究成果 

(1) TPCO誘導体分子の結晶エンジニアリング 
本研究で用いた TPCO 分子(図 1)のうち、

AC5 と p-6P は溶液成長により、BP1T-CN と

BP3T は気相成長により結晶化を行った。図 2
に得られたそれぞれの単結晶の蛍光顕微鏡
像を示す。いずれも薄板状の結晶が成長して
いるが、分子構造により HOMO/LUMO ギャ
ップエネルギーが変化するため、RGB の異な
る発光色を示す。AC5，p-6P，BP3T について
は結晶のエッジ部分が強く発光しているこ
とがわかる。これらの結晶は単斜晶系をとる
ことがわかっており、分子軸に平行な遷移双
極子モーメントが結晶面に対してほぼ垂直
に配向するため、発光は結晶面内方向に閉じ
込められて伝搬する。一方、対照的に BP1T-CN
では結晶面が明るく発光している。今回、
BP1T-CN 単結晶の X 線構造解析を行ったとこ
ろ、これまでの TPCO では報告例のない三斜
晶系（P-1, a = 3.84, b = 16.15, c = 18.02 Ǻ, α = 
111.87, β = 94.27, γ = 90.43°, Z = 2）をとってい
ることがわかった。その結果、分子軸が結晶
面に対して 22°の角度をなして傾いており、
この斜立した分子配向によって、BP1T-CN 結
晶では発光が結晶の上面から放射する。この
BP1T-CN 結晶の特異な配向には、隣接する分
子のシアノ基間のクーロン相互作用が影響
を及ぼしている。このことは、TPCO の分子骨
格だけでなく置換基を修飾することにより
結晶エンジニアリングを可能にすることを
示している。 

(2) TPCO結晶の分光測定と量子コヒーレンス 
これまで我々は、数種の TPCO 誘導体単

結晶を用いて光励起発光増幅実験を行い、レ
ーザー発振の励起密度閾値前後で特異なパ
ルス型遅延発光が得られることを報告して
きた。特に BP1T の分子末端にメトキシ基を
導入した BP1T-OMe 結晶において、励起時間
原点から最大300 psの遅延時間が生じること
を見出している。BP1T-OMe 結晶は単斜晶系
の BP1T とは異なる斜方晶系をとることから、
結晶中での分子パッキングがこの遅延発光
現象に影響を及ぼすと予想している。そこで
今回、(1)で得られた新しい三斜晶系をとる
BP1T-CN 結晶を用いて発光増幅実験を行っ
た。図 3 に示した BP1T-CN 結晶をチタンサ
ファイアレーザーで光励起したときに得ら

200 mm

100 mm

(a)

(d)(c)

(b)

100 mm

20 mm

図 2 AC5 (a), BP1T-CN (b), p-6P (c), BP3T 
(d) 結晶の蛍光顕微鏡像 



れるレーザー発振スペクトルとその励起閾
値前後における発光強度の時間分解プロフ
ァイルを示す。(a)に現れている複数の発光ピ
ークは、結晶の両端面を Fabry-Pérot 共振器と
する面内発光の縦マルチモードレーザー発
振によるものである。この発振励起閾値前後
の発光強度の時間プロファイル(b)を見ると、
低励起密度領域では自然蛍光の緩やかな減
衰を示しているのに対して、発振前の 9.9 
uJ/cm2 においてパルス型に変化し、このとき
時間原点から7 ps程遅延しているのが見られ
る。他の結晶についても観測したところ、遅
延時間はいずれも 20 ps 以下であり、
BP1T-OMe 結晶の 300 ps に比べて非常に短い
結果となった。BP1T-OMe は斜方晶中で直立
した隣接分子が平行にパッキングしている
のに対して、BP1T-CN は三斜晶中で斜立した
分子がスリップしながらパッキングしてい
る。そのため、BP1T-CN 結晶中では励起子間
の相互作用が弱いことが遅延時間に影響し
ていると考えられる。 

次に、図 2 に示した AC5 および BP3T 結
晶を用いて発光スペクトルの励起波長依存
性を測定した。いずれの結晶においても、共
鳴吸収帯の波長で励起すると自然増強発光
(ASE)が得られるが、励起を長波長側にシフ
トさせると強いラマン散乱ピークが観測さ
れる。図 4 は、BP3T 結晶の自然蛍光の励起
スペクトル(赤線)とラマン散乱強度の励起波
長依存性をプロットしたものである。非共鳴

領域にもかかわらず、0-1 帯の ASE に対応す
る波長で励起したとき選択的に 0-2 帯にラマ
ンピークが現れることがわかる。これは、図
4(b)に示すように、0-1 帯に対応するエネルギ
ーで励起したときに結晶中にコヒーレント
な分子振動が生成し、基底状態の第一振動励
起状態(v = 1)から励起状態の振動基底状態 
(v ‘ = 0)への共鳴吸収を経て 0-2帯に対応する
エネルギーのラマン散乱が起こったと考え
られる。TPCO 分子が高度に一軸配向した結
晶中ではこのような分子振動のコヒーレン
トな緩和が起こり、それが遅延発光現象にも
関与していると推察される。 

(3)サイズ制御した TPCO 結晶の発光特性 
次に TPCO 結晶の発光増幅特性に及ぼす結

晶サイズの影響を明らかにするため、レーザ
ーエッチング法により加工した p-6P 結晶を
用いて蛍光寿命と ASE 励起閾値のサイズ依
存性を調べた。図 5(a)に示すように、大きく
成長した菱形の p-6P 単結晶を 1 辺が 10, 20, 
50, 100 m の正方形状にエッチング加工した。
これらの結晶をチタンサファイアレーザー
で光励起すると ASE が得られたが、その励起
密度閾値(P th)は、図 5(b)に示すように、結晶
の体積(サイズ)が小さくなるほど低下した。
これは、通常の増幅媒質では利得距離が大き
くなるにつれて閾値が小さくなる傾向とは
逆である。また、弱励起下での自然蛍光の寿
命(f)もサイズが小さくなるほど短くなった。
このような傾向は、サイズが波長スケールの
マイクロキャビティ中で放射が閉じ込めら
れた光の電磁場によって増強される cavity 
QED や Purcell 効果として知られている。図
5(b)に示すように、Purcell 効果の大きさを表
す係数(Fp)は、絶対値は小さいものの p-6P 結
晶のサイズが小さくなるほど増大している
ことがわかる。マイクロキャビティで見られ
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図 3 BP1T-CN 結晶のレーザー発振スペクト
ル(a)と時間分解発光プロファイル(b) 
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図4 BP3T結晶の0-2ラマン強度の励起波
長依存性(a)とその発生機構の概略図(b) 



るこのような効果が今回用いた 100 m スケ
ールのマクロな結晶キャビティにおいても
成り立つかは今後さらに詳細に検討する必
要があるが、大きな振動子強度をもつ鎖状の
TPCO 分子が高度に一軸配向した結晶場にお
いては、光と励起子の広域にわたる相互作用
が生じている可能性がある。 
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図5 レーザー加工したp-6P結晶の蛍光顕
微鏡像(a)と蛍光寿命および ASE 励起閾値
のサイズ依存性(b) 
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