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研究成果の概要： 
光ファイバ増幅器材料としてのプラセオジム(Pr)に着目し、透明結晶化ガラスの作製を行い、

光通信 1.3μm 光アンプ材料としての可能性について検討した。各種 Pr-Yb 共ドープオキシフル

オライドガラスを溶融法により作製し、熱処理を行うことにより、フッ化物ナノ結晶単一相の

析出と透明性保持に成功した。発光スペクトル測定から、結晶析出に伴い、1.3μm 帯発光が得

られること、その強度は SrF2含有量が高い組成で高くなることを確認した。 
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１．研究開始当初の背景 
光通信におけるエルビウム(Er)ドープ光

増幅器は、信号光強度を千～一万倍に増幅す
ることができるため、波長分割多重技術との
融合により、今日の通信情報量の大容量化を
可能とした、革新的なデバイスである。通常
ガラス中の Erイオンの増幅波長帯域は、1.53
～1.56 µm であり、更なる通信の広帯域化に
は、伝送用光ファイバの損失がある程度低い
波長で動作する増幅器材料の開発が必要で
ある。 
例えば、1.65µm 帯は通常のガラス中で高効

率で発光を示す希土類ドープ材料は開発さ
れていない。また1.3µm帯は非酸化物である、
Pr ドープフッ化物ファイバが用いられてい
るが、長期信頼性に劣る。化学的耐久性や機
械的強度、ファイバ紡糸能に優れるシリケー
トガラスは、フォノンエネルギーが高く、無
輻射損失により高い量子効率が実現できな
い。そこでパノスコピック配位子場制御によ
る、希土類 4f 電子遷移発光の高効率化が、
光増幅器材料の重要な設計指針となる。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、大容量光ファイバ通信
において必要不可欠な、希土類ドープ光増幅
器材料の開発である。 
フッ化物ナノ結晶を析出させた透明結晶

化ガラスは、フッ化物結晶相に希土類イオン
が固溶すると低フォノンエネルギー環境に
より高い発光の量子効率を実現できるだけ
でなく、粒径が光の波長より小さいため散乱
が抑制され透明であり、またマトリックスが
シリケートであるため、両材料の長所を併せ
持つ材料として期待されている。 
この材料はアルカリ土類フッ化物ホタル

石型構造が、希土類フッ化物と広い固溶領域
を有する事実と低フォノンエネルギーによ
る高い量子効率の実現可能性に特長があり、
例えば CaF2-YF3 二成分系相図は実に
30mol%YF3 まで、ホタル石型構造を保った
固溶体が安定である。昨年までの調査では、
重希土類ドープ透明 CaF2ナノ結晶析出シリ

ケートガラスセラミックス材料はイオン半
径の小さな重希土類には効果的であったが、
大きな Nd,Prに関しては CaF2結晶相に固溶
しにくいという欠点があった。1.3µm活性元
素である Pr イオンは半径の大きな軽希土で
あり、結晶析出に伴う発光効率の向上が見ら
れなかった。 
そこで、同じアルカリ土類でイオン半径の
大きな SrF2 系透明ナノ結晶化ガラス材料を
作製し、希土類固溶率やナノ結晶構造の最適
化と発光特性最適化、そのために精密光物性
評価による構造物性相関の解明を目指す。ア
ルミノシリケート＋（SrF2-CaF2固溶系）に
おいて組成探索を行い、フッ化物を 35mol%
以上含有する組成でガラス化、熱処理により
透明ガラスセラミックスとし、さらに Pr3+イ
オンで 1.3µm蛍光の高効率化を目指した。 
 
 
３．研究の方法 

H18,19 年度に開発した SrF2系透明ナ
ノ結晶化ガラス材料における希土類固溶率
やナノ結晶構造の最適化と発光特性最適化、
そのための精密光物性評価による構造物性
相関の解明を目指す。この材料はアルカリ土
類フッ化物ホタル石型構造が、希土類フッ化
物と広い固溶領域を有する事実と低フォノ
ンエネルギーによる高い量子効率の実現可
能性のアイディアに基づくものである。
1.3µm 帯で活性である Pr3+イオンは半径の
大きな軽希土類であり、アルカリ土類でイオ
ン半径の大きな Sr 系においてガラスを溶融
法で作成する。熱分析でガラス転移温度、結
晶化温度を調べ、熱処理を各種温度時間条件
を変えて、XRDにより析出結晶の同定、格子
定数の決定、ナノ粒子サイズの見積もりを行
う。以上の方法で最適組成の探索を行い、フ
ッ化物を 35mol%以上含有する組成でガラス
化、熱処理により透明ガラスセラミックスと
し、Pr3+イオンで 1.3µm蛍光の高効率化を目
指す。  
試料作成と熱分析、XRDによる構造評価、

光物性評価、また量子収率評価も行った。 



 

 

1 μ
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Pr3+とYb3+イオンのエネルギー準位と0.98µm
励起による 1.3µm 蛍光増感機構 

Pr3+イオンは励起準位の吸収断面積が小さ
く、励起光率が低い。そこで、EDFA励起用
980nmレーザで吸収係数が大きく、下図のよ
うなエネルギー移動を利用した増感を行う
ことを考え、Yb3+共ドープ試料の作成を行う。
蛍光スペクトルや吸光スペクトルの測定と

配位子場解析は、室温だけでなく、クライオ
スタットを使用して低温～室温までの発光
スペクトルの温度依存性も測定し、局所フォ
ノン環境などに関する情報を得る。また多フ
ォノン緩和速度とその温度依存性を調べる
ために、蛍光寿命測定を行う。分光器の透過
波長を発光ピーク波長に固定して行う。この
場合は LD出力はパルス状に変調し、検出信
号および LD 変調信号をオシロスコープ(現
有)へ入力、変調信号をトリガー(時刻ゼロ)と
して検出信号の時間変化を積算することに
より、高精度の蛍光減衰曲線を得る。得られ
た減衰曲線を指数関数で最小自乗フィット
解析し、蛍光寿命を調べる。 
 以上の実験を、希土類濃度を変えて系統的
に行い、高効率 1.3µm帯光増幅器材料のため
の化学組成と濃度を最適化し、開発を完成さ
せる。 
 
 
４．研究成果 
 

軽希土類でイオン半径の大きな Pr イオ
ンのホストとして、希土類イオンを高濃度で
固溶することができ、フォノンエネルギーが
低いため、高発光効率が期待できるフッ化物
蛍石結晶に着目し、オキシフルオライドナノ
結晶析出透明結晶化ガラスの作製を行った。
SrF2-CaF2固溶体結晶を安定なシリケートガ
ラス中に析出することにより、その配位子場
を制御し、光通信用Oバンド(波長 1.29～1.33 
μm)光アンプ材料としての応用可能性につ
いて検討した。まずアルカリ土類フッ化物と
シリカ、アルミナを含む各種 Pr-Yb共ドープ
オキシフルオライドガラスを溶融反応によ
り作成し、各試料について熱処理を行うこと 

 
結晶化試料の電子顕微鏡写真 
 
 

により、フッ化物ナノ結晶単一相の析出と透
明性保持に成功した。得られた各試料の常温
における発光スペクトル測定から、結晶析出
に伴い、1.3μm 帯発光が得られること、そ
の割合は SrF2 含有量が高い組成で高くなる
ことを確認した。さらに低温での 1.3μm 帯
発光スペクトルの Stark 分裂構造から、
Sr/Ca 割合に関わらず、いずれもフッ化物固
溶体中に固溶した Pr3+イオンによるもので
あることが確認された。Yb の 1μm 発光の
蛍光寿命測定から、Yb→Pr エネルギー移動
効率とその温度依存性を調べたところ、イオ
ン半径の小さな重希土類 Yb は、結晶化後も
シリケートガラス相にも多く存在している
ことを明らかにした。 

 
 
 

Pr3+イオンの 1.3µm 蛍光スペクトル 

Pr3+-Yb3+共ドープガラスの蛍光スペクトル

の温度依存性 
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