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研究成果の概要（和文）：有機半導体材料の（チオフェン／フェニレン）コオリゴマーの結晶を、アルミニウムをドー
プした酸化亜鉛やフォトレジストで作製した回折格子、シリコンとタンタルの酸化物でできた誘電体多層膜といった光
共振器と組み合わせてハイブリッド光学デバイスを作製した。これらのデバイスは光励起下で特徴的な狭線化発光を示
した。結晶の厚さ、共振器長を変えたデバイスの系統的な観測から、狭線化ピーク位置を解析・設計する手法を確立し
た。一方、これらの光学デバイスに正孔および電子注入電極を配備したデバイスは、電流注入発光を示した。

研究成果の概要（英文）：We have fabricated hybrid optical devices by combining organic semiconductor 
crystals of thiophene/phenylene co-oligomers with optical resonators. These resonators were diffraction 
gratings made of aluminum-doped zinc oxide (AZO), those made of photoresist, and dielectric multilayer 
mirrors made of silicon and tantalum oxides. The devices showed distinct narrowed emissions under 
photoexcitation. We systematically observed these emissions from the devices having different crystal 
thicknesses and different resonator lengths, and developed an analysis technique to design the wavelength 
positions of narrowed emissions. We deposited hole- and electron-injection contacts on these devices and 
the devices showed current-injected emissions.

研究分野： 光電子機能材料の創製と構造・物性

キーワード： 有機・無機ハイブリッド　有機レーザー　レーザートランジスター　狭線化発光　回折格子　集束イオ
ンビーム　干渉露光　ナノインプリント
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 

電流注入で発振する有機レーザーは、これ
までその実現に大きな期待がもたれながら、
未だ実用的なデバイスが存在していない。有
機発光デバイスには、有機発光ダイオード
（LED）や発光トランジスタ（LET）[1]があ
る。これらの素子には、以下の問題があった。 

LED では、①デバイス基板の劈開や複雑な
マイクロキャビティ構造を必要とし、デバイ
ス構成に大きな制約があった[2,3]。LET では、
②駆動電圧が高い（ソースとドレイン電極間、
もしくはソースとゲート電極間に約 200 V 程
度を印加する）ことがデバイスの破壊等、実
験の信頼性や再現性に好ましくない影響を
もたらした。③有機半導体材料は電子注入の
困難なものが多く、カルシウム (Ca) 等の仕
事関数の小さい不安定な電極を用いる必要
があった[4]。また両デバイスに共通して、④
有機半導体の屈折率が正確に見積もれない
ためレーザー発振に不可欠なキャビティ構
造（共振器、反射器、回折格子等）の設計が
困難であった。⑤無機半導体と有機半導体と
の間で高密度の電荷再結合を起こして発光
強度を向上させるアイデア、実証実験が共に
なかった。 

 

２．研究の目的 

 

有機半導体の結晶と無機半導体や誘電体
による光共振器を組み合わせたハイブリッ
ド光学デバイスを構築し、有機デバイスの飛
躍的な性能向上を図る。これらの素子の特異
な狭線化発光現象の解析手法を確立し、狭線
化波長を設計する指針を打ち出す。未踏課題
であった有機レーザーを開発してブレーク
スルーを達成することを目的とする。レーザ
ートランジスタ（LT）の創出に主眼を置く。 

 

３．研究の方法 

 
有機半導体材料として（チオフェン／フェ

ニレン）コオリゴマー (TPCO) を選んだ（図
1）。LT のプロトタイプを確立するために、以
下の研究を遂行した。 

 

 

図 1 TPCO 材料の例。 

 

(1) 代表的な金属酸化物半導体材料であるア
ルミニウムをドープした酸化亜鉛 (AZO) の
薄膜の乗ったシリコン (Si) 基板を準備した。
AZO層は Si基板を覆う酸化ケイ素 (SiO2) 層
（厚さ 300 nm）上にスパッタリングにより製
膜された。AZO 層の上にさらにポリマー膜を

積層し、この膜にナノインプリント法により
2 次元回折格子を作製した。二次元回折格子
は、直径 230 nm、深さ 200 nm の孔が、480 nm

間隔で三角格子状に配列したものである（図
2）。ポリマー二次元回折格子をマスクとして、
AZO を 0.2–0.5 wt%の塩酸でエッチングし、
AZO の 2 次元回折格子を作製した。AZO 回
折格子の上に昇華再結晶法で成長した TPCO

結晶を貼り付け、光学デバイスを作製した。
AZO の回折格子は、光共振器として光増幅に
よるレーザー発振を容易にするだけでなく、
AZO のもつ負のキャリア（電子）を有機半導
体層に注入してデバイスにおける電流密度
を大幅に向上させる 2 重の役割を担わせるこ
とを目的とした。 

 

 

図 2 ポリマー二次元回折格子の模式図。 

 

顕微分光の手法を用い、TPCO 結晶を光励
起し、結晶面に平行方向に出射される発光ス
ペクトルを克明に観察した。このとき二次元
回折格子の隣接する２つの孔を結んだ直線
と垂直方向を 0 度とし（図 2 の赤点線に対す
る赤矢印の方向）、結晶面の法線を軸に、励
起光照射位置を中心に、−90 度から+90 度の
範囲で結晶を段階的に回転させながら測定
した。 

 

(2) 基板上の AZO 薄膜の表面に、集束イオン
ビーム (FIB) 装置により平行した数百本の
直線の溝からなる一次元回折格子を掘削し
た（図 3）。この FIB 装置は、ガリウム (Ga) イ
オンを照射して試料を掘削する。FIB 装置の
倍率、イオンビームの絞り径を調整し、異な
る周期をもつ複数の回折格子を掘削した。そ
の上に昇華再結晶法で成長した TPCO 結晶を
貼り付け、光学デバイスを作製した（図 4）。 

 

2 mm
 

図 3 AZO に掘った一次元回折格子の 

原子間力顕微鏡像。 
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図 4 AZO に掘った一次元回折格子に TPCO

結晶を貼り付けて作製した光学デバイス。 

 

(1)と同様、顕微分光の手法で結晶膜を光励
起し、結晶に平行方向に出射される発光スペ
クトルを観察した。このとき、結晶面に平行
で、回折格子の溝に垂直な方向を角度 0 度と
し、結晶面の法線を軸に、励起光照射位置を
中心に、−90 度から+90 度の範囲で結晶を段
階的に回転させながら測定した。 

 

(3) FIB 装置により、AZO 層の上の TPCO 結
晶の表面に直接一次元回折格子を掘削した。
FIB 装置の倍率、イオンビームの絞り径に加
え、ビームの結晶上での滞在時間も調整し、
TPCO 結晶に Ga イオンの照射による損傷を
与えることなく、回折格子の溝が掘削できる
条件を見つけた。回折格子を直接もつ TPCO

結晶も、(2)と同様に顕微分光測定を行った。 

 

(4) スピンコート法でSiO2/Si基板上に製膜し
たフォトレジストを二本のレーザーの干渉
により露光し、一次元回折光子を作製した。
その上に TPCO 結晶を貼りつけ、光学デバイ
スを作製した。これを(2)と同様に顕微分光測
定を行った。 

 

(5) 上記(2)の TPCO 結晶を貼り付けた AZO

回折格子に対し、ウェットエッチング処理を
施し、有機結晶が AZO 層を完全に覆う構造
を構築した。この結晶に正孔注入電極として
金 (Au) 層を、電子注入電極として炭酸セシ
ウム (Cs2CO3) と銀 (Ag) の共蒸着層を配備
し、電流注入発光デバイスを構築した。ここ
で共蒸着層は Ag のみの層でさらに覆った
（図 5）。正孔注入電極に正の、電子注入電極
に負の電圧を印加し、シリコン基板を開放し
て、電流注入による発光を観測した。 
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図 5 エッチング後に AZO 層を覆った 

TPCO 結晶に電極を配備して作製した 

電流注入発光デバイス。 

(6) SiO2 と酸化タンタル (Ta2O5) の積層体か
らなる誘電体多層膜に分子両末端がシアノ
基で置換された TPCO（図 6）の結晶膜を乗
せて光学素子を作製した（図 7）。この試料を
レーザー光で励起し、結晶表面の法線方向に
出射される発光を観測した。 

また誘電体多層膜に乗せた TPCO 結晶に、
正孔注入電極として Au を、電子注入電極と
してマグネシウム (Mg) と Ag の共蒸着膜を
設けて、LED 型の電流注入発光素子を構築し、
電流注入による発光を観測した。 

 

 

図 6 シアノ基で置換された TPCO。 
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図 7 誘電体多層膜に結晶を貼り付けて 
作製した光学デバイスの模式図。 

 
４．研究成果 
 

(1) ポリマー二次元回折格子をマスクとして
塩酸でエッチングして作製した AZO 二次元
回折格子は、ポリマー二次元回折格子の孔の
部分だけが溶け残り、ポリマーに覆われた
AZO がエッチングされていたことを走査型
電子顕微鏡 (SEM) を用いた断面観察により
明らかにした。これは、ポリマー回折格子の
孔には塩酸が入り込まず、ポリマーに浸み込
んだ塩酸が AZO を溶かしたものと考えられ
る（図 8）。 
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図 8 ポリマー回折格子をマスクとした 

AZO 層のエッチング。 

 

光学デバイスからの発光スペクトルは複
数本の狭線化したピークからなった。角度 0



度から試料の回転に伴い、スペクトル波長が
長波長へと変化した。三角格子の 60 度の回
転対称性を反映し、60 度毎に同様の波長にピ
ークが観測された（図 2 の緑、赤および青の
矢印の方向を参照）。またそのピーク位置や
角度依存性は、ポリマー回折格子の上に直接
TPCO 結晶を乗せて作製した光学デバイスの
ものと非常に良く似ていた。これにより、
AZO による二次元回折格子が、スペクトルの
狭線化に効果的であることを明らかにした。 

 

(2) 発光スペクトルは(1)の試料と同様に、複
数本の狭線化したピークからなった。しかし
角度 0 度を基準に、観測角度の変化に伴い、
これらのピークは長波長にシフトするもの
（図 9）、短波長にシフトするもの、また、長
波長と短波長の両方にシフトするものがあ
った。 
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図 9 角度に伴い長波長シフトする 

光学デバイスからの狭線化発光スペクトル。 

 

様々な回折格子周期、および結晶厚さの光
学デバイスに対する系統的かつ克明な観測
により、「有機結晶の厚さ」、「位相屈折率」、
「回折格子の周期」を元に、狭線化ピークの
波長位置、回折次数、横モード次数を割り出
す解析手法を開発し、任意の波長で狭線化ピ
ークを生じさせるデバイス・デザインが可能
となった。 

 

(3) FIB装置でTPCO結晶に深い溝を刻んだ場
合、Ga イオンの照射の影響で回折格子部分か
らの発光が観測されなかった（図 10）。TPCO

結晶を基板から剥離し、加工面とは反対の面
から光励起した場合、未加工部分も回折格子
加工部分も同様に発光が観測された。そのた
め、消光は TPCO 結晶内に残った Ga 粒子に
よる励起子の吸収が原因であると予想され
た。 

そこで、非常に弱い Ga ビームを用いて
TPCO 結晶に一次元回折格子を掘削した。原
子間力顕微鏡 (AFM) の観測により、結晶の
表面に溝深さ約数 nm の周期的な溝から成る
回折格子が形成されていることを確認した。

また蛍光顕微鏡観察により、結晶に Ga イオ
ンの照射による損傷が殆どなく、掘削後の回
折格子位置から発光が観測された。TPCO 結
晶に直接回折格子を掘削した場合、数 nm の
溝深さでも有効に機能することを明らかに
した。 
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図 10 FIB 加工前後の TPCO 結晶の 

顕微鏡写真と蛍光顕微鏡写真。 

 

光学デバイスからの発光スペクトルは、一
本または複数本の狭線化したピークからな
った。これらのピークは、角度 0 度に対し、
試料の回転に伴い長波長や短波長にシフト
した。特に回折格子の周期が 300 nm よりも
短い試料では、ただ一本のピークが観測され、
回転に伴いピークは短波長へとシフトした。
(2)と同様の解析により、これらのピークは 1

次の回折ピークであることが分かった。1 次
の回折ピークを得る加工技術を確立した。 

 

(4) 二本のレーザーの入射角度を系統的に調
整し、様々な周期の回折格子を作製した。こ
の上に TPCO 結晶を貼り付けて作製した光学
デバイスは、(2)や(3)の結果と同様、複数本の
ピークからなる発光スペクトルを示した。 

複数個の試料に対し、格子周期と実効屈折
率の相関を調べ上げ、TPCO 結晶の蛍光スペ
クトルの最大波長にピークを生じるための
回折格子の周期および二本のレーザーの入
射角度を割り出した。この設計に従い一次元
回折格子を作製し、光学デバイスを作製した。
この光学デバイスからは、計算通り、TPCO

結晶の蛍光最大波長に狭線化ピークが表れ
た。これによりレーザーによる干渉でも任意
の波長で狭線化ピークを生じさせるデバイ
ス・デザインが可能となった。 

 

(5) 電流注入発光デバイスの正孔注入電極に
正の電圧、電子注入電極に負の電圧（正、負
電圧共に同じ大きさ）を印加すると、
Cs2CO3:Ag 共蒸着電極付近から発光を観測し



た（図 11）。発光の強度は、印加電圧の大き
さの増加に伴い強まった（図 12）。 
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図 11 電流注入発光デバイスの発光の様子。 
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図 12 電流注入発光デバイスの 

発光スペクトル。 

 

(6) 誘電体多層膜と TPCO 結晶で作製した光
学デバイスを波長 355 nm のレーザーにより
光励起すると、570 nm に半値幅約 5 nm の非
常に狭線化した発光スペクトルが観測され
た。出力強度が、入力パワー約 14 mW/cm2

のところで折れ曲がりを示すことから、これ
がレーザー発振の閾値であると判断した。 

一方、LED 型の電流注入発光素子に 200 V

の直流電圧を印加すると、TPCO 結晶部から
弱い発光が観測された。 

 
上記の実験を通して LT の創出の要素技術

を確立し、本研究の実用的意義および独創性
に訴求することができた。 
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