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632 ラ ン ダ ム フ ォ トニ ッ ク ナ ノ構造 に お け る

　希土類イ オ ン の 空間選択的価数制御
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　　　　　　　　　　1 緒　　　言

　光 の 波長程 度の 大き さをもつ 誘 電体が ラ ン ダム に 分散 され

た 系 に光 を入射す る と、そ の 光は誘電体に よ り多重散乱をう

け る。散乱 強度の 増加に 伴い 光が媒 質 内に とどま る時間は長

くな り、 極 限的に は 干 渉効果 に よ り光 の 局在が 起 こ る。多重

散乱に よ る光 の 局在現 象は 低閾値 レ ーザーや低損失導波路に

応用で きる可能1生が あ り注 目されて い る。演者 らは こ れ まで、

多重散乱体 と して ゾル ゲル 法由来の 多孔体を用い、細孔径お

よび気孔 率に よ り散乱弓鍍 を制御する研究を行 っ て きた
t｝

。

　近年、微粒子 粉末に お け る多重散乱 と光化学反応物質を組

み 合わせ る と新規なホ
ー

ル バ ー
ニ ン グ効 果が得 られ るこ とが

報告 され た
21コ）。こ れ は、従来 の 不均一幅 を利 用す るホール バ

ー
ニ ン グ と異 な り、光の 干渉パ ターン を 3次 元的に記録す る

もの で あ る。
ホ
ー

ル 形状の 温度依創 生が ほ とん どな く、室 温

で も深 い ホ
ー

ル が形成される こ とか ら、高密度記録媒体とな

る可能性がある。しか し、散 乱体 と して粉末を用い る場合に

は、系 の 構造制御 が厳密で な く、散甜 鍍 の 制御も不 十分で

あ っ た。

　本研 究で は、ゾル ゲル 法 に よ りSm2 ＋
を導入 した多孔体を作

製 し、そ の発 光特性を調 べ た。また、Sm2
一
の 光照射に よ る価

数 変化 と光の 多重散乱 を組 み合 わせ る こ とで ホ
ー

ル バ ー
ニ ン

グ効 果の 観測を試み た。散 乱媒質 と して の
一

体型 多孔体は、

微粒 子形状 とは異な り、取 り扱 い が 簡便で 、散乱強度の 制御

が 可能な新規な形 態の 光学材料 として位置付けられる。Sm
コ＋

は Al3＋ との 共存下 にお い て Sm2気 還元 され る こ とが知 られて

い るた め
4）、まず A1203・SiO2系におけるモ ル フ ォ ロ ジー

制御

に 関 して 詳細 に 検討 した。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　 実験

2．1 試料作製　 Si ア ル コ キ シ ドと して tetrarnethoxysilane

（Si（OCH3 ）4）、川 ア ル コ キ シ ドと して al  面 um 　sec
− butoxide

（Al（OC4Hg）3）を用 い 、ゲル を作製 した。　Al（OC ，
H

，）3 は室温 で 粘

度 が非常 に高い た め、重量比 で 2倍の sec−BtOH を混合 し て 使

用 した 。 酸触媒 と して 2M 硝酸を用 い 、相 分離を誘起する た

めに ポ リエ チ レ ン オキ シ ド（PEO 、平均分子 量 1万 ／10万 ）を用

意 した。まず、Si（OCH3 ）4 と Ai（OC4Hg）］
−
sec −BtOH 混 合溶液

を所定量混 合 し、氷 冷下 で あらか じめ PEO を溶 解 させて お い

た 硝酸水溶液を加 え、30分 間攪拌、混合 し た、得 られた 均
一

溶液を密封 容 器 中、40℃ また は 60℃恒温 槽 に て ゲル 化 させ、

24時間工
一ジ ン グ後、60℃ に て 乾燥 させ た。得られ た試 料 に

対 し、走査型電子顕微鏡（SEM）に よ る観察を行 い、水 銀 圧入

測定に より細孔径分布を調べ た 。 出発 溶液 に SmC13・6H20を

混合 し、Sm3
＋
含有多孔体 を作製した 。 得 られ た多孔 体を 800℃、

2 時間 焼結 し た後、還元雰囲気 下（5％H2 − 95％Ar）で熱処理

（800℃，2 時間）を行い 、Sm3＋

か ら Sm2＋への還元 を試みた 。

2．2 光学測 定　Af
＋

レ
ー

ザ
ー

を励起光源 と し て 還元処 理 前後

の 発 光 ス ペ ク トル を測定 した。還元処理後の 希土類イ オ ン 含

有多孔体に対 して ロ
ー

ダ ミン 6G 色素 レ ーザー（580nm，30mW．

lmin．）を照射後、波長 を走 査 しホー
ル の 測定を行 っ た。

　　　　　　　　 3 結果お よび考察

　酸触媒 として 0．01M 酢酸 を用 い た場 合、わず か lmol％ の

A1 添加に よっ て もゲル 化時間が大 幅 に増加 し、目的 とする多

孔構 造を得 る ことがで きなかっ た。次に 2M 硝酸水溶液を用

い 同様の 実験 を行 っ た とこ ろ、適度な速度で ゲル 化 し、ゲル

骨格 とマ ク ロ 孔がお 互 い に絡み合 っ た多孔構造 （共連続構 造 ）

を得 る こ とに成功 した（Fig．1）．酸触媒が ゲル 化挙動に及ぼす

影響を調 べ るため出発溶液中にお け る反応 開 始か らの pH の

経時変化 を測定 した。その 結果 0．01M 酢酸を触媒 と して 用い

Fig　 1： SEM　photographs　 of 　the　dried　gel　sampies．　Stardng

compOsition ；2M　HNO 蜘
10mlJMOS 　4．75m1．　A】（OC4Hg）3432 μ1，

s  ・BuOH　864トd，　and 　PEO （a）0．75g （b）0．85g　and （c）0．95g

respeOdvely ．　Bars＝10卜麺 n・
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た 場 合、Alア ル コ キ シ ドを加 え る こ とに よっ て 反 応溶液 の pH

が 4付近か ら 3付近へ と低下する こ とがわ か っ た D こ れ は溶

液中で 酢酸 ア ン モ ニ ウム が 生 じ、水素 イ オ ン 濃度が上 昇 した

た めで ある と考えられ る。シ リカの 等電 点 が pM −・3であるの

で 、こ の 溶液の ゲル 化速度は非常 に遅い 。 こ れ は観察結果 と

一
致する。こ れ に対 し 2M 硝酸 を用 い た 系 の pH は 0付近で

あ り、適度な反応速度を保て る こ とが わか っ た。

　相分 離 を誘 起 す る水溶性高分子 と して 分 子量 1万 の PEO を

用 い た場合、ア ル コ キ シ ド全 体に 対す る AIアル コ キ シ ドの 比

が 5mDi％ま で の 領域で 幅広 い PEO 濃 度 の 出発 組 成に対 し共

連続構造を得る こ とが で きた （Fig，2）。また、　 Al量の 増加 に

伴い ゲル 化時間が長 くな っ た。これは 組 量の 増加 に伴い 溶液

中の BuOH 濃度が上昇 し、アル コ キ シ ドの 加水分解
・
重縮合

が抑 制 され るた め で あ る と考え られ る．Alア ル コ キ シ ドの比

が 10mol％ に な る と、共連続構造を得 られ る組成範囲は狭く

な る。
こ れ は BuOH の 増加 に 伴い 溶媒 相 の 体積 分率 が 増え、

ゲル 相の 断片 化が 起こ りやすくな る た めで あ る。

加 えて 、Al添加 によ り媒質の ガ ラス 塩基度が 減少 し Sm2
＋

の 安

定度 が 上昇 した こ とに起因 す る。
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Fig，3　Emission　sp   紅a　of 　Sm2  doped　xNO3n −（10〔Fx）SiOユ

macmporous 　media （炉 0，1，2，　and 　5）．
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Fig，2： Reladon　between　 calculated 　 solution 　 cornposition 　 and

resultant　gel　 morphology 　fbr　PEO10000 　systems．　 o ： particle

aggregates ，● ：  o即 u 脚 d   ：co −continuous ・

　よ り高濃 度の idLl添加を実現するた めに、分子 量 10 万 の

PEO を用 い た 多孔 体の 作製 も試 みた。ゲル 化 時間の 短縮の た

め ゲル 化温度 を 60℃ と した。Al ア ル コ キ シ ドの 比 が 10moi％

の 系 にお い て も幅広い 組 成 で 共連 続構 造 を得 る こ と に 成功 し

た 。 これ は分子 量 10万 の PEO は粘度が 高く、分子量 1万 の

PEO に比 べ て ゲル 化前の ドメイ ン の 断片化 を抑制す る た め

であ る と推察される。

　出発溶液に SmCl3・6H20 を添加 し、　 Sm 含有 Al・Si系共連

続構造 を作製 した。Sm 添加に よる共連続構造の 変化は ほ とん

ど見 られ なか っ た。焼 結後 の 発光ス ペ ク トル よ り Sm3
＋

が骨格

内に 取 り込 まれ てい る こ とが 確認 され た。還元 雰 囲気 下で 熱

処理を行 っ た 後の 発光ス ペ ク トル には Sm2
＋
の遷移 に帰属 さ

れ る ピ
ー

ク が観測され、Sm3
＋

か ら Sm2
’
へ の 還 元 が確認 された

（Fig．3）。　Sm2
＋

の ピーク強度 は 湖 添加 量の 増加に伴い 増大 した。

こ れ は Sm イオ ンの クラス タ リン グが抑 制され て い る こ とに

　還 元処理 後の 共連続多孔体 を用い て 、室温 にて 多重散乱 に

基づ い た ホ
ー

ル バ ー
ニ ン グ効果の 潰i］定 を行 っ た。580  の 書

き込 み光の 照射後、励起ス ペ ク トル に ホール が書 き込 まれ る

こ とを確認 した （Fig．4）。これ は、書 き込 み光 が 多重散 乱 体

中で干渉 し、Sm2
＋
が 空間選択的に価数変化 を起こ した結果、

書き込 み 光 と励起光が一
致 した ときに の み Sm2

〒
の 発 光 の 減

少 が起こ るため で ある。
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Fig，4：Excltation　spectra 　of 　Sm2
＋−doped　A1203・SiO2　macropOK ）us

media （a）before　arid （b）afier　the　1aser　i【刎 ia廿on　at　580  ．
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