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研究成果の概要（和文）： 
 ゾルゲル法により作製した希土類（Er,Eu）：Ti 共ドープ LiNbO3厚膜を用いて光導波路型レ

ーザ作製において重要となる、(1)各種欠陥および発光特性と希土類濃度との関係、(2)各種光導

波路作製方法について検討を行った。膜中の Ti(IV)イオンと希土類(III)イオンのモル濃度比が、

３：1 および 3：2 の場合、希土類イオンからの発光強度が著しく増幅される現象を見出した。

また、ゾルゲル法で作製した膜をフェムト秒レーザで加工することによって、容易にチャンネ

ル型光導波路が作製できることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We have studied the relationship among the photoluminescence properties, defect concentration and 

the film composition about rare earth element (Er3+, Eu3+):Ti4+ co-doped stoichiometric LiNbO3 thick 

films prepared by sol-gel method. The photoluminescence intensities due to Eu3+ ion (5D0  7F2 ) 

became larger than those of Eu3+ only doped stoichiometric LiNbO3 films and especially when the films 

had the composition of the mole ratio [Ti4+]: [Eu3+] = 3: 1 and 3: 2, luminescence intensities were 

enhanced. Rare earth element: Ti co-doped LiNbO3 thick films are easily made into the channel type 

wave guide with the femtosecond laser processing machine. 
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１．研究開始当初の背景 
  21 世紀になってから、インターネットの

急激な普及により、企業・家庭・個人が利用

する情報量は飛躍的に増加している。この情

報量の増加に対応するため、従来の電話線を

利用した ADSL から光ファイバーを用いた

光通信が各家庭にも普及してきている。従来

の石英光ファイバーを用いて家庭内での光

配線網を構築する場合、石英光ファイバーの

機械的特性から小さな曲率で配線すること

は出来ないため、より柔軟なプラスティック

光ファイバーの利用が検討されている。さら

に、ここ数年前より、地球温暖化問題の原因

である二酸化炭素の削減に関連して、自動車

の燃費向上対策として自動車重量の軽減が

盛んに検討されている。現在使用されている

自動車には多数のセンサーが利用されてお

り、これらセンサーからの信号は金属ケーブ

ルによって制御盤へ送られ車の状態を常に

モニターしている。この自動車で使用されて

いる金属ケーブルの総重量は車の総重量の

数％程度ではあるが、その重量軽減のためプ

ラスティック光ファイバーへの転換が盛ん

に検討されている。プラスティック光ファイ

バーで使用する光源の波長としては、光伝播

損失の最も少ない 560nm 光（グリーン）が

有望視され、この波長で発振するレーザの開

発が盛んに行われている。 

我々は、これまで 1.53μm 光通信用光増幅

器の作製を目的に、ゾルゲル法を用いて

Er:Ti 共ドープ LiNbO3 薄膜を作製し、その

作製条件と膜の生成物・組成および光物性と

の関係を総合的に研究してきた。この研究の

中で、Er と Ti の特異的な比率において、Er

イオンからの 560nm 発光が著しく増幅され

る現象を見出し報告した。従って、本申請研

究では“Er：Ti 共ドープ LiNbO3を利用した

車内 LAN 用グリーンレーザの開発”を大目

的とし、申請期間中、下記研究目的のもと研

究を進めた。 

 
２．研究の目的 
 研究申請当時の研究目的は 
(1)最適 Er および Ti 添加濃度の検討と 560

ｎm 光異常発光メカニズムの解明 

(2)光ポンプ Ti:Er 共ドープ LNグリーンレー

ザ作製条件の検討と試作である。 

 
３．研究の方法 
 希土類：Ti 共ドープ LiNbO3厚膜は、ゾル

ゲル法によってｚ-cut LiNbO3 ウエハー上に

ディップコーチング法によって成膜した。本

研究で用いた手法は、従来法とは下記の２点

で大きく異なっている。従来のゾルゲル法で

作製した金属複合水酸化物を（１）分離精製

することによって、反応系内に残存する不純

物や未反応物を除去したものを再溶解した

ゾル溶液を使用する、（２）ポリビニルアル

コール（PVA）を保護コロイドとして上記(1)

ゾル溶液に添加することによって、金属複合

水酸化物コロイドの粒子径の安定化を図る。

この様なゾル溶液を用いることによって、従

来のゾルゲル法のエピタキシャル成長速度

(成膜 1 回当りの膜厚)0.5nm の 20 倍以上の

成膜速度 10nm 以上とすることが出来る。 

 膜生成物および組成は、XRD、ICP 発光分

析によって同定した。膜の光学特性等は、エ

リプソメータによる屈折率、PL 法による希

土類イオンからの発光、ラマン分光による結

合状態の計測などを行った。 

 光導波路の作製には、①スクリーン印刷法

（300 メッシュシルクスクリーン）、②インク

ジェット法、③フェムト秒レーザ加工の３種



類の手法を用いて行った。なお、インクジェ

ット法およびフェムト秒レーザ加工は、マイ

クロジェット社およびブラザー工業に試作

依頼した。 

 
４．研究成果 

本研究は、ゾルゲル法による各種希土類

（Er,Eu など）･チタン共ドープニオブ酸リチ

ウム光導波路型レーザの作製を目指した。 

(1) 最適 Er および Ti 添加濃度の検討と 560

ｎm 光異常発光メカニズムの解明 

この現象は、高効率な発振特性を持つレー

ザを作製する上で非常に重要なものと考え

られ、レーザ発振特性に大きな影響を与える

Nb vacancy 濃度、ｱﾝﾁｻｲﾄ Nb 濃度などと希

土類・Ti 濃度との関係に付いて下記の検討を

行った。 

①Er:Ti 共ドープ LiNbO3 で観測された異常

発光は、希土類：Ti 共ドープ LiNbO3共通の

現象なのか？ 

 Er イオンの代わりに Eu イオン（赤色発光

中心としてよく利用される希土類イオン）を

用いて研究を行った。 

 

種々濃度の Eu イオンを含む 1.5mo%Ti：

Eu 共ドープ LiNbO3 薄膜を作製し、XRD、

屈折率、ラマン分光測定などを行い、これら

の測定結果と PL 発光強度と Eu イオン濃度 

の関係などを詳細に測定した。その結果、Ti

イオン濃度と希土類イオン濃度がある特定

の比率になった場合、希土類イオンからの発

光強度が著しく増加することが認められた。

（図１参照）図１は、Ti イオン濃度 1.5mol%

一定で、Eu イオン濃度を 0～1.2mol%まで

種々変化させたときに観測される 614nm で

の PL 発光強度（５D0――＞７F2）の Eu イオ

ン濃度依存性である。 

この結果から、Eu イオン濃度 0.5mol%およ

び 1.0mol%付近で PL 強度が著しく増加して

いることが分かる。すなわち、Ti(Ⅳ)と Eu(Ⅲ)

とのモル濃度比が３：１および３：２のとき

Eu イオンからの発光強度が特異的に増加し

ていることが分かる。図２は、594nm 発光強

度（５Ｄ０――＞７Ｆ１）と 614nm 発光強度の 
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図２ 発光面積強度比のEu濃

度依存性 図1 PL発光強度のEu濃度依存性
 

○：Eu:LN  ●：Ti:Eu:LN 面積強度比の Eu イオン濃度依存性である。

一般に、この発光強度比が大きな値をとるに

従って Eu イオン周りの配位子の対称性が増



加すると報告されている。従って、この図２

の結果から、Ti 1.5mol%共ドープした膜中の

Eu イオン周りの配位子の対称性は Eu 濃度

0.5mol%までは Eu イオン濃度の増加に対応

して配位子（酸素原子）の対象性が増加する

ことが分かる。また、Eu 濃度 0.5mol%以上

では強度比は、Eu 濃度の増加に対応して

徐々に減少することが分かる。この様な現象

は、Eu ドープ LiNbO3 では観測されず、面

積強度比は Eu 濃度の増加に対応して直線的

に減少した。これらの実験結果を元に、Eu:Ti

共ドープ LiNbO3中の Nb vacancy 濃度など

の Eu イオン濃度依存性を数値計算した。そ

の結果、Ti(Ⅳ)と Eu(Ⅲ)とのモル濃度比が

３：１および３：２のとき電子トラップとし

て働くｱﾝﾁｻｲﾄ Nb の濃度がゼロとなり、希土

類からの発光強度が著しく増加することを、

また、Nb vacancy 濃度は希土類濃度には依

存せずほぼ一定の値をとることを明らかに

した。 

 なお、なぜ Er を用いず Eu イオンを用い

たのかの理由は、Er イオンをドープした膜で

はラマンピークに分裂が認められ、そのスペ

クトル解析（ピーク分離等）が難しく、各種

振動ピークのTiおよびEu濃度依存性に大き

なバラツキを生じたため、ピーク分裂の起こ

らない Eu を用いて研究を進めた。 

(2)シングルモード光導波路作製技術の確立 

ゾルゲル法を用いて作製した LiNbO3 厚膜

を用いたシングルモード光導波路作製技術

の確立を図るため、光導波路の作製方法とし

て①スクリーン印刷法、②インクジェット法、

③フェムト秒レーザ加工の３種類の手法を

用いて研究を行った。その結果、スクリーン

印刷法およびインクジェット法では使用す

るゾル溶液の粘性が低いため幅広で壁面が

波打つ試料しか作製できない。また、粘性を

増加させるため、ゾル溶液中の前駆濃度およ

び増粘材(PVA を使用)濃度の増加を検討した。

前駆体濃度を 0.1Ｍから 0.3Ｍへ増加させて

も塗布液の広がりを抑制できず、幅８μm 以

下の光導波路は作製できなかった。なお、前

駆体濃度を 0.5M 以上にするとゾル溶液の粘

性が急激に増加し、それに伴いゾル溶液の劣

化が急速に進み、再現性のある成膜が困難と

なった。一方、増粘材としてのPVA濃度を0.5M

まで増加させると、粘度は PVA 濃度に比例し

て増加したが、PVA 濃度 0.5Ｍ以上では成膜

した膜に多数の空孔が発生するようになり

光導波路特性が急激に劣化した。③のフェム

ト秒レーザ法では、縦(膜厚)1.2μm、導波路

幅 10μm、長さ 20mm の導波路を作製し、図３

に示すような端面からの出射光を観測した。

図３の写真から分かるように、１光導波路か

ら光スポット 5個が観測され、本手法により

シングルモード光導波路を作製できる可能

性が高いことが明らかとなった。今後、光導

波路の計算・設計に基づきフェムト秒レーザ 

によりシングルモード光導波路を作製し希

土類：Ti 共ドープ LiNbO3光導波路型レーザ 

の実用化を目指す。 

図３ フェムト秒レーザにより作製し

た光導波路の端面からの出射光写真 
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