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W油血erapid development of恥 opti，凶1fiber∞mmunication netwo北sin recent y'田町出e
waveleng血divisionmultiplexing system demands fiber amplifiers wi世1broader gain bandwid也泊

血etelecommunication window. Great effor飽haveb田ndevo旬dωexplore組 dsynl白図面newgain

media which poSS田smuch broader luminesωnωb組.ds也m∞nventiona1rare白地io邸 doμdg砲E
media. One successfu1 example is Bi doped silica-based g1asses. lt民ent1)ら porousSi can be 

h飽g鴫 dwi世1ot1ter optiω1 devi田sby ∞，nven唖ona1microel町加山蜘，bnology.τberefore，

oxidized porous Si provides也.epossibi1ity of fabricating a sma11 size opti，ω1 amplifier which can be 

integr百総din由infilm optiω1 devices. In世le街stpart of my也凶is(cbap鈎r2)，出ebroadband 

luminescence :from Bi do戸doxidized poro凶 Si血infilm is studi札

At白esame白ne，組叫岡、rioletligltt-emi枇ingdiode (LED) chip combined wi血冊d，gr田nand

blue phosphor百haveat回ctedmuch attention due to也eirwide range ofωlor tempemture tunabi1i全y.

Among rar唱団地侭E)ions， europium (Eu~ 組d 田m剖阻 ion (Sm勺are開伽司blechoicωfor 

red emitting phosphors. However， t1te opti切1absorp世onofrare回rthions is very wea1c due ω也e

forbidden nat四 ofin岡 4fshell回 tsition.Pho旬鴎凶itizationis an effective way ωo凶 inbrigltt 

l凶nit悶 ωn飽食omRE ions. Previous repor包indi凶飴由atREionsωupledwi白silver(Ag) sp民i凶

such as Ag particles， Ag clus民路， and Ag ions are very promising for photosensitizl組onofREions

excited in也.eul回violetregion. Zeolite is one of t1te most suitable host materia1s for t1te formation 

ofme泊1clusters. In t1te second part of my也関is(chap缶r3 and 4)， photolw凶nesωnωproperti凶 of

AgcJus飽rslionsand rar宇田町血ionscodo戸dzeolite are坑udied.

In chapter 2， opti回1propertil田 ofbismu由(Bi)doped oxidized porous Si也infilms are studied 

fort1te白宮ttime.羽田samplesare p田'paredby a solution-based me血od，∞，nsistingof anl叫icetching 

of Si wafer and dipω説ng.Phoωlum泊esα泊田(PL)spec回 ofBidoped oxidized porous Si indica総

白att1tis materia1 shows two broad near in企紅叫別IR)lumin関田n田 bana宮旬R旬redat 845 mn and 

1410 mn Wlder 488 mn exci匂tion.In orderωcl紅i今世leωnditionfor白e節回vationof Bi ions泊

oxid出 dporousSi世un曲 ns，也eoxida姐ontempemture dependence oft1te PL sp即回isstudied.百le

oxidJation包mpem加redependen偲 propertyreVI曲1ed白紙0対&必onof Si into si1ica is indispensable 

for t1te activation ofBi NIR回目，ters担oxidizedporo田 Si.

PLprope凶esof Bi doped poro凶 S邸側血infilms annea1ed at differellt a他 ospheresare a1so 

由 .died.官官NIRlw凶nesωn田 strong1ydepends 0目白eann悶1ing脇田直phere組 dtempe凶鵬.3D

emission-excitation graphs企omvisible to NIR are obtained for sampl凶 annea1edin air and N2・τbe

sample annea1ed in air does not show luminescence in NIR回以on.It sho'隅 abroad PL aroWld 530 

mnwi血 anexci白副首onba且

(EIJ~>:t3) 
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WIth the rapid development of the optical fiber communication networks in recent years, the 

wavelength division multiplexing system demands fiber amplifiers with broader gain bandwidth in 

the telecommunication window. Great efforts have been devoted to explore and synthesize new gain 

media which possess much broader luminescence bands than conventional rare earth ions doped gain 

media. One successful example is Bi doped silica-based glasses. Recently, porous Si can be 

integrated with other optical devi.ces by conventional microelectronic technology. Therefore, 

oxidized porous Si provides the possibility of fabricating a small size optical amplifier which can be 

integrated in thin film optical devices. In the first part of my thesis (chapter 2), the broadband 

luminescence from Bi doped oxidized porous Si thin film is studied. 

At the same time, an ultraviolet light-emitting diode (LED) chip combined with red, green and· 

blue phosphors have attracted much attention due to their wide range of color tempemture tunability. 

Among rare earth (RE) ions, europium (Eu~ and samarium ion (Sm~ are preferable choices for 

red emitting phosphors. However, the optical absorption of rare earth ions is very weak due to the 

forbidden nature of intra 4f shell transition. Photosensitization is an effective way to obtain bright 

luminescence from RE ions. Previous reports indicate that RE ions coupled with silver (Ag) species 

such as Ag particles, Ag clusters, and Ag ions are very promising for photosensitiz3tion of RE ions 

excited in the ultraviolet region. Zeolite is one of the most suitable host materials for the formation 

of metal clusters. In the second part of my thesis (chapter 3 and 4), photoluminescence properties of 

Ag cJusterslions and rare-earth ions codoped zeolite are studied. 

In chapter 2, optical properties of bismuth (Bi) doped oxidized porous Si thin films are studied 

for the first time. The samples are prepared by a solution-based method, consisting of anodic etching 

of Si wafer and dip coating. Photoluminescence (PL) spectra ofBi doped oxidized porous Si indicate 

that this material shows two broad near infrared (NIR) luminescence bands centered at 845 nm and 

1410 nm under 488 nm excitation. In order to clarify the condition for the activation of Bi ions in 

oxidized porous Si thin films, the oxidation tempemture dependence Of the PL spectra is studied. The 

oxidation tempemture dependence property revealed that oxidation of Si into silica is indispensable 

for the activation ofBi NIR centers in oxidized porous Si. 

PL properties of Bi doped porous silica thin films annealed at different atmospheres are also 

studied. The NIR luminescence strongly depends on the anneaJing atmosphere and tempemture. 3D 

emission-excitation graphs from visible to NIR are obtained for samples annealed in air and N2• The 

sample annealed in air does not show luminesCence in NIR region. It shows a broad PL around 530 

nm with an excitation band at wavelength shorter than 300 run. The PL and the PL excitation 

features are very similar to those of Bi doped germimite glass and the PL is in general assigned to 

Be+. When the excitation wavelength is 320 nm, a PL peak appears around 606 nm for the sample 
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annealed in N2 gas.百isorange emi錨ionhasb田nreported for various maぉ:rials，e.g.， SrB4U7，組d

isus国 lly翻 i伊 edωBe+.To eluciぬte白血目h副 smof NIR Imn加escence，血eexci凶ion

waveleng血dependenceof the NIR PL脳出ityis studied. The PL excitation sp回国 indi国飴脳

Bt and Bi dimer are responsゐ:Iefor也eNIRPL.Rob凶組臨 ofNIR PL intensity and decay time 

against除mperatureis shown by m出田町ing也.es飽adys凶 :eand time・resolvedPL企'om8 to 300 K. 

百eめ。ve悶叫包 indi国iIe血.atm叫tipleBi lumin回国E開回目.te悶， such田 Bi3+， Be+， Bt， and Bi 
dimer，間stabilizedin porous silica.百e叫回"broadbandofthe NIR 1山由escencewi也也eIife世田

offewhun企凶smicro.閥均ndssugg田包也at也eporous silica由infllin is a promising m臨 :rialfor a 

Si based waveguide type op世間1amplifier at opti回Itel田omm岨 c説。nwaveleng血s.

1n chapter 3， photosensitIzation of trivalent Eu3+ ions by Ag clusters is acbieved by 

simul岡田凶Iydoping Eu and Ag in zeoli飽Yω畠回.四eEu and Ag doped zeoli飴 Yisptepar吋 by

組 ionexchange p~ω田s. The PL due ω 也esDo'→7P2回nsitionof Eu3+ ions at 613 nm is 

si伊泊ωntlyi問問edby血ep悶 en旬。fAg clusters. 1n Eu and Agωdoped s細，ples，PL from Eu 

increases wi曲面creasingAg∞ncerr回踊on.百lePL is at most 27 times increased by c~oping Ag. 
To elucidate也emechanism of the PL泊.tensityincrease，血eexcit滅。nwaveleng血dependenceof 

the PL spec回 isstudied.τbe excI'凶onsp田飢nnof codoped sample (zeolite:Eu，Ag) is diffe田nt

from白紙 ofzeolite:Eu. lt has' a very broad PL exci凶 onband組 dthe inもensityis much位。'nger

th飢也atofze咽:¥ite:Euin the whole exci包，tionwavelength range. Comparison between the excitation 

wavel田副1dependence ofthe PL伽 mEu and the absorption s戸Z国間叫S白紙thePLincreお国at

waveleng血5where Ag clus総rhぉ absorption.百lis包aclear evidence白紙thePL increase is due旬

energy位百15島:rfrom Ag clus句rsto Eu ions. To蜘 dy也een町U 回nsferpr，国閣恒 de凶，

time同開solvedPL measurements are performed. By doping Eu， the PL Iifetime of Ag clus旬:rfirst 

inc間部S翻 d也end民間間wi白注目国singEu concen甘冨tion.百leinc毘おeof也eIifetim~ may be 

due ωquencbing of nonradiative proc田唱esof Ag c1us旬rsby isolating也emf同mwater molecuies 

by Eu codoping.官leshortening of the Iifetime is probably due to the energy回邸伽 fromAg 

clus旬路旬Eu3+ions. The res叫包S略S出血atzeolite is a promising hos措materialfor the sensitization 

ofRE ions and me泊1cl凶 ters.

1n chapter 4， photosensitization of Sm3+ ions by Ag ions is acbieved by simui旬neouslydqping 

Sm and Ag in zeolite A ca墨田・PLfrom血e4G2/S→~2J7回nsitionof Sm3+ ions at 600 nm is found to 

bemore由飢30世m回 euilancedby the p悶 enceofAgio邸・百leexci駐剖onwavelength dependence 

ofthe PL in旬nsitycoincides well wi也世leabso叩世onsμ位 aofAgio酪泊也e凶回吋oletregion， 

indic必Jig由atSm3+ ions are excited by the energy transfer from Ag ions.τberesui:包sugg
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金(Au)、銀(Ag)等の金属原子や数個の金属原子からなるクラスターは、紫外領域から近赤外領域にかけて

高効率の発光を示すため、白色 LEDの蛍光体や光増幅器に応用可能な新しいタイプの発光材料として注

目されている。しかしながら、固体中に金属クラスターを安定して固定し、高効率且つ安定な発光を得る事は

非常に困難であり、様々なアプロ}チが検討されている。

本論文では、数オングストロームから数ナノメ」トノレ程度の細孔を有する多孔質材料が金属原子や金属ク

ラスターのホストとして非常に有望であると考え、それらを発光センターとしてドーピングした多孔質材料の開

発を行った。ホストとなる多孔質材料として、直径数ナノメートル程度の細孔を有するポーラスシリカと、オング

ストロームオーダーの配列した細孔構造を有する結晶であるゼオライトに注目して研究を行った。ゼオライトは

SiO.とAlO.の図面体から構成されるアルミノケイ酸塩であり、イオン交換材料、触媒、吸着材料等として利用

されてきた。最近、ゼオライトに色素や希土類イオンをドーピングし発光体としての機能を付加したものが、光

デバイスやパイオイメージング等への応用に向けた新しいタイプの発光材料として注目を集めている。発光セ

ンターとなる金属クラスターとしては、新しい広帯域近赤外発光材料として注目されているビスマス(BOとAg

について研究を行った。特に Agについては、Ag原子やAgイオンを発光センターとして利用するのみなら

ず、Agイオン(原子)からのエネルギー移動により同時にドーヒ。ングした希土類イオンを間接的に励起する光

増感剤としての機能について検証を行った。

本論文は、 5章からなる。第1章では、研究の背景、当該分野の研究動向や研究課題を詳細に検討し、本

研究の意義と研究の目的を明確にしている。

第2章では、光ファイパー通信波長帯広おける広帯域光増幅器への応用を最終的な目的とし、そのための

材料開発としてBiドープポーラスシリカ薄膜の開発を行った。 Biドープポーラスシリカ薄膜は、以下の方法で

作製した。シリコン(SOウエハの陽極化成により、直径数ナノメートルから10数ナノメートル程度の細孔を有す

るポーラスSi薄膜を作製した。ポーラスSi薄膜を硝酸Bi水溶液に長時間浸して細孔内にBiを取りこんだ後、

高温で酸化しBiドープシリカ薄膜を作製した。作製した Biドープシリカ薄膜は、 845nm付近と 1410nm付近

に非常にブロードな発光を示した。特に、 1410nm付近の発光は半値幅が300nm程度あり、光ヲァイパー通信

N02. 

ann~ed in N2 gas, This orange emission has been reported for various materials, e.g" SrB4~, and 

is usually assigned to Be+. To elucidate the mechanism of NIR Imninescence,the excitation 

wavelength dependence of the NIR PL intensity is studied. The PL excitation spectra indicate that 

Bt and Bi dimer are responsible for the NIR PL. Robustness ofNIR PL intensity and decay time 

against temperature is shown by measuring the steady state and time-resolved PL from 8 to 300 K. 

The above results indicate that multiple Bi luminescence centers, such as Bi3+, Be+, Bt, and Bi 

dimer, are stabilized in porous silica. The ultra-broadband of the NIR Imninescence with the lifetime 

of few hundreds microseconds suggests that the porous silica thin fllin is a promising material for a 

Si based waveguide type optical amplifier at optical telecommunication wavelengths. 

In chapter 3, photosensitization of trivalent Eu3+ ions by Ag clusters is achieved by 

simultaneously doping Eu and Ag in zeolite Y cages. The Eu and Ag doped zeolite Y is prepared by 

an ion exchange process. The PL due to the SDo-+7p2 transition of Eu3+ ions at 613 nm is 

significantly increased by the presence of Ag clusters. In Eu and Ag codoped samples, PL from Eu 

increases with increasing Ag concentration. The PL is at most 27 times increased by co-doping Ag. 

To elucidate the mechanism of the PL intensity increase, the excitation wavelength dependence of 

the PL spectra is studied. The excitation spectrum of codoped sample (zeolite:Eu,Ag) is different 

from that of zeolite:Eu. It has- a very broad PL excitation band and the intensity is much stronger 

than that of zeolite:Eu in the whole excitation wavelength range. Comparison between the excitation 

wavelength dependence of the PL from Eu and the absorption spectra reveals that the PL increases at 

wavelengths where Ag cluster has absorption. This is a clear evidence that the PL increase is due to 

energy transfer from Ag clusters to Eu ions. To study the energy transfer process in detail, 

time-resolved PL measurements are performed. By doping Eu, the PL lifetime of Ag cluster first 

increases and then decreases with increasing Eu concentration. The increase of the Iifetim~ may be 

due to quenching of nonradiative processes of Ag clusters by isolating them from water molecules 

by Eu codoping. The shortening of the lifetime is probably due to the energy transfer from Ag 

clusters to Eu3+ ions. The results suggest that zeolite is a promising host material for the sensitization 

ofRE ions and metal clusters. 

In chapter 4, photosensitization of Sm3+ ions by Ag ions is achieved by simultaneously dqping 

Sm and Ag in zeolite A cages. PL from the 4G2/S-+ ~2J7 transition of Sm3+ ions at 600 nm is found to 

be more than 30 times enhanced by the presence of Ag ions. The excitation wavelength dependence 

of the PL intensity coincides well with the absorption spectra of Ag ions in the ultraviolet region, 

indicating that Sm3+ ions are excited by the energy transfer from Ag ions. The results suggest that the 

metal ions doped zeolite A is very promising as phosphor materials for ultraviolet LEDs. 

Chapter 5 is the conclusions of my thesis. 
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主乞上主唾竺
波長帯を広くカパーしている。従来、Biからの近赤外発光を得るためには、Biを多成分ガラスにドーピングする

必要があると考えられてきた。本研究の結果は、純粋なシリカ薄膜であっても多孔質化することにより Biの近赤

外発光センターを活性化することが可能であることを示している。この成果は、Biドープ近赤外発光材料の Si

電子デバイスプロセスへの融合を容易にすると考えている。845nm付近及び1410nm付近の発光の起源を明ら

かにするために、励起波長と発光波長を広範囲に変化させた測定を行った。また、Biドープポーラスシリカ薄膜

を異なる雰囲気で熱処理した場合の発光スペクトルの変化について研究を行った。その結果、ポーラスシリカ

中には、Bi加、Bj2+、Bi¥Biダイマー等、多様なBi発光センターを安定して形成できることが明らかになった。

第3章では、Y型ゼオライトにAgとユーロピウム(Eu)を同時ドーヒ。ングすることにより、高効率な赤色発光を示

すゼオライトを開発することを目的に研究を行った。特に、光吸収断面積の大きいAgクラスターからのエネルギ

ー移動により Euイオンを間接的に励起することにより、紫外及び青色領域における Euイオンの励起断面積の

向上を目的とした。Y型ゼオライトへのAgとEuのドーピングは、イオン交換法により行った。発光測定の結果、

Agを同時ドーピングすることにより、600nm付近のEuイオンの発光が大きく増大することを見出した。励起波長

と発光波長を広範囲に変化させた発光測定と、Agイオンからの発光の寿命のEu濃度依存性から、ゼオライトY

中で EuイオンがAgイオンからのエネルギ}移動により励起されることを明らかにした。この結果は、ゼオライト

にはエネルギードナーとエネルギーアクセプターとして機能する2種類のイオンを安定して保持することができ、

この技術を応用して様々な新しいタイプの蛍光体を開発することが可能な事を示唆してしも。

第4章では、第3章で開発した技術を応用して、A型ゼオライトをホストとしてAgとサマリウム(Sm)を同時ドー

ピングした蛍光体の開発を行った。その結果、 Smのみをドーピングした場合に比べて、 Smイオシベからの発光が

30倍程度増大することを見出した。ドーピングしたAgからの発光を詳細に調べた結果、A型ゼオライト中では

Agクラスターでは無くAgイオンが安定に存在していることが明らかになった。AgとSmを同時ドーピングしたゼ

オライトでは、 Smイオンからの発光の励起スベクトJレが Agイオンの光吸収スベクト/レとよく一致した。この事か

ら、Ag，Sm同時ドープゼオライトAにおいては、光吸収断面積が大きいAgイオンが励起光を吸収し、励起状態

のエネルギーをSmイオンに移動することにより、Smイオンが高効率に励起されることが明らかになった。本研究

により、ゼオライトの種類によって固定する金属クラスター(原子、イオンを含む)のサイズを精密に制御すること

が可能な事が明らかになった。この結果は、ゼオライトと金属の種類を適切に選択により、異なる種類の希土類

イオンに対する光増感作用を有する構造の実現が可能な事を示唆している。

第5章では、本論文の内容を総括し、結論を述べている。

以上のように、本論文では、新しい発光材料として金属クラスターに注目し、それを多孔質構造材料に安定し

て固定することにより、可視~近赤外領域をカバーする多様な新しい発光材料を開発することを目的に研究を

行った。また、構造評価や発光メカニズムについても詳細に研究し、学術面からも応用面からも重要な多くの新

しい知見を得ている。提出された論文は工学研究科学位論文評価基準を満たしており、学位申請者の薩初栄

貴は、博士(工学)の学位を得る資格があると認める。
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