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研究成果の概要（和文）：シアノ置換した(チオフェン/フェニレン)コオリゴマー（TPCO）結晶を分布ブラッグ
反射（DBR）ミラーで挟んだ面発光型マイクロキャビティを作製し、その発光スペクトルの角度依存性を測定し
た結果、エネルギー角度分散曲線に反交差分裂を観測し、光励起下でキャビティフォトンと励起子が強結合した
励起子ポラリトンが生成していることを実証した。電流励起によるポラリトンレージングを念頭に、TPCO膜を
DBR基板上に積層したp/n接合型の有機EL素子を作製し、電界発光スペクトルの角度分解特性から、電流励起下に
おいても励起子ポラリトンが生成していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Surface-emitting microcavities are fabricated using thiophene/phenylene 
co-oligomer (TPCO) crystals sandwiched between distributed Bragg reflector (DBR) mirrors. Their 
angle-resolved photoluminescence spectra with anti-crossing energy dispersions demonstrate the 
formation of exciton-polaritons resulting from strong coupling between cavity-photons and excitons 
under optical excitation. Towards electrically excited polariton lasing, p/n-junction organic 
electroluminescence (EL) devices are fabricated with TPCO films on a DBR substrate. Their 
angle-resolved EL spectra also suggest the formation of exciton-polaritons under electrical 
excitation.

研究分野： 有機フォトニクス

キーワード： ポラリトンレーザー　有機結晶　TPCO　励起子ポラリトン　有機レーザー

  ３版



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
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（Fig. 1(a)）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。また、これらのレーザー発振よ
り低い励起密度領域で、励起時間原点から
300 ps も時間遅れを伴ったパルス型の遅延発
光を室温で観測している（Fig. 1(b)）。この
ような発光遅延現象は、極低温での GaAs 系
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。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
域で起こり、我々が観測した遅延発光と酷似
している。また、励起子ポラリトンの緩和凝
縮過程に関与すると思われる誘導ラマン散
乱現象も TPCO 結晶において観測している。
しかし、光の波長スケールのマイクロキャビ
ティに比べて、はるかにマクロ（～100 m）
な TPCO結晶キャビティにおいて励起子ポラ
リトンが室温で生成するかについては未解
明である。そこで本研究では、形状やサイズ
の異なるTPCO結晶キャビティを用いた光学
スペクトルの角度分散と時間分解測定から
励起子ポラリトンの生成を実証し、TPCO 結
晶を用いた有機ポラリトンレーザーへ展開
することを目指して研究を開始した。 

２．研究の目的 

本研究の目的は、通常、光波長スケールの
マイクロキャビティで生成する励起子ポラ
リトン（キャビティポラリトン）を、室温の
マクロな有機結晶キャビティで実証するこ
とにある。Fig. 2 に示すように、厚さがサブ
m スケールの活性媒質を DBRミラーで挟ん
だマイクロキャビティ内では、キャビティフ
ォトンと励起子の分散曲線が反交差して
Rabi 分裂した上肢と下肢の励起子ポラリト
ンが生成する。これまで、励起子ポラリトン
は主に極低温の半導体マイクロキャビティ

で報告されてきたが、最近では大きな振動子
強度と励起子結合エネルギーをもつ有機結
晶が着目され、室温でのポラリトン凝縮の可
能性が示唆されている。一方我々は、前述し
た TPCO低次元結晶が示す遅延発光と半導体
マイクロキャビ
ティの遅延現象
との類似性から、
光波長スケール
よりマクロなサ
イ ズ を も つ
TPCO 結晶キャ
ビティにおいて
も励起子ポラリ
トンが生成しう
るとの着想に至
り、本研究で新
しい有機ポラリ
トンレーザーの
可能性を明らか
にすることを目
的とした。 

 

３．研究の方法 

そこで本研究では、TPCO 誘導体結晶を用
いてマイクロキャビティを作製し、角度分解
発光測定を行うことにより、その発光増幅現
象に励起子ポラリトンが関与しているかを
明らかにするため、以下の実験を行った。 

(1) TPCO結晶キャビティの作製 
2,5-bis(4-biphenylyl)thiophene (BP1T)の分子両
末端をシアノ基で置換したBP1T-CNをDBRミ
ラー上に波長スケールの厚さ(0.2-1 m)で真
空蒸着し、得られた膜を圧着溶融することに
より、厚さの異なるBP1T-CN結晶を活性層と
するマイクロキャビティを作製する。また、
BP1T-CNとは分子骨格の対称性が異なる
5,5’-bis(4’-cyano-biphenyl-4-yl)-2,2’-bithiophene 

(BP2T-CN)の薄板状結晶を気相成長法により
作製し、その結晶をDBRミラー上に固定する
ことによりBP2T-CN結晶を活性層とする片面
DBRマイクロキャビティを作製する。 

(2) 励起子ポラリトンの実証 

(1)で作製したBP1T-CNおよびBP2T-CN結晶
を用いた面発光型DBRキャビティを用いて、
反射・発光スペクトルの角度依存性を測定し、
そのエネルギー分散特性から励起子ポラリト
ンの生成を実証する。 

(3) 電流励起下での励起子ポラリトンの観測 

(1), (2)の結果を踏まえて、電流励起による
ポラリトンレーザーへ展開するため、TPCO

誘導体を用いたp/n接合型の有機電界発光素
子（OLED）を作製する。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BP2Tと
BP2T-CNを真空蒸着し、その上部に金電極を
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Fig. 1 TPCO結晶のレーザー発振(a)と遅延発光(b) 
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Fig. 2 キャビティポラリ

トンのエネルギー分散 



積層したマイクロキャビティ型のOLED構造
とする。得られたOLEDの反射および電界発光
スペクトルの角度分解特性を測定し、電流励
起下において励起子ポラリトンが生成するか
を調べる。 

 
４．研究成果 

Fig. 3(a)に、BP1T-CN を用いて作製したマ
イクロキャビティの構造とその光学特性を
示す。2 枚の DBR 基板（R > 99.5 % at  = 

440-600 nm）上に BP1T-CN を真空蒸着した後、
それらの膜面を張り合わせて圧力をかけな
がら窒素雰囲気下 340℃で加熱溶融すること
により厚さがおよそ 1 m の薄板状の単結晶
を得た。BP1T-CN 蒸着膜は E = 2.0-2.7 eV に
発光帯をもち、0-0 励起子エネルギーは E0-0 = 

2.65 eV と見積もられる。溶融結晶化により発
光帯にモード分裂が見られることから、本法
によりマイクロキャビティが形成されてい
ることがわかる。 

次に、励起子ポラリトンの生成を調べるた
め、発光スペクトルの角度分散を測定した。
Fig. 3(b)には、ダイオードレーザー（= 405 

nm）を用いて BP1T-CN マイクロキャビティ
から得られた角度分解スペクトルを示す。こ
の角度分散には、曲率の異なる 2 組の分散曲
線が現れており、これは結晶中での分子パッ
キングに依存した複屈折に起因していると
考えられる。また、両者の分散曲線が交わる
位置において反交差分裂が現れていること
から励起子ポラリトンの生成が示唆される。
この分散特性を解釈するため、2 つのダビド
フ分裂した励起子と 4 つのキャビティフォト
ンモードを含めた現象論的 6x6 ハミルトニア
ンを用いてフィッティングした結果、反交差
分裂を再現でき最大で160 meVのラビ分裂エ
ネルギーが得られた。 

次に、BP2T-CN を窒素気流下、305℃で加
熱昇華させることにより、Fig. 4(a)に示すよう
な薄板状結晶を成長させた。この結晶を DBR

ミラー上に固定し、ダイオードレーザー励起
（ = 405 nm）下で発光の角度依存性を測定
した結果を Fig. 4(b)に示す。 = 0において、
500-600 nm の波長域にわたって複数の先鋭
な発光ピークが現れていることから、
BP2T-CN 結晶が Fabry-Pérot キャビティとし
て機能していることがわかる。また、 = 

20-50において、曲率の異なるモードが反交
差分裂していることから、BP1T-CN マイクロ
キャビティの場合と同様に、励起子ポラリト
ンが生成していることが確かめられた。 

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、有機マイクロキ

ャビティ EL素子を作製した。Fig. 5(a)に示す

ように、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%）で挟み込んだ構造とした。 Fig. 

5(a)に示すように、この素子の角度分解反射

スペクトルには角度の増加に伴い高エネル

ギー側にシフトする 2 つのディップの分散が

観測された。これらディップは活性層である

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

 

Fig. 3  BP1T-CNマイクロキャビティの光

学特性(a)と角度分解発光スペクトル(b) 

 

Fig. 4  BP2T-CN結晶の蛍光顕微鏡像(a)と

作製したマイクロキャビティの角度分解発

光スペクトル(b) 



いた解析から、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。 

この素子を電流励起したところ、Fig. 5(b)

に示すように、共振器モードに対応する波長

で狭帯化した EL スペクトルが観測された。

また，マイクロキャビティ素子の共振器長を

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、作製した素子がマイクロキ

ャビティとして機能していることが分かっ

た。さらに、角度分解 EL スペクトルにおい

ても反射スペクトルと同様のピークシフト

が観測されたことから、電流励起下において

も励起子ポラリトンが生成していることが

示唆された。しかし現状では、電流注入の励

起密度を増加させると、Fig. 5(b)挿入図に示

すように発光強度の roll-off が起こり、発光増

幅には至っていない。これは、微結晶からな

る真空蒸着膜を活性層に用いているため十

分な利得が得られていないと考えられ、今後、

ポラリトンレーザーを実現するためには単

結晶試料を活性層に用いた素子の作製と評

価が必要である。 
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