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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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