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研究成果の概要（和文）：本研究では，直径が数マイクロメートル程度の酸化亜鉛 (ZnO)微小球の作製技術を確立し，
紫外域においてウィスパーリングギャラリーモード (WGM) で動作する微小球ZnOレーザーを初めて実現した。さらに，
不純物元素として燐をドープしてZnO微小球の電気特性を制御するとともに，マグネシウムをドープしてZnO微小球WGM
レーザーの発振波長の短波長化に成功した。また，ZnO微小球WGMレーザーを高感度センサーに応用するため屈折率セン
サーとしての基礎データを構築した。

研究成果の概要（英文）：ZnO micro-spheres were synthesized by laser ablation in air using a Q-switched 
Nd:YAG laser and a normal-mode Nd:YAG laser, and their optical properties were characterized.
In order to realize p-type ZnO micro-spheres, P-doped ZnO micro-spheres were synthesized. When a 
heterojunction was made with P-doped ZnO micro-sphere and Al-doped n-type ZnO thin film, apparent 
rectifying I-V characteristics was observed. In order to control the lasing wavelength of ZnO 
micro-sphere, Mg doped ZnO micro-spheres were synthesized. When 5 wt% of Mg was doped, the lasing 
wavelength was 370 nm, which was shorter by 25 nm, compared with 395 nm for non-doped micro-spheres. We 
have obtained the UV EL emission from p-n junction consisting of Mg-doped ZnO micro-sphere and p-type GaN 
thin film.
In order to apply ZnO micro-spheres to sensor system, we have investigated the dependence of the lasing 
wavelength of ZnO WGM laser on the refractive index of the surrounding material experimentally and 
theoretically.

研究分野： 総合理工

キーワード： 酸化亜鉛　ZnO　微小球　WGM　p-n接合　レーザーアブレーション

  １版



１．研究開始当初の背景 
 微小球などを用いたマイクロレーザーは微小光

源やセンサーへの応用が期待されており，各所で

活発な研究がおこなわれていた。微小球のウィス

パリングギャラリーモード (WGM) を利用したレ

ーザー発振は，これまではガラスやプラスチック

微小球に，半導体ナノ微粒子や色素をドープした

ものがほとんどで，発振も可視から近赤外の波長

域に限られていた。これに対して本グループでは，

ZnO 微小球結晶の簡便な作製方法を開発し，ZnO

微小球結晶を用いた WGM による紫外レーザー発

振を初めて報告していた。ZnO は酸素欠陥などに

より自発的に n 型伝導を示し，バンド端発光を阻

害するため， ZnO 微小球結晶を用いた実用的な光

電子素子の作製には p 型化のための電気特性の制

御や発光特性の制御法を微小球結晶でも実現する

必要がある。また，紫外域での微小球 WGM レー

ザーは他に例がないため，センサー応用などのた

めの基礎データの蓄積も重要である。  

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、直径が数マイクロメートル程

度の酸化亜鉛 (ZnO) 微小球の作製技術を確立し、

紫外域においてウィスパリングギャラリーモード 

(WGM) で動作する ZnO 微小球 WGM レーザーを

実現するとともに、ZnO 微小球 WGM レーザーを

高感度センサーに応用するための基礎データを構

築することである。 

 
３．研究の方法 

ZnO 微小球は、照射フルエンス 160~250 J/cm2

程度で焼結ZnOターゲットに大気中でNd:YAGレ

ーザー光を集光照射して作製した。アブレーショ

ンによって融解したZnOターゲットの一部はドロ

ップレットとして空気中を飛散する。液状のドロ

ップレットは飛散過程で表面張力により自ら球体

形状となり、さらに再凝固することで ZnO 微小球

が作製される。 

ZnO 微小球の電気的特性を制御するために、p

型アクセプタ元素である燐 (P) を添加した。また、

バンドギャップエンジニアリングによるZnO微小

球の発振波長を制御するため、Mg のドーピングを

行った。 

作製した ZnO ナノ構造体は， SEM による形状

観察、EDX による元素分析、マイクロラマン散乱

による結合状態の評価を行った。また、光特性は

He-Cd レーザー励起によるホトルミネッセンス測

定を行うとともに、パルス YAG レーザーの第 3

高調波で励起して WGM 発振特性を評価した。n

型 ZnO 薄膜や市販の p 型 GaN 薄膜と ZnO 微小球

を接触して電気特性を評価した。 

さらに、高感度センサーに応用するための基礎

データを構築するため、屈折率を制御した液体中

に ZnO 微小球を沈め、YAG レーザーの第 3 高調波

で励起して WGM レーザー発振波長と屈折率の関

係を実験と理論より検討し、屈折率変化の検出感

度を評価した。 

 
４．研究成果 
  

4.1 P ドープによる p 型 ZnO 微小球の作製 

P2O5 をそれぞれ 1 wt% , 2 wt% , 5 wt%の割合で

混合した ZnO 焼結体ターゲットを用いて ZnO 微小

球を作製した。まず EDX による微小球内の P 濃度

の評価を行い、P がドープ量程度含まれていること

が確認された。また、P2O5 を 1 wt%添加して作製

した微小球のマイクロラマン散乱スペクトルを測

定し、P が Zn に置換した際に現れる振動モードが

観測されたことから、P が結晶の格子位置に取り込

まれていることが期待される。 

次に Q スイッチ YAG レーザーの第 3 高調波で微

小球を励起して、WGM 発振特性を評価した。図 1

に P2O5 を 1 wt%添加した微小球の発振スペクトル

の励起パワー依存性を示す。解析の結果、WGM モ

ードによる発振であることが確認された。 



 
図 1 P 添加 ZnO 微小球の WGM レーザー発振スペ

クトル 

 

 次に、P ドープによる電気特性の変化を調べるた

めに、図 2 に示すように n 型伝導を示す Al をドー

プした ZnO 薄膜上に P ドープ ZnO 微小球を分散し、

微小球にプローブを接触させて、I-V 特性を測定し

た。結果を図 3 に示す。整流特性が得られ、微小

球が P ドープにより p 型化していると考えられる。 

 
図 2 微小球の電気特性測定配置 

 

図 3 n 型 ZnO 薄膜と p 型微小球の整流特性 

 

4.2 Mg ドープ ZnO 微小球の WGM 発振特性 

 微小球の発振波長を制御のために、ZnO のバン

ドギャップを制御できる Mg をドープした ZnO 微

小球を作製した。この微小球を Q スイッチ YAG レ

ーザーの 3 倍波で励起して WGM レーザー発振特

性を調べた。図 4 にドープ量が異なる微小球の発

振スペクトル例を示す。Mg ドープ量の増加ととも

に、発振波長が短波長化することを確認できた。 

 

図 4 Mg ドープ ZnO の WGM 発振スペクトル 

 

 さらに、p 型導電体に p 型 GaN 薄膜を用い、Mg

ドープ ZnO を n 型導電体に用いて、図 2 と同様の

構造で電気特性と EL 発光を調査した。その結果、

整流特性を観測するとともに図 5 のようにバンド

間遷移による紫外 EL 発光を確認した。 

 

図5 Mg-ZnOとp型GaN薄膜による紫外EL発光 

 

4.3 センサーへの応用 

ZnO微小球のWGMレーザー発振の発振波長は、

微小球周囲の屈折率により影響を受けるので、発

振波長の変化から微小球周囲の環境をセンシング

できる。そこで、微小球周囲の屈折率変化による

発振波長の変化を、実験的および理論的に検討し

た。 

まず、エタノールと水の混合溶液に ZnO 微小球

を浸し、エタノールと水の混合比率を変えたとき

の WGM 発振の発振波長の変化を調べた。混合比

を変えたときの WGM レーザーの発振スペクトル



例を図 6 に示す。屈折率の変化により発振波長の

ピークがシフトしているのが分かる。図 7 は、発

振波長のピークのシフト量を屈折率変化量の関数

としてプロットしたものである。図中の直線は、

WGM モードの共鳴波長をいくつかのモード数に

対して理論的に解析したもので、実験との良い一

致を示していることが確認された。 

 

 

 

 

 

 

図 6 屈折率を変化したときのWGM発振スペク

トルの変化 

 

 

 

 

 

 

図 7 WGM 発振波長と屈折率変化量の関係 

 

図 8 は横軸が ZnO マイクロスフィアの半径、縦

軸が感度である。ZnO マイクロスフィアの周囲媒

質の屈折率を 1.3,1.35,1.4 と段階的に変化させた際

に波長 400 nm 付近の共振波長のシフト量を元に

感度を求めた。周囲媒質の屈折率変化は他に、

1.5,1.55,1.6と1.8,1.85,1.9の合計3パターン用意し、

屈折率の変化量は全て最大で 0.1 となるように合

わせた。プロット点は R≧1.5μm では 0.5μm 刻み、

曲線が急峻な R<1.5μm ではより細かく打った。こ

れから、より高感度のセンサーを開発するために

は、直径の小さく、TM モードの WGM スペクト

ルを発振するZnOマイクロスフィアを用いる事が

求められる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図8 感度の微小球直径依存性 

 

 本研究の ZnO マイクロスフィアの感度は 3 

nm/RIU 程度であった。先行研究と比べ 1～2 桁程

度低い感度となったが、これは測定に用いた媒質

と ZnO の屈折率比が大きく、ZnO マイクロスフィ

アに光が強く閉じ込められたためである。すなわ

ち、屈折率が 1~1.5 の範囲では低感度であるが、光

の閉じ込めが弱くなる屈折率が 1.8 を超えると高

感度となる。この様に広範囲の屈折率変化を感知

でき、周囲媒質の屈折率が高いと高感度となるセ

ンシングデバイスとして期待できる。 
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