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Abstract

Er-dopedGa-Ge-SethinfilmswerefabricatedbyRFmagnetronsputteredteclmiqueandinvestigatedthe
opticalproperties･ThepresenceofEr3+ionsinthefilmswasconfinedbyphotoluminescenceemissionat1550nm･
ThePLdecaytimesofthefilmsweredecreasedwithnumberofEr2S3Pelletsonthetarget.ThelifTetimeofthe
glassesincaseofSepoorcompositionwasdecreasedwithincreaslngtheamountofGeandGa.Ithasbeen
demonstratedthatthecompositionofchalcogenideelementhasaninfluenceontheluminescenceofEr3+inthe
films,
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1. はじめに

レーザーや光増幅器のように利得を供給するデバイス

は､散乱損失の低いことが要請されるため､単結晶やガラ

ス､場合によってはファイバーがホス トとして用いられる｡

多くの応用において､高熱伝導率が必要となるため､結晶

材料が優先的に用いられるが､ガラス材料の多様さとその

コス トにより､ガラスも多くの応用に用いられている｡

近年の通信需要の拡大に伴い光通信用デバイスの高出

力化､広帯域化､小型化などの技術が進んでいる｡希土類

はどのようなホス ト材料に添加した場合にでも､吸収 ･発

光のスペクトルや線幅があまり変化しないという光学特

性を示す｡このことから希土類添加ガラスがデバイス-応

用されている｡希土類を添加した薄膜は､光通信用導波路

の光学素子,赤外発光材料や蛍光体など様々な用途が考え

られている 1､2)0

我々は､その分散母材としてカルコゲナイ ドガラスに注

目し､薄膜を作製し光学特性を調べてきた 5)｡カルコゲナ

イ ドガラスはセレン(Se)やイオウ(S)を主成分としたガラ

スで､組成の制御により希土類の溶解度を上げることがで

きる｡またフォノンのエネルギーが小さいことから希土類

の発光効率が高くなる可能性を持つ｡屈折率が大きく赤外

線の透過率も高い｡1,2)
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これまでの研究よりRFマグネ トロンスパッタリング法で

薄膜の作製に成功し､希土類の発光を確認している5)｡タ

ーゲットとして混合粉末ターゲットやバルク状態の多結

晶体を用いてきたが組成の制御が必ずしもうまくいって

いない｡そこで本研究ではターゲットを工夫して Se組成

の比率が異なるEr添加 se系ガラス薄膜の作製し､これま

でのターゲットで作製 したガラス薄膜も含めた発光特性

と組成の関係を調査した｡

2.実験方法

ガラス薄膜は高周波マグネ トロンスパッタリング装置

で作製した｡ターゲットは直径 8cm の石英シャーレに充

填したGa2Se3結晶粉末上にEr2S3焼結体円板の数と大きさ

を変えて置き､Erのドープ量を制御した｡ここで直径 1cm

の円の面積を 1として､Er2S3焼結体のターゲット上の面

積を規格化して表すことにする｡Geの導入はGe板もしく

はGeSe2焼結体を､さらに粉末ターゲット上に置き複合タ

ーゲットとした｡それらの焼結体は中心から2,5cmのエロ

ージョン部に配置した｡各焼結体はホットプレス法により

作製した｡

ガラス基板にはComing7059を用い､スパッタガスとし

て AT(6N)を使用し､スパッタ圧力 2.7Pa,Rf電力

100-150Wでプレスパッタ時間を0-10分､本スパッタ5-60

分成膜した｡基板加熱は通常行っていないが240℃程度ま

で自然加熱された｡膜厚は表面荒さ形状測定器､組成は電
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子顕微鏡付属のエネルギー分散型 X 線蛍光分析装置

(EDX)､ラマン測定はAr+イオンレーザ(488nm)を用いてラ

マンスペク トルを測定し､フォ トル ミネッセンス (PL)

測定は976nmレーザで励起 した Erの 1550nmバンドを測

定し､発光ライフタイムを測定した｡

3. 実験結果および考察

3.1 ガラス組成

作製 した薄膜の膜厚は60分間成膜 した場合､Ge板を置

いた時(8岬1)とGeSe2焼結体を置いた時(10-25pm)で大き

く異なり､Ge板 とGeSe2焼結体でスパッタ率が大きく異

なることがわかった｡

図 1に作製 したサンプルの組成を示す｡(a)､(b)の線は

それぞれ Ga2Se3とGe､Ga2Se3とGeSe2の化学量論ライン

を示す｡また丸で囲んだ範囲は溶融急冷法による安定した

バルクガラスのガラス化範囲を示す 4)｡Ge板を置いて作

製 したサンプルでは Ga40GexSe60-x(x-0-22)となり､Ga

の量がほぼ一定の膜が作製できた｡これらのサンプルすべ

てが図 1(a)Ga2Se3-Geラインより左側で､Se-poorとなっ

た｡

GeSe2焼結体を置いて作製 したサンプルは Ge板を置い

て作製 したサ ンプル に比べ て Serich とな り､ 図

1(b)Ga2Se3-GeSe2ライン付近の組成 となった｡また以前

の研究 5)で混合粉末ターゲット(Ga2Se3+GeSe2)ではスパ
ッタが不安定だったり､薄膜が結晶化 してしまったりとう

まくい かなかったが本研究ではガラス薄膜を作成できた｡

0.oo… 2Oy O.4GOa5
Ga2Se3

O_60jO.8Otj 10

図 1.ガラス薄膜の組成図

Ga38Se62ガラス薄膜のラマンスペク トルの結果を図2に

示す｡このサンプルは母材に Ga2Se3粉末結晶を用いた二

元系である｡Ga-Seガラスのラマン散乱法による構造解析

はこれまでにいくつか研究されてお り波数 と振動数の対

応が知られている 3)｡図 2にピーク分離 した結果を同時に

示す｡それぞれのピークは､160cm~1はGa-Se結合のGaSe｡′2

tetrahidra(Al)振 動 ､ 188cm-1は Ga-Se結合 の GaSe4′2

bi-tetrahidra(AIC)振動､243cm~lはカルコゲン ーカルコゲン

(Se-Se)結合のアウ トリガーと呼ばれる不安定な構造の振

動､および295cm~1はGa2Se3に関連 したGaSe4′2asymmetric

vibrationを示す3)｡すべてのピークはNemesらによるGa-Se

系ガラスのピークと一致 した｡またこのスペ ク トルで

GaSe4/2(Al)モー ド面積:アウトリガーモー ド面積-21:66

となり､Nemesらによる急冷法によるガラス3)の結果を用

いて､その比を計算 してみるとGaSe4/2(Al)ピーク面積:

アウトリガーモー ド面積-21:39であった｡これより本研

究のガラス薄膜の方がカルコゲン ～カルコゲン(Se-Se)

結合のアウ トリガー構造の強度が相対的に大きいことが

分かった｡アウトリガー構造は不安定な構造なのでスパッ

タリング法によるガラス薄膜の方がバルクガラスより不

安定な構造が多く含まれていることが実験的に確かめら

れた｡
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図2.Ga38Se62ガラス薄膜のラマンスペク トル
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3.2 発光ライフタイムのアニール効果

一般にアニールを行 うことによって母材ガラス中の状

態が安定な方向に変化するO二種類の組成の異なるEr添

加ガラス薄膜についてアニールによる発光ライ.フタイム

の変化を調べた｡その組成は Ga48Se52と Ga39GelOSe51で､

どとらも化学量論組成よりSepoorなガラスである｡膜厚

は3.2LLmと5.6umである｡Er2S]焼結体はGa48Se52は6枚､

Ga39GelOSe51は 1.5枚置いた｡アニール実験は Ga48Se52は

290℃～470℃､Ga39Ge10Se51は250℃～460℃まで30℃刻み

で各温度で 30分ずつアニールを行い､その都度室温で発

光ライフタイムを測定した｡その結果を図3に示す｡

Ga48Se52ガラス転移開始温度(Tgi)は 343±10℃,結晶化

温度(Tc)は370-395℃ と高感度DSC測定より見積もられて

い る｡ガラス転移に続いて起こる結晶化で発光ライフタイ

ムが急激に下がったことがわかった｡Ga39GelqSe51薄膜に

ついても 300℃～330℃付近で急激に下がっていた｡これ
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も同様にガラス転移から結晶化に至る過程で起こったと

思われる｡最高温度でアニール後､ⅩRp を測定すると非

常に粒径の小さい微結晶が観測された｡これらのライフタ

イムの減少は微結晶の析出により､微結晶表面などに Er

が偏析したり､微結晶表面が非柘射緩和中心になったりし

て発光ライフタイムが短くなったと考えられる｡ガラス転

移温度付近でのガラスの緩和により発光ライフタイムの

増加を期待したがわずかな増加は見られたが大きな変化

は見られなかった｡

5

0

つム一

つ山一

5

0

l

l

(
s

u)
au
P
a
J!rT

.i +.. ...
■■■■■■■

as-deposit200 300 400

AnnealingTemperature(℃)

図3.発光ライフタイムのアニール効果
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3.3 発光ライフタイムの Er依存性

発光ライフタイムのEr依存性を調べるためにEr2S3焼結

板の枚数を変えてライフタイムの変化を見た結果を図 4

に示す｡横軸がEr2S3焼結体面積値､縦軸が薄膜のライフ

タイムを示している｡Er2S3焼結板の枚数が増えるとライ

フタイムが減少していることがわかる.薄膜と組成比が異

なるが参考に溶融急冷法によって作製された Erを添加し

たGa6Ge28Se66バルクガラスの発光ライフタイムのEr依存

性を図 5に示す｡横軸がバルクガラス作製時のEr添加量

を示す｡Er濃度が増えるとライフタイムが減少している｡

(
s

u
)
au
!I
a

J!rT

lrJ

0

つrJ

2

0_0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

NormaliedareaofsinteredEr二S3pellet

図4.ガラス薄膜の発光ライフタイムのEr依存性
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図5.バルクガラスの発光ライフタイムのEr依存性

これは濃度消光が原因と考えられる｡エルビウム濃度が高

くなるとガラス中のエルビウムイオン間の距離が短くな

り励起したEr3+から近くのEr3+-エネルギー移動が起こり

やすくなる｡しかしEr3+の近くに何らかの欠陥などが存在

すると非発光で緩和してしまい､発光ライフタイムが短く

なると考えている｡図 4は横軸の右に行くにしたがって

Erの増加が見込まれる薄膜であり､図 5と同様に発光ラ

イフタイムが減少傾向を示していることから薄膜中で Er

量が増加していると考えられる｡これよりErの添加量を

変化させた薄膜が作製できていると考えられる｡

また濃度消光をしていない Er濃度の低い､ガラスの発

光ライフタイムが一定の値を示す部分で薄膜は約 2.3ms,

バルクガラスは約 3msとなっており,薄膜の方がライフ

タイムは短くなった｡この結果をよく知られた発光ライフ

タイムと非発光緩和確率の次式より説明する｡

ユ ニ ⊥ + wnr
robs Trad

(1)

ここで で｡bsは発光ライフタイムの測定値､ Tradは J-0解

析などで求まる理想的なライフタイム､W｡rは非発光緩和

率を表す｡ここで Tradは Erの周りの原子の配位などで決

まるので組成と作製法が一定のガラスでは定数と仮定で

きる｡これより非発光緩和率が増加すると発光ライフタイ

ムの測定値が減少することがわかる｡薄膜とバルクガラス

は母材の組成がやや異なるので直接比較することはでき

ないがバルクガラスより薄膜中に非発光緩和の原因とな

る欠陥が多いと考えられる｡

3.4 発光ライフタイムの Ge依存性

Sepoor組成のガラスの発光ライフタイムの Ge依存性

を図 6に』で示す｡図6よりGe-Oat.%で発光を確認でき

た｡Geが 22at%まで増加するに従って徐々にライフタイ

ムが減少した｡図 1からもわかるように急冷法の場合､薄
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図6.発光ライフタイムのGe依存性

膜と同じGa40GexSe60-x組成では､Gaの割合が大きいので

ガラスは作製できない亡6) しかし､今回 Geを含まないガ

ラス薄膜からも発光が得られたことは､Geは発光に直接

関与しないと思われる｡

次に Se量を変化させて化学量論組成に近い組成の

Ga25～32Ge5～10Se63～65薄膜の発光ライフタイムのGe依存性を

図 6に○印で同時に示した｡Ge量が増えると今度はライ

フ タイ ムが長 くな って い る こ とが わか る｡ また

Ga40GexSe60_xサンプルの中のGe量が 10at.%付近と比べて

みると化学量論組成に近いサンプルの方が長いことがわ

かる｡

これらのことからSe-poor組成ガラス薄膜と化学量論タ

イラインに近い組成の薄膜では発光ライフタイムのGe依

存性が異なるように見える｡カルコゲナイ ドガラス中で

Geは4配位､Gaも主に4配位でカルコゲン元素と配位す

ることを考慮して､組成依存性を統一的に考えるために図

6の横軸を GeとGaの和としたものを図 7に示す｡図 7

の横軸は右へ行く程 sepoorになる｡図7を見るとすべて

の組成についてSepoorになるにつれてライフタイムが短

くなっていることがわかる｡これは作製が困難なためこれ
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図7.発光ライフタイムのGe+Ga組成依存性

までのバルクガラスからは得られなかった結果である｡こ

の理由を考察する｡希土類がカルコゲナイ ドガラス中で発

光するとき希土類イオンの周 りをカルコゲン元素が取り

囲んでいる構造を持ち､そのカルコゲン元素にGaが結合

していると言われている 7)｡化学量論組成の場合､seと

Geが交互に結合している｡ しかしSepoorな組成ではSe

が少ないため Ga-Ge結合や Ge-Ge結合が多くなる｡その

影響でカルコゲン以外の Geや Gaが希土類と接近してし

まう確率が増加する｡これが Seの割合の減少によってラ

イフタイムが減少する理由と考えた｡

4.結論

焼結体と粉末結晶の複合ターゲットを用いて､Er添加

Ga-Ge-Seガラス薄膜をバルクガラスで得られない広い組

成範囲で作製することができた｡次にラマンスペクトルに

より薄膜ではバルクガラスより不安定なse-se結合が多い

ことがわかった｡薄膜のアニール効果はガラス転移温度付

近でのガラスの緩和により発光ライフタイムの増加を期

待 したがわずかな増加 しか見られなかった｡化学量論組成

よりSepoorな組成では､発光ライフタイムはSeの割合の

減少で短くなるという組成依存性が広い範囲で得られた｡

これはErの周りのカルコゲン元素の配位が影響している

可能性がある｡本研究より希土類焼結体の種類を変えると

他の希土類でも同じ方法で様々な希土類を添加 した薄膜

を作製することが期待できる｡
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