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Abstract

Erbiumdopedchalcogenideglasses(((Ge30(Se+S)70)100_xGax)100_y:Ery(x-3,6,9and12,y-03-3･O

at.%))werepreparedbymeltquenchingmethods.WeobservedtheabsorptioncoeqlCientofEr3'ions

at976nmand1540nm,andtheintensityof1550nmbandphotoluminescence(PL),whichwasexcited

bya976nm laser.Ramanscattermgspectrawerealsoobserved.Theseresultswereobtainedasa

血nctionofGaandErcontents･TheabsorptionSPeCtraShapesofEr3+ionsdidn,tchangewithGaand

Ercontents.TheabsorptionCOefTICientsproportionallyincreasedwithincreasingErcontents,and

weresattqatedattheratioofatomic%inwhichEr/Garadoequalto1/5exceptforx-12samples.We

foundthatthePLintensityincreasedwithincreasingErcontents,thenreachedamaximumatabout

thesameatomicratio.IntheRamanspectra,thestructureofglasseschangedwithGacontents.These

resultsimplythatEr3'ionsandGaatomsformdomainswhichincludedhigh ionicitybondswithEr3'

inthematrix･ThestructurewouldbeinfluencedthesolubilityofEr3'ionsinthehostglass･

Keyword:

Eトdopedchalcogenideglasses,PLintensity,AbsorptioncoefTICient,Ramanspectra,Solubility

1. はじめに

現在､希土類イオンを添加したガラスは主に 1550nm

帯で発光するErを添加 した石英ガラスが光ファイバ増

幅器や赤外レーザーとして実用化されている｡しかし､

光スイッチング素子に組み込まれる平面導波路用光増
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幅器など小型化 したデバイス等に用いるためには高濃

度に希土類を添加できない石英ガラスは不向きである｡

そこで､希土類イオンを均一かつ高濃度で分散させる

材料が探索されている｡カルコゲナイ ドガラスは､低

フォノンエネルギー､優れた赤外透過性､高屈折率な

どの特性からフォ トニクスデバイス材料として有望で

ある｡そこで本研究では､Er溶解性が高いと言われて

いるGaを添加 したGe-Se系ガラスを作製し､光吸収と

発光の関係からGa添加量に対してのEr溶解状態につ

いて実験､考察を行った｡
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2. 実験

Er添加 Ge-Se-Gaガラスサンプルは Ge(99.999%),

Se(99.999%),Ga(99.9999%),Er2S3(99.9%)を原料に用い

て作製した｡((Ge30(Se+S)70)100_xGax)100_yEryという組成で､

x:3,6,9,12,y:03-3.Oat.%(Ga3,6,9,12,ErO.3-3.0と

表記)と変化させた｡原料をモル比で混合し全体で 4g

になるよう秤量し､石英ガラス管に入れ約 10-5torrで真

空封入 した｡そのガラス管を回転電気炉により1000℃

で 10時間熱 し原料を融解させた｡また､加熱中､原

料が良く混ざるように 30分おきにその電気炉を 900

回転させ､10時間後水中で急冷し､ガラスサンプルを

得た｡

サンプルはⅩ線回折やラマン散乱測定によってガラ

ス化状態を判断した｡そのガラスサンプルの両面を鏡

面研磨し､厚さ0.6mm以下として各評価測定に用いた｡

光吸収測定はPe血 ElmerLambda900スペクトルフォ

トメーターで測定した｡

フォ トルミネッセンスPL)測定は分光器の入射スリ

ットに対し､試料の後方からレーザー光を照射する前

方散乱配置で行った｡励起光源は976mm レーザーダイ

オー ド(出力 :50mW)を用いた｡このレーザー光をレン

ズによって集光させサンプル全体に(約5×5rrm)照射 し

たoPL光は試料直後に 1×lrrm の絞 りを入れ､レンズ

によって分光器の入射スリット(入射スリット:0.5mm,

出射スリット:0.5mm)で焦点を合わせ分光 したO入射

スリットに光を入れる前に､フィルターを使用し､励

起光などの検出する光以外の波長帯は遮断した｡分光

後､液体窒素温度(77K)で冷却 したInGaAs 検出器で検

出し､その信号をプリアンプにより増幅しロックイン

アンプを用いて観測 した｡

Raman散乱測定においては､試料面に対して約 900

でレーザー光を入射する後方散乱配置でおこなった｡

光源にはAr'レーザー(488nm)を用い､励起光は回折格

子で反射後､絞 りを入れレーザーの自然放出光を極力

除去しながら集光レンズにより集光し､試料にスポッ

トサイズ約 10叫mで照射 した.散乱光はカメラレンズ

で分光器のスリット上に集光させた｡分光器は焦点距

離 0.6mのTripleSpectrometerを用い､回折格子は 1800

本を用いた｡検出器に非常に感度の高い CCD を液体

窒素温度(77K)で冷却 し､分光した光を検出した｡Are

レーザーは強度が強いため､レーザー光によりバルク

ガラス試料が融解し結晶化することを防ぐために､試

料の前にフィルターを使用 し､15mW に調整して測定

を行った｡

pL強度のサンプル間での比較はサンプル厚さや反射

率､表面散乱など様々な条件が異なる｡そこで透過ス

ペク トルや光吸収係数､同組成の異なるサンプル厚さ

の PLスペク トル､PL強度を測定した｡これらの値を

用いてPL強度測定値を補正し､この値をPL強度とし

て扱った｡

3. 実験結果 d考察

3. 1 光吸収スペク トルの変化

図 1は光吸収測定から得られた透過スペク トルであ

る｡ホス トガラスの透過スペク トル上に見られる800nm,

980nm,1550nm 帯の信号が Er3十の吸収である｡このス

ペク トルからホス トガラスの透過スペク トルをベース

としてホス トガラスの透過領域にある 980nm,1550nm

帯のEr3十の光吸収係数をランベル ト･ベールの法則より

求めた｡
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図 1 ホス トガラスとEr3+の透過スペク トル.

図2にEr添加量を変化させたGa6サンプルのそれぞ

れの光吸収スペク トルを示す｡ これ らの結果か ら

Ga6Er3.0を除いて､Er添加量によるスペク トルの変化

は見られなかった｡これはErl.8以下では､Er3十を含む

微結晶などは形成 していないことを表 している｡Erョ+

を含むクラスタの存在に関しては､吸収測定だけから

判断することは難しい｡

Ga6Er3.0においてはEr添加量過剰のためEr3+のイオ

ン間相互作用が大きくなってきたためと考えられる｡

光吸収スペク トルは､他の Ga3,Ga9,Ga12において
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もGa6と同様の傾向であった｡
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図2 Er添加量変化に対する光吸収スペクトル.

3. 2 Ga,Er添加による光吸収係数の変化

次に 980nm 帯の光吸収スペクトルからPL測定に用

いた励起光波長である976Ⅰmlの光吸収係数値のEr添加

量に対する変化を調べた｡その結果を図3に示す｡
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図3 Er添加量に伴 う吸収係数の変化.

これらの結果から､吸収係数は Ga3,6,9,12にお

いてEr添加量に比例して増加 した｡比例領域において､

Er含有量自体は決定できないがEr添加量をその含有量

とみなした｡Ga3ではErO,6,Ga6ではErl.2,Ga9では

Erュ.0以上では比例する傾向から外れ始めた｡これはそ

れぞれの Ga量のサンプルでEr溶解量が飽和し始めた

と考えられる｡また横軸を Er/Gaでプロットすると､

Gaョ,6,9とも0.2付近で飽和が始まることが分かった｡

3. 3 Ga,Er添加によるPLスペク トル変化

次に Er3十の発光特性を PL実験によって測定した｡

例として Ga6について Er添加量の増加に伴う規格化

したPLスペクトルの変化を図4に示す｡

Er溶 解 量 が 飽 和 す る前 の Ga3ErO.3.〟.6,

Ga6ErO.3-1.2,Ga9ErO.6-1.7の範囲でスペク トルはほ

ぼ同じものとなった｡1520nm,1550nm,1580nm付近

のサブピークのわずかな強度の違いはサンプル厚さ

の違いによる影響であり Er添加量の変化によるもの

ではなく､本質的な変化で無いと判断した｡これらの

結果は､M.Mtmzarら4)の結果をさらに詳しく確かめた

結果となった｡

Ga6Er3.0においては光吸収スペク トルでも見られ

たように他のサンプルとは大きく形状が異なった｡こ

れはEr3十を含む微結晶の存在によってスペクトル形状

が変化したものと考えられる｡この組成での PLスペ

クトルは 1545nm付近に大きなくぼみが見られた｡こ

のくぼみの波長帯は光吸収スペク トルの最大ピーク

波長と一致しており､吸収量の増大によるものと考え

られる.また､PLスペク トルのEr添加量を一定とし

たGa添加量依存性を調べたが､Ga添加量に依らず同

じ形状であった｡
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図4 Er添加量に対するPLスペクトルの変化.

3. 4 Er添加量によるPL強度変化

次に､Er添加量に対してPL強度の変化を調べた｡

その結果､光吸収係数が飽和し始めた濃度付近まで発

光強度が増加するような傾向を示した｡

これまでの結果から､横軸をEr/Ga､縦軸をPL強度

としてプロットした結果を図 5に示す｡この図から､
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光吸収係数値が飽和し始めたEr/Ga添加量比 0.2付近

まで Er3十の発光強度が増加 していることが分かる｡ま

た､E〟Ga添加量比0.2付近まで比例して増加する光吸

収とは異なり､PL強度はばらつきが大きくなった｡こ

れはガラスサンプル間で溶解した Er3十の分布状態が異

なっているためや､サンプル間の PL強度を比較する

ための補正の困難さに関するものと思われる｡今後さ

らに検討すべき点である｡
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図5 Er添加に対するPL強度変化.

次に､光吸収や PL強度の変化とガラスの構造に関

係性がないかラマン散乱測定からGa,Er添加による

結合状態の変化を調べた｡
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図6 ラマンスペクトルとピーク分離.

各サンプルで得られたラマンスペクトルから 180,

200,216cm-1のバンドをそれぞれガウス分布でフイッ

トさせピーク面積を求めた(図 6)0180cm~1バン ドは

Ge(Ga)-Ge(Ga)結合 (以下Ge-Ge結合と記述)､メイン

ピークである200cm-1バンドは頂点共有GeSe4/2による

振動モー ドの信号である｡200cm-1バンドの面積0200)

に対する 180cm-1バンドの面積G18｡)の比を Er/Gaに対

してプロットした結果を図7に示す｡

境ら7)の研究によるとErを含まない(Ge3｡Se70)1_xGax

のガラスにおいて､Ga添加量に伴い 180cm-1バンドの

強度は急激に増加した｡GaとGeの原子量は近いため

ほぼ同じようなラマンシフ トの位置に信号が検出さ

れる｡そのため､Ga添加によるGa-Geボンドや Ga-Ga

ボンドの形成が考えられるが､それらを区別すること

はできない｡Erを添加したGa3-12でも､同様の傾向

が見られた｡興味ある点は､Ga6においてのみErの量

を増加させると 180cm~1バンドの強度が増加した点で

ある｡Erの添加量は1%程度なので､それがガラスマ

トリクスのラマン散乱に影響を与えることは､通常考

えにくい｡これは､Ga6の組成がちょうど化学量論組

成に近く､Gaと同じ価数のEr3十がガラス中でGaと似

た配置を取ることにより､わずかな添加が Gaの化学

量論組成に影響した可能性がある｡
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図7 ラマン散乱測定結果.

3. 5 ガラス構造の考察

以上の結果から､E〟Ga添加量比が0.2付近での発光

強度の変化に対する考察を行った｡ガラス中の Er3十は

電気陰性度より､Seとイオン性の高い結合をしている

と考えられている9)｡そのために､そのSeと結合する

原子は共有結合性の高いGeより電気陰性度が高いGa

の方が結合する確率が高くなると考えられる｡そして､

そのGaもSeを介してイオン結合性が高くなる｡この

ことから共有結合性の Ge-Seガラスマ トリクス中で
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Er3'近傍に Er3'-se-Ga-Se-Ga日という領域が形成され

やすくなっていると考えられる(図8)0

図8 Er3+近傍のガラス構造.

あるEr濃度までは､このような構造がガラス中にラ

ンダム孤立して増加する｡このようにEr3+のまわりに

Gaが多く集まることによりEr間の距離が大きく保た

れやすくなっており発光強度が上昇する｡これにより､

Gaの添加が高濃度のErを濃度消光の影響を少なくガ

ラス中に分散させていると思われる｡

次に､Er/Ga比が0.2付近で急激にPL強度が低下し

た理由を考える｡Erョ+が吸収係数から得られた飽和濃

度を超えたとき､イオン間相互作用によってエネルギ

ー移動ができる領域がパーコレー トしたと考える｡そ

うなると､あるE㌔十が光励起されたとしても､ガラス

中の不純物などの非発光センターまでエネルギーが

移動して､非額射的に緩和してしまう｡(図9)｡このよ

うにして､急激に発光強度が減少したのではない かと

考えた｡

エネルギー移動できる領域がパーコレー トする Er3+

濃度を､PL実験で得られたEr/Ga比 0.2付近と仮定す

る｡サイ トパーコレーションの生じる体積分率 15%6)

より､各Ga組成でのEr3+を中心とした領域の半径を計

算すると､均一にEr3'が溶解 している場合､Ga3で3.3nm,

Ga9で0.9nm となった｡これは､Ga9でEr3'が Se原子

3個､Ga原子 2個結合した半径に相当し､現実的なサ

イズだと思われる｡実際にはEr3+は集まり易いため､も

つと小さなイオン間距離でエネルギー移動が起きてい

ると思われる｡
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図 9 イオン間相互作用によりエネルギー移動でき

る領域がパーコレー トした状態.

4. まとめ

本研究では､Ge30Se70カルコゲナイ ドガラスにGaと

Erを添加 し､Er溶解に最適なホストガラスの探索を目

的として､光吸収測定､フォ トルミネッセンス測定､

ラマン散乱分光測定を行った｡Ga及びEr添加量依存

性より以下のように考察した｡

光吸収スペクトルは Ga,Er添加量増加により変化

せず､吸収係数値がEr添加量に比例し増加 し､Er/Ga

添加量比が一定の値で飽和した｡Ga,およびEr添加に

よるPL強度の変化は､吸収量が飽和した付近まで発

光が増加することがわかった｡このようにGaとErの

添加量の間には最適値があることを見出した｡Erの溶

解量とPL強度が単純な比例関係でないことから励起

された Er3'のエネルギー移動に Ga原子が重要な役目

をしており､Gaの増加はErのイオン間距離をある程

度保つ働きがあることを示唆している様に思われる｡

また､Er3十周辺のホス トガラス構造のモデルを考え､

急激な pL強度の減少はサイ トパーコレーションの可

能性を提案した｡

まとめると､組成比(Ge30(Se+S)70)100_xGax:Ery試料に

おいて､Ga添加量に対して発光強度が最大となるEr

添加量の適量があった｡その添加量比は吸収係数のEr

飽和濃度で判断できた｡
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