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マイクロメートルサイズの球形微粒子の中で色素が発光すると自由空間の場合とは異なり，ある条件を

満足する波長の光だけが微粒子内に閉じ込められて共振しレーザー発振する.このような共援は形態依存

共振 (MDR)と呼ばれている.微粒子共振器は原理的に極めて高いQ値を持つが，共振器自身の長さがマ

イクロメートルオーダーであるため，時間的応答が速く，ピコ秒オーダーのパルス光を発生させることも

可能になるという特長を有する.これまでに微粒子共振器を用いた低しきい値レーザ，微小光プロープ

などに関する研究が報告されている.本研究は， (1)微粒子共振器を用いた非線形光学現象の増強，

( 2 )共振現象の微粒子形状依存性， ( 3 )微粒子共振器内のエネルギー移動の各現象に着目し，微粒子

共振器における光と物質との相互作用について明らかにすることを目的とした.

( 1 )に関しては比較的大きな非線形光学 (NLO)応答を示す高分子材料を用いて共振器となる微粒子

を作製し，共振器の光閉じ込め効果が3次の NLO応答にあたえる影響について検討を行った.NLO応答

を示す高分子材料であるポリシラン誘導体(ポリシクロヘキシルメチルシラン， PCMS)を微粒子化し，

それを微粒子共医器とするレーザ一発振を観測したところ，ポンプ光パワーの増大に伴いレーザー発展ピー

クの波長シフトが観測された.本波長シフトについて 3次のNl..O現象に基づく光力一効果を用いて検討

したところ，微粒子内部の界団近傍における実効的なパワー密度が 3 ポンプパルス光よりも30倍以上増強

されることが明らかとなった.これは，微粒子の MDRによりバルク材料に比べ効率良く NLO効果を誘

起できることを示している.

( 2 )に関しては，これまでに全く検討されていない回転楕円体微粒子中の MDR現象を明らかにする
ため，化学的手法を駆使して回転楠円体微粒子を作製し，その光共振現象について倹討した.その結果，

球形微粒子とは異なり，回転楕円体微粒子の持つ空間的な異方性により発振スベクトルが測定部位ごとに

異なることを見いだした.これは 3 空間情報と波長情報を相互に変換できることを意味しており 3 従来に

ない新しい光メモリーなどの光デバイスとして利用できることを示唆している.またフォトントンネリン

グによるレーザー発振の抑制も観測され，近接場顕微鏡のプロープとしても応用できることが明らかとなっ

た.

( 3 )に関しては，球形高分子微粒子共振器中に，エネルギー供与体となる色素とエネルギー受容体と

なるそれぞれの色素をドープし，レーザ一発振状態における色素問のヱネルギー移動過程について検討し

た.その結果，エネルギー移動効率は，粒径を大きくすることにより増大することが明らかとなった.こ

の結果は，従来，バルク溶液中などで、エネルギー移動効率をililJ御するパラメーターであった温度や色素濃
度と同様，微粒子共振器においては粒径という新しいパラメーターによってエネルギー移動を自由に制御

できることを示している.さらに，時間分解発光スペクトルの観測から極めて高速なエネルギー移動過程

が存在することも明らかになった.

これら微粒子共振器内における光と物質との相互作用に関する詳細な研究は，今後 MDR現象を利用し

た光論理演算子，光プロープ3 マイクロレーザー光源など様々なマイクロ光デバイスの開発のための極め

て重要な基礎的知見を与えるものと考えられる.
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1.序論

1. 1.緒言

2 1世紀は光の時代とも言われており，光が関与し機能を発揮する新しい機能性

材料や光デバイスなどの開発が様々な研究分野において活発に進められている.光

はこれら材料やデバイスに対し，主にエネルギー源や情報源として関守している.

たとえば，緑色値物において営まれている光合成は，光をエネルギー源として水と

炭酸ガスから糖を生産しているが，これと同様にシリコンなどの半導体を用いた太

陽電池は，光エネルギーを電気エネルギーに変換する光デバイスである.さらに最

近では，高速道路の街灯のランプカバーや自動車のボディに，比較的大きなバンド

ギャッブを持つ半導体の酸化チタンを含む薄膜を被覆し，これらの表面に付着する

汚れを光化学的に分解し 3 常に清浄に保つメンテナンスフリーの商品も開発されて

いる.これも光エネルギーの化学的変換の一例である.

他方，光は情報としても極めて重要な儲リを果たしている.たとえば，半導体レー

ザーと光ファイパーを利用した光通信，そして，コンパクトディスク(Compact Disc， 

CD)やデジタルビデオディスク (DigitalVideo Disc， DVD) といった光ディスクメモ

リー技術など，光を利用し情報をハンドリングする光デバイスは今日の高度情報化

社会を支える基盤技術となっている.さらに，現在，種々の製造業などで進められ

ている設計から販売までの効率化をめざした生産・調達・運用支援統合情報システ

ム (CALS)[1]などにおいては膨大なデータを高速に処理する必要性から，光がも

っ情報の多重性・高速性を利用した光デバイスの研究が盛んに行われている.

光を用いた情報処理技術において究極的には，固体材料分野で原子を一個一個操

作するのと同様に，極限的な光デバイスによって光子を一つ一つ操ることが光科学・

技術の目標であるといわれており[2]，光デバイスの高密度化・高集積化により大量

データの高速処理化が図られている.光デバイスとして今後重要になると考えられ

ている光スイッチを例に挙げると，低パワーで速く大きな屈折率変化を誘起できる

l 



ことが要求される.しかしながら，高密度化・高集積化にともない，素子を微小化

すると，光とスイッチング材料との相互作用長が短くなり，低パワーで大きな屈折

率変他を誘起で、きなくなる.このことを補完する方法として，キヤビティの中に光

を閉じ込めることが挙げられる.光がキヤビテイ内に閉じ込められることは p 無限

に長い物質中を光が進むことと同じで，光と物質の相互作用が増大し，大きな効果

を誘起できる(図1.1). 
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バルク材料

ファイパーグレーティング 3Dフォトニッククリスタル

(c) 

光閉じ込め

I I 

図1.1 光閉じ込めによる光と物質の相互作用の増強の模式図. ディスク型 微粒子

光閉じ込めの方法として，主に (a)エタロン， (b) フォ トニッククリスタル，
図1.2 各種光閉じ込めの嘆式図.

(a)ファブリー ・ペロー型共振器， (b)フォトニッククリスタル，

(c ) 形態依存共振(~在DR)(c)形態依存共振 (Morphology[)ependent Resonanα， MDR)の3つが挙げられる .

以下にそれらの概要を述べる(図1.2). 
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(c)形態依存共振 (MDR) リソグラフィ技術で作製した

マイクロディスク型などの形状の構造物をマイクロキャビティとして利用する

恥IDRは3 微粒子や，
He-Neレーザーや YAGレーザーの共振器としても使用されていエタロン:(a) 

(図

ディスクや微粒子内部の界面近傍における発光は 31.2 (c)) . 

(フアブリー・ペロー型共振器)は 2枚のミラー間に光を閉じ込める方るエタロン

これら界面で全反射を

繰り返すことが可能であり，光が構造物内部を一周し元の位置で位相がそろうよう

(図1.2(a)) .キャビティ内ミラー聞に生じる定在波が共振波長となる法であり，

な波長の光がキャビティ内に効率よ

元の位置で位相がそろうような波で発光した光がミラーによって反射を繰り返し，

閉じ込められる.界面での全反射現象を利用

ファブリー・ぺロー型共振器に比べ非常に Q値が高い(エネルしていること力=ら，

ミラー聞を反射し元の位置に戻っ長の光がキャビティ内に効率よく閉じ込められる.

といった理論的な計算結果も報告されギーの閉じ込め効率がよい 3 損失が少ない)

てきた光でも位相がそろわない波長の光は，多重反射による干渉により減衰する.

ている[7]. 
フォトニッククリスタルは，屈折率を多次元にわフォトニッククリスタル:、1

2
f

h
U
 

Jr
，‘、

マイクロ光デバイスへの応用や微小領域の光化学への展開を考え，本研究では，
ブラッグ反射の原理によって特定の周波数帯たり周期的に変動させ(図1.2(b)) ， 

これら光閉じ込めの中で， Q値が高 く微小化の可能な微粒子の MDRに着目し，研究
ファイーパー中に屈折率変化の周期構造を導入したの電磁波の伝搬を抑制する[3]・

を行った.

l次元のフォトニッククリスタルと見ることができ 3ファイパーグレーテイングは，

ある波長の光のみを反射・透過させることができることから 3 波長弁別が可能であ

り，波長多重光通信の弁別器としても有望である

1. 2.微粒子レーザ一発振現象の概要
3次元フォトまた，(図1.3)[4]・

マイクロメートルサ次に微粒子共振器の概要について述べる.前述したように，

ニッククリスタル内部からの発光は，欠陥などの局在場を通してのみ外部に取り出

イズの球形微粒子の中で色素が発光すると，自由空間の場合とは異なり，ある条件

すことができ，理想的なキヤビティとなる可能性がある .すでに様々な半導体加工

このような共振はを満足する波長の光だけが微粒子内に閉じ込められて共振する.

技術を用いた手法 [5]や高分子微粒子などの誘電体微粒子を3次元的に配列すること

により作製した3次元フォトニッククリスタルに関する研究が報告されている[6]・
レーザ一発振を引き起こすことに十分この微粒子共振器は，乱⑪Rと呼ばれており，

な，非常に高い O値(104_108) を持つということが理論的に計算されている.実際，
/グラツド

コア
無機結品や微小液滴，有機高分子などの微粒子を共振器としたレーザ一発振が報告
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されている[8・12]・以下に，微粒子共振器におけるレーザ一発振現象の特徴である

( 3 )全反射にともなうエパネツ( 2 )共振パルス光の減衰時間 3

セント場の存在について説明する.

( 1 )共振波長，可司F
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レーザ一発振微粒子からの発光スペクトルには，自然放出発光バンドの特定

これは，微粒子内側の界面波長において，いくつかの鋭い共振ピークが現われる.
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ファイパーグレーティングによる波長弁別の模式図.図1.3
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近傍で，共振波長における実効的な光電場が増強されることを意味する[7]・微粒子

内でどのような波長の光が共振し，どの程度の割合で微粒子内に光が閉じ込められ

るかは，幾何光学では答えられず光を波として扱う波動光学が必要になる.つまり，

微粒子に関して波動光学から導かれるMie散乱の理論を用いる必要がある [13，14]・

得られる解は，次のパラメーターによって， P m./ と表すことができる.

(P)偏光によるモード Pは，それぞれTE(電場ベクトルが入射面に垂直な成分)， 

TM(磁場ベクトルが入射面に垂直な成分)モード成分に対応している.

(m )モード番号 mはフアブリー・ぺロー共振器の縦モードの番号に対応し，微粒

子の半円周上における定在波の数を示している.

( 1 )あるモード mについて，それぞれに l番目の根を次数lで表わすと 3 各共振ピー

クは TEI/I.'とuιlで指定できる .

また，モード番号mが大きいとき，Pm./とPm+J./の波長間隔Aλthは3 次式で表すこ

とができる.

τa = nl 1 [ln10ε(λ) ac] (1.2) 

と表せられる.ここで，1l) 微粒子の屈折率， ε(λ):吸光係数，a 色素濃度， c 真

空中での光速度である.

また，微粒子共振器は，共振器自身の長さがマイ クロメートルオ←ダーであるた

め，例えば，粒径 10μm，屈折率1.5の微粒子内部を一周するのに要する時間はお

よそ 150fsであり，時間的応答が本質的に速いという特徴を持つことから3 ピコ秒

オーダーのパルス光を発生させることが可能になる.これは，微粒子レーザ一発振

が超高速スイッチなどの新しい光デバイスに応用できることを示唆している[11]・

( 3 )微粒子共振器における光閉じ込めは界面での全反射現象によるものである.

全反射に伴う現象を波動方程式とスネルの法則でみると 3 低屈折率側の媒質に光が

エパネッセント場と呼ばれる境界面から波長より短い領域に局在することが導かれ

る(図1.4).エパネッセント場の容易は境界面に垂直な方向に指数関数的に減表し 3

時間平均をとるとその方向にはエネルギーの流れはない.ここで光の強度は 3

Aλth -λ: tan-l(n2-1)1/:! 1 [πn2 d (n:!-ly/2] 、t
J

t
E
A
 

唱
E
・‘
J'a

‘、

JCx1= Et Etヰ

ここで， λ:ピーク波長，n[ :微粒子の屈折率，n2周囲の媒質の屈折率，n = n11 n"2' =E0214n12COS20i/(n1cosθi + Re)2 + 1m2] exp(-4πz 1m 1λ。)

d:微粒子の直径である.

となる.ここで，

( 2 )微粒子共振器内では， 一度誘導放出した光が微粒子内部に閉じ込められ周囲

する.この光は微粒子共振器のQ値が非常に高いため 3 全反射の際の損失よりも，

主にドープした色素の再吸収により減衰する.つまり非常に長い媒質中を進む光の

減衰に相当し，このとき再吸収による減衰の時定数 τは3 ランベルト・ベールの法

則より[15J: 

Eo:入射波の電場の振幅，Et'屈折波の電場の振幅

Re = [{(θ2+4nJK2)1/2+θ} 12] 

1m = [{(θ2+4n24K2)!/2-θ} 12f 

θ=n22(1-K2)-F112sin2θi 

nl 媒質 1の屈折率，n2:媒質 2の屈折率， K:消衰係数3θi 入射角，z .界面から

の距離， λ。:真空中の波長である.



Z 

反射光

媒質 l

n 

エパネッセント場

媒質2

図1.4 全反射現象の模式図.

n[ :媒質1の屈折率，n2 :媒質2の屈折率，8j :入射角，
l :グース・ヘンシェンシフト.

/ 

界面

媒質 2に吸収がない場合(1(=0)，右辺第一項はz成分が消え，屈折光の電場の

進行はx成分のみとなり， z方向にはエネルギーの流れがないことが分かる.また z

方向には試料の吸収係数や屈折率，入射角に依存する値で光強度が減衰しているこ

とがわかり，吸収がなく z方向に光の染みだしがあるがエネルギーの流れはない領

域がある.この領域をエパネツセント場という.また，E) Eo = exp(-l)のときのzの

値を有効しみこみ深さ dpといい 3

dp=λ。12nlm 

と表せられ，この領域は波長よりも小さい[13]・

8 

このエパネッセント場に，例えば媒質 1の屈折率に近い物質 1が入ってきた場合，

エパネッセント場を通して媒質 1から物質 1ヘエネルギーの流れが生じる.これを

フォトン・トンネリングという(図 1.5). 

フォトン・トンネリング

媒質2

媒質 l

物質 1

エパネッセント場

界面

図1.5 フォトン・トンネリングの模式図.

トンネリングするエネルギー量は媒質 1の界面からの距離に依存するので，エネル

ギー量つまり光の強度を観測することにより，距離を計測することが可能になる.

方，微粒子共振器のレーザ一発振においても，微粒子の周りの波長オーダーの領

域にエパネツセント場が生じ，このエバネッセント領域も共振器の一部となる.し

たがって，この領域に他の物質が入ってくると，フォトン・トンネリングが生じ，

エネルギーが共振器外に漏れる(図1.6).そのためレーザ一発振強度が低下し 3 さ

らにレーザ一発振のしきい値以下に達するとレーザ一発振が抑制される.エパネツ

セント場は波長オマダーの広がりがあるため，このことを利用すると，ナノメート

ルオーダーの分解能で対象物までの距離測定ができることになる[11，16]・エパネツ

セント場のフォトン・トンネリング現象を用いて 3 従来の光学顕微鏡の限界を超え

る分解能を有する近接場光学顕微鏡の研究開発も盛んに行われている[17，18]・

9 



発光スペクトルの変化

時間プロファイルの変化

エパネッセント場

フォトン・トンネリング

-・圃・・・・・・・・

図1.6 微粒子共振器のフォトン・トンネリング.

1.3.本研究の意義と目的

微粒子共振器は纏めて高いQ値を持つため，これまでに低しきい値レーザー，微

小光プロープ冷や微小反応場への応用を目指して研究が行われてきた.とくに，高分

子微粒子，半導体微粒子 3 さらにす夜滴などの球形微粒子共振器を用いて，粒径やドー

プ色素濃度を変化させた共振が検討されてきた[19-22]・

本研究では，微粒子材料や，微粒子形状， ドーブ色素を変化させ，微粒子共振器

における光と物質との相互作用について，より詳し く実験的に明らかにすることを

目指した.とくに，大きな非線形光学 (nonlinear optics， NLO)応答を示す高分子材料

を用いて共振器となる微粒子を作製し 3 共振器の光閉じ込め効果が NLO応答にあた

える影響について検討を行った.また， I¥在DRについては 3 従来，球形微粒子の粒径

を変化させた研究が行われていただけであるが，非球形である回転楕円体微粒子を

作製し微粒子形状を変化させ 3 その光学応答について検討し解析を行った.さらに，

10 

単一色素ではなく，エネルギードナーとなる色素とエネルギーアクセプターとなる

色素を同時に微粒子共振器となる高分子微粒子にドープし，そのエネルギー移動過

程の詳細について検討し解析を行った(図1.7) .このよ うな研究は，光センサーや

光プローブ，マイクロ光デバイス，微小領域における光物理化学現象の解明なと 3

多岐にわたる研究分野に大きな影響を与えると考えられる.

1.4.本論文の構成

本研究では， 1)微粒子材料， 2)微粒子の形状， 3)微粒子にドープする色m

を変化させ微粒子共振器内における光と物質との相互作用について詳細な検討を行っ

た.

第1章では，微粒子共振器を概観した上で，本研究の意義と目的について述べた.

第2章では，実験システムについて述べる.

第3章では，光デバイス材料として有望な NLO効果を示す高分子材料を微粒子化し

た場合の光閉じ込め効果について述べる.

第4章では，空間異方性を持つ回転楕円体微粒子を作製し 3 その光閉じ込めにおけ

る形状の効果について述べる.

第 5章では，微粒子内にドナー・アクセブターの 2種類の色素分子をドープした場

合の光学応答について述べる.

第 6章では，これらの内容を総合的に総括し，マイクロ光デバイスへの可能性につ

いて考察する.
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2.実験システム

2. 1.緒言

本章では，研究で用いたレーザー捕捉システム，励起レーザーシステム，空間時

間分解顕微分光システムなど，実験装置の構成と観測手法について述べる.本研究

では，微粒子共振器として，蒸発などによって形状が変わる液滴ではなく，形態の

経時変化がほとんどなく極めて安定な高分子微粒子を用いて実験を行った.このこ

とは，試料のハンドリングの容易さや時間分解発光スペクトルの測定なと長時間測

定が可能という点で，液滴に比べ有利である.

2.2.実験装置

木研究で使用した光学システムの構成を図 2.1に示す.発光スペクトルの観測は，

光学顕微鏡 (Nikon，OPTIPHOT-2)下で行った.Qswitched mode-lock NdJ+: YAGレー

ザー (EKSPLAPL 2143 A)の第 2高調波 (532nm， FWHM "'"'30 ps，繰り返し周波数

10 Hz)をポンプパルス光として顕微鏡に導入し，対物レンズ (NikonFluor 40 x ， 

N.A 0.85 )を通して試料に集光照射した(図 2.1(a)) .微粒子からの発光は同じ対

物レンズによって集められ，分光器(OrielInstruments， MUl.:百SPEC257) とICCD

(Intensified Charge Coupled Device) カメラ (HAMAMATSUPhotonics， C6394-01)を

用いてその発光スペクトルを測定した.検出された発光スペクトルはコンビュータ

に取り込み，解析を行った(図 2.1(b)) .スペク卜ルの分解能は，分光器のグレーテ

イングと分光器の入射スリッ卜幅，そして検出器の解像度に依存する.しかしなが

ら実験に使用したスリット幅では検出器の解像度が{変位になり，入射スリット幅に

よらず分光に使用したグレーテイングに依存し， 12001ines/mmのとき発光スペクト

ルの波長分解能は 0.12nm， 2400 lines/mmのとき 0.06nmであった.また 3 時間分解

発光スペクトルの測定のためにストリークカメラ(HAMAMATSU Photonics ， 

C4334・01，時間分解能く15ps)を使用した.このとき時間分解能に関する装置関数は

15 
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図2.1(b)空間時間分解顕微分光システム.
図 2.1 実験装置.

L:レンズ， DM:タイクロイツクミラー， GM:ガjレパノミラー，

PBS:偏光ビームスプリッタ， OL:対物レ ンズ.

励起用レーザー
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Nd:YAG Laser 
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図2.1(a)励起レーザーシステム.
図2.1(c) レーザー捕捉システム.
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""' 50 psであった.ストリークカメラ自身の時間分解能は""'15 psであることから 3

これは，パルス光のパワーの変動による測定トリガーの時間的ふらつき ，電気的な

ジッタ，遅延光学系によるパルス光のパルス|幅の増大などが生ずることによるも

のと考えられる.また 3 微粒子の挙動は顕微鏡に装着した CCDカメラ (SONY，

DXC-930， 3CCD COLOR VIDEO CAME孔生)によって観測し VTRで記録した.

試料からの発光は，測定条件に応じて顕微鏡内に取り付けられた色ガラスフィル

ターにより波長を選択し，結像面にピンホールを配置することで試料の特定部位か

らの発光のみ測定を行った.このとき 3 分光器に導入する光ファイパーの入射面は

刈 2.2に示す後ろ側焦点面(d)の位置におき，空間分解能をファイパー開口に依存

しないようにした.また 3 微粒子捕捉用レーザーとして CWNdJ+: YAGレーザー

(Spec廿on，SL903T ; 1064 nm， TEl¥ら， Dia 2.2 mm)を用い，必要に応じて微粒子を捕

捉操作した(図 2.1(c)) .さらに 3 ポンプ光の偏光依存性を測定できるように，ポン

プレーザ一光の光軸上に波長板 (λ/2板3λ/4板)を置き，ポンプレーザ一光

の偏光状態を制御できるようにした.

3.非線形高分子微粒子の光閉じ込め効果

3. 1.緒言

(a) 、、，，，，'hu 

r'
E

‘、 (c) (d) 

3次の非線形光学 (NLO)材料は高速応答可能な光スイッチ，光シャッター，光

メモリーなどに利用できるため，最近活発に研究が行われている.特に 3次の NLO

効果を示す種々の有機材料は 3 半導体材料や K'DPや LiNb0
3などの無機結晶よりも

高速NLO応答を示し 3 また成形の容易さなどから，様々な研究分野から注目されて

いる[1、2]・無機材料の非線形光学効果の起源は格子振動によるが，有機材料におい

ては，動きやすく分極しやすい非局在の共役π電子系が寄与している.このことは，

有機 NLO 材料は低損失で，分極が形成・消滅する時間内 (~100fs)の高速時間応

答が可能であることを示唆している.特に，有機NLO材料であるポリシラン誘導体

は 3 ポリチオフェン誘導体などとならび，他のポリメタクリル酸メチル (p孔仏仏)

やポリスチレンなどの高分子に比べ，大きな 3次の NIρ を示すことが種々の研究か

ら示されている.これらポリシラン誘導体などの共役高分子材料が示す光カー効果

(Optica1 Kerr Effect， OKE) を利用すれば，光論理素子などの光デバイスを作製する

ことが可能である.しかし，デバイス化するためには 3 まだ 3 その 3次の非線形感

受率 (x(3) ) が 2~3 桁不足しているといわれている.これらの有機 NLO 材料にお

いて，大きな NLO効果を得るためには，より大きい値の χ(3)を持つ新しい材料を創

製することが必要となるが，それとは別に分子が感じる実効的な光電場を大きくす

ることも一つの有効な手法となる.長尺の石英ガラスファイパー [3]やポリマ一光ファ

イパー (Polymer Optica1 Fiber， POF) [4]を用い光と媒質との相互作用長を長くするこ

とで十分な非線形効果が得られたといった報告がなされている.また，フアブリー・

ぺローエタロン内に.非線形光学材料を導入し実効的な光電場を増強することで，光

カー効果を増大させる報告もなされている [5]・一方， V. B. Braginskyらは CaF2:Sm
2
+

微粒子にレーザ一光を照射したところ，低いパワーで光双安定現象を観測した [6J・

微粒子共振器内においては光の実効的な光電場が増強されており [7-13]，超高速応答

対物レンズ リレーレンズ

図 2.2 試料の発光を光ファイパーに導入するまでの光学系.

(a)試料面， (b)後ろ側焦点面， (c)ピンホール位置，

(d)光ファイパ一入射面.
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を示す3次のNLO材料を用いて微粒子共振器を作製すれば， NLO効果を増大させる

ことができると考えられる.

ここでは有機高分子の中で比較的大きい χ(3)を持つポリシクロヘキシルメチルシ

ラン (PCMS) と小さい X (3)を持つ PJ¥.⑪1Aの色素(ローダミンB，RhB) ドープ微粒

子からのレーザ一発振光の観測を行った.さらに，共振波長の波長シフトのポンプ

パワー依存性から微粒子内部の光電場の増強についても検討を行った.

3.2.ポリシラン誘導体

PCMSは， Wurtzタイプの結合反応によって合成を行った[14，15] .得られた

PCMSの分子量 (M，Jは， 4.3 X lO-l (MjM
II
ニ2.4)であった.これは一つの高分子

鎖に 340のシリコ ン原子が連なることに相当する.

また， PCMSの線形屈折率 n。をプリズムカップリング法で，x(討を縮退四波混合

(DFWM)法で測定を行ったところ，それぞれ no= 1.6195 (+0.0004) (632.8 nm) ， 

X (3) = 6 X 10-13 esu (532 nm)が得られた.表 3.1に代表的な材料の χ(3)の値を示す.

表3.1 代表的な材料の χ(3)値.

材料名

石英ガラス Si02 

アゾベンゼンーPMA

ポリジアセチレン(真空蒸着膜)

χ(吋esu] 波長[μm] 測定方法 文献

2.8 X 10-14 1.90 第三高調波発生法 [16] 

3.2 x 10・12 1.90 

E 11 c 2.9 X 10-10 1.90 

1.90 E上c3.0 x 10・12

半導体結晶材料AlG仏 s/AlAs-MQW3.5 x 10斗O 1.97 

[(C6H13)ZSi]"フィ ルム (unoriented) 1.1 x 10・11 1.06 メーカーフリンジ [17] 

(PhSiMe)1Iフィルム (amorphous) 1.5 x 10・12 1.06 
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3. 3.非線形高分子微粒子作製法

PCMSの色素ドープ微粒子は， PCMS (50 g/dm3)とRhB(lxI0・3_ 1 x 10・:! mol/dm
3
) 

のクロロホルム溶液 (--0.2x 10・3dm3)を，微小関口(--50μm)を持つマイ クロピペッ

トからポリエチレングリコール (PEG，M"， ~200) 水溶液 (10vol%， ~2 dm3)中に出

射し，微小液滴を形成させることによって作製した(図3.1) . 

ポリシクロヘキシルメチルシラン

+ 
RhBIクロロホルム溶液

PEG水溶液中に分散 液滴作製

T ~24 時間室温で放置

(PHMS微粒子をろ過)

図3.1 ポリシラン誘導体微粒子作製フローチャート.

クロロホルムは疎水的で、はあるが，微小液滴はゆっ くりと水に溶けるため，表面張

力により真球になった PCMS-クロロホルム液滴からクロロホルムが水に溶けだし，

PCMS 微粒子が得られる.液滴形成後~24 時間室温で放置し，ポリカーボネイト製

のメンプランフィルター (ADV必~TEC，孔径 :8μm) によって鴻過 3 洗浄したあと

乾燥して微粒子を取り出した.その結果，直径 5-50μmのRhBドープPCMS微粒子
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が得られた.図 3.2に得られた PCMS微粒子の光学顕微鏡写真を示す.図3.2(a)は

PCMS-クロロホルム液滴を蒸留水中に分散させて作製した微粒子で，図3.2(b)は

PEG水溶液中に分散させて作製した微粒子である.PEG水溶液系では透明な微粒子

が得られたが，水(蒸留水)系では微粒子内部に気泡のようなものができ不透明な

ものが得られた.内部に気泡などがあるとその部分で光が散乱され， l¥.1DRが乱され

るため， PEG水溶液中で得られた透明な微粒子を実験に使用した.また 3 色素ドー

プP.MMA微粒子は， RhBのメタノール溶液(1.8 x 10-z mol/dm3) に， P恥lMA微粒子

を""24時間室温で分散させ，微粒子に色素を含浸させることにより作製した[12]・

本研究で使用した微粒子のホスト材料と RhB濃度と直径を表3.2に示す.

表3.2 本研究で使用した試料.

試料 ホスト材料 RhB濃度 [mol/ dm3] 直径[μm]

PSl PCMS 1 x 10-z 24 

PS2 PCMS 1 X 10-3 28 

P品11 Pl¥仏仏 1 X 10-2 28 

PCMS:ポリシクロヘキシルメチルシラン， P品仏1A:ポリメタクリル酸メチル，

RhB:ローダミンB.

22 

(a) 

20μm 

(b) 

20μm 

図3.2 得られた PCMS微粒子.

(a)水中でイ乍製した微粒子 3 粒径:33μm. 

(b) PEG水溶液中で作製した微粒子，粒径:31μm. 

23 



3. 4.発光スペクトルのポンプパワー依存性

図3.3に， PS 1 (PCMS微粒子，粒径 :24μm，色素濃度:1 X 10.2 mol/dm¥表3.2)

からの発光スペクトルのポンプパワー依存性を示す.これらの発光スペクトルは，

RhBをドープした PCMS薄膜からのブロードなバンドをもっ自然放出光のスペクト

ルとは全く異なっている.いくつかの鋭いピークは 3 全てのスペクトルで観測され 3

それらは微粒子の恥IDRモードに起因するものと考えられる.さらに，図 3.4に示す

ように，発光の時間プロファイルが 3 短いパルスとなって観測された.発光パルス

は3 自然放出光の光子寿命(P恥仏t1A薄膜の場合3.3ns [12] )より短く 3 レーザーパ

ルス (---30ps) とほぼ同じ程度である.これらの結果は，レーザ一発振が微粒子内

で誘起されたことを示している.

図3.3に示すように，この PCMS微粒子を共振器とするレーザ一発振の最も注目

すべき特徴は 3 レーザ一発振ピークの波長シフトであり，発振ピークの波長がポン

プパワーの増大にと もなって短波長側にシフトしている.ポンプパワーが 0.20

J/cm
2
/pulse (図 3.3(b))の場合， 0.15 J/cm2/pulse (図 3.3(a))の場合に比べて 614.2

nmの発振ピーク波長が短波長側に 0.26nmシフ卜する結果が得られた.また，ポン

プパワーが 0.29J/cm市ulse (図 3.3(c))の場合， 0.15 J/cm2/pulse (図 3.3(吟)の場合

に比べて 614.2nmの発振ピーク波長が短波長側に 0.83nmシフトする結果が得られ

た.これと同様な波長シフトは図 3.5に示すように， PS1より低い則lB濃度の PS2

(PCMS微粒子，粒径:28μm，色素濃度 1X 10.3 mol/dm3，表 3.2)からの発光スペ

クトルにおいても観測された.ポンプパワーが 0.13J/cm2/pulse (図 3.5(b))の場合3

0.07 J/cm':;pulse (図 3.5(の)の場合に比べて 612.0nmの発振ピーク波長が短波長側

に0.03nmシフトする結果が得られ，ポンプパワーが 0.22J/cm2/pulse (図 3.5(c))の

場合， 0.07 J/cmz/pulse (図 3.5(a))の場合に比べて 612.0nmの発振ピーク波長が短

波長側に 0.05nmシフトする結果が得られた.

PS2の発光スペク 卜ルは PSlの発光スペクトルに極めて類似しており，いくつか
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i 

の鋭いピークが観測され 3 それらの発光時間プロファイルは自然放出の光子寿命よ

りも短く，ポンプパルスとほぼ同程度であった.したがって， PS2もPSlと同様，

レーザー発振が誘起されたものと考えられる.また， PS2の場合もレーザ一発振ピー

クの波長が，ポンプパワーの増大にともなって低い波長にシフ トしたが，シフト量

はPSlの場合に比べて小さかった.一方，PI¥仏rfA微粒子のレーザ一発振 (ポンプパ

ワー:0.29-0.58 J/cm2/pulse)も観測されたが， PCMS微粒子の場合と異なり，ポンプ

パワーの増大に伴う発振ピークの波長シフトは観測されなかった(図 3.6) . 
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図 3.3 試料PSlの発光スペク トル.

ポンプパワー: (a) 0.15， (b) 0.20， (c) 0.29J /cm2/pulse. 

PS1 :粒径24μm，問lB濃度 1x 10・2mol/dm3. 

26 

(a) 

ヨ
ro 
、、h、

‘〉，a、

t也ロn h 
合田ー・

ロ
炉ー・4

9 I (b) 
Cf:J 
uっ

l~ 
凶

-200 ー100 。 100 200 300 

Time / ps 

図 3.4 試料PSlの発光の時間プロフ ァイル.

(a)ポンプ光， (b) RhBドープPCMS微粒子.

PS1 :粒径 24μm，RhB濃度 1x 10.2 mol / dm3. 
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図3.5 試料 PS2の発光スペク トル.

ポンプ光パワー :(a) 0.07， (b) 0.13， (C) 0.22 J / cm2/ pulse. 

PS2 :粒径28μm，RhB濃度 1X 10-3 mol/ dm3
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図3.6 試料PM1の発光スペク トル.

ポンプ光パワー: (a)0.29， (b)0.41， (c)0.58J/cm2/pulse. 

PM1 :粒径28ぃm，RhB濃度 1x 10・2mol/dm2. 
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3.5.発振ピークの波長シフトの起源

微粒子共振器における共振波長は， 1. 2節で述べたように微粒子の粒径dと微粒子

の屈折率nの値に依存する.したがって，観測された発振ピークの波長シフトは，d 

もしくはnの変化によって生じたものと考えられる.dやnの値の変化の要因として 3

熱の効果が考えられる.しかしながら ，これまでの様々な材料を用いた NLOの研究

により，熱の効果によって nや dに変化が誘起されるには少なくとも 100ps程度の

時聞が必要であることが明らかにされている [18].一方，図 3.4に示すように，レー

ザ一発振光は，ポンプ光とほぼ同程度の短いパルスであった.したがって 3 ここで

観測された発振ピークの波長シフトは，単一のパルスによって誘起された熱の効果

ではないと考えられる.さらに，使用したポンプパルスの繰り返し周波数が 10Hz

と低いため 3 熱の蓄積効果もないものと考えられる.波長シフトの他の要因として，

OKEによる nの過渡的変化が考えられる.この過渡的な nの変化は非線形屈折率を

用いて，式 3.1のように表せられる.

n = no +IlNし0/=110+[(4π)2X107/(c n02)] Re{χ (3) [esu]} 1 (3.1) 

ここで， η。:線形屈折率，nNω:非線形屈折率，1 (W/cm
2
) :光パワー密度，そして

c (cm!s) :真空中の光速度である.

比較的大きな χ(3)を有する NLO材料によって作製された微粒子共振器においては，

共振器内の実効的な光電場が増強され 3 過渡的に屈折率変化が生ずる可能性があり 3

結果として発振ピークのシフトが観測されると考えられる.この問題を検討するた

めに 3 まず， PCMSとPl¥仏仏の X (3)の値を測定した.得られた PCMSのχ(3)は 3

532nmで6X 10.13 esuであり， P恥仏也生の値 (5X 10・14esu [19] )より一桁大きかった.

ここで，式 3.1よりそれぞれの材料について nNLOを計算すると，PCMSの場合 nNω=

1.2 x 10・14cm2川r，P:rv仏1Aの場合 nNLO= 1.2 x 10・15cmz川/となる.仮に光パワー密度が
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同じならば，屈折率変化量はPCMSの方が一桁大きくなり，共振ピーク波長のシフト

量も大きくなるものと考えられ3 これは実験結果ともよく 一致している.

一方，この OKEはポンプ光および発振光それぞれによって誘起される可能性があ

る.観測された OKEがどちらの光により誘起されたのかを検討するため，発振ピー

クの波長シフトの色素濃度依存性の測定を行なった.その結果，同じポンプパワー

条件下で， PS1の場合の波長シフト量は Aλ ニ 0.83nm， PS2の場合の波長シフト量

はAλ=0.05 nmであり，レーザ一発振ピークの波長シフトは，色素濃度の高い試料

(PSl)の方が，色素濃度の低い試料 (PS2) より大きいことが示された.波長シフ

トがポンプ光による OKEによって引き起こされたならば，色素濃度に依存するとは

考えにくく，本発振ピークの波長シフトは発振光によって誘起された OKEによるも

のであると市吉565した.

3. 6.微粒子中の実効的光電場の増強

観測された発振ピークの波長シフトについてさらに詳しく検討するために，実験

結果とシミュレーションとの比較を行った.微粒子の共振ピークの波長は 3 微粒子

のdとnの値からシミュレーションすることが可能である[7]・シミュレーションに

よって，直径 24μmのレーザ一発振 PCMS微粒子における屈折率変化量 nNω .L1J 

(式 3.1)の値の評価を行った(図 3.7，表 3.3) .前述したように， 図3.2(c)で観測

されたスペクトルの波長シフト量は， 0.83 nmであった.このスペクトルの波長シフ

トに対応している屈折率変化量は，nNω. M=-2.2X10・3と計算された.nNω'M  

が負の値をとることから，発振波長域における PCMSのxσ)の値は負であることが

示唆されるが， DF¥¥引法では，x (~)の絶対値だけが得られ 3 その符号を実験的に得

ることはできない.

X(3)と110，nの変化量を用いて，式 3.1から微粒子内部の実効的な光パワー密度の

変化量(Meff) を計算することが可能である.図 3.8にPS1に関するポンプパワー
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(a) 

表3.3

粒径:24μmの球形微粒子の屈折率変化による共振ピークの波長シフト亘.
2.12 

2.12 

2.08 
1.6195 + 0.0000 i (基準) ハ

U
ハUハUハU

n
U
 

共振ピークの波長シフト量

[nm] 

0.00 

2.10 
屈折率 屈折率の変化量

2.06 1.6188 + 0.0000 i 0.0007 

0.0022 

0.26 

2.04 
1.6173 + 0.0000 i 0.81 

*微粒子周辺の屈折率:空気の屈折率 n= 1.0000 + 0.0000 iとして計算.

、、‘，，，hu 

，，，.‘、

含 2.10
ロω 
u 

自2.08
可V ( L11 pump )とL1Ieffのプロットをそれぞれ示す.同様に，PS2に関するプロッ トを[~

3.9に示す.PS1， PS2どちらの場合も，図に見られるように， 計算されたL11effの

値は， L11 pumpの値とおおよそ比例しており， PSlの場合， L11etfの値は..11pumpの値よ

りおよそ 30倍大きくなり， PS2の場合はおよそ 2倍大きくなった.これは，光の実

効的なパワー密度が，効率的に微粒子内部の界面近傍で増幅されるということを示

している.PS2の増幅率が低いのは，微粒子内の色素濃度が低く，効率よくポンプ

光を色素が吸収しないためと考えられる.したがって，観測された 3次のNLO効果

による発振ピークの波長シフトは，このような微粒子 MDRの高い増幅係数によって

引き起こされたものと考えられる.さらに微粒子内部の光のパワー密度を PS1の場

ロ。

B 2.06 
ロ

〉ぐ

凶 2.04

608 609 610 

Wavelength / nm 

611 612 

合と同じ値として， P~仏1A ( no = 1.494， X (3) = 5 X 10-14 esu )微粒子の発振ピークの

シフト量を計算することも可能であり，その値は PMlに関しておよそ 0.07nmとな

り本研究で用いた装置の波長分解能と同程度の小さい値が得られた.

図3.7 共振ピークのシミュレーション.

(a)屈折率n= 1.6195 + 0.0000 iの場合， (b) n=1.6188+0.0000iの場合，

(c) n = L6173 + 0.0000 iの場合.粒径 :24μm. 

33 

32 



Pump-power I J . cm-:! . pulse-1 

PUπlp-power I J . cm・2-pulse-l

0.22 0.19 0.16 0.13 0_10 0.07 

0.24 0.21 0.18 0_15 

8 NEυ

・
注
O

¥

b
u
司
4 

2 

。

.

• 

•• 

• 

••. 
・

1
t

-

• 

.• •

. 

• 

.• 

•

• 

• 

• 

• 

• 

・

ll

・

-

-

-

• 

.• 

....

....
 
------SR・
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
-
----
-
-v
・
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
---
-
--L
・
・
・

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.
 .
 

・

4

，

•• 

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.
 ・・

7
・
・
・

・・

・
・
・
・

・
・
・

司
F
・
・
・
.
:
・

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.
 ・
・
・
・

・

7
・
・
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 .
 

・

・

4

，v

・

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

..

.

.

.

.

..

.

.

.

.

.

.

..

...

.

..

.

.

.

.

.

.
 -
-
a
，
 

••••••••••••••••••

•••• 

・

・

4

，

，

.

・

・

・

4

，

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.
 ・
・
・

・・
p

・
・
・

・・

・
・
・
・
・
・
・
・
・

・
・
・
・
1
.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

 

，----
-一，
..... ----

E

・

• 

.• 

• • 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

・

• 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

・

NEU
・
区

O
Lv司

5 4 3 

L1 Ipump I GW  . cm-
2 

2 1 。
5 4 3 2 1 G 

L1 IplImp I GW  . cm-2 

と !J.Iザのプロッ ト.( !J.ιt岬)試料PS2におけるポンプ光パワー図3.9

!J.leffのプロット.と( !J.んump ) 試料 PSlにおけるポンプ光パワー図 3.8



3. 7.まとめ

PCMSおよび PJ¥仏仏微粒子に色素をドープし 3 それら微粒子のレーザ一発振を観

測した.PCMS微粒子では， 3次のNLO効果による発振ピークの波長シフトが観測

されたが， 一方， P加tMA微粒子ではそのような大きな波長シフトは見られなかった.

波長シフト量と，110と χ (3)の値から，本実験条件においては， PCMS微粒子内の光

の実効的なパワー密度がポンプレーザーパワーよりおよそ 30倍以上増強可能である

ことが計算された.キャビティ内に光を閉じ込めることは，光が微粒子内部で周囲

することからフィルムなど素子に比べ時間応答の面で不利であるが，実効的な光電

場が増大し，低パワーでより大きな非線形光学効果を誘起できる.これらの結果は 3

3次の NLO材料によって作製された微粒子が超高速光学素子として利用できること

を強く示唆している.
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4.回転楕円体微粒子共娠器の光閉じ込め効果

4. 1.緒言

情報のマルチメディア化に伴い，画像や音声など大容量のヂーターを自在に扱う

ことが可能なメモリーシステムの高密度化・大容量化の要求が高まっている.

CD-ROM (Compact Disk -Read Only Memory) や光磁気ディスクメモリー(

Magneto-Optical Disk memory， MOD)などのメモリーシステムは，記録媒体のある表面

にビットを形成することにより情報を記録している.記録密度を上げるためには F

書き込み・読み出し光の波長を短くして，例えば従来の赤色レーザ一光ではなく波

長の短い青色のレーザ一光を用い，記録ビットの大きさを小さくし，記録密度を上

げる方法や [1]，記録媒体を三次元的に使用し，表面だけでな く内部の空間にもビッ

トを形成することによって記録密度を上げる方法が研究されている [2司 3]・また，光

の波長多重性を利用し，同一のビットに複数の情報を形成することが可能な光化学

ホールパーニング(Photo-chemical Hole Burning、PHB)現象が，高密度記録可能なメ

モリーとして注目されている [4]・その原理は，光化学的に活性な色素を高分子中な

どの非結品媒質中に分散させてその媒体にレーザ一光のように波長幅の狭い光を照

射すると，そのポンプ光に共振する色素分子のみ選択的に励起されて光化学反応を

起こし，別波長の光を吸収するようになる.このため，不均一広がりにより生ずる

ブロードな色素吸収のスペクトルの中に鋭い吸収率の減少(ホール)が生じる.液

体ヘリウム(~ 4K)程度の極低温では，このスペケトル中にホール数を 1000本程

度つくることが可能であることも報告されている [5]・言い換えると，同一空間にお

よそ 1000ビットの情報を書き込むことが出来ることになる.この現象を用いると，

従来の数百~千倍の記憶容量が獲得できることから，次世代のメモリーシステムと

して盛んに研究が行われている.しかし，ホールが熱的に不安定であるため 3 極低

温でしか実現されていないのが現状である.一方，球形微粒子を多数伺用いて，室

温でスペクトルにホールをあけるホールパーニング現象が報告がされている[6]・
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書き込み前読み出し

A B C D 

1 1 1 1 

少しずつ粒径の異なった多数個の微粒子レーザーを用い 3 それら全体からの発光ス

ペクト nを観測すると，共振波長がそれぞれ異なるため，全体からのスペクトルは

ブロードになる.これらの微粒子のうち特定粒径の微粒子に共振するレーザ一光を

照射し，微粒子中の色素を退色させれば，その粒径に対応した発振波長の発光が減

少し，常温でブロードなスペクトル中にホールを形成することが可能となる(図4.1). 

しかし，これも多数個の微粒子を用いる必要があるという欠点がある.これらの欠

点を解決する方法として 3 微粒子に空間異方性をもたせ，単一微粒子でも光が周l口

する方向によって異なったモードのレーザ一発振を誘起させることができれば，単

一微粒子で常温ホールパーニングを行うことが可能になる(図 4.2). 

読み出し光

A C 
D 

B 

書き込み

書き込み光

b
B
C
ω
H
C
H
 

読み出し

ーしきし、値

Wavelength 

共振波長は粒径サイズに依存.

A B C D 

A C 
D 吋〉圃J、

-∞ vロ.. 

B ~ 
h司4ロ・回・A・;

微粒子Bのみが共振するような励起光を照射.

一き込み後読み出し

読み出し光

A C 
D 

B 

Wavelength 

図4.2 回転楕円体微粒子共振器.

A B C D 

1 0 1 1 

これまで，形態依存共振 (MDR)については 3 球形や円盤形など，断面が円形の

形態についてしか研究がなされていない[7-17].一方，R. K. Changらはノズルから

液滴を出射させ，液滴が扇長形回転楕円体から球形，そして扇平形回転楕円体へと

形状と大きさが変化する過程についての瞬間的な共振スペクトルの観測を行い，共

振ピークのシフト量から液滴の表面張力と蒸発速度をしている[18]・本研究では，微

粒子共振器の形態依存特性を明ら:b-:.にするために，液滴ではなくより安定した形状

を保つ高分子微粒子を用いて回転楕円体微粒子を作製し，その光閉じ込め効果やフォ

トン ・トンネリングに関して検討を行った.この回転楕円体微粒子は 3 球形の場合

b
日
ロ

ωE-

明Tavelength

図4.1 微粒子の MDRを利用した常温ホールパーニング.
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と異なり 3 空間的な異方性を持つため 3 それぞれの空間毎に様々なモードによって

レーザ一発娠すると考えられるため，空間情報を波長情報に，また波長情報を空間

情報に相互変換できる新しい光メモリーとして利用できる可能性がある.すなわち 3

このような空間異方性を有するマイクロキャビテイをセンサーとして用いた場合，

一個の楕円体微粒子で多数の球形微粒子を用いた場合と同じ能力を有するセンサー

を構築することが可能になると考えられる.このように回転楕円体の光共振現象は

マイクロ光メモリーとしても，またマイクロセンサーとしても応用することができ，

極めて興味深い.

微粒子への色素のドープ

(微粒子分散キャストフィルムの作製)

可V PVAフィルム

4. 2.回転楕円体微粒子作製

ロi転楕円体微粒子の作製は 3 図4.3に示すように(1 )色素ドープ微粒子を作製し，

( 2 )その微粒子を分散した水溶性高分子フィルムを作製し， (3)ガラス転移温

度以上の高温下で微粒子分散フィルムを延伸することで回転楕円体に変形させ，

(4 )フィルムのみを水に溶かし，成形した回転楕円体微粒子をとりだすことによっ

て行った[19]・楕円体を形成する前に球形微粒子に色素を含浸する理由は，楕円体形

成後に色素を含浸すると，含浸に使用する溶媒が微粒子内部に浸透・膨潤し，微粒

子門身の表面張力によって最も安定であるもとの球形に戻ってしまうためである.

以下に各行程を詳しく説明する.

1-
且
J --

シリコンオイル中 (120・1400C)

(キヤストフィルムの溶解)

微粒子の取り出し

図4.3 色素をドープした回転楕円体微粒子の製作フローチャー卜.

( 1 )まず 3 ローダミン B(RhB; Exciton)のメタノール溶液(1.8 X 10-2 mo1/dm3， 5 x 

10・3dm3)に3 ポリメタクリル酸メチル (p乱。1A)微粒子(積水他成品工業F 恥侶-50，

5 mg)を室温で--24時間分散させ 3 微粒子に色素の含浸を行った.色素をドープし

た微粒子はポリカーボネイト製のメンブランフィルター (ADVANTEC，孔径 :8μm)

で鴻過， 洗浄したあと室温で自然乾燥(~ 24時間)して取り出した.

( 2 )次に， RhBをドープしたPiv1MA微粒子をポリビニールアルコール (PVA;ナ

カライテスク，重合度:約500)水溶液 (10wt%， 30 g)に分散させ，その溶液を

26 mm x 76 mmのスライドガラス(MatsunamiMicroslide Glass)ょにおよそ 5X 10-3 

dm3づっ展開し 3 室温で自然乾燥させてキャストフィルムを作製した.さらにこの

キャストフィルムを延伸するために 10mm x 76 mmに切断した.

( 3 )このフィルムを P恥仏仏と PVAのガラス転移温度九以上の温度である120-140

OCの温度範囲のシリコンオイル (TORAYDAWCORNINGSILICONE， SRX390， ~1 

dm3 )中でハンドメイドの延伸機(図 4.4)を用いて延伸した(表4.1).クランプ

(図4.4(b))にフィルムを固定し，延伸後の長さにストッパー(図 4.4(の)を調整

した後，オイルパスに入れハンドル(図4.4(a))を操作しフィルムを延伸した.
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。)
置し，メンブランフィルターを用いて微粒子を漉過し取り出した. PVAの重合度約

500は，より高い重合度のものに比べ水に溶けやすいため，延伸後に微粒子を取り出

しやすく，また微粒子表面に付着した PVAを除去しやすかったことから実験に使用

した.さらに，微粒子表面にわずかに付着した PVAを良く取り除くために 3 取り出

した微粒子を水(蒸留水， 0.2 dm? )中に 1日分散させ，濃過し洗浄し取り出した.

作製した回転楕円体微粒子の光学顕微鏡写真を図 4.5に示す.延伸前の長さ 50mm

のフィルムを 60mmに延伸したとき 3 軸比(==長軸長/短軸長，アスペクト比)1.2 

の回転楕円体微粒子が得られ，また 50mmのフィルムを 70mm'こ延伸したとき，軸

比1.4の回転楕円体微粒子が得られ3 延伸比(==延伸後の長さ/延伸前の長さ)とお

よそ同じ軸比のものが得られた.本実験では，フィルムを延伸することで 3 扇長型

の回転楕円体を作製したが，フィルムを圧縮したり，直行する 2方向に同時に延伸

することで，扇平型の回転楕円体も作製できると考えられる(図 4.6) . 

同様の方法でローダミ ン6G (Rh6G; Exciton)をドープした P九仏仏微粒子につい

ても回転楕円体微粒子の作製を行い実験を行った.本研究で使用した微粒子の材料

と色素材料，濃度，微粒子サイズを表 4.2に示す.

(a) 
4 ~ 

h
v
 

図4.4 フィルム延伸機.

(a)ハンドル， (b)フィルム固定用クランプ，

(c)延伸比設定用ストッパー.

表4.1 主な高分子材料のガラス転移温度 [20]. 

材料名 ガラス転移温度乙[OC]

P恥仏も1¥ 105 

ポリスチレン 95-109 

ポリビニルアセテイト 34-39 

PVA 85 表4.2 本研究で使用した試料.

試料 色素材料 色素濃度 [mol/ dm3] 長軸長[μm] 短軸長[μm] 車由比

ELl RhB 31 23 1.4 

EL2 Rh6G 
1 x 10・2 41 27 1.5 

EL3 Rh6G 46 32 1.4 

EL4 RhB 60 51 1.2 

SPl Rh6G 
1 X 10'~ 

28 28 1.0 

SP2 RhB 27 27 1.0 

RhB:ローダミン B，Rh6G:ローダミン 6G.

PMMA:ポリメタクリル酸メチル， PVA:ポリビニルアルコール.

(4) P恥⑪fAは水には不溶であるが， PVAは可溶であるので，上記延伸後にフィル

ムを水に浸漬させることにより PVAフィルムのみを溶解し 3 微粒子をろ過し取り出

した.まず 3 ヘキサンでフィルムに付着したシリコンオイルを良くふき取り， ..........80 

OCのイソプロパノールー水の混合溶液 (10/90v/v， 0.2 dm3 )にフィルム(4枚)を浸

け， 15分間室温でゆっくりと撹枠し PVAフィルムを溶解した.その後室温で 1日放
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(a) 

扇平型回転楕円体.図4.6

20μm 

4. 3.共振波長の観測位置・励起位置依存性
、、
‘，，
，
h
u
 

，，a
・、、

作製した回転楕円体微粒子共振器 (EL1;長軸長:31μm，短軸長:23μm，軸比:

1.4 )を水中に分散し，円偏光のポンピングパルスレーザ一光(波長 532nm，F¥¥引M

'" 30 ps， 0.5 J/cm
2
/pu}se)を用いて 3 微粒子の2μm程度の領域を局所的に励起した.

図4.7(a)は短軸端 (s点)のみを， (b)は長軸端 (L点)のみを励起し 3 微粒子全体か

それぞれ鋭いピークを持つ発らの発光をストリークカメラで測定したものである.

ピーク波長において発光強度の時間プロ光スペクトルが観測された.後に示すが，

ファイルを測定したところポンピングパルス光と同程度で発光が減衰することや 3

また別の試料 (EL2)について発光ピーク強度のポンプパワー依存性を測定したとこ

ろ3 発光ピーク強度が入射ポンプ光強度に対し非線形に増大することが確認された.

したがって，回転楕円体微粒子においても観測される発光ピークの出現はレーザー

発振現象によるものと結論できる.図 4.7(のに示す微粒子においては S点のみを励

図4.5 作製した回転楕円体微粒子.

(a)軸比(=長軸長 32um/短軸長 21μm)1.5の回転楕円体微粒子.

(b)粒径 26μmの球形微粒子 3

軸比(ニ長軸長39μm/短軸長29μm)1.3の回転楕円体微粒子共振器.
また， L点のみを

r ーーーーーーーー-一一一一ーー一一一一一ーーーーーづ|

励起した場合，励起部位とその対角部位のほかに L点と S点の中間付近の

起した場合，励起部位とその対角部位から強い発光が観測された.
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部位 (M点)の 6カ所から強い発光が観測された.そこでピンホールを用いて直径 5

f1mの領域を局所的に観測を行ったところ 3 図4.7(b)の575-582nmの領域のピーク

はL点から， 582-592 nmの波長領域のピークは M点からの発光によるものと帰属で

きた.一方，共振ピークの波長間隔は， s点を励起した場合Aλ=3.4 nmであった.

1.2節で示したように球形微粒子共振器の共振ピークの波長間隔 Aλthは次式で与えら

れる.

(a) 

コ
~ 

、h、

〉、
.母，国ーd・4

Uロ3 
<l) 

F4c 』・::;

ロ0 

的~ 

凶E Aλth -λーtan叱n2-1f/:!/ [.7f n2 d (n2_1)1/2] 、、E，，

噌

E
A

咽

E
A
〆，，
‘、

570 580 590 600 ここで， λ:ピーク波長，n1 :微粒子の屈折率 (PI¥1MAの屈折率:1.49) ， fl2:周囲の

Wavelength / nm 
媒質の屈折率(水の屈折率:1.33) ， nニn1/ n2， d:微粒子の直径である.

この式を用いて同じ軸長の粒径を持つ球形共振器で計算したところ dλth= 3.3 nm 
(b) 

となり，球形の MDRが適用できる結果が得られた.また， L点を励起した場合は

ロ
Aλ= 2.8 nmとなり同様に球形微粒子の共振波長間隔と比較したところ，粒径 31μm~ 

、、、 L 
〉、 M の球形の場合は Aλth=2.4 nmとなり 3 楕円体の方が広いピーク間隔になり，長軸方向..... 
Uc 3 

11 では球形に比べて短いキヤビティで共振していることを示唆している.さらに，同
炉・吋

11 II~KV'M~.l 転楕円体微粒子の軸比を1.6にまで大きくすると，長軸の先端部から励起位置が 2""

A I I1 ~， I Lf 1 .~， r ， LJ¥... 3μm変化しただけで，最も強く発光する部位が大き く変化することが観測された.

これらのことは，回転楕円体微粒子を共振器とした場合には，球形微粒子共振器と

570 580 590 600 は異なり，励起位置により共振状態が微粒子の中で著しく変化することを不してい

Wavelength / nm 
る.
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図4.7 RhBをドープした回転楕円体微粒子の発光スペクトル.

(a) S点， (b) L点のみを励起した場合.

試料EL1:軸比(==長軸長 31μm/短軸長23μrn)1.4 . 
4. 4.発光スペクトルにおけるポンプ光の偏光面依存性

つぎに，回転楕円体微粒子 (EL2;長軸長 :41ぃm，短軸長:27μm，軸比:1.5) 

についてポンプ光の偏光状態を変化させS点のみを局所的に励起して発光スペクトル

，)8 
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の観測を行った.図 4.8(a)は微粒子界面に対し平行な編光面で励起した場合の発光

スペクトルおよびその発光強度のポンプ光パワー依存性である.また 3 図4.9は界面

に垂直な偏光状態で励起した場合の (a)発光スペクトル， (b)発光強度のポンプ光パ

ワー依存性である.図 4.8および図 4.9いずれの場合もポンプ光のパワーの増大に

伴いピーク発光強度が非線形的に増大することが示され，対応するポンプ光パワー

領域においてレーザ一発振していることが明らかとなった.また，発光スペクトル

を比較すると 3 照射するポンプ光の偏光面によって，発振波長域が異なっている.

さらに，別の回転楕円体微粒子 (EL3;長軸長:46μm，短軸長:32μm，軸比:1.4) 

の場合でも同様に，照射ポンプ光の偏光面によってピークの波長帯域がシフトする

現象が観測できた(図 4.10) .一方，球形微粒子 (SP1;粒径:28μm)を用いて対

照実験を行ったところ 3 照射するポンプ光の偏光面によって TEと百fモードのピー

ク強度に変化は見られたが，ピークの波長域は変他せず同じ領域において発振が観

測された(図 4.11) .このことは，球形微粒子では形状に異方性がなく方位に寄ら

ず発振モードが縮退しているが，回転楕円体では，形状の異方性から縮退が解かれ

分灘して観測されたものと考えられる.
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図4.8 微粒子界面に対し平行な偏光面で励起した場合の試料EL2の発光.

(a)発光スペクトル(ポンプ光パワー:10 mJ・cm-2・pulse-I) ， (b)ポンプ

パワー依存性(ピーク波長:600.3 nm) . S点を励起し，励起箇所を直径"'-'4

μmの領域で観測.試料 EL2:軸比(=長軸長 41μm/短軸長 27μm)1.5 . 
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図4.10 円偏光ポンプ光による Rh6Gをドープした回転楕円体微粒子

の発光スペクトル.

(a)円偏光励起， (b)直線偏光励起(微粒子界面に垂直な偏光). 

S点、を励起し，励起箇所を直径..........4μmの領域で観測.

試料EL3:軸比(==長軸長46μm/短軸長 32μm)1.4. 
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図4.9 微粒子界面に対し垂直な偏光面で励起した場合の試料 EL2の発光.

(a)発光スペクトル(ポンプ光パワー:53 mJ・cm・2・pulse-¥)， (b)ポンプ

パワー依存性 (ピーク波長 :598.8 nrn) . S点を励起し 3 励起箇所を直径..........4

μmの領域で観測.試料 EL2:軸比(二長軸41μml短軸27μm)1.5. 

53 
52 



(a) 

コ
ro 
、、、、

'φ〉F.戸~‘ 
ぴロ3 
Q) 
。回~

ャーロ司

ロ。

ぴコ
υコ
.a 
江1

..1¥岬・

560 570 580 590 

Wavelength / nm 

図4.11 Rh6Gをドープした球形微粒子の発光スペク 卜ルのポンプ偏光面

依存性.

(a)微粒子界面に対し平行な偏光面で励起した場合， (b)微粒子界面に

対し垂直な偏光面で励起した場合.S点を励起し，励起箇所を直径""4μm

の領域で観測.試料 SPl:粒径 28μm.
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4. S.回転楕円体微粒子の時間分解発光スペク トル

図4.12に発光時間プロファイルの結果を示す.
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図4.12 RhBをドープした回転楕円体微粒子の発光の時間プロファイル.

(a)ポンプレーザ一光， (b) S点を励起した場合の発光， (c) L点を励起

した場合の発光 (実線 :L点からの発光，破線 :M点からの発光). 

試料EL1:軸比 (==長軸長 31μm/短軸長 23μm)1.4. 
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実験システムのジッターのため，レート方程式によるカーブフイツティングによっ

て光子寿命を精密に解析することが困難であるので，実験的な時定数はポンプパル

ス光と発振パルス光についてピーク高さからはp(ー1)になる時間幅のそれぞれの差か

ら概算した[21]・この場合の光子寿命は， s点:22 ps， L点:39 ps， M点:43 psと

なり，ポンピングレーザ一光に対して高速応答，高速緩和した.通常， RhBをドー

プした円必1Aフィルムからの発光は 3ns程度の光子寿命を示すことから [21]，回転

楕円体微粒子の発光時間プロファイルは RhBのレーザ一発振に J局因していると結論

できる.しかしながら，観測されたパルス光の時間プロファイルは， 100 ps以内の

速い時間応答を示すものの軸比や微粒子の大きさによって異なり，微粒子によって S

点の光子寿命がL点の光子寿命より長かったり，また，それと全く逆のケースもあり，

光子寿命と観測部位との関係を実験的に明らかにすることはできなかった.その原

因として，作製した回転楕円体微粒子共尿器の形状が完全に対称となっていないな

どの形状の不完全さや，測定した微粒子はスライドガラス表面に接触した状態で観

測しているため，共振器内の光がエバネッセント場を通して，スライドガラス側に

トンネリングしてしまっているということが考えられる(図 4.13). 

ガラス

図4.l3 フォトン・トンネリングの模式図.

つぎにレーザ一発振している回転楕円体微粒子のエパネ ッセント場に他の物体が

進入・接触することにより，回転楕円体微粒子のQ値に変化が見られるか実験を行っ

た.球形微粒子 (SP2;粒径:27μm)をレーザー捕捉し，ポンピング用レーザ一光

で回転楕円体微粒子共振器 (EIA;長軸長:60μm，短軸長:51μm，軸比:1. 2)を

励起した(図 4.14).そして捕捉球形微粒子を操作し接触させ，接触前後の発光時

間プロファイルの観測を行った.回転楕円体微粒子の一方の長軸端のみを励起し，

その対角の長軸端に別の微粒子を接触させ，その接触部位(直径5μm)からの発光

を観測した結果を図 4.15に示す.実線は，レーザ一発振している回転楕円体微粒子

の発振波長における発光時間プロファイルであり 3 破線はその微粒子に別の発振し

ていない球形微粒子を接触させた場合の発光時間プロファイルである.この場合，

もはや発振は観測されていない.これは 3 微粒子共振器に他の微粒子を接触させる

ことにより 3 フォトン・トンネリンク、、が起き，共振器のQ値が小さくなったため，

レーザ一発振が抑制されたためと考えられる.

トラッピングレーザ一光
ポンプ光

操作方向

フォトン・トンネリング

図4.14 フォトン・トンネリング実験模式図.
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5.微粒子共銀器内における色素間エネルギー移動

5. 1.緒言

励起ドナー分子から非励起アクセプタ一分子への励起エネルギー移動は，光合成

をはじめとした数多くの光化学反応の初期過程に深く関わっており，極めて重要な

光素過程である.緑色植物においてはアンテナクロロフィルと呼ばれる色素が光を

吸収し，クロロフィル聞をつぎつぎに励起エネルギーが移動し，最終的に光合成反

応中I[)に励起エネルギーが輸送される.これまでに人工的な光合成分子システムを

構築する試みとして， μngmuir-Bloge抗(LB)多層膜を用いて 3 励起エネルギー移動効

率を制御する研究がなされている [1].一方 3 これら LB膜をはじめとする分子集合

体を用いたエネルギー移動制御の研究とは別に微粒子共振器内において効率よくエ

ネルギー移動が生じることが報告されている [2-5]・微粒子共振器は，原理的にフア

ブリー・ペロー型共振器よりも Q値が高く，界面近傍に光が効率よく閉じ込められ

[6-11] ，バルクの場合に比べて微粒子内部の光と物質問の相互作用が増強されるため

[12-14] ，エネルギー移動の効率が増強されると期待される.

これまでにドナー色素とアクセプタ一色素をドープした微粒子共振器における色

素聞のエネルギー移動のメカニズムやエネルギー移動効率の増強に関する研究が報

告されている [2-5，14].Arnoldらは， ドナー色素としてCoumarin-l，アクセプタ一色

素としてロータミン6G(Rh6G)を用い，それらを含むグリセリン液滴を作製し， ド

ナー色素の自然放出過程におけるエネルギー移動について検討した [2，14](図 5.1). 

ドナー色素:Coumar in-l 

アクセプタ色素:Rh6G 

グリセリン液滴

図5.1 Arnoldらが用いた試料.

その結果，微粒子内ではバルク溶液に比べ，微粒子の形態依存共振(肘IDR)により
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5. 2.試料作製

本研究では架橋ポリメタクリル酸メチル (PI¥仏1A)微粒子(綜研化学， .MR-60G， 

また 3エネルギー移動の効率が 100倍以よ増強されることを明らかにしている.

粒径 30-60μm)を微粒子共振器として用い，

Arms廿ongはアクセプタ一色素(ローダミン B: RhB)をドープしたサブマイケロメー

これにドナー色素としてローダミン 6G

アクセプタ一色素として 3，3にdiethyloxadicarbocyanineIodide (Rh6G; Exciton) 

のエそれをドナー色素 (Fluoresαin-548)トルサイズのポリスチレン微粒子作製し 3

(∞OCI; Exciton)をドープして実験に使用した.

その溶液の微小液滴を用いてエネルギー移動に関する実験タノール溶液に分散し，

ドナー色素とアクセプタ一色素を

(1.0X10・2mol/dm3)ドープした PI¥仏仏微粒子を作製するために， Rh6G 

この場合 3 ポリスチレン微粒子の粒径が大きくなると 3を行っている [3](図5.2). 

とDODCI

のアセトン.メタノール (50/50v/v)溶液 (0.0]dm3)にP恥仏1A(1. 0 X 10-3 mol/dm3) 
アクセプタ一色素のレーザ一発振光とドナー色素のレーザ一発振光が観測され，再

吸収機構によるエネルギー移動が支配的になることが示されている.

そして，色素微粒子 (50mg)を 48時間浸責させて微粒子内に色素を含浸させた.

ドナー色素:Fluorescein-548 
(ADVAN花 C，をドープした微粒子をポリカーボネイト製のメ ンプランフィルター

ドープアクセプタ一色素 (RhB)

ポリスチレン微粒子
その後孔径 :8μm)によって漉過し，微粒子を洗浄し室温で 自然乾燥を行った

得られた微粒子を蒸留水中に分散させたものを実験試料として用いた.
エタノール液滴

マイクロキャビティ中における光子寿命を議論するには，微粒子にドープした色

しかしながら，微粒子内の色素濃度は直後測定す素の濃度を測定する必要がある.

Armstrongが用いた試料.図5.2

ることが困難であるので，

ポリスチレン微粒子の粒径が小さくなると，Forster機構によるエネルギー移一方，

まず，

5-10 X 105) /クロロホルム溶液 (5wt%)から Pivs仏のキャスト フィル

以下の実験により色素濃度の推定を行った .

PI¥s仏 (M

これらの研究とは別に理論的なアプローチも動が顕著になったとも報告している.

ムを作製し， Rh6G (1. 0 X 10-2mol/dm3)またはDODCI(1.0 X 10-3mol!dm3)のメ タノー

Leungらは微粒子内のエネルギー移動について，再吸収機構を用いてなされている.

ル溶液 (0.01dm3)に P孔仏1A薄膜を 48時間浸責させてそれぞれの色素を含浸した.

エネルギー移動効率がQ値に強く依存すると報告している [4]・理論的に検討し，

その後，色素を含浸したフィルムを室温で自然乾燥した後 3 表面を超純水で洗浄し

レーザ一発振条件下における微粒子共振器内でのエネルギー移動に本研究では，

フィルム厚さと吸光度を膜厚計 (Salan，DEKT AK3030 ) た

関して検討するため，液滴ではなく形状が安定している高分子微粒子を用いて実験

と分光光度計

(SHlMAZU， UV-3100PC)によって測定し， P恥仏1A薄膜に含浸された色素濃度を求

ドナー・アクセプタ一色素ドープ微粒子について，発光まず，を行った (図5.3) . 

さらに，時間応答についてピコ秒スペク トルの微粒子共振器粒径依存性を測定し 3

この結果から，微粒子内に含浸した色素濃度は 3 それぞれ 5.0X 10-4mol!dm3 めた.
時間分解発光スペクトルの観測を行った.

またドナーもしくはアクセプターのどRh6G， 5.0 X 10・5mol/dm3DODCIと推定した.
ドナー色素:Rh6G 

ちらか一方のみをドープした微粒子も同様の方法により作製し実験に用いた.本研

究で使用した微粒子の粒径，色素材料，濃度を表 5.1に示す.
アクセプタ一色素:DODα 

P恥仏仏微粒子

本研究で用いた色素をドープした微粒子.図 5.3
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12 
本研究で使用した試料.表 5.1

(a) 
直径[μm]DODα濃度 [mol/ dm

3
] Rh6G濃度 [mol/ dm

3
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-og
-
-
2
マ

O
[
、、、

~ 

10 

6 

。

4 

2 

8 

an 

-

-

-

-

n

H

H

H

H

H

H

 

二

i
l
H
H
M
H
H

l
h
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
 

1
1
1
1
1
H
H
H
H
 

LE-

-ra

・
、

4

.

、

4

』
.

、、ー，
J

L
U
 

〆

'z
‘、

コ・伺

¥
h
z
ω
口
一2
2
ロ
2
2官
同
凶

63 

33 

56 

48 

56 

40 

40 

31 

1 X 10-3 

(5 X 10-5) 

1 x 10・3

(5 X 10-5) 

。1 x 10-" 

(5 x 10つ

。

1 X 10-2 

(5 x 10つ

Dl 

RD2 

RD3 

D2 

RDl 

R2 

R1 

R3 

40 RD4 

55 RD5 

*かっこ内の値は実際に含浸された色素濃度の概算値.

Rh6G:ローダミン 6G，DODCI: 3，3'-diethyloxadicarbocyanine Iodide. 

アクセプタ一色素のみをドープした微粒子の発光スペクトル5.3. ドナ一色素のみ，

(c) ドープ p~⑪仏微粒子 (RI-R3)にポンプ光(波長 532nm， キ;長々な米立f毛の Rh6G

を照射し，発光スペクトルの観測を行った(図5.4). FWHM ~30 ps， 0.64 J/cm2， 

それぞれの粒径 (31，48， ドナー色素である Rh6Gのみをドープした微粒子の場合，

しかし， 610 56μm)において ，570-610 nmの波長領域に共振ピークが観測された.

これらのピーク間隔は， L1λ= 

2.3， 1.5， 1.3 nm (それぞれ粒径 31，48， 56μm)であった.共振ピークの波長間隔 Aλrh

は1.2節で示したように次式で与えられる.

nrn 以上の波長領域には共振ピークが見られなかった.

620 610 600 590 580 570 560 

Wavelength / nrn 

図5.4 Rh6GドープPMMA微粒子の発光スペクトル (実線) . 

粒径: (a) 31， (b) 48， (c) 56μm. Rh6Gドープ 内仏1Aフィ

ルムの吸収(破線) )発光 (点線)スペクトル.
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ここで3λ:ピーク波長)n1 微粒子の屈折率 (PMMAの屈折率:1.49) ， n2:周囲の
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媒質の屈折率(水の屈折率1.33)， n = 111/ n.1， d:微粒子の直径である.
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この式からそれぞれの粒径について， jλthを計算したところ， 2.3， 1. 6， 1. 3 nm (そ

れぞれ粒径 31，48， 56μm) となり 3 分光器の分解能の範囲で実験から得られた値と

一致した (表 5.2).したがって，これらのピークは恥1DRに基づく共振ピークであ

ると考えられる.色素 ドープ微粒子のレーザ一発振の特徴としては， (1) ピーク

波長が周期的な間隔をもつことだけでなく， (2)照射ポンプ光パワーと発光強度

の依存性が非線形になり) (3)色素の光子寿命の短縮も観測される [5，8-10].図

5.4で観測された共振ピークは(2 )および(3 )も満たすことが実験的に確認され

ており 3 これらのピークがレーザ一発振に基づくピークであると結論した.また，

Rh6Gドープ PT¥仏1A微粒子では粒径が大きくなるにつれ長波長側に発振ピークの極

大がシフトしていることが観測された.これは，粒径が大きくなるにつれて微粒子

共振器のQ値が大きくなるため，長波長側の発振しきい値が低下し，その一方，短

波長領域では色素の再吸収による損失が生じるため発振が抑えられ，その結果 3 発

振波長が長波長側にシフトするものと考えられる.

表 5.2 Rh6G-PMMA-doped微粒子の発振ピーク波長間隔.

粒径 ピーク波長 ピーク波長間隔

[μm] [nm] 測定値 [nm] 計算値 [nm]

31 580 2.3 2.3 

48 580 1.5 1.6 

56 580 1.3 1.3 
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アクセプタ一色素である DODCIのみをドープした微粒子 (D1-D3)についても同

様の発光スペクトルの観測を行った(図 5.5) .その結果， Rh6Gをドープした微粒

子と同様の照射ポンプ光パワーでは恥のRに基づくレーザー発振ピークが観測されず，

弱いブロードなスペクトルを持つ自然放出光のみが観測された.これはポンプ光の

波長532nmにおける∞DCIの吸光係数が小さ く，本実験条件では有効に反転分布

を生じさせることができなかったためと考えられる.

(a) 

コ
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、、、、
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恒も止己国，叫.2 a 

5 I (b) 

-同E 

590 600 610 620 630 

Wavelength I nm 

図5.5 DODCIドープP恥仏仏微粒子の発光スペクトル.

粒径: (a) 40， (b) 63μm. 
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5. 4. ドナー・アクセプタ一色素をドープした微粒子からの発光スペクトルの

粒径依存性

次に 3 ドナー色素とアクセプタ一色素両方をドープした微粒子について検討した.

様々な粒径の Rh6G-DODCIドープ内仏仏微粒子 (RD1-RD3)にポンプ光(0.64 

J Icm 2/pulse)を照射し，発光スペクトルの観測を行った(図 5.6) .どの粒径でも 3

基づく共振ピークだと考えられる.

(a) 

~ • • 
、
• 
，
 

• • 
，
 

• 
，
 

• 
、，
 
，
 

乞
， ， 

... 、・.

ーに 570-590nmと610-630nmの二つの発光バンドが見られ，両方のバンドの発光ス

、ょ..、
、‘ 、
、、

ベクトルに鋭いピークが観測された. (後に示すが，これらのピークはレーザ一発

振ピークであることが明らかとなった. )図 5.4に示す通り，同程度の粒径を持つ

Rh6G ドープ P~仏在A 微粒子では 610-630 nmの領域には発振ピークが見られないこと

から， 610-630 nmの領域の発振ピークは OODCIからのものと考えられる.また，図

5.4に示す通り 570-590nmの波長領域に町16Gドープ Pl¥仏仏微粒子の発振ピークが

観測されたが， DODCIドープPl¥仏I[A微粒子では前述のように，この波長領域では全

くレーザ一発振がみられないことから， 570・590nmの発振ピークは Rh6Gによるも

のであると帰属した.また， Rh6G-DODCIドープP恥⑪1A微粒子において 590-610nm 

の波長領域では 3 いずれの粒径の微粒子においても，ピークの出現が強く抑制され

ている.これは， DODCIの吸収スペクトルが Rh6Gの発光スペクトルと重なり 3

Rh6Gの発振が抑えられたためと考えられる.これらの結果を総合的に見ると，微粒

子内部で‘励起 Rh6Gから DODCIへの効率的なエネルギー移動が生じ， 610・630nmの

領域の DODCIからの発振ピークが生じたと考えられる.

同 5.6に示す 580nm付近のピーク間隔は， L1λ= 2.1， 1. 7、1.2nm (それぞれ粒径

33， 40， 56μm)で， 620 nm付近のピーク間隔は， Llλ= 2.4， 2.0， 1.5 nm (それぞれ粒

径 33，40，56μm)であった.式1.1からそれぞれの粒径について共振ピークの波長間

隔を計算したところ， 580 nm付近でAλth= 2.3， 1. 9， 1.3 nm (それぞれ粒径 33，40ヲ56

μm) ， 620 nm 付近でAλth= 2.6司 2.1.1.5 nm (それぞれ粒径 33、40，56μm) となり，

分光器の分解能の範囲で一致する(表5.3).したがってこれらのピークは h在DRに

コ

(b) 

Eて3

、、、

a〉.4、
uロコ

h6qc ・，4J 4 

・C0 ・・4

凶E 

570 600 580 590 610 

Wavelength I nrn 

図5.6 Rh6G・∞DCIドープP附仏微粒子の存在光スペクトル(実線). 
粒径: (a) 30， (b) 40， (C) 56μrn. OODCI ドープ P~仏ÆA フィルムの

吸収(破線)，発光(点線)スペクトル.
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表 5.3 則16G-DODCI-dopedPl¥⑪1A微粒子の発振ピーク波長間隔.

粒径 ピーク波長 ピーク波長間隔

[μm] [nm] 測定値 [nm] 計算値 [nm]

580 2.1 2.3 
33 

620 2.4 2.6 
ーーーーーーーーー一一『

580 1.7 1.9 
40 

620 2.0 2.1 
ーーーーー，ーーーー ーー・ーーーーーーー -

580 1.2 1.3 
56 

620 1.5 1.5 

くなったためであると考えられる .これらの結果は，粒径サイズを変更することに

より3 エネルギー移動効率を制御できることを示しており，エネルギー移動効率を

制御する新しい手法となると考えられる .これまでバルク溶液のような均一系での

エネルギー移動効率は，温度や， 色素濃度，色素配向によって制御がなされてきた

が，微粒子共振器の場合，粒径によってもエネルギー移動効率を制御することが可

能になる.このことは， 発光領域を微粒子のサイズによって選択できる新しい微小

光源なとのフ ォトニックデバイスとしても応用できると考えられる.

これらのピーク がレ ーザ一発振によるものであることを確認するために，

Rh6G-DODCIドープPMMA微粒子 RD4について共振ピーク強度のポンプ光パワー依

存性を検討した (図5.7).その結果，Rh6Gの発光領域 (578.0nm)の共振ピーク強

度はポンプ光パワーに比例せず，ポンプ光パワーが 0.19J/cm2/pulse以上で急激に増

大した.これらのことからRh6Gの発光のピークは， 自然放出光ではな く，誘導放出

によるものであることが明らかとなった. また，OODCIの発光領域 (609.4nm)に

ついても，ポンプ光パワーに対し発光ピーク強度が非線形に上昇している.一方，

DODCIのみドープした Pl¥仏t1A微粒子の発光強度は 3 ポンプ光パワーに対し線形に上

昇することが示されており， OODCIの発光強度がポンプ光パワーに対して非線形的

に増大するのは，微粒子内での励起 Rh6Gから∞ DCIへの効率的なエネルギー移動

が誘起されていることを示している.

一方，図 5.6に示されるように， Rh6G-DODCIドープP恥⑪1A微粒子の粒径が大き

くなるにしたがって，610・630nmのOODCIの発光領域の強度が増大した.これは主

に次の 2つの要因が考えられる.まず 3 微粒子粒径の増大にともない，微粒子共振

器のQ値が増加し3 その結果光閉じ込め効率が増大したという点と，Rh6Gの発振ピー

クの極大波長が長波長側にシフトしたため， DODCIの吸収波長域との重なりが大き
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図5.7 Rh6G-DODCIドープP孔仏仏微粒子における共振ピーク強度の

ポンプ光パワー依存性.

(a) 578.0， (b) 609.4 nmのピーク強度.試料問 4:粒径40flm・
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5. 5.発振微粒子の時間分解発光スペクトル

ドナー・アクセプタ一色素ドープ微粒子のエネルギー移動の ダイ ナミ ックスを検

討するために，時間分解発光スペクトルの観測を行った.これまで，微粒子共振器

内のエネルギ一移動に関するダイナミ、ソクスが実験的に検討された例は我ヤの知る

かぎりない .そこで時間応答調べるために ，ストリークカメラを用いて

Rh6G-DODCIドープP恥仏4生微粒子 RD5の時間分解発光スペケトルの観測を行った.

図5.8に示す時間分解発光スペクトルから，明らかに時間経過にともない長波長側へ

発振ピークの移動が見られる .また3図5.9に (a)ポンプパルス光， (b) Rh6Gか

らの発振光， (c) OOOCIからの発振光の時間プロファイルを示す. 532 nmのポン

ピングパルスのピークから， "-' 20 ps後に Rh6Gのレーザ一発振パルスのピークがあ

らわれ，更に"-'50 ps後に DODCIのレーザ一発振パルスのピークが観測された.こ

のとき3減衰の時定数 (τ)は， τ=10， 63 ps (それぞれ波長領域 575-585，621-625 

nm)であった.実験システムのジッターのため，レート方程式によるカーブフイツ
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90 

ティングによって光子寿命を精密に解析することが困難であるので，実験的な時定

数はポンプパルス光と発振パルス光についてピーク高さからはp(-l)になる時間幅の

それぞれの差から概算した[8].減表の時定数は 3 ドナー・アクセプタ一色素のそれ

ぞれの吸収を考慮、して 3 式1.2より，

120 

150 

180 

τa二1l1/[ln10ε(λ)αcJ (1.2) 
210 

530 580 600 620 640 

Wavelength / nm 

ここで， n 1 • 微粒子の屈折率 ， ε(λ) :吸光係数， a.色素濃度， c 真空中での光速度

である. 図5.8 悶16G-DODCIドープPMMA微粒子の時間分解発光スペクトル.

(a)ポンプパルス光， (b) Rh6G-DODCIドープ九仏1A微粒子からの発振光.

試料 RD5:粒径 55μm.
τ3(580 nm) = 3 ps，τが20nm)= 25 psと算出され，これらの値は測定誤差の範囲内で

あり 3実験値と一致している .610-630 nmのDOOCIの発光領域によるレーザ一発振

のピーク時間が， 570-590 nmの Rh6Gのレーザ一発振のピーク時間に比べ"-'50 ps遅
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図5.9 附16G-DODCIドープPl¥⑪仏微粒子の発光時間プロファイル.

(a)ポンプパルス光， (b) Rh6Gからの発振光， (c) DODCIからの発振光

の時間プロファイル.試料 RD5:粒径 55μm.

れている.この時間遅れから， Rh6Gから DODCIへのエネルギー移動が生じている

ことが示唆される.しかしながら，観測された時間分解発光スペクトルの減衰は，

誘導放出光に帰因するキヤビティ内の光子寿命であり 3 自然放出光の場合と異なり，

微粒子内の励起される色素の分子数の減衰を直接反映しているものではない.した

がって 3 現段階では，レーザ一発振微粒子内のヱネルギー移動機構が再吸収機構に

よるか日rster機構によるか判断することはできない.

5. 6.まとめ

レーザ一発振条件におけるドナー・アクセプタードープP恥仏仏微粒子内で， ドナー

色素Rh6Gからアクセブタ一色素 DOOCIへの励起エネルギー移動の増強が観測され

た.また，バルク系における励起.工ネルギー移動効率は，主に色素の濃度や温度に

依存し，色素濃度が一定ならば，粒径やサイズを変化させてもドナー色素とアクセ

ブタ一色素の距離は変化しないので，日rster機構や再吸収機構によちずエネルギー

移動効率は一定である.しかしながら 3 微粒子内ではそのほかに微粒子の粒径によっ

てもその効率を制御ができることが明らかになった.さらに，時間分解発光スペク

トルを観測したところ，まずポンピング光の照射によりドナー色素Rh6Gのレーザ一

発振が誘起され， Rh6Gからアクセプタ一色素OODCIへ効率的なエネルギー移動が

生じ， DODα のレーザ一発振が誘起されることが示された.
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6.総括

本研究により明らかになったことを以下にまとめる.

( 1) NLO応答を示す高分子材料 PCMSを微粒子化し 3 それを微純子共振器とする

レーザ一発振を観測 したところ 3 ポンプ光パワーに依存したレーザ一発振ピークの

波長シフトが観測された.本波長シフトについて， 3次の NLO現象に基づく OKE

を用いて検討を行ったところ，微粒子内部の界面近傍における実効的なパワ一位:皮

が 3 ポンプパルス光よりも， 30倍以上増強される ことが明らかとなった.このこと

は 3 微粒子はバルク材料に比べ 3 その MDRにより効率的に大きなNLO効果を誘起

できることを示している.

( 2 )空間異方性を持つ回転精円体微粒子を作製し 3 その光閉じ込め効果について

検討したところ，球形微粒子とは異なり 3 方位によって発振波長が異なる結果が得

られた.これらのことは，空間情報と波長情報を相互変換で きることを意味してお

り3 回転楕円体微粒子共振器は 3 従来にない新しい光メモリーなどの光デバイスと

して利用できることを示 している.またフォトントンネリングによるレーザ一発娠

の抑制が観測され 3 プロープやセ ンサーとしても応用できることが明らかとなった.

( 3 )ドナー・アクセプターの 2種類の色素をドープした微粒子の光閉じ込め効果

について検討したところ 3 レーザ一発振条件下で，30-60μmの直径を持つ高分子微

粒子内において，励起状態のドナーから基底状態のアクセプタ一分子へのエネルギー

移動が観測された.エネルギー移動効率は，粒径の増大に伴って増加した.この結

果はョ微純子共娠器内では励起エネルギー移動効率を温度や色素濃度ではなく，新

しいパラメーターである粒径の変化によって 自由に制御できることを示している.

さらに 3 時間分解発光スペクトルの観測を行ったところ，ポンプJe照射後._.20 ps後

にドナー分子である Rh6G の発光が立ち上った後~ 50 ps後にアクセプタ一分子であ

るDOOCIの発光が立ち上がることからも Rh6Gから OOOCIへのエネルギー移動が

生じていることが明らかになった.
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本研究により 3 微粒子共娠器は 3 微小領域のセンシング(マイクロマシンのセン

サ，近接場顕微鏡のプロープ) ，光コンビュータの論理演算子素子 3 光スイッチ

やメモリーなどマイクロ光デバイスの要素技術としても重要であることが示された.

坂後に将来の展望としては， Q値の非常に高い微粒子共振器により無関値レーザー

を構築することや 3 自然放出光を自白に制御するといったことが可能になると考え

られ3 今後 3 これらの応用研究も発展するものと期待される.
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学位論文題目

マイクロ微粒子共振器によるレーザ一発振現象に関する研究

審査結果の要旨

マイクロメートルサイズの球形微粒子の中で色素が発光すると自由空間の場合

とは異なり 3 ある条件を満足する波長の光だけが微粒子内に閉じ込められて共振

しレーザ一発仮するという形態依存共振(恥のR)を示す。本研究は， (1)微粒

子共振器を用いた非線形光学現象の増強， (2)共振現象の微粒子形状依存性，

( 3 )微粒子共阪器内のエネルギー移動の各現象に着目し 3 微粒子共振器におけ

る光と物質との相互作用について明らかにしている。

( 1 )に関しては比較的大きな非線形光学 (NLO)応答を示す高分子材料を用

いて共娠器となる微粒子を作製し 3 共娠器の光閉じ込め効果が 3次の NLO応答

にあたえる影響について検討を行い 3 微粒子内部の界面近傍における実効的なパ

ワー密度が 3 ポンプパルス光よりも30倍以上I自強されることを明らかにしている。

( 2 )に関しては 3 これまでに全く検討されていない回転楕円体微粒子中の
恥在DR現象を明らかにするため 3 化学的手法を駆使して回転楕円体微粒子を作製

し，その光共振現象について検討した。その結果 3 球形微粒子とは異なり 3 回転

楕円体微粒子の持つ空間的な奥方性により発振スペクトルが測定部位ごとに異な

ることを見いだしている。

( 3 )に関しては 3 球形高分子微粒子共賑器rj1に 3 エネルギー供与体となる色

素とエネルギー受容体となるそれぞれの色素をドープし 3 レーザ一発援状態にお

ける色素聞のエネルギー移動過程について検討し 3 エネルギー移動効率は 3 粒径

を大きくすることにより増大することを切らかにしている。

以上本研究は 3 極めて新規的かつ独創的で‘あり 3 本論文は博士(工学)の学位

授与に値するものと判定する。
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