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第1章	
 序論  
 

1-1 研究背景  

	
 レーザーは、今日、工業製品や医療分野、情報通信など幅広い分野において重要な

役割を担っている。私たちの日常生活においてレーザーの存在を意識することはほと

んどないかもしれないが、例えば、CDや DVD、ブルーレイディスクプレイヤーや、

プリンター、テレビ等のディスプレイ、レジのバーコードリーダー、イベントの演出

など意外と身近なところで使われている。そもそもレーザー（Laser）とは、「Light 

Amplification by Stimulated Emission of Radiation」の頭文字をとった造語であり、日本

語では「放射の誘導放出による光増幅」を意味する。つまりレーザーには、発生した

光を閉じ込め、増幅させる光共振器が備わっており、高性能なレーザーの実現には光

共振器の性能が鍵を握っていると言っても過言ではない。特に近年では、光の波長程

度の極めて小さなサイズの微小光共振器に関する研究が盛んになされており、ナノ・

マイクロといった微小領域に光を長時間閉じ込めることが出来れば、微小電流で動作

可能なナノサイズのレーザーや、光を一個一個放出可能な次世代量子通信用光源、光

をそのままの状態で記録することのできる光メモリー、光を制御可能な光チップ等

様々な魅力的、かつ新しい応用の道が開けることが期待される。 

	
 微小光共振器の代表的なものとして、Fabry-Perot共振器、リング型共振器、微小球

共振器、マイクロ・ナノピラー共振器、トロイド共振器、フォトニック結晶等が挙げ

られる。これらは、波長オーダーの周期性や対称性をもつ“規則的な”光共振器であ

り、高度なナノ加工技術を用いてその規則性を厳密に制御することで、波長やモード

体積、Q値の制御が可能となる。中でも、フォトニック結晶に関する技術はここ 10

年ほどで著しく発展し、2次元/3次元フォトニック結晶の規則性をナノスケールの高

精度で制御することにより、光を自在に操る共振器として注目されている。一方、こ

の様な規則的な共振器は、構造の規則性が命であるため、構造への欠陥や不純物等の

混入は、周期性や対称性を乱し、光の散乱による損失を招く原因となるので、作製誤

差を最小にして設計通りに作製する必要がある。 

	
 一方、これらとは対照的に“不規則な”構造中における光の散乱を積極的に利用し

た光閉じ込め構造がある。この構造は、ランダム構造と呼ばれ、不規則な屈折率分布

を持った構造であり、例えば光の波長程度の誘電体微粒子が高密度、かつ無秩序に分
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散した媒質である。この様なランダム構造に光を入射すると、光は散乱体である誘電

体微粒子を中心として様々な方向へ散乱され、ランダム構造中から出てくるまでに、

何度も繰り返し散乱（多重散乱）される。さらに、多重散乱した光は互いに干渉し合

い、結果としてランダム構造中の微小領域に光が閉じ込められる光局在現象が誘起さ

れる。この様にランダム構造内では、光の多重散乱と干渉効果に基づく光増幅や光局

在現象が誘起されるため、ランダム構造はこれまでの“規則的な”共振器とは異なる

“不規則な”共振器として注目を集めている[1]-[5]。 

	
 ランダム構造を共振器として取り扱う研究の発端の１つとして、1994 年に

Lawandy等[6]による実験がある。彼らは、色素レーザーに使われる色素溶液に波長程

度の大きさを持った散乱体を高濃度に分散させた試料において、励起入射光強度を強

くするに従って発光スペクトルの線幅が狭くなり、かつ、発光寿命が短くなる挙動を

観測し、このような現象をランダムレーザーと名付けた。この報告以来、ランダム媒

質を微小光共振器として捉えたレーザー発振現象であるランダムレーザーの研究が

活発になされてきた。例えば、H.Cao 等によって、散乱体として酸化亜鉛微粒子を用

いたランダム媒質でのレーザー発振の観測[7]、ランダムレーザーの二光子励起[8]、

コヒーレントフィードバック機構を持つランダムレーザー等の研究[9]が盛んに行わ

れており、これらをまとめた論文[10]も発表されている。一般的にランダムレーザー

は、構造としてナノ粒子の凝集体や基板表面のラフネス等のランダム構造を利用でき

るため、材料や形状の自由度が高く、簡便・安価に作製可能なレーザー素子である。

また、構造中の多重散乱に基づく光増幅を利用しているため、放射されるレーザー光

は広角であり、空間コヒーレンスが低いという特徴がある。このようにランダムレー

ザーは、LEDに近い特性を持ちながら、レーザーであるため、LEDより高輝度を実

現できることから、従来のレーザーや LEDの特徴を併せ持つ新たな光源として期待

されている。例えば、ランダムレーザーは空間コヒーレンスが低いことから、従来の

レーザーに比べスペックルと呼ばれるノイズの少ないイメージングが実現可能であ

るため、イメージング光源への応用が期待されている。また、ランダム構造は広角な

光吸収特性を持ち、大面積化も容易なことから、フォトニック結晶とは異なる特徴を

持つ光捕集構造として太陽電池や光触媒への応用が提案されている。その他にもラン

ダム構造を利用したデバイスとして、高輝度かつ高色純度のレーザーディスプレイや

センサー等の新規光源として様々な応用が期待されている。 
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 一方、これまでランダムレーザーの様々な理論的・実験的検証により、この現象に

関する理論が構築されてきたが、未だ完全解明には至っていない。これは、ランダム

レーザーが非線形性を有したランダム構造中での光の増幅や多重散乱、干渉効果等が

複雑に絡み合った現象に基づくものであるためと考えられる。このようなランダムレ

ーザーの研究が本格的に始まってからまだ 20年ほどであるが、その発端となる現象

は Letokhovにより 1968年に既に報告されている[11]。従来のレーザーが 1960年代に

発明されてから既に約 50年の歴史を経て、様々なデバイス応用がなされているのに

対して、ランダムレーザーの応用についてはここ最近になり漸く提案され始めてきた。

このため今後、上述のランダムレーザーの特有のデバイス応用に向けた研究の一環と

して、例えば、従来のレーザーがレーザー発振モード制御を実現することで実用化へ

の道が開けたように、ランダムレーザーにおいても従来のレーザー同様その発振モー

ド制御を、ランダムレーザーの利点を活かしつつ実現する手法を探求することが重要

だと考えられる。 

 

 

1-2 本研究の目的  

	
 以上の研究背景を踏まえ、本研究では、ランダムレーザーの発振モード制御方法の

提案、及びその実験的検証による制御手法の有効性の確認を目的とする。ランダムレ

ーザーは、構造の不規則さのため、多モードで発振し、バックグラウンドの蛍光強度

や発振しきい値が高く、発振波長や発振位置がランダムに決定されるといった特徴を

持つ。これまでこの様な特徴を持つランダムレーザーの発振モード制御に関する研究

が多数報告されており、温度や構造サイズ、励起光源プロファイル等の最適化や、

Fabry-Perot共振器の共鳴モードの利用など様々な発振モード制御方法が提案されて

いる。これに対して、本研究では、フォトニック結晶における欠陥モードのランダム

構造版とも言える、ランダム構造に共鳴散乱体と散乱体の無い欠陥領域を導入する制

御手法を提案した。この制御手法を用いることで、欠陥領域に限定して光を閉じ込め

ることができ、尚且つその光りの波長やモード数を制御できることが、これまで２次

元の FDTD解析により明らかになっている。そこで本研究では、上記制御方法の検証

ができるランダム構造を３次元的に作製する手法を提案し、その構造を用いて制御手

法の有効性を実験的に検証した。実際には、欠陥領域を導入した球状酸化亜鉛ナノ粒

子から成るランダム構造中に誘起されるレーザー発振特性の測定を行い、散乱体や欠
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陥領域のサイズといった構造パラメータの変化に対するレーザー発振挙動の変化を

観測することで、制御手法の有効性を検証した。また、制御手法を用いて発振特性を

制御した結果、ランダム構造中において報告例のない新規なレーザー発振特性を観測

したため、その現象を解明すべく、発振状態解析を行った。さらに、提案制御手法の

応用展開の一環として、ランダムレーザーの材料として、酸化亜鉛だけでなく、ダイ

ヤモンドやグラフェンを採用する事で、材料固有の特性を活かしたランダムレーザー

の発振モード制御の検討を行った。 

 

 

1-3 本論文の構成  

	
 本論文は、序論及び結論を含む 8章と謝辞、研究業績から構成されている。 

以下に各章の概要を述べる。 

	
 第 1章では、一般的なレーザーに対して、ランダムレーザーの仕組みや特徴を説明

し、それを踏まえて本研究の目的ついて述べた。 

	
 第 2章では、ランダムレーザーの発振機構や期待される応用について先行研究を交

えて紹介する。また、本研究の基幹となるランダムレーザーの発振モード制御につい

て、ランダム構造における諸現象についても解説する。その上で、従来の制御方法と

は異なる、共鳴散乱体と欠陥領域を用いることによる発振モード制御方法を提案する。 

	
 第 3章では、共鳴特性を制御したランダムレーザーの発振特性解析を行った結果を

記述する。さらに、散乱体や欠陥サイズといった構造パラメータを変化させた場合の

発振特性変化を観測することで、提案制御手法の有効性の検証を行った結果について

記述する。 

	
 第 4章では、共鳴特性を制御したランダムレーザーにおいて、発振特性の温度依存

性の測定を行うことで、発振状態解析を行った結果について記述する。 

	
 第 5章では、提案制御手法の２次元ランダム構造での検証を目指し、ZnOナノロッ

ドアレイ構造の作製、及びその構造におけるレーザー発振特性を測定した結果につい

て記述する。 

	
 第 6章では、提案制御手法の応用展開として、ZnO以外の他材料（他波長）への拡

張の検討を行った結果について記述する。具体的には、ランダム構造の材料として、

ダイヤモンドナノ粒子を採用し、実際にダイヤモンドナノ粒子フィルムにおいてラン

ダムレーザー発振を観測したことについて説明する。 
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 第 7章では、提案制御手法のもう一つの応用展開の試みとして、グラフェンの伸縮

性を用いたランダムレーザー発振特性制御について記述する。実際には、ZnOナノ粒

子フィルム中にグラフェンを混入したサンプルにおいて、グラフェンの伸縮性に由来

した発振モード変化を観測した結果について説明する。 

	
 第 8章は、総括となっている。 
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第2章	
 ランダムレーザーの発振モード制御  
 

2-1 緒言  

	
 ここ20年ほどでランダムレーザーに関する研究が盛んに行われてきたことにより、

様々な種類のレーザー発振機構について提案、及びその理論的・実験的検証がなされ

てきた。本章では、ランダムレーザーの全体像の把握のため、これまでの様々な先行

研究を事例に挙げ、ランダムレーザーの発振機構や種類、期待されるデバイス応用に

ついて説明する。さらに本章後半では、ランダムレーザーの最近の研究動向の一つで

あるレーザー発振モード制御について取り挙げ、本研究で検証する提案制御方法の理

論についても、それに関わる重要な諸現象と共に説明する。 

 

2-2 ランダムレーザー  

一般的に、ランダムレーザーは、光学利得、及び空間的に不規則な屈折率分布を有

すレーザー媒質であり、その多くは光利得媒質と散乱体から構成されている（図 2-1）。

この様なレーザー媒質は大きく次の 2つの種類に大別できる。1つは、レーザー媒質

が１種類の材料から構成される場合で、この時、その材料は光利得媒質と散乱媒質の

両方の役割を担う。例えば、その代表的な材料として酸化亜鉛(ZnO)などの半導体微

粒子粉末が挙げられる。2つ目は、レーザー媒質が、光利得媒質と散乱媒質がそれぞ

れ異なる材料から構成される場合であり、代表的なものとして、ローダミン（色素, 光

利得媒質）と酸化チタン（TiO2, 散乱体）の組み合わせがある。上記 2種類のランダ

ムレーザーはどちらもレーザー発光の仕組みは同じであり、例えば、光学利得と散乱

の影響を分けて議論したい場合は、光利得媒質と散乱媒質を異なる材料にするといっ

た様に、それぞれ研究の用途によって使い分けられている[12]。 

ランダムレーザーの発振機構を説明するにあたり、光の干渉効果を考慮した仕組み

（共鳴、コヒーレント型）と考慮していない仕組み（非共鳴、インコヒーレント型）

の２通りが考えられる。以下にそれぞれのランダムレーザーの仕組みについて述べる。 
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2-2-1 非共鳴（インコヒーレント）型  
	
 図 2-1(a)に示した様なランダムレーザー媒質に励起光を照射すると、多重散乱しな

がら励起光が内部へと浸透し、光利得媒質は励起状態となる。励起状態となった光利

得媒質から自然放出光が生じると、その自然放出光は多重散乱しながら励起状態の媒

質内を通過することで誘導放出を引き起こし、発光強度が増加していく。誘導放出光

は、多重散乱を経て励起領域外において吸収される、あるいは媒質外へと放出される

ことで光が損失される場合だけでなく、中には励起領域内で増幅を繰り返す（利得を

増す）場合もある。一般に、散乱強度が高いほど励起領域に滞在する、あるいは引き

戻される確率が高いため、散乱体には高屈折率の媒質が用いられることが望ましい。

基本的には、多重散乱に依る損失が大きいが、励起光強度を増大させることで利得が

損失と等しくなるしきい値に達し、それ以降、さらなる励起光強度の増大により、放

出光の強度は大幅に増大し、ランダムレーザー発振が誘起される。この様にランダム

レーザーは、構造内の偶発的な散乱過程に基づく光増幅による現象であり、一般的な

レーザーが有す明確な共振器構造を持たないため、レーザー発振波長は光利得媒質の

特性に依存する。つまり、共鳴波長といった概念はなく、最も利得の高い波長の光か

らしきい値に達することから、利得の最大となる波長付近においてマルチモードのレ

ーザー光が放出されることになる。この様な仕組みを持つランダムレーザーを非共鳴

（インコヒーレント）型（Random lasers with non-resonant (incoherent) feedback）と呼

び、その代表的なスペクトルを図 2-1(b)に示す。 

 

 
図  2-1 (a)ランダムレーザーの模式図 . 一般的な(b)非共鳴型 , (c)共鳴型のランダ

ムレーザー発振スペクトル[12]. 

Gain medium�
Scatterers�

(a)�

(b)�

(c)�
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2-2-2 共鳴（コヒーレント）型  
	
 上述の非共鳴型に対して、光の干渉効果を考慮したランダムレーザーを共鳴型

（Random lasers with resonant (coherent) feedback）と呼び、レーザー光には、光の干渉

効果に基づく多数のスパイク状の狭帯域スペクトルが現れるという特徴がある（図 

2-1(c)）。この様な共鳴型ランダムレーザーは、強散乱及び弱散乱媒質の両方において

観測されており、発振機構にはいくつかの解釈があるため、以下にそれぞれ説明する。 

様々な研究者が発振機構の解明を試みる中で、最初に考えられたのが光のアンダー

ソン局在に起因したレーザー発振メカニズムである。アンダーソン局在の詳細につい

ては次節で述べる。光の散乱が強くなり、光子の平均輸送自由行程 l（光子が散乱を

受けてその進行方向が完全にランダムになるまでに進む距離）が Ioffe-Regel の条件

kl~1（k=λ/2, λ:波長）[13]を満たすと、光はその領域に局在する。局在した光は互

いに干渉し合うことで定在波を形成し、それはコヒーレントなフィードバックを得ら

れることを意味する。つまり、この局在領域に光増幅媒質が存在すれば、光が増幅さ

れレーザー光を放出するという仕組みである。一例として、２次元ランダム構造の散

乱体分布とそのレーザーモードパターンを図 2-2(a,b)に示す。図 2-2(b)から構造内部

に光が局在している様子が確認でき、特にこれを局在モード（Localized Mode）と呼

ぶ。 

一方、この様な局在条件は、媒質が十分大きい場合一次元、二次元系では満たすこ

とができるものの、三次元系において実現することは難しい。そこで、前述のアンダ

ーソン局在とは別の発振機構として、ランダム構造内におけるリング共振器の形成が

提案されてきた。そのひとつは個々の散乱体による一連の散乱過程により光が出発点

き戻ってくるような再帰経路を形成するリング共振器モデルであるが、この閉ループ

はあまりにも損失が大きいためあまり現実的な発振機構ではないという指摘もされ

ている[14]。一方で Apalkov らは、前述のような個々の散乱体の散乱に基づく単純な

リング共振器モデルではなく、もう少し構造をマクロに見たときに、構造の屈折率分

布が導波路的な役割を果たし（具体的には、構造の一部に平均的に誘電率の高い領域

が偶発的に生じ、その部分が光導波路的に振る舞うことによる）、その導波路が偶発

的に閉ループを形成することで、内部で広がったリング共振器を形成する発振機構を

理論的に提唱している[15]。この理論による共振器が偶発的に形成される確率も極め

て低いが、光が媒質内で拡散する条件 L≫l>λ（L は媒質の大きさ）における発振機

構としては妥当だと考えられている。 

これまでに記述した発振機構とは全く異なるモデルが Mujumdarらにより提案され
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ている[16]。ランダム構造中において多重散乱される光のうち、幸運にも長い散乱過

程を経て選択的な誘導放出により増幅された一部の光がスパイク状のスペクトルを

作り出すというモデルである。この散乱経路は拡散的であり、構造全体にわたって広

がっているため広がりモード（Extended Mode）と呼ばれ、散乱が極めて弱い条件下 L

≧l≫λにおいても観測されることがわかっている。 

これまで様々な発振機構に関するモデルについて述べたが、最後に、共鳴型の発振

機構として最近の多くの研究で採用されているモデルについて紹介する。ランダム構

造内部で多重散乱された光が互いに干渉することで、図 2-2(c)の様に構造内に干渉パ

ターンが生じる。この干渉パターンは、ある構造に対して一意に決まっており、決し

てランダムではない。つまり、内部の散乱光同士がある特定の位相関係を持って干渉

し合うことで、構造内に図 2-2(c)の干渉パターン（という擬似的な共振器）に基づく

光増幅が生じ、レーザー発振が誘起されるというモデルである。このモデルは、図 

2-2(c)に見られるように、構造全体に広がったモード（Extended Mode）であり、光は

外部へ放出されていくため損失が大きいが、Vannesteらにより、上記のメカニズムに

よりレーザー発振が誘起されることが数値解析的示されている。 

これらの局在モードと拡散モードは共存できることが、Fallertらにより実験的に確

かめられている[17]。 

 

 
図  2-2 (a)２次元計算モデルと (b,c)レーザー発振モードの光振幅の空間分布 (b)

局在型 , (c)拡散型[18]. (b,c)の白線の内側にランダム構造が存在 . 

 

 

(c)�(b)�(a)�
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2-2-3 ランダムレーザーの特徴  
	
 ランダムレーザーは、先にも述べたように、光利得媒質と散乱体から構成されてお

り、その組み合わせは様々である。更に、ランダム構造自身はナノ粒子の凝集体や基

板表面のラフネス、植物や生体細胞も利用できることから簡便・安価に作製可能であ

るだけでなく、材料や形状の自由度が高いといった特徴を有す。また、図 2-2(c)の構

造内部からの放射モードパタンを見ても明らかなように、多重散乱により外部へ放出

される光は様々であり、指向性の無い、一般的な照明光のような光を放出する。以下

では、ランダムレーザー光の特徴を時間的・空間的コヒーレンス（可干渉性）の側面

から説明する。 

	
 図 2-3は、Reddingらがランダムレーザーを含む様々な光源について、時間・空間

コヒーレンス別に大別した模式図である[19]。通常のレーザーは時間的・空間的コヒ

ーレンスがともに高く、白熱光はその逆で、時間的・空間的コヒーレンスがともに低

い。一方、ランダムレーザーの時間的コヒーレンスは比較的高いとされており、一般

的な単色 LEDよりは長くなるが、通常のシングルモードレーザーよりは短いと言わ

れている。尚、スパイク状の狭帯域スペクトルを有す共鳴型ランダムレーザーにおい

ては、非共鳴型よりもコヒーレンスは長く、そのスペクトル形状やモードの広がり次

第（例えば図 2-2(b,c)の様な違い）で時間的コヒーレンスが大きく変わる。 

	
 一方、ランダムレーザーは、前述の通り指向性がなく、様々な方向にレーザー光を

放出することから空間コヒーレンスは低い。図 2-2(c)からもわかるように、構造内部

には多くのモードが存在し、各々のモードが独立して発光している、つまり構造内部

に多くのレーザー光源が存在するような状況であるため、放出される光の空間コヒー

レンスが低くなるという仕組みである。一方で、励起領域を限定するといった励起光

のプロファイルを制御することにより比較的高いコヒーレンスを得ることも可能で

ある。以上がランダムレーザー光の特徴であるが、時間的・空間的コヒーレンス共に、

構造の散乱特性や利得特性、外部からの励起条件等により制御することが可能である

こともまた一つの特徴であると言える。 
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図  2-3 ランダムレーザーを含む様々な光源のコヒーレンス[19]. 

 

 
2-2-4 ランダムレーザーのデバイス応用  
	
 ランダムレーザーは、前述の様な特徴から、高輝度かつ高色純度のレーザーディス

プレイやスペックルフリーなイメージング光源、温度やひずみセンサー、スペクトル

形上の一意性に基づいた物体識別や腫瘍検出マーカー、敵味方識別タグ、光メモリー

など様々な応用が考えられている[20]。本項では特に、インコヒーレント光源、腫瘍

検出マーカー、光触媒としての３つの応用について取り挙げる。 

	
 例えば、空間コヒーレンスが低いという特徴から、スペックルフリーな光源として

の応用が期待されている。一般的なレーザーは空間コヒーレンスが高いため、物体表

面に照射した際、特定方向に強め合う干渉が生じ、その結果スペックルという輝点に

よるノイズが生じる。つまり、空間コヒーレンスの高いレーザー光はイメージング光

源やディスプレイの光源として利用するのに不向きである。これに対して空間コヒー

レンスを低いランダムレーザーはスペックルフリーなイメージング光源やディスプ

レイの光源として期待されており、実際に Reddingらによって、その有用性を検証す

る実験が行われている[19]。図 2-4はその結果を示しており、照明光として狭帯域レ

ーザーを利用した際は、スペックルノイズにより、明確な画像が取得できていないの
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に対して、ランダムレーザーを光源とした場合には、スペックルは確認されず、はっ

きりとした画像を取得できていることが確認でき、イメージング光源としての有用性

を示している。従来のレーザーのイメージング光源として用いている例もあるが、そ

の場合、スペックルを低減化するような動的拡散版などの光学素子が別途必要になる

ため、ランダムレーザーを利用すれば、そのような光学素子は不要となると期待され

ている。 

 

 
図  2-4 ランダムレーザーの照明光としての利用 . 狭帯域レーザーとの比較[19]. 

 

 

	
 ランダムレーザーのスペクトル形状は、構造に対して一意性を有している。つまり、

構造と一対一の関係となっているため、そのスペクトルは構造の指紋とも呼べるもの

である。この特性を利用した応用を目指した先行研究として、Polsonらの人の細胞を

利用したランダムレーザー発振の観測がある[21]。図 2-5は人の細胞の写真とその場

所におけるランダムレーザー発振スペクトルを示しており、(a,b)が健康的な細胞、(c,d)

がガン細胞（悪性腫瘍）のデータを示している。実験はそれぞれの細胞に色素として

ローダミンを含浸させたものを用いている。細胞写真から、健康な細胞とガン細胞で

は細胞状態が異なるのが確認でき、それをレーザー発振スペクトルが反映しているこ

とがわかる。つまり、細胞からのレーザー発振スペクトルを測定することで、ガン細

胞ならガン細胞由来の形状のスペクトルが検出されることとなることを利用すれば、

悪性腫瘍であるガン細胞が存在していること検出することができるという提案であ

る。この現象は、ランダムレーザーのスペクトルの一意性に基づくものであり、確か

に識別が可能である。しかしながら、人の細胞に有毒となる色素を含浸する必要が有

る等、実用化にはいくつかの課題があると思われる。 
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図  2-5 (a,b)健康的な細胞と(c,d)ガン細胞におけるレーザー発振スペクトルとそ

の細胞の写真[21]. 
 

 

 
図  2-6	
 ナノワイヤーランダム構造を用いた光触媒反応 . (a)模式図 . (b)フェノー
ル分解効率[22]. 
 

 

	
 また、最近では、光触媒反応へのランダム構造の応用が検討され始めている[22][23]。

例えば、Convertinoらの報告[22]では、光触媒反応を誘起する構造として TiO2ナノワ

イヤーランダム構造を用いることで、TiO2の平面膜を用いた場合よりも反応表面積が

増大し、反応を誘起する励起光が多重散乱効果により構造内に長く留まることから、

効率的に光触媒反応が誘起されることが明らかになっている。このような光触媒は、

空気浄化や外壁防汚、抗菌・消臭効果が期待できることから、既存の建物であるビル

Random lasing in human tissues
Randal C. Polson and Z. Valy Vardenya)
Department of Physics, University of Utah, Salt Lake City, Utah 84112
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A random collection of scatterers in a gain medium can produce coherent laser emission lines
dubbed “random lasing.” We show that biological tissues, including human tissues, can support
coherent random lasing when infiltrated with a concentrated laser dye solution. To extract a typical
random resonator size within the tissue we average the power Fourier transform of random laser
spectra collected from many excitation locations in the tissue; we verified this procedure by a
computer simulation. Surprisingly, we found that malignant tissues show many more laser lines
compared to healthy tissues taken from the same organ. Consequently, the obtained typical random
resonator was found to be different for healthy and cancerous tissues, and this may lead to a
technique for separating malignant from healthy tissues for diagnostic imaging. © 2004 American
Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.1782259]

Most laser actions occur within carefully configured
resonant cavities. However, random collections of scatterers
in an optical gain medium can also lead to laser action hav-
ing coherent or noncoherent emission, depending on the op-
tical feedback mechanism.1 Incoherent random lasing is
similar to amplified spontaneous emission in that it dramati-
cally narrows the emission spectrum and transforms the
usual linear excitation-emission intensities relation to be
highly nonlinear. This type of random lasing has been dis-
cussed thoroughly in the literature.2–7 However, random las-
ing with coherent feedback that leads to a sequence of nar-
row spectral lines,8,9 each corresponding to a coherent
emission characteristic of laser modes,10,11 is a fascinating
laser action phenomenon, dubbed the “coherent random la-
ser,” which lies closer to conventional lasers than to incan-
descent light sources.12 Despite the inherent underlying dis-
order in the optical gain media of this type of random laser,
the laser modes in the emission spectra may still be used to
extract important information about the optical scattering
mechanism in the gain medium.13,14 In this work we show
that laser dyes infiltrated into biological tissues form systems
where coherent random lasing is possible. Moreover, by av-
eraging the power Fourier transform (PFT) of the emission
spectra across the samples we could distinguish malignant
and nonmalignant human tissues with about a 2-mm spatial
resolution, which may lead to another type of tissue imaging
for cancer diagnostics.

For the laser action measurements we have used an ex-
citation beam from a Nd: YAG regenerative laser amplifier,
at a wavelength of 532 nm, with pulses of 100-ps duration,
50-!J energy/pulse operating at a 100-Hz repetition rate.
The excitation beam was focused on the samples through a
cylindrical lens to form a narrow stripe of 100 !m"2 mm
on the illuminated tissue. The emission light was collected
using a fiber and sent to a 0.5-m spectrometer, with an over-
all spectral resolution of 0.02 nm. PFT was performed for
each collected laser spectrum with about 5-!m resolution.
The PFT averaging procedure was done by changing the il-
luminated stripe on the sample; the minimum lateral change

of the illuminated stripe that was needed to generate an in-
dependent spectrum was about 50 !m. The samples were
biological tissues extracted from vegetables (potatoes), ani-
mals (chicken meat), and human organs (such as colon and
kidney). The various tissues were soaked in the laser dye
Rhodamine 6G, which has a strong absorption band in the
green spectral range and a fluorescence band in the red spec-
tral range.

Figure 1 shows typical random laser emission spectra
from small samples of human colon, with healthy [Figs. 1(a)
and 1(b)] and malignant [Figs. 1(c) and 1(d)] tissues, respec-
tively, obtained with an excitation intensity of 200 !J /cm2.
The overall emission spectrum is much narrower than the
dye emission spectrum obtained at low excitation intensity;
in fact, it follows the dye gain spectrum as is obtained at
relatively high excitation intensities from the R6G concen-

a)Author to whom correspondence should be addressed; electronic mail:
val@physics.utah.edu

FIG. 1. (Color) Random laser emission spectra of human colon tissues
infiltrated with a concentrated laser dye, namely R6G. (a) Two typical ran-
dom laser emission spectra from a healthy, grossly uninvolved tissue (blue),
of which microscopic image is shown in (b). The narrow spectral lines are in
fact coherent laser emission modes (Refs. 10 and 11. The inset shows sche-
matically closed random laser resonators formed due to scatterers in the gain
medium. (c) and (d), same as in (a) and (b), respectively, but for a malignant
colon tissue. There are more lines in the laser emission spectra in (c) (red)
that are due to more resonators in the tumor; these are caused by the excess
disorder that is apparent in (d).
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や病院、また個人宅の内壁や外壁、または道路等へ塗布する形での応用が期待されて

いる。その中でも既に、光触媒を混入した塗料を外壁へ塗布することで防汚効果を確

認した例や、部屋の壁紙に光触媒微粒子を塗布するスプレーなども市販されている。

このため、光触媒には、既存のモノに大面積かつ簡便安価にプラスする形での応用が

理想的であるため、微細加工を用いて作製する共振器構造よりも、ランダム構造を利

用することが、高効率な反応を誘起させる光捕集構造として適していると考えられる。 

 

2-3 アンダーソン局在とスケーリング理論  

ランダム媒質を微小共振器として用いる場合、アンダーソン局在とスケーリング理

論がその根本にある。本節では、その理論について説明する。 

アンダーソン局在とは、無秩序系における電子物性に関する理論であり、金属や半

導体中の電子が、物質中の不規則なポテンシャルの影響を受けて運動する場合、その

電子の波動関数が空間的に局在する現象のことである。そのため、完全に規則的な結

晶に対し、欠陥や不純物のある不規則な結晶では電子の波は散乱され、入射波と散乱

波の干渉によって電子が局在化し、欠陥や不純物濃度がある条件を超えると伝導体が

絶縁体に転移することも明らかにされている。これらの現象は、1958 年に Anderson

が理論的に提唱し、その後、Mottがこの考えに基づいて半導体中における不純物伝導

等など社間ざまな物理的な考えを提出し、その多くが実験的にも実証され、現在では

無秩序系における電子物性の基本的な性質として考えられている。 

そもそも、不規則ポテンシャル中における電子の波動関数の局在を考える前に、不

規則でないポテンシャルにおける電子状態について考えてみる。例えば、完全結晶中

の規則的な周期ポテンシャル中の電子は、特定の波数ベクトルを持つブロッホ状態と

なり、結晶全体に広がった状態となる。そのため、電子は結晶内を自由に伝搬するこ

とができ、電気抵抗はほぼゼロと考えることができる。 

これに対して、結晶中に欠陥や不純物が存在する場合、ポテンシャルのみだれによ

り電気抵抗をもつこととなる。例えば、金属の電気伝導度σは下記の Drudeの式によ

り与えられる。 

 

 mne τσ 2
0 = e  (2.1) 
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ここで n は電子密度、m, e は電子の質量と電荷、τは緩和時間である。電子の散乱確

率 1/τは不純物濃度 niが薄い場合、散乱をボルン近似で扱うことにより 1/τ∝niとい

う関係が得られる。つまり、抵抗率ρ(= 1/σ0)は不純物濃度 niに比例することになる

[24]。このことから、不純物濃度 niが大きいほど抵抗率が大きくなり、電子が自由に

移動できなくなることがわかる。しかし、不純物濃度の増大に対して、この関係がい

つまでも成り立つわけでない、つまり、抵抗値は無限大にはならずある有限な値をと

ると考えられてきました。これに対して、Andersonは、不純物濃度がある条件まで増

大し、電子に働く不規則ポテンシャルが強くなると、電子の波動関数が局在すると主

張したのである。この局在した状態と局在していない状態は、エネルギー的にはっき

りと分かれており、エネルギーの低い局在した状態とエネルギーの高い局在していな

い状態の境界エネルギーは、移動度端 Ecと呼ばれる。フェルミ準位 EFが Ecの上か下

かで電気的性質は大きく変わるが、状態密度は Ec においても有限な値を持つため、

フェルミエネルギーが EF<Ecの局在した領域にあっても、電子比熱には温度に比例す

る寄与が存在する。このような局在領域での、低温における電気伝導は可変領域ホッ

ピングと呼ばれる独特の機構に基づき特徴的な温度依存性を示す。絶対零度で EF が

増して EF<Ecの局在領域より EF>Ecの金属領域に移るとき、Mott は電気伝導率σの値

が 0 から不連続的に最小金属伝導率と呼ばれる有限な値をとると主張したが、1979

年に Abrahamsらのスケーリング理論が出るに及んで否定された。 

	
 このスケーリング理論は、局在を正面から問題にするのではなく具体的な物理現象

に繋げようと考えられており、物質中の電子の波動関数の広がりと試料サイズとの関

係性に注目し、その物質が伝導体となるか、絶縁体となるかを考察している。局在し

た電子の波動関数の広がりξ が原子スケールより十分に大きいとすれば、試料サイ

ズ L が L≪ξ のとき試料には電流が流れ、コンダクタンスは普通の金属と同じよう

に振舞うはずである。一方、L≫ξ で試料は絶縁体になる。スケーリング理論はこれ

らの条件に対して、L≪ξと L≫ξのどちらにも当てはまらない場合はどのようにな

るか、各パラメータ L, ξに注目し議論がなされている。スケーリング理論から得ら

れた結論は、次のようなものであった。 

 

(1) ３次元系では、不規則ポテンシャルを強くしていくと、金属状態から絶縁体への

局在-非局在転移が起こる。 

(2) １、２次元系では、電子状態は不規則ポテンシャルの強さに関わりなく、常に局
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在する。 

(3) ２次元系では、試料サイズ Lが大きくなると、伝導率σには logLに比例する項が

現れる。すなわち 

 
 La log0 −=σσ  (2.2) 

	
  

	
 ここまでは、電子の輸送のみを問題として扱ってきたが、実際の物質中では、電子

はフォノンや他の電子とも相互作用する。電子が相互作用によって散乱されると、不

純物による散乱とは異なり、注目する電子のエネルギーは保存されない非弾性散乱を

起こす。非弾性散乱が起こることで波動関数の位相が乱されるから、電子波が干渉し

うる広がりはそれによって制限される。その長さを Lεとすれば Lεは不純物に衝突しな

がら拡散的に運動する電子が非弾性散乱の緩和時間τεの間に移動する距離とみなせる

ため、拡散係数 Dは、 

 

 εε τDL =  (2.3) 

 
と見積もることができる。また、この時の拡散定数 Dは媒質中の速度 vと散乱の平均

自由行程 leに対して次の関係を満たす。 

 
 Dvle 3=  (2.4) 

 

この時の電子の平均自由行程 leは非弾性散乱の緩和時間τεを用いて以下のように表さ

れる。 

 
 ευτ=el  (2.5) 

	
  

	
 以上のように、局在状態が、乱れたポテンシャルによって散乱された電子波の間の

干渉によって引き起こされるものであるということが Abrahams らの研究によって明

らかとなった。このように電子の局在状態の微視的な理解が深まるにつれ、この局在

現象の本質が波動関数の局在と考えられることから、電子のみならず、あらゆる波動

に共通した現象と認識されるようになり。このような理論は光に対しても有効である
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ことが注目されてきた。 

	
 光のアンダーソン局在に関して、現実的な形での問題が議論されるようになったの

は、1984 年の John による報告[25]である。この報告では、図 2-7を用いて光の局在

領域を示している。この図で、長波長領域の光散乱では、散乱断面積が波長の四乗に

反比例することで知られるレイリー散乱が起き、波長が長くなると平均自由行程も長

くなり光局在は起きない。逆に散乱体の構造に比べて極端に波長の短い領域では、散

乱が波動的な特性の代わりに古典幾何光学で記述され、平均自由行程が散乱体構造以

上には短くなり得えず、光は広がった状態となり光局在は起きない。また図中の波線

は、散乱体濃度もしくは散乱断面積が小さい弱く乱れた系の場合を示しており、この

場合では光局在は起きることはない。この結果、図中の斜線で示した局在領域におい

てのみ光は局在を起こし、Ioffe-Regelの条件、すなわち平均自由行程が波長程度であ

る条件が必要とされることが分かる。以上が、アンダーソン局在の概要であり、メゾ

スコピック系の物理[27]として広く用いられている。 

また、散乱媒質による光の平均自由行程の評価は、散乱過程の散乱断面積σと散乱体

の密度ρとで、 

 
 ( )σρ1=sl    (2.6) 

 

と表される。この式(2.6)は、散乱の影響が強いと平均自由行程 lsは短くなり、逆に散

乱強度が弱いと入射光の波動的性質が長く保たれることを意味する。式(2.1.4)と式

(2.1.5)で得られた平均自由行程は、スケーリング理論による平均自由行程 leが散乱過

程から得られる平均自由行程 lsより長い（le>ls）と、光は局在領域を超えて広がって

いるものと考えられる。逆（le<ls）であれば、光は微小領域に閉じ込められ局在して

いるものと考えられる。 
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図  2-7 波長の関数としての平均自由行程の振舞[25]. 

（ a ：散乱体の粒径、l ：平均自由行程） 

 

 

2-4 ランダムレーザーの発振モード制御方法  

ランダムレーザーに関する近年の研究動向の一つとして、レーザー発振モード制御

に関する研究が盛んに行われている。本節では、これまで提案されてきたランダムレ

ーザーの様々な発振モード制御手法について紹介する。また、本節後半では、本研究

において検証を行った提案制御手法について、それに関する重要な先行研究と共に説

明する。 

 
2-4-1 先行研究における様々な制御方法  
	
 これまで、ランダムレーザーの発振モード制御に関する研究が多数報告されている。

例えば、温度[28]や構造サイズ[29]-[30]、励起光源プロファイル[3],[31]-[32]等の最適

化や共鳴散乱体の利用など、様々なモード制御方法が提案されている。その中でも、

共鳴散乱体を利用する Wiersma らの報告[2]では、利得媒質として蛍光色素（DCM）

と図 2-8 に示したように散乱体としてサイズ単分散のポリスチレンナノ粒子からな

るランダム構造を用いている。このようにサイズ単分散散乱体のMie共鳴散乱を利用

することで、構造全体としての反射・透過特性に、個々の散乱体の共鳴特性に応じた

バンドギャップの様な透過率の低い波長帯が現れ、その波長帯に応じた波長の光が構

造内に閉じ込められると報告している。その他は、散乱体を凝集させ作製したマイク

ロオーダーの凝集体をランダム構造とすると少数モードのレーザー発振が誘起され
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ることが報告されている[29]。この現象は、構造サイズを制限することで利得領域が

制限される結果、レーザー発振するモード数が限定されることに由来する。また、ラ

ンダム温度を調節することで、利得媒質の発光特性の変化に起因した波長制御[28]や、

ランダム構造に金や銀粒子の混入などによるプラズモン共鳴を利用した波長制御

[33][34]、ランダム構造中への微小球の混入によるWhispering Gallery Mode(WGM)共

鳴を利用した制御方法[35]、Fabry-Perot 共振器と組み合わせた制御方法なども提案さ

れている[36]。図 2-9は、ランダム構造に対して励起光をストライプ状にすることで、

特定の方向にモードが形成される研究[3]を示しており、この様に励起光源に特徴を持

たせることによって制御する研究も行われている。 

 

 
図  2-8 共鳴散乱体で構成されるランダム構造中の増強自然放出光[2]. 
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図  2-9 (a)ZnOナノクラスターの SEM像とその構造における(b)発振スペクトル

と(c)強度分布[29]. 

 

 
図  2-10 励起光源プロファイル調節による発振モード制御[3]. 
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FIG. 3. (a) The measured spectra of emission from the ZnO
cluster. (b) The measured spatial distribution of emission inten-
sity in the cluster. The incident pump pulse energy is 0.25 nJ.

into account the instrumental broadening, the actual width
of the peak is only 0.09 nm. Simultaneously, a couple of
bright spots appear in the image of laser light distribution
across the cluster [Fig. 3(b)]. By adjusting the microscope
objective, light distribution on different planes inside the
cluster is imaged onto the CCD camera. We find the emis-
sion pattern on different planes inside the cluster consists
of different bright spots. This suggests that the bright
spots are buried with different depth inside the cluster. The
spatial distribution of the laser light intensity exhibits the
spatial profile of the lasing mode. When the pump power
is increased further, a second lasing mode emerges in
the emission spectrum. Correspondingly, additional bright
spots appear in the image of the emitted light distribution.
Because of a large number of defects in the ZnO par-

ticles, the nonradiative recombination of the excited carri-
ers is significant below the lasing threshold. The lifetime
of the excited carriers is about 200 ps. Above the lasing
threshold, since the stimulated emission process is very
fast (less than 50 ps), the radiative recombination of the
excited carriers becomes dominant, leading to a rapid in-
crease of the total emission intensity (Fig. 2).
Several models have been set up in the theoretical study

of the stimulated emission in an active random medium,
e.g., the diffusion equation with gain [14,15], the Monte
Carlo simulation [16], and the ring laser with nonresonant
feedback [17]. However, these models cannot predict las-
ing with coherent feedback because the phase of the optical
field is neglected. We take a different approach: namely,
we directly calculate the electromagnetic field distribution
in a random medium by solving the Maxwell equations us-
ing the finite-difference time-domain (FDTD) method [18].
The advantage of this approach is that we can model the
real structure of a disordered medium, and calculate both
the emission pattern and the emission spectrum.
In our model, ZnO particles are randomly positioned in

space. The particle size is 50 nm. The random medium
has a finite size, and it is surrounded by air. To model the
situation that the random medium is located in infinitely
large space, we use the uniaxial perfectly matched layer

(UPML) absorbing boundary condition to absorb all the
outgoing light wave in the air [19]. We solve the Maxwell
curl equations in the time domain after introducing optical
gain by the negative conductance s [20]. The randomness
is introduced to the Maxwell equations through the dielec-
tric constant ´, which varies spatially due to the random
distribution of the ZnO particles. The refractive index of
ZnO is about 2.3.
In our simulation, a seed pulse, whose spectrum covers

the ZnO emission spectrum, is launched in the center of the
random medium at t ! 0. When the optical gain is above
the lasing threshold, the electromagnetic field oscillation
builds up in the time domain. Using the discrete Fourier
transform of the time domain data, we obtain the emission
spectrum. Figure 4 shows the calculated emission spec-
trum and emission pattern for a specific configuration of
scatterers. The size of the random medium is 3.2 mm. The
filling factor of ZnO particles is 0.5. When the optical gain
is just above the lasing threshold, the emission spectrum,
shown in Fig. 4(a), consists of a single peak. Figure 4(b)
represents the light intensity distribution in the random
medium. There are a few bright spots near the center. At
the edge of the random medium, the light intensity is al-
most zero. To check the effect of the boundary, we change
the spatial distribution of the scatterers near the edges of
the random medium. We find both the emission frequency
and the emission pattern remain the same. Their indepen-
dence of the boundary condition indicates that the lasing
mode is formed by multiple scattering and interference in-
side the disordered medium. When the optical gain is in-
creased further, additional lasing mode appears.
We conclude with some comment. Our experimental

data suggest that optical gain helps spatial confinement of
light in a random medium. The uniform distribution of
spontaneous emission intensity across the excitation area
in Fig. 2(b) indicates that the pump light is not spatially
confined in small regions in the medium. Otherwise, the
spontaneous emission from these regions with high pump
intensity would be much stronger than that from other re-
gions. We believe this is because the pump light experi-
ences strong absorption which suppresses the interference
of the scattered light. Furthermore, the emission patterns
in the ZnO powder films and the ZnO clusters illustrate

FIG. 4. (a) The calculated emission spectrum. (b) The cal-
culated spatial distribution of emission intensity in the random
medium.
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FIG. 1. (a) and (c) are the measured spectra of emission from
the ZnO powder film. (b) and (d) are the measured spatial
distribution of emission intensity in the film. The incident pump
pulse energy is 5.2 nJ for (a) and (b), and 12.5 nJ for (c) and (d).

size of the bright spots is between 0.3 and 0.7 mm. When
the pump intensity is increased further, additional sharp
peaks emerge in the emission spectrum. Correspondingly,
more bright spots appear in the image of the emitted light
distribution. Above the threshold, the total emission in-
tensity increases much more rapidly with the pump power.
Hence, laser action has occurred in the powder film.
The experimental fact that the bright spots in the emis-

sion pattern and the lasing modes in the emission spectrum
always appear simultaneously suggests that the bright spots
are related to the laser light. There seem to be two possible
explanations for the bright spots. One is that the laser light
intensity at the locations of the bright spots is high. The
other is that the laser light is not particularly strong at the
locations of the bright spots. However, there are some effi-
cient scattering centers at the locations of the bright spots,
and thus the laser light is strongly scattered. In the latter
case, these scattering centers should also strongly scatter
the spontaneously emitted light below the lasing thresh-
old, because scattering is a linear process. Hence, these
bright spots should exist below the lasing threshold. How-
ever, there are no bright spots below the lasing threshold.
Therefore, these bright spots are caused not by efficient
scatterers, but by strong laser light in the medium.
Next we present an explanation for our experimental

data. The short scattering mean free path indicates very
strong light scattering in the powder film. However, the
scattering mean free path obtained from the coherent back-
scattering measurement is an average over a large volume
of the sample. Because of the local variation of particle
density and spatial distribution, there exist small regions

of higher disorder and stronger scattering. Light can be
confined in these regions through multiple scattering and
interference. For a particular configuration of scatterers,
only light at certain wavelengths can be confined, because
the interference effect is wavelength sensitive. In a differ-
ent region of the sample, the configuration of the scatterers
is different, and thus light at different wavelengths is con-
fined. In other words, there are many resonant cavities
formed by multiple scattering and interference. When the
optical gain reaches the loss of a cavity, laser oscillation
occurs. The lasing peaks in the emission spectrum illus-
trate the cavity resonant frequencies, and the bright spots
in the spatial light pattern exhibit the positions and shapes
of the cavities.
To check the above explanation, we have reduced the

size of the random medium to approximately the size of
an intense laser radiation region in the powder film by ag-
glomerating ZnO nanoparticles to form clusters [13]. In-
deed, we have achieved lasing in micrometer-sized ZnO
clusters. The inset of Fig. 2 is the SEM image of a ZnO
cluster. Its size is slightly larger than 1 mm, and it con-
tains roughly 20 000 particles. The pump light is focused
by a UV microscope objective onto the cluster. Figure 2
plots the spectrally integrated intensity of emission from
the cluster as a function of the incident pump pulse en-
ergy. A threshold behavior is clearly seen. The incident
pump pulse energy required to reach the lasing threshold
is around 0.2 nJ. Below the lasing threshold, the emission
spectrum consists of a single broad spontaneous emis-
sion peak. The spatial distribution of the spontaneous
emission intensity is uniform across the cluster. Above
the lasing threshold, a sharp peak emerges in the emission
spectrum [Fig. 3(a)]. Its FWHM is 0.16 nm. After taking

FIG. 2. Spectrally integrated intensity of emission from the
ZnO cluster as a function of the incident pump pulse energy.
The inset is the SEM image of the cluster.
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2-4-2 等方分布円柱群（UDPS）によるフォトニックギャップ  
UDPSとは Uniformly distributed photonic scatterersの略であり、均一なサイズの互い

に平行な誘電体円柱を、その円柱間距離をある一定値 Dmin以上であるという制約を設

けてランダムに敷き詰めることによって得られた構造であり、東北大学の宮嵜らによ

って報告されている[37]。この UDPSは透過率にその誘電体円柱のサイズと Dminに対

応したフォトニックバンドギャップを持つ事が報告されている。 

図 2-11 に示すように、円柱の円周と波長で表されるサイズパラメータ（X = πd/

λ）に対し、X = 0.4付近において約 10-5程度の透過率のディップを確認できる。 

 

 
図  2-11 UDPS構造図（上）（(a) N=100, (b) N=200）と透過率（下）[37], 

 円柱半径  a, 比誘電率  12, Dmin = 4a.  

 

この現象は散乱体間のMie散乱の共鳴状態の結合・半結合状態によって説明される

[37]。例えば、中心間隔 dの平行な 2円柱（半径 a、比誘電率 8）の TMモードの結合・

反結合状態の共鳴位置をサイズパラメータで表したものを図  2-12に示す。○（×）

は入射光が 2円柱の中心を結ぶ線に平行（垂直）に入射する場合を表している。この

ように、ある間隔で配置された２つの微粒子に光が垂直に入射した場合、2粒子間の

結合・反結合状態に起因して共鳴ピークが分裂し、その間隔は２粒子間の距離に応じ

て変化する。そして十分に距離が開くと、単独のMie散乱共鳴ピークに収束する。 
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図  2-12 ２円柱間の Mie散乱共鳴ピーク位置の距離依存性[38]. 

 

ランダムに配置された UDPSでは、無限遠から最小間隔 Dminまでの範囲での様々な分

裂した共鳴モードが存在する事になる。よって、光はこの共鳴モードに結合する場合

には UDPS内を伝搬し、結合・反結合状態のモードの存在しない部分がフォトニック

ギャップ（周波数窓）となると報告されている。例えば、先の図 2-11に示している

構造の場合、Dminを 4aとしており、このときには、X=0.4近傍で透過率が急激に落ち

込むフォトニックギャップが現れていることが確認できる。 

	
 また、図 2-13(a)にも示したように Rockstuhlらにより 3次元においても均一な散乱

体により構成されたランダム構造の共鳴特性について計算がなされている[39]。この

計算においても、個々の散乱体のMie共鳴による、共鳴波長付近での透過率の減少が

確認でき、ここでは共鳴波長付近で局所状態密度(LDOS: Local Density Of State)が減少

しているのが確認できるとされている。 

 
図  2-13 (a)均一な散乱体により構成された 3次元ランダム構造計算モデル . そ

の構造における(b)局所状態密度と(c)個々の散乱体の Mie散乱特性[39].  

(a)� (b)� (c)�
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2-4-3 共鳴散乱体と欠陥領域を用いた発振モード制御  
	
 ランダム構造では最大の特徴である無秩序さゆえに、偶発的に発生した光局在スポ

ットに局所的な周辺環境の条件に応じた波長の光が閉じ込められるため、多波長で発

振する、バックグラウンドの蛍光強度が大きい、発振しきい値が高い、発振波長・位

置の制御が難しい等の局在モード制御が困難であるといった問題がある。このような

問題に対してこれまで、サイズが均一な球状散乱体と欠陥領域（散乱体の無い領域）

を組み合わせた発振モード制御方法（図 2-14）が提案されている。この提案手法は、

東北大の宮嵜らの報告（2-4-2参照）に基づいて考案されている。彼らは、サイズが

均一な散乱体からなるランダム構造が、散乱体サイズによって決まる特定の波長帯

（共鳴波長帯）の光に対してミラーとして働く事を数値解析的に示している。この現

象を用いると、サイズ単分散な散乱体により構成されたランダム構造中に適当なサイ

ズの散乱体の無い欠陥領域を設けることによって、散乱体サイズによって決まる周波

数窓に対応した波長の光が欠陥領域に閉じ込められると考え、ランダム構造を構成す

る散乱体や欠陥サイズ等の条件を変えることにより、欠陥領域に束縛された局在モー

ドを制御できるものと考えられている。 

 

 
図  2-14 (a)ランダム構造中の光局在の概念図 ,  

(b)本局在モード制御手法モデルの概念図 . 

 

	
 この局在モード制御方法について、既に散乱体粒径や充填率といった構造パラメー

タの最適化により、ランダム構造内欠陥領域において選択的にレーザー発振を誘起す

ることが可能であることが検証されている[40][41]。ここでは二次元 FDTD 法の数値

解析結果について述べる。 

����������	�
�����
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 図 2-15 に解析に用いられた二次元ランダム構造の解析モデルとその構造の共鳴周

波数帯における強度分布を示す。この数値解析結果から、構造パラメータを最適とす

ることで散乱体の無い欠陥領域に、共鳴周波数帯の光が局在していることが確認でき

る。さらに、散乱体サイズを変化させることによって、透過率が低くなる共鳴周波数

帯（周波数窓）の位置が変化していることが確認できる（図 2-16）。それに伴い、周

波数にて共鳴スペクトルが生じていることが確認で、散乱体サイズの調節により、欠

陥に局在する波長を制御可能であることを示している。 

 

 

図  2-15 欠陥領域をもつランダム構造の(a)数値解析モデルと(b)共鳴周波数にお

ける強度分布[40]. 

 

 
図  2-16 共鳴スペクトル(下線)と周辺ランダム構造の平均透過特性(上線)の散乱

体サイズ依存性（赤：400nm~280THz、青：350nm~330THz、緑：300nm~380THz）. 

	
 これまでの数値解析結果は、粒径が揃った散乱体による計算だが、実際の実験にお

(a) 
(b) 
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いては、散乱体はある程度のサイズ分散を有していると考えられる。図 2-17 には実

際の実験を想定し、散乱体のサイズ分散がランダム構造の欠陥領域に現れる局在モー

ド制御に及ぼす影響について示している。図 2-17(a)は各サイズ分散を持つ構造に対

する周波数特性を示しており、サイズ分散が大きくなるほど、周波数窓が不明瞭にな

っていることが確認できる。一方、共鳴スペクトルからは、サイズ分散の増大に伴い

発振モード数が減少するものの、常に共鳴周波数帯においてピークが生じていること

が確認できる。 

 

(a) (b)

 
図  2-17 (a)周波数特性 ,(b)共鳴スペクトルへのサイズ分散依存性 . 標準偏差σ  = 

0(black), 20(red), 30(blue), 40(green) [nm] [40]. 
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第3章	
 共鳴散乱体と欠陥領域を用いたランダム

レーザーの発振モード制御  
 

3-1 緒言  

	
 本章では、前章で紹介した共鳴散乱体と欠陥領域の導入によるランダムレーザーの

発振モード制御方法（図 3-1 (b)）の実験的検証について記述する。まず、第２節では、

実験で使用する球状 ZnO ナノ粒子の作製方法、及びサンプル作製と実験装置につい

て説明する。次に第３節では、比較のため、一般的な ZnOダンラムレーザー（図 3-1 

(a)）について紹介する。第４節では、共鳴散乱体と欠陥領域を利用した制御方法の実

験的検証を行った結果について記述する。その上で、第５節では、構造パラメータで

ある散乱体や欠陥領域のサイズを変えた場合のレーザー発振特性の変化を観測する

ことで、構造パラメータによる発振モード制御が可能であるか検証を行い、最後に第

６節でまとめとする。 

 

 
図  3-1  (a)ランダム構造中の光局在現象の概念図 . (b)本提案制御手法の概念図 . 
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3-2 サンプル作製及び実験装置  

 

3-2-1 サンプル作製  
本制御手法を実験的に検証するため、既にランダムレーザー発振の報告が多数ある

ZnOを光散乱体および利得媒質として選択した[1],[7],[42]。サンプルとして、図 3-1 (b)

に示したランダム構造を作製するために、まずは ZnO の粒径について考える必要が

ある。ZnOの発光波長（380-390 nm）付近の光に対して光局在を誘起する為に最適な

粒径は、光共鳴をMie散乱理論より考慮すると、約 200 nm程度であると見積もられ

る。しかし、市販の ZnOナノ粒子は、図 3-2(a)に示した様に、形状・粒径がバラバラ

（サイズ多分散）であるため、形状・粒径が均一な ZnO ナノ粒子を作製する必要が

あった。そこで、液中レーザー溶融法（図 3-2(b)）[43][44]により、市販の ZnO ナノ

粒子からサイズ単分散の球状 ZnO ナノ粒子を作製した。液中レーザー溶融法は、水

中に分散させた市販の ZnOナノ粒子（平均粒径: 100 nm、図 3-2(a)）に対し、攪拌を

行いながら非集光のパルスレーザー照射（波長: 355 nm, パルス幅: 6 nm, 繰り返し周

波数: 10 Hz）を行うことで粒子を溶融・固化させることで球状粒子を作製する手法で

ある。パルスレーザー照射中に沈殿、吸着したレーザー未照射の原料を除去するため

に一度別のバイアルに移し、1-3 日間静置させた。その後上澄みは捨て、沈殿物を少

量の蒸留水に分散することで、作製した ZnO ナノ粒子を得た。粒子作製の際、照射

したパルスレーザー強度に対する粒径の変化の様子を図 3-3に示す。様々な照射強度

を試みた結果、1パルスあたり 80-90 mJ/cm2程度の照射強度から、粒子の球状化が確

認でき、結果として、100 mJ/cm2で 90 分間という条件で処理を行うことで形状、粒

径が比較的揃った平均粒径 234 nmの球状 ZnOナノ粒子が作製できた（図 3-4(b)）。

また、さらにレーザー照射強度を上げ、120 mJ/cm2で 90 分間処理を行うと、平均粒

径 303 nmの球状 ZnOナノ粒子（図 3-4(c)）が作製でき、原料である市販の ZnOナノ

粒子を平均粒径 70 nmの粒子に変え、100 mJ/cm2で 90分間処理を行うことで、平均

粒径 223 nmの球状 ZnOナノ粒子を作製することができた（図 3-4(a)）。 
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図  3-2 (a)市販 ZnOナノ粒子（平均粒径 100 nm）の電子顕微鏡画像(SEM像). 

 (b)液中レーザー溶融法の概略図[43][44]. 

 

 

 
図  3-3 液中レーザー溶融法の各パルスレーザー照射強度  

に対応する ZnOナノ粒子の SEM像 . 

 

 

 
図  3-4 液中レーザー溶融法の作製条件の調節による ZnOナノ粒子の粒径制御 .  

平均粒径はそれぞれ(a)223, (b)234, (c)303 nm. 
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 一方、欠陥領域には低屈折率の蛍光ポリスチレン粒子（MERCK 社、F1-XC 030、

平均粒径: 300, 900, 2000 nm）を採用した。ZnO（n ~ 2.3）に比べ低屈折率の蛍光微粒

子（n ~ 1.5）は十分欠陥領域と見なすことができ、実験では図 3-8(a)に示すように、

緑色の蛍光画像から薄フィルム中の欠陥の位置を特定することができると考えたか

らである。提案手法を検証するためのサンプルは、作製した球状 ZnO ナノ粒子を分

散させた水溶液中に蛍光ポリスチレン粒子を加え、その溶液をガラス基板上に滴下・

乾燥させることで作製した。作製したサンプルである球状 ZnO ナノ粒子フィルム(球

状粒子ランダム構造)は、厚さ約 100 µmとなっている（図 3-5）。また、比較用として、

サイズ・形状が不揃いな市販の ZnO粒子（図 3-2(a)）と蛍光ポリスチレン粒子（900 nm）

を用いて同様に不規則形状粒子ランダム構造サンプルを用意した。 

 

 

図  3-5 サンプル作製方法 . 

 

 

図  3-6 作製したサンプルの概略図 . (a)不規則形状(市販)粒子ランダム構造 . (b)

球状粒子ランダム構造 . 
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3-2-2 実験装置  
	
 実験に使用した光学系を図  3-7 に示す。光源である LD パルスレーザー

（teemphotonics社, PNV-M02510-130, 波長: 355nm, 繰り返し周波数: 1 kHz、パルス幅: 

300 ps）から放出された励起光は、λ/2 板、偏光ビームスプリッター（PBS）及び、

回転 ND（Neutral Density）フィルターを用いて強度を調節した後に顕微鏡に導入した。

その後、顕微鏡内部のダイクロイックミラーで反射され、対物レンズ（×100、NA = 0.9、

Nikon社製、Plan Flour、スポット径 ~ 65 µm）で、ピエゾステージ上に固定したサン

プルに集光した。蛍光粒子からの緑色発光のイメージは、励起光カットフィルターを

通過させた後、顕微鏡に装着した CCD カメラで観察し、蛍光粒子（欠陥）位置の確

認を行った。欠陥を確認後、ZnOナノ粒子からの発光をピンホール上に結像（試料表

面上で直径 5 µmの範囲）した後、分光器（Princeton Instruments社, SP2500i）に導入

した。その発光を、ピエゾステージを動かしながら各スポットの強度を光電子増倍管

（Photomultiplier Tube: PMT, Princeton Instruments社, PD439）で測定し、ロックインア

ンプを用いて PMT の測定信号とレーザーの同期を取ることで強度分布を得た。その

後、強度分布を元に任意の場所にピエゾステージを移動し、分光器につけた CCD カ

メラでスペクトル測定を行った。 

 

 
図  3-7 光学系. 
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3-3 一般的な ZnOランダムレーザーの発振特性  

	
 本節では、本制御手法を検証する前段階として、形状・粒径がバラバラである市販

の ZnO ナノ粒子により作製したサンプルである不規則形状粒子ランダム構造を用い

て、一般的な ZnOランダムレーザーの発振特性の測定を行う。図 3-8(b,c)は、不規則

形状粒子ランダム構造における欠陥粒子の蛍光イメージと同一場所における欠陥を

含むレーザー発振強度分布を示している。欠陥である蛍光粒子からの蛍光を CCD で

観察した画像（図 3-8(b)）から、この蛍光粒子を含むようにステージ捜査範囲（図 

3-8(b)中の白点線）を設定し、励起光強度をしきい値の 2倍である 90 MW/cm2とした

ときの ZnOナノ粒子からのレーザー発振強度分布を測定した（図 3-8(c)）。矢印の位

置が蛍光画像から確認した欠陥領域である蛍光粒子のある位置を示しているが、欠陥

の位置に関係なく全体的に発振強度が高くなっていることから、サンプル全体に渡っ

て一様にレーザー発振が誘起されている様子が確認できる。 

 

 

図  3-8 (a) 市販粒子を用いた不規則形状粒子ランダム構造の概略図 . 

 (b)欠陥粒子の蛍光イメージと(b)欠陥を含むレーザー発振強度分布 . 

 

図 3-9は、不規則形状粒子ランダム構造中の欠陥における発光スペクトルを示して

おり、離散的なピークが観測された時の励起光強度の値をしきい値（Ith）とし、それ

ぞれしきい値の 0.5倍、1.0倍、2.0倍の強度の励起光を照射したときの結果である。

このスペクトルから、励起光強度の増大に伴いブロードな発光スペクトルのレッドシ

フトが確認出来るが、これは励起光強度の増大により、キャリア状態が電子正孔プラ

ズマ状態となることに伴うバンドギャップ再構成（Bandgap Renormalization: BGR）に

よる結果であると考えられる[45]。図 3-10は、これらのレーザー発振ピーク強度の励

起光強度依存性を示している。これらの結果から、不規則形状粒子ランダム構造では、
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発光ピーク付近(387 nm)において、しきい値が約 50 MW/cm2のマルチモードのランダ

ムレーザー発振誘起されていることが確認できる。このような挙動は、欠陥の有無に

関わらず、様々な場所でも観測され、これまでに報告されている一般的な ZnO ラン

ダムレーザー発振の挙動と良く一致する[1][4]。 

 

 

図  3-9 不規則形状粒子ランダム構造中欠陥における各励起光強度に対するレ

ーザー発振スペクトル . 

 

 
図  3-10 不規則形状粒子ランダム構造中欠陥における発光強度の励起光強度依

存性 . 
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3-4 共鳴特性を制御した ZnOランダムレーザーの発振特性  

	
 本節では、第２節で作製したサンプル及び、実験装置を用いて球状粒子ランダム構

造中に誘起されるレーザー発振特性を測定し、前節で不規則形状粒子ランダム構造中

において観測した一般的な ZnO ランダムレーザーの特性と比較することで、本制御

手法が有効であるかの実験的検証を行った。尚、本節で用いたサンプルは、平均粒径

234 nmの球状ZnOナノ粒子と直径 900 nmの蛍光ポリスチレン粒子から作製したもの

を使用した。 

図 3-11(b,c)は、前節の実験と同様に、球状粒子ランダム構造中の欠陥領域である蛍

光粒子からの蛍光を CCDで観察した画像（図 3-11(b)）から、この蛍光粒子を含むよ

うにステージ捜査範囲（図 3-11(b)中の白点線）を設定し、励起光強度をしきい値の 2

倍である 10 MW/cm2としたときの ZnOナノ粒子からのレーザー発振強度を測定した

（図 3-11(c)）。矢印の位置が蛍光画像から確認した欠陥領域である欠陥のある位置を

示しており、欠陥以外の周辺領域と比べ、欠陥領域において強い発振強度が確認でき

る。励起光強度を一定として測定したにも関わらず、欠陥のない周辺領域に比べ、欠

陥領域において高い発光強度が得られており、欠陥領域において効率的にレーザー発

振が誘起されていることが示唆される。そこで、図 3-11(c)の強度分布における欠陥、

及び欠陥以外の場所（蛍光粒子のない場所）でのレーザー発振特性の測定を行い、そ

の違いについて検証した。 

 

 

図  3-11 (a) 球状粒子ランダム構造の概略図 .  

(b)欠陥粒子の蛍光イメージと(b)欠陥を含むレーザー発振強度分布 . 
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3-4-1 欠陥領域以外の場所おけるレーザー発振特性  
図 3-12 は、球状粒子ランダム構造中の欠陥以外の場所における発光スペクトルを

示しており、離散的なピークが観測されたときの励起光強度の値をしきい値（Ith）と

し、それぞれしきい値の 0.5倍、1.0倍、1.5倍、2.0倍の強度の励起光を照射したとき

の結果である。この結果から、励起光強度をしきい値以上にすると利得ピーク波長付

近においてマルチモード発振している様子が確認できる。また、各励起光強度に対し

て、各モード間の利得の競合により、発振ピーク強度が異なり、スペクトル形状が全

く異なることが確認できる。これらの特徴は、他の欠陥以外の場所でも観測され、第

3節の不規則形状粒子ランダム構造において観測した一般的なZnOランダムレーザー

発振特性の特徴と良く一致する。この時の発振ピーク強度の励起光強度依存性を図 

3-13 に示す。この結果から、しきい値が約 80 MW/cm2のランダムレーザー発振が誘

起されていることが確認できる。 

 

 

図  3-12 球状粒子ランダム構造中の欠陥以外の場所における  

各励起光強度に対するレーザー発振スペクトル . 
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図  3-13 球状粒子ランダム構造中の欠陥以外の場所における  

発光強度の励起光強度依存性 . 
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3-4-2 欠陥領域におけるレーザー発振特性  
球状粒子ランダム構造中の欠陥において観測したレーザー発振スペクトルを図 

3-14 に示す。図 3-14 は欠陥において離散的なピークが観測されるときの励起光強度

の値をしきい値（Id-th）としたとき、そのしきい値を基準として励起光強度を 0.5 倍、

１倍、1.5倍、2倍と変化させた場合のスペクトルをそれぞれ示している。このスペク

トルから、先ほどの欠陥以外の場所や不規則形状ランダム構造において観測した一般

的な ZnO ランダムレーザー発振スペクトルとは明らかに異なる様子が見て取れる。

励起光強度をしきい値以上とすると、ブロードな蛍光とは異なるシャープな単一ピー

クが確認できる。各励起光強度に対しても、同様のピークが、ほぼ同じ位置に発生し

ていることが確認でき、また、利得ピークとは異なる短波長側の波長域（380 nm付近）

において発振している。さらに、この発振ピークが励起光強度変化に対して揺らいで

いない(図 3-16)ことから、シングルモードのレーザー発振が誘起されていることが示

唆される。これらの挙動は、前節まで観測した様な、一般的な ZnO ランダムレーザ

ー発振の特徴とは大きく異なる。 

 

 

図  3-14 球状粒子ランダム構造中の欠陥における  

各励起光強度に対するレーザー発振スペクトル . 
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 図 3-15 は球状粒子ランダム構造中の欠陥における発振ピーク強度の励起光強度

依存性であり、図 3-14 のスペクトルと対応している。この結果から、欠陥における

しきい値は約 6 MW/cm2であり、欠陥以外の場所のしきい値（約 80 MW/cm2）よりも

約 13 倍も低い値であることが確認できる。さらに、不規則形状粒子ランダム構造に

おいて観測したしきい値（50 MW/cm2）と比較しても、約 8倍も低い値であることが

確認できる。 

 

 

 
図  3-15 球状粒子ランダム構造中の欠陥における発光強度の励起光強度依存性 . 
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図  3-16 励起光強度を各しきい値の 2倍に設定した際の球状粒子ランダム構造

中の(a)欠陥以外 , (b)欠陥における 1秒ごとに測定したレーザー発振スペクトル . 

 

 

図 3-16は球状粒子ランダム構造中における欠陥と欠陥以外の場所において、それぞ

れ励起光強度をしきい値の２倍に設定し、１秒毎にスペクトルを測定した結果である。

図 3-12と図 3-14に示した励起光強度の変化に対するレーザー発振スペクトルの結

果と同様に、欠陥以外ではどのスペクトルにおいても、発光ピーク波長付近でマルチ

モード発振しており、モード間の利得の競合により１秒毎にスペクトル形状が異なる

ことが確認出来る。一方、欠陥においては、どのスペクトルをみても発光ピーク波長

とは異なる短波長側において、シングルモードでレーザー発振しており、１秒毎に測

定したスペクトル形状に変化がない事がわかる。この様に発振ピークにほとんど揺ら

ぎがない事からも、欠陥領域におけるレーザー発振にはモード間の利得の競合が生じ
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ていない、つまり、欠陥領域において少数モード化が生じていること考えられる。 

また、この様な結果は、図 3-17 に示すように別の欠陥においても再現性よく観測

出来る事を確認しており、そのうちピーク数が 2~3程度の少数マルチモード発振する

ものが約半数を占め、単一モード発振する割合は 30％程度であった。詳細は次節にて

説明する。 

 

 

図  3-17 (a)欠陥を含む強度分布と(b)欠陥におけるレーザー発振スペクトル . 

 

 

	
 これまで市販の不規則形状、及び球状粒子ランダム構造におけるレーザー発振挙動

の違いについて検証してきた。各サンプルにおいて、これまでの測定を様々な場所で

繰り返し行い、しきい値とレーザー発振波長の関係についてまとめたグラフが図 

3-18 である。図 3-18 は横軸が波長、縦軸が対数表示のしきい値となっており、参考

のため各データに対するスペクトルも載せている。このプロットにおいて、不規則形

状粒子ランダム構造、及び球状粒子ランダム構造中の欠陥以外でのデータ点が、球状
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粒子ランダム構造中の欠陥におけるデータと比較して、まとまった波長帯にプロット

さているのは、マルチモード発振している波長の中心波長をプロットしたことにより、

平均的な値が選択されたためと考えられる。この結果から、不規則形状粒子ランダム

構造、及び球状粒子ランダム構造中の欠陥以外に比べて、球状粒子ランダム構造中の

欠陥において、低しきい値かつ短波長側でレーザー発振が誘起されていることが確認

できる。さらに、不規則形状粒子ランダム構造と球状粒子ランダム構造中の欠陥以外

における結果を比較すると、球状粒子ランダム構造中の欠陥以外の場所の方が長波長

側でレーザー発振し、しきい値が 100 MW/cm2程度高くなっていることが確認できる。

レーザー発振波長の違いに関しては、励起光強度の増大に伴うバンドギャップ再構成

（BGR）の効果により、ZnOの最大利得波長が長波長側にレッドシフトしたことによ

ると考えられる[45]。また、しきい値については、球状粒子ランダム構造では、共鳴

波長帯(約 380-390 nm)に対応する波長の光を構造が効率よく散乱することが期待され

るため、欠陥以外の構造内部には共鳴波長帯に対応する光が存在しにくくなっている

ことにより、高しきい値化したと考えられる[40][41]。この結果から、粒子の球状化

による散乱の共鳴特性の効果が現れていることが確認できる。 

 

 
図  3-18 各サンプルにおける発振しきい値と発振波長の相関図とスペクトル . 
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 以上の結果より、球状粒子ランダム構造中の欠陥領域において低しきい値かつ、少

数モードが選択されたレーザー発振が誘起されていることが確認できた。これは、欠

陥領域を導入したことにより、ランダム構造内に特異的な空間領域ができ、その空間

が散乱体の球状化により個々の散乱体の共鳴特性により選択された波長の光に対し

て共振器として働いたため低しきい値のレーザー発振が誘起されたと考えられる。こ

の様な結果は、第２章で説明した本制御手法の数値解析結果ともよく一致する。また、

不規則形状粒子ランダム構造では、発光ピーク波長付近でレーザー発振が誘起される

が、球状粒子ランダム構造中の欠陥領域においては発光ピーク波長付近とは異なる波

長でレーザー発振が誘起されている。しかし、その変化が短波長側へシフトしたこと

に関しては、散乱体を球状化したことによる個々の散乱体の共鳴特性によるものと考

えているが、これまでの結果のみでは定かではない。そこで、次節では、球状化した

散乱体や欠陥領域のサイズといった構造パラメータの調節によりレーザー発振特性

がどのように変化するか観測することで、本制御方法のより詳細な有効性を検証した

結果について記述する。 
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3-5 構造パラメータ調節による発振モード制御  

	
 これまでに、本制御方法の実験的検証を行った結果、従来の ZnO ランダムレーザ

ーとは異なる特性を示すことを確認し、本制御方法の有効性を示唆する結果を得てき

た。本制御方法により従来のランダムレーザーとは異なる特性を示したことに関して

は、球状化した個々の散乱体の共鳴特性や欠陥領域の導入による光閉じ込め効果の改

善によるものと考えているが、これまで得られた結果のみでは、本制御方法によって

ランダムレーザーの発振モードを制御できているかは定かではない。そこで本節では、

球状化した散乱体や欠陥領域のサイズといった構造パラメータを調節した際の発振

モードの変化を観測することで、本制御方法の有効性を検証した。 

 
3-5-1 レーザー発振特性の散乱体サイズ依存性  
	
 散乱体サイズ調節によるレーザー発振モードの変化を検証するため、3つの異なる

粒径（223, 234, 303 nm）の球状 ZnOナノ粒子に欠陥として粒径 900 nmの蛍光粒子を

それぞれ導入したものをサンプルとして用意した。各粒径の球状粒子ランダム構造中

の欠陥におけるレーザー発振特性を観測することで、散乱体サイズが及ぼすレーザー

発振への影響を検証した。 

図 3-19 は、各球状粒子ランダム構造中の欠陥領域におけるスペクトルを示してい

る。平均粒径 223, 234 nmの球状粒子ランダム構造中の欠陥領域においては、前節に

て観測したような、一般的な ZnOランダムレーザーよりも低しきい値（~3-4 MW/cm2）

な単一ピークのレーザー発振が観測できた（図 3-19(a,b)）。レーザー発振波長に注目

すると、粒径 223 nmのサンプルに比べ、粒径 234 nmのサンプルにおいて 1-2 nm程

度長波長側でのレーザー発振が確認できる。一方、粒径 303 nmのサンプルにおいて

は、他のサンプルと同様の測定を行ったにも関わらずレーザー発振が観測できず、励

起光強度を 200 MW/cm2程度まで上げてもブロードな発光のまま、レーザー発振が誘

起されなかった（図 3-19(c)）。 

各サンプルにおいて、これまでの測定を様々な場所で繰り返し行い、しきい値とレ

ーザー発振波長の関係についてまとめたものを図 3-20に示す。図 3-20のプロットは

横軸が波長、縦軸が対数表示のしきい値となっており、参考のため各データに対する

スペクトルも載せている。尚、粒径 303 nmのサンプルにおいては、他の異なる粒径

と同程度、測定を繰り返し行ったにも関わらずレーザー発振が観測できなかったため、

データ点は記載していない。この結果から、不規則形状ランダム構造に比べ、球状化



第 3章 
 

 
 

43 

した粒径 223, 234 nmの球状粒子ランダム構造において観測したしきい値が一桁程度

低く、短波長側でレーザー発振が誘起されていることが確認できる。これは、球状粒

子の共鳴特性に由来する光閉じ込め効果の改善による結果と考えられる。さらに粒径

223, 234 nmのレーザー発振波長を比べると、スペクトルから確認できたように、粒径

が小さい 223 nmサンプルの欠陥領域で、より短波長側でレーザー発振が誘起されて

いることが確認できる。 

これらの結果は、散乱体のサイズ変化に伴う共鳴波長帯の変化に起因していると考

えられる。数値計算により、一つの球状散乱体を想定した場合の各散乱体サイズに対

する Mie 共鳴の共鳴波長帯の中心波長を計算した結果を図 3-21(b)に示す。この結果

から、散乱体サイズに依存して共鳴波長帯が変化し、散乱体サイズが大きくなるほど

共鳴波長帯が長波長側にシフトしていることが確認できる。この傾向は、第２章で紹

介した数値解析の結果とも一致する[40][41]。これらの結果から、粒径 223, 234 nmの

サンプルにおけるレーザー発振波長の違いは、粒径が小さい粒径 223 nmサンプルの

方が、共鳴波長帯が短波長側に位置するため、粒径 234 nmのサンプルもより短波長

側で観測されたと考えられる。一方、粒径 303 nmのサンプルにおいては、他の 2つ

の粒子と比べ極端に大きいため、共鳴波長帯が大きくシフトした結果、共鳴波長帯と

ZnOの発光スペクトルの重畳が小さくなり、欠陥領域における光閉じ込め効果が弱ま

ったためレーザー発振が誘起されなかったと考えられる。以上の結果から、ランダム

構造を構成する散乱体を球状化することで、共鳴特性の効果により光閉じ込め効果が

改善された結果、低しきい値でのレーザー発振が観測でき、さらに粒径を適切に調節

することによりランダムな構造中においてもレーザー発振波長を制御できる可能性

を示した。 
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図  3-19 各球状粒子ランダム構造中の欠陥領域におけるスペクトルと  

その発光強度の励起光強度依存性 . 平均粒径(a)223, (b)234, (c)303 nm. 
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図  3-20 各サンプルにおける発振しきい値と発振波長の相関図とスペクトル . 

 

 
 図  3-21 ZnOナノ粒子フィルムの一般的な発光スペクトル（black）及び各散乱

体粒径における共鳴波長帯（各共鳴波長帯の中心波長：red: 223, blue: 234, green: 

303 nm） . 
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3-5-2 レーザー発振特性の欠陥サイズ依存性  
欠陥サイズ調節によるレーザー発振モードの変化を検証するため、粒径 234 nmの

球状 ZnOナノ粒子に欠陥としてそれぞれ粒径 300, 900, 2000 nmの蛍光粒子を導入し

た球状粒子ランダム構造をサンプルとして用意した。各サイズの欠陥領域におけるレ

ーザー発振特性の違いを観測することで、欠陥サイズがレーザー発振特性へ及ぼす影

響を検証した。 

 

 

 
図  3-22 球状粒子ランダム構造中の  (a)300, (b)900, (c)2000 nmの各欠陥領域、  

及び(d)不規則形状ランダム構造における一般的なレーザー発振スペクトル . 

 

 

図 3-22 は、球状粒子ランダム構造中の各サイズの欠陥領域において測定したスペ

クトル及び、比較のため市販の不規則形状粒子ランダム構造中の欠陥（900 nm）にお

ける一般的なレーザー発振スペクトルを示している。この結果から、どのサイズの欠

陥においても同様に、球状粒子ランダム構造特有のレーザー発振スペクトル形状が確

認でき不規則形状ランダム構造と比べ短波長側で低しきい値、少数モードのレーザー

発振が誘起されていることが確認できる。これらの測定を様々な場所で繰り返し行い、

しきい値とレーザー発振波長の相関図にプロットすると図 3-23 の様な結果となる。
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この結果から、欠陥サイズの違いによるレーザー発振波長やしきい値の変化は確認さ

れない。一方で、不規則形状ランダム構造の結果と比べ、どの欠陥サイズにおいても

一桁程度低いしきい値で、かつ短波長側でレーザー発振が誘起されていることが確認

できる。 

 

 

 
図  3-23 各欠陥サイズにおける発振しきい値と発振波長の相関図 . 

 

 

次に、球状粒子ランダム構造において欠陥サイズごとのレーザー発振ピーク数に注

目して測定を行った結果を図 3-24に示す。図 3-24は励起光強度を各しきい値の 1.0, 

2.0, 3.0 倍に設定したときの各欠陥サイズにおけるレーザー発振ピーク数のヒストグ

ラムを示しており、各ヒストグラムはそれぞれ 40-50点ほどのデータから構成されて

いる。また、カラーバーが実験による測定値、黒のバーがポアソンフィッティングし

た値を示している。今回観測したデータ分布がポアソン分布によく一致していること

は、球状粒子ランダム構造中の欠陥では、共鳴波長帯においてレーザー発振が生じる

モード数が確率的に決定されていることを意味する。図 3-24 の結果から、どの励起

光強度に対しても欠陥サイズが小さくなるほど平均ピーク数〈n〉が小さくなってい

ることが確認でき、各欠陥サイズにおける励起光強度の変化に対するピーク数をみる
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る。これらの結果から、欠陥領域でのレーザー発振ピーク数は少数モードに限定され

ており、欠陥サイズの縮小に伴いより少数モードとなる確率が高くなっていることが

確認出来る。つまり、レーザー発振するモードが形成される確率は欠陥サイズによっ

て大きく変化することが確認できた。尚、表 1に、各欠陥サイズにおけるレーザー発

振ピーク数が 1 ~ 3（P(0) ~ P(3)）の確率を各励起光強度別にまとめたデータを示す。 

 

 

 
図  3-24 各欠陥サイズにおけるレーザー発振ピーク数のヒストグラム . 

 

 

 

 

300 nm 
Iex = I�h�

300 nm 
Iex = 2×Ith�

300 nm 
Iex = 3×Ith�

2000 nm 
Iex = Ith�

300 nm 
Iex = Ith�

2000 nm 
Iex = 2×Ith�

2000 nm 
Iex = 3×Ith�

900 nm 
Iex = 2×Ith�

900 nm 
Iex = 3×Ith�

<n> = 0.6� <n> = 0.9�

<n> = 1.5�

<n> = 2.0�<n> = 1.4�

<n> = 1.4�

<n> = 2.6�

<n> = 2.1�<n> = 0.7�



第 3章 
 

 
 

49 

(a)励起光強度：Ith × 1 

	
  300 nm 900 nm 2000 nm 

P(0) 56.6 % 28.7 % 25.2 % 

P(1) 32.2 % 35.9 % 34.8 % 

P(2) 9.2 % 22.4 % 24.1 % 

P(3) 1.7 % 9.4 % 11.1 % 

 

 

(b)励起光強度：Ith × 2 

 300 nm 900 nm 2000 nm 

P(0) 50.7 % 22.4 % 12.3 % 

P(1) 34.4 % 33.6 % 26.0 % 

P(2) 11.7 % 25.2 % 27.6 % 

P(3) 2.6 % 12.6 % 19.5 % 

 

 

(c)励起光強度：Ith × 3 

 300 nm 900 nm 2000 nm 

P(0) 25.7 % 13.9 % 7.5 % 

P(1) 35.0 % 27.7 % 19.9 % 

P(2) 23.8 % 27.5 % 26.3 % 

P(3) 10.8 % 18.2 % 23.1 % 

表  1 各欠陥サイズにおけるレーザー発振ピーク数の確率 . 

励起光強度(a)Ith×1, (b) Ith×2, (c) Ith×3. 

 

 

 

	
 一般に、典型的な共振器構造における欠陥領域（例えば Fabru-Perot共振器のミラー

間）のサイズは共鳴波長やモード間隔（モード数）に影響する。一方、球状粒子ラン

ダム構造では、欠陥サイズが変化してもレーザー発振波長は変化せず、レーザー発振

モード数だけが変化した。実際に球状粒子ランダム構造では、共鳴波長帯の光の多重



第 3章 
 

 
 

50 

散乱に基づくフィードバックを得ることからも、従来のレーザーの様に欠陥のサイズ

だけでシンプルにレーザー発振特性が決まらないと考えられる。図 3-25 に本制御手

法のイメージ図を示す。今回、散乱体及び利得媒質として ZnO ナノ粒子を用いてい

ることを考慮すると、レーザー発振の利得は欠陥領域内には存在せず、局在モードが

存在する欠陥周辺の ZnO から利得を得ることとなる。そのため、欠陥サイズが大き

くなると、欠陥周辺のレーザー発振へ寄与する ZnO ナノ粒子の数も多くなり、その

結果として新たに利得を得られるモードが生じることで、レーザー発振できるモード

数も確率的に増えると考えられる。実際に、欠陥において励起光強度の増大に伴う、

レーザー発振モード数が増加するという傾向は、一般的なランダムレーザーの特徴と

基本的に同じである。しかし、提案制御手法を用いた場合、利得を得られる領域が、

局在モードが存在する欠陥周辺の ZnO からのみとなるため、一般的なランダムレー

ザーの様に、励起光強度の増大に対して、急激なピーク数の増加が観測されなかった

と考えられる。以上のことからも、欠陥周辺における局在モードと利得領域のオーバ

ーラップがレーザー発振モード数に影響を与えており、そのオーバーラップは欠陥サ

イズに依存していることから、レーザー発振しうるモード数は欠陥領域によって限定

されていると言える。 

以上の結果から、球状粒子ランダム構造中の欠陥サイズを調節することにより、欠

陥におけるレーザー発振ピーク数を制御できる可能性を示唆し、ランダムな構造にお

いても適切な欠陥サイズの選択によりシングルモードのレーザー発振が実現可能で

あることを示唆した。 

 

 
図  3-25 本制御方法によるレーザー発振モード制御の概念図 . 
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図  3-26 欠陥を含む強度分布と欠陥中心から矢印に沿って進んだ位置における

レーザー発振スペクトル . 図中の数字は欠陥の中心からの距離を示す . 

 

 

	
 前述の考察の検証として、欠陥サイズによって局在する領域が変化しているか確か

めるため、欠陥領域周辺における空間的なモード広がりを観測した。図  3-26 は、粒

径 300 nmの欠陥を含むように測定した強度分布と、最も発光強度が高い位置を基準

とし、欠陥の中心を横切るように白矢印の方向に向かって観測スポットを移動したと

きに各位置で測定したスペクトルを示す。また、このような測定を各サイズの欠陥に

おいても同様に行い、そのとき測定したスペクトルを基に各ピークついてピーク強度
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を距離に対してプロットした結果を図  3-27 に示す。図  3-27 から、どのサイズの欠

陥において強い発振強度を示しており、欠陥がレーザー発振に効果的に働いているこ

とがわかる。また、粒径 300 nmの欠陥においては、中心から-800 ~ 400 nmの範囲以

降ピーク強度がほとんど変化していないことから、ひとつのピークの空間的な広がり

は欠陥の中心を横切るようにおよそ 1.2 µm 程度の範囲に局在していることが確認で

き、欠陥の外側に約 500 nm程度のモードのしみ出しが観測できた。さらに、粒径 900 

nmの欠陥においては、シングルピークの空間的な広がりは欠陥の中心からおよそ 1.5 

µm程度の範囲に局在しており、しみ出しは約 1 µm、粒径 2000 nmの欠陥においては、

およそ 3.0 µm程度の範囲に局在しており、しみ出しは約 500 nm程度であることが確

認できた。このことから、欠陥サイズに応じてひとつのモードの広がりが変化してい

ることが確認できた。 

 

 

 
図  3-27 欠陥を含む強度分布とスペクトルの場所依存性 . 横軸: 距離 , 縦軸: ピ

ーク強度 . 欠陥サイズは左から , 300, 900, 2000 nm.  

 

 

	
 また、図 2-15[40] で紹介した数値解析手法を用いて、欠陥サイズを変化させた時

の欠陥領域周辺の局在の様子とその時の共鳴スペクトルの計算を行った（図  3-28）。

図  3-28 の計算モデル中央の黒い部分が欠陥領域を表しており、共鳴周波数における
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強度分布から、欠陥サイズに応じて局在領域が変化していることが確認できる。また、

欠陥サイズが 2000 nmの強度分布からは、欠陥サイズが大きいため、欠陥領域内にお

ける強度の揺らぎ（ランダムな強度分布）が確認できる。この結果は、図 3-17 に示

したデータにおいてもピーク強度の揺らぎが確認でき、実験結果と同じ傾向を示して

いる。欠陥サイズごとの共鳴スペクトルからは、欠陥サイズの増大に伴う発振モード

数の増大が確認でき、これらの結果から、実験結果と数値解析結果がよく一致してい

ることが確認できる。 

 

 
図  3-28 各欠陥サイズ(a: 300, b: 900, c: 1800 nm, 屈折率: 1.5)をもつランダム構造の数

値解析結果. 左から２次元解析モデル(散乱体粒径: 100 nm, 屈折率: 2.3, 充填率: 

50 %), 共鳴周波数における強度分布, 構造の透過特性(赤)と共鳴スペクトル(黒). 
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3-6 まとめ  

	
 本章では、前章で紹介した共鳴散乱体と欠陥領域の導入によるランダムレーザーの

発振モード制御方法の実験的検証を行った。その結果、市販のサイズ・形状がバラバ

ラの ZnO ナノ粒子を用いて作製した不規則形状粒子ランダム構造中に比べ、球状粒

子ランダム構造中の欠陥において高強度のレーザー発振スポットが現れることが確

認できた。また、レーザー発振スペクトルの様子を比較すると、不規則形状粒子ラン

ダム構造では一般的なランダムレーザーと同様の振る舞いを示すのに対し、球状粒子

ランダム構造中の欠陥では、利得ピークとは異なる短波長側の波長域において少数モ

ードでレーザー発振し、尚かつ、不規則形状粒子ランダム構造に比べてしきい値が約

一桁程度低いことを確認した。以上のことから、ZnOナノ粒子の球状化、および欠陥

領域導入によって、レーザー発振特性が一般的なランダムレーザーの挙動から大きく

変化することが確認でき、共鳴散乱体と欠陥領域を用いたレーザー発振モード制御方

法の実現可能性を示唆する結果を得ることに成功した。さらに、散乱体・欠陥サイズ

といった構造パラメータ調節によるレーザー発振モードの変化を観測した結果、球状

ZnO ナノ粒子の粒径調節による波長制御と欠陥領域サイズの調節によるレーザー発

振ピーク数変化を確認し、ランダムレーザー発振モードの制御（発振モード数、しき

い値、場所、波長）が可能であることを示した。 
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第4章	
 共鳴特性を制御した ZnOランダム

レーザーの発振状態解析  
 

4-1 緒言  

ZnOはLED等に採用されているGaNと同程度のバンドギャップエネルギーを有し、

励起子結合エネルギーが 60 meVと GaNのそれ（25 meV）に比べて大きい点から、室

温で励起子が安定に存在できるため、室温での励起子発光を利用した光デバイスの新

しい材料として期待されている。ZnO中のキャリア状態を考えると、励起子間の距離

が十分離れており、励起子が安定的に存在しているとき、励起子の再結合による発光

が主要となる。一方、励起子の密度が増加し、励起子間の相互作用が無視できなくな

り、励起子同士がクーロン相互作用により結合した励起子分子の発光が観測される。

さらに励起子密度の増大に従い電子正孔間のクーロン力が遮断されることで励起子

が安定に存在できなくなり、やがて電子と正孔が乖離し、電子と正孔がガス状態とな

った電子正孔プラズマ状態へと遷移することで、その再結合による発光が主要となる

[45]。この励起子が電子正孔プラズマ状態へと遷移する基準の密度をMott転移密度と

言い、電子正孔系が反転分布を生じるために必要なキャリア密度より 1~2桁程度低い

値をとる。このため、励起子由来の発光を利用したレーザーは、電子正孔プラズマ状

態の反転分布を伴うレーザーよりも1~2桁程度低いしきい値を実現できると考えられ

ている。実際に、これまで低温下では GaAs量子細線構造[46][47]や、ZnO平面共振器

構造[48]において、室温下では ZnO マイクロロッド[49]において励起子発光由来のレ

ーザー発振が観測されている。 

これに対して、ZnOを利得媒質としたランダムレーザーは、温度に依らず、反転分

布を伴う電子正孔プラズマに由来するレーザー発振が誘起されることが報告されて

いる[45]。一方でランダムレーザーにおいても、損失を抑制し、低しきい値化を実現

することにより、従来の電子正孔プラズマ由来ではなく、励起子由来の発光が起源で

あるレーザー発振が誘起されることが期待される。共鳴特性を制御した ZnO ランダ

ムレーザーは、前述のように共鳴特性を制御することでしきい値が約 1桁低下し、本

来はマルチモードで発振するランダムレーザーにおいて擬似シングルモードで発振

するなど、従来の ZnO ランダムレーザーとは異なるユニークな発振特性を示してい
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る。このことから従来の ZnO ランダムレーザーとは異なるレーザー発振の起源、例

えば励起子の発光が起源となるレーザー発振状態が誘起されているのではないかと

考えた。そこで本章では、レーザー発振の起源を明らかにするために、共鳴特性を制

御した ZnO ランダムレーザー発振特性の温度依存性を測定した結果について記述す

る。さらに、後半では、共鳴特性を制御した ZnO ランダムレーザーにおいて、極稀

に観測された２段階しきい値挙動を示す際の発振状態についても解析を行った結果

について記述する。 

 

 

  
図  4-1 (a)球状 ZnO ナノ粒子(挿入図：サンプルのモデル図)と(b)ランダム形状

ZnOナノ粒子の SEM像 . (c) 極低温実験装置の概略図 . 
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4-2 サンプル作製及び実験装置  

	
 サンプルは、前章と同様に液中レーザー溶融法により作製した平均粒径~200 nmの

球状 ZnOナノ粒子(発光体、散乱体)と蛍光ナノ粒子(~900 nm, 欠陥領域)を用いて共鳴

特性を制御した ZnO ランダム構造(図 4-1(a), 球状粒子サンプル)をシリコン基板上に

作製した。また、比較のために市販の平均粒径~100 nmの形状・粒径が不規則な ZnO

ナノ粒子(図 4-1 (b), Hakusuitec)を用いてシリコン基板上にリファレンスサンプル(不

規則形状粒子ランダム構造)を作製した。実験で使用した光学系を図 4-1(c)に示す。サ

ンプルを極低温実験装置クライオスタット(CRT-105-PL, 岩谷産業)中に固定し、励起

光源として LDパルスレーザー(Teemphotonics社, 355 nm, 2 kHz, 300 ps)をサンプル上

に集光した(スポット径~30 µm)。サンプルからの蛍光は２枚のレンズ(直径 25 mm, 焦

点距離 50, 100 nm)により CCDカメラを装着した分光器に導入することで発光スペク

トルを取得した。欠陥位置は CCD カメラによる蛍光ナノ粒子の蛍光により確認し、

クライオスタット中の温度を 20 ~ 300 Kと変化させることで、発振状態の温度依存性

を測定した。 

 

4-3 レーザー発振特性の温度依存性  

図 4-2 (a)に球状粒子、不規則形状粒子ランダム構造中で観測した各温度(T = 20, 180, 

300 K)における一般的な発光スペクトルを示す。不規則形状粒子ランダム構造のスペ

クトルからは、どの温度においても利得の最大波長付近において多重散乱に起因する

マルチモード発振が確認でき、一般的なランダムレーザー発振が誘起されていること

がわかる。さらに、温度が下がるに従い、レーザー発振波長が短波長側へシフトして

いることが確認できる（図 2b）。これに対して球状粒子ランダム構造中の欠陥におけ

るスペクトルからは、前章でも確認したように、散乱体の共鳴特性を制御し、欠陥を

導入したことによるシングルモードレーザー発振が誘起されている様子が確認でき

る。ただし、各温度における球状粒子ランダム構造(共鳴特性を制御したランダム構

造)のデータは、それぞれ違う欠陥において測定したスペクトルであり、測定する欠

陥ごとにレーザー発振波長が異なっている。このようなシングルピークレーザー発振

はどの温度においても確認でき、温度が下がるほど、レーザー発振ピークは短波長側

で誘起されている様子が確認できる（図 4-2(a)）。 

ランダムレーザーは、一般的に利得の最大波長付近においてレーザー発振が誘起さ
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れる。これまで ZnOランダムレーザーの発振波長が以下の(1)式[50]により計算された

利得スペクトル g(ω)のピーク波長に対応することが報告されている[45]。 

 

g(𝜔) = − !!
!
𝐼𝑚[ 1 + 𝜒(𝜔)]    (4.1) 

 

ωは周波数、Cは真空中の光速、𝜒(𝜔)は励起キャリアの多体効果を考慮した光感受

率を示しており、場の量子論により導かれたベーテ・サルピータ方程式(Bethe-Salpete 

ladder equation)を解くことにより得ることができる[50]、その他詳細な計算手順及び必

要なパラメータは[45]を参考にした。  

上式(1)から計算した各温度における利得スペクトルを図 4-2 (a,b)中に点線で示す。

温度が下がるほど、利得スペクトルのピーク波長が短波長側にシフトしていることが

確認できる。不規則形状粒子ランダム構造におけるレーザーの発振波長が利得スペク

トルのピーク波長に対応しているのが確認できる。一方、球状粒子ランダム構造にお

けるシングルピークのレーザー発振波長は、必ずしも利得スペクトルのピーク波長に

対応しているわけではない。つまり、一般的な ZnOランダムレーザーの発振波長は、

温度に依存する利得の最大波長付近に対応するのに対して、共鳴特性を制御したラン

ダムレーザーの発振波長は利得特性だけでなく、共鳴特性によりレーザー発振が決定

されていることが確認できる。 

図 4-2 (c,d)は、各サンプルにおける励起光強度に対するレーザー発振ピーク強度の

変化をプロットした結果を示している。不規則形状粒子ランダム構造のデータについ

ては、マルチモード発振している波長帯の積分値をプロットしている。どちらのサン

プルにおいても、温度が下がるに従い、レーザー発振しきい値が低下していることが

確認できる。一方で、それぞれのサンプルにおけるしきい値を比較すると、T = 20 ~ 300 

Kの温度範囲において、各温度における共鳴特性を制御したランダムレーザーのしき

い値(0.1-0.45 MW/cm2)が不規則形状粒子ランダム構造における一般的な ZnO ランダ

ムレーザーのしきい値(0.8-65 MW/cm2)より常に低い値であることが確認できる。この

結果は、共鳴特性を制御することにより光閉じ込め効果が改善されたことを示してい

る。 
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図  4-2 (a)球状粒子ランダム構造中欠陥 , 及び(b)不規則形状粒子ランダム構造に

おける各温度(T = 20, 180, 300 K)でのレーザー発振スペクトル . 励起光強度は

300, 180, 20 Kの順にそれぞれ、(a) 14, 2, 0.4 MW/cm2, (b) 100, 14, 2 MW/cm2. (a,b)中

の破線は各温度 Tにおける利得スペクトル g（右軸）を示している . (c)球状粒子

ランダム構造中欠陥 , 及び(d)不規則形状粒子ランダム構造における各温度(T = 

20, 180, 300 K)でのレーザー発振ピーク強度の励起光強度依存性 . 矢印はそれぞ

れ鋭いスパイク状のピークが確認できた時の値（しきい値）を示している . 

  

(a)� (b)�

(c)� (d)�
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図  4-3 球状粒子ランダム構造中の２つの異なる欠陥におけるレーザー発振ス

ペクトルの温度依存性 . (a) T = 220 - 300 K, (b) T = 60 – 140 K. (c)不規則形状粒子

ランダム構造におけるレーザー発振スペクトルの温度依存性  (T = 60 – 140 K). 

励起光強度は一定で、それぞれ(a) 5, (b) 0.9, (c) 2 MW/cm2. 
 

 

	
 より詳細にレーザー発振特性について議論するため、球状粒子ランダム構造中の異

なる２箇所の欠陥において、レーザー発振特性の温度依存性を測定した結果を図 4-3 

(a,b)に示す。図 4-3 (a)は励起光強度を 5 MW/cm2に固定し、温度を 300-220 Kへと変

化させ、図 4-3 (b)は励起光強度を 0.9 MW/cm2に固定し、温度を 140-60 Kへと変化さ

せた際のスペクトルである。また、比較のため、不規則形状粒子ランダム構造中にお

ける励起光強度を 2 MW/cm2に固定し、温度を 140-60 Kへと変化させた際のスペクト

ルを図 4-3 (c)に示す。 

図 4-3 から、共鳴特性を制御したランダムレーザーの温度依存性(図 4-3(a,b))と不

(a)� (b)� (c)�



第 4章 
 

 
 

61 

規則形状ランダム構造における一般的なランダムレーザーの温度依存性(図 4-3(c))が

大きく異なることが見て取れる。共鳴特性を制御したランダムレーザーにおいては、

図 4-3(a)なら 260K、図 4-3(b)なら 120Kとレーザー発振強度が最大となる特定の温度

があるのに対して、一般的なランダムレーザーのレーザー発振強度は、温度の低下に

従って単調に増加している。また、先行研究でも見られるように、一般的なランダム

レーザーでは、温度低下に伴う利得スペクトルのブルーシフトに応じて発振波長が短

波長にシフトしていることが確認できる[45]。これに対して、共鳴特性を制御したラ

ンダムレーザーにおいては、温度に依らず、それぞれ一定の波長(a: ~380 nm, b: ~373 

nm)でレーザー発振ピークが確認できる。図 4-3(c)においては、100 K以下のデータに

おいて、利得ピーク波長付近においてマルチモードの一般的なレーザー発振が誘起さ

れている様子も確認できる。 

前章の結果からわかるように、欠陥におけるレーザー発振波長は、散乱体の共鳴波

長帯により決定されおり、発振強度は散乱体の共鳴波長帯と ZnO の利得スペクトル

のオーバーラップ（重なり具合）により決定される（図 4-4）。一般的に ZnO の光利

得スペクトルは温度変化により大きく変化するが、散乱体に依る共鳴波長は温度には

依存しない。つまり、欠陥におけるレーザー発振においては、欠陥周辺の局在モード

の共鳴バンドと ZnO の発光バンドが一致するような温度となった際にレーザー発振

強度が最大となると考えられる。図 4-3(a,b)の結果においても、それぞれ共鳴波長が

異なるため、レーザー発振強度が最大となる温度が異なると考えられる。 

 

 

 

図  4-4 共鳴特性を制御したランダム構造内欠陥における局在モード（赤）に対

する利得スペクトル（緑）の関係 . 
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これまでの測定を様々な欠陥位置において繰り返し行い、T = 20-300 Kの温度変化

に対するしきい値付近のレーザー発振波長(エネルギー)、及びしきい値の変化につい

てまとめたデータを図 4-5(a,b)に示す。また、比較のために不規則形状粒子ランダム

構造における一般的なランダムレーザーのデータ(青◻ ︎)も合わせてプロットしている。
図 4-5(a)における青破線は前述の式(s)から導出した ZnO の利得ピーク波長(エネルギ

ー)の温度変化を示しており、一般的なランダムレーザーの発振波長(エネルギー)がそ

れとよく一致していることが確認できる。欠陥におけるレーザー発振波長（赤×）は、

特に温度が 150 K 以上の範囲において、ZnO の利得ピーク波長より短波長側(高エネ

ルギー側)に確認でき、温度が高くなるほどその差は大きくなることがわかる。一方

でしきい値に関しては、今回測定した全温度範囲(T = 20-300 K)において欠陥における

レーザー発振のしきい値が一般的なランダムレーザーのしきい値を下回っており、高

温になる程、その差が大きくなることが確認できる (図 4-5(b))。 

また、特に A-Dの４箇所の特定の欠陥において、温度を変化させた際のレーザー発

振波長としきい値を追跡したデータを図 4-5(a,b)に緑の実線で示す。実験においては

励起レーザーを欠陥位置に固定し、温度を変化させることで測定した。図 4-5(a)を見

ると、A-D のどの欠陥においても、温度変化に対してほとんどレーザー発振波長(エ

ネルギー)が変化していないことがわかる。この結果は先ほどの図 4-5(a,b)でも確認で

きたように、欠陥におけるレーザー発振の共鳴波長は共鳴散乱体のサイズや屈折率に

より決定しており、それらはほとんど温度に依存しないためであると考えられる。温

度変化によるわずか発振波長の変化は散乱体である ZnO のわずかな屈折率変化を反

映した結果と考えられる。実際に、温度変化に伴う半導体の屈折率 n-1(dn/dT)の変化

は、温度に鈍感であり、約 10-5 K-1程度であることが知られている[51]。一方、温度変

化に対するしきい値の変化を見ると、A-Dどの欠陥においても、しきい値が最小とな

る温度が存在することが確認できる。これは図 4-3(a,b)で見られたように、共鳴波長

と温度に依存した利得波長が一致した場合にレーザー発振強度が最も高くなり、同時

にしきい値も最小値をとると考えられる。 
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図  4-5 (a)一般的なランダムレーザーと共鳴特性を制御したランダム構造中の

様々な欠陥におけるレーザー発振エネルギー（波長）の温度依存性 . 黒点線: 励

起子エネルギー（波長）Ex(λx), 青破線: 利得スペクトル gのピークエネルギー

（波長）Eg, max. (b)レーザー発振しきい値 Pthの温度依存性 . (c)レーザー発振のし

きい値キャリア密度 nthの温度依存性 . 青破線: 計算したしきい値キャリア密度

nth
cal. 黒点線: Mott転移密度 . A-D: 特定の 4つの欠陥における追跡データ . 

 

(a)�

(b)�
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 レーザー発振の起源(キャリア状態)を調べるため、図 4-5(c)にしきい値キャリア密

度の温度依存性を示している。しきい値キャリア密度 nthは次の微分方程式(2)を用い

てしきい値 Pthから導出している。 

 

!"(!)
!"

= !(!)!(!)
ℏ!!"!

− !(!)
!(!)

    (4.2) 

 

n(t), P(t), ℏ𝜔!", Dはそれぞれ、キャリア密度、励起強度、励起光の光子エネルギー、

ZnO の粒径を表している。上式(2)を解くにあたって、n(t)はガウス型のパルス波形を

仮定しており[52]、実験で取得した Pthから得た n(t)の時間平均値を取ることで nthを

得ている。温度に依存するパラメータ𝜏(𝑇), 𝜂(𝑇)は ZnO のキャリア寿命と量子収率を

表しており、𝜏は文献[53]から、𝜂は自然放出光を測定することにより得た。式(2)は、

ZnO のバンドギャップエネルギーよりも高いエネルギーの励起光を用いているため、

励起光はランダム構造表面の ZnO粒子にすべて吸収されると仮定している。つまり、

励起光の進入長は ZnO の粒径より短い場合を表している。この場合、ZnO 粒子中の

単位体積あたりのキャリア密度は、単位面積あたりの入射フォトン数（励起キャリア

数）を粒子の直径で割ったもので与えられる。尚、前述のしきい値キャリア密度の導

出にあたっては、励起光がサンプル表面にて全て吸収される場合を仮定しているため、

ランダム構造由来の反射・散乱による励起光のエネルギーロスは考慮していない。そ

のため、今回導出したしきい値キャリア密度は上限値であると考えられる。実際に散

乱等による励起光エネルギーの損失を見積もることはランダム構造の特性上困難で

あるが、損失を考慮すること、実際にサンプル内部に存在する欠陥におけるレーザー

発振に寄与する励起光は、この見積もり値より、低いしきい値キャリア密度であると

考えられる。 

図 4-5(c)中の黒点線は Mott 転移密度を示しており、励起子がボーア半径程度

(~1.8nm: ZnO)の距離で存在しているときの密度を意味する。一般に、光励起キャリア

密度が Mott 転移密度を越えたとき、遮蔽効果が支配的となり、クーロン力が無視で

きる。その結果、励起子という擬似粒子が電子-正孔プラズマ状態へと変化する（図 

4-6）。つまり、Mott 転移密度というのは、励起子か電子-正孔プラズマ状態かという

励起された電子状態を分別するひとつの基準として考えることができる。図 4-5(c)中

の青四角は一般的なランダムレーザーのしきい値から導出したしきい値キャリア密
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度であり、青破線は(1)式から導出したしきい値キャリア密度の理論値である。一般的

なランダムレーザーのしきい値キャリア密度の実験値と理論値はよく一致しており、

Mott 転移密度より十分大きい値を示すことから、電子-正孔プラズマ由来のレーザー

発振であると考えられる。次に、欠陥由来のレーザー発振の起源を考えていく。まず、

図 4-5(a)から、T < 150 Kの領域においては、欠陥由来のレーザー発振エネルギーと

一般的なランダムレーザー発振エネルギーがほとんど同じであることから、電子-正

孔プラズマ由来のレーザー発振が誘起されていると考えられる。一方で、T > 150 K

の領域では、欠陥由来のレーザー発振エネルギーが一般的なランダムレーザーエネル

ギーより大きくなり、ZnOの励起子のエネルギーに近づいていることから、励起子由

来のレーザー発振が誘起されている可能性が示唆される。また、図 4-5 (c)からは、欠

陥におけるレーザー発振のしきい値キャリア密度が温度に依らず、ほぼ一定の値を示

していることがわかる。レーザー発振は損失を利得が上回った場合に誘起される。こ

れまでの実験から、ZnOの利得スペクトルは温度に依存することがわかっている。一

方で、欠陥におけるレーザー発振に関与する損失は、欠陥近傍における局在モードの

Q値により決定されており、Q値は構造の屈折率に依存するが、ZnOの屈折率は温度

変化に非常に鈍感なため、Q値は温度変化によってほとんど変化しない。つまり、欠

陥におけるレーザー発振のしきい値キャリア密度が温度に依らず、ほぼ一定の値を示

していることは、温度に依存する利得よりも温度に依存しない Q値が支配的に寄与し

ているためと考えられる。以上の理由から、欠陥におけるレーザー発振のしきい値キ

ャリア密度は温度に依存しないため、T > 150 Kの領域では電子-正孔プラズマ再結合、

T > 150 Kの領域では励起子再結合の領域に存在している。 

一方で、特定の欠陥を追跡した場合、欠陥ごとにある温度で最小値のしきい値キャ

リア密度をとるといったように、温度に依存した結果が確認できる。この結果は、共

鳴波長と利得波長が一致した際に、最小のしきい値キャリア密度をとっており、そこ

から温度を変化させると、温度に鈍感な共鳴波長は一定のままに対して温度に敏感な

利得波長が乖離していくことに由来していると考えられる。 
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図  4-6 電子-正孔プラズマ状態と励起子状態の概念図 . 

 
 

	
 最後に、より詳細にレーザー発振の起源の分析を行うために、改めて Mott

転移密度について考える。前述のように Mott転移密度というのは、励起子状

態か電子-正孔プラズマ状態かという励起されたキャリア状態を分別するひと

つの基準として考えることができる。図  4-5(c)中の点線で示した Mott転移密度

は Versteeghらの提案手法で計算した値である[50]。一般的なランダムレーザー

のしきい値は常に Mott転移密度より大きい値を取っていることから、電子-正

孔プラズマ由来のレーザー発振であると言える。一方で、T < 150 Kの範囲での

欠陥におけるレーザーは真のしきい値キャリア密度は、Mott転移密度より大き

い値であることから、一般的なランダムレーザー同様、電子-正孔プラズマ由来

のレーザー発振と考えられる。対して T > 150 Kの範囲では、しきい値キャリ

ア密度が Mott転移密度に近い値を示している。そのため、Tが上がるほど励起

子由来のレーザー発振に近づいていると考えられる。この事実は、図  4-5(a)で

見られるように、温度が上がるほど、レーザー発振エネルギー位置が励起子再

結合のエネルギーに近づくことにもよく一致している。  
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4-4 ２段階しきい値挙動  

	
 前節まで、共鳴特性を制御した ZnO ランダムレーザー発振特性の温度依存性を調

べることで、従来の ZnO ランダムレーザーとは異なるレーザー発振の起源であるこ

とを観測した。具体的には、従来の ZnO ランダムレーザーは電子-正孔プラズマ由来

のレーザー発振が誘起されるのに対して、共鳴特性を制御したランダムレーザーは、

光閉じ込め効果が改善されたことにより、室温において励起子由来のレーザー発振が

誘起されている可能性を示唆する結果を示してきた。そこで本項では、室温において

より詳細に共鳴特性を制御したランダムレーザーの発振特性を調べた結果、極稀に発

振の起源が励起子から電子-正孔プラズマへと変化することに由来する２段階のしき

い値挙動を初めて確認した結果について報告する。	
  

 

 

 
図  4-7 (a)２段階しきい値挙動を示した際の欠陥におけるレーザー発振スペク

トル . またその時の励起光強度に対する(b)発振ピーク強度の変化 , (c)発振ピー

クエネルギー及びピーク幅の変化 . スペクトルと励起光強度の色範囲は対応し

ている . 

 

	
 図 4-7は２段階しきい値挙動を観測した際のデータを示しており、(a)におけるスペ

クトルの色分けは(b,c)中の励起光強度範囲と一致している。つまり、緑色の範囲は、
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各しきい値間の、赤色の範囲は２段階目のしきい値以降の励起光強度範囲を示してい

る。励起光強度がしきい値に達すると、波長 382.3 nm付近にシングルピークのレーザ

ー発振が観測でき、励起光強度の増大に伴い、発振ピーク強度の増大、及び発振ピー

クのブルーシフトが確認できる（図 4-7(a)緑スペクトル）。その後、２段階目のしき

い値付近でレーザー発振ピーク強度の増大及び発振ピークのシフトが収まった後、さ

らに励起光強度を増大させると、更なる発振ピーク強度の増大が確認できる（図 

4-7(a)赤色スペクトル）。また、図 4-7(b,c)はそれぞれ、励起光強度の変化に対するレ

ーザー発振ピーク強度の変化及び、ピークエネルギー、ピーク幅の変化を示している。

図 4-7(b)から、5 MW/cm2と 20 MW/cm2付近にそれぞれ異なるしきい値を確認するこ

とができる。また図 4-7(c)からは、各しきい値以降においてピーク幅のナローイング

及び、各しきい値間においてシングルピークが連続的にブルーシフトしていることが

確認できる。一般的なランダムレーザーは、様々な場所においてマルチモード発振が

誘起されるため、モード跳び（モードホッピング）やこれまで観測していたモードと

は異なるモードがレーザー発振し始めることにより２つ以上のしきい値が観測され

る場合が考えられる。この場合、別モードの発振が２つ目のしきい値の起源となるた

めレーザー発振スペクトルは大きく変化することとなる。しかしながら、図 4-7から

もわかるように、シングルモードのレーザー発振ピークが連続的に変化している様子

を確認していることから、今回観測した２段階のしきい値挙動は、モードホッピング

等に由来した現象ではないと考えられる。また、励起光強度に対するピーク幅やピー

ク波長のシフトについては、キャリア密度解析の結果を元に本節後半において考察す

る。 

 



第 4章 
 

 
 

69 

 
図  4-8 ２段階しきい値挙動を示した際の発振波長、及びしきい値 , キャリア密

度の関係 . 赤丸: １段階目のしきい値 , 青丸: ２段階目のしきい値 , nMott: Mott

転移密度 ,  ng: バルク ZnOの利得が損失を上回るキャリア密度 . 参考として、

第３章の実験結果である欠陥におけるレーザー発振データ（灰色丸）と不規則

形状粒子ランダム構造におけるレーザー発振データ（黒ひし形）をプロット . 

 

 

	
 同様の測定を繰り返し行い、得られた２段階しきい値挙動を示した際のデータを図 

4-8 にまとめてプロットした。赤丸が１段階目のしきい値、青丸が２段階目のしきい

値のデータを示しており、比較のため、第３章で測定した共鳴特性を制御したランダ

ム構造中の欠陥におけるレーザー発振データ（灰色丸）と一般的なランダムレーザー

のデータ（黒ひし形）もプロットした。 この結果から、これまでにも確認できたよ

うに、２つのしきい値やしきい値間での若干のブルーシフト、また一般的なランダム

レーザーに比べ、低しきい値でレーザー発振が誘起されていることが確認でき、１段

階目のしきい値は、第３章において観測した欠陥におけるレーザー発振のしきい値や

発振波長と一致する。これらは、共鳴特性を制御することにより、光閉じ込め効果が

改善されたことによる結果と考えられるが、一方で、そのために２段階目のしきい値

程度の数十MW/cm2の励起光強度を照射するとサンプルにダメージが生じ、その結果

２段階目のしきい値の観測が困難となり、測定点数が少なくなっている。しかし、図 

4-7 で示したデータは、励起光強度を一度上げた後、しきい値以下まで下げることに
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より再現性を確認しているため、強励起によるサンプルへのダメージが２段階のしき

い値挙動の起源でないことも確認している。 

	
 さらに発振状態を詳しく調べるため、前述の式(1)から計算したバルク ZnO の利得

スペクトルを図 4-9 に示す。この計算結果から、バルク ZnO において利得が損失を

上回るキャリア密度 ngが約 2.1×1025 m-3であり、Mott転移密度（nMott ~ 1.5×1024 m-3）

より 1桁程度大きい値であることがわかる。また、式(2)より各しきい値に対応するキ

ャリア密度 nth（しきい値キャリア密度）を算出すると、１段階目と２段階目のしきい

値キャリア密度の平均値はそれぞれ、2.1×1024 m-3及び 1.0×1025 m-3であり、各しきい

値に対応するしきい値キャリア密度 nthを図 4-8の右軸に示している。この結果から、

１段階目のしきい値キャリア密度は Mott 転移密度と同程度であり、２段階目のしき

い値キャリア密度は Mott 転移密度より 1 桁程度高いことが確認できる。既に一度述

べたが、今回見積もったキャリア密度は励起光がサンプル表面で全て吸収される場合

を仮定しており、ランダム構造由来の散乱による励起光の損失を考慮していない値で

ある。つまり、励起光の損失を考慮すると１段階目のレーザー発振データ点は Mott

転移密度以下に位置すると考えられるため、励起子由来のレーザー発振が誘起されて

いる可能性があると考えられる。一方で２段階目のしきい値は、しきい値キャリア密

度は Mott 転移密度より大きく、一般的なランダムレーザーのしきい値キャリア密度

に近いことから、一般的なランダムレーザー同様に電子-正孔プラズマ由来のレーザ

ー発振が誘起されていると考えられる。ただ、２段階目のしきい値は一般的なランダ

ムレーザーのしきい値よりも低く、かつバルク ZnO において利得が損失を上回るキ

ャリア密度 ngより低いキャリア密度を示すことから、共鳴特性により光閉じ込め効果

が改善されたことを示していると考えられる。 

 



第 4章 
 

 
 

71 

 

図  4-9 バルク ZnOの様々なキャリア密度における利得スペクトル𝐠(𝝎). 利得
が得られるキャリア密度 ng：2.1×1025 m-3. 

 

	
 これまでの実験結果の解析から、1段階目が励起子由来の、２段階目が電子-正孔プ

ラズマ由来のレーザー発振である結果が得られた。この結果を踏まえ、改めて２段階

しきい値を持つレーザー発振状態について考察する。図 4-7において、励起光強度の

増大に伴うレーザー発振ピークのブルーシフトが観測されたが、この現象は、励起光

強度の増大に伴う屈折率の減少に起因した現象だと考えられる。Fallertや Johnsonら

によると、屈折率が約 0.3-5%程度変化することで発振波長が約 1 nm程度シフトし、

この程度の屈折率変化は電子-正孔プラズマ状態へのキャリア状態の変化により容易

に生じることが報告されている[54][55]。図 4-7から、今回観測した波長のシフト量

も 1 nm程度と先行研究の値とほぼ同程度であることからも、ブルーシフトの原因は

屈折率変化に起因した現象である可能性が高い。さらに、励起光強度が増大し、２段

階目のしきい値付近になると、キャリア状態が、電子-正孔プラズマが支配的な状態

へと変化し、Bandgap Renormalization（BGR: バンドギャップの縮小）が生じること

で屈折率が増大する。この結果、キャリア状態変化に伴うブルーシフトと BGRに伴

うレッドシフトが打ち消し合い、発振波長変化が２段階しきい値付近では収まってい

ると考えられる。一方、10 MW/cm2以降のレーザー発振ピークのブロードニングは、

前述の様に、励起光強度の増大に伴う、励起子状態から電子-正孔プラズマ状態への

遷移にともなう屈折率揺らぎに依る現象だと考えられる[56][57]。この様に、キャリ
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ア密度解析から得られた励起子から電子-正孔プラズマへとレーザー発振の利得の起

源が変化する結果をもとに、レーザー発振スペクトルの変化について考察したものの、

肝心な２段階のしきい値が観測できる根拠に欠ける。レーザー発振の利得の起源とな

るキャリア状態が励起子から電子-正孔プラズマへと変化する事が、２つのしきい値

を示す可能性として考えられるが、ランダムレーザーにおいて、この様な現象の報告

例がない。 

	
 これに対して、２段階のしきい値を持ち、今回観測した現象に非常によく似た特徴

を示す現象として、従来の制御された共振器で観測されるポラリトンレーザーが挙げ

られる。ポラリトンレーザーは、２段階のしきい値（Polariton laserから通常の反転分

布を伴う Photon laserへのシフト）を持ち、励起光強度の増大に伴うポラリトン-ポラ

リトン相互作用に依る発振ピーク幅の変化や発振ピークのブルーシフトが確認され

ている[14]。具体的には、２つのしきい値間におけるポラリトン凝集状態への移行に

伴うナローイング、及び自己相互作用における位相拡散によるブロードニング、ポラ

リトン-ポラリトン（励起子）相互作用よるモードのブルーシフト、及び弱結合領域

である Photon laserへの移行によるブルーシフトの停止などが観測されている

[58]-[60]。実際に、図 4-10に示した様に、これまで観測したスペクトル変化の傾向が

ポラリトンレーザーのそれと非常によく似ていること、第一しきい値のレーザー発振

に励起子が関与していると考えていることから、共鳴特性を制御したランダムレーザ

ーにおいても、欠陥における局在モードと ZnOの励起子の強結合に由来するポラリ

トンレーザー発振が誘起されている可能性があると考えられる。しかし、一般的にポ

ラリトンレーザーであることを検証するためには、角度分解反射・発光スペクトルを

測定することにより、共振器ポラリトン分散関係における上枝（Upper-porariton-branch）

と下枝（Upper-porariton-branch）の Anti-Crossingや下枝への発光集中の観測を試みる

が、ランダム構造では構造の不規則さのため、例えば散乱等の影響により、角度分解

測定を正しく行うことができない。そのため、現状ではポラリトンレーザーが誘起さ

れているかは定かではないが、今後、共鳴特性の調節や温度変化による ZnOの励起

子遷移エネルギーの調節を行った場合のレーザー発振特性を測定することで、レーザ

ー発振特性の共振器離調度依存性を測定し、その結果と一般的なポラリトンレーザー

の傾向を比較することで、共鳴特性を制御したランダム構造内欠陥において、ポラリ

トンレーザーが誘起されている可能性を検証できると考えている。 
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図  4-10 先行研究[58]におけるポラリトンレーザーのデータ（励起光強度に対す

る(a)発光強度 , (b)ピークエネルギー , (c)ピーク幅）と今回観測した２段階しきい

値挙動を示すデータ(図 1-7(b,c)と同様).  
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4-5 まとめ  

	
 本章では、従来のランダムレーザーとは異なる特徴を有す共鳴特性を制御したラン

ダムレーザーの発振の起源を明らかにするため、温度変化に対する発振状態解析を行

った。その結果、従来のランダムレーザーは T = 20-300 Kの全範囲において電子-正

孔プラズマ由来のレーザー発振であるのに対して、共鳴特性を制御したランダムレー

ザーは、光閉じ込め効果の改善により、励起子由来のレーザー発振が室温で誘起され

ていることが確認できた。さらに、極稀に観測された２段階しきい値挙動を示すレー

ザー発振スポットを観測し、その２段階しきい値挙動を示した際の発振状態解析によ

り、１段階目が励起子由来の、２段階目が電子-正孔プラズマ由来のレーザー発振で

あることが確認できた。また、２段階しきい値挙動や前述の励起子由来の発振が誘起

されていることに加え、同時に観測した励起光強度に対するスペクトルの変化がポラ

リトンレーザーの特徴とよく一致することから、欠陥領域においてポラリトンレーザ

ーが誘起されていることも示唆される。この様な結果は、従来の共振器の様に規則的

でない、ランダム構造においても共鳴特性を制御することで、局在モードと光子の強

結合状態を誘起できる可能性を示唆しており、今後更なる検証により、従来のランダ

ムレーザーよりも低しきい値な、ランダム構造を利用したポラリトンレーザーの実現

も期待される。 
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第5章	
 レーザー誘起水熱合成法により作製した

ZnOナノロッドアレイ構造におけるラン

ダムレーザー発振  
 

5-1 緒言  

前章まで、均一な球状散乱体と欠陥領域を用いるランダムレーザーの発振モード制

御方法の実験的検証を行い、その有効性を示してきた。この様なナノ粒子の凝集体を

利用したランダム構造では、３次元的な光閉じ込め効果により、欠陥領域において効

率的な光局在が誘起でき、欠陥領域が効率的な光反応場となることが期待できる。一

方で、３次元的な光閉じ込めにより外部から欠陥領域へのアクセスが困難なため、欠

陥領域に誘起されたレーザー光の効率的な取り出しが難しく、ナノ粒子の凝集体は粒

子間の接触状況が不安定であるため導電性が低く、電流励起型には適さない。その m

ため、例えば、ランダムレーザーをスペックルフリー照明等の光源やディスプレイへ

の応用を考えた場合には、ランダム構造内で発生したレーザー光の効率的な取り出し

や、光励起ではなく、電流励起型ランダムレーザーの実現が望ましい。そこで本章で

は、ランダム構造の応用の幅を広げるため、これまでのナノ粒子の凝集体の様な３次

元的な構造だけでなく、２次元のランダム構造として代表的なナノロッドアレイ

（Nanorod array: NRA）ランダム構造においても制御手法を検討する必要があると考

えた。ナノロッドアレイ構造は、ロッド軸方向が開放系となるため、光閉じ込め効率

の低下が懸念されるものの、ロッド軸方向からの効率的な入出力や、構造の水平面内

の多重散乱により光局在を誘起することが可能である。さらに、ナノロッドアレイ構

造を用いた電流励起デバイスはこれまでに多数報告されている[61][62]ことから、電

流励起型ランダムレーザーの実現も期待できる。 

	
 ナノロッドアレイ構造の作製手法には、気相-液相-個相成長法（Vapor-Liquid-Solid: 

VLS）や有機金属気相成長法（Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy: MOVPE）、分子線エ

ピタキシー法（Molecular Beam Epitaxy: MBE）、物理気相成長法（Physical Vapor 

Deposition: PVD）など様々な手段が存在する。これらの作製手法は、直径や密度を調

節できる利点がある一方、高価な装置を必要とするため作製にコストがかかることか
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ら、安価に作製可能である特徴をもつランダム構造とは相性が良くない。これに対し

て、低コストでナノロッドアレイ構造を作製できる手法として水熱合成法が知られて

いる。水熱合成法（Hydrothermal Synthesis）とは、結晶の前駆体水溶液中での熱化学

反応を利用した手法であり、他の結晶成長法と比べ作製が容易で、前駆体溶液を変え

ることで様々な結晶の作製が可能であるという特徴がある。特に近年では、インクジ

ェットプリンターを利用した前駆体溶液の微滴化や、ヒーターとしてレーザーを用い

ることで、前駆体溶液の局所加熱を利用した水熱合成法が注目されている。これらの

方法は、一般的な水熱合成法に比べ、局所加熱を利用することで短時間、かつナノロ

ッドの結晶成長の制御が可能であるという特徴を持つ[63]。そこで本研究においては、

レーザーによる局所加熱を利用したレーザー誘起水熱合成を採用することとした。レ

ーザー誘起水熱合法では、レーザーを照射した周辺における熱化学反応により数分程

度でナノロッドアレイ構造が作製でき、前駆体溶液の濃度やレーザーの照射条件（強

度・時間）の調節による結晶合成プロセスの制御により、作製されるナノロットの直

径や長さ、密度といった構造パラメータの制御が可能になる。 

以上のことから本章では、第３, ４章で検証した制御方法を適用した２次元のナノ

ロッドアレイランダムレーザーの実現を目指し、サイズ分散を制御可能なナノロッド

アレイ構造の作製方法の検討及び、その構造におけるランダムレーザー発振の観測を

試みた結果について記述する。実験の結果、レーザー誘起水熱合成法により作製した

ZnOナノロッドランダム構造からレーザー発振の観測に成功し、成長時間等の作製条

件の調節によりランダム構造の散乱体粒径・密度等が変化することで、それに伴いレ

ーザー発振しきい値が変化することを明らかにした。 

 

 

5-2 水熱合成法とレーザー誘起水熱合成法  

	
 本節では、水熱合成法とレーザー誘起水熱合成法について、先行研究を交えてその

仕組みと ZnOの結晶成長プロセスについて説明する。 

 
5-2-1 水熱合成法  
	
 本項では、本研究で行った硝酸亜鉛六水和物溶液（Zn(NO3)2•6H2O）とヘキサメチ

レンテトラミン水溶液（(CH2)6N4）を前駆体溶液として用いた水熱合成法による ZnO

ナノロッドの作製プロセスについて記述する。 Znを含む硝酸亜鉛六水和物溶液と Zn
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をイオン化するヘキサメチレンテトラミン水溶液からなる前駆体溶液を常圧下で約

90℃に加熱することで、以下に示す反応過程を経てロッド状の ZnOを生成する。 
 
 

 (CH
2
)

6
N

4
 + 6H

2
O	
 →	
 4NH

3
 + 6HCHO (5.1) 

 NH
3
 + H

2
O →	
 NH

4

+
 + OH

-
 (5.2) 

 Zn + 2NH
4

+
 →	
 Zn

2+
 + 2NH

3
 + H

2
 (5.3) 

 Zn
2+

 + 4OH
-
	
 →	
 Zn(OH)

4

2-

 
(5.4) 

 Zn(OH)
2
	
 ⇒	
 	
 ZnO + H

2
O (5.5) 

 

 

	
 ヘキサメチレンテトラミンに水を添加する事で、式(5.1,5.2)の過程を経て、アンモ

ニウムイオンが生成される。このアンモニウムイオンは、式(5.3)のように Zn と反応

し Znイオンを生成する。その後、Znイオンは、水酸基と結合して水酸化亜鉛を生成

し（式(5.4)）、式(5.5)の反応を経て ZnOが生成される。 

	
 ZnOの結晶構造はウルツ鉱構造であり、イオン結合性が強いため、C軸方向に極性

を持つ。そのため、結晶成長速度に異方性が生じる（C 軸方向への成長速度が速い）

ことで、自然と六角柱のロッド状の結晶が成長する。 

	
 一方で、水熱合成法は他の結晶成長法に比べ、生成される結晶の結晶性が低くなっ

てしまうため、生成後に結晶性を改善・向上するためのアニール処理が必要となる。

本研究において作製した ZnO ナノロッドにおいても CO2レーザー照射によるアニー

ル処理を行っている。また、水溶液中の熱化学反応を利用していることから、水溶液

中の熱勾配により、作製されるロッドのサイズが不揃いとなる、品質にばらつきが生

じる等の欠点がある。この様な問題に対して、マイクロ波加熱やレーザーによる局所

加熱により加熱ムラを抑えることで、比較的均一なサイズのナノロットアレイを生成

する等の研究がなされており、レーザー誘起水熱合成法もその一つである。 
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5-2-2 レーザー誘起水熱合成法  
	
 本項では、本研究において参考にした Xie らの報告[63]を基に、レーザー誘起水熱

合成法に関して記述する。前駆体溶液として、硝酸亜鉛六水和物溶液（25 mM）とヘ

キサメチレンテトラミン水溶液（25 mM）を１対１で混合した溶液を用いている。厚

さ50 nmの金薄膜をコートしたスライドガラスの金薄膜側を基板上の前駆体溶液界面

に設置し、図 5-1(a)に示した光学系を用いて 405 nmの CWレーザーを金薄膜上に照

射する（スポットサイズ: 40x30 µm, パワー: 8.7 mW）。レーザー光を吸収した金薄膜

は熱を発生させ、その熱により水熱合成が誘起され、レーザー照射された金薄膜上に

ZnOナノロッドアレイ構造が作製される。 

 

 

 

図  5-1 (a)レーザー誘起水熱合成を行う光学系 , 及び(b)基板上に作製される ZnO

ナノロッドのイメージ図[63]. 

 

 

	
 図 5-2は上記の実験の際、レーザーを照射した基板(金薄膜)近傍における対流、及

び温度分布を FDTD法により解析した Xieらの結果を示している[63]。図 5-2(a)から

レーザーを照射した付近の基板と溶液の界面の温度が、水熱合成を十分誘起できる温

度である 385 Kとなっていることが確認できる。また、X軸方向の温度分布（図 5-2(b)）

から、レーザー照射範囲（20 µm）を超えると、温度が 385から 360 Kへの急降下し

(b)�

(a)�
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ており、Y軸方向の温度分布（図 5-2(c)）から、基板から離れるにつれ急激に下降し

ていくことから、ナノロッドが作製される範囲はレーザーを照射した局所的な範囲と

なり、長さは基板のほぼ近傍（1-1.5 µm）で頭打ちとなる。この時の対流の様子は図 

5-2(a)のベクトルにより表されており、対流が前駆体分子をレーザー照射領域に引き

込むことで反応を促進させている。実際に従来の水熱合成法（90 ℃-約 30 分間）と

比較して、ZnOナノロッドの成長時間は約 5分という短時間で作製することができる。

レーザー照射強度一定の場合、レーザー照射時間を長くすることで、より反応が促進

されナノロットが太くなり、一方で、長さ方向は温度勾配により頭打ちになっている

ため変化しない。つまり、レーザー誘起水熱合成法では、レーザー照射時間や強度の

調節により、作製するナノロッドのサイズをコントロールすることが可能となる。 

 

 

 
図  5-2 FDTD法により解析した(a)レーザー照射時の基板近傍における対流と温

度分布とその(b)X軸方向 , 及び(c)Y軸方向の温度分布[63]. 

 

  

(b)�(a)�

(c)�
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5-3 レーザー誘起水熱合成法によるナノロッドアレイ構造の作製  

	
 図 4-1(a)に ZnO ナノロッドアレイ構造構造を作製するレーザー誘起水熱合成法の

概略図を示す。前駆体溶液は、硝酸亜鉛六水和物溶液（ZnNT: 25 mM, 0.1 mL）とヘキ

サメチレンテトラミン水溶液（HMT: 25 mM, 0.1 mL）を混合し、半日放置することで

作製した。作製した前駆体溶液をガラス基板上に滴下し、その上に、片面が厚み 50 nm

の金薄膜で覆われているカバーガラスを、金薄膜面が液滴界面と接するように置いた

（図 4-1(a)）。この金薄膜にガラス基板側から CWレーザー（波長: 405 nm, 強度: 2.0 

kW/cm2, 照射時間: 5-15分）を照射することで、熱を帯びた金薄膜が溶液を温め、ZnO

ナノロッドの結晶成長が誘起される。図 4-1(b,c)に示した様に、レーザーの集光スポ

ット径（~50 µm）と同程度の範囲で ZnO ナノロッドアレイ構造を作製した。作製し

たサンプルは、超純水を用いて洗浄した後、室温にて乾燥させてから実験に使用した。 

 

 

 
図  5-3 (a)レーザー誘起水熱合成法の概略図 . ZnO ナノロッドアレイ構造の(b)

顕微鏡像 , 及び(c)SEM像 . 
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図  5-4 各成長時間で作製した ZnO ナノロッドアレイ構造構造の SEM像（(a) 5, 

(b) 7, (c) 10, (d) 13, (e) 15分）と(f)各成長時間に対する ZnOナノロッドの直径 . ス

ケールバー: 1 µm . 

 

 

	
 図 5-4 に各レーザー照射時間（成長時間）で作製した ZnO ナノロッドアレイ構造

構造の SEM 像と各時間に対する粒径の変化を示す。成長時間が長くなるほど、直径

が大きくなっており、一方、ナノロッドの数密度は減少している事が確認できる。し

かしながら、ナノロッドの数密度と直径から、各 ZnO ナノロッドアレイ構造の表面

充填率を計算した結果、成長時間によらず常に約 30%という一定の値を示した。また、

図 5-5の SEM像から、ナノロッドの長さは成長時間に依らず一定の値（~1 µm）を示

している事が確認でき、この結果は、先行研究の結果とよく一致する[63]。先行研究

によると、ナノロッドの長さは金薄膜からの温度勾配に依存しており、基板から離れ

ると温度が急激に低下するため、成長するナノロッドの長さはほぼ基板近傍(~1µm)

に限定される[63]。これらのことから、レーザー誘起水熱合成法はレーザー照射時間

等の調節により、作製する ZnOナノロッドの直径を制御できることを示した。 
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図  5-5 異なる成長時間で作製した ZnO ナノロッドアレイ構造の俯瞰 SEM 像 . 

(a,d)15, (b,e) 10, (c,f) 5 分 . (a,b,c)構造全体像と (d,e,f)拡大図 . スケールバー ; 20 

µm(a,b,c), 2 µm (d,e,f). 

 

 

5-4 ZnOナノロッドアレイ構造におけるランダムレーザー発振  

	
 実験には、第３章で利用した光学系を用いて、各サンプルからの発光スペクトル測

定を行った。図 5-6(a)に結晶成長後何の処理も施していないアニール処理前サンプル

の発光スペクトルを示す。発光スペクトルからは、緑から赤にかけてのブロードな発

光（構造欠陥や不純物順位に由来）が確認できるものの、ZnOのバンドギャップに由

来する紫外域（~380 nm）における発光や、それに伴うレーザー発振を観測すること

はできなかった。この様な ZnO ナノロッドアレイ構造の発光特性の改善のため、先

行研究[64]を参考に、as-grownサンプルの CO2レーザー（CW, 強度: ~3kW/cm2, 照射

スポット径: ~300 µm, 照射時間: 60秒）によるアニール処理を行った。アニール処理

を施した後に、再びスペクトル測定を行った結果を図 5-6(b)に示す。励起光強度が同

様（5 MW/cm2）にも関わらず、アニール処理により紫外域の発光が改善され、発光

強度が高くなっていることが確認できる。一方で、緑から赤にかけてのブロードな発

光の強度の変化は見られなかった。この結果は、アニール処理により ZnO の結晶性

が向上したためと考えられる。また、アニール前後の SEM 像から、ナノロッドの融
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解等の著しい構造の変化は確認されなかった。これらのことから、レーザー発振の実

験には上記アニール処理を行ったものをサンプルとして使用した。 

 

 

 
図  5-6 CO2レーザー照射によるアニール(a)前 , 及び(b)後のサンプル（成長時間: 

10分）からの発光スペクトル（励起光強度: 5 MW/cm2）. 挿入図: SEM像 , 発光

画像 . スケールバー: 2 µm. 
 

 

図  5-7 成長時間 10 分のサンプルにおける(a)各励起光強度に対する発光スペク

トル , 及び(b)発光強度の励起光強度依存性 . 挿入図: 励起光強度 29 MW/cm2時

の発光画像 . 

 

 

	
 図 4-4 は、成長時間 10 分のサンプルにおける一般的なレーザー発振スペクトルと

その時の発光強度の励起光強度依存性を示している。また、挿入した CCD 画像は、

励起光強度が 29 MW/cm2した時のレーザー発振している様子を示している。スペク
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トルから、励起光強度の増大に伴い、発光強度の増大及び、発光ピーク付近における

離散的なピークの成長が確認できる。また、発光強度の励起光強度依存性からは、約

18 MW/cm2（しきい値）以降において急激な発光増強が確認できる。これらの振る舞

いは一般的なランダムレーザーの特徴とよく一致する。しなしながら、個々のナノロ

ッド自身単体のレーザー発振（Fabry-Perot 共振器）の重ね合わせにより上記の結果が

得られていることも否定できない。そこで、次に観測されたレーザー発振が、ランダ

ムレーザー発振か否かの検証を行った。 

	
 まず、ナノロッドの端面で Fabry-Perot共振器形成されていると仮定した場合のモー

ド間隔を見積もった[65][66]。ナノロッドの長さと屈折率が、それぞれ 1.5µm及び 2.3

である時、モード間隔は約 20 nmとなる。しかしながら、スペクトルから分かるよう

に、今回観測されたピーク間隔は数 nmからそれ以下であるため、20 nmというモー

ド間隔より明らかに小さい値である。さらに、共振器長を推定する手法として、スペ

クトルをパワーフーリエ変換する方法がある[67][68]。この手法により、共振器長が

約 25 µmと見積もられたが、この値はナノロッドの長さより明らかに長い値を示して

いる。以上の結果から、今回 ZnO ナノロッドアレイ構造構造において観測したレー

ザー発振は、ここのナノロッドの Fabry-Perot共振器に由来するレーザー発振ではなく、

構造中の多重散乱に基づくランダムレーザー発振であると考えられる。 

 

 

5-5 サンプルの成長時間に対するレーザー発振特性  

	
 図 5-4で示した各成長時間で作製した ZnO ナノロッドアレイ構造構造におけるレ

ーザー発振特性の測定及びその違いの検証を行った。図 5-8(a-d)に各成長時間で作製

したサンプルにおける発光スペクトルを示す。成長時間が 7-15分のサンプルにおい

て、マルチモードのランダムレーザー発振が誘起されていることが確認できる。これ

に対して、成長時間が 5分のサンプルにおいては、励起光強度をサンプルの破壊しき

い値付近である約 100 MW/cm2まで増加させても、レーザー発振は確認できなかった。

レーザー発振特性への成長時間依存性を検証するため、各成長時間のサンプルに対す

るレーザー発振しきい値をプロットした図を図 5-8(e)に示す。しきい値が成長時間に

依存していることが確認でき、成長時間が7, 10分のサンプルが最も低いしきい値（~20 

MW/cm2）を示す。以降、成長時間が長くなるにつれ、しきい値の増大が確認できる。

一方で、成長時間が 5分のサンプル（直径: ~120 nm）は、成長時間が 7分のサンプル
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(直径: ~130 nm)に比べ、わずか 10 nm程度の直径の差しかないものの、レーザー発振

が観測できなかった。これまでWuらにより、ランダムレーザーのしきい値は散乱体

であるナノ粒子の粒径に強く依存することが報告されている[69][70]。Wuらの先行研

究[69]では、ナノ粒子の凝集体を用いたランダムレーザーの発振閾値に関して、ナノ

粒子の粒径が 114 nmから 137 nmに大きくなるにつれて図 5-9(a)のように発振閾値が

急激に減少しており、一方で、137 nmから 617 nmの範囲ではほぼ一定のしきい値が

確認されている。この結果は、レーザー発振波長に対する個々の散乱体の散乱断面積

（図 5-9挿入図）を反映しており、平均自由行程と散乱体サイズとの相関は図 5-9(b)

のようになることが実験的に確認されていることから、これはランダム構造内を伝搬

する光の平均自由行程の変化に由来するものであると結論付けている。具体的には、

波長に対して散乱体サイズが十分に大きいMie散乱領域では、散乱体粒径が十分大き

い値から小さくなるに従い、しきい値が低下し、やがて、ある波長に対して最も大き

い散乱断面積を持つ特定の散乱体粒径において最小値をとる。さらに粒径が小さくな

るに従い、ZnOの発光波長に対して弱散乱領域へと変化することでしきい値が急激に

跳ね上がる。今回、観測したしきい値の変化も同様のメカニズムに基づいて変化して

いると考えており、直径の大きい成長時間 13-15分のサンプルに比べ、直径の小さい

成長時間 7分のサンプルがより低いしきい値をとり、その後さらに小さい直径となる

成長時間 5分のサンプルでは、しきい値がサンプルの破壊しきい値を超える値まで急

激に上昇したため、レーザー発振が観測されてなかったと考えられる。 
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図  5-8 (a-d)各成長時間で作製したサンプルにおける発光スペクトル（(a) 5, (b) 7, 

(c) 13, (d) 15分） . (e)レーザー発振しきい値の成長時間依存性 .  
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図  5-9 ランダム構造を構成する散乱体粒径と(a)しきい値 , (b)平均自由行程の関

係 . 挿入図: (a)サイズパラメータとレーザー発振閾値の相関関係[69].  
 

 

5-6 まとめ  

	
 本章では、散乱体の共鳴特性を利用したランダムレーザーの発振モード制御手法を

２次元のナノロッドアレイ構造に応用展開するため、サイズ分散を制御可能なナノロ

ッドアレイ構造の作製方法の検討及び、その構造におけるランダムレーザー発振の観

測を試みた。その結果、レーザー誘起水熱合成法により作製した ZnO ナノロッドア

レイ構造構造において、ランダムレーザー発振を観測することに成功した。また、レ

ーザー誘起水熱合成法のレーザー照射時間の調節により、直径の異なる ZnO ナノロ

ッドアレイ構造構造を作製することができ、成長時間に依存してレーザー発振しきい

値が変化する様子を確認した。今後、ナノロッドの成長方向の制御や欠陥導入方法の

検討等を行う必要があるが、レーザー誘起水熱合成法のレーザー照射時間の調節等に

より、より詳細な直径の制御が可能となれば、第３章で紹介した共鳴特性を制御した

ZnO ナノロッドアレイ構造構造を作製することができ、その結果、さらなる低しき

い値化やモード制御の実現が期待できる。また、将来的に、他材料でのナノロッドア

レイ構造構造の作製や電流励起型ランダムレーザーの実現も可能であると考えられ

る。 
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第6章	
 ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおける

ランダムレーザー発振  
 

6-1 緒言  

一般的にランダムレーザーの発振特性は散乱体による散乱特性に加え、光利得媒質

の発光特性に大きく影響を受ける。ランダムレーザーの利得媒質として、色素分子[71]、

希土類イオン[1]、半導体結晶微粒子[42],[72]-[75]など様々な材料が用いられており、

前章までは、先行研究例の多い ZnO を用いて、主にランダム構造の散乱特性に注目

してきたが、本章ではランダム構造を構成する光利得媒質の特性に着目し、光利得媒

質の特性を利用することによるランダムレーザーの発振特性制御に迫る。 

ランダムレーザーの新しい材料として、近年、パワーデバイスや紫外光源材料など

幅広い分野において応用が期待されているダイヤモンドに着目する。ダイヤモンドは、

ワイドバンドギャップ（5.48 eV）、高屈折率(2.419)・高キャリア移動度・高絶縁破壊

電界・高熱伝導率・多くの色中心を有する等といった特徴を持っていることから発光

デバイスやパワー半導体デバイスの材料として期待されている[76][77]。そこで本章

では、ランダムレーザーの材料として上記のような特性をもつダイヤモンドナノ粒子

を採用することで、NV 中心を代表とする様々な色中心による発光や、ワイドバンド

ギャップによる紫外～深紫外の発光を利用した紫外〜可視領域で動作可能なランダ

ムレーザーの実現を目指せると考えた。本章では、その第一段階として、ダイヤモン

ドナノ粒子フィルムの光学特性の測定を試みた結果、ダイヤモンドナノ粒子フィルム

中において初めて紫外域でのランダムレーザー発振を観測した結果について記述す

る。 

 

  



第 6章 
 

 
 

89 

 
図  6-1 (a)市販ダイヤモンド砥粒（平均粒径: 25 nm）の SEM像（挿入図：サン

プル写真）とその(b) XRDパターン .  

 

 

6-2 紫外域におけるランダムレーザー発振  

	
 図 6-1(a)に実験で使用した高温高圧法（High Pressure and High Temperature, HPHT）

で作製された平均粒径 25 nmの市販のダイヤモンドナノ粒子(Microdiamant AG, MSY 

0-0.05)の SEM 像を示す。サンプルは、ダイヤモンドナノ粒子をヘキサン溶液に分散

し、その分散溶液を室温中でガラス基板上に滴下・乾燥させることで作製している(図 

4-1 (a)挿入図)。図 4-1 (b)はサンプルであるダイヤモンドナノ粒子フィルムを XRD測

定した結果である。今回利用したダイヤモンドナノ粒子は、粒径が 25 nmと非常に小

さい粒子であるが、ダイヤモンドに帰属できる 3つの回折ピーク（111, 220, 311）が

みられることから作製したサンプルにおいてもダイヤモンドの結晶性が維持されて

いることが確認できる。一方、図 4-1 (b)中に unidentifiedと示したように、ダイヤモ

ンドに帰属できない回折ピークも確認できることから、フィルム中に不純物や結晶欠

陥をもつ粒子が含まれている可能性があることもわかる。実験では、３章と同様の実

験装置を用いており、励起光源として LDパルスレーザー(355 nm, 1kHz, 300 ps)をサ

ンプル上に集光し、任意の位置における発光スペクトルと CCD画像を取得した。 

	
 図 6-2 (a)にダイヤモンドナノ粒子フィルム中における一般的な発光スペクトルと

その場所における CCD画像を示す。サンプルのほとんどの場所において CCD画像に

みられるような緑色発光が確認でき、発光スペクトルから波長 380 nm付近と波長 550 

nm付近にピークを持つことが確認できる。波長 380 nm付近の発光ピークはバンド A

と呼ばれる主としてダイヤモンドの転移欠陥に由来する発光と言われており、波長
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550 nm付近の発光ピークは N-V-Nセンターや H3などの結晶欠陥由来の発光と言わ

れている[78]。このような測定をサンプル中の様々な場所においてを行うと、図 6-2 

(b)に示したような波長 380 nm付近において高強度の発光を示すスポットを極まれに

確認することが出来る。このようなスポットにおいて、目立った 2 つのピーク(○：

波長 380 nm、●：波長 550 nm)についてピーク強度の励起光強度依存性を測定した結

果が図 6-2 (c)である。この結果から、波長 550 nm付近のピークについては励起光強

度の増加に対してピーク強度が線形に増加しているが、波長 380 nm付近のピークは

約 70 MW/cm2（しきい値）以降、急激な発光増強が確認できる。そこで、このような

高強度な青色発光を示すスポットに注目し、詳細な発光特性評価を行った。 

 

 

 
図  6-2 (a)一般的な場所及び、(b)青色発光スポットにおける発光スペクトルと各

位置における CCD画像(スケールバー：50 µm). (c)各ピーク強度の励起光強度依

存性(○：波長 380 nm, ●：波長 550 nm). 

 

 

	
 図 6-3 (a)にダイヤモンドナノ粒子フィルム中における高強度の紫外発光を示すス

ポットにおいて観測した発光スペクトルを示す。励起光強度の増大に伴い、自然放出

光ピーク付近（~382 nm）においてシャープな離散ピークが現れ、励起光強度の変化

に伴い、モード間の利得の競合による各ピーク強度の変化が確認できる。この時のピ

ーク強度の励起光強度の変化を測定した結果を図 6-3 (b)に示す。これらの特徴は一般

的なランダムレーザーの特徴とよく一致していることから、ダイヤモンドナノ粒子フ

ィルムにおいて、約 70 MW/cm2にしきい値を持つランダムレーザー発振が誘起され

ていると考えられる。 
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図  6-3 (a)ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおける発光スペクトル (励起高強

度：下からしきい値の 0.5, 1.0, 1.5倍)とその時の CCD画像(スケールバー：50 µm). 

(b) 励起光強度に対するレーザー発振ピーク強度の変化（図中の矢印がしきい

値を示す） .  
 

 

 
図  6-4 (a)ダイヤモンドナノ粒子フィルムの SEM像(スケールバー：1 µm)及び、

(b)コヒーレント後方散乱 .  

 

 

	
 今回、レーザー発振を観測したサンプルには平均粒径 25 nmのダイヤモンドナノ粒

子を用いているが、この粒径は観測した発光波長や励起波長に対してとても小さいた

め、個々の粒子による散乱効率は低くなる。つまり、25 nmという粒子の大きさでは、

ランダム構造において多重散乱を利用したレーザー発振を誘起するためにコヒーレ

ントなフィードバックを得ることが困難である。この疑問を検証するため、レーザー
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発振が確認されたダイヤモンドナノ粒子フィルムの SEM による観察、及びランダム

構造中における散乱強度の指標となる平均自由行程をコヒーレント後方散乱測定に

より検証した。SEM による観察の結果から、部分的にダイヤモンドナノ粒子が凝集

している様子が確認できる（図 6-4 (a)）。言い換えると、ダイヤモンドナノ粒子フィ

ルムは、部分的な凝集により、サンプル全体として波長(~380 nm)より十分大きいラフ

ネスをもった構造となっている。さらに、コヒーレント後方散乱測定から、このダイ

ヤモンドナノ粒子フィルムの平均自由行程 lが約 4 µm、波長（~380 nm）の約 11倍で

あることがわかった（図 6-4 (b)）。この値は Ioffe-Regelの条件（kl ~ 1, k: 波数）[13]

を満たしていないため、サンプル中において強局在は生じていないと考えられる。し

かしながら、これまで波長の十数倍の平均自由行程を持つ構造においても多数のスパ

イク状のスペクトルを有すランダムレーザー発振が観測されている[79][80]ことから、

今回のサンプルが持つ波長の約 11 倍という平均自由行程も、ランダムレーザー発振

を観測するに十分な値と考えられる。これらの結果から、ダイヤモンドナノ粒子フィ

ルム中では個々の粒子ではなく、粒子の凝集体が散乱体として働いたことにより、散

乱による十分なフィードバックが得られた結果、離散的なピークを示すランダムレー

ザー発振が誘起されたと考えられる。 

 

 

 
図  6-5 (a)ダイヤモンドナノ粒子フィルム中のそれぞれ異なる点で測定した発

光スペクトルとその時の(b)しきい値と発振波長の関係（●） , 及びレーザー発

振前の一般的な発光スペクトル（灰色実線） .  
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 同様の測定を異なるサンプルにおける様々な場所で行った結果、図 6-3と同様の紫

外域（~380 nm）においてランダムレーザー発振を観測した（図 6-5(a)）。スペクトル

から分かるように、それぞれの測定場所ごとに、離散的なピークの形状が異なること

が確認できる。また、図 6-5(b)は様々な場所で観測したレーザー発振のしきい値と離

散ピーク波長の関係についてプロットしたものに、この波長帯における一般的な発光

スペクトルを重ねた図である。この結果から、発光ピーク付近において離散的なピー

クが確認でき、しきい値が測定場所ごとに約 10~100 MW/cm2程度の範囲でばらつい

ていることがわかる。この様な、発振スペクトルの形状やしきい値のばらつきは、各

測定場所の構造のランダムさを反映した結果であると考えられ、一般的なランダムレ

ーザーの特徴とよく一致している。これらの結果から、ダイヤモンドナノ粒子フィル

ムにおいて、今まで報告の無い紫外域でのランダムレーザー発振が誘起されていると

考えた。 

	
 一方、この様なレーザー発振の再現性は確認できているものの、1サンプル中にて

観測されるレーザー発振スポットの数は非常に少ない。一般的に、ダイヤモンドを利

用したひとつの典型的なレーザーデバイスとしてラマンレーザー[81][82]があるが、

今回の実験でレーザー発振を観測した波長（378 ~ 385 nm）は、ダイヤモンド（1332 cm-1 

= 373 nm）やその生成過程において含まれる可能性があるグラファイト（1600 cm-1 = 

376 nm）のラマンピークとは異なる波長である（図  6-6）。そのため、今回観測した

レーザー発振には、ダイヤモンドやグラファイトのラマン散乱は寄与していないと考

えている。これに対して、Gorelikと Rakhmatullaevが、ダイヤモンドパウダーサンプ

ルにおいて波長 380 nm付近における発光（図  6-7(b)）を観測したことを報告してい

る[83]。彼らが観測した蛍光は、ダイヤモンドの N2欠陥に由来と結論づけられてお

り、今回観測したレーザー発振前の発光スペクトルの波長帯と形状がよく似ているこ

とから、今回ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおいて観測した紫外域におけるランダ

ムレーザー発振の起源は N2欠陥由来の発光と考えた。 
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図  6-6 (a)サンプルにおけるラマン散乱スペクトル(青: 1332 cm-1, 緑: 1600 cm-1)と

(b)非線形発光挙動スペクトル（それぞれ(a)の矢印がラマンピークを示しており

(b)の波長に対応している） . 

 

 

 

図  6-7 (a)ダイヤモンドナノ粒子の簡略図 , (b)紫外域におけるダイヤモンドの発

光スペクトル . 

 

 

6-3 アニール処理による発光効率の改善  

	
 N2欠陥由来の発光によりランダムレーザー発振が誘起されたと考えているが、１

サンプル中においてレーザー発振を観測できるスポット数が数点しかない。他の先行

研究において、ダイヤモンドナノ粒子の表面を覆うアモルファスカーボン層（sp2層, 

図  6-7(a)）が、このようなダイヤモンドの N含有欠陥からの発光を抑制するという報

告がされている[84][85]。そこで本節では、ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおいて
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観測した紫外域におけるランダムレーザー発振の起源は N2欠陥由来の発光と考え、

加熱処理をすることで sp2層を除去することによる N2欠陥からの発光効率の改善を

試みた結果について記述する。 
 

 

 

図  6-8 (a)加熱処理前(as-received)後(oxidized)のダイヤモンドナノ粒子の写真 , (b)

様々な温度で加熱処理されたダイヤモンドナノ粒子膜におけるラマンスペク

トル[85]. 

 

 

	
 sp2 層は約 400℃以上で酸化すると言われており、これまでに空気雰囲気下におい

て 425℃で５時間加熱した場合、また、空気雰囲気下において 550℃で２時間加熱す

ることで、sp2 層がナノダイヤモンド表面から除去され、その結果、ダイヤモンドが

黒色から黄色へと変化し、ダイヤモンド由来のラマンピーク（1332 cm-1 = 373 nm）が

明確に確認できるようになることが報告されている（図 6-8）[85]。また、それぞれ

のダイヤモンドの sp2と sp3の含有量の違いにより、加熱時間やわずかに加熱温度の

条件が異なることも明らかとなっている。一方で、約 600℃以上の高温で加熱すると、

sp2 層のみならず、ダイヤモンド(sp3)自体も酸化し始めることでラマンピークが消失

し、N 含有欠陥由来の発光が確認できなくなることが報告がされている[84][85]。こ

れらのことから、今回用いたダイヤモンドナノ粒子から sp2層を除去するため、空気

雰囲気下で５時間、100-700℃の各温度でダイヤモンドナノ粒子を加熱処理し、それ

ぞれの粒子を用いたサンプルにおいて発光特性を測定した。 
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 図 6-9は加熱処理前と 400℃で５時間、加熱処理したダイヤモンドナノ粒子の写真

である。加熱処理することでダイヤモンドの色が黒色から黄色に変化している様子が

確認できる。発光スペクトル測定からは、どの温度で加熱処理したサンプルにおいて

も図 6-2(a)のようなブロードな緑色発光が確認できた。しかしながら、高強度の青色

発光スポットや紫外域におけるランダムレーザー発振は 400℃以上で加熱したサンプ

ルにおいて確認することができたものの、300℃以下で加熱処理したサンプルにおい

ては観測が困難であった。400℃以上の温度で加熱処理したサンプルにおいて観測し

たレーザー発振の発振波長としきい値の関係を図 6-10に示す。400℃以上の温度で加

熱処理したどのサンプルにおいても、図 6-3のようなレーザー発振が観測され、加熱

処理温度に依らず、利得の最大波長付近においてレーザー発振が誘起されており、し

きい値は約 10~100 MW/cm2程度の範囲に分布していることがわかる。一方で、700℃

で加熱処理したサンプルにおいては、１点しかレーザー発振スポットを確認すること

ができなかった。これらの結果から、ダイヤモンドナノ粒子を 400℃以上の温度で５

時間空気雰囲気下において加熱処理することでダイヤモンド表面の sp2層が除去され

た結果、N2 欠陥による発光が改善されレーザー発振が効果的に観測できるようにな

ったと考えられる。一方で、700℃で加熱処理したサンプルにおいて、わずか１点の

みしかレーザー発振スポットが確認できなかったことから、先行研究の報告にもある

ように 700℃以上においては sp2層のみならず sp3、つまりダイヤモンド自身も酸化さ

れてしまうことにより、発光効率の改善が見込めなかったと考えられる。以上のこと

から、今回、ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおいて、これまでに報告例のない紫外

領域において、ダイヤモンドの N2欠陥由来の発光が起源であるランダムレーザー発

振を観測したと考えている。 

 

 

 

図  6-9 加熱処理前(左)後(右)のダイヤモンドナノ粒子の写真 . 
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図  6-10非線形発光挙動が観測された際のしきい値と波長の関係  

（●: 400, □: 500, ▲: 600, ◆: 700 ℃） ,  

及びレーザー発振前の一般的な発光スペクトル（gray line, 右軸） . 
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6-4 まとめ  

	
 本章では、ダイヤモンドの NV中心を代表とする様々な色中心による発光や、ワ

イドバンドギャップによる紫外～深紫外の発光を利用したランダムレーザーの実現

に向け、その第一段階として、ダイヤモンドナノ粒子フィルムの光学特性の測定を試

みた。その結果、ダイヤモンドナノ粒子フィルム中において初めて紫外域でのランダ

ムレーザー発振を観測したことを報告した。また、今回観測した sp3層からの紫外発

光を観測できるスポットを増やすため、sp3 層からの発光を抑制していると言われて

いる sp3層の周りを覆う sp2層の除去を、ダイヤモンドナノ粒子を空気雰囲気中で加

熱処理することにより試みた。その結果、sp3 層を侵害せず sp2 層にのみ寄与する温

度（400-600 ℃）での加熱処理により、sp2 層が除去され、加熱処理したサンプルに

おいて、複数のレーザー発振スポットが観測できた。一方、700 ℃以上の温度で加熱

したサンプルでは、sp2 層だけでなく、発光の起源である sp3 層自身にもダメージが

生じた結果、わずか１点しかレーザー発振スポットを確認できなかったと考えられる。

今後、ダイヤモンドの NV中心や様々な色中心を利用することにより、同じランダム

構造において励起波長を変えることで様々な波長でのレーザー発振が実現でき、また、

ワイドバンドギャップを利用することで医療分野等に多く需要がある紫外~深紫外の

レーザーを簡便に作製できることが期待できる。  
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第7章	
 グラフェンを利用したランダムレーザー

の発振モード制御  
 

7-1 緒言  

炭素の２次元物質であるグラフェンは、シリコン（Si）の 100倍以上のキャリア移

動度 2.0x105 cm2/Vsを有すなど様々な優れた電気的・光学的特性を持ち、熱的・化学

的に安定な物質として知られている。この様な性質を持つグラフェンは、これまで、

バイオセンサーや光スイッチ、フレキシブルディスプレイや人工筋肉等としてのアク

チュエータ、微小電気機械システム NEMS/MEMS（Nano/Micro Electro Mechanical 

Systems）といった様々なデバイスへの応用が提案されている[86]-[88]。その中でも近

年は、非常に柔軟、かつ強靭である（鋼の 100倍以上の破断強度 42 N/mを有し、弾

性限界は約 20 %）というグラフェンの特性が注目されており、例えば最近では高い

光熱変換効率を利用した新しい駆動システムが考案されている[86]。グラフェンを材

料としたアクチュエータに光を照射することで、高い光熱変換効率と負の熱膨張率を

持つグラフェンが弾性的に収縮・膨張することによりアクチュエータを遠隔動作させ

ることが出来るという報告がある。具体的にはグラフェンを材料としたアクチュエー

タに可視光を照射することにより、物を掴んだり離したり、あるいはアクチュエータ

自身が自分で歩行することが実現されている[89]-[91]。 

一方、ランダムレーザーは、第１章でも述べたようにレーザー発振スペクトルは構

造のランダムさを反映するため、測定場所により発振スペクトルが変化する。また、

これまでランダム構造を構成する散乱体の充填率を変化させることで発振モードや

しきい値の変化が確認されており、特に Sunらの報告によると、伸縮可能なランダム

レーザーにおいて、構造を伸縮させる、つまり散乱体充填立を変化させることで、レ

ーザー発振モード数が変化することを確認している[36]。具体的には、散乱体の低密

度化に伴うレーザー発振モード数の増加が確認されており、これは散乱体密度の低下

により、構造内に closed loop（いわゆる共振器）を形成できる領域が増えることに起

因した現象であり、一般的なレーザーの共振モード間隔の考え（Δλ=λ2/2nL, λ: 波

長, n: 屈折率, L: 共振器長）に基づき説明されている。 

そこで、ランダム構造中にグラフェンを混入することで、簡便・安価に作製できる
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というメリットを維持したまま、外部からの光照射によりグラフェンの弾性的な収

縮・膨張に伴う散乱体充填率の変化により、発振モード変化が可能なフレキシブルな

ランダムレーザーが実現できるのではないかと考えた。第３, ４章において提案制御

手法による空間・周波数領域における発振モード制御の有効性を示してきたのに対し

て本章では、光励起に伴う伸縮性を有すグラフェンを用いた新たな制御手法の提案・

検証を行うため、グラフェンナノ粒子を ZnO ナノ粒子（散乱体及び発光体）と混合

したナノ粒子フィルムを用いて、白色光を ON（照射）/OFF（非照射）した際のラン

ダムレーザー発振特性の変化を観測した結果について報告する。 

 

 

 

図  7-1 近赤外光の ON/OFF により動作する様々なグラフェンアクチュエータ . 

(a)物を掴んで離す様子 , (b)手の形をしたアクチュエータの光を照射した部分の

指が曲がる様子 , (c)光照射によりアクチュエータが歩行（前進）する様子[86]. 
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7-2 サンプル作製及び実験装置  

	
 図 7-2(a)に実験で使用した ZnOナノ粒子（和光純薬, 平均粒径 ~400 nm）とグラフ

ェンフレーク（グラフェンプラットフォーム株式会社, Functionalized Graphene Powder, 

平均粒径 ~600 nm）の SEM像を示す。サンプルは、グラフェンフレークと ZnOナノ

粒子を質量比が１：１となるように純水中に分散し、その分散溶液を室温中でカバー

ガラス基板上（厚み: 0.45-0.60 mm）に滴下・乾燥させることで作製している(図 7-2 (d))。

また、比較のために ZnO ナノ粒子のみで同様の作製方法にてリファレンスサンプル

を作製した（図 7-2 (c)）。 

	
 測定には第３章で紹介した光学系を用いている。励起光源として LDパルスレーザ

ー（teemphotonics社, PNV-M02510-130, 波長 355 nm, 繰り返し周波数 1 kHz、パルス

幅 300 ps）を、また、グラフェンを収縮・膨張させるための制御光として、顕微鏡に

装着されている白色光源を利用した。励起光を対物レンズ（×60、NA = 0.85、Nikon

社製、Plan Flour、スポット径 ~ 60 µm）を用いてピエゾステージに固定したサンプル

に集光した。サンプルからの蛍光は同じ対物レンズで集光し、CCD カメラを装着し

た分光器に導入することで発光スペクトルを測定した。また、サンプルからの発光を、

ピエゾステージを走査しながら各スポットにおける発光強度を光電子増倍管で測定

することで強度分布を作成した。実験の際は、制御光である白色光源を ON/OFFした

際の発光スペクトルを測定することで、レーザー発振モード変化の様子の観測を行っ

た。 

 

 
図  7-2 (a)ZnOナノ粒子（~400 nm）と(b)グラフェンフレーク（~600 nm）の SEM

像 , 及びサンプル写真(c)ZnOナノ粒子フィルム , (d)グラフェン混入 ZnOナノ粒

子フィルム（質量比１：１） , (e)実験系の概略図 . 
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7-3 グラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルム中のレーザー発振特性  

	
 図 7-3 にグラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムにおいて白色光を ON/OFF した際

に観測したレーザー発振スペクトル及び、その時のレーザー発振強度の励起光強度依

存性を示す。スペクトルから、利得の最大波長付近にマルチモードのレーザー発振ピ

ークが確認できる。また、発振強度の励起光強度依存性からは約 50 MW/cm2（しきい

値）以降、急激な発光増強が確認できることから、グラフェン混入 ZnO ナノ粒子フ

ィルムにおいてランダムレーザー発振が誘起されていることがわかる。同様のスポッ

トにおいて、励起光強度を一定のままサンプルに白色光を照射した際のデータを図 

7-3 (a)赤で示している。白色光を照射することで、レーザー発振波長が長波長側へシ

フトし、発振強度が低下している様子が確認できる。さらに白色光を照射したまま発

光強度の励起光強度依存性を測定したデータを図 7-3 (b)に赤でプロットした。白色光

を照射することでしきい値が 50 から約 100 MW/cm2へと変化している様子が確認で

きる。また、これらの変化は白色光の ON/OFFにより再現性があることを確認してい

る。これらの結果から、グラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムにおいて白色光を

ON/OFFすることでレーザー発振モード変化が誘起可能であることを示した。 

	
 同様の測定を ZnOナノ粒子フィルムでも行った結果を図 7-3（挿入図）に示す。レ

ーザー発振している状態で、励起光強度一定のまま白色光を照射しても、ランダムレ

ーザーの特徴であるピークの強度揺らぎが確認できる以外、発振スペクトルがほとん

ど変化していない様子が確認できる。さらに、発光強度の励起光強度依存性からは、

グラフェンを混入したサンプルのしきい値（約 50 MW/cm2）より低いしきい値（約

20 MW/cm2）が確認できる。これは、グラフェンを混入したサンプルにおいて励起光

及び ZnO の発光がグラフェンに吸収されたことによりしきい値が高くなった結果で

あると考えている。これらの結果から、今回観測した白色光照射による発振モード変

化は、グラフェンを混入したことにより誘起されるようになったと言える。 

	
 また、これまでの測定をグラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルム中の様々な場所に

おいて繰り返し行った結果を図 7-4に示す。図 7-3で見られた結果と同様に、どのス

ポットにおいても、白色光を照射することによりレーザー発振波長が長波長側にシフ

トし、発光強度が減少している様子が確認できる。このように、試料中の様々なスポ

ットにおいて同様の結果が観測されている。 

 



第 7章 
 

 
 

103 

 
図  7-3 (a)白色光をON/OFFした際のグラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルム及び , 

ZnOナノ粒子フィルム（挿入図）におけるレーザー発振スペクトル（黒：白色

光 OFF, 赤：白色光 ON）とその時の(b)レーザー発振ピーク強度の励起光強度

依存性（黒：白色光 OFF, 赤：白色光 ON, 青：ZnOナノ粒子フィルム） .  
 

 

 

 
図  7-4	
 グラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルム中の異なる場所におけるレーザ

ー発振スペクトル（黒：白色光 OFF, 赤：白色光 ON） . 
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図  7-5	
 白色光を ON/OFFした際のグラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルムから

の発光強度分布（スケールバー：10 µm）. 白色光：(a) OFF, (b) ON, (c)上半分の

み ON, (d)下半分のみ ON.  

 

 

図 7-5 に白色光を ON/OFF した場合のグラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムにお

ける発光強度分布を示す。 測定の際は、測定位置と励起光強度を一定に保ったまま、

白色光の ON/OFF のみ切り替えて測定を行った。白色光を OFF にした状態から、白

色光をサンプル全体に照射（ON）することで全体の発光強度が低下している様子が

確認できる（図 7-5 (a,b)）。さらに、同様の場所において測定範囲の上半分（点線の

範囲）のみ、白色光を照射した場合の発光強度分布を図 7-5 (c)に示す。測定の際は、

点線の範囲を測定している時間帯のみ白色光をサンプルに照射し、それ以降は白色光

を OFFにした状態で強度分布の測定を行った。白色光照射前の発光強度分布（図 7-5 

(a)）と比較すると、白色光を照射した範囲のみ、発光強度が低下している様子が確認

できる。同様の測定を測定範囲のうち下半分にのみ白色光を照射した場合についても

同様の結果が得られた（図 7-5 (d)）。これらの結果から、白色光の ON/OFFにより発

光強度を変化させることができ、かつ、白色光を照射する範囲を選択することで、発

光強度を変化させる領域を選択できることを示した。今回は、特定の測定時間範囲に
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おいて白色光を照射することで、図 7-5のような結果を得たが、例えば、空間光変調

器（SLM: Spatial light modulator）を用いて白色光自身を任意の形状に調節することで

より意図的な空間的な制御が可能になると考えている。 

 

 

 
図  7-6	
 (a)白色光照射及び加熱した際のグラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルム

及び , (b)ZnOナノ粒子フィルムにおける発光スペクトル（黒: 白色 OFF/RT, 青: 

白色 ON /RT, 赤: 白色 OFF/50 ℃） . 

 

 

	
 ここからは、白色光照射によるレーザー発振特性変化のメカニズムについて考察し

ていく。グラフェンはその優れた特性から、波長無依存で超高速かつ小型な可飽和吸

収体としてレーザー素子への応用が検討されている。これまでグラフェンが可飽和吸

収体として、フェムト秒オーダーでの高速応答を示すことが理論・及び実験的に報告

されている[92][93]。これに対して、今回グラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムにお

いて観測した白色光照射に伴うランダムレーザー発振状態の変化は、数秒〜数十秒か

けて生じることからグラフェンフレークの可飽和吸収特性による現象ではないと考

えられる。他の可能性として、アクチュエータにも動作原理として利用されている負

の熱膨張率によるグラフェンの収縮・膨張が、レーザー発振状態変化の鍵になってい

ると考えられる。グラフェンを混入したサンプル中に白色光を照射することで、白色

光を吸収したグラフェンフレークが加熱されることで収縮し、結果的にレーザー発振

に寄与するランダム構造が変化することで、レーザー発振状態変化が誘起されている

可能性が考えられる。この予想が正しければ、白色光ではなく、サンプルを直接温め

ることでも同様な発振状態変化を観測できると考え、サンプルの加熱前後の発光スペ
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クトルを取得することで発振のメカニズムの検証を試みた。実験では、顕微鏡上にサ

ーモプレートを設置し、サンプルをサーモプレートで加熱した前後の発光スペクトル

測定を行った。比較のため、同様の測定場所において白色光を照射した際のスペクト

ルもあわせて測定した。 

	
 図 7-6 (a)中の黒線で示したスペクトルはグラフェン混入 ZnOナノ粒子フィルム中

において、観測した一般的なレーザー発振スペクトル（白色光: OFF, 室温（RT））を

示している。このレーザー発振を観測した状態から、測定位置と励起光強度は一定

（1.5×Ith）のまま、サーモプレートを 50 ℃に設定し、サンプルを加熱した時のスペ

クトルを赤線で示す。加熱前と比べ、レーザー発振が抑制されたブロードな発光スペ

クトルが確認でき、そのピーク波長は長波長側へシフトしていることがわかる。その

後、サーモプレートによる加熱を止め、室温に戻った後に再びスペクトルを測定する

と、元の加熱前のスペクトルと同様の発振スペクトルが確認できた。さらに比較のた

め、同様のスポットにおいて励起光強度一定のまま、白色光を照射した場合のスペク

トルを青線で示す。白色光を照射することで、加熱した場合と同様の結果（レーザー

発振が抑制され、中心波長が長波長側へシフトしたブロードな発光スペクトル）が確

認できる。図 7-3(a)においては、励起光強度がしきい値より十分大きい値だったため、

白色光を照射してもレーザー発振が完全に抑制されず、発光強度が下がる程度の変化

であったが、発光ピーク波長の長波長側へのシフトなど、同様な傾向が図 7-6におい

ても観測されていると言える。これらの結果から、加熱及び白色光照射により負の熱

膨張率を有すグラフェンが収縮したことにより、最適な発振状態から構造が変化した

ため、レーザー発振状態変化が観測されたと考えられる。 

	
 また、比較のためグラフェンを混入していない、ZnOナノ粒子フィルムにおいても

同様の測定を行った。その結果、白色光を照射した場合はほとんど変化せず（青線）、

一方 50 ℃に加熱した場合は、わずかに発振強度が低下し、発振波長が長波長側へシ

フトしたスペクトル（赤線）が確認できる（図 7-6 (b)）。中村らによると、ZnOラン

ダムレーザーの発振波長は温度が高くなるほど長波長側へシフトすることが報告さ

れており[45]、特に、今回観測した室温から 50 ℃の上昇に対して約 3 nm程度のシフ

トすることはその報告と一致する。この現象は、バンド構造に対するキャリア多体効

果によってバンドギャップの再構成（Band-Gap Renormalization: BGR）が生じ、バン

ドギャップが収縮することに起因する。これらの結果から、図 7-6のそれぞれのサン

プルにおける励起光強度等の測定条件を同様にしたにもかかわらず、ZnOナノ粒子フ
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ィルムにおいてはグラフェンを混入した場合に観測されたレーザー発振の抑制等の

顕著な発振状態変化は観測されなかった。このため、今回のレーザー発振状態の変化

には、温度変化に伴う ZnO の発光特性変化よりも、グラフェンの伸縮が支配的に寄

与していると予想される。 

 

 

 
図  7-7	
 白色光の(b)ON/(a)OFFによりカバーガラスが湾曲した写真 . 

白色光照射(d)前(e)後のサンプル表面の CCD画像 . 

(f)カバーガラスの曲がり具合とサンプルに照射した白色光の光量の関係 . 
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 実際に白色光照射によりグラフェンが収縮しているかどうかを確認するために、グ

ラフェン混入ZnOナノ粒子フィルムを今までより薄いカバーガラス上（厚み ~0.1 mm）

に作製したサンプルを用意した。そのサンプルに白色光を照射するとカバーガラスの

縁が反り返っている様子が確認できる（図 7-7(b)）。実験の都合上、白色光 OFFにす

る際には観測用に白色光に比べ弱い青い光を照射している。一方、白色光を OFF に

すると反り返りは元に戻り（図 7-7 (a)）、白色光の ON/OFFに伴い、繰り返し同様の

変化が観測できる。この変化を表したイメージ図を図 7-7 (c)に示す。また、この際の

サンプル表面の CCD画像を図 7-7 (d,e)に示す。図 7-7 (d)は、白色光を照射する前に

サンプル表面にピントを合わせた状態を示している。画像中の黒い部分がグラフェン

で、白い部分は ZnO ナノ粒子である。この状態から、白色光を照射すると、基板の

湾曲によりピントがずれ、20-30秒後には図 7-7 (e)のように完全にピントがずれた状

態となり、やがて変化が止まる様子が確認できる。次に、白色光照射強度に対する基

板の曲がり具合を測定した結果を図 7-7 (f)に示す。実験では、波長 400~900 nmの範

囲におけるスペクトルの積分強度を白色光の強度としており、強度の調節は、スペク

トル形状が変化しないよう、顕微鏡の調節機能ではなく NDフィルターを用いて調節

している。また、図 7-7 (c-e)で確認した基板が曲がることにより焦点位置からずれる

ことを利用し、焦点位置からのずれ分を、基板の曲がり具合としてプロットした。図 

7-7 (f)の結果から、照射する白色光強度が高くなるにつれ、基板の曲がり具合も大き

くなっていることがわかる。この変化は、ZnOを含まないグラフェンナノ粒子膜を同

様に作製したサンプルにおいても確認できるが、ZnOのみのナノ粒子膜では観測でき

なかった。以上のことから、今回観測した基板の変化は、負の熱膨張率を持つグラフ

ェンが白色光照射により収縮したことにより生じた結果である可能性が高いと考え

られる。このことから、白色光の照射光量に応じてグラフェンに加わる熱量が決まる

ため、その熱量に応じてグラフェンの収縮率が変化する結果、各光量に応じた基板の

変化量が観測されたと考えられる。尚、前半の実験で用いた厚み: 0.45-0.60 mmの基

板においては、この様な湾曲は確認されていないため、基板上における構造の変化の

みが、レーザー発振特性の変化に寄与していることを強調しておく。以上の結果から、

グラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムにおいて観測された発振状態変化の起源は、

グラフェンの負の熱膨張率と ZnO の発光特性の温度依存性によるものであり、特に

図 7-6の結果の比較から、白色光の ON/OFFに伴う負の熱膨張率を有すグラフェンの

収縮・膨張が発振状態変化に支配的に寄与していると考えられる。 
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7-4 制御光の波長依存性  

	
 これまで、グラフェンの制御光として白色光を用いてきたが、特定の波長帯の光を

制御光として用いた場合も同様に変化が誘起されるか検証を行った。制御光は、これ

まで実験で用いた顕微鏡の白色光源を利用し、カラーフィルターを用いて、赤、緑、

青に対応する波長帯の光を切り出して使用した。この時の各波長帯のスペクトルを図 

7-8(a)に示す。また、合わせて各色スペクトルの波長約 350-750 nmの範囲における積

分強度を図 7-8(b)に示す。 

 

 
図  7-8	
 各制御光の(a)蛍光スペクトル ,及び  

            (b)積分強度（積分範囲：~350-750 nm） . 

 

 

	
 先ほどと同様に、薄いカバーガラス上（厚み ~0.1 mm）にグラフェン混入 ZnO ナ

ノ粒子フィルムを作製したサンプルを顕微鏡上にのせ、試料上の同一スポットにおい

てピントが合った状態から、各色の制御光を照射した時のカバーガラスの変化の様子

を確認した。その変化の様子を図 7-9に示す。青色の制御光を用いた場合、照射前後

を見比べてもほとんど変化してない様子が確認できる（図 7-9(a)）。一方で、青色以

外の緑、赤、白色光を用いた場合には、照射後にピントがずれている様子が確認でき

る。この時のピントのずれ量を測定した結果、白色光を照射した場合が最もずれ量が

大きく、次いで赤色、緑という順となった。これまでの結果から、各色の制御光を照

射した際の変化量が、図 7-8(b)に示した各制御光の総光量に依存している、もしくは、

グラフェンの吸収特性等に依存していると考えられる。 
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図  7-9	
 試料の同一スポットに対して各色の制御光を照射した際の  

ピントずれの様子 . (a)青 , (b)緑 , (c)赤 , (d)白色 . 

 

	
 これらの仮定を検証するため、制御光として赤色、及び白色光を照射した時に、特

定の変化量の値を示した際の各制御光の照射光量の測定を行った。その結果を図 

7-10に示す。この結果から、変化量が 10, 20, 60 µmとなった時の、赤色、及び白色光

の照射光量がほぼ同程度であることが確認できる。さらに、グラフェンは赤外から可

視域にかけて 2.3 %の吸収特性を示すウルトラワイドバンド光学材料として知られて

いる。このことから今回の結果を考察するに、制御光照射に伴う基板の変化は、制御

光の波長帯ではなく、照射した総光量に依存していると考えられる。そのため、図 7-9

の結果については、光量の少ない青色を照射した場合は変化が見られず、その他は光

量の積分強度（図 7-8(b)）に応じて変化度合いが決まっていたと考えられる。 

 

 
図  7-10	
 カバーガラスの曲がり具合とサンプルに照射した赤色 ,  

        及び白色光の光量の関係 . 

50

40

30

20

10

変
化
量
(μ
m
)

21x10620191817
総光量(積分値)

Graphene*ZnO 1:1film
赤色フィルター
白色(顕微鏡)



第 7章 
 

 
 

111 

 

図  7-11	
 試料中の異なる場所におけるレーザー発振スペクトルの  

        白色光照射強度依存性（規格化した積分値 , 黒: OFF, 青: 1, 赤: 4） . 

 

 

 

7-5 	
 レーザー発振特性の白色光強度依存性  

	
 前項まで、グラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルムに制御光を照射することでレー

ザー発振特性が変化することを確認し、薄い基板を用いた実験から、照射光量が基板

の変化量に寄与していることを明らかにしてきた。このことから、レーザー発振特性

変化にも照射光量が効いてくると考え、レーザー発振特性の白色光強度依存性の測定

を試みた。図 7-11 に、試料中の異なる場所におけるレーザー発振スペクトルの白色

光強度依存性を示す。この時、異なる２つの強度の白色光を照射しており、強度の低

い照射強度を１とした時、強度の高い照射強度は４となり、それぞれ青と赤色のスペ

クトルに対応している。また、白色光を照射しない時のスペクトルを黒で示している。

この結果から、白色光照射強度に依存してスペクトルが変化している様子がどの場所

においても観測できる。全体的な特徴として、白色光の照射強度が高くなるほど、ス

ペクトルの中心波長がよりレッドシフトし、発光強度が減少している様子が確認でき
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る。中には図 7-11(c,f)のように、高強度の白色光照射によりレーザー発振が抑制され

ているスポットも見受けられる。これらの結果から、レーザー発振特性が白色光の照

射強度に依存していることが確認できた。 

	
 次に、波長のレッドシフト及び発光強度の低下について考察していく。白色光の照

射強度が高くなるほどサンプルが加熱され、サンプル中のグラフェンはより収縮し、

ZnOの発光特性が長波長側にシフトすると考えられる。つまり、グラフェンの収縮に

より構造が変化することで最適な発振状態から外れていくため、発振強度が低下する

と考えられる。また、単純に熱の影響により、励起されたキャリアが熱振動による非

発光輻射パスに遷移することによる発光強度の低下も合わせて考えられる。この検証

の一例として、白色光を照射した状態でレーザー発振スポットを見つけた後、白色光

を OFF にすると、白色光を照射していないにも関わらず発光強度が低下する様子が

確認された。つまり、白色光を照射した状態が最適なレーザー発振状態となっており、

白色光を切ることで、グラフェンが膨張し最適な発振状態である構造状態から外れて

いったため、発光強度が減少したと考えられる。また、発振波長のレッドシフトに関

しては、白色光照射により加熱された ZnO の発光ピークが、先に述べたバンドギャ

ップ再構成効果により長波長側にシフトしたことが大きな要因と考えている。 

	
 これまでの測定を行う中で、白色光を照射することで、レーザー発振モード数が少

数モード化する様子がいくつも観測されている。これまで、ランダム構造の散乱体充

填率の高密度化に伴うランダムレーザー発振ピーク数の減少が報告されている

[94][95]。つまり、今回の実験においても、白色光照射に伴うグラフェンの収縮によ

り、レーザー発振に寄与する構造周辺の散乱体充填率が高密度化することにより、少

数モード化している可能性が示唆される。そこで、幾つかの異なる発振スポットにお

いて、励起光強度を一定に固定したまま、少数モードとなるように白色光強度を調節

した際のレーザー発振スペクトルを図 7-12 に示す。白色光照射強度を調節すること

で、どのスペクトルも照射前より発振モード数が少数化していることが確認でき、中

には図 7-12(a,c,d)のようにほぼシングルモードで発振しているスポットも観測でき

た。一方、その他の少数モード化の原因として、白色光照射による高いしきい値化が

挙げられる。一般にランダムレーザーは、最も利得の高い波長からレーザー発振が開

始されるため、しきい値付近は少数モードでのレーザー発振が誘起される。しかし、

図 7-12(a,c)に見られるように、白色光照射前の発光強度より、白色光照射後の方が明

らかに高強度のレーザー発振を示しており、しきい値の低下による少数モード化とは



第 7章 
 

 
 

113 

考え難い。今後、白色光の照射条件によりどのように構造変化が生じているか等、さ

らなる詳細な検証が必要であるが、これらの結果は、グラフェンを利用した発振モー

ド制御の実現可能性を示唆する結果であると考えられる。 

 

 

 
図  7-12	
 異なる場所における白色光照射によるレーザー発振モード数の

少数モード化（黒：白色光 OFF, 赤：白色光 ON） . 
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7-6 まとめ  

	
 本章では、ランダム構造中にグラフェンを混入することで、簡便・安価に作製でき

るというメリットを維持したまま、外部からの光照射によりグラフェンの弾性的な収

縮・膨張に伴う散乱体充填率の変化により、発振モード変化が可能なフレキシブルな

ランダムレーザーの実現を目的とし、実際にグラフェン混入 ZnO ナノ粒子フィルム

に白色光を ON/OFFしたときのレーザー発振モード変化を観測した。その結果、白色

光を ON/OFFすることで、グラフェンの伸縮に起因したレーザー発振モード変化が確

認でき、発振波長や発振ピーク強度に白色光強度が依存していることを明らかにした。

また、サーモプレートによる加熱実験や薄いカバーガラスの湾曲を観測した実験から、

白色光照射による負の熱膨張率を持つグラフェンの収縮・膨張が今回観測した発振モ

ード変化の主要な要因であることを示唆した。今後、グラフェン混入濃度の発振特性

への影響や白色光照射強度と構造変化量の定量的な関係を明らかにすることができ

れば、制御性の向上も期待できると考えている。また、制御手法の発展として、構造

化照明等を用いることで発振モード変化を誘起する領域を空間的に選択できること

が期待される。 
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第8章	
 総括  
 

8-1 緒言  

	
 ランダム構造は、構造の不規則さを利用した光閉じ込め構造であり、材料や形状の

自由度が高く、大面積化が容易で広範な発光吸収特性を有すことから、特に、発光デ

バイスやセンサー等の光捕集構造への応用が期待されている。本研究では、このよう

なランダム構造の実用化へ向けた一つの課題である、構造内に閉じ込める光のモード

制御について検討を行った。制御を実現するため、制御手法の提案し、実験的検証を

行った結果、ランダム構造においてもレーザー発振波長やモード数を制御できること

を明らかにした。さらに、制御した結果、これまでに報告例の無い特異なランダムレ

ーザー発振特性を観測したため、その発振状態解析を行った結果、通常制御された規

則的な共振器において観測されるような励起子と光子の強結合に基づくレーザー発

振が誘起されている可能性を示唆する結果を得た。また、２次元ランダム構造である

ZnO ナノロッドアレイ構造においても上記制御手法が有効である可能性を明らかに

した。さらに、ランダム構造の新たな材料としてダイヤモンドナノ粒子を用いること

で、初めて紫外域でのレーザー発振に成功した。また、グラフェンを用いた新たな制

御手法の検討も行い、その有効性を確認した。以下に、各章で得られた成果の概要と、

今後の展開についてまとめ、本論文の結論とする。 

 

8-2 本研究の成果  

	
 第３章では、数値解析により提案した制御方法を実験的に検証するため、液中レー

ザー溶融法を用いて粒径の均一な球状 ZnO ナノ粒子を作製し、欠陥領域として蛍光

ポリスチレンナノ粒子を採用した。作製した球状 ZnO ナノ粒子と欠陥領域である蛍

光粒子から成るランダムレーザーを作製し、その構造中の欠陥領域において、発光ピ

ークとは異なる短波長側で、低しきい値かつ少数モードのレーザー発振が誘起される

ことを確認した。この発振特性は、従来の一般的な ZnO ランダムレーザーとは異な

る特性であり、共鳴特性による光閉じ込め効果の改善により一般的な ZnO ランダム

レーザーより一桁も低いしきい値を実現した。さらに、散乱体粒径の変化に伴うレー

ザー発振波長の変化や、欠陥サイズの変化に伴うレーザー発振モード数の変化を確認
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したことから、本制御手法により、ランダムレーザーの低しきい値化及び、発振モー

ド（波長・モード数）が制御可能であることを示した。 

 

	
 第４章では、発振モードを制御した結果、従来に報告例の無い特異なランダムレー

ザー発振特性を観測したため、その発振状態を明らかにするため、発振特性の温度依

存性の測定、及びしきい値のキャリア密度解析を行った。その結果、一般的な ZnO

ランダムレーザーでは、高励起状態において、電子正孔プラズマ由来の通常の反転分

布を伴うレーザー発振が観測されたのに対して、共鳴特性を制御したランダムレーザ

ーでは、しきい値キャリア密度が Mott 転移密度近傍であることから、励起子由来の

発光が寄与したレーザー発振が誘起されている可能性を示唆する結果を得た。さらに、

共鳴特性を制御したランダムレーザーにおいて極稀に観測できる2段階のしきい値を

持つレーザー発振スポットにおいて、同様の解析を行った結果、1段階目が励起子由

来の、2段階目のしきい値では反転分布を伴う電子正孔プラズマ由来のレーザー発振

が誘起されている結果を得た。また、２段階しきい値と同時に、発振ピーク波長のブ

ルーシフトや半値幅の増減を観測しており、この特徴はポラリトンレーザーの特徴と

よく一致することから、共鳴特性を制御したランダムレーザーの起源として、励起子

ポラリトンが寄与している可能性も考えられる。以上の結果は、提案制御方法により、

ランダムレーザーの発振波長制御や低しきい値化が達成された結果、厳密に制御され

た規則的な共振器で観測される励起子由来のレーザー発振を、ランダム構造において

も誘起が可能であることを示唆している。 

 

	
 第５章では、ランダムレーザーを照明等の発光デバイスとしての応用や、電流励起

型への応用を見据えて、ZnOナノロッドアレイ構造におけるランダムレーザー発振特

性の測定を行った。実験的検証をするにあたり、レーザー誘起水熱合成法による、ZnO

ナノロッドアレイ構造の作製を試み、作製条件である成長時間を調節することで、直

径の異なるナノロッドアレイ構造の作製に成功した。さらに、ロッド径の異なる ZnO

ナノロッドアレイ構造において、それぞれレーザー発振特性を検証した結果、各サン

プルにおいて発振しきい値の違いが確認され、ランダムレーザー発振しきい値が成長

時間に依存することを明らかにした。この結果は、ナノロッドの直径によって決まる

Mie共鳴に起因しているものと考えられ、本制御手法の 2次元での有効性を示唆する

結果を得たと言える。 
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 第６章では、本制御手法を他材料・他波長で検証することを見据えて、ランダム構

造の材料としてダイヤモンドを用いた実験を行った。ダイヤモンドは高屈折率のため

散乱としても有望であり、ワイドバンドギャップ由来の深紫外〜紫外域の発光や、NV

センター等の様々な結晶欠陥由来の発光など様々な波長帯での発光が期待できる。実

験の結果、ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおいて、ダイヤモンドの N2欠陥に由来

する紫外域（~380 nm）でのランダムレーザー発振を観測した。この結果は、発光効

率の改善やその他の波長による検証等を行う必要があるが、ダイヤモンドの欠陥準位

の発光を利用したランダムレーザーの実現可能性を示唆するものと考えられる。 

 

	
 第７章では、光励起に伴う伸縮性を有すグラフェンを用いた新たな制御手法の検討

を行った。グラフェンを混入した ZnO ランダム構造に、グラフェンを励起する制御

光である白色光を照射することで、構造の散乱特性がグラフェンの収縮により変化し、

それに伴いレーザー発振状態が変化することを確認した。さらに、白色光強度に依存

して、レーザー発振波長や発光強度、モード数が変化する様子を確認した。今後さら

なる検証は必要であるが、制御光の照射範囲選択による空間的な変調や、散乱体の共

鳴特性を利用した制御方法との組み合わせにより、より詳細な制御の実現が期待され

る。 

 

8-3 今後の展望  

	
 本研究では、共鳴散乱体と欠陥領域を利用したランダムレーザーの発振モード制御

方法の実験的検証を行い、ZnOを用いた３次元のナノ粒子凝集体ランダム構造におい

て制御手法の有効性を示した。上記のランダムレーザー素子は、球状粒子と欠陥領域

を担うポリマー粒子の分散溶液を塗布するだけで作製できる。このため、小型で安価

なレーザー素子が容易に作製でき、照明等の光源、レーザーディスプレイ、イメージ

ング光源等の発光デバイスへの応用が期待される。また、今回の結果は、ランダム構

造中に誘起される光局在モードを制御した事に基づいた結果であることから、温度や

ひずみセンサー、光触媒、流体計測や腫瘍検出を実現する簡便安価に作製可能な新た

な光反応場の一つとしての可能性を示していると考えられる。前述の多様なデバイス

応用の実現を考慮すると、用途に応じた共鳴波長帯やランダム構造を構成する材料を

選択することが必須となる。そのため、本研究でもダイヤモンドやグラフェンを用い

て取り組んだが、今後も継続して、様々な材料や波長帯において、本制御手法の有効
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性を検証することが重要となる。また、ランダムレーザーの実用化において電気励起

は重要な技術的課題であり、特に照明等の光源としてのランダムレーザーの利用を考

えた場合には、効率的に入出力を行えることが望ましい。これに対しては、３次元的

な光閉じ込め効果を有す粒子の凝集体よりも、２次元ランダム構造であるナノロッド

アレイ構造がより適していると考えられる。そのため、今後、ナノロッドアレイ構造

においても本制御手法の有効性が検証され、レーザー発振モードが制御可能な電気励

起型のランダムレーザーが実現されることを期待する。 

	
 最後に、本研究の得られた知見が、今後、ランダム構造中におけるモード制御技術

の進展に寄与し、モードを制御したランダム構造を利用したスペックルフリーイメー

ジング光源とうの発光デバイスや、光触媒等の光捕集構造への応用が実現され、社会

の発展に貢献することを願いつつ、本論文の結びとする。 
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