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ガ ラス 中めSm2+の 室 温 ホ ールバ 「ニ ング

理学部 栗 田 厚(=豊 中4146)

ホールバーニソグ(こ こで話題 にするのは、正確 にはその中で も永続的 スペク トル ・ホールバーニ ソ

グーpersistentspectralhole-buming一 と呼ばれる ものであ る)と は、 レーザー光の照射によって吸収

スペク トルが変化 し、図1の ようにレーザー光の波長の位置に鋭い凹みが残 る現象である。 ホールバー

こ ソグは、強力な分光手段であると同

時に、波長軸上に情報 を記録する高密

度光 メモ リーへの応用の可能性を持 っ

ている。通常 は、ホールバーニソグに

は液体ヘ リウム温度付近の極低温 が必

要であるが、実用 のためにはよ り高温

で ホールバーニソグができることが望

ましい。室温での ホールバーニングは

容易でなかったが、1991年 に 、ポリス

チ レン微粒子の集合体1)と 、Sm2イ オ

ソを含む混晶2)で ようや く実現 された。

さらに、昨年 われわ れはSm2+イ オ ソ

を含むフッ化物ガラスを用 いて、ガ ラ

スとして初 めての室温 ホールバーニ ソ

グに成功 した3)。 ここでは、ホールバー

ニソグについて簡単に説明 し、室温ホー

ルバーニソグの実験結果を紹介する。
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図14Kで の ホールバーニ ソグ

ホールバーニ ングは、結 晶中の色中心や不純物中心、ガラス中の遷移金属や希土類イオン、高分子や

ガラス中の有機色素分子などの ような、固体中の局在中心 と呼ばれ る系で起 きる。局在中心の電子状態

は、そのまわ りの局所的環境の影響を強 く受け る。個 々の中心の環境 は少 しずつ異なるため、各局在中

心 の遷移周波数 も少 しずつ異なった値 を持 つ。遷移周波数の このようなば らつ きによって吸収や発光の

スペク トル線の幅が広 くな ることを、不均一広が りという。一方 、一個の局在中心の吸収 または発光 ス

ペ ク トルは、励起状態の有限の寿命やフォノンとの相互作用の効果によって広がる。 これは均一広が り

と呼ばれる。実際に観測 されるのは、局在 中心の集合のスペク トルであるので、均一広が りによって広

がったスペク トルが不均一広が りによって少 しずつずれて重ね合わせ られたものとなる。 ホールバーニ

ソグは、不均一広が りが均一広が りに比べて十分に大 きい系で起 きる。 このような系に単色光を照射す

ると、不均一広 がりの幅の中で、照射光の周波数に共鳴す る遷移周波数 を持つ中心だけが選択的に励起

される。 ここで、励起が引 き金になって局在中心 が何 らかの状態変化を起 こし、光照射をやめた後 も元
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の状態に戻 らないとすると、照射光の周波数 に共鳴 していた中心 が吸収 に寄与 しな くなるために、吸収

スペク トルに孔(ホ ール)が あくことになる。 これが永続的 スペ ク トル ・ホールバーニソグである。観

測 され るホールの幅は、飽和 などによる余分 な広が りが無い場合は、均一幅の2倍 となる。 これは、均

一幅がバーニ ング時 と観測時の2回 効いて くるためである
。

ホールバーニソグが起 きるための条件は、上述 のように、くi)不 均一広が りが均一広が りに比べて

十分 に大 きい こと、(の 光励起 によって状態 の変化が起 こり、それが十分 に長 い時間保たれること、

の2つ である。(の に関 しては、一般に低温 の方が変化後 の状態 を保ちやすいが、 フォ トクロミズム

の ように室温で も見 られ る変化 も多数あるので、高温で必ず しも条件が悪 くなるわけではない。一方、

均一幅は高温 になると急激に広 くなるため、高温で(i)の 条 件を満たす物質は少 なく、 これが室温で

のホールバーニソグを困難に していた。希土類 イナソはフォノソとの相互作用が弱 く均一幅が狭 いため、

高温でのホールバーニングに有利 と考え られ る。だが、BaFCIな どの結晶中のSm2+は 、低温ではホー

ルバーニ ソグが観測 されたが、室温 になると均一幅が不均一幅を上回り、ホールバーニソグはできなかっ

た。 この場合、混晶化によって、母体ゐ不規則性を高めることによって、は じめて室温で も不均一幅の

方が大 きくなり、 ホールバーニングが実現 された2)。母体 としてガ ラスを用い ると、構造の不規則性は

混晶よりも大 きいため、不均一幅がさらに広 くなることが期待 される。記録材料と して使 う場合の多重

度は、不均一幅 とホール幅の比で きまる。 また、ガラスの方 が光学的性質が良 く、サイズの大 きな試料

が得 やすい。 これ らの理由か ら、われわれはSm2+を 添 加 したガラスに注 目していたが、最近 までその'

作成 に成功 したグループは無 かった。Smは3価 状態の方が安定なため、それを2価 にす るためには強

い還元雰囲気の下でガラスを溶融す る必要がある。だが、ケイ酸 ガラスや リン酸塩 ガラスなどの通常の

ガラス材料を用いた場合、その ような条件下セはSmが 還元される前にガラス本体の方が還元されて し

まい、安定 なガ ラスを作 ることは非常 に困難で あった。 ところが、最近HOYAがAIF3やHfF、 を主成分

とす るフ ッ化物ガラスを用 い、Sm2+の 添 加に初めて成功 した。(同 じ頃、オランダのグループがS!n2+を

添加 したフッ化物 ガラスと棚酸塩 ガラスを独立に作成 している。5))そ の ガ ラスを用いてホールバーニ

ソグを試みたところ、室温で もホールバーニソグが可能であることがわかった。

希土類 イオソは、4f電 子殻が不完全殻になってお り、同 じ電子配置の多 くの準位をもつ。その間の

光学遷移 はf-f遷 移 と呼ばれ る。Sm2÷ は4f電 子 を6個 持 ち、基底状態?。か ら5D。、5D、、5島 といっ

た状態への吸収が可視部 にあ る。図2にSm2+を 添加 した フッ化物 ガラスの発光スペ ク トルを示す。 ス

ペ ク トル から、試料がSm2+を 含む ことが確認 されるが、Sm3+の 一 部は還元 されずに残 ってい ることも

わかる。

ホールバーニソグは、発光 スペ ク トルにも見えている7F。→5D。遷 移で観測 した。実際のホールバーこ

ングの実験では、7E。→5D。線 が吸収 スペ ク トルで観測で きるほどの吸収断面積 を持 っていないため、そ

の線上で レーザーの波長 を掃 引 したときの5D。からの発光の強度の変化 を測定 し、吸収 スペ ク トルのか

わ りとした。図1は 、4Kで の ホールバーニ ングの結果である。ガ ウス型 のピークが7E。→5D。吸 収線で、

この幅が不均一幅 とい うことになる。半値幅は約60〔m-Lで、混晶の場合 よりず っと広い。 これ にレーザー

光を照封 した結果、14694cm-1に 鋭 いホールがあいている。この温度でのホール幅は、約1㎝ 一1であった。

室温 でのホールバーニソグの結果を図3に 示す。(a)と(b)が ホニルバーニ ング前後の スペク トル
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図3室 温 で の ホ ー ル バ ー ニ ソ グ。(a)ホ ー ル を あ け る前 の ス ペ ク トル 。(b)ホ ー

ル を あ け た 後 の ス ペ ク トル 。(c)ホ ー ル ス ペ ク トル 〔(a)と(b)の 差 〕。

(d)3本 の ホ ー ル を あ け た 例 。

で ある。 このままではホールのよ うに見えないが、(c)に 示 すように両者 の差を取 ると、4Kの 場合

よ りかな り幅広い ものの、確かにホールがあいてい ることがわかる。(d)に は 、3本 のホールをあけ

た例を示 し、室温で も波長多重記録が可能であることを示す。 あけた ホールは、10時 問後で も十分残 っ

ていた。

不均一幅と均一幅の比を見積 もるために、7Fb→5D。線 の均一幅 の温度依存性 を測定 した。 これは、7F。

→5D。線 を単色光励起 し、同じ波長 に現れ る共鳴蛍光 スペ ク トルを測定 することによ り求めた。 ここで

見 られ るT"?と い う依存性 は、非晶質系 に ドープ した不純物の場 合に一般的な ものである。室温での均

一幅(FWHM)は ほぼ3㎝ 一1であ り
、不均一幅 と均一幅の比は、約20と い うことになる。液体窒素 に

よって簡便 に実現で きる温度77Kで は 均一幅は約0.3㎝ 一1まで減少 し、記録の密度 は室温の場合の約10

倍 となることが期待 され る。 なお、ホールの幅は均一幅の2倍 となるはずであ るが、図3の ホールの幅

は約13㎝ 一1で、室温での均一幅の2倍 よりかなり広い。 これは深いホールをあけたことによる飽和によっ

て広が っているので、注意 して浅いホールをあければ、より狭いホール幅が得 られ ると思われ る。
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図47F。 →5D。線 の均一幅の温度依存性。

ものの吸収はそ こには無い こと、などの理 由か ら変化後の状態 を調べる適当な手段 が少 ない ことが最大

の原因だと思 われ る。結晶中のSm2+の 場 合 は、5D。準位に光励起 された電子 がさらにもう一つ光子を吸

収 して伝導帯 まで上が り、そこを経て トラ ップ(主 にSm3+)に 捕 らえ られることでSm2+がSm3+に な る

ため とされている。母体がガラスの場合、電子 が伝導帯 を通 って長距離 を移動するとい うことは結晶よ

りも起 こりに くいと考え られる。 したが って、Sm2+を 添加 したガ ラスが得 られても、それでホールバー

ニングが起 きるとい うことは 自明の ことではな く、期待 は必ず しも高 くはなかったが、実際は室温で も

ホールバーニソグができたわけであ る。ホールバーニソグの速度の照射光強度依存性を調べると、 ガラ

ス試料の場合は照射光強度に比例 した。 この ことか ら、Sm2+ガ ラ スでのホールバーニソグで は、結 晶

の場合 と異な り、1光 子過程 が支配的であ り、反応は5D。状態から直接起 きていると考 えられる。低 い

励起状態か ら容易に反応が起 きる ことには、4f6→4f55d励 起 状態 が近紫外域 にあ り、その裾 が5D。の

付近 まで延びてきてい ることや、 ガラス作成の難 しさからわかるように、ガラス中ではSm2+が 極 めて

不安定 なことと関係があると思われ る。

ガラス中のSm2+で の室温ホー

ルバーニ ングの実験結果 につい

て述べてきたが、ホールバーニ

ソグが局在中心のどの ような状

態変化 によって起 きるかは、ま

だはっきりわかっていない。そ

もそ も、数:多くの局在中心の系

でホールバーニングが観測 され

てきているが、 ホールバーニン

グの具体的 な機構のわかってい

るものは多 くない。 これは、ホー

ルバーニソグで変化 を起 こすの

は試料中の局在中心の うちで照

射光によって選びだされた ごく

一部のものだけであること、ホー

ルがあいた後のスペ ク トルは言

わば抜け殻で、変化 を起 こした
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