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背景：有機半導体への分子ドーピング技術は、発光波長

制御やキャリア輸送制御を可能とするデバイス応用上の

キーテクノロジーとして期待されるが、薄膜単結晶への

ドーピング技術はまだ初期的段階にある[1]。本報告では、

溶液法での有機薄膜単結晶成長において、制御性の高い

分子ドーピング法を提案し、薄膜単結晶の面内方向でド

ーピング領域とノンドープ領域を作り分けるドーピング

プロファイル制御について報告する。結晶成長法には、

低蒸気圧液体薄膜を結晶成長場とし溶質を静電塗布法で

供給する手法[2]を用い、ワイドギャップ蛍光性低分子で

ある 2-(4-tert-Butylphenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole 

(PBD)薄膜単結晶に対して、赤色レーザ色素である

4-(Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4

H-pyran (DCM)のドーピング領域制御に成功した。 

実験：基板には、ITO コートガラス、低蒸気圧液体には

油状液体である Bis(2-ethylhexyl)sebacate（セバシン酸ジ

オクチル）を、溶質にはホスト単結晶材料として PBD と

ゲスト材料として DCM を用いた。最初に、室温(25℃) 

において飽和量(2.5～3.0 mg/ml)の PBD を溶解させた

PBD飽和セバシン酸を調整した。次に、親水化処理を施

した基板上に厚さ約 5 mの PBD飽和セバシン酸薄膜を

形成した。この液膜に DCM 無添加溶液と DCM 濃度 5.0 

wt%溶液の2種類の溶液を静電塗布法で交互に噴霧して、

ドーピング領域とノンドープ領域の作り分けを行った。

ノズル印加電圧は 5.2kV、引き出し電極電圧 3.0kV、基板

温度は 25 oC とした。図 1 に、静電塗布法を用いた薄膜

単結晶成長システムと薄膜結晶成長場の概要図を示す。 

結果と考察：DCM 無添加および DCM 濃度 5.0 wt%の溶

液を交互に噴霧することにより、面内でドーピング濃度

が異なるドーピングヘテロ構造の作製を試みた。噴霧時

間はそれぞれ 360minとした。図 2 に、噴霧終了後の基板

表面の蛍光顕微鏡図を示す。PBD 本来の発光色である青

紫色発光の領域と DCM ドーピングに起因する黄色発光

の領域が、単結晶内の面内方向に作り分けられた。図 2(a)

は、対辺長約 200umであり、外周部に幅約 50umの DCM

ドーピング領域を有するの六角形板状結晶、図 2(b)は幅

約 50umで中心部に幅 40umの DCMドーピング領域を有

するストライプ状結晶である。これらの PBD単結晶に対

して波長 325nmの He-Cd レーザ励起による室温 PLスペ

クトル測定を行った結果を図 3 に示す。結晶内の青色発

光が観察された領域では、波長 400nmにピークを持つ単

峰性のスペクトルが得られ、黄色発光が観察された領域

では、波長 400nmと DCM ドーピングに起因する 570nm

にピークを持つ二峰性のスペクトルが得られた。これら

の結果から、静電塗布と低蒸気圧液体薄膜を組み合わせ

た手法により、面内のドーピングプロファイルを設計可

能な板状有機単結晶の成長が可能であることが示された。 
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Fig.2. Fluorescence microscopy images of typical crystals 

precipitated at ITO substrate surface after spraying DCM 

concentration 5.0 wt% solution and DCM-free solution. 

 

 

 

 

 

Fig.1. A schematic view of the thin film single crystal growth system using an ES method and a low vapor pressure liquid. 

Fig.3. PL spectra of non-doped area and DCM doped area of a 

PBD thin film single crystal. 
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