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周囲の配位構造と組成、蛍光スペクトルの関係に関する

様々な報告があり、特にシリカガラス（4）～（6）やリン酸塩ガ

ラス（5）～（7）、ホウ酸塩ガラス（5）、（6）、（8）、フッ化物ガラス（5）、

（6）、（9）、（10）、ケイ酸ナトリウムガラス（4）、（11）など様々なガラ

スに関する研究が報告されている。しかしこれらの報告は

通常のEDFに比べ、遥かに高濃度（数wt％）のErを添加

した多成分系のバルクガラスに関する報告のみであり、光

ファイバにおけるEr周囲の配位構造を調査した報告はな

い。我々は、EDF中の増幅スペクトル形状を変化させるAl

添加濃度とガラスネットワーク中におけるEr周囲の配位構

造の関係を明らかにするため、EDF試料のX線吸収微細構

造解析（XAFS）を行い、2006年に初めてEDF中のEr配位

構造解析結果を報告した（12）、（13）。今回は、より測定感度の

1. 緒　　言

光通信システムにおいてエルビウム添加ファイバ増幅器

（EDFA）はC-band（1530-1565nm）と L-band（1565-

1610nm）帯の信号光を増幅する媒体として幅広く利用され

ている。シリカベースのエルビウム添加ファイバ（EDF）

は、コア部にエルビウム（Er）を添加した光ファイバであ

る。EDFAはEDF中に信号光に加え、励起光を入力しガラ

ス中のErを励起して、反転分布状態を形成し、この状態か

らの誘導放出現象を利用して、信号光を増幅する装置であ

る。大容量光伝送システムである波長多重（WDM）伝送

系において、EDFAは信号光を電気信号に変換することな

く複数の信号光を増幅できるため、現在のフォトニクス

ネットワークを構築する上で、欠くことのできない能動光

部品である。一般的に、EDFA増幅帯域内の信号光強度が

平坦であることが必要である。そのため色々な方策が採用

されている。一つの方策として、EDFにAlを添加すること

が知られている（2）、（3）。図1に異なる濃度のAlを添加した

時の増幅スペクトルを示す。波長1533nm付近と1558nm付

近にある2つの利得ピークの強度（Gmax）が同一となるよ

うに、波長980nmないしは1480nmの励起光強度を調整し

た時、波長1540nm付近に利得最小値（Gmin）ができる。

増幅スペクトルの平坦性は相対利得偏差：（Gmax-Gmin）／

Gmin×100〔％〕で定義される。この相対利得偏差は、図

1に示すようにAl濃度を濃くすることで、小さくなること

が分かる。この現象は、本質的にAlを添加することでガラ

スネットワーク中のEr配位構造が、変化するためである。

これまでに、ガラスネットワーク中における希土類元素の
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図1 EDFの増幅スペクトルのAl添加濃度依存性



高い装置を用いて、分析を行った。その結果、AlがEr-O

結合の結合距離とEr-O配位数に関係があること、Al添加

濃度を高濃度化するにつれて、Er-O配位数が高くなること

を明らかにした。

2. EDF試料準備

典型的なファイバ製造プロセスの一つであるMCVD法を

用いて、シリカベースのEDFガラスプリフォームを作製し、

これを線引することで、EDFを準備した。表1にコア部の

組成を示す. 各添加元素の濃度はプリフォーム段階で電子

線プローブマイクロアナライザー法（EPMA）を用いて測

定を行った。

図2にEDFの断面図を示す。Erイオンは外径14μmのコ

ア部に添加されており、Er添加濃度は約1000wt ppmであ

る。仮にXAFS解析のために、EDF試料をそのまま磨り潰

し、ガラス粉末にした場合、ガラス粉末試料中のErの平均

濃度は約10wt ppmとなり、測定検出下限（約100wtppm）

以下となり、十分な測定ができない。

したがって、計測用のガラス粉末中のEr濃度を増やすた

めに、Erが添加されていないファイバのクラッド部を予め

フッ酸でエッチングし、ガラス外径を20μmにした。この

時ガラス試料に使用したEDFのファイバ長は100mで、ガ

ラス粉末中の平均Er濃度は約500wt ppmとなった。

3. XAFSとは

図3に示すように、試料にX線を入射した際、X線エネ

ルギーより束縛エネルギーの小さい光電子が励起される。

光電子の励起に伴い、原子毎に特定のエネルギーにおいて、

X線吸収端近傍微細構造（XANES）と呼ばれる急峻なX線

吸収が発生する。また、より高いエネルギー領域において

は、入射X線によって原子から飛び出した電子と周囲の原

子によって散乱される電子との干渉効果によって、広域X

線吸収微細構造（EXAFS）と呼ばれる波打ち状のX線吸収

構造が見られる。これらのX線吸収スペクトルを総称して

XAFSと呼ばれ、これらのスペクトルデータを詳細に解析

することで吸収原子と周囲にある散乱原子との結合距離、

周辺原子の種類、配位数などの情報を得ることができる（14）。

4. XAFS測定

XAFS解析は図4に示す大型放射光施設『SPring-8』（15）

にある共用ビームライン（BL01B2）および当社も参加し

ている産業界専用ビームライン（BL16B2）を用いて実験

を行った。XAFS解析には、蓄積リング中の荷電粒子が偏

向電磁石により進行方法を変える時に発生するX線を、蓄

積リングの接線方向に伸びたビームラインに導き利用す

る。この時、ビームラインに入射したX線をまずロジウム

（Rh）コートを施したX線進行方向に対して5mradの角度

を有するミラーで反射させ、高調波を抑制する。その後、

入射時のX線強度測定用イオンチャンバを通過し、試料に

照射する。本実験において、Er濃度が低いEDF試料は、試

料から放出される蛍光X線を検知することで、XAFSスペ
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図2 分析用試料の準備

表1 試料の組成一覧
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クトルを測定し、比較用試料として準備したEr濃度の高い

Er金属と酸化エルビウム（Er2O3）は透過X線を試料透過

後のイオンチャンバで検出することで測定した。蛍光X線

検出に用いた検出器は、検出感度を上げるため素子面積が

通常検出器の50倍以上の1900mm2の19素子型半導体検出

器を用いて、試料から100mmの位置に固定して検出を行っ

た。各検出器において検出した入射X線、透過X線、蛍光

X線からXAFSデータを得た。ErのXAFS解析にはL3吸収

端を使用し、WinXAS（16）を用いてEXAFSシグナルα（K）
を2-14A-1の範囲で抽出し、フーリエ変換を行い、Er周囲

の動径分布関数を導き出した。更にFEFF8（17）を用いてX線

散乱のシミュレーションを行った。最後にその結果を用い

て、フィッティング処理を行い、Er配位構造を得た。

5. 結果と考察

5－1 XANES解析 XANESを図5に示す。全試

料において8.36keV付近に吸収ピークが確認できる。また

この吸収ピーク強度はEr2O3が最も高く、EDF試料はEr2O3

に比べ低く、Er金属が特に小さいことが分かる。加えてそ

の他のピークとしては、Er金属以外において、8.4keV帯に

吸収ピークがある。またAl：0wt％のEDF試料ではピーク

強度がAlを共添加したEDF試料に比べ小さく、且つ位置

が大きく高エネルギー側にシフトしていることが分かる。

これらの結果より、EDF中のErは酸素との結合が主であり、

Al添加により、Er周囲の配位構造が大きく変化することが

分かった。

5－2 EXAFS解析 図6にEXAFSの振動構造を示

す。k ＜10Å-1の範囲において、明瞭な振動構造が得られ

た。Al： 0wt％の試料No.1,2 の EDFはその他のAl添加

EDF試料に比べ明らかに振動構造が異なり、Al、Ge共に

添加していない試料No.1は kが大きい領域では明らかに振

動が大きくなっていることが分かる。これらの結果はErの

結合原子の違いを反映しており、特に最近接の原子の種類

が大きく異なっていることを反映している。

これらのEXAFS振動構造からフーリエ変換を行い、図

7に示すErの動径分布関数を求めた。特にEr-O結合に起

因する0.20～0.24nm帯に存在するピークを測定試料で比

較すると、Alを添加したEDF試料は、Alを添加していな

いEDF試料に比べて明らかに長距離側にシフトしているこ

とが分かった。

5－3 Er配位構造とAl濃度の関係 Er配位構造を

定量解析するために、EDF試料について、図6に示した

EXAFSの振動構造と、図7に示す動径分布関数の両者に

対して、FEFF8（17）を用いて得られたX線散乱シミュレー

ション結果を利用して、フィッティング処理を行い、表2

に示すEr-O配位数及び結合距離を得た。

図8にEr-Oの配位数とAl濃度の関係を示す。EDF中の

Al添加濃度とEr-Oの配位数に正の相関があることが分か
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る。また図9に示すとおり、Er-Oの結合距離も、Al添加

有無で明瞭に異なり、Alを添加していないEDF試料は

0.20nmであるのに対して、Alを添加したEDF試料は、Al

添加濃度に関わらずほぼ0.235nmであった。

前に述べたように、Al添加濃度の違いにより、EDFの増

幅特性が異なることが知られており、これらの結果から、

Er-Oの配位数を自由に変える組成を探索できれば、従来と

は異なる増幅帯域のEDFを見出すことができる。更に、

Er-Oの配位数を飛躍的増やすことのできる組成を見出すこ

とができれば、高励起効率を有する新たなEDFを開発する

ことができる。

6. 結　　言

EDFの増幅特性、特に利得平坦性が、ファイバのコア部

にErと共に添加するAlの添加濃度により大きく変化する

ことが知られている。今回、初めて実際に組成の異なる

EDF試料を準備し、高輝度放射光施設SPring-8において

XAFS解析を行い、組成の違いによるガラスネットワーク

の違いを分析した。その結果、Al添加濃度が増えるにつれ

て、Er-O配位数が増加することをEDFから直接測定し、

またAl添加の有無でEr-O結合距離が大きく異なることを

発見した。これらにより、新たな増幅用希土類元素添加

ファイバ開発の一つの指針となる、光ファイバ中の希土類

元素の配位数や結合距離のガラス組成依存性を得ることが

できた。本手法は、希土類元素以外の活性元素にも適用で

きる可能性があり（18）、今後新しい組成の増幅用ファイバ開

発の際、有用なツールとなる。
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表2 各EDF試料のEr-O結合距離と配位数
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