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研究成果の概要（和文）： (チオフェン/フェニレン)コオリゴマーは、室温での光学特性、伝導

特性共に優れた性能を持つ新しい有機半導体材料である。我々は、この材料を用いた微小共振

器形成技術を開発し、共振器量子電磁気学(Cavity Quantum Electro-Dynamics, CQED)が適用で

きる事に成功した。これと電流注入デバイス構造とを両立させる事ができれば、少ないキャリ

ア注入でレーザー発振を得る事が可能になる。本提案の目標は、このような有機結晶薄膜作製

技術と加工プロセスを開発することである。 

 
研究成果の概要（英文）：(Thiophene / phenylene) co-oligomer, a new organic semiconductor 
materials with excellent performance both optical and conductive properties at room 
temperature. We have developed a microcavity formation technology using this material, 
and succeeded in the Cavity Quantum Electro-Dynamics can be applied. The ability to 
achieve both a current injection and these device structures, it is possible to obtain 
laser oscillation with less carrier injection. The goal of the present proposal is to 
develop a fabrication process and an organic crystal thin film fabrication technologies. 
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１．研究開始当初の背景 

新しい結晶性有機半導体材料(チオフェン
/フェニレン)コオリゴマー(TPCO)は、室温で
高い発光効率(40%)を示し、高密度光励起下
で自然放出増幅光(ASE)を発生することが報
告されている。また、伝導特性も有機半導体

として優れており、将来の電流注入型有機半
導体レーザーの強力な候補と考えられる。実
際、TPCO 単結晶を用いた Field Effect 
Transistor(FET)では、電流注入の増大に伴
い、レーザー発振の前兆とも言うべき発光ス
ペクトルの変調が観測されている。また、こ
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の系は誘導共鳴ラマン散乱による光増幅や、
超蛍光を示唆する時間遅れを伴った光増幅
など、波長変換素子及び光バッファメモリな
どへの応用を期待できる特徴的な光増幅過
程を示すことが報告されている。有機半導体
レーザーの開発に向けては、この系のレーザ
ー発振閾値を低減する事が重要で、そのため
にバルク単結晶と同程度の結晶品質を保っ
たまま、マイクロリングレーザーなどの微小
共振器などの付加的な構造を導入し、共振器
量 子 電 磁 力 学 (Cavity Quantum 
Electoro-Dynamics, CQED)が適用できる領域
まで微細加工を施すことが効果的である。当
提案者は Si 基板上に 2 通りの作製法で有機
半導体マイクロディスク・リングを形成し、
室温で光励起でのレーザー発振に成功した。
い ず れ の場 合 も円 周上 の 周回 モ ード
(Whispering Gallery Mode, WGM)が観測され、
発振閾値もバルク薄膜部の 14-20%に低減に
することに成功してきた。しかしながら、発
振閾値は個別の共振器を構成するマイクロ
結晶の粒界・クラックに制限されており、
CQED から予想されるような共振器サイズ依
存性を示さなかった。当提案者らは結晶粒界
を極力少なくした薄膜を作製するために、Si
基板上及び Si 基板上にコートしたポリマー
膜上に高温で蒸着薄膜を成長させた。その結
果、数十ミクロンの領域に渡り、アニール膜
で観測された粒界がほとんど無い結晶性薄
膜を得ることが出来た。基板との熱歪みのた
めクラックは残っているがそこを避けて一

部分を切り出すことで単結晶並みの高品質
な薄膜を用いた微小共振器作製が可能にな
った。その作製プロセスを図 1に、それによ
り作製した共振器の SEM 写真を図 2 に示す。
図 2から分かるように直径 1,2 m の disk状
共振器がきちんと形成されていることがわ
かる。無機半導体などでは 1 m より小さな
disk 状共振器が作製されており、共振器のモ
ード体積として0.1 m-3以下の物が世界最小
レベルの disk 状共振器として報告されてい
た。(Z. Zhang et al. APL90 (07)111119; 
Q.Song et al. APL94 (09)061109)一方、有
機系では直径 3 m 程度のマイクロピラー共
振器がポリマーへの色素分散系で作製され
ており、自然放出光のレートを早くするパー
セル効果が観測されている。(A．M. Adawi et 
al., Adv. Mater. 16(06)742)ダメージしに
くい無機半導体や加工ダメージがあったと
しても界面部分だけにとどまる分散系は比
較的容易に出来る系である。一方、加工が難
しい有機結晶系ではこれほどの小さな共振
器が作製された報告は無く、我々が作製した
この 1 ミクロン級の disk 状共振器は有機結
晶を用いた共振器としては世界最小レベル
である。その結果、バルク薄膜部の 14%程度
にとどまっていた閾値低減を大幅に削減で
き、およそ 2%程度にすることに成功した。 
 
２．研究の目的 
現状得られている 1 m 級マイクロディス

ク共振器によるレーザー発振特性を光励起
で調べ、CQED 効果が顕わに観測できることを
実証する。レーザー発振閾値と共振器モード
体積との関連を実験的に明らかにし、CQED が
関与した閾値低減効果を実証する。また、パ
ーセル効果など閾値低減以外の CQED 効果を
時間分解発光分光などで相互実証し、有機結
晶レーザーの CQED 効果を取り入れた共振器
設計指針を確立する。さらに、CQED 効果と電
流注入性との両立を目指したマイクロキャ
ビティの設計・試作を行い、レーザー発振閾
値のさらなる低減を通じ、光励起での連続発
振と電流注入でのパルス発振を目指す。 
 

３．研究の方法 
CQED 効果によるレーザー発振閾値低減を

実証するために、今まで以上に加工精度を向
上させ、直径 1 m以下のマイクロディスク
を作製する手法を開発する。これを用いて、
発振閾値のサイズ依存性等から自然放出結
合係数 を、また時間分解分光によりパーセ
ルファクターの定量的評価を行い、閾値低減
がどこまで可能になるか等、CQED 効果による
TPCO 系有機半導体のレーザー共振器設計指
針を確立する。この指針を元に、電流注入型
デバイスの両立が可能な薄膜作製・プロセス
技術を開発し、注入特性に影響が少ないプロ
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セス条件を発光ダイオードや発光トランジ
スタ等を試作しながら確立する。これら共振
器設計指針と電流注入性とを両立した作製
技術を元に、電流注入型有機結晶半導体レー
ザーデバイスを作製する。 
 この課題開始時には、マイクロディスクレ
ーザーの発振閾値において共振器直径依存
性が顕わに観測される反面、自然放出結合係
数は直径依存性を示さない事が問題になっ
ていた。1つの原因として、微小共振器の側
壁加工精度がまだ不十分で、小さな共振器に
なるほど相対的な精度が劣化していること
等が考えられる。この微小共振器加工精度の
向上を図り、自然放出結合係数の直径依存性
が共振器モード体積に応じて変化すれば、
CQED 効果の関与が一層明確に確認できる。そ
こで、初年度は加工プロセス段階の改善をは
かり、発振の閾値特性をより詳細に調べるこ
とで、自然放出結合係数がより大きくなる共
振器作製プロセスを開発する。また、より直
接的に CQED 効果の関与が判別できるパーセ
ル効果の定量的評価を顕微分光的な時間分
解分光を行うことで実施する。また、単一モ
ードでの発振条件を満たすdisk直径や膜厚、
および屈折率など材料パラメータを明らか
にする。これらの作製プロセス改善と時間分
解発光分光による共振器評価などを通じ、自
然放出結合係数の向上や単一モードでの発
振などを通じ、さらなる光励起下での発振閾
値低減を実現すべく努める。 
 2 年目には、n型 TPCO 結晶薄膜の品質改善
と、pn接合を含む薄膜・共振器作製プロセス
改善を進めつつ、電流注入特性の向上や、そ
のボトルネックとなっている主要因の同定
を行う。特に、LED 型デバイスの薄膜作製・
共振器加工プロセスを重点的に開発する。具
体的には、メタルや、酸化物透明電極上への
有機結晶膜の成長条件や、各種電極種類、デ
バイス構造を検討し、CQED 効果と電流注入条
件とが両立するプロセスを開発する。 
また、時間分解発光分光による微小共振器評
価などを通じ、TPCO 薄膜の加工ダメージを評
価しつつ、その低減に努める。さらに、自然
放出結合係数の向上や単一モードでの発振
などを通じ、さらなる光励起下での発振閾値
低減を実現すべく努める。 
 3 年目の最終年度はキャリアドーピング手
法により、pn接合を形成し、電流注入性の向
上を図ると同時に、その基礎物性解明を進め
る。さらにバルク薄膜での電流注入型素子を
試作し、注入効率が十分大きければ pn接合
を有する微小共振器作製を進め、レーザー発
振に必要なデバイス化プロセスの開発に注
力する。その際、1%のオーダーの発光効率を
1つの指針とする。これは現状 TPCO 系有機半
導体の単結晶を用いた貼り付け型の素子と
同等の性能を有する事に対応し、この系では

かなり高い効率が実現できたことになる。逆
に発光効率がそれを下回れば、まだ電流注入
性が不十分である事が明らかなので、そのボ
トルネックとなっているn型半導体薄膜の改
善、及び電極界面での接触抵抗低減などに重
点を注力し、開発を進める予定である。 
 
４．研究成果 
初年度である平成 22 年度には、TPCO 系有

機半導体の内、p型であるBP1T と言う結晶で
1 m級の微小共振器の作製に成功し、光励起
での発振閾値をバルク薄膜部の 2%まで低減
することが実現できていた。[論文⑩]本年度
は同様の手法を用い、TPCO 系有機半導体の内、
n型である AC5-CF3と言う材料で、やはり同様
にバルク薄膜部の 10%までの閾値低減に成功
した。[論文⑥]光励起での発振閾値を測定し
た結果を図 3に示す。しかしながら、図から

もわかるよう、n型である AC5-CF3膜ではバル
ク薄膜部での発振閾値自身がまだ不十分で
ある。現状 p-n 接合を有した有機 EL デバイ
スを試作して電流注入での発光も観測でき
る所までこぎ着けたが、まだ注入特性は非常
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図 3 発光ピーク強度の励起密度依存性 
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に低く、n 型薄膜の特性が光学特性と伝導特
性の両面に関わっている事が判明した。この
時の動作電圧が 40V 程度と高く、やはり n型
有機半導体の品質に問題があることが明ら
かになりつつある。同時に、p-n 接合を有す
る 1 m 級の微小共振器の作製に成功した。
その sem 写真を図 4に示す。これからわかる
よう、形状としてはきちんと disk 状共振器
ができているが、残念ながら pn 接合膜は光
励起でも発振しないことがわかった。上記同
様n型膜の特性が不十分であることが主要因
として考えられ、その点の改善を次年度以降
行っていく予定である。 

また、p 型微小共振器における共振器モー
ドの測定と FDTD 計算との比較から、BP1T に
おける有効屈折率などの光学特性が数値的
に明らかになりつつある。この結果を用いて
2%の発振閾値低減の結果を評価すると、誘導
放出増大効果が明らかにあることが分かっ
てきた。これらの解析を進めると同時に、p-n
接合による電流注入性の向上を次年度以降、
重点的に進めていく予定である。 
 2 年目の平成 23 年度には、TPCO 系有機半
導体のn型膜作製の改善や電流注入発光特性
向上を目指したが、結晶性を担保したまま積
層膜を作ることが難しく、その点での進展は
あまりなかった。そこで、まず電流注入性の
向上だけでも可能となるよう、p,n 型にそれ
ぞれ p 型、n 型ドーパント(MoO3と Cs2CO3)の
ドーピングを共蒸着で行う事を検討した。そ
の際、ドーピング効果を確認するためにフェ
ルミ準位を測定する必要があり、その評価の
ため、EUV 光を用いた光電子分光法(EUPS)を
用いた。その結果、光電子分光による TPCO
分子の内核電子構造が明らかになり、分子軌
道計算とかなり良い一致を示し、その HOMO
準位が確かにパイ軌道から形成されること
などが分かった[論文①]。また、ドーピング
が無い場合の BP1T, AC5, AC5-CF3のフェルミ
準位が求まった。その結果を図 5に示す。短
波長側のエッジから仕事関数が求まり、それ
ぞれ AC5 の場合 3.8eV, BP1T では 4.0eV, 
AC5-CF3では 4.8eV と求まった。 

最終年である平成 24 年度には、TPCO 系有
機半導体の内、p型であるBP1T と n型である
AC5-CF3の 2つの材料で pn 接合を形成し、電
流注入での特性向上を目標にした。即ち、p,n
型材料それぞれにキャリアドーピングを行
い、自由キャリア密度を増大させてデバイス
特性を向上させることを試みた。実際に p型
ドーパントである MoO3を BP1T に、n型ドーパ
ントである Cs2CO3を AC5-CF3にいずれも 2%ド
ーピングした時、フェルミ準位はそれぞれ
4.0eV から 4.3eV へ、4.8eV から 3.9eV へシ
フトすることが実測された。p,n 型いずれの
場合もドーピングによるフェルミ準位シフ
トは妥当な方向であることがわかった。その
ドーピング試料を使った有機 EL 素子の特性
向上も確認でき、電流値を 20 倍以上向上さ
せることに成功した。また、共振器加工プロ
セス中の加工ダメージによる発光効率の低
下が解決すべき課題に上っていたが、これも
解決できる道筋が明らかになりつつある。本
年度はマイクロキャビティ加工条件の改善
による発光効率の向上と、pn制御による電流
注入性の向上が実デバイスで確認された点、
順調に進展している。この両者を兼ね備える
共振器作製プロセス上の課題や、単結晶的な
品質の薄膜を電極上に形成する手法など、今
後解決すべき課題が明らかになった。これら
の結果は、1 本は国際会議で発表し、現在論
文投稿準備中である。[学会発表④] 
残念ながら、電流注入での発振という大き

な目標は達成できなかったが、各要素技術の
着実な進展に向けて、１歩ずつ近づいている
実感はある。それらに繋がる課題がいくつか
明らかになった点なども含め、今後も有機半
導体レーザー開発を進めていく予定である。 
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図 5 EUPS の 2 次電子スペクトル 
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