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1 ．はじめに

共役ポリマーは様々な機能性を有することから、デバイス応用が期待されている。特に薄膜固体

化しても濃度消光を起こさず、優れた発光性を示す共役ポリマーが多数存在することから、有機

EL素子を中心とした薄膜系の発光デバイス応用が注目されている［ 1］。共役ポリマーはそのポリマ

ー主鎖に発達するπ電子の実効共役長の制御により様々な発光色が得られ、高効率な発光特性を示

すものが存在する。また、大きなストークスシフトを示す材料も多数存在し、その発光機構が、レ

ーザー媒質として活用される四準位系レーザー材料と類似の発光過程で説明されることから、反転

分布形成が容易と考えられ、レーザー用材料として非常に期待されている［ 2］。また、加工性や柔

軟性に富んでいるため、フレキシブルデバイス用の材料としても重要な役割を果たすと考えられて

いる。このような共役ポリマーを用いたレーザーダイオードが実現された場合、発振波長の多色化、

省電力化、小型軽量化につながり、新概念による発光プロセスや新発想による微細構造を生み出す

可能性を有している。

そこで、本稿では高い蛍光量子効率を有する共役ポリマーを発光材料として用いたリングレーザ

ー応用、特にマイクロリング及びマイクロディスク構造のレーザー発振について報告する。さらに、

電流注入に基づくレーザー発振のために必要なレーザー媒質の開発として、共役ポリマーの複合体

について報告する。

2 ．共役ポリマーのリングレーザー応用

共役ポリマー薄膜は直接微細加工により種々の微小共振器構造等とすることが可能である。レー

ザー共振器には様々な構造が提案されているが、ここでは、マイクロリングやマイクロディスクと

いった円形のシリンドリカル微小共振器構造を取り扱う。この構造においては、光が円周内に閉じ

込められ、導波路モード、もしくはウィスパリングギャラリーモードといったレーザーモードによ

って共振し、面内の全ての方向にレーザー光が漏れ出すことで観測される。そのため、通常のリン

グレーザーの場合は、面内では指向性は存在しない。また、高いQ値を示すことから、レーザー発
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振が低しきい値でおこることが知られている。

共役ポリマーのマイクロリング構造の作製例としては、直径100μm程度の石英ファイバー上に

共役ポリマー溶液を塗布させる方法があり、石英ファイバーをコアとして、その円周にリング形状

が形成される。このリングの半径がレーザー発振に適当なサイズであることが重要である。別の作

製例としては、内径75μm程度のガラス製のマイクロキャピラリ内に毛細管現象を利用してキャピ

ラリ内壁への共役ポリマー薄膜を塗布する方法がある。ガラス管内部に塗布された共役ポリマーが

リング形状をしており、マイクロリング構造とみなすことができる。ここでは、前述の石英ファイ

バー上に作製するものと区別するためマイクロキャピラリ構造と呼ぶことにする。これらマイクロ

リング構造やマイクロキャピラリ構造をパルス幅100ピコ秒の超短パルス光で励起するにより多モ

ードのレーザー発振が観測される。マイクロキャピラリ構造の場合、さらにマイクロキャピラリの

外壁にも共役ポリマーを塗布することで、2重マ

イクロリング構造とすることができ、同一発光物

質によるレーザー発振はもちろん、異種発光物質

による 2色発光型のレーザー発振も可能となる。

図 1 はポリ（ 9 , 9 -ジオクチルフルオレン）

（PDAF8）とポリ（1,4-（2-ドデシルオキシ－5－メ

トキシフェニレン）ビニレン）（MDDOPPV）の

2重マイクロリング構造による 2色発光型導電性

高分子リングレーザーの発光スペクトル例であ

り、青色と赤色のレーザー発振が同時に観測され

る［ 3］。

リングレーザーの実用化を検討する際、常

に問題となるのはその指向性であり、リング

レーザーの利点を生かしつつ、指向性を上げ

るための、共振器構造の検討がなされている。

ここでは非対称型のマイクロディスク構造と

して、スパイラル型マイクロディスク構造に

注目した。スパイラル型マイクロディスク構

造は、円の半径が角度に依存して線形に長く

なるように設計されており、0 度と360度で

半径のミスマッチとなるノッチができる。こ

れにより非対称なマイクロディスク形状とな

る［ 4，5］。

スパイラル型マイクロディスク構造の作製

は、石英基板の平面上に作製した共役ポリマ

ー薄膜をフォトリソグラフィー技術とドライ

図 1 共役ポリマーマイクロキャピラリ構造におけ

る 2色レーザー発振スペクトル

図 2 MDDOPPVの非対称型マイクロディスクのレーザ
ー発振時における発光強度の角度依存性及び

FDTD法による電界強度分布シミュレーション（a）
（b）スパイラルマイクロディスク構造（c）（d）導
波路付きスパイラルマイクロディスク構造
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エッチング加工により行うことができる。前述のマイクロリング構造の場合と同様に、光励起によ

りレーザー発振が観測されるが、スパイラル型マイクロディスク構造の場合、図 2（a）に示すよう

な円中心から円周方向への角度に依存した発光強度、つまりレーザー光の指向性が観測される。ま

た、ノッチのサイズを制御することにより、指向性が変化することも見出されている。

スパイラル型マイクロディスク構造の場合、ノッチを出射光窓もしくは散乱点とすることで、発

光が指向性をもつが、さらにレーザー光を誘導するために、導波路をノッチと直接結合させた構造

が提案されている［ 5，6］。この導波路付きのスパイラル型マイクロディスク構造では、図 2（c）の

ように導波路の方向に依存してレーザー光の指向性が制御できる。これは、実験的だけでなく、

FDTD法を用いた電界強度分布のシミュレーションにおいて、図 2（b）（d）のようなディスク内及

びレーザー光の放射方向における電界分布となることも明らかになっている［ 5］。また、出力され

るレーザー光は異方性があり、TEモードとTMモードの間に一定の強度比が存在することがわかっ

ている［ 6］。

マイクロディスク構造の場合、有機EL素子と同様に薄膜を作製する過程をとることから、デバ

イス応用の観点から比較的有効と考えられ、スパイラル型マイクロディスクとすることでレーザー

デバイスとして実用化への展開が図られるものと考えられる。

3 ．電流注入用共役ポリマー複合体の開発

有機材料を用いた電流注入型のレーザーデバイス、すなわち有機レーザーダイオードは未だ実現

に至っていないが、その実現のためには解決すべき問題点がある。その問題点の一つとしては、レ

ーザー発振に必要な励起のための非常に高い電流密度が必要なことが挙げられる。前述のとおり、

光励起によるレーザー発振は既に多数報告があるが、光励起によるレーザー発振しきい値を、電流

密度に換算した場合、少なくとも103A/cm2のオーダーといわれている。この電流入力が100％発光

に寄与する場合という試算であるため、さらに高い電流密度が要求されることになる。それ故、有

機レーザーダイオード実現のための研究としては、（1）低発振しきい値の有機発光材料の開発、（2）

高い電流密度で電流注入可能なデバイス構造の開発、（3）有機レーザーダイオードに最適な共振器

構造の開発などがある。

しかしながら、現状では有機材料のもつ発光性と導電性はトレードオフの関係にあり、両方の特

性に優れた材料はほとんどなく、その材料開発は非常に重要である。発光性と導電性を両立させる

ための一つの解決策として検討されているのは、発光性に優れた共役ポリマーと電荷移動度の高い

共役ポリマーの複合体をレーザー媒質へ適用する提案である。

例えば、n型半導体として知られるフルオレン共重合体（F8BT）と優れた発光性を示す

MDDOPPVで構成される複合体薄膜では、マイクロキャピラリ構造において、光励起によるレー

ザー発振が低しきい値で起こることが明らかになっている。図 3にその発振スペクトルを示す。リ

ングレーザーでよく見られる多モード発振のスペクトルが観測される［ 7］。

F8BTとMDDOPPVの複合体薄膜において、その導電率と自然放出の増幅現象（ASE）を調べる

と、図 4のようになる。導電率は微量のF8BTの混合により著しく増加する。F8BTとMDDOPPVの
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複合体の場合は中間的な領域は存在せず、高い導

電率が混合比率に依存せず一定となる。一方、

ASEが観測される励起光強度のしきい値を混合比

率に対して比較すると、F8BTの混合比率が50～

90％において極小値をとることがわかる。レーザ

ー発振は、F8BTとMDDOPPVの単体を含め、す

べての混合比率において可能であるが、F8BT単

体のしきい値は非常に高く、MDDOPPVとの複

合体とすることで、蛍光寿命が短くなり、レーザ

ーしきい値もASEしきい値と同様にF8BTの混合

比率が50～90％において極小値をとる。すなわち、

F8BTとMDDOPPVを複合体とすることで、電荷

移動度の高い共役ポリマーのF8BTから発光性に

優れた共役ポリマーのMDDOPPVへの効率的な

エネルギー移動が起こり、発振しきい値が増加す

ることなく、図のようにレーザー発振が可能な混

合領域が得られた［ 8 ］。また、レーザー発振可能

な領域において、高い導電率を有することも明ら

かになっており、高発光性と高導電性の両立した

複合化共役ポリマー薄膜の作製が実現されてい

る。

4 ．おわりに

共役ポリマーを用いたリングレーザー応用と共役ポリマー複合体の有機レーザーダイオード用材

料としての可能性について述べた。共役ポリマーの優れた性質をいかすことにより、従来にはない

製造方法、加工方法による作製、ソフトな素材としてのフレキシブルデバイスへの期待など、共役

ポリマーをデバイスに用いることによる付加価値は間違いなく存在するといえる。有機半導体単結

晶、有機EL素子、有機発光トランジスタの最近の進展は著しく、様々な技術を合わせることで有

機レーザーダイオード実現の期待が高まりつつある。但し、依然として克服しなければならない課

題が多く存在することも事実であり、今後の研究成果にかかっているといえ、将来画期的な有機レ

ーザーダイオードの開発に期待したい。

図 3 PPV誘導体：F8BT複合体薄膜のキャピラリ構
造のレーザー発振スペクトル

図 4 MDDOPPV：F8BT複合体薄膜の導電率と
ASEしきい値の混合比率依存性（網掛領域は
レーザー発振可能な混合比領域）
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