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研究成果の概要（和文）：　光重合性ナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC) 中のホログラフィック光重合に
よるフォトニック格子構造の形成メカニズムを理論的に解明した。また、高効率回折光学素子への応用を念頭に
有機ナノ微粒子分散NPCにより高屈折率変調(>0.02)の体積ホログラフィック格子を実現するとともに、シリカナ
ノ微粒子分散チオール・エンNPCによるコアキシャルホログラフィックデータ記録を実証した。さらに、冷・極
冷中性子ビーム制御のためのナノダイヤモンド分散NPCを用いた体積ホログラフィック格子を実現した。加え
て、半導体CdSe量子ドット分散NPCにおける局所場効果に起因する高次非線形光学効果の観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：  A theoretical analysis of the formation of photonic lattice structures in 
photopolymerizable nanoparticle-polymer composites (NPCs) under holographic 
exposure was conducted. In quest for highly efficient volume holographic optical elements, we found 
that nanocomposite volume gratings recorded in NPCs dispersed with organic nanoparticles gave the 
refractive index modulation amplitude larger than 0.02. We also demonstrated coaxial holographic 
data page storage in thiol-ene NPCs dispersed with silica nanoparticles. Also, we developed NPC 
volume gratings dispersed with nanodiamonds for holographic control of slow neutron beams. In 
addition, we successfully observed high-order optical nonlinear responses due to the local-field 
effect in NPCs dispersed with semiconductor CdSe quantum dots.

研究分野： 光・量子エレクトロニクス

キーワード： 応用光学・量子光工学　ナノ材料　複合材料・物性　量子ドット　量子ビーム
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１．研究開始当初の背景 
 高分子、液晶、生体などのソフトマターと
呼ばれる物質群が示す豊穣な物理現象は、
1970 年代からフランスのドゥジャンらによ
り研究が始められて以来、現在ではソフトマ
ター物理学という統計物理学、凝縮系物理学、
物理化学、生命科学を包含する学際的な新し
い学問分野として発展している。ソフトマタ
ーは大きな内部自由度やサイズに起因する
エントロピー効果と相互作用エネルギー効
果の平衡によって時空間の多様なスケール
で秩序構造を形成する。その秩序構造形成過
程については相転移ダイナミクスやパター
ン形成の観点から理論的・実験的な研究が多
くなされている。その中で、ナノメートルサ
イズの微粒子（ナノ微粒子）を高分子に分散
したソフトマター系はナノ微粒子が有する
大きな面体積比や表面修飾分子による種々
の機能化が付与出来るためナノテクノロジ
ーとしての工学的な見地からも注目を集め
ている。 
 以上の学術的・工学的な重要性と興味から、
本研究課題の代表者は 2002 年にフォトニク
ス応用のための新しいソフトマターとして
光重合性ナノ微粒子-ポリマーコンポジット
(NPC) を世界に先駆けて提案し、高屈折率変
調の体積ホログラム記録が可能であること
を実証した[Appl. Phys. Lett. 81, 4121 (2002)]。
さらに、このホログラム記録がフォトポリマ
ー中のナノ微粒子がホログラフィック露光
で配列される「ホログラフィックナノ微粒子
アセンブリー」よることを世界に先駆けて実
験的に示した[Opt. Lett. 30, 839 (2005)]。これ
は、NPC へのホログラフィック光重合による
モノマーとナノ微粒子の化学ポテンシャル
変化でそれらが方向性（異方性）を持ち相互
拡散して相分離するメソスコピックスケー
ルの異方性光重合相分離現象に起因すると
考えられ、そのメカニズムを物理化学的測定
と新たに開発した光学的測定手法により詳
細に検証した[Opt.Lett. 31, 1402 (2006); Appl. 
Phys. Lett. 88, 011105 (2006); J. Appl. Phys. 103, 
113108 (2008)]。 
 応用面から見た NPC の大きな特徴は用途
に応じたナノ微粒子の選択と機能化が可能
なことである。以下に本研究課題の代表者が
得ている主な研究成果を示す。1) 重合ポリ
マーとの屈折率差の大きな無機ナノ微粒子
の選択で高い屈折率変調と機械的安定性を
同時に得るという着想から、高性能ホログラ
フィック光記録材料の開発を念頭に高屈折
率変調化(0.01) と低重合収縮化(0.4%) が
同時に得られる NPC を世界に先駆け開発し
[Opt. Lett. 35, 396 (2010); Opt. Mater. Express 1, 
207 (2011)]、高品位のホログラフィックデジ
タルデータページ多重記録(256 枚) を実証
した[Opt. Lett. 37, 2250 (2012)；Appl. Opt. 53, 
B53 (2014)]、2) 単一ステップ形成可能な非
線形フォトニック結晶の実現を目標に、半導
体 CdSe 量子ドットを 3.6 wt.% (0.9 vol.%) 

の高濃度でモノマーへ分散した光重合性半
導体量子ドット分散 NPC を世界に先駆け開
発し、半導体量子ドットのホログラフィック
アセンブリングによる高回折効率の Bragg 
格子形成と３次・５次光非線形性の増強を実
証した[Appl. Phys. Lett. 95, 261109 (2009); 
Opt. Express 20, 13457 (2012)]。3) 高感度化が
可能な長波長の冷・極冷中性子ビームによる
中性子干渉計の実現を念頭に、光（ボーズ粒
子）と物質の電磁相互作用（電磁力）とは全
く異なるナノ微粒子構成元素の原子核と中
性子（フェルミ粒子）との強い相互作用(核
力)を利用したホログラフィック NPC 中性
子光学素子を世界に先駆け開発し、海外協力
研究者と共に冷・極冷中性子ビームのハーフ
ミラー・偏向ミラー・３ビームスプリッター
動作を実証した[Phys. Rev. Lett. 105,123904 
(2010); Phys. Rev. A84, 013621 (2011); Appl. 
Phys. Lett. 101, 154104 (2012)]。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではこれら研究成果をさらに発
展・深化させ、以下の４つの検討項目で示す
ように、ソフトマター系としての NPC の異方
性光重合相分離現象の理論的解明ならびに
高い材料設計自由度を持つナノコンポジッ
ト材料系としての NPC により物理的に全く
異なる光波と物質波（中性子）の高機能な制
御を高性能に実現する。 
（１）ナノ微粒子高分子ソフトマター系に
おける光重合に伴う異方性光重合相分離ダ
イナミクスと秩序形成過程の理論的解明。 

（２）ホログラフィックナノ微粒子アセンブ
リングによる高屈折率変調振幅(>0.01)およ
び低重合収縮率を有する高性能なホログラ
フィック光記録材料および体積ホログラフ
ィック回折光学素子の実現。 

（３）ホログラフィックナノ微粒子アセンブ
リングによる半導体CdSe量子ドット高濃度
分散NPCの高次非線形光学応答特性の究明。 

（４）ナノダイヤモンド分散NPC体積ホログ
ラムの実現による冷・極冷中性子ビーム用高
効率偏向ミラーの実現とその冷・極冷中性子
干渉計への応用。 
 
３．研究の方法 
（１）図１に本研究で 
用いたナノ微粒子アセ 
ンブリーの方法を示す。 
この方法は、フォトポリ 
マーとの屈折率差の大き 
な無機あるいは有機ナノ 
微粒子を用いて、ホログ 
ラフィック露光による光 
重合に伴う化学ポテンシャルの変化を利用し
てモノマーとナノ微粒子を相互拡散させるこ
とでフォトポリマー中でのナノ微粒子のアセ
ンブリーと高い屈折率変調振幅(n)を実現す
る。 

図１ 



（２）時間依存Ginzburg-Landau方程式により、
ナノコンポジット中で生じるナノ微粒子（液
晶）とモノマーの異方性光重合相分離ダイナ
ミクスと秩序形成過程を数値計算する。 
（３）実時間フーリエ変換赤外分光光度計
(FTIR)と示差走査型熱量計(DSC)によりモノ
マーの光重合反応における変換率と重合速度
を実時間で測定する。また、モノマーおよび
ポリマーの種々の波長および温度における屈
折率はAbbe屈折計により測定する。 

（４）波長532nmのNd:YVO4レーザーから
の二光束平面波によりナノ微粒子—ポリマ
ーコンポジット中に体積ホログラムを記録
し、ナノ微粒子—ポリマーコンポジットに光
感度の無い波長633nmのHe-Neレーザーに
より体積ホログラムからの回折効率を測定
し、体積ホログラム形成過程を実時間で測
定する。記録された体積ホログラムの体積
収縮率と熱的体積変化の測定はBragg入射
角度の変化から推定する。 

（５）記録された体積ホログラム中のモフ
ォロジーは透過型電子顕微鏡(TEM)、蛍光
顕微鏡により測定する。 

（６）ピコ秒光パルスによるZ-scan法とフ
ェンムト秒光パルスを用いたポンプ-プロ
ーブ法により、半導体CdSe量子ドット高濃
度分散NPC中で生じる高次非線形吸収と屈
折応答について測定する。 
 
 
４．研究成果 
（１）時間依存 Ginzburg-Landau 方程式に 
より２次元空間でのホログラフィックナノ
微粒子アセンブリーの相転移ダイナミクス
について数値シミュレーションを行ない、光
重合に伴う相転移ダイナミクスのナノ微粒
子初期濃度や相互作用パラメータ値へのナ
ノ微粒子とポリマー密度分布のモフォロジ
ー変化の動特性を明らかにした。図２に NPC
と同様な光重合性ナノコンポジット材料と
してのホログラフィック高分子分散液晶へ
のホログラフィック露光で生じる液晶分子
の定常状態における密度空間分布の干渉縞
間隔依存性の数値シミュレーション結果を
示す。液晶分子の空間分布が干渉縞間隔に大
きく影響を受けることがわかる。本成果は次    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ページ記載の雑誌論文⑥に公表された。 
（２）トリアジン骨格を持ち超高屈折率
(n=1.82)を有するハイパーブランチポリマー
(HBP)を有機ナノ微粒子として用いて、それ
をアクリルモノマーブレンドへ高濃度分散
した NPC のホログラフィック記録特性につ
いて究明した。その結果、波長 532nm のレー
ザーによる二光束干渉露光で得られる格子
間隔 1m の平面波透過型体積格子のn 定常
値がチタノセン系光重合開始剤を用いた場
合に 0.025 程度、電子供与体・受動体系光重
合開始剤を用いた場合に 0.04 程度となる非
常に高い値が得られることを実証した。この
結果は、拡張現実(Augmented reality: AR)や複
合現実(Mixed reality: MR)を実現するための
シースルー型ウェアラブルゴーグル・メガネ
に用いる体積ホログラフィック回折光学素
子への応用にHBP分散NPCを適用ができる
ことを示差している。本成果は次ページ起算
の雑誌論文⑤に公表され、Optics Letters 誌に
おいてその月に出版された全ての原著論文
の中でベストな論文として Spotlight on Optics
に選出された。 
（３）SiO2 ナノ微粒子を逐次重合反応を有す
るチオール・エンモノマーへ分散した NPC
の青紫色波長（404nm）におけるホログラフ
ィック記録特性について究明し、記録された
体積ホログラムのn および記録感度がホロ
グラフィックデータ記録メディアとしての
要求値を十分満足することを実証した。また、
その特性評価として光重合に伴う重合収縮
の時間変化をリアルタイムで光学的に高精
度に測定する方法を新たに提案して、その優
位性を実証した。本成果は次ページ記載の雑
誌論文⑧と⑩に公表された。 
（４）SiO2 ナノ微粒子を逐次重合反応を有す
るチオール・エンモノマーへ分散した NPC
を用いた記録波長 532nm におけるコアキシ
ャル型ホログラフィックデータ記録方式に
よる高品位のホログラフィックデジタルデ
ータページ多重記録(256 枚) を実証した。
また、ホログラフィック回折光学素子への応
用を念頭に、低空間周波数の格子間隔でのホ
ログラフィック記録特性について究明した。
本成果は次ページ記載の雑誌論文①、④およ
び⑦に公表された。 
（５）ZrO2 ナノ微粒子をアクリルモノマーへ
分散した NPC について、連鎖移動剤添加によ
る記録された平面波透過型体積格子の空間
周波数応答特性の改善について究明し、狭い
格子間隔(< 1 m)でのn の大幅な改善とホロ
グラム記録時の重合収縮の低減化が同時に
実現できることを実証した。本成果は次ペー
ジ記載の雑誌論文⑨に公表された。 
（６）CdSe 半導体量子ドットを 6.8vol.%の高
濃度でイオン性モノマーへ一様分散したナ
ノ微粒子—ポリマーコンポジット中にn が
0.01 以上の透過型体積ホログラムの記録を実
現した。また、上記の CdSe 半導体量子ドッ
ト高分散 NPC を一様露光したナノコンポジ図２ 



ットフィルムにおいて、マクロおよびミクロ
な局所場効果による高次非線形応答効果を
Z-scan 法により初めて観測した。また、可飽
和吸収効果と高次非線形屈折を伴う上記の
CdSe 半導体量子ドット高分散 NPC に対する
closed-aperture Z-scan 理論を世界に先駆けて
構築した。加えて、フェンムト秒光パルスを
用いたポンプ-プローブ法により、上記の半
導体 CdSe 量子ドット高濃度分散 NPC 中で
生じる高次非線形吸収と屈折の過渡応答を
測定し、Auger 効果による光励起キャリア減
衰時定数の入射光パルス強度依存性を見出
した。本成果は本ページ記載の雑誌論文②と
⑦に公表された。 
（７）冷・極冷中性子ビームの高効率なホロ
グラフィック制御のためのナノダイヤモン
ド分散 NPC を世界に先駆けて開発して、その
ホログラフィック記録特性を究明した。（そ
の極冷中性子ビームに対する回折特性の測
定は現在進行中である。）本成果は次ページ
記載の国際会議①と③に公表された。 
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