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研究成果の概要（和文）：窒化物半導体ナノ光共振器と有機半導体活性層を有するハイブリッド有機半導体レー
ザの基盤技術開発を目指した研究を実施した。有機半導体活性層に関しては、静電塗布法を用いる板状有機単結
晶成長法と分子ドーピング法の開発、ドーパント分子の配向特性評価、ドーパント分子からの誘導放出の観測な
どの先駆的成果を得た。また、水素支援熱分解を利用する窒化物半導体ナノ加工技術（HEATE）においてアンモ
ニアを添加すると垂直エッチングが可能となることを見出し、様々な高アスペクト極微細ナノ光共振器を作製可
能であることを実証した。これらの成果は窒化物半導体ナノ共振器型有機半導体レーザの実現に大きく寄与する
と期待される。

研究成果の概要（英文）：In this project, we aimed at developing basic technology for hybrid organic 
semiconductor lasers with nitride semiconductor nano-optical resonators and organic semiconductor 
active layers. With regard to the organic semiconductor active layer, we have achieved pioneering 
results such as development of plate-like organic single crystal growth method and molecular doping 
method those using electrospray deposition, evaluation of molecular alignment of dopants, 
observation of stimulated emission from dopant molecules. We also found out that adding ammonia 
during HEATE which is nitride semiconductor nanofabrication technology using hydrogen assisted 
thermal decomposition, enables vertical etching. It was demonstrated that various kinds of high 
aspect ultrafine nano optical resonators. These achievements are expected to contribute to the 
realization of a nitride semiconductor nanocavity organic semiconductor lasers.

研究分野：半導体工学
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物半導体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
低コスト高効率な可視域レーザ光源として期待される電流注入型有機半導体レーザの基盤技術開発を行った。静
電塗布法を用いる有機単結晶成長法や分子ドーピング技術の開発は世界的にも先駆的な成果であり、分子ドープ
有機単結晶における学術的知見や応用上の有機半導体の機能性向上に資する成果である。また、新規に開発した
アンモニア添加HEATE法による窒化物半導体の低損傷高アスペクトナノ構造を作製技術は、多様な形状のナノ光
共振器構造の作製に適用可能であり、ハイブリッド有機半導体レーザのみならず窒化物半導体極微細ナノ構造の
学術的解明や産業応用への利用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景  

 電流注入型有機半導体レーザは、低コスト、高効率、可視全域における発振可能性を有する
魅力的なデバイスである。しかし、様々な有機材料において光励起による自然放出光の増幅現
象（ASE）やレーザ発振の観測が報告されていたが、電流注入励起では、有機半導体への高密度
電流注入の困難さ、高キャリア注入時の励起子失活や電極吸収損失などの複数の要因によって
レーザ発振が阻害されていた。これらの課題解決に向け、新しい有機材料や動作原、デバイス
構造等の様々な研究が精力的に進められてきたが、電流注入型有機半導体レーザは未だ実現さ
れてない重要な課題であった。 
 

２．研究の目的 

 研究目的（概要）※ 当該研究計画の目的について、簡潔にまとめて記述してください。 

 本研究は、多くの研究者の挑戦を退けてきた電流注入型有機半導体レーザを実現するための
基盤技術開発を目的とした。具体的には、申請者の独自技術である水素雰囲気異方性熱エッチ
ング（HEATE）法を用いた窒化物半導体（AlGaN/GaN 系）光共振器構造（フォトニック結晶:PhC
やウィスパリングギャレリーモード:WGM など）作製技術の開発、および非晶質あるいは単結晶
有機半導体薄膜の作製技術の開発を行い、それらを組み合わせた有機／無機ハイブリッド型半
導体レーザ構造に向けた基盤技術を開拓して、電流注入型有機半導体レーザの実用化に向けた
端緒を開くことを目標とした。 
 

３．研究の方法 

 本研究で提案する有機／無機ハイブリッド型半導体レーザの活性層には、高い発光効率と広
範な発振波長帯域を有する有機半導体を用い、電流注入層と光共振器には優れた導電性制御が
可能で可視領域の吸収損失が極めて低い窒化物半導体を用いる。本研究では、（１）有機半導体
の成膜および単結晶成長技術の開発、および（２）独自技術である HEATE 技術による窒化物半
導体ナノ構造光共振器作製技術の開発を実施課題とした。 
 
４．研究成果 
(1) 有機半導体成膜技術と単結晶成長技術の開発 
① 非晶質有機薄膜の成膜法として図1に示す静電塗布法を
用い、噴霧ノズル先端に複数の液糸が形成されるマルチモ
ードを用いると噴霧される液滴の微細化と単分散性の向上
が得られることを見出した。マルチモード下ではナノサイ
ズの液滴が形成されるため、ナノミスト堆積法(NMD 法）と
呼称する。マルチモードを安定制御する目的で図 2 に示す
ようにノズル先端に突起を形成したところ、突起数の増加
にともない液滴径が減少し、最大突起数４本において ITO
コートガラス基板上に表面粗さ RMS 値 4nm 程度の極めて平
坦な有機半導体薄膜の成膜に成功した（図 3）。また、ノズ
ル先端の電界強度分布シミュレーション（図 2）を行い、液
滴の微細化の主要因がノズル先端突起部への溶液供給速度
の低減であることを示した。 
 

② 静電塗布法により発光層や電荷注入層としての利用が期
待される有機ナノ粒子の生成条件を調査し、低誘電率添加溶
媒は噴霧液滴の帯電量を制御して直径分布の単峰性化に寄与
することを確認した。また、溶質濃度の調整によりナノ粒子
直径を容易に制御できることを検証した。 
③ 結晶成長場である溶媒の厚さをガラス板で形成した空間で制御するギャップ法を提案し、誘
光励起 ASE が報告されている有機半導体材料（PBD や CBP、TPD など）の単結晶析出実験を行い、
成長条件により結晶サイズや結晶形状の制御が可能であることを見出した。低分子 PBD では、
結晶成長速度の制御により直径 500μｍ程度の六角形板状結晶や長さ数 mm の針状結晶を得た。

 

図 2. Alq3膜の表面 RMS 値の
ノズル先端突起数依存性. 

 

図 1. 静電塗布装置（ナノミス
ト堆積装置）の概要図． 

 
図3. ノズル先端突起部における三次元電位分布シミュレーシ
ョン結果. 各形状の最大電界強度は左から 3.3、7.9、18.0、
7.7、6.5x106(V/m)である。 



PBD や CBP の単結晶から光励起 ASE を観測し、有機単結晶レー
ザに適用可能な高品質結晶であることを確認した。 
④ 不揮発性（イオン液体）あるいは極低蒸気圧液体（セバシ
ン酸）などの液体薄膜を結晶析出場として用い、静電塗布法
で溶質ナノ粒子を表面から供給する新しい単結晶析出法（ナ
ノミスト液膜法）を開発した。この手法を用いて、大型薄膜
結晶を得ることが難しいとされてきた Alq3において、図 4 に
示すような直径 400μｍ程度の大型六角形板状単結晶の成長
に成功した。また、この結晶成長法は、溶質の供給速度を極
めて精密に制御できるという特徴を有しており、有機単結晶
への精密な濃度制御分子ドーピング技術を開発し、ドーピン
グ濃度を急峻に変化させた面内ドーピング制御も可能である
ことを示した。図 5 は、ワイドギャップ有機半導体(PBD)の板
状単結晶中に蛍光色素錯体である DCM を位置制御してドーピ

ングした例であり、青色部がノンドープ PBD、黄
色部が DCM ドープ PBD である。このようなドーピ
ングプロファイルの制御は、電流注入デバイスの
作製に有効な新規性の高い成果である。 
⑤ 結晶成長場をガラス板や金属板に挟まれた狭
空間に限定したマイクロギャップ昇華法を開発し、
有機半導体レーザに適した形状の薄膜単結晶を成
長可能であることを検証した。この手法は大気中
でも有機薄膜単結晶の成長が可能であり、極めて
簡便な結晶成長として期待される。 
⑥ 蛍光性低分子材料である o-MSB や C6 をドープ
した薄膜ワイドギャップ有機半導体（PBD）単結晶
を成長し、ドーパント分子からの青色と緑色の光
励起誘導放出に成功した。また、DCM と C6 をドー
プした PBD 単結晶において、アシストドーパント
(C6)によるゲスト分子(DCM)の蛍光増感作用を有
機単結晶においてはじめて観測し、PL スペクトル
や時間分解 PL 測定を行いてエネルギー移動効率
や偏光依存性などの詳細な評価を行った。板状有
機単結晶薄膜の成長と分子ドーピング技術が開発
され、低コスト高効率な可視域レーザ光源として
期待される電流注入型有機半導体レーザの実現に
向けた基盤技術の新しい方向性が示された。 
 
  
(2) HEATE 法による窒化物半導
体加工技術の開発 
① 水素雰囲気中で GaN 層を選
択的にエッチング除去する水
素支援熱分解法を用い、六角形
AlGaNマイクロディスク構造を
作製し、窒素パルスレーザ照射
による明瞭な光励起発振を得
た。有限差分時間領域法による
六角形 AlGaN マイクロディス
クの電磁界解析を行い、高 Q 値
が得られるウィスパリング・ギ
ャラリーモードの発振である

ことを確認し、有機半導体レー
ザ用共振器としての可能性を
検証した。 
②GaN系半導体結晶を用いてフ
ォトニック結晶やファブリペ
ロー型共振器を形成するため
のHEATE法の条件を調査し、NH3
ガスを数％程度添加するとエ
ッチング側面の垂直性が向上
することを見出した。図 7 は

 

図7. HEATE法で作製したナノピラーのNH3添加濃度依存性．
NH3 添加量の増加に伴い SiO2 マスク下のアンダーカットが
減少し、側面が垂直に近づくことが分かる． 

 
図 6. GaN の水素支援熱分解エッチングを用いて作製した
AlGaN 六角形マイクロディスク(a)と同アレイ(b)、および
光励起レーザ発振スペクトル． 

 

図 5. PBD 板状単結晶に DCM を位置制御
ドーピングした試料の蛍光顕微鏡像
(a,b)とノンドープ領域とドープ領域
の PL スペクトルの例(c)． 

 

図4. ナノミスト液膜法で成
長した大型板状 Alq3 単結晶
の蛍光顕微鏡像． 



NH3添加量を 0～10%まで変化させた HEATE 条件で円径 SiO2マスクを用いて形成したナノピラー
の鳥瞰 SEM 像の例である。NH3 添加量の増加に伴い SiO2 マスク下のアンダーカットが減少し、
側面が垂直に近づくことが確認され、極微細かつ高アスペクトな GaN ナノ構造光共振器の作製
技術が格段に進捗した。 
③ HEATE 法に用いる SiO2選択エッチングマスクを 10nm 程度まで極薄化しても GaN の選択エッ
チングマスクとして機能することを検証し、電子ビーム露光により形成したレジストパターン
を正確にトレースして光共振器形成に必要な高精度エッチングを可能とする条件を把握した。
この極薄 SiO2 マスクと②で開発した NH3 添加 HEATE 法を組合わせることによって、可視光領域
に対応可能な100nm以下のサイズを有
する極微細かつ高アスペクトなピラ
ー型およびホール型のGaNフォトニッ
ク結晶光共振器構造の作製が可能と
なった。図 8 および 9 に、作製したナ
ノピラーアレイ型およびナノホール
アレイ型の GaN フォトニック結晶の
SEM 像を示す。 
④ NH3添加 HEATE 法を用い、可視領域
に適用可能な直径 55nm～95nm の高ア
スペクトナノホール型PhCの作製に成
功した。横型多層膜反射鏡等の多様な
GaN 光共振器構造の作製を実証した。 
本研究により、HEATE 法による高精度
GaN 光共振器作製技術が格段に進展た。 
⑤ 構造乱れに対する高ロ
バスト性を有するトポロ
ジカルフォトニック結晶
導波路の可能性を検討す
るため、時間領域差分
（FDTD）法による理論検討
を行い、作製が容易な円形
開口を組み合わせたフォ
トニック結晶においても
フォトニックバンドギャ
ップやディラックコーン
が形成されることを見出
した。 
 
 上述した(1) 有機半導体成膜技術と単結晶成長技術の開発、および(2) HEATE 法による窒化
物半導体加工技術の開発は、想定外の成果を含め極めて順調に進展した。両者の成果を組合わ
せた有機／無機ハイブリッド構造の作製直前で研究期間が終了してしまったが、引き続き研究
を継続し、無機半導体共振器による有機半導体の光励起レーザ発振の検証実験と電流注入デバ
イスの作製と評価を進める予定である。 
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