
ツリウム添加Se系カルコゲナイドガラスにおける発光特性のアルカリハライド化合物依存性 97

ツリウム添加 Se系カルコゲナイ ドガラスにおける発光特性
のアルカリハライ ド化合物依存性

中野 達 ■)･天川 健- 2)･碇 哲雄 3)･前田 幸治 4)

InfluenceofAlkaliHalidesontheEmissiot)Properties
inTmDopedChalcogenideGlasses

TooruNAKANO,KennichiAMAKAWA,TetsuoIKARl,KoujiMAEDA

Abstract

EffectofalkalihalidesonopticalpropelliesofTm-dopedchalcogenideglasses,(((Ge30(Se+S)70)

9lGa9)loo-x(A】kaliHalide)x)loo-yTmy(where,x-0-15m01%,y-0-1at%,AlkaliHaLide-CsCJ,

CsBr,Csl,RbBrorRbl)werestudied.Allsalllpleswereamorphousil151110】% alka日haHdes

additionsbutthehomogenousglasseswerecontalnlngWithRbBrandCsl.Thelifetimeatthe1780

rim(3F.J H6)bandinRbBrandCslcontaininghomogeneousglassincreasedabout2timeslonger

comparedwiththatinglasswithouta比alihalides.Thelifetimeincreasedmonotonouslyincreasmg

witheachalkalihalide.Thevaluesoflifetimeareinnuencedbythespeciesofalkalihalides･The

ionicradiusofhalogenalldalkaliionswouldberelatedtothecoordinationaroundTmions.
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1. はじめに

希土類をドープした石英ガラスの発光は､エルビ

ウム仲r)ドープ光増幅器(EDFA)などの光通信デバイ

スとして実用化されている｡情報化社会のニーズに

応えるため､新たな通信帯の実現が期待されている

中､Erの )550nm帯以外の波長帯での光増幅技術が

求められているO光増幅器の小型化を考えると､さ

らなる高膿度の希土類の ドープと長いライフタイム

を持つことが重要となる｡ガリウム(Ga)を含むカルコ

ゲナイ ドガラスは､希土類を数%と高濃度に ドープ

することが可能であり1)､赤外透過性が高いことから

赤外発光用母材として期待されている 2)｡近年 Heo

らにより､希土頬(ジスプロシウム:Dy)をドープした

Ge-S-Ga系ガラスにアルカリハライド化合物(臭化
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セシウム:CsBr)を添加することでGa-Br結合が生成

され､局所的にフォノンエネルギーが低下し､I.3pm

帯の発光とライフタイムが増加することが報告され

ている3P)｡また､硫黄系カルコゲナイ ドガラスにCsBr

を添加することで､希土頬(ツリウム:Tm)近傍を硫黄

の代わりにハロゲン元素のみが配位することで 1460

nm帯の発光及びライフタイムが増加するという報告

がある5)｡これらの原因として､[GaS31?_Brrのサブユ

ニット構造モデルが提案されている｡これまでの

我々のSe系カルコゲナイドガラスの研究6)7)と合わ

せて考えると､このサブユニット構造として図 )の

ような構造モデルが考えられる｡図中のHaはハロゲ

ンを､Reは希土類を示している｡希土類イオンの最

近傍原子としてハロゲンイオンが配位し､ハロゲン

イオンとGaがイオン性の高い共有結合をしているも

のである｡このような構造が形成されることで希土

類イオンの発光特性に変化が生じたものと考えられ

る｡
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図 1サブユニット構造モデル
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図2Tm3'の780nm励起後の緩和機構.

図2に希土類イオンの準位と発光バンドの関係を

示す｡ハロゲンの添加効果を母材ガラスの主成分で

比較すると､S系カルコゲナイ ドガラスによる研究 5)

ではCsBrを添加することで1460nm帯(3H4-3F.)発光
のライフタイムは0.23土0.02msecから).22土0.10msec

への増加が報告されている｡以前我々が研究を行っ

たSe系カルコゲナイ ドガラスではCsBrを添加する

ことで､0.18±0.02msecから0.40±0.Olmsecの増加

にとどまり､S系に比べると1460nm帯でのライフタ

イムの増加は少ないものとなった｡しかし､178011m

帯(3F4-1H6)ではO.51±0.15msecから2.32±0.0)msec

に4倍以上の増加を示した｡このようにSe系とS系

のガラスで､同じハロゲン添加でも希土類の発光特

性が異なってくることが最近わかってきている5-7)0

これらをふまえて､本研究では､ツリウムをドー

プしたSe系ガラスに様々なハロゲン化物を添加し､

添加するアルカリハライ ドの種類や最によってライ

フタイムを中心に発光特性がどう変化するかを調査

することを目的としたO

2. 実験

サンプルは､((GeSe2)..77～(Ga2Se3)..225).00.xTmx (x:0.3

-1at%)を母材ガラスとしてアルカリハライ ドとし

て､CsCl､CsBr､Csl､Rbl､RbBrを0-1511101%添加

した｡試料は真空封入した直径 lOmmのシリカガラ

ス管の中で原料を1000℃で24時間熔融することで作

製した｡シリカガラスとの反応を防ぐため､アセ ト

ンを用いてカーボンコー トを行ったoTITHま硫化物と

して添加したためSが 1.5xat%程度含まれる｡以後S

はSeの虫に含めて表記した.作製したガラスは､厚

さ0.5mm以下になるように両面を鏡面研磨して､各

光学測定に用いた｡

X線回折測定によりガラスもしくは結晶の判断を､

透過率測定でガラスの不均一性に起園する分相によ

る散乱の有無を､EDX組成分析によってアルカリハ

ライ ド化合物の組成比を､そして780nI¶レーザーを

励起光源として用いて 123011m許､1460nm許､】780

nm帯の PL及び発光ライフタイムを観測した｡それ

ぞれに用いた測定法及び条件は以前の論文 5)を参考

にしていただきたい｡

3. 実験結果 ･考察

3,1 アルカリハライド添加効果

アルカリ-ライ ドの種頬による添加効果の違いを

評価するために､希土頬は0.3at%と一定とした(Ge

Se2)0775(Ga2Se3)0225を母体ガラスとしアルカリハライ

ド(CsCl,CsBr,Csl,RbBr,RbJ)を5m01%添加した｡表 L

にアルカリハライ ド添加ガラスのそれぞれの測定結

果をまとめて示す｡まず､EDXの欄の数値はハロゲ

ンat%での組成の測定値を1桁に丸めたものを示して

いる｡アルカリハロゲン化合物によってガラス-敬

り込まれる丑がかなり異なった｡xR_D結果では全て

のサンプルでガラスが得られた｡透過率の欄の数値

は90011m以上での透過率を示し､不透明と記したサ

ンプルは透過を示さなかったことを示している｡不

透明なガラスは分相などを起こして不均一になって

いることが考えられる｡(3.2.2節で詳細を述べる)

ハロゲン元素が同じで､アルカリ金属の異なる

RbBrとCsBrはRbBrの方が､均一でガラス形成能が

良いという結果を六した｡これはRbのイオン半径は

l.47Aで､Csのイオン半径である 1.67AよりもSe
の共有結合半径である 1.16Aに近いために生じた可

能性があるが､今後の検討を要する｡
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図3にPLスペクトルのアルカリ-ライ ド(CsBr)添加

効果の代表例を示す｡1780nlTl帯が途中で途切れてい

るのは､用いた測定装置王の限界であったためであるo

図3より無添加ガラスと比較すると1230mm帯の発

光強度が減少する代わりに 1460mm帯の発光強度が

増加 しスペクトル形状が変化していることが分かる｡

表 1のPLスペクトルの欄で不変と記したサンプルは

アルカリハライ ドを添加しても図3のような強度比

及びスペクトル形状の変化が見られなかったことを

示している｡このようなpL強度及びスペクトル形状

の変化は囲 lのような配位状態をとることによりTm

の周りの電子状態が大きく変化したことが原因で起

こったと考えられるが正確なことはまだ分かってい

ない｡まとめると､均一なガラスを形成したのはCsl

添加とRbBr添加で､RbBr添加ではPLスペクトルの

変化があったが､csl添加では変化がなかったことが

分かる｡

表 1.添加物と各物性の関係.

評価法アルカリハロゲン EDXハロゲン XR_.D 透過率 PLスペクトル

無添加 - ガラス 52% 基準

RbBr 7% ガラス 72% 異なる

Rbl 3% ガラス 不透明 不変

CsCl 3% ガラス 不透明 異なる

CsBr 未測定 ガラス 不透明 異なる
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図3PLスペク トルのCsBr添加効果例.

図4にライフタイムのアルカリ-ライ ド依存性を

示す｡仕込み最は5mol%と一定であるが､表 1より

EDX組成分析結果は異なる値であることに注意して

いただきたい｡図4より､それぞれのアルカリハラ

イ ド化合物を添加することで 178011m帯のライフタ

イムは増加 し､1460nm帯と1230nm帯のライフタイ

ムは変化 しない傾向にあることが分かった｡アルカ

リハライ ドを添加することによる 1780mm帯のライ

フタイム-の添加効果は､このように-ロゲン元素

一般に見られることが明らかとなった｡また､1780

nm帯のライフタイムを比較すると､イオン半径が

2,20Aであるlよりもイオン半径が 1.81AのC1の

方がライフタイムの増加は大きい傾向が見られたO

硫黄を主成分とするガラスではCsBrを添加すること

で 1780nmと1460nnl帯のライフタイムが増加する

ことが報告されている～)ため､1780nm帯のみのライ

フタイムの増加はセレン系特有の現象であると言え

る｡
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図4ライフタイムの添加物依存性.

3.2 Csl.RbBr添加量依存性

Csl､RbBr添加で均一なガラスが得られたので､

(GeSe2)0.775(Ga2Se3)0225を母体ガラスとし､それぞれの

添加虫を0-15m01%変化させ､添加出依存性を調査

した｡csIではTmを 1at%､RbBrではTmを0.3at%

に固定してガラスを作製し評価した｡

3.2.1 EDX測定結果

図5にCsI添加ガラスのEDX測定結果を､図6に

RbBr添加ガラスのEDX測定結果を示す｡囲中の実

線はそれぞれの仕込み虫を示している｡図5よりCsl

添加ガラスではCs,Ⅰはともに仕込み出を下回る結果
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を示し､現在の作成条件ではガラスのネットワーク

構造に入りにくく添加最が%オーダーで制御が困難

であることが分かったoRbBrではBrが仕込み墓を上

回り､Rbが仕込み量を下回る結具となったが､ある

程度仕込み虫に応 じてガラス-添加することが可能

であった｡以降はCslとRbBrの添加量は実際に測定

された値を､1桁に丸めて表記する｡
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図 5.Csl添加ガラスの組成分析結果.
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図6.RbBr添加ガラスの組成分析結果.

3.2.2 X線回折測定結果

図7にCsl添加ガラスのX線回折測定結果を示す｡

csI添加ガラスは21Ⅵ01%までブロー ドなど-クを示

しガラスが得られた｡ しかし添加環が増えるに従っ

て添加物であるCslの結晶のピークが増大した｡csl

の結晶が析出したガラスはもろくて多少の衝撃で破

壊されてしまう特性を示し研磨が不可能であった｡

RbBl･添加ガラスは5mol%までは非晶質であった｡

Heoらが作製したS系カルコゲナイ ドガラスでは

CsBrが 10m01%添加可能であるのに対して､現在の

我々の作成条件ではCsIの2 m01%とRbBrの51TIOl%

がガラス化の限界浪度でありSe系の方がガラス化範

囲は狭いことが分かった｡

(
.n
.12
)倉
sua)uT

10 20 30 40 50 60 70

2Theta(degree)

図7.CsI添加ガラスのXRD結果.

3.2.3 透過率測定結果

図8､図9にCsl添加ガラスとRbBr添加ガラスの

透過率測定結果を示す｡どちらのガラスでもTm3'特

有の四つの吸収帯(図2参照)､1700nm帯(ユH6- 3F.)､

1200nm帯(3H6-3H,)､790nm群(3H6-3H4)､690rim

帯(3H6- 3F,▲,)が確認できる.CsT添加ガラスではスペ

クトルは全て急峻な立ち上がりを示したのに対して

RbBr添加ガラスではRbBr51m01%で線やかな立ち上

がりを示 した｡このようにスペクトルが急峻な立ち

上がりを示したものを透明と呼ぶ｡不透明なサンプ

ルは､ガラス構造中の微結晶､又は分相によるミー

散乱の影響と思われる｡透明なサンプルは均一なガ

ラスであると言える｡
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図8.CSl添加ガラスの透過率.
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図9.RbBr添加ガラスの透過率.

3.2.4 PLスペクトルの変化

図 10にRbBr添加ガラスを780nmの光で励起した

PLスペクトル測定結果を示す｡これよりRbBrの添

加量が増えるに従って1460n∫11許のPLスペクトル形

状は変化し､9mol%添加で頂上付近が二つのピーク

に分かれた｡このように 146011111第のスペクトル形

状は添加物に依存する傾向があり､CsClやcsBr添加

ガラスでは図3のようにいくつものピークに分かれ

る傾向があった｡全ての添加物で仕込み最が5mo】%

前後を超えるとスペクトル形状が変化しなくなる傾

向が見られた｡これはTmイオン近傍の-ログンイオ

ンの配位状態の影響を受けていると思われる｡また､

Cs】添加ガラスではCs12m01%で 1460nm帯の発光強

度が最大になったがその後 pL強度は減少した｡表 I

では無添加に対して､PLスペクトルの変化が見られ

なかったがcslの添加最を増やすことで各発光帯間

の強度比の変化が見られた｡
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図 10.RbBr添加ガラスのPLスペクトル.

これは図5の EDX結果より､Cstがガラス構造中に

取り込まれにくいために､仕込み生に対する添加効

果が鈍いためだと考えられる｡

3.2.5 ライフタイム測定結果

図 11､図 12にCsl､RbBr添加ガラスのライフタイ

ム測定結果を示す｡両国よりCslとRbBrの添加量を

増やすことで 1780mm帯と1230mll帯のライフタイ

ムは約2倍強に増加したが 】230nlTl帯は添加量を増

やすと強度が急激に弱くなったので以後議論しない｡

1460nm帯のライフタイムは変化が見られなかった｡

これは以前研究を行ったcsBr添加ガラスの結果と一

致した 5)｡この傾向は､アルカリハライ ド化合物の種

類の異なるCsI､RbBrの添加でも図1のような[GaSe3,2

Ha)ogen]~:Tm3'サブユニット構造が形成され､局所的

フォノンエネルギーが増加し､ライフタイムが増大

したためと考えられるO-連の研究よりSe系ガラス

でのアルカリハロゲン添加効果は､程度は異なるが

一般的に生じることが明らかになった｡どのハロゲ

ンが最もライフタイムの増加に効果があるのかは､

ガラス形成能の違いやTlll添加畳との関連も複雑で

現時点ではまだはっきりとはわからない｡
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図 12.RbBr添加ガラスのライフタイム.
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4. まとめ

5種類のアルカリハライ ド化合物を､Tmをドー

プしたGe-Ga-Seガラスに添加し添加物依存性を調

査した｡均一なガラスを形成する能力やアルカリ

ハロゲン化合物の溶解度といったガラスの構造に

関する特性と､PLスペクトル形状の変化は添加物

によって異なる結果であったが､1780nm発光帯の

ライフタイムは全ての添加物で 2倍強の増加があ

り､添加効果が普遍的に見られた｡

RbBrとCsIを添加したガラス以外は透明でなか

ったため､この二つについて添加最依存性を調査

した｡csIの測定結果は仕込み泉に対して低い値を

示したことからガラス構造上に取り込まれにくい

性質を持つことが明らかになった｡また､ハロゲ

ン元素が同じでもRbBrはCsBrよりも均一なガラ

スを形成しやすく､ガラス形成能が高いという結

果を示したOこれはRbのイオン半径が csのイオ

ン半径よりもSeの共有結合半径に近いために生じ

た可能性がある｡
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