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Ti:(Er + Yb) co-doped LiNbO3 (LN) films on z-cut congruent LiNbO3 (CLN) wafer substrates were 
prepared using a sol-gel method from solutions containing LN precursor, polyvinyl alcohol (PVA), 
1.5 mol% Ti4+ and various concentrations of [Er3+ + Yb3+]. Ti :(Er + Yb) co-doped LiNbO3 (LN) bulk 
samples were made using LN precursor power containing 1.5 mol% Ti4+ and various 
concentrations of [Er3+ + Yb3+]. The crystalline structure and surface morphologies of films and 
bulk samples were measured using X-ray diffraction and SEM. It was made clear that bulk 
samples were polycrystal and films were (006) oriented LN epitaxial layers. Photoluminescence 
(PL) spectra of the bulk samples and the thin films were measured, and two emission peaks due 
to Er3+ ions were observed at 550 nm and 560 nm. PL intensity of bulk samples and thin films 
increased with the increase of Er3+ ion concentration in the samples. When bulk samples were 
irradiated with an infrared laser (λ=980 nm), green upconversion luminescence was observed. 
The intensity of upconversion luminescence increased with the increase of [Er3++Yb3+] 
concentration.  
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1. 序

強誘電体材料の一つであるニオブ酸リチウム（LiNbO3、

LN）は光増幅器 1)、表面弾性波素子 2)、波長変換素子 3)

などに広く利用されている。しかし、通常使用されてい

る LNは化学量論比を満たしていない Li : Nb = 0.94 : 
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1.0 の組成を持つ Congruent LN(CLN)である。一方、化

学量論比を満たした Stoichiometric LN(SLN)は CLN に

比べ電気光学定数や非線形光学効果が優れているため、

CLN よりも優れた性能を持つ各種機能性素子が作製でき

る可能性があり SLN結晶の作製が盛んに研究されている。

また、LN 結晶中に Er、Eu などの希土類イオンを固溶さ

せ 4f 電子の遷移と発光を利用した新しい光導波路型レ

ーザーなどオプトエレクトロニクス分野で重要な素子

作製に関する研究も盛んに行われている。この希土類ド
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ープ LN を利用した光導波路型レーザーや光増幅器を作

製する場合、一般に希土類金属層を LN基板上に EB蒸着

法で作製し、不活性ガス中で 1200℃前後の高温で数十時

間以上熱拡散処理する。その後、光導波路とするために

Ti イオンを固溶させて屈折率を高くするために Ti 金属

層を蒸着し再度不活性ガス中 1100℃前後の高温で数十

時間以上熱拡散処理しなければならない。しかし、

1000℃以上の高温で LN 結晶を熱処理すると、LN 表面層

から Liイオンが酸化リチウム Li2O として抜け、さらに

LN 基板内部から Li イオンが Li2O として外拡散し結晶

格子内に Li 欠損による結晶欠陥が生成する 4)。この Li

欠損による結晶欠陥は再結合中心として働き LN の発光

特性などを劣化させる大きな原因となる。すなわち、LN

結晶中に希土類などの様な機能性不純物を固溶するた

めには 1000℃以上の高温で長時間熱拡散させる必要が

あり、この熱処理時間の増加とともに結晶内部の Li 欠

損濃度が増加することになる。また、固溶させる不純物

の種類が増えると熱処理の回数も増加し、LN 結晶格子内

に生成する Li 欠損濃度がさらに増加することになる。

さらに、この高温での熱処理を行うたびに先に拡散させ

た不純物も再度拡散するため、目的とする不純物濃度分

布を持つ光導波路を作製することが非常に難しくなる。 

我々は、これまでに 1000℃以下の温度で成膜が可能で

溶液中の不純物濃度の制御によって膜組成が容易に制

御できるといった大きな長所を持つゾルゲル法を用い

て Ti：Eu共ドープ LN薄膜などを作製し、その作製条件

と膜の組成、結晶性、各種膜物性との関係を評価し発表

してきた 5)6)。 

我々はアップコンバージョンを利用した波長変換用

導波路型レーザーの作製を目的とした研究を昨年から

開始した。本研究で目的とするようなアップコンバージ

ョンレーザーの研究開発は 1990 年代初めごろから、光

記録の高密度化に伴い、ピックアップ用光源としての青

色や緑色の波長域で発振する固体レーザーの開発研究

の一環として盛んに行われてきた。しかし、中村修二ら

の窒化ガリウム GaN系青色発光ダイオードの成功により、

アップコンバージョンレーザーの研究開発は急速に減

少した。しかし、21世紀に入りインターネットやスマー

トフォンの急速な普及に伴い利用される情報量も急激

に増加し、2020年前後で電気信号を用いた LSI チップ内

および LSI チップ間での伝送信号に配線長さの増加(抵

抗 R)と配線容量(C)の積で表される R･C 遅延の影響が顕

在化し、電気信号による伝送が限界を迎えると予想され

ている。この電気信号伝送の限界を打破する方法として、

光信号の利用が提案されている。この分野の研究では Si

系 LSI内部が対象で Si酸化膜を利用した光導波路配線、

Si と Ge を積層させた発光素子と Ge 系 PIN フォトダイ

オードの研究が行われている。しかし、LSI 素子間の信

号伝送に関する研究は少ない。我々はこの LSIチップ間

の信号伝送は LSI内部に作製技術が確立し実用化されて

いる GaAs系半導体レーザーを組み込み、LSIチップ間を

自由度の大きなプラスチックファイバーで連結するシ

ステムが重要になると考えた。この場合、重要なキーテ

クノロジーは、近赤外光をプラスチックファイバーで最

も光伝搬損失の少ない波長 560 nm 光に変換する方法で

ある。我々は、この波長変換を Yb-Erによるアップコン

バージョンで行う。このアップコンバージョンは、希土

類イオンの 4f 電子の励起と遷移時のエネルギー伝達に

基づくため、温度安定性が高く、また励起光の波長変動

に鈍感、励起密度に対する波長変換効率が大きいなどの

利点がある 7)。 

本研究は、将来 LISチップ間の光配線で利用が予想さ

れる 560 nm 緑色発光素子を Ti：Er：Yb 共ドープ

LiNbO3(LN)を用いた光導波路型レーザーで作製するこ

とを大目的としている。 

本研究論文は、研究の第一歩としてソルゲル法で

Ti:(Er + Yb)共ドープ LN薄膜を作製し、その作製条件

と生成物の結晶性、発光特性などを評価した結果を報告

する。 

2. 実験

Fig.1 は、成膜に用いた前駆体粉末および成膜に使用

した前駆体溶液の作製手順である。Ti:(Er + Yb)共ドー

プ LN 薄 膜 作 製 用 の 前 駆 体 は LiOC2H5(3N) 、

Nb(OC2H5)5(3N)、Ti(OC2H5)4(3N)、Er(ClO4)3、Yb(ClO4)3

を無水エタノール中で 20 時間還流後、加水分解させて

合成した。この反応で生成した Ti-Er-Yb-Li-Nb の金属

複合水酸化物をろ過し、無水エタノールで洗浄し得られ

た水酸化物を 35℃で乾燥し前駆体粉末とした。バルク体

試料はこの前駆体粉末を錠剤成形機で加圧プレスし、そ

の後酸素気流下 700℃で焼成して作製した。また、成膜

に使用する前駆体溶液(ゾル溶液)はポリビニルアルコ

ール（PVA）濃度 0.10 mol/L（モノマー換算濃度）を含

んだ 0.20 mol/L 前駆体溶液に 0.50 mol/L酢酸を加えて

pH=約 6.4 に調整した。成膜はディップコーティング法

により z-cut CLN ウエハー（山寿セラミックス社製）上

に前駆体溶液を塗布し、80℃で 30 分間乾燥後、酸素ガ

ス気流下 700℃1 時間焼成した。各種特性評価に用いた

試料の膜厚は約 1.0μmとした。 
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生成薄膜およびバルク体試料の結晶性および表面モル

フォロジーの測定には粉末 X 線回折装置(XRD)（リガク

㈱ RINT-2100/PC）と走査型電子顕微鏡(SEM)(日本電子

㈱ JSM-6510LA)を用いた。フォトルミネッセンス測定

は PL測定装置（光源：He-Cdレーザー、測定温度：15 K）

を用いて行った。また、アプコンバージョン発光の測定

は試料に赤外レーザー（λ=980 nm）を照射して行った。

なお、アップコンバージョン発光の写真撮影は赤外線レ

ーザー用保護メガネを通して行った。 

３．結果と考察 

 Fig.2は仕込み濃度 1.5 mol% Ti:1.0 mol% (Er + Yb) 

co-doped LiNbO3薄膜作製のために合成した金属複合水

酸化物粉末(前駆体粉末)を酸素ガス気流下、700℃で 1時

間焼成した試料の X線回折パターンである。この結果か

ら、2θ＝23.7°, 32.8°, 39.0°, 40.1°, 42.6°な

どに LiNbO3の(012), (104), (110), (006), (202)面な

どに対応する 11 個の回折線ピークが観測され、合成し

た前駆体粉末が LiNbO3(LN)薄膜の作製に使用できるこ

とが分かる。 

Fig.3は、Fig.2で使用した試料の PLスペクトルであ

る。この結果から、550 nmおよび 560 nmにそれぞれ Er3+

イオンの 4S3/2―＞4I15/2および 4F9/2―＞4I15/2遷移による

発光が観測されることから、合成した前駆体試料中に

Er3+イオンが含まれていることが確認される。今回合成

した前駆体を用いて作製する試料がアップコンバージ

ョン発光を示すものかどうかを調べるため前駆体粉末

を焼成して作製した試料に 980nmの赤外線レーザー光を

照射しその発光挙動を調べた。測定に使用した試料は

Ti4+イオン濃度を 1.5 mol%一定とし Er3+と Yb3+のモル比

を 1 : 1で希土類イオンの総濃度([Er + Yb])を 0.5、

1.0、および 1.5 mol%と変化させて合成した前駆体粉末

を酸素ガス気流下 700℃で焼成して作製した。Fig.4は、

種々希土類濃度で作製した試料に 980nm赤外線レーザー

を室温暗時下で照射したときに観測された緑色の発光

写真である。この結果から、この前駆体粉末中には Yb3+

イオンが含まれアップコンバージョン発光を示すこと

が確認される。また、緑色発光強度が総希土類濃度の増

加、また、Er3+イオン濃度の増加に伴って強くなってい

く事が分かる。すなわち、アップコンバージョン発光強

度は Er3+イオン濃度で制御できることが、また、この前

駆体粉末を再溶解して作製する前駆体溶液を用いるこ

とによってアップコンバージョン発光特性を制御した

LN薄膜を作製できる可能性が確認された。 
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 Fig.5は、成膜に用いた LN基板(a)、および、1.5mol%Ti

と種々濃度の(Er+Yb)を含む LiNbO3薄膜の X 線回折パタ

ーンである。(b)、(c)および(d)は、それぞれ(Er+Yb)濃

度が 0.50 mol%、1.0 mol%、および 1.5 mol%に対応して

いる。この結果から、全ての試料において 2θ＝38.9°

に LNの(006)面に対応した回折線ピークのみが観測され、

作製した薄膜は基板として用いた z-cut LN 基板の結晶

面方位に非常に強く配向した薄膜であることが分かる。 

Fig.6は、希土類総濃度[Er+Yb]が(a) 0.5 mol%、(b) 

1.0 mol%、および 1.5 mol%の LN薄膜の外観写真と SEM

写真である。外観写真から、作製した薄膜は全て大きな

ひび割れ等が観測されない透明な膜であることが分か

る。さらに倍率 1万倍で測定した SEM観察から、全ての

膜表面は非常に平坦でまた微細なクラック等も試料全

面で観測されなかった。 

Fig.7 は Fig.6 で使用した薄膜の 300～700nm の波長

範囲で測定した透過スペクトルである。全ての試料にお

いて波長が約 340nmから短波長になるにしたが 

って透過率が急激に減少し波長約 315nm以下で透過率が

0 %となることが分かる。このことから今回作製した LN

薄膜のバンドギャップエネルギー(Eg)は約 3.9 eV であ

り、この Eg 値は LN で報告されている文献値 3.7～3.9 

eVと一致していた。また、全ての試料において波長 350nm

よりも長波長側で明確な干渉パターンが観測されてい

ることから、基板として用いた z cut CLN基板とは屈折

率の異なる膜厚が均一な薄膜が基板上に存在している

ことが分かる。 

 以上の結果から、今回我々か作製した薄膜は全て使用

した z-cut CLN基板と同じ面方位を持つ単結晶的薄膜で

あることが分かる。また、透過率スペクトルで観測され

た干渉パターンが試料によって異なることから、膜中の

希土類総濃度が異なっているが分かった。 

Fig.8は、希土類総濃度[Er+Yb]が(a) 0.5 mol%、(b) 

1.0 mol%、および 1.5 mol%の LN薄膜の 15Kで観測され

たフォトルミネッセンス(PL)スペクトルであるである。

この結果から、全ての試料で波長 550 nmおよび 560 nm

に 2 本の明確な PL ピークだけが観測されることが分か

る。これらの PL ピークは、それぞれ Er3+イオンの 4S3/2

―＞4I15/2および 4F9/2―＞4I15/2遷移による発光に対応し

ている 8)。Fig.9 は Er3+イオンの 4F9/2―＞4I15/2遷移に対

応する波長 560nmの発光強度の膜中 Er3+イオン濃度依存

性である。この結果から、発光強度は膜中の Er3+イオン

濃度の増加に対応して直線的に増加していることが分

かる。 

4



Fig.10は、希土類総濃度 1.5 mol%（[Er3+]＝0.75 mol%）

の前駆体溶液を用いて作製した膜厚 1μm 以上の膜試料

の暗室内での照明下での外観写真(a)と暗時下での赤外

線レーザー光照射下での発光写真(b)である。なお、写真

撮影は赤外光の影響を除去するため、赤外線レーザー用

保護眼鏡をフィルターとして用いたため実際の目視観

察と比べ、発光の色調と強度が若干異なっているが、こ

の 発 光 写 真 （ Fig.10(b) か ら 本 研 究 で 作 製 し た

Ti:[Er+Yb]co-doped LN薄膜はアップコンバージョン発

光を示すことが確認された。しかし、同じ組成の前駆体

粉末を用いて作製したバルク体試料のアップコンバー

ジョン発光強度（Fig.4(c)）に比べ膜で観測された発光

強度が低くいことが分かる。この発光強度の低い原因の

一つとして薄膜試料の膜厚がバルク試料に比べ非常に

薄いため発光するイオン数が低いためと考えられる。 
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