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研究成果の概要（和文）：ホログラム像の記録保持が可能な新しいフォトリフラクティブ材料の

開発を行った。光導電性色素と電荷補足剤， D-π-A色素を含む透明材料中で光を干渉させると

，干渉縞の明部と暗部との間に電界が発生する。この電界によってD-π-A色素の分子配向変化が

生じて材料の屈折率が変化する現象がフォトリフラクティブ効果であるが，その屈折率変化は光

照射を止めると消失してしまう。本研究では形状を工夫したD-π-A色素を用いることで，この分

子配向変化を固定化し，フォトリフラクティブ効果によるホログラムを記録する新しい材料を開

発した。 

 
研究成果の概要（英文）：The photorefractive effect of methacrylate polymers 
possessing nitrobenzyliden aniline chromophores in the side-chain was 
investigated. The photorefractive property was evaluated by four wave 
mixing experiment. A hologram image formed by photorefractive effect in 
the polymer film retained after the beam irradiation was ceased. The 
recorded image was stable for more than 6 month. 
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１．研究開始当初の背景 
フォトリフラクティブ効果は，ホログラムを
形成する現象である。干渉縞と形成されるホ
ログラムの縞模様がずれるという大きな特
徴を持っている。この特徴を利用すれば，
様々な光制御デバイスが構築できるが，形成
されたホログラムを記録保持することが困

難であった。 
 
２．研究の目的 
レーザー光の干渉によって生じる電界(内部
電界)を分子配向変化に変換して記録する，新
しい書き換え可能なホログラム記録材料の
開発を行う。光導電性色素と電荷補足剤， D-



π-A 色素（電子供与基－π電子系－電子吸引
基という構造の，双極子モーメントの大きな
色素）を含む透明材料中で光を干渉させると，
干渉縞の明部と暗部との間に電界が発生す
る。この電界によって D-π-A 色素の分子配
向変化が生じて材料の屈折率が変化する現
象がフォトリフラクティブ効果である（図
１）が，その屈折率変化は光照射を止めると
消失してしまう。本研究では形状を工夫した
D-π-A 色素を用いることで，この分子配向変
化を固定化し，フォトリフラクティブ効果に
よるホログラムを記録する新しい材料を開
発する。フォトクロミック色素や光化学反応
を用いる一般のホログラム材料と異なり，ほ
とんど吸収を持たない透明材料にすること
ができるため，材料内部に 3 次元情報を書き
込むことが可能である。 
 
３．研究の方法 
フォトリフラクティブ効果の測定は，２光波
結合法と４光波混合法によって行った。２光
波結合法に用いる装置を図２に示す。フォト
リフラクティブ効果では，干渉縞の明部で光
導電性化合物が光を吸収し，正負の電荷を発
生する。多くの有機物質中では，負電荷に比
べて正電荷の方が移動度が大きいため，正電
荷は明部から拡散する。その結果，干渉縞の
明部は負に帯電し，暗部は正に帯電する。こ
のため，明部と暗部との間に空間電界（内部
電界）が生じる。この内部電界によって，分
子運動状態に変動が起こる。したがって，分
子運動状態が摂動を受けるのは，干渉縞の明
部と暗部の間の部分であり，運動状態の違い

による格子縞の位相は干渉縞の位相からず
れている。このように，干渉条件から位相が
ずれた格子縞中を光が伝播する場合，干渉し
ている２つの光の間にエネルギー的な結合
が生じる。そして，片方の光の透過強度が増
大すると同時にもう一方の光の透過強度が
減少する（図３）。これを２光波結合と呼ぶ。
２光波結合実験では，試料中で２本のレーザ
ー光を干渉させ，それぞれの透過強度を測定
する。透過光強度に対称的な変化が現れれば，
試料中に干渉縞から位相がずれた屈折率格
子が形成されたことになり，フォトリフラク
ティブ効果発現の証拠となる。図３に，２光
波結合の典型例を示す。透過光強度の対称的
な変化が明瞭に確認できる。この透過光強度
の変化量から利得定数を計算し，この値でフ
ォトリフラクティブ効果の大小を評価する。 
さらに図７に示す４光波混合実験系でフォ
トリフラクティブ効果によって形成された
屈折率格子の寿命や回折効率を測定した。 
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図２ 二光波結合実験装置 
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図１ フォトリフラクティブ効果 
5

 

図３ 二光波混合の典型例 

平成 22 年度 
（１）干渉縞が記録されるメカニズムの解明 
平成 22 年時点で分かっていることは，側鎖
に D-π-A 色素を有する高分子において，D-
π-A 色素と主鎖とを繋ぐ部分を変えること
によって，記録保持特性が現れる，という事
実だけであった。D-π-A 色素の構造や主鎖と
の結合様式，スペーサー部位の長さ，分子量，
ガラス転移温度などを検討することによっ
て，記録保持のメカニズムを検討した。 
（２）より優れた特性を示す材料の探索 
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図４ フォトリフラクティブ高分子 

D-π-A 色素を有する高分子に光導電性色素を

混合してフォトリフラクティブ材料としてい

る。本研究の高分子は m-NBA6 のように、色素部

分の側方（ｍ位）が高分子に結合していること

が特徴である。 

温度 50℃ 
電界 50V/μm

m‐NBA6

Tg=47℃

 
図５ フォトリフラクティブ効果によるホロ

グラムの保存 

２本の書き込み光を試料中で干渉させてホロ

グラムを形成し、そこにプローブ光を入射し

て、その回折光強度を測定した。書き込み光

を遮断しても、プローブ光の回折が保たれて

いる。 

記録保持特性はあきらかに分子構造によっ
て異なる。高分子の分子量を変えてガラス転
移温度を調整しても，記録保持性の無いもの
は試料調整段階で工夫しても記録できるよ
うにはならない。D-π-A 色素の構造が重要で
あると予想される。さらに高分子主鎖の構造
も大きな影響を与えるであろう。ポリアクリ
ル系高分子を中心に合成を行った（図４）。 

ホログラム像が記録されるフォトリフラク
ティブ高分子の開発に成功した。数 V/m の
電界印加が必要という欠点があるが，電界の
印加レーザー光の干渉によって生じる電界
(内部電界)を分子配向変化に変換して記録
することができた（図５）。光導電性色素と
電荷補足剤， D-π-A 色素（電子供与基－π
電子系－電子吸引基という構造の，双極子モ
ーメントの大きな色素）を含む透明材料中で
光を干渉させると，干渉縞の明部と暗部との
間に電界が発生する。この電界によって
D-π-A 色素の分子配向変化が生じて材料の
屈折率が変化する現象がフォトリフラクテ
ィブ効果であるが，その屈折率変化は光照射
を止めると消失してしまう。本研究では形状
を工夫した D-π-A 色素（図４，m-NBA6）を
用いることで，この分子配向変化を固定化し，
フォトリフラクティブ効果によるホログラ
ムを記録する新しい材料を開発した。フォト
クロミック色素や光化学反応を用いる一般
のホログラム材料と異なり，ほとんど吸収を

平成 23 年度以降 
（３）高分子フォトリフラクティブ記録材料
の設計指針の確立 
フォトリフラクティブ記録材料の特性に及
ぼす材料的な要因は多岐にわたる。我々が行
った検討項目は，以下の２つが挙げられる。 
①各種 D-π-A 色素をもつ高分子のフォトリ
フラクティブ特性の違い 
 これまでにフォトリフラクティブ高分子
の報告は数多くあるが，使用されている高分
子はそれほど多くない。この分野の研究に携
わっている者の多くが物理学や光デバイス
の研究者であるため，材料を分子レベルから
設計して自由に合成できないためであろう。
さまざまな分子構造の高分子を用いた検討
は，まだまだこれからである。これまでに記
録保持機能をもつフォトリフラクティブ高
分子の報告はほとんどない（実用に耐えるも
のは皆無と言っていい）が，申請者らが見出
した高分子の構造が突破口になると思われ
る。 
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図６ 回折光強度の時間変化 

②光導電性化合物による違い 
 D-π-A 色素を有する高分子に混合する光
導電性化合物による違いを調べる。これらが
フォトリフラクティブ効果に及ぼす影響は，
光導電特性だけではなく，高分子との相溶性
や，混合によってマテリアルの物性そのもの
が変化するので，その影響を調べる必要があ
る。また，光導電性高分子を用いた場合や，
高分子自身が光導電性である場合について
も検討を行った。 
 
４．研究成果 



持たない透明材料にすることができるため，
材料内部に 3次元情報を書き込むことが可能
である。D-π-A 色素の構造は同一でも，置換
基の位置が異なるだけで光記録特性が消失
することから，このホログラム記録はフォト
クロミズムによるものではない。 
本研究で見出したフォトリフラクティブ高
分子は，書き込まれたホログラム像を長時間
保持することができた（図６）。そのホログ
ラム像は，フィルム全体への光照射（書き込
み波長）または温度の上昇によって消去が可
能である。100 m のフィルムに対して数キロ
ボルトという高い電界印加が必要という点
が大きな欠点ではあるが，書き込まれたホロ
グラム像を長時間保持できるフォトリフラ
クティブ材料は，有機系では珍しい。 
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