
企 画 特 集
ナノテクノロジー Pick Up

～新展開をもたらすナノテクノロジープラットフォーム～

NanotechJapan Bulletin Vol. 11, No. 6,  2018 企画特集「ナノテクノロジー Pick Up」＜第 20 回＞ -1
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右側の装置はヘリウムイオン顕微鏡）

　ナノテクノロジープラットフォームの最先端
研究設備の共同利用により得られる多くの成果
の中で，特にホットな成果をピックアップして
紹介する本企画特集記事として，今回は，大阪
大学のナノテクノロジー設備供用拠点を活用し
た京都工芸繊維大学の有機発光デバイスを取り
あげる．有機 EL（Electro-Luminescence）がス
マートフォンで実用化され，有機エレクトロニ
クスの展開が期待されている．最近，長年膠着
状態だった有機半導体レーザー開発に動きが出
た．難所であった有機半導体結晶への電流注入
による光増幅，ひいてはレーザー発振と見られ
る現象が報告され，有機半導体レーザーが現実
のものになろうとしている．今後は，レーザー
発振閾値を下げてデバイスの効率，寿命，耐久
性等を向上させることが望まれるであろう．そのような観点から，光損失が小さく高効率な光共振器を開発できれ
ば，光増幅による利得をむやみに稼ぐ必要をなくせる．しかし，Si や化合物半導体などの無機材料に用いられる微
細加工技術で有機結晶上に光共振器（ここでは回折格子）を作ると，発光は逆に弱まってしまう．これに対し，京
都工芸繊維大学の有機発光デバイス研究グループが，大阪大学 産業科学研究所のナノテクノロジー設備供用拠点
の利用と支援により，有機材料に合った最適プロセス条件を新規に開拓して，光損失を抑えて有機結晶上に回折格
子を直接作製することに成功した．
　その成果を取材するため，大阪大学の産業科学研究所を訪問し，京都工芸繊維大学 材料化学系 高分子物理学研
究室 助教の稲田 雄飛（いなだ ゆうひ）氏，大阪大学 産業科学研究所 ナノテクノロジー設備供用拠点 特任助教の
法澤 公寛（のりざわ きみひろ）氏，および特任研究員の近田 和美（こんだ かずみ）氏にお話を伺った．先ず法澤
氏から，大阪大学のナノテクノロジー設備供用拠点，特に微細加工プラットフォーム（PF）について概要を紹介
していただいた．

１．大阪大学ナノテクノロジー設備供用
拠点，微細加工 PF では何ができるか

　大阪大学ナノテクノロジー設備供用拠点は文部科学省
委託事業「ナノテクノロジープラットフォーム」の実施
機関の一つで，微細構造解析／微細加工／分子・物質合
成の 3 つの PF 全てが設置されている数少ない機関である
[1]．大学総長直属の組織であり，図 1に示したように，
微細構造解析 PF は超高圧電子顕微鏡センター内に，分子・
物質合成 PF と微細加工 PF は産業科学研究所内に設置さ

れている．産官学のナノテクノロジー関連の研究者に対
して，3 つの PF は協力・連携して最先端の研究設備と高
度な技術支援を提供している．法澤氏は，微細加工 PF の
実施担当主任を務めている．
　微細加工 PF では，電子線描画装置・集束イオンビー
ム装置・光描画装置・エッチング装置・成膜装置・イン
プリント装置などのナノスケール微細加工設備を供用し
ている [1]．図 2には主な支援提供設備として，今回の京
都工芸繊維大学（以後「京工繊大」と略す）の成果達成
に中心となった電子線リソグラフィー装置（Elionix 社製
の ELS-100T，描画最小線幅 5nm），深掘りエッチング装
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図 1　大阪大学ナノテクノロジー設備供用拠点での 3PF 間連携体制

図 2　大阪大学 微細加工 PF の主な支援提供装置
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図 3　大阪大学　微細加工 PF での支援実績（利用件数の利用者内訳）

置（Samco 社製の RIE-400iPB）の他に，ヘリウムイオン
顕微鏡（Zeiss 社製の ORION NanoFab），ナノインプリン
ト装置がある．2014 年に導入したヘリウムイオン顕微鏡

（本記事冒頭の写真や図 2左下を参照）は，ヘリウムイ
オンビームを走査して試料から得られる 2 次電子像から
表面を観察する顕微鏡で，最小ビーム径は 0.5nm まで絞
れ，イオンビームによりナノスケールの微細加工もでき
る．ビーム加工まで出来るヘリウムイオン顕微鏡は珍し
く，学外からの利用件数が増えてきている．
　微細加工 PF を利用した成果事例は数多くあり，これま
でに NanotechJapan Bulletin でもいくつかの成果事例を
紹介している．例えば，大阪大学発ベンチャーにつながっ
た DNA シーケンサー用のナノバイオデバイス開発がある
[2]．DNA 分子を電極間ギャップ数 nm の間を通過させ，
4 種類の塩基分子の電気抵抗の違いを電極間に流れるトン
ネル電流の違いとして検出することで塩基配列を決定す
るデバイスで，一連の微細加工設備を利用して作製した．
また，他大学が利用した成果事例として，ナノインプリ
ント製フォトニック結晶を用いたバイオセンサ開発も取
り上げた [3]．ナノインプリント技術で樹脂にフォトニッ
ク結晶を形成するための鋳型を PF で作製し，インフルエ
ンザウィルスを検出するバイオセンサを開発した．
　図 3は，大阪大学微細加工 PF での利用件数の年次推移
を棒グラフで示したもので，青色は産業科学研究所（産研）
の利用，黄色は産研外の学内利用，橙色は他大学や公的
研究機関などの学外利用，そして灰色は民間企業の利用
である．学内利用と学外利用の比率は，ほぼ半々になっ
ている．利用の形態は機器利用が殆どであり，技術代行
は少ない．PF の専門スタッフが装置の操作法他を利用者
に丁寧に指導し，基本的には利用者自らが装置を操作し
て微細加工プロセスを行う．初めて PF を利用しようとす

るユーザに対して，“ 試行的利用 ” の支援制度もある [4]．
特に若手研究者や民間企業ユーザを優先的に支援するも
ので，旅費や設備利用料，消耗品等を助成している．

２．京都工芸繊維大学は，なぜ大阪大学
ナノテクノロジー PF の利用を始めたか

　今回の京工繊大の PF 利用は，ヘリウムイオン顕微鏡の
加工機能（集束イオンビーム（FIB）加工）を使用して有
機結晶に回折格子を直接形成して半導体レーザー素子を
実現したい，との相談を受けたことでスタートした．京
工繊大では，Ga イオンを用いた FIB 装置で回折格子を形
成していたが，回折格子を形成すると有機結晶が発光し
なくなってしまう（消光）という問題を抱えていた．そ
うした状況にあった時期に，ナノテクノロジープラット
フォームの研究設備の試行的利用課題の公募に応募した
ところ，科学技術振興機構（JST）の産学官連携推進マネー
ジャーである吉川 昭男氏との面談で大阪大学の PF を紹
介してもらった．吉川氏は，関西・四国地区担当の産学
官連携推進マネージャーを務められていた [5]．
　回折格子形成に伴って有機結晶が消光してしまう原因
は，FIB で Ga イオンが有機結晶表面に堆積して消光剤と
して働く，あるいは照射時のエネルギーで結晶を損傷し
てしまうからと考え，Ga イオンより軽く非金属である
He イオンを用いることで消光を抑えて回折格子を形成で
きるのではと期待した．先ずは “ 試行的利用 ” で，大阪大
学 PF での He イオン顕微鏡の FIB を用いた有機結晶の回
折格子形成を試みたいと打診した [6]．京工繊大としては
大阪大学 PF の利用は新規であり，He イオン顕微鏡の FIB
を用いた有機結晶の回折格子形成が成功するかどうか未
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図 4　（a）有機結晶への回折格子の直接形成プロセスと，（b）有機結晶 BP3T の分子構造，
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics [8]

知であったので，“ 試行的利用 ” の支援事業に採択される
ことになった [4]．
　大阪大学 PF でこの試行的利用の相談を受けている時
に，「He イオン顕微鏡の FIB を用いるのではなく，電子
線（EB）リソグラフィーと反応性イオンエッチング（RIE）
を用いた微細加工プロセスの方が簡単に回折格子を形成
できるのでは」と，近田氏が提案した．そこで，2 つのア
プローチ；① He イオン FIB に加えて，② EB リソ＋ RIE
のアプローチを並行して進めることになり，②の課題も
同時に “ 試行的利用 ” の支援事業に採択された．稲田氏は，
京工繊大の研究グループの中で，② EB リソ＋ RIE での回
折格子加工プロセスを推進する中心メンバーの一人とし
て活躍された [7]．

３．電子線リソグラフィーとイオンエッ
チングによる有機結晶への回折格子形成 
[7][8]

３．１　有機半導体レーザーの実現を目指して

　有機材料を用いた発光デバイスとしては，有機 EL が既
に実用化されている．スマートフォンや大型 TV 用の自発
光タイプのディスプレイ素子として，液晶よりも高コン
トラスト，高い色純度の特徴がある．有機 EL に続く，次

の有機発光デバイスの目標が，有機半導体レーザーの実
現である．有機色素をレーザー媒質に用いた色素レーザー
は既にあるが，光励起である．京工繊大では，有機 EL や
有機トランジスタのような有機発光デバイスに光増幅と
光共振器構造を付加して電流注入で有機半導体レーザー
を実現する挑戦に取り組んでいる．
　現在，光ファイバー通信や光ディスクプレーヤで実用
化されている無機化合物半導体レーザーに対して，有機
半導体レーザーが有する優位性は，有機材料が持つ設計
自由度の大きさにある．例えば，有機分子を構成するベ
ンゼン環の個数や配置を変えることで，発光波長を可視
光の全波長域で自由自在に変えることができる．実用化
に向けては，回折格子によって光共振器に波長選択性を
持たせ，単一波長でレーザー発振させることが好ましい．
回折格子を有機結晶に直接形成する微細加工プロセス方
法としては FIB 加工の他，これまでに様々な方法が試み
られてきたが，回折格子を形成すると加工部分が消光

（quench）してしまう，原理的に光共振器からの光損失が
最小となる 1 次回折でのレーザー発振のために回折格子
の周期を短くすることが容易ではないなどの課題があっ
た．
　これらの課題を解決すべく，稲田氏らが大阪大学の微
細加工 PF を試行的に利用して，回折格子を有機結晶に直
接形成したプロセスが，図 4（a）である．有機結晶とし
ては，TPCO（Thiophene/Phenylene Co-Oligomers）を用
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図 5　（a）有機結晶に直接形成した回折格子（周期 166nm，溝深さ 9nm）の AFM 像，（b）レジストに形成された溝深さプロファ
イルとこれから予想される回折格子の溝深さプロファイル，（c）エッチング前（上段）とエッチング後（下段）の回折格子溝深さ
プロファイル，（d）深さ 6nm と仮定したレジスト溝プロファイルとこれから予想される回折格子溝プロファイル，Copyright (2018) 
The Japan Society of Applied Physics [8]

いた．表面に HMDS（Hexa-Methyl-Di-Silazane）疎水化
処理を施した酸化膜付きシリコン基板に TPCO 単結晶を
貼付け，EB レジストをスピンコートし，ソフトベークす
る．ベークしたレジスト膜に，超高精細電子ビームリソ
グラフィー装置（ELS-100T，図 2左上）を使用して周期
169nm のライン & スペースパターンを描画した．現像・
洗浄・乾燥して得られた 1 次元格子状レジストパターン

（これも回折格子として働く）をマスクとして，深掘りエッ
チング装置（RIE-400iPB，図 2右上）を使用して反応性
イオン（Ar/C4F8）エッチングを行ない，有機単結晶表面
に回折格子を作製した．エッチングとエッチング側壁保
護を繰り返す Bosch 法による Si 深掘りエッチング装置で
あるが，通常のエッチングに用いるプラズマは多くのイ
オン種やラジカルを含み，有機結晶に対しては破壊力が
大きいので，その中から Ar イオンのみを取り出し平行平
板電極間で加速し，1 時間かけてエッチングした．
　図 4（b）は，実験に用いた単結晶の有機材料 BP3T

（5,5''-bis(4-biphenylyl)-2,2':5',2''-terthiophene，TPCO に
分類される有機半導体オリゴマー）の分子構造である．
BP3T は，波長 570，620nm 付近にピークをもち，黄緑
～橙色の発光をする．今回の実験では，回折格子を直接
掘り込んだ BP3T 結晶を光励起して発光スペクトルを測
定する（３．３節参照）．電流注入によるレーザー発振に
至る前段階として，回折格子による発光スペクトル制御
性を調べた．

３．２　有機材料に対する微細加工プロセスで乗り越
えるべき課題

　EB リソグラフィーと RIE で微細加工することは，Si は
じめ無機材料に対しては成熟した技術であるが，有機材
料に対しては無機材料と同じプロセス条件は使えないと
いう課題がある．
　課題の一つが，EB レジスト塗布後に有機溶剤を熱処

理で除去するソフトベーキング条件の最適化である．有
機結晶では，無機材料のリソグラフィーでは当たり前の
120°C 以上に加熱（30 分）すると，結晶内にクラック
が生じてしまうことを予備実験で確かめた．加熱処理条
件として温度や加熱時間，圧力などを変化させて最適な
ソフトベーキング条件を探った結果，加熱温度 110°C，
加熱時間 3.5hr，1.2 × 10 － 3Pa の減圧下でのベーキング
で良好なライン & スペースパターンを得ることができた．
また，有機材料への EB リソグラフィーでは，有機結晶が
EB レジストや現像液に侵されてしまう場合があるが，今
回用いた BP3T 結晶は幸い耐力があり問題なかった．
　もう一つの大きな課題が，回折格子形成に伴う消光

（quench）である．大阪大学の微細加工 PF を利用する以
前，京工繊大では同大学が所有する Ga イオンの FIB 装置
を使用して有機結晶に回折格子を直接形成していた．回
折格子の溝を深く掘ることはできたが，結晶が光らなく
なってしまう．Ga イオンよりも軽い He イオンの FIB 装
置で回折格子を形成すれば，イオンビーム照射による結
晶損傷を回避できるのではないかと考えて，大阪大学の
微細加工 PF で FIB 加工機能を持った He イオン顕微鏡（図
2左下）による回折格子形成を試みた [6]．しかし，回折
格子は掘れるものの，やはり消光していた．He イオン照
射により，有機結晶表面の TPCO 分子が壊されて，ボン
ドが切れて炭化していることが分かった．この消光は結
晶表面付近だけで起こっており，結晶深部までは至って
ないことは，表面をプラズマ加工で削り取れば発光が復
活することで確認した．
　EB リソグラフィーを使用すれば，消光が回避できる
上，200nm 以下の短い周期の回折格子を有機結晶に直
接形成して 1 次回折による高効率レーザー発振ができる
と考え，図 4（a）に示した EB リソ＋ RIE のプロセスで
回折格子を作製した [8]．図 5（a）は，様々なプロセス
条件で回折格子を形成した中で良好な特性であった試料

（Sample 6）について，京工繊大にて AFM（Atomic Force 
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図 6　発光スペクトル測定系：（a）紫外光ランプ弱励起，（b）Nd:YAG レーザー強励起
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics [8]

Microscopy）で観測した回折格子の表面像である．回折
格子の周期は 166nm，溝の深さは 9nm であった．
　図 5（c）上段は AFM で測定した EB リソ後・RIE エッ
チング前の回折格子溝深さプロファイル，下段は RIE
エッチング後である．RIE エッチング前は溝深さが 71nm
あったが，RIE エッチング後には 9nm まで浅くなってい
る．図の縦軸は，有機結晶の厚さも含めた AFM での高さ
の測定値であり，RIE エッチングにより回折格子高さが
100nm 程低くなっている．EB リソで作製したレジスト
のライン & スペースパターンマスクの上から RIE エッチ
ングすると，レジストがないスペース部で有機結晶が掘
られるだけでなく，レジストがあるライン部でもレジス
トが完全に除去され，さらに有機結晶もエッチングされ
ていると考えられる．
　図 5（b）下段は，RIE のエッチングレートから計算で
求めたエッチング後の溝深さプロファイルであり，実験
結果（図 5（c））との差は大きい．この差の原因は，レジ
ストパターンが現像後に塑性流動しているからと考えら
れる．71nm の溝深さが，塑性流動で元の深さの 8%（6nm）
まで収縮した状態で RIE エッチングされると仮定する（図
5（d）上段）と，図 5（d）下段のエッチングレートから
計算で求めた溝深さ（9nm）となり，実験結果（図 5（c））
とよく一致する．
　EB リソ＋ RIE のプロセスで溝深さは浅いものの，有機
結晶に回折格子を直接形成することができた．かつ，回
折格子形成後も結晶は損傷せずに発光する．EB リソでの
EB 加速電圧は 125kV であり，電子線は試料を貫通して
有機結晶に損傷を与えることはない．消光せずに，短周
期の回折格子を形成できた．次に，この回折格子付きの
有機結晶（図 5の Sample 6）からの発光スペクトルを評
価した結果を述べる．

３．３　回折格子を形成した有機結晶からの発光スペ
クトル

　図 6は，回折格子付き有機結晶からの発光スペクトル
を評価した測定系で，左側（a）が紫外光ランプで弱励起
する場合，右側（b）は Nd:YAG レーザーの 3 倍高調波

（355nm，パルス幅 26ps，パルス繰返し周波数 1kHz）で
強励起する測定系である．
　図 6（a）の弱光励起では，紫外ランプからの光を試料
上方から照射し，試料からの発光は試料側面から出射さ
れてくる光（edge emission）をレンズで集光して分光器
に導いて測定した．その際，出射方向（θ）を形成した回
折格子の溝方向と直角になる方向を 0°として，+90°～－
90°の間で回転して，発光スペクトルの出射方向依存性を
調べた．
　図 7は弱光励起，θ=0°で測定した発光スペクトルで
ある．上段（a）は RIE エッチング前，下段（b）はエッ
チング後に測定したスペクトルで，図 5（c）の回折格子
溝深さプロファイルのエッチング前後に対応する．スペ
クトル線幅が狭い鋭い発光ピークが観測されるが，これ
はレーザー発振ではなく，回折格子による 1 次の回折光
が結晶表面から出射されたものと考えられる．RIE エッ
チング前の 588nm 発光ピークが，RIE エッチング後に
575nm へ短波長シフトしているが，これは回折格子の周
期がエッチング前後で変化したのではなく，RIE エッチン
グで有機結晶自体の厚さが薄くなり（図 5（c）参照），そ
のためにエッジ出射方向の実効屈折率が僅かに小さくな
ることで短波長シフトしたと考えられる．
　図 8 は弱光励起の発光スペクトル（エッチング後）で，
縦軸の数字は出射方向（θ）を 10°毎に +90°～－ 90°の
範囲で回転して測定した．赤色実線のスペクトルが θ=0°
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図 7　回折格子付き有機結晶からの弱励起発光スペクトル
上段（a）：エッチング前，下段（b）：エッチング後

Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics [8]

のもので，図 7（b）と同じスペクトルである．θ を 0°か
ら増減するに伴い，発光ピーク波長 575nm が短波長側に
シフトしている．この短波長シフトは，結晶表面から出
射される発光の位相が有機結晶内を伝搬する光の位相と
回折格子による位相変調とを合成した位相に一致するこ
とが，位相整合条件から理解される [9]．
　図 9は，図 6（b）の Nd:YAG レーザーを照射する強

図 8　弱光励起発光スペクトルの出射方向依存性
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics [8]

図 9　強光励起の発光スペクトル（エッチング後）の励起強度依存性；
（a）ピーク強度で規格化，（b）3 成分（573nm/575nm/613nm）へのスペクトル分解，

Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics [8]

光励起測定系での発光スペクトル（RIE エッチング後，
θ=0°）である．図 9 左（a）で，色が異なる複数の発光ス
ペクトル曲線は，励起光強度（Fluence：単位面積当たり
の照射光エネルギー量）を 10 ～ 30μJ/cm2 の範囲で変化
させたもので，575nm の発光ピーク強度は励起光強度の
増大に伴って非線形に増大するが，各励起光強度での発
光ピーク強度を一致させて重ね合わせている．紫色で示
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した 10μJ/cm2 の発光スペクトルは，図 7（b）の弱励起
光での発光スペクトルとほぼ同じである．励起光強度を
大きくして 28μJ/cm2 以上になると，575nm の発光ピー
ク強度が急激に成長している．
　図 9右（b）は，各励起光強度での発光スペクトル（灰
色ドットが実測値）を，3 つの発光成分；① 575nm ピー
ク（赤実線），② 573nm 幅広成分（青破線），③ 613nm
幅広成分（緑破線）に分解したもので，これらを再合成
したもの（黒実線）が実測値（灰色ドット）と一致す
るように計算した．励起光強度が 28μJ/cm2 以上では，
575nm および 573nm のピークが急激に成長し，支配的
になることが確認された．また，励起光強度の増大につ
れて，573nm のピークの半値全幅（FWHM）は大きく
減少する（24.7 → 4.7nm）のに対し，575nm のピーク
ではほとんど変化が見られない（2.6 → 2.2nm）．この
ことから，励起光強度が 28μJ/cm2 以上において，前者
のピーク（573nm）は自然放射増幅光（ASE；Amplified 
Spontaneous Emission），後者のピーク（575nm）は前
者の ASE からの回折光（回折格子による位相変調を受け，
位相整合条件を満たした波長シフト光で，レーザー発振
光ではない）として理解される．
　ASE は自然放出された発光が誘導放出によって増幅さ
れた光であり，利得が生じるのは ASE が存在する波長域

（利得帯域）に限られる．そのため，レーザー発振が起こ
るためには，回折格子の周期をうまく調整し，光共振器
の共振波長（ブラッグ条件を満たす波長）を利得帯域に
合わせ込む必要がある．最適周期の計算方法は，等方性
のレーザー媒質については確立されているが，多くの有
機結晶のような異方性媒質では計算が複雑なため，これ
まで確立されていなかった．ごく最近，同研究グループ
の山雄氏が本計算を手掛け [9]，この状況を一気に打開し
た．今後の進展が一層期待される．
　有機結晶に光共振器として回折格子（周期的ナノ構造）
を直接形成するにあたり，EB リソグラフィーと RIE 加工
により光共振器の高効率（低光損失）化を図った結果，
短周期化と消光の抑制を同時に達成した．「今後さらにブ
ラッグ条件を満たすように改良を重ね，高効率な有機半
導体レーザーを実現したい．」と稲田氏は抱負を語った．

４．おわりに

　有機半導体レーザーの実現を狙う研究は，有機結晶に
短周期回折格子を直接形成し，消光を抑制して光損失を
低減するところまで前進した．有機材料に対するナノス
ケール微細加工は，Si はじめ無機材料への微細加工装置
と同じ装置を使うとしても，プロセス条件を有機材料向
けに最適化しないと成功しない．大阪大学の微細加工 PF
では，Si や化合物半導体だけでなく，有機材料やバイオ
系など新しい材料の微細加工にも積極的に対応して，全

国のナノテクノロジー研究者を支援している．
　有機半導体レーザーが実現すれば，有機トランジスタ
と組み合わせてフレキシブル光回路，ウェアラブル光セ
ンサなど様々な応用に発展する可能性が広がる．本研究
成果が，今後どのように進展していくのか，楽しみである．
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