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研究成果の概要： 

階層構造を有した共役ポリマー薄膜は電気伝導のみならず、発光性についても優れた性質を
示す。また材料の持つ柔軟性や加工性の高さからこれまでにない立体構造、階層構造の作製が
可能である。高い蛍光量子効率を有する共役ポリマーを発光材料として用い、分子配向制御、
分子複合界面制御によるナノレベルでの分子操作と種々の微細加工技術によるマクロなデバイ
ス構造制御を組み合わせることで、発光性共役ポリマーの階層構造の創成を行い、その励起状
態のダイナミクスを明らかにした。更に、共役ポリマーの階層構造が導入されたリングレーザ
ーの構築を行い、電気的性質や光学的性質、光導波路特性、光学異方性等を明らかにした。ま
た、自然放出の増幅現象、超放射、レーザー発振特性の詳細を調べ、更に電荷注入によるレー
ザー発振の可能性について検討した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 7,400,000 0 7,400,000 

２００６年度 7,400,000 0 7,400,000 

２００７年度 7,400,000 0 7,400,000 

２００８年度 5,300,000 0 5,300,000 

    年度  

総 計 27,500,000 0 27,500,000 

 
 
研究分野：電気電子材料 
科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料 
キーワード：超階層構造、導電性高分子、リングレーザー 
 
１．研究開始当初の背景 

有機分子・導電性高分子を用いた発光
デバイスの開発は活発に検討されており、
発振波長の多色化、省電力化、小スペー
ス化、小型軽量化につながり、新概念に
よる発光プロセスや新発想による微細構
造が生み出される可能性を有しているこ
とから、今後の展開が大いに期待される

重要な分野といえる。しかしながら、電
流注入型レーザー、即ち有機レーザーダ
イオードを実現する技術はこれまでにな
く、レーザー応用については革新的な概
念が必要とされている。レーザー活性層
媒質として共役ポリマー薄膜等を導入し
た場合、その光学的及び電気的異方性、
周期性により高性能化が期待され、優れ



た加工性をもつことからも次世代材料と
して優位といえる。 

共役ポリマーの中には、薄膜固体化しても
濃度消光を起こさず、優れた発光性を示すも
のが多数存在することから、有機 EL 素子を
中心とした薄膜系の発光デバイス応用が注
目されている。共役ポリマーはそのポリマー
主鎖に発達するπ電子の実効共役長の制御
により様々な発光色が得られ、高効率な発光
特性を示すものが存在する。また、大きなス
トークスシフトを示す材料も多数存在し、そ
の発光機構が、レーザー媒質として活用され
る四準位系レーザー材料と類似の発光過程
で説明されることから、反転分布形成が容易
と考えられ、レーザー用材料として非常に期
待されている。また、加工性や柔軟性に富ん
でいるため、フレキシブルデバイス用の材料
としても重要な役割を果たすと考えられて
いる。このような共役ポリマーを用いたレー
ザーダイオードが実現された場合、発振波長
の多色化、省電力化、小型軽量化につながり、
新概念による発光プロセスや新発想による
微細構造を生み出す可能性を有している。 
 
２．研究の目的 

本研究では、高い蛍光量子効率を有し、電
気的及び光学的異方性の高い共役ポリマー
を発光材料として用い、リング共振器構造の
設計と作製を試み、その発光機構の解明とレ
ーザー応用を目的としており、その発光特性
を利用した光機能デバイスの開発を目指し
ている。共役ポリマー薄膜は直接微細加工も
可能であり、容易にシリンドリカル構造とす
ることができ、シリンドリカル構造における
光学的性質、光導波路特性、光学異方性等を
明らかにする。また、自然放出の増幅現象、
レーザー発振特性の詳細を調べ、更に電流注
入に基づくレーザー発振のために必要なレ
ーザー媒質の開発として、共役ポリマーの複
合体の開発について検討することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
（１）ディッピング法、セルフアセンブリ
法、電着法等による超階層構造の作製を
試みる。共役ポリマー薄膜の表面状態を
光学顕微鏡、SEM、AFM等で評価し作製条
件を最適化する。 

（２）共役ポリマー薄膜及びその超階層構
造の電子・光物性の評価を行う。特に、
発光特性、光学異方性、光導波路特性等
の評価する。 

（３）作製した共役ポリマー超階層構造をリ
ングレーザー型微小共振器とし、ピコ秒オ
ーダーの超短パルス光励起することにより、
その発光特性及び光学異方性を調べる。自
然放出の増幅現象における発光スペクトル

及び蛍光寿命を測定する。 
（４）膜厚、長さ、形状といった構造のサイ
ズ効果を明らかにし、レーザーモードの理
論的な裏付けを図り、さらにシングルモー
ド発振の実現を図る。また、外因的制御に
よるスイッチング機構についても検討する。 

（５）フォトリソグラフィー法を応用した共
役ポリマーリング共振器構造の作製を試み、
SEM 観察によりその評価を行う。共役ポリマ
ー薄膜の加工には、反応性イオンエッチン
グ法を用い、膜表面、断面の平滑性を評価
して、エッチング条件を最適化する。 

（６）電流注入型への発展を考慮して、電子
及び正孔を効率的に注入できるキャリア輸
送層とレーザー活性層との積層化を試み、
積層化に伴うレーザー発振への影響を検討
する。キャリア輸送層は共振器内の伝播光
を減衰させないような膜厚、屈折率等の条
件が必要であり、その最適化を検討する。
また、活性層についても電流注入と発光性
能が両立させるための複合体も検討する。 

（７）FDTD 法による電界分布シミュレーショ
ンを行い、リング共振器構造内の電界分布
を明らかにし、膜厚、直径、形状といった
構造のサイズ効果を明らかにし、非対称リ
ング共振器構造から得られる複雑なレーザ
ーモードについて理論的な裏付けを図る。 

（８）電流注入型への発展を考慮して、電子
及び正孔を効率的に注入できるキャリア輸
送層とレーザー活性層との積層化を試み、
積層化に伴うレーザー発振への影響を検討
する。キャリア輸送層は共振器内の伝播光
を減衰させないような膜厚、屈折率等の条
件が必要であり、その最適化を検討する。 

（９）共役ポリマー薄膜中に 103A/cm2程度の
高い電流密度の電流を注入するための金属
電極を検討する。有機分子・高分子薄膜上
に金属電極を形成することで電子デバイス
が作製でき、光学顕微鏡等によりそのデバ
イスの作製評価を行う。 

 
４．研究成果 
（１）共役ポリマーのリングレーザー応用 

共役ポリマー薄膜は直接微細加工により
種々の微小共振器構造等とすることが可能
である。レーザー共振器には様々な構造が提
案されているが、本研究では、マイクロリン
グやマイクロディスクといった円形のシリ
ンドリカル微小共振器構造を用いた。この構
造においては、光が円周内に閉じ込められ、
導波路モード、もしくはウィスパリングギャ
ラリーモードといったレーザーモードによ
って共振し、面内の全ての方向にレーザー光
が漏れ出すことで観測できる。そのため、通
常のリングレーザーの場合は、面内では指向
性は存在しない。また、高い Q値を示すこと



から、レーザー発振が低しきい値でおこるこ
とが知られている。 

共役ポリマーのマイクロリング構造の作製
としては、直径 100µm 程度の石英ファイバー
上に共役ポリマー溶液を塗布させる方法で
行い、石英ファイバーをコアとして、その円
周にリング形状が形成された。また、別の作
製法としては、内径 75μm程度のガラス製の
マイクロキャピラリ内に毛細管現象を利用
してキャピラリ内壁への共役ポリマー薄膜
を塗布する方法で行った。ガラス管内部に塗
布された共役ポリマーがリング形状をして
おり、マイクロリング構造とみなすことがで
きる。ここでは、前述の石英ファイバー上に
作製するものと区別するためマイクロキャ
ピラリ構造と呼ぶことにする。これらマイク
ロリング構造やマイクロキャピラリ構造を
パルス幅１００ピコ秒の超短パルス光で励
起するにより多モードのレーザー発振が観
測された。マイクロキャピラリ構造の場合、
さらにマイクロキャピラリの外壁にも共役
ポリマーを塗布することで、2 重マイクロリ
ング構造とすることができ、同一発光物質に
よるレーザー発振はもちろん、異種発光物質
による 2色発光型のレーザー発振を実現した。 

リングレーザーの実用化を検討する際、常
に問題となるのはその指向性であり、リング
レーザーの利点を生かしつつ、指向性を上げ
るための、共振器構造の検討がなされている。
本研究では非対称型のマイクロディスク構
造として、スパイラル型マイクロディスク構
造に注目した。スパイラル型マイクロディス
ク構造は、円の半径が角度に依存して線形に
長くなるように設計されており、０度と３６
０度で半径のミスマッチとなるノッチがで
きる。これにより非対称なマイクロディスク
形状となる。 
スパイラル型マイクロディスク構造の作

製は、石英基板の平面上に作製した共役ポ
リマー薄膜をフォトリソグラフィー技術と
ドライエッチング加工により行った。前述
のマイクロリング構造の場合と同様に、光
励起によりレーザー発振が観測できるが、
スパイラル型マイクロディスク構造の場合、
円中心から円周方向への角度に依存した発
光強度、つまりレーザー光の指向性の観測
に成功した。また、ノッチのサイズを制御
することにより、指向性が変化することも
見出した。 
スパイラル型マイクロディスク構造の場

合、ノッチを出射光窓もしくは散乱点とする
ことで、発光が指向性をもつが、さらにレー
ザー光を誘導するために、導波路をノッチと
直接結合させた構造を提案した。この導波路
付きのスパイラル型マイクロディスク構造
では、導波路の方向に依存してレーザー光の
指向性が制御できる。これは、実験的だけで

なく、FDTD 法を用いた電界強度分布のシミュ
レーションにおいて、ディスク内及びレーザ
ー光の放射方向における電界分布となるこ
とも明らかにした 3)。また、出力されるレー
ザー光は異方性があり、TE モードと TM モー
ドの間に一定の強度比が存在することも明
らかにした 4)。マイクロディスク構造の場合、
有機 EL 素子と同様に薄膜を作製する過程を
とることから、デバイス応用の観点から比較
的有効と考えられ、スパイラル型マイクロデ
ィスクとすることでレーザーデバイスとし
て実用化への展開が図られるものと考えら
れる。 
 
（２）電流注入用共役ポリマー複合体の開

発 
有機材料を用いた電流注入型のレーザー

デバイス、すなわち有機レーザーダイオード
は未だ実現に至っていないが、その実現のた
めには解決すべき問題点がある。その問題点
の一つとしては、レーザー発振に必要な励起
のための非常に高い電流密度が必要なことが
挙げられる。光励起によるレーザー発振は既
に多数報告があるが、光励起によるレーザー
発振しきい値を、電流密度に換算した場合、
少なくとも103A/cm2のオーダーといわれてい
る。この電流入力が100％発光に寄与する場合
という試算であるため、さらに高い電流密度
が要求されることになる。それ故、有機レー
ザーダイオード実現のための研究としては、
（１）低発振しきい値の有機発光材料の開発、
（２）高い電流密度で電流注入可能なデバイ
ス構造の開発、（３）有機レーザーダイオード
に最適な共振器構造の開発などがある。 

しかしながら、現状では有機材料のもつ発
光性と導電性はトレードオフの関係にあり、
両方の特性に優れた材料はほとんどなく、そ
の材料開発は非常に重要である。それ故、本
研究では、発光性と導電性を両立させるため
の一つの解決策として、発光性に優れた共役
ポリマーと電荷移動度の高い共役ポリマーの
複合体をレーザー媒質へ適用する提案を行い、
その特性を調べた。 

共役ポリマーには、分子構造の立体規則性
に依存して発光性と導電性が著しく異なる共
役ポリマーがあるが、ポリチオフェン誘導体
がその代表例である。アルキル側鎖長が６の
ポリ（3-ヘキシルチオフェン）（PAT6）は機能
性の高い共役ポリマーとしてよく知られてお
り、チオフェン環の３位の位置に規則正しく
アルキル側鎖がついたPAT6（以下、PAT6-RReg
とする。）は立体規則性が高く２次元配列を自
己組織的におこす。PAT6-RRegは、主鎖間相互
作用が強く、πスタッキング構造をとること
から、固体薄膜中で電荷輸送経路を容易に形
成でき、高い正孔移動度を示すことから、有
機トランジスタへの応用が期待されている。



一方、アルキル側鎖が３位、もしくは４位に
不規則に置換されている立体規則性の低い
PAT6（以下、PAT6-RRanとする。）は正孔移動
度が低く、電気的特性は劣るが、主鎖間相互
作用が弱いことに起因して発光性に優れ、薄
膜状態においても高い蛍光量子収率を示す。
前述のリングレーザーの発光材料としても用
いられ、レーザー発振が報告されている。 

これらPAT6-RRegとPAT6-RRanの複合化を
行った場合、PAT6-RRegとPAT6-RRanの混合比
率に依存して蛍光量子収率と導電率が変化す
る。PAT6-RRanは35％以上の高い蛍光量子収率
を示す。PAT6-RRegを混合すると、混合比20％
まで、著しく蛍光量子収率が減少し、50％の
混合比までは緩やかな減少となる。さらに混
合比を上げていくと再び顕著な減少が起こり、
PAT6-RRegの単体では1％以下の低い蛍光量子
収率となった。一方、導電率のPAT6-RRegの混
合比率に対する変化は、蛍光量子収率の変化
と対照的な増加を示した。すなわち、
PAT6-RRegが20％程度までは急激な増加を示
し、20％から50％まで緩やかな増加となり、
50％以上では再び顕著な増加を示した。
PAT6-RRan単体とPAT6-RReg単体では４桁程度
の導電率の違いがあるが、それらの複合体に
おいては混合比に依存して特異な増加が見ら
れた。電界効果移動度の測定において、正孔
移動度を評価した場合においても、導電率の
結果と同様の変化を示すことが明らかとなっ
た。 

X線回折による回折ピークの強度から結晶
化度のPAT6-RRegの混合比率に対する変化を
調べると、結晶状態は段階的に増加する傾向
にあることがわかった。PAT6-RRegは薄膜状態
において主鎖間相互作用が強く、πスタッキ
ングと呼ばれる配向を微小領域で起こすため、
PAT6-RRegの混合比が増すと結晶性が向上す
ると考えられる。 

上記、PAT6-RRegの混合比率に対する蛍光
量子収率、導電率、結晶化度の変化を３つの
領域に分けて解釈を行った。 
・Zone A (PAT6-RReg：0〜20％)微量の混合に
よりパーコレーション経路が形成され、導電
率が向上し、PAT6-RRanからPAT6-RRegへのエ
ネルギー移動のため蛍光量子収率が減少す
る。PAT6-RRegの凝集が一部でき微小な結晶
粒が形成される。 

・Zone B (PAT6-RReg：20〜50％)微小な結晶
粒が徐々に成長するが、結晶粒間の接触や結
合には至らず、電荷輸送経路やエネルギー移
動のための分子界面には実質的な変化がな
く、蛍光量子収率および導電率には大きな変
化がない。 

・Zone C (PAT6-RReg：50〜100％)強いπスタ
ッキングにより、結晶粒が大きく成長し、結
晶粒間の結合ができはじめるため、導電率の
向上と蛍光量子収率の顕著な減少が起こる。 

これらPAT6-RRegとPAT6-RRanの複合体薄膜
をリングレーザー媒質として用い光励起した
ところ、Zone A 中のPAT6-RRegが5％以下の領
域において、レーザー発振を観測した。
PAT6-RRegが5％程度でもパーコレーション経
路は形成され、導電率がある程度向上すると
考えられることから、混合比率の調整により、
高導電性とレーザー発振を両立させることが
できることを見出した。 

しかしながら、このPAT6-RRegとPAT6-RRan
の複合体薄膜の場合、レーザー発振が可能な
混合比率領域が小さく、また、必ずしも十分
な導電性が得られていない。さらに本来
PAT6-RRanからの発光を共振させる必要があ
るが、PAT6-RRanからPAT6-RRegへのエネルギ
ー移動が起こり、低蛍光量子収率のPAT6-RReg
分子上で非発光遷移過程をとるなどの問題点
が存在する。それ故、レーザー発振可能な混
合比率の領域を広げる試みが必要であり、異
なる共役ポリマーの複合化の探索が必要とな
る。 

例えば、n型半導体として知られるフルオ
レン共重合体（F8BT）と優れた発光性を示す
MDDOPPVで構成される複合体薄膜では、マイク
ロキャピラリ構造においても検討し、光励起
によるレーザー発振が低しきい値で起こるこ
とが見出し、リングレーザーでよく見られる
多モード発振のスペクトルが観測した。 

F8BT と MDDOPPV の複合体薄膜において、
その導電率と自然放出の増幅現象（ASE）を
調べると、PAT6 の結果と同様、導電率は微量
の F8BT の混合により著しく増加した。F8BT
と MDDOPPVの複合体の場合は中間的な領域は
存在せず、高い導電率が混合比率に依存せず
一定となった。一方、ASE が観測される励起
光強度のしきい値を混合比率に対して比較
すると、F8BT の混合比率が 50〜90％におい
て極小値をとることがわかった。レーザー発
振は、F8BT と MDDOPPV の単体を含め、すべて
の混合比率において可能であるが、F8BT 単体
のしきい値は非常に高く、MDDOPPV との複合
体とすることで、蛍光寿命が短くなり、レー
ザーしきい値も ASE しきい値と同様に F8BT
の混合比率が 50〜90％において極小値をと
る。すなわち、F8BT と MDDOPPV を複合体とす
ることで、電荷移動度の高い共役ポリマーの
F8BT から発光性に優れた共役ポリマーの
MDDOPPV への効率的なエネルギー移動が起こ
り、発振しきい値が増加することなく、レー
ザー発振が可能な混合領域が大幅に広がっ
た。また、レーザー発振可能な領域において、
高い導電率を有することも明らかになって
おり、高発光性と高導電性の両立した複合化
共役ポリマー薄膜の作製に成功した。 
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