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研究成果の概要（和文）：本研究は、3次元周期構造を有する高分子の柔軟性を利用した波長可

変レーザー発振を行った。コロイド微粒子が 3次元規則配列した構造、すなわちコロイド結晶

を作製し、微粒子の周囲を高分子ゲルで固定化した。イオン液体を用いることで、このコロイ

ド結晶ゲル膜は、永続的に安定化することができた。さらに、蛍光色素を含むイオン液体で安

定化したコロイド結晶ゲル膜を使うと、機械的応力を加えることで、レーザー波長は短波長側

に連続的にシフトし、波長可変レーザー発振を実証することができた。 

 
研究成果の概要（英文）：This research project aims at the fabrication of 3D ordered structure 

of polymer microparticles, that is, colloidal crystals (CCs), leading to tunable laser action 

on the basis of the photonic band effect of CCs.  Such CC films were prepared by shearing 

an aqueous suspension of polymer microparticles with polymer gel precursors between 

glass substrates.  Subsequently, the CC films could be stabilized by a polymer gel through 

photopolymerization.  In this project, I have successfully demonstrated the tunable laser 

action from the CC gel film stabilized by an ionic liquid in a wide wavelength range by 

mechanical stress. 
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１．研究開始当初の背景 

 周期構造を持つ媒質中に、その繰返し周期
と同程度の波長を持つ光が入射すると、媒質
と光の相互作用が極めて大きくなる。これは、
「フォトニック結晶」の「フォトニックバン
ドギャップ」が起因している。従来、フォト
ニック結晶は、半導体デバイス作製の微細加

工技術を駆使して集積されているが、その煩
雑な作製プロセスのために、簡便に得ること
は容易でない。 

 一方、フォトニック結晶の一種である「コ
ロイド結晶」とは、微小粒子が 3次元規則配
列した集積体を指し（図 1）、興味深いことに、
分散液中で働くコロイド微粒子の静電相互
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作用を巧みに利用すると、微小粒子は自発的
にコロイド結晶構造を形成する。コロイド結
晶は、ブラッグ条件を満たす波長の光を反射
する。粒径が数百ナノメートルのコロイド結
晶では、可視波長域に発現した反射光、すな
わちフォトニックバンドギャップを目で観
察できる。最近の研究動向を調べてみると、
様々なコロイド結晶構造の作製手法の確立
から新しい光センサーの開発まで飛躍的に
発展した。しかし、応用研究は、温度やイオ
ン等の外部刺激によって反射波長の変化を
観察す
る受動
的 な
「光学
センサ
ー」に
限られ
ている
のが現
状であ
る。 

 申請者は、最近、より積極的なブラッグ反
射の利用として「コロイド結晶によるレーザ
ー発振」に成功している。粒径が約 200 nm

のポリスチレン微粒子のコロイド結晶膜と
発光性高分子膜を組み合わせると、レーザー
が発振する（図 2）。レーザー発振前後では、
発光の強度が数千倍に増強するとともに、そ
の線幅は 50 nmから 0.17 nmに急変した。理
論計算を行うと、レーザー発振は、フォトニ
ックバンドギャップの欠陥モードに由来し
ていた。特筆すべき点として、レーザー発振
に要する光励起パワーは既報値より二桁以
上も低く、世界レベルでトップの値であった。
全てが汎用性高分子で構成されたフレキシ
ブルレーザーの作製も実現し、無機材料を基
盤としたレーザーデバイスでは成し得ない
柔軟性や加工性を付与させることに成功し
た。しかしながら、レーザー発振の波長を自
由自在にチューニグできていないことが現
在の課題であった。 

２．研究の目的 

 本研究は、高分子ゲルで固定化した高配向
コロイド結晶膜の弾性特性を利用して、レー
ザー発振の波長チューニングである。この目
標を実現するために、「粒径が数百 nmの単分
散・高分子コロイド微粒子」を設計・合成す
ることから始まり、「高配向コロイド結晶膜
の作製」と「高分子ゲルによる膜の安定化」
を行う。光の伝搬特性や分散関係を測定し、
理論解析と併せて考察する。フェルスターエ
ネルギー移動を利用したブロードに発光す
る高分子コロイド結晶膜を作製し、高分子の
弾性特性によってレーザー発振を広い波長
範囲で自由自在にチューニングできる方法
論を確立する。 

 

３．研究の方法 

 不揮発性液体であるイオン液体に着目し
て、永続的に安定化したコロイド結晶ゲル膜
を作製した。重要なポイントとして、非最密
充填型のコロイド結晶膜を作製することで
ある。はじめに、直径が 120 nm のポリスチ
レンコロイド微粒子の水分散液に、高分子ハ
イ ド ロ ゲ ル 前 駆 体 で あ る
N-Methylolacrylamide と N, N’-Methylene- 

bisacrylamide、さらに光重合開始剤として 2, 

2’-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propiona

mide]を加えた。このコロイド分散液を 100 

m の隙間を持ったキャピラリーセル中に流
動させると、良配向のコロイド結晶膜を得る
ことができた。その後、紫外線を照射するこ
とで、高分子ハイドロゲルで固定化された良
配向コロイド結晶膜（コロイド結晶ハイドロ
ゲル膜）をキャピラリーセルから取り出すこ
とができた。 

 次いで、このコロイド結晶ハイドロゲル膜
を 水 溶 性 イ オ ン 液 体 で あ る
1-Allyl-3-butylimidazolium bromide（ABImBr）
に浸漬し、その後、蛍光色素である Rhodamine 

640（Rh）と Sulforhodamine B（SR）が混合
した ABImBr 溶液に浸漬した。コロイド結晶
ゲル膜を長時間、開放した状態で放置すると、
高分子ハイドロゲルの溶媒である水が自然
に蒸発するとともに、イオン液体と蛍光色素
がコロイド結晶ゲル膜中に浸透し、乾燥した
大気中においても永続的に安定なコロイド
結晶ゲル膜を調整することができた。 

 
４．研究成果 
 Rh 色素の ABImBr 溶液で安定化したコロ
イド結晶ゲル膜の反射スペクトルを測定す
ると、690 nmにブラック反射が現れた。この
膜を膜厚方向に 10%圧縮すると、ブラッグ反
射のピーク波長は 645 nm に短波長側にシフ
トした（図 3A）。このブラッグ反射波長のシ
フトは、コロイド結晶ゲル膜は非最密充填型
であるので、圧縮応力によって厚み方向の粒



 

 

子面間隔が狭くなったためである。膜厚方向
に 10%圧縮したコロイド結晶膜の反射バン
ドは、Rh色素の自然放出による蛍光バンドと
完全に重なっており、光励起によって効率的
なレーザー発振が期待できる。 

 この 10%圧縮したコロイド結晶ゲル膜の
法線方向から Nd:YAGレーザーの第 2高調波
である 532 nm の光で励起し、透過方向の発
光スペクトルを高感度 CCD 分光器で測定し
た。光励起エネルギーが 120 nJ/pulse にする
と、特異な発光スペクトルを示した（図 3A）。
コロイド結晶の反射バンド波長における発
光の抑制だけでなく、反射バンド端における
群速度異常によって反射バンドの長波長端
で鋭い発光ピークが現れた。さらに、光励起
エネルギーを増加すると、330 nJ/pulse では、
先の鋭い発光ピークの強度が数千倍に増加
し、シングルな発光ピークに変化した（図 3B）。
つまり、レーザー発振の発現である。このレ
ーザー発振時の高分解能発光スペクトル測
定を行うと、その半値幅は 0.06 nmにも達し
ており、光共振器の品質の指標となる Q値は
1.1 x 10

4と算出できた。高分子材料で作製し
た他の光共振器と比べると、この Q値は世界
トップレベルで大きい値であった。この高い
Q 値は、本コロイド結晶ゲル膜は良配向で、
高品質の光共振器として機能していること
を示唆している。また、レーザー発振時のビ
ームプロファイルを測定すると、対称的な形
状を示した（図 3B・挿入図）。1 次元ビーム
プロファイルについては、理論的フィッティ
ングによって 90%以上でガウシアン形状で
あることが分かった。 

 

 さらに、高分子ゲルは柔軟性に富んでいる
ので、コロイド結晶ゲル膜にさらに圧縮応力
を加えれば、レーザー発振の波長をチューニ

ングできると考えた。レーザー発振が起こる
条件は、発光色素の蛍光バンドとコロイド結
晶のブラッグ反射波長が同じ波長範囲で重
なり合っていることである。ここでは、レー
ザー波長チューニング範囲をより広くする
ために、Rh色素と SR色素を混合し、エネル
ギー移動によるブロードな蛍光バンドを調
整した。Rh色素とSR色素を混合したABImBr

溶液を含むコロイド結晶ゲル膜に、機械的圧
縮応力を加えた時のレーザースペクトルで
ある（図 4A）。コロイド結晶ゲル膜に 9%か
ら 25%まで圧縮応力を加えると、レーザー波
長は 655 nmから 588 nmに連続的に短波長側
にシフトした。もちろん、圧縮応力を弱めれ
ば、レーザー波長も長波長側に戻った。すな
わち、レーザー波長は 588 nmから 655 nmま
での波長範囲で連続的、かつ可逆的にチュー
ニングすることに成功した。過去、弾性高分
子で作製した光共振器を用い、機械的応力に
よる波長可変レーザー発振を報告した研究
例があるが、ここで達成した 67 nmというレ
ーザーチューニング範囲は世界トップレベ
ル値である。さらに、このレーザー波長変化
について顕微発光像を観察してみると、655 

nmでは赤色、610 nmではオレンジ色、588 nm

では黄色に変色することも確認することが
できた（図 4B）。 
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