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研究成果の概要（和文）：光重合性半導体CdSe量子ドットーフォトポリマーコンポジット(QDPC)による３次および高次
非線形光学効果の増大化の実現とホログラフィック光重合による非線形フォトニック格子構造形成とその非線形光学効
果の実証を目的として、CdSe量子ドットを7vol.%まで高濃度分散したQDPCの実現に成功した。また、一様露光QDPCフィ
ルムにおいて増強された３次と５次の非線形屈折と過飽和吸収特性を観測するとともに、縮退多光波混合による高次自
己回折効果と形成されたBragg格子からの非線形Bragg回折も実現した。さらにホログラフィック光重合に伴うQDPC中の
相転移ダイナミクスについての理論的知見を得た。

研究成果の概要（英文）：We have investigated enhanced third- and high-order optical nonlinearities in phot
opolymerizable semiconductor CdSe quantum dot-photopolymer composites (QDPCs) as well as the nonlinear opt
ical effects in QDPCs with the holographically formed photonic lattice structure. We have showed that CdSe
 quantum dots can be uniformly dispersed as high as 7 vol.% in photopolymer. We have measured the increase
d third- and fifth-order nonlinear refraction and saturable absorption in uniformly cured QDPC films. We h
ave also observed high-order self-diffraction phenomena in a degenerate multi-wave mixing configuration an
d achieved nonlinear Bragg diffraction from a holographically formed Bragg grating in a QDPC film. In addi
tion, we have performed a theoretical analysis of the phase transition dynamics in QDPCs under holographic
 exposure, by which the dynamics of Bragg grating formation have been clarified quantitatively.
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１．研究開始当初の背景 
 液晶や高分子さらには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、70年代からde Gennesらにより研究が始め
られて以来、30年以上たった現在ではソフト
マター物理学という統計力学、凝縮系物理
学、物理化学に密接に関連した新しい学問分
野として発展してきている。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。例えば、液晶と高分子の複
合物(コンポジット)からなるソフトマターで
は、液晶に分散されたモノマー(フォトポリマ
ー )の光重合とともに液晶が凝集した液滴が
重合ポリマー中に分散された2相状態に相分
離する。その秩序構造形成過程については統
計力学における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
くなされており、高分子分散液晶(PDLC)とし
てディスプレイにも応用されている。一方、
近年のナノテクノロジーの目覚ましい進展に
伴い、ナノメートルサイズの微粒子(ナノ微
粒子)が有する大きな面体積比や表面修飾分
子による機能化を利用した応用が数多く提案
されている。 特に、半導体量子ドット(半導
体ナノ結晶)は量子サイズ効果による特異な
バンド構造に起因したバルク状態では得られ
ない優れた電子・光学特性を有しており、量
子ドットレーザー、太陽電池、生体蛍光マー
カー、超高速光スイッチング素子などへの応
用が報告されている。この半導体量子ドット
の作成には電子ビームリソグラフィー、
Stranski-Krastanow遷移を利用した自己成長
法、コロイド合成法などがある。通常、この
ように生成された半導体量子ドットは基板上
の限られた領域に高々数10nmの厚みで積層
あるいは100nm程度の厚みの母材中に低濃度
で分散され用いられているに過ぎない。 
 もし、光の波長より十分厚い光硬化性ホス
ト高分子膜中に半導体量子ドットを高濃度に
一様分散した半導体量子ドットーフォトポリ
マーナノコンポジット(QDPC)を用いて、ホ
ログラフィック露光によるフォトポリマーの
光重合でのソフトマター秩序構造形成過程を
利用して多次元空間中で半導体量子ドット分
布の一括アセンブルが可能になると、高屈折
率性、量子サイズ効果により増強された光非
線形性、波長可変な発光特性などの半導体量
子ドットの特徴とそのホスト高分子中での多
次元屈折率周期構造(フォトニック結晶構 
造)によるフォトニックバンド特性/光非線形
性 /発光特性を利用したこれまでにない新 規
光機能素子を提供する非線形フォトニックナ
ノコンポジットの実現が期待される。 

 これまでに研究代表者は無機酸化物ナノ微
粒子(TiO2, SiO2, ZrO2)をフォトポリマー中に
分散したナノ微粒子ーフォトポリマーナノコ
ンポジット(NPC)を提案し、ナノ微粒子の空間
的分布をホログラフィック露光で一括アセン
ブルする手 法 (ホログラフィックナノ微粒子
アセンブリング)により記録された体積ホロ
グラムが従来の有機フォトポリマーでは得ら
れない高い屈折率変調・高記録感度・低重合
収縮の諸特性が同時に得られ、ホログラフィ
ック光メモリー用の記録メディアとして大変
優れていることを実証している。 
 本研究は以上述べた研究代表者の実績に
基づく斬新な着想に基づき、光重合性半導体
QDPC の実現を実現するとともに、それを用
いた非線形フォトニック材料の創成を目指
すものである。 
 
２．研究の目的 
（１）イオン液体モノマーへの半導体CdSe量子
ドットの高濃度分散の実現  
 水中コロイド合成法により緑波長から近赤
外波長域で透明で非線形電気感受率も大きい
粒径数nmの半導体CdSe量子ドット(CdSe QD)
を作成するとともに、モノマーへの分散で従
来用いられているトリオクチルホスフィン酸
化物 (TOPO)の高濃度添加による光重合阻害
を克服するために、光重合性イオン液体モノ
マーを共重合用多官能モノマーと共にフォト
ポリマーホストとして用いて半導体CdSe QD
の高濃度(> 1vol.%)分散を実現する。 
（２）非線形光学効果の精密測定と光非線形
性機構の解明  
 半導体CdSe QDを高濃度分散したQDPCの
非線形光学効果(3次と高次光非線形性)につ
いて、Zスキャン法と縮退多光波混合法により
測定して、半導体CdSe QDの量子サイズ効果
とナノコンポジット構造による局所電場効果
の2つの相乗効果による光非線形性増強およ
び縦続光非線形性の発現について究明する。 
（３）非線形フォトニック格子構造の形成とその
非線形光学効果の解明 
 ホログラフィックナノ微粒子アセンブリン
グによる光重合性QDPC中の半導体CdSe QD
の一括アセンブルを実現し、形成された非線
形フォトニック格子構造の非線形光学効果を
明らかにする。 
（４）ナノ微粒子ー高分子ソフトマター系の相転
移ダイナミクスと秩序形成過程の理論解析 
 時間依存Ginzburg-Landau方程式とFlory- 
Huggins理論を用いて、光重合性QDPC中にお
ける光重合に伴う相転移ダイナミクスと秩序
形成過程について理論解析を行う。特に、ホロ
グラフィックナノ微粒子アセンブリングによ
り形成されるナノ微粒子と重合ポリマーの光
重合秩序形成過程について究明して、光重合



性QDPC中におけるフォトニック格子構造形
成の機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
（１）水中コロイド合成法によりチオール表
面処理を施した半導体CdSe QDコロイド水溶
液を図１に示すスキームにより合成し、半導
体CdSe QDの平均粒径を光吸収スペクトルで
の第一エキシトン共鳴波長により評価する。 

 

 
図1 合成スキーム。 

 
さらに、合成した半導体CdSe QDコロイド水
溶液の蛍光スペクトルにより発光中心波長と
蛍光スペクトル幅を測定して、表面処理状態
について評価する。（研究代表者と大学院生
が担当） 
（２）合成した半導体CdSe QDコロイド水溶
液をイオン液体モノマーへ高濃度で一様分散
する。そのための方法として、イオン液体モ
ノマーと半導体CdSe QDコロイド水溶液が相
分離して混入された状態で攪拌して静電力に
より半導体CdSe QDを高濃度一様分散する方
法（静電法）と半導体CdSe QDコロイド水溶
液から半導体CdSe QDを粉末化した後にイオ
ン液体モノマーへ高濃度一様分散する方法
（粉末法）の二種類の分散方法について検討
する。（研究代表者と大学院生が担当） 
（３）イオン液体モノマーへ半導体CdSe QD
を高濃度一様分散した混合溶液に共重合によ
り架橋化を行うための多官能アクリルモノマ
ーを分散する。さらに、緑色光(532 nm)で光
感度を得るための光重合開始剤をさらに添加
した混合溶液により光重合性QDPCフィルム
試料を作成する。さらに、緑色LEDで一様露
光したQDPCフィルム試料の蛍光スペクトル
測定から試料中の半導体CdSe QDの表面状態
を評価する。（研究代表者と大学院生が担当） 
（４）緑色波長(532 nm)のピコ秒パルスレー
ザーを用いたZスキャン法と縮退多光波混合
法（図2参照）により一様露光したQDPCフィ 

 

 
図2 縮退多光波混合。Sは一様露光QDPCフィルム試料。 

ルム試料の非線形光学効果（特に、3次および
高次光非線形性）について精密測定を行う。
（研究代表者と大学院生が担当） 
（５）緑色波長(532 nm)の連続光発振レーザ
ー光を用いた二光束干渉露光により光重合性
QDPCフィルム試料中に透過型平面波体積フ
ォトニック格子を記録して、そのホログラフ
ィック記録特性と非線形Bragg回折特性につ
いて詳細に評価する。（研究代表者と大学院
生が担当） 
（６）時間依存 Ginzburg-Landau 方程式と
Flory-Huggins 理論に基づく多成分ナノコン
ポジットフォトポリマー系の光重合に伴う
相転移ダイナミクスと秩序形成過程につい
て、各成分濃度に対する時空間偏微分連立方
程式を導出するとともに、マルチコアワーク
ステーションを用いた数値シミュレーショ
ンを実施する。（研究代表者と大学院生が担
当） 
 
４．研究成果 
（１）図3に種々の半導体CdSe QD分散濃度の
半導体CdSe QDコロイド水溶液についての光
吸収スペクトルを示す。量子閉じ込め効果に 
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図3 光吸収スペクトル。 

 

よる第一エキシトン共鳴遷移が波長480nmで
観測され、これから半導体CdSe QDの平均粒
径が2nmであることがわかった。図4に静電法
により作成した一様露光QDPCフィルム試料
(0.91 vol.%)の外観、図5にその光吸収スペクト 
ルと蛍光スペクトルをそれぞれ示す。第一エ 
 

 
 

図4 一様露光QDPCフィルム試料の外観。 
 

 
図5 一様露光したQDPCフィルム試料の光吸収スペクト
ルと蛍光スペクトル。 



キシトン共鳴遷移波長は図3の結果と同様で
あり、蛍光スペクトルピークは510nm付近と
700 nm付近に2つ観測された。510 nm付近の
蛍光ピークは半導体CdSe QDの最低準位間の
遷移からの発光、700 nm付近の蛍光ピークは
表面欠陥準位から生じた広い発光と考えられ
る。表面欠陥準位からの発光ピークが強いこ
とから、チオール表面処理では表面欠陥準位
の存在が無視出来ないことがわかった。今後
は表面処理状態の改善が必要であることが課
題として残された。また、静電法および粉末
法により最大7vol.% (23wt.%)の良好な光重
合性QDPCフィルム試料の作成が可能である
ことがわかった。 
（２）図6にZスキャン法の測定から得られた
一様露光QDPCフィルム試料(CdSe QD 0.91 
vol.%)の３次と５次の非線形屈折定数n2とn4

の入射光強度I0依存性をそれぞれ示す。この結
果から、n2とn4はI0にほぼ依存せず平均値はそ
れぞれn2 = 4.0×10-3 cm2/GW, n4 = 1.5×10-3 
cm4/GW2であり、過去に報告されているバル
クCdSeにおける波長1064nmでのn2の値(1.45
×10-5 cm2/GW)よりも１桁以上大きいことが
わかった。また、半導体CdSe QDを0.91 vol.%
分散した一様露光QDPCフィルム試料では５
次の非線形光学効果も観測されることもわか
った。また、Zスキャン法の測定から一様露光
QDPCフィルム試料は過飽和吸収特性を持つ
こともわかった。 
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図6 n2とn4の入射光強度I0依存性。 
 
（３）観測された３次と５次の光非線形性の
成因を明らかにするために、それらのCdSe 
QD分散濃度依存性を測定した。その結果を図
7に示す。CdSe QD分散濃度の増加とともに、
n2とn4の絶対値は増加することがわかった。図
中の実線は、Maxwell-Garnett型のナノコンポ
ジットにおけるn2とn4のCdSe QD分散濃度依
存性に対する計算値であり、CdSe QDの体積
分率fに対してn2=Af およびn4=Bf+ Cf 2で与え
られる（Cは３次の光非線形性により生じる微
視的/巨視的縦続５次光非線形性の効果）。実 
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図7 n2とn4のCdSe QD分散濃度依存性。 

験値とのフィッティングから、(a) n2の大きさ
は概ねCdSe QD分散濃度に比例している、(b) 
n4はC/B=0.3であることからintrinsicな５次光
非線形性の寄与が微視的/巨視的縦続光非線
形性の寄与よりは支配的であるが後者は無視
出来ない、ことがわかった。今後はより高い
CdSe QD分散濃度における微視的/巨視的縦続
光非線形性の寄与について究明する必要があ
る。 
（４）図8に縮退多光波混合により50m厚の
一様露光QDPCフィルム試料(CdSe QD 0.91 
vol.%)からの透過光ビームで観測された３次
と５次の自己回折パターンを示す。ここで、
実験に用いた入射する二光束(図2参照)によ
り生成される過渡的非線形格子の格子間隔は
Raman-Nath回折領域条件を満足するために
40mに設定している。格子間隔1m厚の場合
にはBragg回折領域になるため、中央２つの透
過ビームのみが現れることも確認された。 
 

 
図8 縮退多光波混合による自己回折ビームパターン。 

 
（５）透過型平面波体積フォトニック格子を
記録したQDPCフィルム試料（CdSe QD濃度
1.37vol.%）の外観を図9に示す。均一なBragg
格子が形成されていることがわかる。図10に
光重合性QDPCフィルム試料中に形成される
屈折率変調の立ち上がり記録動特性と記録後
の回折効率のBragg角離調依存性（挿入図）を
示す。得られたnの飽和値は0.012で無機ナノ
微粒子分散NPCと同等である。CdSe QD分散 
 

 
 
図9 体積フォトニック格子を記録したQDPCフィルム試
料の外観。 
 

 
 

図10 屈折率変調nの立ち上がり動特性。記録光強度
100mW/cm2、格子間隔1m、有効膜厚15m。挿入図は回
折効率のBragg角離調依存性（実線はKogelnik理論式に
よる最小自乗フィッティング曲線）。 



濃度(1.37vol.%)が無機ナノ微粒子の分散濃度
(~30vol.%)よりも1桁低いことを考慮すると
QDPCフィルム試料中に非常に高いnが形成
出来ることがわかった。この理由は半導体
CdSe QDの屈折率(=2.32)がポリマーの屈折率
(=1.51)よりも十分高いことによるものと考え
られる。また、Bragg角離調依存性がKogelnik
理論式で良くフィッティング出来ていること
から、フィルム膜厚方向に均一なBragg格子が
記録されていることも確認出来た。 
 この透過型平面波体積フォトニックBragg 
格子を用いて非線形Bragg回折測定を行った 

結果を図11に示す。横軸は入射光パルス強度
Iin、縦軸は回折効率である。はIinの増加と
ともに減少することがわかる。この理由は、
図7に示したようにQDPCフィルム試料の非線
形屈折で支配的となる３次の非線形屈折定数
n2が負であるために、Iinの増加とともにnが
減少するためである。 
 

 
図11 回折効率の入射光強度Iin依存性。 

 
（６）図12に時間依存Ginzburg-Landau方程式
とFlory-Huggins理論に基づく多成分ナノコン
ポジットフォトポリマー系の光重合秩序形成
過程についての数値計算結果の一例（定常状
態での微粒子濃度分布）を示す。微粒子濃度
は光干渉縞強度の低い場所で高くなるととも
に、液滴状態で分布することがわかった。た
だし、この計算において微粒子のサイズエン
トロピー効果は考慮していないため、それを
考慮した定式化については今後の課題となっ
た。 
 

 (a)                              (b)  
図12 (a)光干渉縞強度分布（格子間隔1m）。(b)微粒子濃
度分布。計算では微粒子濃度30vol.%とした。 
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