
展望　特集◆レーザーと高分子

有機半導体 レーザー

市 川 結 ・谷 口 彬 雄

有機発光ダイオー ド(LED)の 高性能化により,次 世代デバイスである電流励起により発

振する有機固体レーザー,す なわち有機半導体 レーザーに関する研究開発が活発化 してき

ている。本稿では,ユビキタス情報社会の新たな光通信光源として期待される有機半導体

レーザーの研究開発動向を概観 し,今 後の方向性について言及 した。

1.は じ め に

有機発光ダイオー ド(LED)の 急速な進歩は,有 機分子を

用いた電流一光変換が効率100%で 行えることを示 し1),ま

た,数A/cm2程 度の電流密度で有機デバイスを駆動可能

であることを示 した。この有機LEDの 成功は,有 機LED

の次世代デバイスである電流駆動有機固体 レーザー(有 機

半導体 レーザー)の 研究開発に大いなる助力を与え,そ の

結果,最 近,有 機半導体 レーザーの開発競争が世界的規模

で行われるようになってきた2)～15)。有機半導体 レーザー

は,可 視光全域にわたる広波長帯域をカバーするコンパク

ト,低 コス ト光源として優れたポテンシャルを有 し,そ の

実現は来るべきユビキタス情報社会に多大なる影響を与え

るものと予想されている。

図1は,色 素 レーザーと有機固体 レーザーの報告件数
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図1色 素 レーザーお よび有機 固体 レーザ ーに関す る研究開

発動 向の年次推移

(論文,プ ロ シー デ ィ ングス な ど各 種 出 版 物 お よ び 特 許)の

年 ご と の推 移 を 表 して い る。 図1は,ア メ リカ化 学 会 の

SciFinderScholarを 用 い,ト ピッ クス検 索 で得 られ た結

果 を 発表 年 で ヒス トグ ラム化 す る こ とに よ り作 成 した。 色

素 レー ザ ー の場 合,入 力 キ ー ワー ドと して"dyelaser"を

用 い,有 機 固 体 レー ザ ー は キ ー ワ ー ド:"organicsolid-

statelaser"お よ び"polymerlaser"を 用 い た 検 索 結 果 の

合 計 を示 して あ る。 有 機 固体 レーザ ーの 場 合,タ イ トル を

全 件 チ ェ ック し,ノ イ ズ は除 去 して あ る。 若 干 の 検 索 漏 れ

は あ るか も しれ な いが ほぼ現 実 を 把 握 で きて い る はず で あ

る。 一 方,色 素 レーザ ー の デ ー タは,件 数 が あ ま り に多 い

の で タ イ トル の チ ェ ッ クは行 わ ず,検 索結 果 を そ の ま ま ヒ

ス トグ ラ ム化 して あ る。 す なわ ち,色 素 レー ザ ー を ッー ル

と して 用 い た 研 究 も相 当 数 混 入 して い る もの と予 想 さ れ

る。

1983～1989年 ごろ色 素 レーザ ー に関 す る研 究 開 発 は極

大 を迎 え て い る。 チ タ ンサ フ ァイ ア レー ザ ー,光 パ ラ メ ト

リック発 振 器 な ど安 定 で 波長 可 変 性 の 高 い コ ヒー レ ン ト光

源 の 出現 に よ り,波 長 可変 性 を セ ール ス ポ イ ン トに した色

素 レ ー ザ ーの 研 究 開 発 が 漸 減 傾 向 に あ る もの と推 察 さ れ

る。 一方,有 機 固 体 レーザ ー は1997年 ご ろ急 激 に立 ち上

が っ て きて い る。 有 機LEDの 高 性 能 化 に刺 激 され 電 流 駆

動 有 機 半 導 体 レー ザ ー の研 究 が 急 激 に立 ち上 が って きた も

の と推 察 で き る3)・5),13Ll4Ll6)・17)。ま た こ の 頃,ポ リマ ー

LEDの 材 料 で あ る ポ リrかフ ェ ニ レ ン ビニ レ ン(PPV)誘 導

体 薄膜 か らの光 励 起 レーザ ー発振 が報 告 され2)・18),注 入 型

ICHIKAWA,Musubu(左)

信 州大学繊維学部(386-8567上 田市常田3-15-1)・ 助手,博 士(工 学).1995年 大阪大学大

学 院工学研究科応用物理学専攻博士後期課程修了,専 門は有機 エ レク トロニクス,フ ォ トニク
ス,機 能材料科学.

TANIGUCHI,Yoshio(右)

信 州 大 学繊 維 学 部 機 能 高分 子 学 科(386-8567上 田市 常 田3-15-1)・ 教 授,工 学 博士.
1972年 大 阪大学大学院基礎工学 研究科 博士 課程修了.専 門は有機 エ レク トロニクス材料,光

物性,電 子物性研究.

Organic Semiconductor Laser

750高 分子52巻10月 号(2003年)



ポリマーレーザー(電 流駆動ポ リマーレーザー)の 実現が

期待され,研 究が急速に立ち上がった6渦9)～12輝Lユ9>。本稿

では,近 年急速な盛り上がりを見せる有機半導体 レーザー

実現に関する研究開発の現状を概観 し,今 後の展望にっい

て述べてみたい。

2.低 しきい値 レーザー活性材料

一般に,有 機材料の蛍光スペク トルは,励 起状態での分

子の構造緩和に由来するエネルギー安定化のため,吸 収ス

ペクトルと比較 してス トークスシフトと呼ばれる低エネル

ギーシフトを示す。そのため,有 機分子 は四準位系の レー

ザー材料であり本質的に低 しきい値発振が期待できる。 し

かしながら,溶 液中で低 しきい値 レーザー発振を起こすこ

とが知 られている有機材料であっても,固 相で レーザー活

性を示すとは限 らない。PMMAな どの不活性高分子中に

分子分散することによりレーザー発振可能なもの もある

が,電 流励起を考えた場合,レ ーザー活性材料として不適

格である。電流による直接励起を前提に,半 導体特性を示

す低 しきい値 レーザー活性材料の探索が光励起 レーザー発

振測定により行われた。その結果,表1お よび図2の よう

な材料が低 しきい値 レーザー活性を示す ことがわかってき

た。

いずれの系も有機LEDの 発光層 として利用されている

もしくは利用可能と推定されるものである。表から明らか

なように,そ のほとんどがレーザー色素をホス ト材料に分

表1代 表的な有機半導体レーザー活性材料

図2低 しきい値レーザー発振が可能な有機半導体材料

散させたホス トーゲス ト系 となってお り,単 独材料で優れ

たレーザー活性を示す ものは少ない。LD1は 筆者 らが見

いだした単独で優れた活性を示すレーザー材料である。ま

た,半 導体性共役高分子で高分子LEDの 重要な材料であ

るPPV誘 導体も単独薄膜においても優れたレーザー活性

を示すことから,フ ェニレンビニレン系は有機半導体 レー

ザー実現において重要な分子骨格 と予想 され る。また,

PPVと 並ぶ高分子LEDの 重要な材料であるポリフルオレ

ン誘導体も単独薄膜で良好なレーザー活性を示すことが知

られている2)。現在知 られているもっとも低 しきい値であ

るDCMII:NAPOXA系 の光励起 レーザー発振 しきい値

(85W/cm2)を 電流密慶に換算すると185A/cm2と なる。

一般的な素子構造の有機LEDで は到底不可能な大電流密

度 と思えるが,素 子の微小化,パ ルス駆動などを駆使する

ことにより100A/cm2以 上も可能であり16λ20),電流励起

発振が大いに期待される。なお,し きい値電流密度の見積

もりの際 電流による励起子生成効率 は25%と 仮定 した。

上述のレーザー活性材料は,す べて蒸着アモルファス薄

膜やポ リマ「薄膜であるが,最 近,良 好なレーザー活性を

示 す有機 半導体単結晶が報告 され るよ うにな って き

た13L14L21N22)。有機半導体単結贔はモルファス薄膜やポリ

マー薄膜と比較 してキャリヤー移動度がはるかに大 きく,

電流励起発振を達成する上できわめて有用な材料である。

特に堀田によって開発された一連の(チ オフェン/フ ェニ

レン)コ オ リゴマー材料は単結晶状態で良好なレーザー活

性を示 し14L22L23>,また,キ ャリヤー輸送特性も優れる24)こ

とか ら有用な有機半導体 レーザー材料 と考えられる。結晶

状態での レーザー発振の可否は,分 子単独のレーザー活性

のみな らず結晶構造,分 子間相互作用などに数多 くの要因

が複雑にからみ合 うものと考えられ,今 後の系統的な研究

が待たれる。

3.デ バ イス構造

大別すると,レ ーザーデバイスの構造は,(1)導 波路型,

(2)面発光型に分けられる。導波型 は利得長が長 く共振器

一往復あたりの増幅率を大きくすることができる。面発光

型 は面発光デバイスである有機LEDと のデバイス構造面

でのマッチングがよく,ま た並列集積化が可能であること

か ら単独光源だけでな く光情報処理光源 として重要であ

る。以下に,そ れぞれのデバイス構造 と課題にっいて詳 し

く述べる。

3.1導 波路型

図3に 一般的な有機LEDの 素子構造を示す。図中にあ

わせて示 した光子の大きさ(波 長500nmの 光を直径500

nmの 球として示してある)と 比較するとその膜厚はあま

りに薄 く,レ ーザー活性層のみに光を閉じ込めることはで
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(a)

(b) (c)

図3デ バイス構造

(a>有 機LED,(b>厚 膜 ク ラ ッ ド型 有 機 半 導 体 レー

ザー,(c)透 明電極型有機半導体 レーザー

きず,大 きな光損失を有する金属陰極も導波路の一部とな

りそのため導波路としては損失があまりに大きすぎる◎図

3に 示す構造の有機LEDを スラブ導波路 とみな し,そ の

導波損失を大雑把に見積もると数万cmヨ となり,桁 外れ

に大きく波長程度の伝播も期待できない。そこで,電 荷輸

送性クラッド層を導入 した図3(b>の 構造8x28),透明電極薄

膜を電子および正孔注入電極 として用いる図3(c>の 構

造16)が導波型有機半導体 レーザー構造 として検討されてい

る。クラッド型は厚膜化による駆動電圧の上昇とそれに伴

う最大電流密度の低下が問題であり,透 明電極型は有機薄

膜上への透明電極成膜 と効率的な電子注入とが課題であ

る。透明有機LEDの 知見か ら透明電極か らの電子注入は

解決しっっあるが29N30),透明電極成膜時の有機薄膜へのダ

メージの影響のため高電圧 ・高電流密度駆動はいまだ困難

である。 また,厚 膜有機LEDの 低電圧駆動には谷口らに

よって提案された ドープ法が有用と考え られる31)。しか し

ながら,光 励起により低 しきい値 レーザー発振が可能な構

成のデバイスを電流励起によりレーザー発振が可能なほど

高密度励起を行 うことは,現 在のところ容易なことではな

い。

導波路型 の光共振器 は分布帰還型であるDistributed

Feedback(DFB>やDistributedBraggReflector(DBR>

が高い光閉じ込めと有機薄膜デバイスとの適合性の良さか

ら本命視されている6勘16L塒32)・33)。ソフ トマテ リアルで

ある有機材料の特徴を活か した,ナ ノインプリント法を用

いた有機DFB,DBRレ ーザーにっいて も広 く研究されて

いる15λ19N34)β5>。また,光 閉 じ込めの向上による低 しきい

値化をねらって2次 元DFB有 機 レーザーの研究 も活発化

してきている36滋3η◎

3.2面 発光型

図3に 示す有機LEDの 構造は,陰 極金属を ミラーとみ

図4有 機VCSELの デバイスの構造

なす と陽極側にもう1枚 ミラーを配置することにより垂

直 共 振 器 面 発 光 レー ザ ー(VerticalCavitySurface-

EmittingLaser:VCSEL)に 容易に展開できる。陽極側の

反射器として高い反射率を容易に達成できる誘電体多層膜

DBRを 用 い共振器損失を低減 させた有機VCSELが 発表

された5L18>。金属鏡とDBRを 組み合わせた共振器の共振

条件は複雑なものとなるのでここでは示さないが,も っと

も共振器損失を小さくできる両側の ミラーにDBRを 使用

した場合を考えると,ミ ラー間の光路長(屈 折率 と距離の

積)が レーザー波長の1/4の 奇数倍が共振条件 となるの

で,有 機層厚さ約100nm,300nm,500nm,… が共振条件

となる。有機層膜厚100nmは 有機LEDに 最適であり,

低電圧 ・高効率電流発光が期待できる。問題点は一方の反

射器の反射率がたかだか90%程 度の金属鏡を用いている

ことであり,そ のため活性長の極端に短いλ/4-VCSELと

しては共振器損失が大きく,レ ーザー発振 しきい値は極端

に高くなる。報告では数百kW/cm2に もなる5い8)。電流密

度 に換算するとおよそ1MA/cm2と 桁外れに大 きく,パ

ルス駆動などを駆使 しても到底到達不可能な電流密度であ

る。有機VCSELの 実現には,有 機分子の特徴である化学

修飾などの合成化学的手法による低 しきい値 レーザー材料

の検討を続けるとともに7L26あ38),デバイス構造か らアプ

ローチを行 う必要がある。たとえば,図4に 示すように陰

極金属鏡を透明電極 とDBRと 組み合わせに置き換えるこ

とで低 しきい値発振が期待できる。 しか し,先 に述べたよ

うに,透 明陰極を用いた素子の高電圧 ・高電流駆動はいま

だ困難であり,有 機物上への透明電極およびDBR作 製技

術の発展が有機iVCSEL成 功の鍵を握 ると考え られる◎

4お わ りに

本稿では電流励起より発振する有機固体 レーザー,す な

わち有機半導体レーザーの実現を目指 したこれまでの研究

開発を概説 した。 これまで述べてきたように,現 状の問題

は低 しきい値 レーザー発振が可能なデバイス構造での高密

度電流励起であり,デ バイス構造,作 製技術,材 料の三位

一体の開発を必要 としている。ただ,上 記の問題は有機半

導体の低いキャリヤー移動度が根本的な原因であり,電

子,正 孔のキャリヤー移動度がともに0.1～1cm2/Vsの
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オーダーとなれば解決可能な部分 も多い。両極 性で高い

キャリヤー移動度を有する有機薄膜材料の開発が有機半導

体 レーザーの実現のみならず有機LEDの 高輝度化 高性

能化を図る上で も重要である。その点,有 機半導体単結晶

は0.1cm2/Vs以 上のキャリヤー移動度が期待でき,ま た

最近良好なレーザー活性を示す有機半導体単結晶も見いだ

されっっあることか ら,単 結晶を用いた有機半導体 レー

ザーが現状では最有力候補と考えられる。単結晶を用いた

有機半導体 レーザー実現に向け,結 晶成長,デ バイス構造,

素子作製など種々の観点か ら,革 新的な研究開発が重要で

ある。最近,IBMの グループか ら単一カーボンナノチュー

ブを用いた電界効果発光 トランジスタの報告があり39>,単

一の有機単結晶を用いた発光 トランジスタの可能性が期待

される。筆者 らの研究グループでは,す でにレーザー活性

を有する有機半導体単結晶を用いた高移動度(>0.1cm2/

Vs)電 界効果 トランジスタの開発に成功 しており24),現在,

電流励起発光,誘 導放出の実現 に向け精力的に研究開発を

行っている。近い将来,有 機材料が放っ色彩豊かな レー

ザー光が世界を明るく照らすものと確信 している。
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