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研究成果の概要（和文）：異なる光学特性を持つ不規則構造の多層化と光局在効果を利用した新しい表面光捕集構造の
提案に向け、本課題の基となった局在モード制御方法の実証実験を行った。その結果、散乱体・欠陥サイズ等の構造パ
ラメータの調整によって局在モードを制御できる事を明らかにした。また、上記構造を作製する他の材料としてダイヤ
モンドナノ粒子にも注目し、これまでに報告例の無い、新規なUVランダムレーザーの実現に成功した。これらの結果は
、不規則な媒質中においても任意に局在モード等の光学特性を制御できる可能性を示しており、光捕集構造を実現する
上での重要な知見となる。

研究成果の概要（英文）：Towards the development of a novel light-harvesting surface structure, I experimen
tally validate the controllability of random lasing modes on the basis of the resonant properties of surro
unding scatterers and intentionally introduced defect nanoparticles. By adjusting the sizes of scatterers 
and defects, we experimentally clarified that the random lasing modes (lasing peak wavelength and the numb
er of lasing peaks) at a defect region within a spherical ZnO nanoparticle film can be controlled. In addi
tion, I also demonstrated a novel UV random lasing from a diamond nanoparticle film, in which nonlinear ev
olution of discrete sharp peaks at wavelengths around 380 nm, a wavelength never before observed, was obse
rved. Because these results suggest the possibility of manipulating the optical characteristics even in ra
ndom media, these results should provide important knowledge for the realization of highly efficient light
 harvesting structure.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年のナノ加工技術の進展により、光電変
換素子や発光素子の光捕集・取り出し効率向
上、光学素子の迷光防止等の用途に対して、
基板等の表面上に精密に設計・作製したナノ
構造が注目を集めている。特に高効率な太陽
電池や人工光合成の実現の為には、如何に太
陽光スペクトルの広い範囲で光を効率的に
捕集・吸収するかが重要な課題の一つである。
このため周期構造を利用した高効率光捕集
構造が提案されているが、大規模・高価な装
置を必要とし、コストや時間がかかるだけで
なく、周期構造では特定の狭い波長帯や受光
角度においてのみ動作するため、高効率光捕
集と言う点では改善の余地がある。 
 一方私は、きれいな構造とは真逆の波長オ
ーダーの不規則な屈折率分布をもつ不規則
構造中の局在モードに注目した研究を行っ
ている。これまでの成果から、構造中の不規
則な散乱体サイズや空間分布等のいずれか
のパラメータを規則的(例えば、均一粒径)に
する事で、個々の散乱体の共鳴特性によって、
透過・反射特性において特異な反射・透過バ
ンドが現れることを数値解析的に確認し、均
一な散乱体で構成されたランダム構造中に
散乱体を配置しない欠陥領域を設けるだけ
の簡単な局在モード制御方法を提案した。こ
れまでに散乱体の共鳴波長帯域の光が欠陥
領域において局在する様子を数値解析的に
確認し、実験的にも球状の均一なサイズを持
つ酸化亜鉛ナノ粒子フィルムにおいて誘起
されるレーザー発振モードを制御できる事
を示唆する結果を得ている。 
 本研究では、これらの知見を基に、光学特
性を制御した不規則構造を基板表面上に多
層化する事で入射光に対する空間的なイン
ピーダンス整合を実現し、吸収を持つ周辺媒
質や散乱体を使用する事により、広い受光
角・スペクトル帯域をもつ新しい表面光捕集
構造を実現出来ると考え、本申請に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、これまでに私が提案を行って
来た不規則構造中の局在モード制御技術を
基に、異なる光学特性を持つ不規則構造の多
層化と多重散乱による光局在効果の相乗効
果を利用した新しい表面光捕集構造の提
案・開発を行う事を目的とした。このため当
初の計画では、基板表面の不規則構造の散乱
体サイズや濃度、材質等の空間分布条件につ
いて数値解析的に条件探索を行い、最適な構
造作製条件の指針を得るとともに、その特性
を実験的に評価する事によって、安価・簡
便・大面積に実現可能な新しい表面ナノ構造
の開発のための指針を得る事を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究提案遂行のため、当初の計画では、
①入射光のインピーダンス整合を考慮した
ランダム構造中の散乱体サイズや濃度等の

最適な構造条件の探索、②構造試作およびそ
の光学特性の実験的評価、および、③表面に
構造を作製したデバイスの効率評価による
検証を行う事が重要であると考えた。 
 期間前半において、数値解析的に複数の共
鳴散乱体を用いた最適な光捕集用の多層ラ
ンダム構造条件（散乱体の空間分布、粒径、
濃度、吸収体等）の探索を行うとともに、得
られた結果を基に多層不規則構造の試作を
行う予定であった。その後、試作した多層不
規則構造の光学特性についての反射・透過・
吸収スペクトルの測定を行い、試作試料の散
乱体サイズや濃度、屈折率、含有する色素濃
度等のパラメータ変化に対する光学特性の
変化を、研究室既存の白色光源と積分球を用
いて実験的に検証する事によって、安価・簡
便・大面積に実現可能な新しい表面ナノ構造
の開発のための指針を得る事を目指した。 
 
４．研究成果 
(1)局在モード制御技術の構造パラメータ依
存性の検証 
 本課題のアイデアの基となったランダム
構造中の欠陥領域による局在モード制御技
術（図１）の数値解析的な提案に対して、そ
の実験的な検証研究に著しい進捗があった。
本課題の当初計画には無かったものの、密接
に関連する重要な実験課題であるため、検証
実験を本課題内において行った。実験では、
既にランダムレーザー発振の報告が多数あ
る酸化亜鉛（ZnO）ナノ粒子を用い、従来の
ランダムレーザー発振特性との違いを明ら
かにする事で本手法の有効性を示唆するデ
ータを得ている。本課題では特に、散乱体や
欠陥のサイズ等の構造パラメータによる発
振モードの制御性に関して検証を行った。 
 これまでの数値解析的な制御手法の提案
では、ランダム構造中の個々の散乱体粒子の
共鳴特性に従って、局在モードやレーザー発
振波長が変化すると期待される。散乱体サイ
ズ制御によるレーザー発振波長制御を実験
的に検証するため、液中レーザー溶融法を用
いて異なる粒径をもつ球状ZnOナノ粒子の作
製条件の探索を行い、３種類の粒径（図２, 
平均粒径 223, 234, 303 nm）をもつ球状 ZnO
ナノ粒子の作製に成功した（九大・辻剛志助
教（現島大・准教授）との共同研究）。この
試料に欠陥として蛍光微粒子を混入したフ
ィルムを作製した。蛍光微粒子の使用により、
フィルム内における欠陥位置を蛍光画像か
ら確認した（図３(a)）。図３(b,c)はそれぞ
れ、欠陥粒子（図中矢印）を含んだ球状 ZnO
ナノ粒子フィルムと市販ZnOナノ粒子フィル

 
図１ 光局在モード制御の概念図．散乱体の共鳴
特性に一致した周波数において欠陥領域に束縛さ
れる局在モードを誘起する． 



ムにおけるランダムレーザー発振画像であ
る。これらの結果を比べると、球状 ZnO ナノ
粒子フィルムにおいてのみ、欠陥領域に強く
束縛されたレーザー発振スポットが観測さ
れることから、ナノ粒子の球状化・サイズの
均一化により、散乱体の共鳴特性に一致した
光が欠陥領域に強く閉じ込められた結果、レ
ーザー発振が誘起されていると理解できる。 
 この散乱体サイズの影響を検証するため、
粒径 223, 234 nm の球状 ZnO ナノ粒子フィル
ムの欠陥における発光スペクトル測定を行
った。図４に観測される典型的な発振スペク
トルを示す。一般的なランダムレーザー発振
の特徴(マルチピーク、最大利得波長でのナ
ローイング)とは異なり、最大利得と異なる
波長においてほぼ単一モードのレーザー発
振が誘起され、サイズに応じて発振波長が変
化する様子が確認できる。また、同様の実験
を繰り返し、発振ピークとしきい値の散布図
を作成した結果を図５に示す。従来のランダ
ムレーザー発振（◆）とは異なり、しきい値
の低下や発振波長のブルーシフトが見られ、
発振ピーク数もほぼ単一のスペクトル形状
が得られている。また、発振ピーク波長が球
状粒子サイズの減少に伴い、ブルーシフトす
る傾向を示し、球状粒子の共鳴特性の変化と
良い一致を示す事が明らかとなった。一方、
平均粒径303nmの粒子では、励起光強度が100 
MW/cm2以上でもレーザー発振が誘起され無か
った事から、ZnO 粒子サイズの増大により、
ナノ粒子の共鳴特性とZnOの利得スペクトル
のオーバーラップが無くなったため、303nm
の粒子では発振が確認できなかったと考え
られる。これらの結果から、散乱体粒子サイ
ズの調整により、局在モードやレーザー発振
波長を制御可能である事が明らかとなった。 
 また、散乱体サイズだけでなく、欠陥サイ
ズのレーザー発振特性への影響についても
検討を行った。実験では、散乱体サイズを粒
径 234 nm に固定し、導入する欠陥粒子サイ
ズを各 300, 900, 2000 nm とした場合のレー
ザー発振スペクトル測定を繰り返し行い、発
振波長やしきい値、発振ピーク数の解析を行
った。図６に各欠陥サイズに対する発振波長
としきい値の散布図を示す。通常のランダム

レーザー発振（◇）と比較して、低しきい値
化およびブルーシフトが確認できるが、欠陥
サイズの変化に対しては、波長、しきい値と
もに変化が無い事が確認できる。この結果は、
欠陥サイズによって発振波長や光閉じ込め
効率が決定されるのではなく、球状 ZnO ナノ
粒子の共鳴特性が発振波長等の特性を決定
する重要な因子である事を示している。 
 図７は、各欠陥サイズにおける発振ピーク
数のヒストグラムを示している。欠陥サイズ
は、それぞれ(a,d,g) 300 nm、(b,e,h)900 nm、
(c,f,i) 2000 nm とした。上段から励起光強
度がしきい値の 1, 2, 3 倍でのヒストグラム
を示している。また、図中の黒色のバーは
Poisson 分布によるフィッティング結果を示
している。得られたヒストグラムが Poisson
分布と良く一致し、どの励起光強度において
も欠陥サイズが小さくなるに従い、平均発振
ピーク数が減少する様子が確認できる。以上
の結果から、発振波長は周辺の球状 ZnO ナノ
粒子の共鳴特性によって決定され、発振ピー
ク数は導入した欠陥粒子サイズによって決
定される事が実験的に明らかとなった。これ
らの結果は、散乱体の共鳴特性や意図的な欠
陥の導入により、ランダム構造においても自
在に光学特性を制御できる可能性を示す重
要な知見を与えるものと考えている。 
  

 
図２ 作製した球状 ZnOナノ粒子の SEM像． 

 
図３ (a)球状 ZnO ナノ粒子フィルムの蛍光像．
(b)球状 ZnOナノ粒子および(c)市販 ZnOナノ粒子
フィルムにおけるランダムレーザー発振像．図中
の矢印が欠陥微粒子の位置を示す． 

 
図４ 球状 ZnOナノ粒子フィルム内の欠陥にお
けるランダムレーザー発振スペクトル．球状
ZnOナノ粒子サイズ：(a) 234 nm, (b) 223 nm． 

 
図５ 球状 ZnO ナノ粒子フィルムの欠陥におけ
るレーザー発振波長としきい値の散布図． 

 
図６ 各欠陥サイズに対する発振波長としきい値
の散布図． 



(2)温度依存性の測定によるランダムレーザ
ー発振メカニズムの解明 
 これまでに球状ナノ粒子と意図的な欠陥
の導入によって従来のランダムレーザーと
は全く異なる挙動を確認した。特にしきい値
が従来報告よりも 1 桁以上低くなる事から、
従来のZnOナノ粒子におけるランダムレーザ
ーとはメカニズム自身が異なる可能性が考
えられる。この発振メカニズムを明らかにす
るため、周辺温度を変えながらランダムレー
ザー発振の測定を行い、発振状態の解析を行
った（群馬大・中村俊博助教との共同研究）。 
 図８は、温度を変えながら測定を行った結
果を示しており、図８a が発振ピークエネル
ギー、図８b がしきい値キャリア密度を示し
ている。図中の□が市販粒子を用いた一般的
なランダムレーザー発振、■が球状 ZnO ナノ
流粒子を用いたランダムレーザー発振の結
果である。また、図 a中の破線（Eg,max）およ
び図 b中の破線（nth

cal）は、バルク ZnO のデ
ータから計算した利得の最大波長とキャリ
ア密度のしきい値を示し、点線（Ex）は励起
子エネルギーの位置を示している。従来のラ
ンダムレーザーの結果は、共振器を考慮しな
いZnOの物質定数のみから計算される結果と
良く一致しており、最大利得においてレーザ
ー発振が誘起されている。また、Motto 転移
密度よりも十分高いキャリア密度において
レーザー発振が誘起される事から、既に報告
されている様に電子-ホールのプラズマ状態
がレーザー発振の原因であると言える。一方、
球状ナノ粒子を用いたランダムレーザーの
結果では、低温では従来のランダムレーザー
発振と一致する傾向にあるものの、高温側で
は発振波長が励起子エネルギーに近づくと
ともに、しきい値キャリア密度も Mott 転移
密度に近づいていく様子が確認できる。この
結果は、球状ナノ粒子を用いたランダムレー
ザーでは、励起子状態に由来している事を示
唆しており、従来のランダムレーザーとは発
振メカニズムが異なる事が明らかとなった。 
 以上の結果は、球状ナノ粒子および意図的
な欠陥の導入によってランダム構造中に高 Q
値の局在モードが存在し、このモード中にお

いて励起子状態に由来したレーザー発振が
誘起される事を示唆していると考えられる。 
 
(3)ダイヤモンドナノ粒子フィルムにおける
新規 UV ランダムレーザーの観測 
 局在モード制御手法の更なる検証に向け、
他材料を用いた実験を行うため、ダイヤモン
ドナノ粒子に注目し、これまでに報告例の無
い紫外ランダムレーザーの観測に成功した。
ダイヤモンドは、光学的に高い透明性と屈折
率を持つだけでなく、高熱伝導率、高絶縁破
壊電界、高キャリア移動度等の優れた性能を
示すため、特に高速動作、高出力動作、高耐
熱性のデバイスとして幅広い分野で注目さ
れている。このため、ダイヤモンド関連の既
存電子・光学技術との融合によって、将来的
に学術的にも産業的にも展開を期待できる
と考え、本課題内での検証を行った。 
 市販ダイヤモンドナノ粒子（平均粒径 25 
nm）を散乱体かつ利得媒質として用いた。ナ
ノ粒子表面の sp2層を除去するため、先行研
究の焼成条件を参考に加熱処理（425℃、5時
間、空気中）を行った後、ヘキサン中に分散
したものをガラス基板上に滴下・乾燥させた。
励起光として LD パルスレーザー(355 nm、1 
kHz、100 ps)を使用し、ダイヤモンドナノ粒
子フィルムからの発光スペクトルと発光ピ
ーク強度の励起光強度依存性を測定した。 
 図９は、加熱処理前後のダイヤモンドナノ

 
図７ 各欠陥サイズにおける発振ピーク数のヒ
ストグラム．欠陥サイズ：(a,d,g) 300, (b,e,h) 900, 
(c,f,i) 2000 nm．励起光強度は上段からしきい値
の 1, 2, 3倍と変化している．カラー、黒色バーは
それぞれ実験結果とフィッティング結果を示す． 

 
図９ (a,b)加熱処理前後のダイヤモンドナノ粒子
フィルムの発光スペクトル．挿入図：発光画像． 

 
図８ (a)発振ピークエネルギー、(b)しきい値キャ
リア密度の温度依存性．■：球状 ZnOナノ粒子フ
ィルム、□：市販 ZnOナノ粒子フィルム． 



粒子フィルムにおける発光スペクトルと発
光画像を示している。加熱処理前の試料では、
380nm 付近の青色の発光を確認できなかった
が、加熱処理後では青色に発光するスポット
を観測した。図１０は、青色スポットにおい
て、励起光強度を変化させた場合のスペクト
ルとピーク強度の励起光強度依存性を示し
ている。青色スポットにおいて離散的なシャ
ープな発光ピークが現れる様子を確認し、励
起光強度に対してしきい値が存在する事を
確認した。異なる場所において繰り返し同様
の測定を行った結果、加熱処理前の試料では
レーザー発振は確認されず、加熱後の試料に
おいてのみ同様の挙動を確認した。Gorelik
らの先行研究では、N2 センターにおいて
380nm 付近の発光が観測されると報告してお
り、今回観測した発光スペクトルと良く一致
している。つまり、加熱処理によりナノ粒子
表面の sp2層が除去され、sp2層による発光抑
制が無くなった結果、N2 センターに由来した
ランダムレーザー発振が観測されたものと
考えられる。これらの結果は、今まで報告の
無い、ダイヤモンドナノ粒子フィルムでの紫
外域（〜380 nm）のランダムレーザー発振を
確認したものであり、ダイヤモンドナノ粒子
に基づく新たな発光デバイスの可能性を示
唆する重要な結果であると考えている。 
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