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研究成果の概要（和文）：

 ホログラフィックナノ微粒子アセンブリング法によりナノ微粒子—ポリマーコンポジット中
に記録した体積ホログラムが高い熱的安定性を持つことを実証した。また、チオール・エン系
モノマーへの SiO2 ナノ微粒子分散によるナノ微粒子—ポリマーコンポジット中に記録した体積
ホログラムの重合収縮率を 0.2%まで低減出来ることを実証した。さらに、CdSe 半導体量子ドッ
ト—ポリマーコンポジット中に回折効率がほぼ１００％の体積ホログラムを記録することに成
功した。加えて、ナノ微粒子—ポリマーコンポジット中に記録した体積ホログラムにより冷中性
子ビームに対する５０％—５０％ビームスプリッター動作を実証した。 

研究成果の概要（英文）：
It was shown that volume holograms recorded in nanoparticle-polymer composites (NPCs)

by means of a holographic nanoparticle assembling method possessed high thermal stability.
It was also shown that polymerization shrinkage of a volume hologram recorded in an NPC
with SiO2 nanoparticles and thiol-ene monomers can be reduced as low as 0.2%. In addition,
volume holographic recording in semiconductor CdSe quantum dot-polymer composites with
the diffraction efficiency near 100% was demonstrated. It was also shown that a volume
hologram recorded in an NPC could serve as a 50%-50% beam splitter for a cold neutron
beam.
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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(soft matter)と呼ばれる物質群が示す
豊穣な物理現象は３０年以上たった現在では
ソフトマター物理学という新しい学問分野と
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
形成するため、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
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究が多くなされており、高分子分散液晶とし
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、大きさが10nm 程度のナノ微粒子が有す
る大きな面体積比、表面修飾分子による機能
化、量子サイズ効果などを利用した応用が数
多く提案されている。また、１つあるいは少
数のミクロンオーダーの微粒子を光で操作す
る技術や多数のナノ微粒子をホスト材料表面
上の２次元サブミクロン微少領域で逐次処理
によりアセンブリングする方法が提案されて
いる。しかし、ホスト高分子材料中のナノ微
粒子の分布を任意に多次元空間中においてア
センブルすることはこれまでには実現されて
いなかった。もし、ホログラフィック露光に
よる光重合で形成されるナノ微粒子・フォト
ポリマーからなる新規ソフトマターの秩序構
造形成過程を利用して多次元空間中でナノ微
粒子分布の一括アセンブルが可能になると、
ナノ微粒子の屈折率、光吸収特性、発光特性、
光非線形性などの特徴とそのホスト高分子中
での多次元周期配列構造による光波伝搬/発
光/相互作用特性を利用したこれまでにない
新しい光機能素子の実現が期待できる。

２．研究の目的

光重合性モノマー（フォトポリマー）中に
均一分散したナノ微粒子の空間的分布をホ
ログラフィック露光により純光学的にアセ
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）の確立とそれを利用した
新規光機能素子の創成を目的とする。特に、
本研究では以下に関して究明する。

（１）ホログラフィックナノ微粒子アセンブ
リングの実証とナノ微粒子・高分子複合ソフ
トマターにおける光重合に伴う非平衡・相転
移・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
リングによる高い屈折率変調(≧0.01) 、低
重合収縮性(< 1%)、耐環境性を兼ね備えた体
積ホログラフィック記録材料の実現。

（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ナノ結晶や金属ナノ微
粒子の周期配列構造を用いた分布屈折率フ
ォトニック格子構造での線形/非線形光伝搬
特性の究明とそれに基づく非線形光学素子
の実現。

３．研究の方法
（１）図１に本研究で用いたナノ微粒子アセ
ンブリングの方法を示す。
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
センブリングと高い屈折率変調を実現する。
（２）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。

（３）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。

（４）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、マイクロラマン分光により測定する。

４．研究成果
（１）①ホログラフィックナノ微粒子アセン

ブリングによるフォトポリマー中に
ナノ微粒子とポリマー密度の空間的
な周期構造を形成できることを実証
した。この結果は、ホログラフィック
ナノ微粒子アセンブリングにより cm
スケールで一括して多次元フォトニ
ック格子構造を形成できることを示
唆していて多方面への応用が期待さ
れる。
②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ングの相転
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依
存性についての基本的特性を明らか
にした。この結果は、統計力学的見地
から新しい知見を与えるとともに、ホ
ログラフィックアセンブリングを行
う際の条件設定の指針を与える。

（２）①FTIR により緑波長(532nm)での無機
（SiO2、ZrO2）ナノ微粒子—アクリルポ 
リマーコンポジットの重合速度およ
び重合変換率へのナノ微粒子分散の
依存性を究明し、最大重合速度を与え
る最適ナノ微粒子分散濃度が存在す
ることを見出した。
②高い屈折率変調(~ 0.01)と低重合収
縮性（~3%）を有する無機ナノ微粒子

図１



   —アクリルポリマーコンポジット中に 
記録されたホログラムの熱的安定性
について測定評価し、従来の有機フォ
トポリマーに比べて熱膨張率を 1/3程
度低減出来ることを実証した。
③緑色記録光に光吸収の殆ど無い水
素供与体/受容体を増感剤として ZrO2

ナノ微粒子—アクリルポリマーコンポ 
ジットに添加することで、ホログラフ
ィック記録感度を１桁程度増大でき
ることを実証した。
④青紫色波長（404nm）での ZrO2ナノ

   微粒子—アクリルポリマーコンポジッ 
トに記録された体積ホログラムの屈
折率変調および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
ての要求値を満足することを実証し
た。
⑤ZrO2ナノ微粒子—アクリルポリマー 
コンポジットを用いた緑色波長での
ホログラフィック多重光記録を実施
し、角度多重法と面内回転多重法をス
ケジューリング記録法と併用するこ
とで膜厚５００ミクロンで３００枚
の回折効率が均一な平面波ホログラ
ムの多重記録を実証した。
⑥チオール・エン系モノマーへの有機
ナノ微粒子分散により記録した体積
ホログラムの重合収縮率を 0.2%程度
までに低減することに成功した。また、
アリルエーテルエンモノマーに代え
てトリアジン骨格エンモノマーの使
用により、概エンモノマーの自己重合
効果により光重合時の重合速度と架
橋密度がアリルエーテルエンモノマ
ーの使用の場合に比べて大幅に増加
出来ることを明らかにした。また、概
エンモノマーを用いた SiO2ナノ微粒

   子—チオールエンポリマーコンポジッ 
トにより、記録された体積ホログラム
の重合収縮率が 0.4%程度までに低減
出来るとともに、体積ホログラムの熱
的安定性（特に熱膨張率）が有機ナノ
微粒子を分散した場合に比べて大幅
に低減出来ることを示した。さらに、
概エンモノマーを用いた SiO2ナノ微

   粒子—チオールエンポリマーコンポジ 
ットにより高忠実度のページデータ
記録が可能であることも実証した。

【以上の成果から、無機ナノ微粒子—ポリマ
ーコンポジットはホログラフィックデータ
記録システムのための記録メディアに要求
される諸条件を全て満たす有望な記録メデ
ィアであることが示された。】
（３）①CdSe 半導体量子ドットをイオン性モ
   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回折効率ほ

ぼ 100%の体積ホログラムを記録でき
ることを実証した。

   ②金属(Au,Pt)—ハイパーブランチポ 
リマー複合ナノ微粒子を用いたナノ

   微粒子—ポリマーコンポジット中に体 
積ホログラムの記録が可能であるこ
とを実証し、一様露光してポリマー化
した試料における３次の非線形光学
効果を測定して、局所プラズモン効果
による非線形光学効果の増大を見出
した。

【以上の成果から、CdSe 半導体量子ドットお
よび金属ナノ微粒子を分散したナノ微粒子—
ポリマーコンポジットによる非線形フォト
ニック格子構造の実現が可能であることが
明らかとなり、非線形光学デバイスへの応用
が期待される。】
（４）①SiO2ナノ微粒子—ポリマーコンポジ 

ットに記録した体積ホログラムによ
り波長 2nm の冷中性子ビームに対す
る 50%-50%ビームスプリッター動作

   を実証し、ナノ微粒子—ポリマー複合 
材料を用いたホログラフィック中性
子光学素子の可能性を世界に先駆け
て実証した。
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