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はしがき 

 

 有機ナノ構造は，有機物のもつフレキシビリティーをいかんなく発揮できる構造であり，無機半導体に匹

敵するあるいはそれ以上の性能の可能性が秘められている。光誘起ナノ構造を用いて，光の増幅や減衰あ

るいは光子のベクトルの制御(方向性の制御)などを自在に行う斬新な有機光電子デバイスを設計開発

することを目的として，本教育研究事業を推進する。 

 本代表者らは，平成１５年度より４年間「ナノ構造の創製と光デバイスの構築」の本教育研究事業を

推進してきた。平成１９年度は，具体的に創製した有機ナノ構造を用いて光子を自在に制御した新規な

有機光電子デバイスの開発を意図して研究を進めた。 

  

  

 

本報告書では，本年度に実施した本教育研究事業に係る３つの研究成果をまとめた。 

 

１．ナノメートルサイズで制御された構造を基盤とする新規光デバイスの構築 

２．新奇有機光電子半導体材料：（チオフェン/フェニレン）コオリゴマー 

３．分子線エピタキシー法による GaAs1-xBix/GaAs 多重量子井戸構造の製作 
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ナノメートルサイズで制御された構造を基盤とする新規光デバイスの構築 

 

研究代表者 堤直人 

大学院 工芸科学研究科 

高分子機能工学部門 教授 

【研究目的】 

  フェムト秒レーザーを励起源とする研究はここ十数年で大きく発展しており，分光的研究の励起源

から光通信の信号源さらには材料加工の励起源へとその応用範囲は大きく広がってきている。 

 本研究では，ナノメートルサイズで制御された構造を基盤とする新規な光デバイスの構築を目指して，

フェムト秒レーザーのポテンシャルを活かした以下の研究テーマを検討した。 

 

【研究成果】 

１．フェムト秒レーザー励起の分布帰還（DFB）有機レーザー発振素子の構築 

 次世代の光通信および信号処理システムでは１００Gbｓ－１を越えるバンド幅が要求されている。し

かしながら，現存のオプトエレクトロニクスやエレクトロニクスデバイスおよび集積回路は１００Gb

ｓ－１を越えるビット速度で機能させることはできない［１］。超高速オールオプティカルデバイス，光

源およびスイッチ素子が超高速光通信および信号処理に実現に向けて要求されている［１］。そこで，

１テラバイト（１テラ＝１０１２）／秒を越えるバンド幅の応答に対応できるフェムト秒レーザーパルス

応答を検討した。具体的には，フェムト秒レーザー励起の分布帰還（DFB）有機レーザー発振を検討し

た［２］。 

 DFB レーザー発振では，光導波路内に誘起されたピッチ間隔が数百ナノメートルの周期構造（Λth）

をもつマイクロ共振器中で利得変調あるいは屈折率変調のレーザー増幅が選択的おき，（１）式に従っ

て光導波モードのレーザー発振が起こる。 

 
q

l
l

sin
2

m
n

m
n pefftheff

L =
L

=        （１） 

ここで，λL：発振波長，Λth：ピッチ間隔，neff：導波層の実効屈折率，および m：グレーティング（格子）

モード数（m = 1, 2, 3, ……）である。 

 以下に DFB 有機レーザー素子の製作工程を示す。光感光性ポリマーであるＳＵ－８®を基板上にスピ

ンコーティングする。ＳＵ－８®表面上に Nd:YAG レーザーの第３次高調波 355 nm を用いたロイドミラ

ー法による干渉露光により，連続した周期的な凹凸構造を有するクラッド層を作製する。露光後，連続

した周期的な凹凸構造は，ベーキング，現像処理ならびハードベーキング処理を施した。周期的な凹凸

構造の上に 4-(Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM) ／ポリビニルカル

バゾール（PVCz）／Tris(8-quinolinolato)aluminum (Alq) 薄膜あるいは DCM ／ポリスチレン（PS）／

Alq 薄膜をスピンコーティングして，レーザー活性光導波層を作り上げた。周期的な凹凸構造は，走

査型プローブ顕微鏡である原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて，定量的に評価した。表１に，それぞれ

のモードｍ に対して，ロイドミラーの入射角を変えて照射して作製した周期構造のピッチ間隔 Λth，実

効屈折率 neff，ならびに発振波長 λLをまとめる。レーザー発振の可変波長範囲はｍ ＝１のときが最大で, 

PVCｚ導波層で 599～646 nm であり，PS 導波層で 586～642 nm であった。発振の閾値は ASE 発光の中

心付近でのレーザー発振で極小をとった高次モードになるに従って，可変波長範囲は狭くなった。レー
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ザー発振の閾値は PVCｚ導波層でｍ ＝１に対して，0.106 mJcm-2 pulse-1であった。 

 図１に示すように，Ti-sapphire フェムト秒レーザーの半値幅は 14 nm であるのに対して，DFB レーザ

ー発振の半値幅は 0.15 nm であり，線幅の狭線化が確認された。 

 

表１．それぞれのモード m に対して様々なピッチ間隔 Λth をもつ PVCz および PS 導波路系でのレー

ザー発振のピーク波長 λL，実効屈折率 neff 。 neff は，λL と Λth を使って式（１）より計算した。 
 
 SU-8 2002 PVCz PS 
m Incidence angle (º) Λth (nm) λL (nm) neff λL (nm) neff 
1 72.9 185.7 598.9 1.6124 586.0 1.5777 
1 67.6 192.0 610.6 1.5902 604.3 1.5738 
1 65.7 194.8 - - 608.5 1.5622 
1 61.6 201.8 638.3 1.5816 633.6 1.5700 
1 60.0 204.9 646.3 1.5766 641.5 1.5650 
2 28.6 371.0 592.6 1.5981 585.2 1.5782 
2 27.6 383.1 609.8 1.5916 602.4 1.5723 
2 27.1 389.7 ‐ - 607.5 1.5591 
2 26.8 393.5 618.9 1.5721 619.8 1.5743 
2 26.1 402.9 634.1 1.5716 633.7 1.5706 
3 18.0 574.4 609.9 1.5927 607.1 1.5853 
3 17.8 580.7 ‐ ‐ 609.5 1.5745 
3 17.1 602.3 631.3 1.5686 630.8 1.5674 
3 16.9 610.6 638.3 1.5680 636.5 1.5636 

 

図１．フェムト秒レーザーのパルス波形とフェムト秒レーザー励起の DFB レーザー発振の

パルス波形の線幅の比較。(a) Ti-Sapphire フェムト秒レーザー，(b) DFB レーザー 

(a) (b) 
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２．フェムト秒レーザー照射による金属イオンの還元とナノ細線配線 
 フェムト秒レーザーは単位時間当たりに非常に大きな

エネルギーを注入でき，それを用いて容易に２光子励起を

起こさせることができる。フェムト秒レーザー照射により，

銀イオン（Ag+）から銀粒子を析出させ（銀イオンの還元），

ナノ細線への応用を試みた。Ag+イオン源として硝酸銀を，

マトリックスとして polyvinylpyrrolidone (PVP)を，２光子

吸収増感剤として水溶性の色素 safflomin A を用いた。こ

れらを溶解させた水溶液（硝酸銀／safflomin／PVP／H2O
＝0.34g/0.02g/0.01g/9.00g）から溶液キャスト法でガラス基

板上に薄膜試料を作製した。フィルム作製後，ガラス基板

を上にして Ti:Sapphire レーザー光（パルス幅：100 fs, 発
振波長：800 nm，繰返し周波数：80MHz）を適切なエネル

ギーにコントロールして油浸対物レンズ（ 100×，

NA=1.30）を用いて薄膜試料に集光照射した。図２にレー

ザー照射エネルギーを３ｍW，５ｍW および１０ｍW に

して誘起させた銀粒子構造を示す。ステージ走査速度 0.3 
μm/s，レーザー照射エネルギー 5mW のときに銀イオン

を銀粒子に還元できており，線幅が 200 nm ほどのナノ細

線を描けることが示された。  
 次に，どのような機構で銀イオンが還元されたかを検証

する必要がある。Safflomin A はレーザー発振波長 800 nm 
の倍波である 400 nm を中心にブロードな吸収をもってい

るが，マトリックスの PVP および硝酸銀水溶液は 400 nm 
近傍に吸収はない。従って，800 nm のフェムト秒レーザ

ーにより Safflomin A の２光子励起が可能であり，２光子

吸収に基づくフォトンモードの銀イオンの還元が考えら

れる。また，DSC 測定よりこの試料は 210℃にシャープな

発熱ピークが観測され，このピークは銀イオンの銀粒子へ

の還元に基づくものと推定された。この薄膜試料を 250℃
まで融点測定器上で観察したところ，210℃付近で銀粒子

の析出が確認でき，フォノンモードの銀イオンの還元も示

された。従って，フェムト秒レーザー照射による銀イオン

の還元は，２光子励起によるフォトンモードあるいはフォ

ノンモードによって起こると推測された。 
 
 
３．今後の展開 

 ２光子励起による銀イオンの還元の研究成果は，３次元の立体的な配線への応用を可能とする。多光

子励起を応用した新規なトップダウン型の３次元ナノ細線配線は，次世代の集積回路の新規なアーキテ

クチャーに対する 1 つの指針を示すと考えられ，今後この分野への応用が期待される。 

(c) 

(b) 

1 μm 

1 μm 

1 μm 

(a) 

図２ 
(a) レーザー照射出力：3 mW 
ステージ走査速度：0.1 μm/s 
(b) レーザー照射出力：5 mW 
ステージ走査速度：0.3 μm/s 
(c) レーザー照射出力：10 mW 
ステージ走査速度：0.3 μm/s 
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新奇有機光電子半導体材料：（チオフェン/フェニレン）コオリゴマー 

 

研究分担者 堀田 収 

大学院 工芸科学研究科 

高分子機能工学部門 教授 

 

 

１．はじめに    
 近年、ペンタセンやルブレン等の天然物縮合多環炭化水素あるいはオリゴチオフェンや、オリゴ

フェニレン等の直鎖分子等、オリゴマー系有機半導体の物性が活発に研究されている。我々はこれ

らの化合物をモデルに、（チオフェン/フェニレン）コオリゴマー（TPCO）と呼ぶ、分子サイズと

形状を精密制御した一連の次世代共役オリゴマー材料を新規に開発しつつある（図 1）。これらの

材料はユニークな構造をもち 1)、興味深い光電子物性を示す 2)。このことは結晶底面に対する分子

（即ち、遷移電気双極子モーメント）の直立として理解できる 1)。 
TPCO は、耐熱性、耐酸化性等の環境安定

性を備えたロバスト（強靭）な材料であり、

半導体プロセスに耐える。この特徴を生かし

て、マイクロリングレーザー3,4)を作製し所望

の特性を得た。ここでは、従来の液相および

気相結晶成長法を改良した新たな結晶成長

法 5,6)によって得たTPCO材料の単結晶薄膜に

ついて、最近見出した特異な光学的性質を報

告する。 

 

２．実験 

山雄らは液相における高品質単結晶薄膜作製法を新規に開発した 5)。単結晶薄膜は 6 角形等の明

瞭な幾何形状をもち、高品質で欠陥が少ない。この結晶を用いて（異方）屈折率等の光学定数を決

定し 7)、トランジスタ等のデバイス応用を研究している 5,6)。TPCO 結晶は光励起すると端面のみが

強く発光し、結晶内部からの発光は全く観察されない（図 2 挿入図参照）。 
図 2 に、AC5 結晶（図 1 参照）をレーザー光励起して得たレーザー発振スペクトルを示す。540, 

544 および 546 nm 付近に結晶両端面を共振器とした、縦多モードに由来するレーザー発振に基づく

発光スペクトルが明瞭に観察される。539～547 nm の波長帯における等間隔のモード群の FWHM
は約 20 pm であった。モード間隔から屈折率を計算し、吸収端より長波長側で 4.0 と有機高分子物

質として格段に高い値を記録した 8)。Q ファクターも 24500 と極めて高い 8)。 
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図 1 いくつかの TPCO と分子形状 
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さらに、AC5 結晶端面を水銀ランプでスポット光励起し、~90 mW/cm2あるいはそれ以下の弱い

励起強度で、482 nm, 510 および 547 nm の位置に狭線化し（FWHM : ~4 nm）c-軸に強く偏光した強

い発光線を観測した 9)。このうち、547 nm の発光線は、上記のレーザー発振と関係があるものと考

えられる。図 3 に励起強度が 3.4 mW/cm2の場合の狭線化スペクトルを示す。この励起強度は、用

いた装置で制御し得る最低限のエネルギーであり、事実上、無閾値狭線化発光といえる。 
特徴的な狭線化あるいはレーザー発振を示すスペクトル線は共に c-軸に強く偏光し、偏光比は

500 を超える 10)。 この光は結晶内を導波し、上述した高い屈折率および Q ファクターを与える。

このため高い光閉じ込めが期待でき、レーザー媒質として最適である。図２に示した結晶端面のみ

からの発光は、このことを裏付ける。なお、導波光は励起子に由来する発光と考えられる。詳細は、

文献を参照されたい 11,12)。 

 
３．研究の意義と将来展望 
 以上のように、TPCO はレーザー材料として高いパフォーマンスをもつ有機半導体であることを

示した。チオフェンとフェニレン（ベンゼン）との組合せによって様々な分子形状をもつ多様な分

子が設計できる（図 1 参照）ことも、TPCO 材料の強みである。また、分子末端を色々に化学修飾

することによって p 型および n 型の半導体に随意に作り分けることも容易である 13)。さらには、結

晶や配向薄膜において高い移動度を確認しており 5)、発光トランジスタに応用して効率の良い発光

を観測している 14,15)。このように、電子材料として高いポテンシャルをもち、応用展開の可能性は

幅広い。 
 今後は、このような高いポテンシャルを活かして高機能先端デバイスにつなげたい。最終目標と

して、今世紀に入って実現が待ち望まれている有機半導体への電流注入によるレーザー発振を達成

したい。 

 

図 2 AC5 単結晶薄膜からのレーザー発振スペクトル
8)
。 

挿入図は単結晶薄膜の顕微蛍光像。（スペクトルは、 

別の結晶に関して測定した。）  

図 3 端面からの狭線化スペクトル 9) 

（励起強度： 3.4 mW/cm2）。 
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分子線エピタキシー法による GaAs1-xBix/GaAs 多重量子井戸構造の製作 

 

  

研究分担者 吉本昌広 

大学院 工芸科学研究科 
電子システム工学部門 教授 

1. はじめに 

波長多重光通信（WDM）方式は、光ファイバーに波長の異なる複数のレーザ光を通すことで通信容

量を大きくする手法で、現在のインターネットを支えている重要な技術である。通常、半導体の禁制帯

幅は温度依存性を持つため、温度変動によって半導体レーザの発振波長が変化する。WDM 方式では発

振波長の変動による混信を防ぐためにペルチェ冷却素子を利用して温度を制御している。もし禁制帯幅

が温度に依存しない半導体でレーザが実現できれば、ペルチェ素子が不要になり、WDM 方式のコスト

が低減でき、一般家庭等の加入者端末にまで WDM 方式を広げることができる。 

禁制帯幅の温度依存性が零になるものとして半導体半金属混晶 Hg0.4Cd0.6Te や Hg0.4Cd0.6Se がある。禁

制帯幅が正の温度依存性を持つ半金属と負の依存性をもつ半導体との混晶を形成することで温度依存

性が零になると考えられている。現在、通信用半導体レーザに使用されているⅢ-Ⅴ族半導体の中では、

半導体 GaAs と半金属 GaBi の混晶が禁制帯幅を温度無依存化する材料として期待される[1-2]。実際に有

機金属気相エピタキシャル(MOVPE)法[3]で成長した GaAsBi の禁制帯幅の温度依存性が GaAs の 1/3 に

なることが確認されている [4]。筆者らは分子線エピタキシャル (MBE)法を用いて GaAsBi[5]や

GaNAsBi[6]の成長を行い、PL 発光波長の温度無依存化を明らかにした[7]。GaNAsBi は GaAs 基板に格

子整合しながら通信用波長帯 1.3μm で発光する[7]。 

本報告では GaAs1-xBix/GaAs 量子井戸構造の製作とその光学的性質および熱的安定性について報告す

る。 

 
2. 実験方法 

 MBE 法により(100)GaAs 基板上に結晶成長を行った。原料に金属 Ga、As および Bi を用いた。As 供

給下で基板表面の酸化膜を脱離した。基板温度 550℃にて GaAs バッファ層を 300nm 成長し、その上に

350~400℃で GaAs1-xBix/GaAs 多重量子井戸(MQW)構造を成長した。多重量子井戸構造は GaAs1-xBixを井

戸層、GaAs を障壁層とし、Ga と As を供給しながら Bi を交互供給することにより製作した。成長温度

による MQW 構造の違いを調べるために基板温度を 350~400℃で試料を成長した。また、MQW 構造の

井戸層膜厚を 3~12nm に変化させた。 

成長中に反射高速電子線回折(RHEED)パターンとその輝度の時間変化を観察した。成長した試料を高

分解能 X 線回折(HR-XRD)測定により評価した。また波長 488 nm の Ar レーザを光源としたホトルミネ

センス(PL)測定を室温で行った。さらに 500℃から 900℃で急速加熱アニール(RTA)を窒素雰囲気中で 10

分間行い、量子井戸構造の熱的安定性を調べた。 

 
3. 実験結果・考察 
3.1. GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の MBE 成長 

図１に GaAs1-xBix井戸層と GaAs 障壁層を成長中の RHEED パターンを示す。GaAs バッファ層成長時

は(2x4)パターンが観察され、400℃以下の基板温度で GaAs1-xBix 井戸層を成長すると(2x1)パターンが見
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られた。GaAs 障壁層の成長に切り替えると(1x1)パターンとなった。いずれの場合もストリークパター

ンが観察され平坦な成長面が得られている。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

図2はGaAs1-xBix/GaAs-MQW構造を成長中のRHEEDのスペキュラースポット輝度の時間変化である。

基板温度が 375℃という低温でありながら明瞭な RHEED 振動が見られ、２次元成長している。MQW 構

造を製作した成長温度 350℃~400℃の範囲では全ての試料で RHEED 振動を観察した。RHEED 振動の振

動周期から成長速度を求めて、その成長速度と成長時間から膜厚を算出した。 

GaAs1-xBix井戸層の膜厚を 7nm、GaAs 障壁層の膜厚を 13 nm として、24 周期の GaAs1-xBix/GaAs-MQW

構造を成長温度 350℃から 400℃まで変化させて製作した。他の成長条件は同じとした。

GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の HR-XRD による測定結果を図 3 に示す。(400)GaAs の回折ピークとともに

MQW 構造由来の 0 次ピークとサテライトピークが確認できる。井戸層と障壁層の間に急峻な界面を有

する量子井戸構造が製作できている。 
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図 2. MQW 構造成長中の RHEED 輝度の   図 3. MQW 構造の X 線回折パターンの 

時間変化                 成長温度依存性 

 

    
    [110]             [1-10]              [110]             [1-10] 

(a) GaAs1-xBix井戸層           (b)GaAs 障壁層 

図 1. GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造成長中の RHEED 
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MQW 構造からの 0 次ピークは、低温成長になるほど低角にシフトしており、井戸層の GaBi モル分率

は低温になるにつれて増大した。 

 GaAs1-xBixバルク混晶における GaBi モル分率は XRD 測定での(400) GaAs1-xBixピークと(400)GaAs ピ

ークからの角度差Δ2θをもとに x = 6.93Δ2q (degree)で与えられる[5]。この関係を用いて MQW 構造の

GaAs1-xBix井戸層の GaBi モル分率を算出した。また、本報告の GaAs1-xBix井戸層の GaBi モル分率と総

膜厚では GaAs 基板に対してほぼコヒーレントに成長することが確認されている[9]。 

 MQW 構造のGaAs1-xBix井戸層と GaAs1-xBixバルク混晶の GaBi モル分率の成長温度依存性をそれぞれ

図 4 に示す。GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の井戸層の GaBi モル分率は低温になるにつれて 0.6%から 2.8%

まで増加した。GaAs1-xBix バルク混晶においても MQW 構造の GaAs1-xBix 井戸層と同様に基板温度が低

温になるにつれて Bi が成長表面へ取り込まれる量は増加した。図３の基板温度 400℃で成長した試料の

サテライトピーク強度が弱い原因は GaAs1-xBix井戸層の GaBi モル分率が 0.6%と小さく、GaAs 障壁層と

の組成の違いが僅かなためと考えられる。 

XRD 測定結果のサテライトピーク間の角度差から量子井戸構造の１周期膜厚を計算した。これまでに

製作した GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造について RHEED 振動による成長速度から得た１周期膜厚と XRD

測定から得た１周期膜の関係を図 5 に示す。得られた１周期膜厚の実測値は２つの測定法でよく一致し

た。 

 
3.2. GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の光学的特性 

GaAs1-xBix井戸層の厚みを3 nmから12 nmまで変えた試料を製作した。GaAs1-xBix井戸層の組成を5.2%

に一定とし、GaAs 障壁層の厚みを 14 nm に一定とした。図６に室温での PL 測定の結果を示す。また、

４つのスペクトルのピークエネルギーを図７にプロットした。井戸層厚が 12 nm から 3 nm へ小さくな

るにつれて PL ピークエネルギーが大きくなっており、量子サイズ効果が確認できる。 

 
3.3. GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の熱的安定性 

 GaAs1-xBix 混晶の成長は~400℃以下の低温成長が必要である。この原因として Ga-As の結合強度 210 

kJmol-1に対して Ga-Bi の結合強度が 159 kJmol-1と小さいことや、本報告の Bi フラックス量が 2~3x10-8  
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図 4. GaBi モル分率の成長温度依存性  図 5. RHEED と XRD から得た１周期 
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Torr であることに対して 400℃での Bi の蒸気圧が 6.5x10-7 Torr と高いため、成長表面から容易に Bi が 

脱離していってしまうことが考えられる。そこで低温成長が必要である GaAs1-xBix混晶の量子井戸構造

に対してアニールを行い、熱的安定性を調べた。 

 GaAs1-xBix井戸層の膜厚が 7 nm、GaAs 障壁層の膜厚が 13 nm の GaAs1-xBix/ GaAs-MQW 構造を基板温

度 365℃で製作した。井戸層中の GaBi モル分率は 1.9%となった。この試料を 500℃から 900℃までアニ

ールして HR-XRD 測定を行った。その結果が図 8 である。500℃から 800℃の温度範囲で XRD ピーク強

度の明らかな低下やピーク角度のシフトが見られずGaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造は 800℃まで熱的に安定であ

った。900℃アニールでは、0 次ピークが高角側に広がりサテライトピーク強度の低下が見られた。 

 図 9 にアニール温度別の PL 測定の結果を示す。as-grown 試料および 700℃以下でアニールした試料の

発光に比べて 800℃でアニールした試料では明らかなピークシフトが見られ、1.4 eV 付近に新たなスペ

クトルが確認できる。900℃でのアニールでは MQW 構造からの発光と考えられるスペクトルは確認で

きなくなった。 

以上より、本報告で製作した Bi 混晶を含む MQW 構造は 700℃までは熱的に安定であった。 
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図 8. MQW 構造の X 線回折パターンの  図 9. MQW 構造のホトルミネセンス 

アニール温度依存性           スペクトルのアニール温度依存性 
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4. まとめ 

 本研究では、GaAs 基板上に GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造を MBE 法により製作した。MQW 構造を製作

する時の基板温度は350℃から400℃の範囲と低温成長でありながらRHEED観測でストリークパターン

が見られた。製作した試料の HR-XRD パターンには明瞭なサテライトピークが観察でき、GaAs1-xBix混

晶を含む量子井戸構造が製作できていることを確認した。井戸層厚が小さくなるにつれてPLのピークエネ

ルギーがブルーシフトした。これは量子サイズ効果によるものといえる。700℃以下のアニールに対して

GaAs1-xBix/GaAs-MQW 構造の XRD パターンに変化はなかった。同様のアニールに対して MQW 構造からの

PL のピークエネルギーも変化せず、MQW 構造は熱的に安定であった。 

 

以上、新規な電子材料である GaAsBi を用いて、多重量子井戸構造を実現した。今後、この構造をレ

ーザ素子に応用する予定である。 
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