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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。 
 本研究代表者らは、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」の本教育研究推

進事業を推進してきた。平成１９年度には、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を開発した。平成２０年度は、それらをさらに押し進めてきている。 
 
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（II） 
３．分子線エピタキシー法による GaAsBi/GaAs 多重量子井戸構造の製作 
 
 
 
 
研究組織は、以下の学域・部門・専攻の枠を超えて横断的に組織した。 
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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 
 

 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】 
 現在、フェムト秒レーザーやピコ秒レーザーを励起源とする材料のサブミクロンスケールの加工と光

デバイスの構築を意図して研究を進めている。これらに関連して現在進めている研究テーマと今までに

得られた成果は以下のとおりである。 
 
１）パルスレーザー（ピコ秒やフェムト秒パルスレーザー）照射によるレーザー誘起周期表面構造

（LIPSS）の形成とその応用 
われわれの研究グループは、アゾベンゼンポリマーの表面に単パルスレーザーを繰り返し照射するこ

とによってレーザー誘起周期表面構造（Laser Induced Periodic Surface Structure, LIPSS）が形成され成長

していくことを見出し報告してきている［１、２、３］。LIPSS は照射パルスレーザーの偏光方向に依存

して形成されていく［１，２］。すなわち、直線偏光ではそれに沿った直線的な LIPSS が形成され、円

偏光では同心円状の LIPSS が形成されていく。LIPSS は、試料内を伝播する光導波モードの光と照射光

との干渉によって形成され、従って LIPSS のピッチ間隔は、照射レーザー波長と試料のその波長での屈

折率によって決まってくる。本研究では、光照射による LIPSS 形成の際のアゾベンゼンポリマーの分子

構造の変化を検討した。 

 
２）フェムト秒パルスレーザー励起の多光子吸収に基づく３次元のサブマイクロ構造の構築 
 フェムト秒レーザーでは多光子励起が容易にできることから、ここ十数年の間にそれを用いた 3 次元

のマイクロ構造ファブリケーションの研究が大きく進展してきている。マイクロ構造ファブリケーショ

ンでは、多くの場合フォトレジスト材料を用いた構造構築がよく行われているが、本研究グループはフ

ェムト秒レーザー照射による銀イオンの還元と 3 次元ナノ細線配線を目標とする研究を推進している

［４］。 
 
３）ロイドミラー法による干渉露光に基づく有機薄膜光導波路の分布帰還（distributed laser, DFB）レ

ーザー素子や分布ブラッグ反射（distributed Bragg reflection, DBR）レーザー素子の構築とそれ

らの性能評価 
 有機光導波路レーザー素子も作製の容易さと簡便な測定により評価できることなどから、数多くの研

究例が報告されている［５］。われわれの研究グループも分布帰還（distributed feedback、 DFB）構

造を誘起できるロイドミラー法などを用いた波長可変有機レーザー素子［６，７，８，９］および表面

レリーフ構造を用いてＤＦＢ構造が誘起できるレーザー素子［１０、１１］などを既に報告してきてい

る。 
 
４）基本波と２倍波の干渉露光を用いた光ポーリング（all-optical poling）による非線形光学双極子の

非対称中心構造（χ（2）構造）構築［１２－１８］ 
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 本報告では、１）と２）の研究テーマに関して本年度に進めた結果を報告する。 
 
【研究成果】 
１）レーザー誘起周期表面構造とキラル構造の構築［３］ 

直線偏光による LIPSS 構造の形成で

は、Fig.１に示すように偏光方向に沿っ

た LIPSS が形成され、その方向に分子鎖

軸が配向した構造が得られた。互に直交

した偏光板（クロスニコル下）の間にサ

ンプルを挟みこみ、サンプルを 15°ごと

に回転させて得た透過光強度のプロッ

トを Fig.２に示す。図中の破線は、式(1) 

l
pq G

= 222 sin)2(sinAI   （１） 

に基づく理論曲線である。ここでΓはレターデ

ーションと呼ばれる分子の配向の程度を表す尺

度であり、 )( || ^-=G nnd で定義される。ここで

ｄ：光の行路長、 ||n ：偏光方向に沿った屈折率、

^n ：偏光方向と直交の方向の屈折率である。こ

の結果より、アゾベンゼン分子が偏光方向と直

交した方向に選択的に配向していることがわか

る。 

分子の配向の程度を式(2)で評価する。 

D
Dr

21
1
+
-

=    （２） 

ここで、 ^= AAD /|| ：二色比、 ||A ：レーザー光

の偏光方向に平行な方向の吸収、 ^A ：レーザー

光の偏光方向に垂直な方向の吸収である。Fig. 3

よりｒ＝0.03 が求まる。 

Fig. 4 に円偏光照射により誘起された LIPSS の AFM 像を示す。同心円状の LIPSS が形成しているこ

とがわかる。Fig. 5 にこの試料の円二色（circular dichroism, CD）スペクトルを示す。右円偏光照射によ

って誘起されたLIPSS試料からのCDスペクトルを実線で示し、左円偏光照射によって誘起されたLIPSS

試料からの CD スペクトルを破線で示す。両者はよい鏡像関係にあり、キラル構造が試料内に誘起され

ていることを示している。このことは円偏光照射によって非キラルアゾベンゼン分子が集合して超分子

構造的なキラル構造を形成していくことを示している。さらに 587 nm に鋭い吸収スペクトルが観測さ

れ、これは円 Bragg 反射であり、この波長よりキラルピッチ（Λ）が計算でき、 337
740.1

587
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Figure 2．Change of transmitted He-Ne laser light under 
cross nicol condition when sample is rotated.  

Figure 1. AFM image of LIPSS induced by linearly 
polarized laser. 
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２）  
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Figure 3．Polarized absorption spectra of LIPSS sample.  
Figure 4. AFM image of LIPSS induced by circularly 
polarized laser. 

Figure 5. CD spectra of the sample irradiated by 
the circularly polarized beam. 
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２）フェムト秒レーザー照射による銀イオンの還元とナノ細線配線の構築［19］ 
 前回の報告［４］に続き、フェムト秒レーザー

照射による２光子吸収励起に基づく銀イオンの還

元を検討した。フェムト秒レーザーでは単位時間

当たりに非常に大きなエネルギーを注入でき、２

光子吸収励起を容易に起こさせることが可能であ

る。本研究では、銀イオンの還元に対する 2 光子

吸収色素濃度およびレーザー照射条件などを検討

した。励起レーザーとして、Ti:Sapphire レーザー 

Mai Tai（パルス幅：100 fs、発振波長：800 nm、

繰り返し周波数：80 MHz）および Hurricane （パ

ルス幅：100 fs、発振波長：800 nm、繰り返し周

波 数 ： １ kHz ） を 用 い た 。 硝 酸 銀

/polyvinylpyrrolidone (PVP)/safflomin 溶液から厚さ約 70 ミク

ロン前後の厚膜をキャストした。油浸対物レンズ（100×、NA
＝1.30）を用いて試料膜にフェムト秒パルスレーザー光を集光

照射し、2 光子吸収励起により銀イオンを還元した。Mai Tai
では連続した均一な銀イオンの還元が得られなかった。それに

対して、Hurricane では均一な銀イオンの還元を形成できた。 
２光子吸収色素（safflomin）濃度を１，２，３wt％と変えた

試料を作製した。Safflomin 色素濃度を変えた試料の吸収スペク

トルを Fig. ６に示す。色素濃度に比例して 400 nm の吸収が増

加していく。レーザー照射後に構築された構造物を顕微鏡観察

したところ、２光子吸収色素濃度の違いによる大きな差異は認

められなかった。 
 Fig. 7 に Safflomin 3 wt%の試料に誘起したスター型銀細線を

示す。レーザーエネルギーは、(a) 100 μW、(b) 200 μW、(c) 300 μW

であり、走査速度は 0.05mm/s である。顕微鏡像より 200 μW が

最適な照射エネルギーであることがわかる。 

 

【今後の展開】 
 キラル構造をもたないアモルファス材料に円偏光照射により

高度なキラリティーをもつへリックス構造を誘起できた。 
２光子励起を用いることで材料内の任意の場所に銀ナノ細線

配線が可能となり、これを用いることにより次世代の３次元立

体構造半導体デバイスのためのナノ細線配線の構築が容易にな

ると期待できる。特に、寄生容量および配線インダクタンスを

減らすことが求められている超高周波デバイスの実装分野への

本手法の応用を検討する。 

Figure 6. Absorption spectra of sample films. 

Figure 7. Optical microscope 
image of silver wire induced by 
two photon absorption. 

(a) 

(b) 

(c) 
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 本実験は、大学院 高分子機能工学専攻 M1 永田和也君の研究成果に基づく。 
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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（II） 

 
 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結晶構造をもち 1)、結晶における高い発光効率等 2)、興味深い光電子

物性を示す。また、分子両末端を化学修飾して、半導体の極性（n-あるいは p-型）を適宜制御する

ことも容易である（図 2）3)。例えば、図 2 の BP1T-OMe は p-型特性を示す一方 3,4)、AC5-CF3は n-
型特性を示す 5)。また、p-型特性を示す AC5 結晶、および n-型特性を示す AC5-CF3結晶の移動度は

共に~0.02 cm2/Vs であり、両極性に関してバランスの取れたレベルを与える 5)。このことは、TPCO
材料を用いたデバイスの機能拡大に関して大きな意義をもつ。 

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6,7)を作製し所望の特性を得た。AC5
結晶（図 1）をレーザー光励起して得た縦多モードレーザー発振スペクトルを詳細に解析して、屈

折率として 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)。これらの物性は光閉じ込め等が有効に機能するために必要不可欠である。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上のように、TPCO 材料は半導体材料としての優れた特性を多く兼ね備えている。ここでは、

近年光デバイスとして注目されている有機発光トランジスタ（Organic Light-Emitting Field-Effect 
Transistor: OLEFET）応用について述べる。 
 

２．実験 
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図 1 いくつかの TPCO と分子形状 
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図 2 分子末端を化学修飾した TPCO 
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山雄らは OLEFET の駆動方式を新規に開発した 9)。ポイントは、ゲート電圧に交流を印加するこ

とである（図 3 参照）。これによって、従来困難であった負のキャリア（電子）の注入を飛躍的に

改善することに成功した。外部量子効率は、ゲート電圧に直流を用いた場合（従来例）と比較して

1 桁高い 9)。この場合、有機半導体層として BP1T を用いた。これまでの OLEFET は電子注入極と

して、Mg や Li/Al 合金等、仕事関数の小さい電極を用いて電子注入効率を高める必要があり、デバ

イスの安定駆動に課題を残していた 10,11)。これに対して、今回の交流ゲート電圧印加法では金等の

安定な金属を用いることが出来、デバイスの安定動作を実現することが可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

３．研究の意義と将来展望 
 以上のように、TPCO は安定かつ、発光デバイスの素材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、分子末端を様々に化学修飾することによって p-型および n-型の半

導体に作り分けることも容易である（図 1,2 参照）。今回は、この材料群の優れた特性をさらに引き

出すことを可能にするデバイス駆動方法を開発した。今後、材料とデバイス開発の両面から、さら

に改良を重ねて電流注入レーザー発振等のブレークスルーにつなげたい。 
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分子線エピタキシー法による GaAsBi/GaAs 多重量子井戸構造の製作 
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1. はじめに 

光通信網の通信容量を飛躍的に増大させ、そのフレキシブルな管理を可能とする方法として、波長分割多重

(wavelength division multiplexing : WDM)通信方式がある。WDM 通信は、すでに大陸間や基地局間の光通信

に用いられており、現在のインターネットを支えている重要な技術である。一般ユーザの端末まで WDM 通信に

よる超高速大容量通信が実現できれば、一般家庭においても高度なマルチメディア環境を構築できる。 

WDM 通信方式では、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している。

混信を防ぐためには、レーザ光の波長の安定化が不可欠である。そのため、現在のWDM通信方式では半導体

レーザをペルチェ素子上に搭載し、この素子に常に電流を流して温度を一定に制御している。一般家庭のパソ

コンの光通信用モデムにペルチェ冷却素子などの温度制御装置を装備することは、価格や消費電力、占有ス

ペースの点で問題となる。WDM 通信方式を加入者端末まで広げるには、温度変化に対して発振波長が変動し

ない半導体レーザの開発が必要である。 

半導体レーザの発振波長を決める最も基本的な物性定数である禁制帯幅を温度無依存化することで、レー

ザの発振波長を温度無依存化することができる。禁制帯幅の温度依存性の小さい材料として期待されているも

のに、半導体半金属混晶がある。通信用レーザ用材料として現在用いられている InGaAsP と同じ III‐V 族半導

体では、半導体 GaAs と半金属 GaBi との混晶である GaAsBi がある[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 1.3

μm で発光する[7]。 

本報告では GaAs1-xBix/GaAs 量子井戸構造の製作と、その結晶学的および光学的性質について報告す

る。 

 
2.  GaAs1-xBix/GaAs 多重量子井戸構造の製作 

GaAs1-xBix/GaAs MQW 構造を GaAs(001)基板上に MBE 法を用いて製作した。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。As フラックスを基板に照射した状態

で基板温度を 560℃まで上昇した。酸化膜の脱離を確認後、厚さ 300nm の GaAs バッファ層を成長温

度 560℃で成長した。このとき、GaAs 層の表面は(2×4)構造となっていることを、反射高速電子線回

折法 (Reflection high-energy electron diffraction: RHEED)を用いて確認した。次に、基板温度

350~400℃で GaAs バッファ層上に、GaAs1-xBix/GaAs MQW を 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。本研究では、GaAs1-xBix 層幅（LGaAsBi）は 3～12nm、GaAs 層幅（LGaAs）は

13～16nm の範囲でそれぞれ変化した。最後に、MQW 上に厚さ 20nm の GaAs キャップ層を成長した。 
図 1(a)～(c)に、GaAs1-xBix/GaAs MQW 製作時の典型的な RHEED パターンと RHEED スペキュラ

ービーム強度の振動をそれぞれ示す。GaAs1-xBix層を成長中（図 1(a)）は表面が(2×1)構造となり、GaAs
層を成長中（図 1(b)）は表面が(1×1)構造となる。図 1(c)に示すように、MQWの成長中は、明瞭なRHEED



 18 

振動が確認できる。本研究では、この RHEED 振動から GaAs1-xBix層および GaAs 層の成長レートを

見積もり、その値がいずれ 0.6～0.8µm/h の範囲になるよう成長条件を調整した。 

 
3. 構造評価 

図 2 に、製作した GaAs1-xBix/GaAs MQW の X 線回折（X-ray diffraction: XRD）パターンを示す。MQW(a)～

(d)は、いずれも GaAs1-xBix 層幅が 7 nm、GaAs 層幅が 13 nm、周期数は 24 で、成長温度 350℃～400℃の範

囲で製作した。各 XRD パターンで GaAs1-xBix/GaAs MQW の周期構造を反映した明瞭なサテライトピークが見

られる。パターン(a)～(d)の各 0 次回折ピークは、成長温度が高くなるにつれて高角度側にシフトする。また、成

長温度が高くなるにつれてサテライトピークの回折強度は小さくなる。これは MQW の成長温度が高くなるにつ

れて GaAs1-xBix 層内の Bi 含有率が小さくなることを示唆している。 

サテライトピークのある角度をそれぞれ θm、θn (m、n は任意の整数)とし、一周期膜厚を D 、X 線の波長をl と

すると、これらは 

 

 

( )
( )nm

nm
qq

l
sinsin2 -

-
=D                              (1) 

  

 

図 1 GaAs1-xBix/GaAs MQW の (a) GaAs1-xBix層および(b) GaAs 層の成長時の RHEED

パターン。(c)スペキュラースポット強度振動 
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を満たし、この式から一周期膜厚 D を算出できる。また、MQW の 0 次回折ピークの現れる角度と lq nd =sin2

を用いると、MQW 全体の平均の格子定数 a^MQW が求められる。これより、GaAs1-xBix 層の格子定数 a^を次式で

算出できる。 

 

GaAs
GaAsBi

GaAs
MQW

GaAsBi

GaAsGaAsBi a
L
La

L
LLa ×-×

+
= ^^                 (2) 

 

ここで aGaAsは GaAs の格子定数である。LGaAsBiと LGaAsには設計値を代入した。LGaAsBiと LGaAsの設計値の和は、

D の実測値とよく一致することから、LGaAsBi と LGaAs の実際の値もほぼ設計値通りと考えられる。GaAs1-xBix 層の

Bi 含有率 x は、x(%)=6.93×∆2θ（°）を用いて算出した。ここで∆2θ は、GaAs と GaAs1-xBix の回折角度の差で、

格子定数 a^と aGaAs の差に対応している。また、比例定数 6.93 は、XRD とラザフォード後方散乱分析の結果か

ら求めた[5,8]。 

図2に示した MQW(a)～(d)の Bi含有率を、上記の計算方法で算出したところ、それぞれ2.7%、2.4%、2.0%、

0.6%となった。MQW の成長温度が上昇するに従い、Bi 含有率は減少している。GaAs1-xBix/GaAs MQW にお

ける成長温度の増加にともなう Bi 含有率の減少は GaAs1-xBix の成長の際にみられる[5]。成長温度の上昇ととも

に、成長表面から Bi 原子が再脱離するため、Bi 含有率が減少すると考えられる[5,7]。 

図 3 に示すように、GaAsBi/GaAs MQW の表面は平坦であった。GaAs1-xBix/GaAs MQW の断面を透過電子

顕微鏡(Transmission electron microscopy : TEM)を用いて観察した。図 4 に断面 TEM 像の一例を示す。

GaAs1-xBix 層幅は 6 nm、GaAs 層幅は 16 nm、周期数は 10 とした。試料の Bi 含有率 4.8%は、図 2 の XRD ス

ペクトルを示した 4 つの MQW の Bi 含有率よりも高い。図 4(b)の低倍率 TEM 像より、GaAs1-xBix/GaAs MQW

は平坦な界面を有している。GaAs1-xBix 層と GaAs 層の幅に若干のゆらぎが見られるが、これは Bi フラックスの

切り替えを手動で行ったことが原因であると考えられる。図4(ｃ)は高倍率TEM像である。全体に、明瞭な格子像

が確認できる。平坦な界面を有した、極端な偏析のない GaAs1-xBix/GaAs MQW が製作できることを明確にし

た。 

 
図 2: MQW 構造の X 線回折パターンの成長温度依存性。(a) 350℃、(b) 365℃、(c)380℃、(d) 400℃. 
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Bi 原子は、III-V 族半導体の成長の際にサーファクタントとして用いられてきた[9]。Bi 原子は成長時に表面偏

析しやすいことが知られている。このことから、GaAs1-xBix/GaAs MQW は製作不可能と考えられてきた。本研究

では、この MQW が製作可能であることを明確にした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 発光特性 

GaAs1-xBix/GaAs MQW の光学的特性をホトルミネセンス(PL)法により評価した。励起光源として波長が 488 

nm の Ar+レーザを用いた。試料は、18K まで冷却可能なクライオスタットに取り付けた。検出器は 300～1700 nm

の範囲に感度を持つ、冷却型の InP/InGaAs 光電子増倍管であり、-80℃に冷やして使用した。 

 図 5 は、GaAs1-xBix/GaAs MQW の PL スペクトルである。GaAs1-xBix 層幅は 7 nm、GaAs 層幅は 14 nm で、

周期数は 6～10 とし、Bi 含有率を 3.1%～10.9%まで変化して製作した。各 PL スペクトルの発光強度は規格化さ

れている。Bi 含有率 3.1%から 9.3%の MQW からは、同じ桁の発光強度が得られた。Bi 含有率 10.9%の MQW

からは、それらよりも一桁小さい発光強度を得た。MQW の総膜厚が臨界膜厚を超えたために、発光強度が小さ

くなったと考えられる。Bi 含有率が増加するにつれて、発光波長は長波長側へシフトしている。これは

GaAs1-xBix の PL ピーク波長と同様の傾向を示している[7]。GaAs0.891Bi0.109/GaAs MQW において 1.3 µm での

発光が得られている。従来 GaAs1-xBix では達成不可能と考えられていた通信用波長帯での PL 発光の観測に、

GaAs1-xBix/ GaAs MQW を用いて初めて成功した。 

 

 

図 3 GaAs0.952Bi0.048/GaAs MQW の 

表面モホロジ 

  

 
図 4 GaAs0.952Bi0.048/GaAs MQW の 

断面 TEM 像 
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5. まとめ 

Bi 原子は、III-V 族半導体の成長の際にサーファクタントとして用いられており、Bi 原子は成長時に偏析しや

すいことが知られている。このことから、GaAs1-xBix/GaAs MQW は製作不可能と考えられてきた。本研究では、こ

の GaAs1-xBix/GaAs MQW 構造を、分子線エピタキシー法を用いて成長温度 350℃から 400℃の範囲で

GaAs(001)基板上に製作できることを明確にした。反射高速エネルギー電子線回折を用いた成長中のそ

の場観察の結果から、この MQW 構造は一原子層ごとに成長していることが確認できた。XRD 測定で

は、MQW の周期構造に起因するサテライトピークが確認できた。GaAs0.952Bi0.048/GaAs MQW 構造の断

面を、TEM を用いて観察し、平坦な界面と乱れのない格子像を有していることを確認した。

GaAs0.891Bi0.109/ GaAs MQW 構造からは、通信用波長帯 1.3 μmにおける PL発光を室温において観測した。

GaAs1-xBix/GaAs MQW 構造は、周囲温度の変動に対して発振波長が変化しない通信用半導体レーザの活性

層として有望である。 
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図 5  GaAs1-ｘBiｘ/GaAs MQW の PL スペクトル。Bi 含有率 (a) 3.1%, (b) 9.3%、(c) 10.9%. 
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