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研究成果の概要（和文）：Er3+を添加したフッ化物ナノ結晶において、より高い量子効率を得るために粒径、配位子お
よび添加物を最適化した。Er3+添加ナノ結晶において、Yb3+を除く他のランタノイドイオンの添加では量子効率の増加
を確認できなかった。ナノ結晶を含む透明ポリマー複合体の作製に成功した。添加したナノ結晶に起因する散乱損失を
低減した。複合材料による光導波路を、正常レーザ誘起自己形成技術を用いて作製した。自然放出増幅を確認した。合
成ポリマーによる2つの光導波路を、X型構造で製作した。新しいナノ結晶添加の導波路を作製するこの手法は将来の光
デバイス開発に期待できる。

研究成果の概要（英文）：Particle size and dopants were optimized to obtain higher quantum efficiency in 
Er3+ doped fluoride nanocrystals. Doping of other lanthanide ions, except Yb3+, did not enhance quantum 
efficiency in the Er3+ doped nanocrystals. Transparent polymer composites containing nanocrystals were 
prepared. The scattering loss caused by the embedded nanocrystals were reduced. Optical waveguides based 
on the composite materials were successfully fabricated using laser-induced self-written technique. 
Amplified spontaneous emission was observed. Two optical waveguides based on the composite polymer were 
fabricated with X-type structure. This technique of fabricating nanocrystals doped novel waveguides could 
be promising for developing novel optical devices in the future.
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１．研究開始当初の背景 
(1) ランタノイドイオン(Ln3+)を添加したナ
ノ結晶の合成手法は広く発展してきた。これ
らの極めて小さいナノ結晶はポリマー中に
分散させることができ、光導波路用の透明な
複合材料への応用が期待されてきた。光導波
路の特性を決定する上で、ナノ結晶の量子効
率が重要になるが、これに関する報告はなさ
れていない。 
(2) 従来のナノ結晶を添加したポリマーに
よる導波路は、フォトリソグラフィとウェッ
トエッチングによって作製されてきた。しか
し、この方法には導波路中に光を結合させる
ことによる高い損失と長時間を要するとい
う欠点がある。一方で、レーザ誘起自己形成
技術(LISW)では出入端にファイバを接続す
るだけで直接的に導波路を作製することが
できる。Ln3+を添加したフッ化物ナノ結晶の
光学特性と LISW を用いることで、低損失で
高利得な光導波路の実現が期待できる。 
 
２．研究の目的 
(1) 局所場効果、粒形、作製手法による影響
を考慮した、高い光学特性を有するナノ結晶
分散ポリマーを作製する。 
 
(2) ナノ結晶を添加したポリマーによる
LISW 導波路は次世代の通信において、高性能
な光デバイスとなると期待されるため研究
されている。 
 
３．研究の方法 
(1) 湿式化学法によってナノ結晶を作製す
る。最適な結晶母体、粒形、添加物を選択す
る。結晶場、粒形、配位子場による影響を考
慮し、ランタノイド添加ナノ結晶が高い量子
効率を発揮するよう最適化する。 
 
(2) LISW 作製手法を向上させる。高量子効率
なランタノイド添加ナノ結晶を含んだ光導
波路を作製する。ナノ結晶添加導波路の自然
放出増幅について調べる。 
 
(3) X 型構造のような複雑な構造のナノ結晶
添加光導波路を作製する。 
 
４．研究成果 
(1)  水熱合成法によってEr3+ とYb3+ を共添
加した KY3F10ナノ結晶の作製に成功した。Er3+ 

と Yb3+の濃度はそれぞれ 0.2-5%、0-40%とし
た。976 nm のレーザを励起光として発光測定
を行ったところ、作製した試料は可視および
近赤外領域において強い発光を示した。量子
効率を測定した結果、Yb3+は量子効率の向上
に寄与したが、高濃度ではわずかな影響しか
示さなかった。Er3+ と Yb3+の濃度は 0.5-5 
mol%の範囲で選択し、高い量子効率を得る条
件を探索した。976 nm 励起において最も高か
った量子効率は約 14.4%だった。 
 
(2) NaYF4、LiYF4、および KY3F10ナノ結晶をソ
ルボサーマル法および水熱合成法によって
作製した。NaYF4おとび LiYF4の量子効率は表
面での配位子の吸着が強く、発光が抑制され
たため低かった。したがって、KY3F10を Er3+ と
Yb3+を添加するホストとして選択した。 
 
(3)Ce3+,Pr3+,Nd3+,Sm3+,Eu3+,Tb3+,Dy3+,Ho3+,Tm3+

といった他のランタノイドイオンを Er3+ と
Yb3+と共添加した。第三族のランタノイドイ
オンからは量子効率増加に関する際立った
影響は見られなかった。また、Ce3+の増加に
よって Er3+からのアップコンバージョンが効
率良く抑制された。しかし、フォノン緩和に
よるエネルギー移動過程による 4I13/2 準位へ
の遷移が抑制された代わりに、C バンドから
の発光の増加は見られなかった。他の Ln3+イ
オンもまた、エネルギー移動や、それらの低
いエネルギー準位とEr3+の 4I13/2準位との間で
のクロス緩和によって量子効率を下げる傾
向にあった。 

 
(4) ナノ結晶による散乱損失をレイリー散
乱の理論によって計算した。ナノ結晶の体積
分率は 2%以下とした。フッ化物ナノ結晶は低
い屈折率を有し、ポリマー中での濃度を上げ
ると導波路とその周りとの屈折率差が小さ
くなる。この場合、導波路を作製することが
困難になるため、図 2に示すように体積分率
はそこまで高くならないと考えられる。モノ
マー中に均一にナノ結晶を分散させること
は極めて困難である。ナノ結晶表面の吸収さ
れた配位子はクエン酸塩に交換され、クエン
酸 塩 は よ く ア セ ト ン 中 に 分 散 す る 。
KY3F10:Er

3+ ,Yb3+を含んだ高い透明度の高分子
(メチルメタクリレート)やビスフェノール、
エトキシル酸塩ジアクリレートポリマーの

図 1  KY3F10:Er3+,Yb3+ ナノ結晶における量子効率等高線 

図 2  10 mm 長のナノ結晶添加導波路の透明度の粒形および体
積分率依存性 



合成に成功した。アモルファスなカルコゲン
化合物をこれらのポリマー中に添加するこ
とに成功し、非線形光学特性を向上させた。 
 
(5) 両端にシングルモードファイバを接続
した数ミリメートル長の LISW 導波路を作製
するために、LISW 技術を向上させた。ファイ
バ中へのレーザ照射はシングルモードでな
ければならず、分岐なしにシングル導波路を
得ることは不可能である。モードフィールド
と 450 nm のレーザ強度を慎重に制御し、様々
な長さの導波路にシングルモードファイバ
とマルチモードファイバを接続したものを
再現性良く作製した。KY3F10:Er

3+,Yb3+を添加
した 7 mm 長のポリマー導波路の両端にシン
グルモードファイバを接続した。976 nm 励起
のもとで、ナノ結晶添加導波路は増幅自然放
出増幅(ASE)が観測された。ナノ結晶を添加
したポリマー光導波路においてASEを観測し
たのは、これが初である。調整された導波路 
では僅かな利得シグナルが観測された。976 
nm 励起での 1539 nm における利得は約 5.6 dB
だった。 

 
(6)  2 つの導波路を LISW によって同時に作
製した。この 2つの導波路はマイクロメータ
によって交差、分離できる。ナノ結晶添加導
波路は976 nm励起のもとではEr3+のアップコ
ンバージョンによって緑の光を放出すると
考えられる。図 4に示すように、LISW によっ
て作製した 2 つの導波路を交差させ、X 型構
造の導波路の作製に成功した。2 つの導波路
の交差点は微小なので、2 つのビームからの
光による相互作用は極微弱だった。 
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