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第 1 章 序論 

1-1. 緒言 

1-1-1. ガラスの定義 

 古くから現代にいたるまで、ガラスは人類にとって極めて身近な材料である。ガラスの起

源には諸説あるが、少なくとも紀元前 3500 年頃には、人類は既にガラスを手にしていたとさ

れている[1]。ガラスは現在、我々の身近にある窓ガラスやカメラ、自動車のフロントガラス

などから、通信分野で使用されている光ファイバー、光学機器、電子部品に至るまで非常に

多岐にわたる用途で用いられており、我々の生活に欠かせない材料となっている。このよう

に、ガラスが工業的に広く利用される背景には、一般にガラスが以下の特徴を有することと

深く関係している。 

⚫ 均質性が高く、等方的な材料を大量に得ることが比較的容易である。 

⚫ 機械的、化学的、熱的な耐久性に優れ、また気体や液体を透過させにくい。 

⚫ 結晶と比べて組成や物性の多様性が高い。 

⚫ 成分の微量添加が容易である。 

⚫ 粘度の温度変化を利用し、様々な形状へ成形することが可能である。 

⚫ 研削、研磨などの加工や、結晶化などの変質が可能である。 

 広い意味でのガラスの定義は、(1) 原子構造が X 線的に不規則な網目構造を有すること、

(2) ガラス転移現象を示すこと、以上 2 つの条件を満たす無機固体であるとされる[2]。条件

(1)の X線的に不規則な網目構造を有するとは、原子配列が結晶のような長距離秩序を持たな

い、すなわち非晶質であることを意味する。Fig. 1-1に、結晶とガラスにおける原子配列の模

式図を示す。ガラスがこのように不規則な網目構造を持つとする説は、不規則網目構造説と

呼ばれ、1932 年に Zachariasen[3]によって提唱されて以来、Warren[4]や Sun[5]など多くの研究

者に支持され、今日に至っている。また、条件(2)のガラス転移現象とは、液体を冷却する過

程において、過冷却液体からガラス固体に転移する際に熱膨張係数が変化する現象である

（Fig. 1-2）。ガラス転移現象は、熱膨張係数の変化だけでなく、比熱が変化する現象としても 
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観測される。ガラス転移温度 Tgは融点 Tmの 2/3 に近く、また Tgではガラスの組成に関わら

ず粘度が 1013 Poise に近い値をとることが知られている[6]。すなわち、非晶質固体の中でも特

 

Fig. 1-1. Two-dimentional schematic structure of (a) crystalline SiO2 (quartz) and (b) SiO2 glass 

(Figure was created based on Ref. [3]). 

 

Fig. 1-2. Schematic diagram showing the volume change as a function of temperature during glass 

formation and crystallization. 
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にガラス転移現象を示す固体のみがガラスと定義される。 

1-1-2. ガラスの形成 

 ガラスを得るための方法としては、熔融急冷法が一般的である。熔融急冷法は、るつぼ等

の容器を用いて原料を高温で熔解し、金型等に流し出して冷却・固化することでガラスを作

製する手法である。しかし、Tg–Tmの温度範囲では原子の再配列が容易となるため、結晶への

相転移が可能となる。過冷却液体から結晶が析出する場合には、最初に結晶核が生成し、そ

の核から結晶の成長が進行する。すなわち、融液を冷却してガラスを得る場合には、原子の

再配列が実施的にほとんど凍結される Tg以下の温度まで、原子が再配列する時間スケールよ

りも早い速度で冷却することが必要となる。過冷却液体からの結晶化速度は物質や組成によ

って異なるため、液体を急冷した際に結晶が析出しない最低の冷却速度、すなわち臨界冷却

速度もまた物質や組成により大きく異なる。例えばケイ酸アルカリ系において、アルカリ含

有量が 40 mol%の融液をガラス化させるためには、Li2O–SiO2系では 100°C/s 以上の冷却速度

が必要であるのに対し、Na2O–SiO2系では 1°C/s 程度、Li2O–SiO2系では 0.01°C/s 程度の冷却

速度でガラスが得られるとされる[7]。 

 1932年、Zachariasenは、ある物質がガラス化するためには、不規則構造になっても内部エ

ネルギーが結晶と大きく変わらないこと、および、構造単位が連結して 3 次元の連続網目を

形成することが必要であると考え、酸化物のガラス形成条件として以下を挙げた[3]。 

⚫ 陽イオンの酸素配位数は 3または 4でなければならない。 

⚫ 1個の酸素イオンは 3個以上の陽イオンと結合しない。 

⚫ 陽イオンを中心とした酸素配位多面体は、互いに頂点共有のみを形成し、稜や面を共

有しない。 

⚫ 酸素配位多面体は少なくともそれぞれ 3つの頂点で結合している。 

上記条件を満足する単一酸化物としては、SiO2、B2O3、P2O5、GeO2、As2O3 などが該当する。

実際に、これらは急冷せずとも単独でガラスを形成することに加え、多成分系においてもガ

ラス中で骨格構造を形成し、ガラスを安定化させる。Sunは、酸化物の解離エネルギーから陽

イオンと酸素イオン間の単結合強度を求め、それに基づいて各酸化物のガラス形成に対する

寄与の違いから、網目形成酸化物、中間酸化物、修飾酸化物に分類した[5]（Table 1-1）。網目 
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形成酸化物は、単結合強度が大きく配位数が小さいため、3、4配位の多面体が 3次元網目構

造を形成しやすい。一方修飾酸化物は、単結合強度が小さく酸素配位数が大きいという特徴

がある。このため、修飾酸化物は網目形成酸化物が形成するネットワーク構造の間に陽イオ

ンが入り、ネットワーク構造の一部を切断することによってガラスの性質を大きく変化させ

る。中間酸化物は、網目酸化物と修飾酸化物の中間的な性質を有している。基本的に、中間

酸化物は単一成分ではガラスを形成しないが、多成分系においては網目構造の形成に寄与し

たり、網目構造を修飾する働きをする。 

Table 1-1. Calculated bond strength of oxide components [5]. 

  
Dissociation 

energy (kcal/mol) 

Coordination 

number 

Single-bond 

strength (kcal) 

Network-formers 

BO3/2 356 3 119 

SiO2 424 4 106 

GeO2 431 4 108 

PO5/2 442 4 88–111 

Intermediates 

BeO 250 4 63 

AlO3/2 317–402 6 53–67 

TiO2 435 6 73 

ZrO2 485 8 61 

Modifiers 

GaO3/2 267 6 45 

LaO3/2 406 7 58 

YO3/2 399 8 50 

MgO 222 6 37 

CaO 257 8 32 

SrO 256 8 32 

BaO 260 8 33 

ZnO 144 4 36 

LiO1/2 144 4 36 

NaO1/2 120 6 20 

KO1/2 115 9 13 
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 Fig. 1-3に、Na2O–SiO2ガラスにおける原子配列の模式図を示す。SiO4四面体が互いに頂点

共有することによって 3次元網目構造を形成し（Fig. 1-3は 2次元描写であるが、実際の 3次

元構造では各 Si 原子に 4つの酸素原子が結合している）、修飾イオンである Na+が網目構造の

一部を切断している。ここで、2 個の Si 原子と結合を形成している酸素は架橋酸素と呼ばれ

る。純粋な SiO2ガラスでは、理想的には酸素原子は全て架橋酸素として存在している。これ

に、Na+イオンが加わることによって架橋構造が切断され、1個の Si 原子のみと結合を形成す

る非架橋酸素が生成される。このような架橋構造の切断によって、ガラスの粘性や Tgは低下

する。また、非架橋酸素は 1つの Si 原子のみと共有結合を形成しているため、一般に最外殻

の電子密度は架橋酸素と比べて大きくなる。すなわち、非架橋酸素の生成によってガラスの

屈折率は上昇する傾向がある。このように、主にガラスの安定化に寄与する網目形成酸化物

と、物性に影響を与える修飾酸化物や中間酸化物を複合的に含有させることによって、極め

て多様な性質を実現できる。これが、結晶にはないガラスの大きな特徴の一つである。 

1-1-3. ガラスの光学的性質 

 物質と光における基本的な相互作用は、光の透過、吸収、散乱、反射、屈折、蛍光などが挙

げられる。ここでは、ガラスの光物性を扱う際に特に重要となる(1) 光の透過・吸収、(2) 光

 

Fig. 1-3. Two-dimentional schematic structure of sodium silicate glass (Figure was created based on 

Ref. [8]). 
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の屈折、および(3) 蛍光について概説する。 

1-1-3-1. 光の透過・吸収 

 ガラスには多結晶材料のような粒界がなく、光学的に高い均質性を得ることができるため、

光に対する透過性が優れている。Fig. 1-4に示すように、ガラスを含めた誘電体の多くは、紫

外領域と赤外領域において大きな吸収を持つが、その間の波長領域では吸収を示さず透明で

ある。一般に紫外領域の光吸収は、価電子帯から伝導帯への電子励起に起因する。価電子帯

は主に陰イオンの満たされた最外殻電子軌道から、伝導帯は陽イオンの空軌道からなる。電

子励起に必要なエネルギー、すなわちバンドギャップエネルギーは物質によって大きく異な

り、バンドギャップエネルギーの大きい材料ほど紫外吸収端はより短波長領域に位置する。

尚、紫外領域の吸収端付近における光吸収は、以下の Urbach 則[9]に従う。 

  α = α0exp (σ
E − E0

kT
)   (1-1) 

ここで、E は光のエネルギー、k はボルツマン定数、T は絶対温度、σ は励起子と格子との相

互作用の強さの指標となる Steepness 因子、α0および E0は定数である。 

 一方、赤外領域における光吸収は、原子の振動励起によって引き起こされる。ここで、ガ

 

Fig. 1-4. Transmission spectra of various glasses and single crystals (Figure was created based on 

Ref. [10]). 
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ラスのイオン間結合を調和振動子で近似した場合、その振動数 νは次式であらわされる。 

  ν = 
1

2π
√

k

μ
  (1-2) 

ここで、k は力の定数、μは振動子の換算質量である。すなわち、ガラスを構成する陽イオン

と陰イオン間の結合強度が大きく、また換算質量が小さいほど、その振動エネルギーは大き

くなる。Table 1-2 に、種々のガラス組成系における最大伸縮振動エネルギーを例示する。典

型的な網目形成酸化物である SiO2、B2O3、P2O5などは、いずれも最大伸縮振動エネルギーが

大きく、それらを主成分として含有するガラスは、いずれも赤外吸収端が 3–4 μm に位置して

いる[11]。Sun の分類における網目形成酸化物は、いずれも陽イオン–酸素イオン間の単結合

強度が大きいため、伸縮振動のエネルギーが大きく、赤外吸収端が短波長領域に位置する傾

向がある。この調和振動子近似は非常に単純化したモデルであり、実際の赤外吸収端は伸縮

振動の他にも変角振動や横揺れ振動など複数のモードが励起される多フォノン吸収によって

決定されるが、概ね Table 1-2の順に長波長側にシフトする傾向がある。 

1-1-3-2. 光の屈折 

 ガラスを含む種々の物質における光の屈折は、その物質を構成する電子と光の相互作用に

よって生じる。すなわち、物質の屈折率はその物質の電子状態や構造に強く依存する。電子

は自身が束縛されている原子核と比べて十分に軽いため、可視光における屈折率を扱うには、

Table 1-2. Approximate maximum stretching vibration energy of various glasses [11]. 

Glass system Bond Vibration energy (cm−1) 

Borate B–O 1400 

Phosphate P–O 1200 

Silicate Si–O 1100 

Germanate Ge–O 900 

Tellurite Te–O 700 

ZrF4-base Zr–F 500 

Sulfide Metal–S 350 

ZnCl2-base Zn–Cl 300 
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光、すなわち電磁波による電場変化に対する電子の応答のみを考慮すればよい。ガラスをイ

オンの集合体とみなした場合、その屈折率 n は、それぞれのイオン i における単位体積あた

りの数密度 Niと電子分極率iから以下の Lorentz-Lorenzの式であらわされる。 

 
n2 − 1

n2 + 2
 = 

1

3ε0

∑ Niαi

i

 (1-3) 

ここで、ε0は真空の誘電率である。すなわち、分極率の高いイオンを密に充填した物質ほど、

その屈折率は高くなる。ガラスを構成する種々のイオン分極率を Table 1-3 に示す。一般に、

原子番号が大きく多くの電子を有する原子や、陰イオンの電子分極率は大きい傾向がある。 

 また、同一の物質であってもその屈折率は光の波長に対して変化する。これを分散と呼ぶ。

Fig. 1-5に、石英ガラスや光学ガラスにおける屈折率分散を例示する。ここで、電気双極子を

調和振動子とみなす Lorentz 型振動子モデルを用いると、屈折率と電場変化の振動数には以下

の関係が成り立つ[13]。 

 n2 = 1 + 
Ne2

ε0m
∑

f
i

ωi
2 − ω2

i

 (1-4) 

ここで、N は電子数密度、e は電荷素量、m は電子質量、fiは振動子 i の振動子強度、ωiは振

動子 iの固有角振動数、ω は光の角振動数である。前述のように、ガラスにおける電子遷移は

紫外領域で生じるため、可視光では短波長であるほどその角振動数はωiに近づく。その結果、

通常の物質では、Fig. 1-5のように短波長の光ほど屈折率は上昇し、反対に長波長の光ほど屈

折率は低下する。また、屈折率の値や分散曲線の形状は、遷移に寄与する電子の密度や固有

Table 1-3. Electronic polarizabilities of various ions [12]. 

 i (Å3)  i (Å3)  i (Å3) 

Li+ 0.03 Ba2+ 2.5 Pb2+ 4.9 

Na+ 0.41 Zn2+ 0.8 F− 0.64 

K+ 1.33 Ag+ 2.4 Cl− 2.96 

Rb+ 1.98 Cu+ 1.6 Br− 4.16 

Cs+ 3.34 Cd2+ 1.8 I− 6.43 

Ca2+ 1.1 Ge4+ 1 O2− 0.5–3.2 

Sr2+ 1.6 Sn4+ 3.4 S2− 4.8–5.9 
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振動数の位置などによって多様に変化する。 

1-1-3-3. 蛍光 

 通常、原子内部にある電子は、最も安定な軌道（基底状態）に存在している。基底状態の原

子に外部から何らかの形でエネルギーが供与されると、電子の一部が励起され、よりエネル

ギーの高い軌道へと遷移する（励起状態）。励起状態にある原子は、ある緩和時間を経て元の

基底状態へと緩和し、その際に励起準位と基底準位のエネルギー差に相当する光子を放出す

る。これが、蛍光が発生する原理である。すなわち、蛍光は吸収の逆過程であるともいえる。

一方、励起状態にある原子から電子スピンの項間交差が生じ、励起三重項状態を経た後に光

エネルギーを放出して基底状態に戻る現象があり、これを燐光と呼んで区別する場合もある。

蛍光における緩和時間は、一般にナノ秒からマイクロ秒程度であるのに対し、燐光では緩和

の際に電子スピンの変化を伴うため、緩和時間がミリ秒以上と長くなる場合が多い。 

 ここで、Fig. 1-6に示すように、基底準位と励起準位のみからなる 2準位系モデルを考える。

基底状態にある 2 準位系へその励起エネルギーに相当する光が入射すると、光が吸収されて

電子が励起準位へと遷移する。この励起状態において、電子はある緩和時間を経た後、再度

 

Fig. 1-5. Wavelength dispersion of refractive index in (a) SiO2 glass (Nikon NIFS-V) [14], and optical 

glasses [15] (b) J-BK7A and (c) J-SF2. The open symbols are the measured values and the solid lines 

are the calculated dispersion curves (Figure was created based on Ref. [16]). 
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光を放出して下準位へと緩和する。これを自然放出と呼ぶ。一方、既に励起状態にある電子

が入射光に刺激され、輻射的に緩和を生じる現象を誘導放出と呼ぶ。自然放出では、媒質中

の各イオンがランダムな位相で光を放出するため、その光はインコヒーレントであるのに対

し、誘導放出によって放出される光は位相の揃ったコヒーレント光であり、入射光の進行に

伴い光強度が増幅されるという特徴がある。この誘導放出と光共振器を組み合わせることに

より、単色性、高強度、指向性、収束性に優れた光を取り出すことができる。これが、レーザ

ー発振の原理である。熱平衡状態にある媒質中では、電子の分布はボルツマン分布に従うた

め、下準位の電子の占有率が上準位を上回ることはなく、誘導放出よりも吸光のほうが起こ

りやすい。誘導放出を優先的に起こすためには、上準位と下準位との間に電子の反転分布を

形成する必要があり、その場合に限り、誘導放出を利用して光を増幅させることが可能にな

る。 

1-1-4. ガラスの光学的応用 

 ガラスの代表的な光学的用途として、レンズやプリズムなどに利用される光学ガラスや、

希土類イオンを発光中心として付活したガラス蛍光体などが挙げられる。以下、それらの特

徴、背景および課題について概説する。 

1-1-4-1. 光学ガラス 

 

Fig. 1-6. The three basic transition processes between two energy levels: (a) absorption, (b) 

spontaneous emission, and (c) stimulated emission. 
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 多くのガラスは可視光波長域において透明であり、組成を調整することによって多用な屈

折率、分散特性を実現することができる。加えて、光学的に等方かつ均質であり、製造の大

規模化も結晶と比べると容易であるため、レンズやプリズムなどの光学材料として利用され

ている。このように、光学材料として屈折率、透過率、内部品質などを高い品質水準で保証

されたガラスを、光学ガラスと呼ぶ。光学ガラスは、デジタルカメラや顕微鏡などの撮像光

学系を中心とし、それらを構成するレンズやプリズム、窓材などに用いられており、近年の

情報機器、精密機器などの発展に大きく貢献している[17]。現在、屈折率や透過率など異なる

光学的性質を有する光学ガラスが、各ガラスメーカーからそれぞれ 100 種類程度リリースさ

れているが、光学機器製品の小型化、高画質化に対する要求は年々拡大しており、CMOS 素

子の高性能化や、レンズ成型技術の高精度化などに加え、光学ガラスの高性能化、ラインナ

ップ拡大が強く求められている。 

 光学材料における分散は、屈折光学系における色収差をもたらし、光学性能を低下させる

要因となる。通常、この色収差に加え、球面収差や像面収差などの単色収差（ザイデル収差）

をいかに低減できるかによって、光学系の性能が左右される。Fig. 1-7に示すように、高屈折

率低分散を有する凸レンズと、低屈折率高分散を有する凹レンズを互いに張り合わせること

により、色収差を低減することが可能となる[18]。ここで、凸レンズに用いるガラスが低分散

であるほどレンズの色収差が低減でき、また、高屈折率であるほどレンズの曲率を小さくす

ることができるため、ザイデル収差の低減や光学系の小型軽量化が実現できる。上記の理由

 

Fig. 1-7. The schematic diagram of chromatic aberration correction. Although chromatic aberration 

inevitably occurs with (a) a single lens, it can be corrected with (b) a combination of a convex lens 

with a high refractive index and low dispersion and a concave lens with a low refractive index and 

high dispersion. 
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から、高屈折率低分散ガラスは、光学系の性能向上という目的において特に重要である。 

 Fig. 1-8に、種々の典型的なガラス組成における屈折率分散特性を示す。Fig. 1-8の縦軸は、

587.6 nm（He d 線）における屈折率 nd、横軸は vd = (nd − 1)/(nF − nC)としてあらわされるアッ

ベ数である。ここで、nF、nCはそれぞれ 486.1 nm（H2 F線）、656.3 nm（H2 C線）における屈

折率である。アッベ数は分散の逆数に相当し、高分散ほどアッベ数は小さく、反対に低分散

ほどアッベ数は大きな値をとる。Fig. 1-8から、屈折率とアッベ数の関係にはトレードオフ性、

すなわち、高屈折率ガラスほど低アッベ数になる傾向があることがわかる。これは、高屈折

率と低分散性を同時に実現することが容易でないことを意味している。 

 単純にガラスの高屈折率化を目的とするのであれば、PbO や Bi2O3、TeO2などの p ブロッ

ク重金属酸化物を多量に含有させることで、非常に高い屈折率を実現することができる。こ

れは Pb2+、Bi3+、Te4+など重金属イオンの 6s2 電子に基づく高い分極率を利用したものである

が、これらの p ブロック重金属イオンは s → p 遷移による強い光吸収を可視短波長領域に有

しているため、ガラスが黄色もしくは橙色に着色してしまうという問題を伴う[13,19]。また、

電子遷移の固有共鳴波長も長波長領域に位置するため、ガラスの分散も非常に大きくなる。

従って、高屈折率低分散ガラスの開発には、このような p ブロック重金属元素に頼らずに高

屈折率化を図る必要がある。 

 La2O3をはじめとする希土類酸化物は、ガラスの屈折率上昇に有用な成分であるが、電子遷

移に伴う固有吸収が p ブロック重金属酸化物と比べて短波長領域に位置しており、比較的低

分散性も維持することができる。したがって、高屈折率低分散ガラスの実現には、希土類酸

化物の含有量を高めることが重要である。高屈折率低分散ガラスの開発は、1880 年代の Schott、

Abbe による BaO–B2O3–SiO2ガラスの開発が始まりとされる。その後、1930 年代に Morey は

SiO2 を主成分とせずともガラス形成が可能であるということを示したうえで、La2O3 や B2O3

を多量に含有したガラスが、優れた高屈折率低分散性を有することを示した[20]。Morey はさ

らに第二次大戦中の 1940 年代に至るまで、多くの希土類含有高屈折率低分散ガラスを作製し

た。これらの材料は、アメリカの Eastman Kodak社の特許としても報告された。 

 しかしながら、希土類を多量に含有するガラスは熔融温度が高く結晶化しやすいため、高

屈折率低分散ガラスの開発は容易ではない。現在に至るまでに様々な組成が検討され、高屈

折率低分散ガラスの開発が進められてきたが、高屈折率化と低分散化のトレードオフの問題

は依然として残されており、近年の光学機器の小型化、高性能化のニーズに応えるためには、

高屈折率低分散ガラスの性能向上が不可欠である。 
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1-1-4-2. ガラス蛍光体 

 ガラス蛍光体の多くは、母材となるガラスへ発光中心となる希土類イオン（Fig. 1-9[21]）を

付活することによって所望の蛍光特性を得ている。希土類元素は、原子番号 57 番の La から

71 番の Luの 15の元素に加え、21番の Scと 39番の Yを加えた元素群の総称である。3価希

土類イオンの最外殻電子配置は全て s2p6 型であり、このため化学的性質はいずれもよく類似

している[22]。また、3価希土類イオンのなかでも 4f 電子が不完全に充填された Ce3+から Yb3+

では、4f 電子軌道間での遷移に起因した特徴的な蛍光特性を示す。それらの 3 価希土類イオ

ンでは、4f 軌道が最外殻の 5s25p6 電子によって遮蔽されているため、d 族遷移元素と比較し

てイオン固有の吸収・発光の波長位置が配位子場の影響を受けにくい。そのため、吸収・発

光線幅が狭く、発光強度の高い蛍光体が得られる。これらの特性から、希土類イオンを発光

中心として付活したガラス蛍光体は、固体レーザーや波長変換材料などを中心に幅広い用途

で利用されている。以下にガラス蛍光体の応用例を示す。 

 

Fig. 1-8. Correlation between refractive index nd and Abbe number νd in typical glass compositions 

(Figure was cited from Ref. [15] and partially modified). 
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(1) 固体レーザー 

 Nd3+イオンを付活したガラスを媒質としたガラスレーザーは、大型で優れた品質の媒質を

比較的安価に製造でき、大出力化も比較的容易であるため、核融合研究用の光源として有望

視されている[23,24]。Nd3+イオンを付活したガラスは、結晶材料よりもスペクトル線幅が広

く、誘導放出断面積が小さいため、寄生発振を生ずることなく大きなエネルギーを反転分布

としてレーザー媒質中に蓄積することができる。この特徴により、Nd3+ガラスレーザーは、パ

 

Fig. 1-9. Energy level diagram of rare earth ions (Figure was cited from Ref. [21] and partially 

modified). 
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ルス動作の大エネルギーおよび高ピークパワーレーザーとして適している。ガラスの媒質に

は、ケイ酸塩系ガラスやリン酸塩系ガラス、フツリン酸塩系ガラスなどが使用されるが、特

に非線形屈折率が小さく、誘導放出断面積が大きいリン酸塩系ガラスが多く利用される[25]。

また、Er3+イオンを付活したガラスも、1.5 μm帯で発振するアイセーフレーザーとして、レン

ジファインダー用レーザー[26]や、光通信用ファイバーの破断点検出用レーザー[27]などへの

応用が期待されている。 

 一方、小型の医療用中赤外光源としてのガラスレーザーの検討も行われている。例えば、3 

μm 帯レーザーは、水による吸収が大きく生体軟組織への吸収長が約 1 μm と短いため、高精

細な切開など医療用メスへの応用が期待されている。この波長帯における最初の CW発振は、

Er3+イオンを付活したフッ化物ガラスファイバーを Ar+イオンレーザー（476.5 nm）で励起す

ることによって初めて実証された[28]。その後、Er3+イオンによる 2.7 μm 帯のレーザー発振

は、種々の改良による高出力化が検討され、Er3+イオンから Pr3+イオンへのエネルギー移動[29]、

Er3+イオンの高濃度化によるエネルギー移動[30]、4I11/2 → 4I13/2（2.7 μm）と 4I13/2 → 4I15/2（1.5 

μm）の同時発振（カスケード発振）[31]などにより、反転分布形成を促進する方法が提案され

ている。 

(2) 波長変換材料 

 近年、低エネルギーかつ長寿命といった特徴から、白色 LEDが種々の照明に用いられるこ

とが一般化しつつある。白色 LED では、青色 LED と Ce：Y3Al5O12（YAG）などを含有した

蛍光体分散樹脂が波長変換素子として用いられている。Ce：YAGの黄色の蛍光と、青色 LED

の透過光との混色によって、人間の目には白色光として視認される。しかし、樹脂材料を媒

質として使用することは、耐熱性や耐水性が低く経時劣化が発生することや、蛍光体を樹脂

中に均一に分散することが困難であり品質の安定性も低いなど、課題があった。そのため近

年では、白色 LED用の波長変換材としてガラスを利用する試みがなされている。 

 また、人間の目には視認できない不可視レーザー光の検出を目的とした用途にも蛍光ガラ

スが利用されている。YAGLASS（住田光学ガラス製）は、Yb3+イオンと Er3+イオンを SiO2–

GeO2–Al2O3–TiO2–PbF2 系ガラスへ共添加し、熱処理を施した結晶化ガラスであり[32]、Nd：

YAG レーザーにおける波長 1064 nm の赤外光を検出する用途で市販されている。YAGLASS

では、1064 nm の光を吸収して 2F5/2準位に励起された Yb3+イオンから、Er3+イオンへのエネル
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ギー移動が生じる。この際、基底状態（4I15/2）にある Er3+イオンが、4I11/2準位を経て 4F7/2準位

へと励起される際のアップコンバージョン蛍光を利用している。また、同社からは紫外光を

可視光に変換するルミラス（住田光学ガラス製）もリリースされている。ルミラスには青、

緑、赤と異なる発光色のラインナップがあり、それぞれ Eu2+、Tb3+、Eu3+イオンが酸フッ化物

系または酸化物系のガラスへ付活されている[33]。 

1-1-5. 無容器法 

1-1-5-1. 核生成の理論 

 前述の熔融急冷法によってガラス化する組成系は、比較的ガラス形成能が高いものに限ら

れる。その多くは、ガラス形成能を高めるために SiO2、B2O3、P2O5などの網目形成酸化物を

一定量含有する必要がある。ガラス形成能が十分でない組成では、融液の冷却過程において

結晶が析出する。過冷却融液における結晶析出の理論を以下に説明する。古典的な核生成理

論では、融液から結晶核が等方的に発生する均一核生成と、異相界面を起点として結晶核が

発生する不均一核生成の 2種類の結晶化過程を考える。 

 均質核生成では、融液から半径 rの球状の結晶相 Nが発生することを仮定する（Fig. 1-10(a)）。

液相 L と結晶 N の単位体積あたりの自由エネルギーをそれぞれ GL、GNとすると、それらの

差分である ΔGV = (GN – GL)は、核生成の駆動力となる。このとき、系の自由エネルギーは

4/3πr3ΔGVだけ低下する。一方、結晶核が生じると、固液界面の形成により 4πr2γ だけ自由エ

ネルギーが増加する。ここで、γは単位体積あたりの界面エネルギーである。したがって、過

冷却液体 L中に半径 rの結晶核 Nが生成することによる自由エネルギーの増加分 ΔGrは以下

となる。 

 ∆Gr = 
4

3
πr3∆GV + 4πr2γ (1-5) 

この自由エネルギー変化 ΔGrは、ある臨界核半径 r*で極大値をとる（Fig. 1-10(b)）。生成した

結晶核が r*より小さい場合、結晶核半径 r が増大すると自由エネルギーも増大するため、結

晶核は収縮する。しかし、一旦 r*より大きい結晶核が生成すると、rが増大することによって

自由エネルギーは低下するため、結晶核の成長が進行する。 

 一方、不均一核生成では、過冷却液体 Lに接する固相 S上に半径 r の結晶核 Nが生成する
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状況を仮定する（Fig. 1-10(c)）。その際の自由エネルギー変化は以下であらわされる。 

 ∆Ghetero = 
1

4
(1 − cosθ)2(2 + cosθ)∆Gr (1-6) 

ここで、θは結晶相 Nと固相 Sの接触角である。0 < θ < π/2における(1 − cosθ)2(2 + cosθ)/4は

1 より小さく、θ の単純増加関数である。したがって、結晶核 N と固相 S の接触角が小さい

場合、ΔGhetero は均一核生成におけるギブスエネルギー変化と比べて大幅に小さくなる。これ

は、Fig. 1-10(b)における結晶成長のエネルギー障壁が低下することを意味している。したがっ

て多くの場合、不均一核生成のほうが均一核生成よりもはるかに発生しやすい。るつぼや鋳

型などの固相とガラス融液の界面は、熱力学的にも結晶析出が生じやすい状態であるといえ

る。 

1-1-5-2. 無容器法の原理 

 

 

Fig. 1-10. (a) Schematic illustration of homogenous nucleation. (b) Free-energy change associated 

with homogeneous nucleation. (c) Schematic illustration of heterogenous nucleation. 
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 無容器法は、文字通り容器を用いずに試料を熔解・冷却する手法であり、融液は一切の固

相との接触が回避される（Fig. 1-11）。そのため、不均一核生成の発生を最大限抑制すること

ができ、容器を用いた通常の熔解手法では実現できない高い過冷却度を得ることができる。

無容器法の実験手法として、分散法、フラックス浸析法、浮遊法、ドロップチューブ法など

が提案されている[34]。特に浮遊法は、その場観察が可能であること、無容器法の中でも比較

的大型の試料が作製可能であること、原理的に熔解温度の制約が存在しないこと、熔解中の

不純物の混入が極めて少ないこと、などの特徴から広く利用されており、無容器法という述

語を生む土台にもなった実験手法である[35]。 

 浮遊法では、外部応力を加えて試料を浮上させ、レーザー照射や高周波誘導加熱などによ

って試料を非接触的に加熱・熔解する。そのためには、Fig. 1-12に例示した種々の浮遊炉[36]

を使用する。現在、静電力、ガス圧、音圧、電磁気力など、用途や目的に応じて外部応力を印

加する方法が異なる浮遊炉が提案されている。 

 静電浮遊炉は、帯電させた試料とその周囲に配置した電極との間に働く静電力を利用する。

静電力が試料に均一に作用するため、原理的に真球に近い試料形状が得られ、主に高融点金

属の粘性や密度などの物性測定に用いられる。ただし、静電力のみではポテンシャルの安定

点を形成することができないため、試料位置の制御には高速のフィードバック機構を設ける

必要がある。さらに、放電を防ぐために装置内を真空（あるいは加圧）状態にする必要があ

るなど、その装置校正は煩雑になる[37]。 

 

Fig. 1-11. Schematic illustration of (a) conventional melt quenching method using crucible and (b) 

containerless processing. 
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 ガス浮遊炉は、ノズルから噴出するガス流の差圧を利用して試料に浮力を与える。ノズル

には円錐状の孔を設けた形状が多く用いられる。ガス流によってポテンシャルの安定点が形

成されるため、位置制御が比較的容易である。また、開放系でも実験が可能であるため、装

置構成が簡便で汎用性が高い。ガスの種類を変えることで雰囲気制御も比較的容易に行える

ため、ガラスなどの非金属材料にも適用可能である[34]。 

 電磁浮遊炉は、コイルに高周波電流を流し、試料内に生じる誘導電流との相互作用によっ

て生じるローレンツ力を浮上力として利用する。浮遊力が大きく、試料の位置制御も比較的

容易であるため、浮遊法の中でも特に大きな試料を浮上させることが可能である。ただし、

金属などの導電性物質への適用に限定される[34]。 

 音波浮遊炉は、トランスデューサーから発生する音圧により、試料を空中で捕捉する。ガ

ス浮遊炉と同様、帯電性や導電性に依存せず、幅広い試料に適用が可能である[38]。音波が乱

れると浮力が低下するため、高温融体の浮上にはガス浮遊によるアシストなどが必要となる。

ガス浮遊が主に高温融体の浮上に利用されるのに対して、音波浮遊は主として水溶液や有機

化合物などの物性計測を室温で実施する目的で使用される。 

1-1-5-3. 無容器法によるガラスの先行研究 

 

Fig. 1-12. Various types of levitation furnace (Figure was cited from Ref. [36]). 
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 無容器法は、通常の熔融急冷法では得ることが難しいガラス組成の研究に利用されてきた。

1992 年に、Gervais らが無容器法を用いて YAG 組成系でガラスが得られることを発見した

[39]。その後、Al2O3系組成の融体およびガラスに関する研究では、その物性[40–43]や局所構

造[44,45]、液相–液相相転移現象[46–49]などが注目された。2006 年には、Yu らがガス浮遊法

によって強誘電体である BaTi2O5のガラス化について報告した[50]。これは、網目形成酸化物

を含有せず、チタン酸化物系強誘電組成のガラス化に成功した初めての例であり、その誘電

特性や結晶化過程、局所構造[51]などに関心が集まった。その後、無色透明であるにもかかわ

らず 2.1を超える高屈折率など、優れた光学特性を有することが明らかになり[52,53]、その光

学特性も注目を集めた。さらに BaTi2O5 ガラスに続いて、La4Ti9O24 ガラスの局所構造および

屈折率についても報告がなされた[54,55]。上記の TiO2系ガラスでは、Tiの酸素配位数が主に

5であり、TiOx多面体が互いに稜共有を形成していることが明らかにされ、網目形成酸化物を

含有した一般的なガラスとは本質的に異なる構造的特徴を有していることが示唆された。

2010年に、MasunoらによりLa2O3–Nb2O5系ガラスがガス浮遊法によって作製され[56]、BaTi2O5

ガラスと比較して高い熱的安定性や、優れた高屈折率低分散性および紫外透過率を有するこ

とが示された[57]。BaTi2O5および La4Ti9O24ガラスと同様に、La2O3–Nb2O5系ガラスにおいて

も特異な Nb–Oの 5 配位構造や稜共有構造が確認された[58]。その構造的特徴により、酸素イ

オンの充填密度が網目形成酸化物を含有した一般的なガラスと比べて大幅に高くなっており、

高屈折率でありながら低分散性や優れた紫外透過性を維持していると考察された。最近では、

低融点を示すWO3系ガラス[59]、特異な機械特性を示す新しい Al2O3系ガラス[60,61]、高希土

類含有 B2O3 系ガラス[62]、3 成分系への拡張[55,63]やフッ素の導入[64,65]による物性制御な

ど、無容器法によるガラスの研究は多岐に発展している。 

1-1-6. ガレートガラス 

 SiO2、B2O3、P2O5 などの典型的な網目形成酸化物は、いずれも屈折率が低くフォノンエネ

ルギーが大きいという性質がある。このため、これらの網目形成酸化物をガラス中に多量に

含有させた場合、ガラス形成が容易になる一方、光学的用途においては屈折率低下や多フォ

ノン緩和損失の増大などの課題が伴う。そのため、Al2O3系、Ga2O3系、TiO2系、TeO2系、Bi2O3

系など、典型的な網目形成酸化物を含有しないガラス組成の研究が行われている[66–71]。中

でも Ga2O3 を主成分とするガレートガラスは、比較的ガラス形成範囲が広いことから、網目
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形成酸化物を含有しない非従来型のガラス組成として注目されてきた。Ga は周期律表におい

て Al と同じ第 13 族元素に属し、その化学的性質には Al との類似点が多い。例えば、Ga と

Al はいずれも 3価のイオン価数をとり、結晶やガラス中では酸素イオンと 4–6配位多面体を

形成する。また、Ga2O3は Al2O3と同様、無色の酸化物である。一方、Ga3+のイオン半径は 0.47 

Å（4配位）であり、Al3+の 0.39 Å（4配位）と比べてやや大きい[72]。また、Ga2O3は Al2O3と

比べて融点が低い、屈折率が高い、フォノンエネルギーが小さい、などの特徴がある。その

ため、Ga2O3系は Al2O3系と比べて比較的熔融温度が低く、そのガラス形成範囲も広い傾向が

ある[73]。ガレートガラスの物性としての特徴は、屈折率および非線形感受率が高く、フォノ

ンエネルギーが小さいことが挙げられる。ガラスのフォノンエネルギーが小さいため、赤外

領域の光透過性に優れ、また発光中心として希土類イオンを付活した場合に、多フォノン緩

和による非輻射損失を低減することができる。 

 1957 年、Baynton らは約 20 mg の融液を急冷することによって、CaO–Ga2O3系においてガ

ラスが得られることを発見した[74]。その後、1950–1970 年代にかけて 2成分系ガレートガラ

スの研究が行われ、CaO–Ga2O3系[74,75]、SrO–Ga2O3系[76]、BaO–Ga2O3系[77]、PbO–Ga2O3系

[78]におけるガラス形成が確認された。これらの研究は主としてガラス形成そのものに関する

内容であったが、1986 年に Dumbaugh が(PbO、CdO)–Bi2O3–Ga2O3ガラスを熔融急冷法によっ

て作製し、高屈折率や優れた赤外透過性[79]を明らかにしたことにより、ガレートガラスの光

学特性にも注目が集まることになる。その後、Kokubo らによって、(R2O、R'O)–(Ta2O5[80]、

Nb2O5[81]、TiO2[73])–Ga2O3系（R：アルカリ金属元素、R'：アルカリ土類金属元素）におけるガ

ラス形成範囲、分光透過率が明らかにされた。また、PbO–Ga2O3 ガラスが非常に高い屈折率

および 3次非線形感受率を有することが、Miyajiらによって示された[71]。 

 さらに、ガレートガラスは網目形成酸化物を含有しない非従来型の組成系として、その局

所構造にも関心が集まった。Whichardと Day は、CaO–Ga2O3ガラスの赤外スペクトルを評価

し、Ga3+イオンは酸素イオンと 4および 6配位を形成していることを示した[82]。Zhongらは、

Cs2O–Ga2O3ガラスにおいて 69,71Ga NMR を測定し、Ga3+イオンの酸素配位数は主に 4 である

が、Ga/Cs 比が 3/7 以上の組成では一部の Ga3+イオンが 6 配位を形成していることを確認し

た[83]。Miyaji らは、PbO–Ga2O3ガラスにおける 71Ga NMR測定から、Ga3+イオンはほぼ 4配

位であることを示した[84]。Fukumi らは、66.7CaO–33.3Ga2O3 ガラスにおいて X 線回折を取

得し、Ga3+イオンの配位数はほぼ 4であることを示した[85]。 

 一方で、希土類酸化物を修飾酸化物として含有したガレートガラスの研究事例を以下に述
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べる。Yajima らは、3Ln2O3–5Ga2O3ガラス（Ln は希土類元素）を超急冷法によって作製し、

そのガラス形成と熱物性について報告している[86]。また近年では、Wezka と Kidkhunthod ら

が無容器法を使用して(Nd、Pr)3Ga5O12ガラスを合成し、X線回折、広域 X線吸収微細構造お

よび分子動力学シミュレーションを用いた構造解析を行っている[87,88]。希土類酸化物は、

アルカリ金属およびアルカリ土類金属酸化物と比較してガラスの屈折率を高める効果が大き

く、紫外吸収端も短波長側に位置しているため、優れた低分散性が期待される。しかし、希

土類ガレートガラスに関する研究数は、上記のように他のガレートガラスと比較して圧倒的

に少なく、その光学特性や局所構造の多くは未だ明らかにされていない。その理由として、

希土類ガレート系は熔融温度が非常に高く、融液も結晶化しやすいため、ガラスを得ること

自体が困難であるためと考えられる。 

1-2. 課題および研究目的 

 近年の撮像光学機器および発光デバイスの発展に伴い、光学材料のさらなる性能向上が求

められている。ガラスは結晶と並んで光学材料として広く利用されているが、既存のガラス

材料から光学特性のさらなる飛躍を実現するためには、依然として多くの課題がある。本研

究では、新規かつ優れた光学特性が期待される希土類ガレート系に注目した。以下に、ガラ

ス材料の光学的利用における課題、および、希土類ガレートガラスの学術的課題を示し、各

課題に対する本研究のアプローチを説明する。 

課題 1：撮像光学系の収差補正、小型・軽量化のため、高屈折率低分散ガラスには高い需要が

ある。しかしながら、屈折率と分散のトレードオフ性により、高屈折率低分散ガラスの実現

には依然として高いハードルがある。着色や高分散化を抑制しつつ、屈折率を高めるために

は、希土類酸化物の含有量を高めることが有効であるが、希土類酸化物を多量に含有した組

成は結晶化しやすく、従来の熔融急冷法ではガラスを得ることが困難であった。本研究では、

無容器法を用いて La2O3–Ga2O3系ガラスの作製を試み、屈折率、分散、分光透過率など各種光

学特性の組成依存性について評価を実施した。 

課題 2：希土類イオンを付活したガラス蛍光体は、現在様々な用途で応用・研究がなされてい
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る。希土類イオンの蛍光特性を効果的に得るため、その母材には以下の特性が求められる。 

⚫ 光学的に透明かつ均質で欠陥が少なく、耐環境性に優れる。 

⚫ 希土類イオンの溶解量が高く、高い希土類イオン濃度でも濃度消光が生じにくい。 

⚫ 母材のフォノンエネルギーが小さく、多フォノン緩和による非輻射失活を生じにくい。 

⚫ 失活要因となる不純物濃度が低い。 

酸化物ガラスは耐環境性に優れるが、多フォノン緩和による非輻射損失が大きく、希土類イ

オンの溶解性も低いため、高効率かつ高強度の蛍光を実現することは困難であった。すなわ

ち、上記条件を満たす実用性の高いガラス材料は、筆者の知る限りでは未だ実現されていな

い。本研究では、異なる波長領域で蛍光を示す 2 種の希土類イオン（Er3+、Eu3+）を La2O3–

Ga2O3ガラスへ付活し、それらの蛍光特性を評価した。Er3+イオンは、4I11/2 → 4I13/2遷移に伴う

2.7 μm 帯の赤外蛍光を示し、特に医療・生体分野での光源への応用が期待されているが、多

フォノン緩和や OH 基により失活しやすいことが大きな課題であった。一方。赤色蛍光を発

する Eu3+イオンの 5D0 → 7FJ（J = 1–4）遷移は、多フォノン緩和やイオン間交差緩和の影響を

受けにくく、多くの可視蛍光用途で利用されている。しかし、ガラスに対する高濃度付活が

困難であるため、高強度化に課題があった。 

課題 3：希土類ガレート系は熔解温度が高く、結晶化しやすいことから、そのガラス形成に関

する研究例は非常に少なく、ガラスの局所構造に至ってはその大部分が未だ明らかにされて

いない。本研究では、無容器法を用いて La2O3–Ga2O3ガラスの作製を試み、各種実験や分子動

力学シミュレーションを相補的に用いることで、La2O3–Ga2O3ガラスの局所構造解析を行った。 

 本研究において、ガラスの組成として La2O3–Ga2O3系に着目した理由を以下に述べる。La2O3

と Ga2O3 は、いずれもバンドギャップエネルギーが大きい、フォノンエネルギーが小さい、

屈折率が高いなどの特徴を有しており、上記課題へのアプローチとして有効であると考えら

れる。また、希土類酸化物である La2O3は、高屈折率低分散性の実現に対して有効であること

に加え、他の 3 価希土類イオンを発光中心として付活する際、その溶解度を高める効果も期

待できる。このように、La2O3–Ga2O3系は優れた光学特性が期待されるが、筆者の知る限りこ

の組成系に関するガラスの先行研究例は確認されていない。本研究では上記課題を鑑み、

La2O3–Ga2O3を基本組成とするガラスをガス浮遊法によって作製し、その光学特性や局所構造
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の解明を目的とした。 

1-3. 本論文の構成 

 本論文の構成は、本章（序論）を加えて以下の通りである。 

第 2 章：本研究の基本組成となる 2 成分系 La2O3–Ga2O3ガラスをガス浮遊法により合成し、

ガラス形成範囲、熱的性質、光学的性質などの基本的性質を評価した。また、ラマン散乱ス

ペクトルから、La2O3–Ga2O3ガラスの局所構造および振動特性について考察した。 

第 3章：La2O3–Ga2O3ガラスにおける光学特性の制御を図るため、高屈折率酸化物であるNb2O5、

Ta2O5をそれぞれ第 3成分として添加した 3成分系ガラスを作製し、光学特性の組成依存性を

評価した。また、Lorentz 型振動子モデルを用いることで、ガラスの屈折率分散における制御

因子について考察した。 

第 4 章：La2O3–Ga2O3 ガラスの蛍光材料としての特性を明らかにするため、3 成分系 Er2O3–

La2O3–Ga2O3ガラスを作製し、Er3+イオンの 4I11/2 → 4I13/2遷移に起因する 2.7 μm 帯蛍光特性を

評価した。Judd-Ofelt 理論に基づいた解析により、Er3+イオンの蛍光量子効率やエネルギー移

動機構を考察し、Er3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3ガラスの赤外蛍光材料としての有用性に

ついて論じた。 

第 5 章：第 4 章において得た知見を元に、Eu3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3 ガラスを作製

し、Eu3+イオンの 5D0 → 7FJ（J = 0–4）遷移に伴う赤色発光特性を評価した。Judd-Ofelt 解析か

ら蛍光量子効率を算出し、他のガラス材料との比較を行うことで、La2O3–Ga2O3ガラスの可視

蛍光材料としての有用性について検討した。Eu3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3ガラスにおけ

る濃度消光機構について、Eu3+イオンのエネルギー移動過程に基づいた考察を行った。 

第 6 章：La2O3–Ga2O3ガラスの局所構造を明らかにするため、ガラスの構造解析を実施した。

複数の実験的手法と分子動力学シミュレーションを相補的に活用することで、La2O3–Ga2O3ガ
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ラスの構造モデルを構築した。構造モデルをもとにガラスの局所構造を評価するとともに、

La2O3–Ga2O3ガラスの光学特性と構造の関係性について考察した。さらに、構造モデルから振

動スペクトルを計算し、ラマン散乱スペクトルと振動モードの比較を行うことで、La2O3–

Ga2O3ガラスにおける振動特性の構造的起源について論じた。 

第 7章：本研究を総括した。 
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第 2 章 La2O3–Ga2O3 ガラスのガラス形成および光学

的性質 

2-1. 緒言 

 Sun の分類における網目形成酸化物[1]は、陽イオンを中心とした酸素多面体が互いにその

頂点を共有することによって三次元網目構造を形成し、ガラスの熱力学的な安定化に寄与す

る重要な成分である。そのため多くの酸化物ガラスでは、SiO2、B2O3、P2O5 などの典型的な

網目形成酸化物を主成分として含有している。それら網目形成酸化物に共通する特徴として、

陽イオン–酸素イオン間の共有結合性が高く、低屈折率、高フォノンエネルギーという点が挙

げられる。しかしながら、ガラスの光学的用途では多くの場合、高屈折率、低フォノンエネ

ルギーという特性が求められる。例えば、光学機器に用いられる光学ガラスには、近年にお

ける光学系の小型・軽量化、収差性能の向上に伴い、高屈折率低分散ガラスの実現がより一

層求められている。さらに近年、マルチフォトン顕微鏡やマルチイメージングカメラなど、

多波長の光を同軸で使用する光学系が増えており、紫外域から赤外域にかけて広く光透過性

を有する光学材料が求められている。また、希土類イオンを付活したガラス蛍光体において

は、多フォノン緩和による非輻射損失を抑制するため、フォノンエネルギーの低い母材の実

現が求められている。一般にフッ化物ガラスの多くは可視域で無色透明でありながら、フォ

ノンエネルギーが低く、赤外域の吸収端は 9–10 μm 程度に達する。しかし、フッ化物ガラス

は水との反応性が高く、化学的耐久性の観点からバルクとしての利用が困難であり、レンズ

などの光学材料には適さない。また、熔解時にも厳密な雰囲気制御を必要とするなど、製造

においても煩雑さが伴う。 

 一方、Ga2O3を主成分とするガレートガラスは、高い屈折率、赤外域における優れた透過率、

高い非線形光学特性などを示すことが知られ、網目形成酸化物を主成分としない新しい光学

材料の候補として古くから研究が行われてきた。例えば、1986 年に Dumbaugh らにより報告

された PbO–Bi2O3–Ga2O3系ガラスは、赤外域における吸収端が約 8 μm にまで達しており、新

たな赤外透過材料として注目された[2]。ただし PbO–Bi2O3–Ga2O3 系ガラスでは、Pb2+や Bi3+
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といった重金属イオンの s → p 遷移による強い吸収を可視短波長域で示しており、光学ガラ

スとして利用するには課題があった。また Kokubo らは、(R2O、R'O)–(Ta2O5[3]、Nb2O5[4]、

TiO2[5])–Ga2O3系（R：アルカリ金属元素、R'：アルカリ土類金属元素）の 3 成分系における

ガラス化範囲や分光透過スペクトルについて報告している。ガレートガラスでは、そのガラ

ス形成や物性に加え、構造解析も広く実施された。例えば Fukumi と Sakka は、(R2O、R'O)–

Ga2O3系ガラスのラマン散乱分光[6]、および X線回折[7]による構造解析を実施している。 

 一方、希土類ガレートガラスは、熔融温度が高く容易に結晶化することから、その研究例

は極めて少ない。Yajima らは、超急冷法を用いて 3Ln2O3–5Ga2O3系（Ln：希土類元素）のガ

ラス形成や結晶化挙動についての報告した[8]。また近年では、Wezka らが無容器法を適用す

ることにより、(Nd2O3、Pr2O3)–Ga2O3ガラスを作製してその局所構造について報告している[9]。

このように、希土類ガレートガラスにおけるガラス形成や物性、構造に関する情報は極めて

限定的であり、その光学特性に関する報告は、筆者らの知る限り未だなされていない。希土

類酸化物は Ga2O3と同様、高い屈折率、高いバンドギャップエネルギー、低フォノン性など、

ガラスの光学的用途において有用な特性を有しており、希土類ガレートガラスのガラス形成

および光学的性質を明らかにすることは重要である。本章では、無容器法[10–23]を用いて 2

成分系 La2O3–Ga2O3 ガラスの合成を試み、そのガラス形成範囲および光学的性質の評価を実

施した。 

2-2. 実験方法 

2-2-1. 試料作製およびガス浮遊炉の構成 

 高純度の La2O3（99.999%）、Ga2O3（99.99%）を mol%表記で xLa2O3–(100 − x)Ga2O3（以下、

xLGと略記する）となるよう秤量し、無水エタノールを溶媒として乳鉢中で約 10 min十分に

混合した。混合した試料は、70°Cのホットプレート上で十分に乾燥させた後、直径約 15 mm、

厚さ約 5 mm の円柱状に 20 MPa の圧力で加圧成形した。成形体は大気中、1200°C で約 12 h

焼成した後、粗粉砕し、以下に説明するガス浮遊熔解のターゲットとして用いた。 

 Fig. 2-1に、本研究で使用したガス浮遊炉の構成を示す。ガス浮遊炉は、試料を浮上させる

ためのガスノズル、加熱源となる CO2レーザー（Synrad ti100SW）、観察用の CCDカメラ、温

度計測用の放射温度計、ガス供給のためのマスフローメータから構成される。ガスノズルに
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は円錐状の孔を設けており、試料を浮上させるガスとして酸素を用いた。まず、ガスを一定

流量流したノズル上に焼結体約 50 mg を設置し、CO2レーザーの出力を徐々に上げて焼結体

を熔解した。熔解が進行すると、表面張力によって融液は球形となり、安定した浮遊状態が

得られる。試料が完全に熔解した後、CO2 レーザーの出力を停止して融液を非接触状態で室

温まで放冷し、直径 2–3 mmの球状のガラスを得た。尚、放冷時における冷却速度は、およそ

数 100°C/s であった。試料のガラス化は、目視および X線回折（CuKα）測定によって確認し

た。 

2-2-2. 諸物性評価 

 ガラスの組成は ICP-MS（Agilent Technologies Agilent 7700x）により分析した。ガラスのガ

ラス転移温度 Tgおよび結晶化ピーク温度 Tpは、示差熱分析（TG-DTA）（Rigaku Thermo plus 

EVO2 TG8121）により測定した。TG-DTAでは、試料は球の状態で Ptセルに挿入し、大気中、

昇温速度 10°C/min で測定した。急冷によって生じたガラスの内部歪みを緩和するため、いず

れの試料も Tg 付近の温度で 10 min アニールを実施した。ガラスの密度は、ガス式密度計

（Micrometrics AccuPycII 1340）を用いて 0.01 g/cm3以内の精度で測定した。試料を厚さ 1 mm

の平行平板に光学研磨し、UV–Vis–NIR分光光度計（Hitachi High-Technologies UH4150）を用

 

Fig. 2-1. Schematic illustration of aerodynamic levitation furnace. 
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いて 250–700 nm の範囲における分光透過率を測定した。また、赤外領域における分光透過率

は、フーリエ変換型赤外分光光度計（Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700）を用いて 2.5–25 μm

の範囲で測定した。ガラスの屈折率測定にはプリズムカップリング法（Metricon Model 2010/M）

を用い、473、594.1、656 nm の 3波長における屈折率を 0.0005以内の精度で測定した。さら

に、以下の Lorentz 型振動子モデル[24]に基づき、最小二乗法による線形回帰から屈折率の分

散曲線を求め、F線（486.1 nm）、d線（587.6 nm）、C線（656.3 nm）における屈折率 nd、nF、

nC、およびアッベ数 νd（= (nd − 1)/(nF − nC)）を計算した。 

 n2 = 1 + 
Ne2

ε0m

1

ω0
2 − ω2

 (2-1) 

ここで、n は屈折率、m は電子質量、c は光速度、e は電荷素量、N は単位体積中の振動子の

数、ω0は振動子の固有角振動数、ω は光の角振動数である。ガラスのラマン散乱スペクトル

は、顕微レーザーラマン分光装置（JASCO NRS-7100）によって取得した。励起光には Ar+イ

オンレーザー（波長 488 nm）を用いた。 

2-3. 結果および考察 

2-3-1. ガラス形成および熱的性質 

 Fig. 2-2に、xLa2O3–(100 − x)Ga2O3系におけるガラス形成範囲を平衡状態図[25]と共に示す。

20  x  57 の範囲においてガラス化を確認した。La2O3–Ga2O3系は、La2O3–Al2O3系（La2O3 = 

27–50 mol%）[13]と比較してやや広いガラス形成を示すことがわかる。ガス浮遊法により得ら

れた球状ガラスは、いずれも無色透明であり、直径は 2–3 mm であった（Fig. 2-2の挿図）。但

し、x = 20、40、57における組成では、試料が非常に結晶化しやすい傾向があり、得られたガ

ラスの直径は最大で約 1 mmであった。したがって、x = 20、40、57 の 3組成においては光学

特性の評価は困難であった。Table 2-1 に、xLG ガラスにおける ICP-MS 分析結果を示す。ガ

ラスの分析組成と秤量組成の差異はいずれも 2 mol%以内であり、試料の作製工程において大

きな組成変動は生じていないことを確認した。 

 Fig. 2-3に、30LGおよび 50LGガラスにおける DTA曲線を示す。いずれもガラス転移と結

晶化に伴う発熱ピークが確認できる。結晶化による発熱のピーク幅が狭いことから、過冷却 
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状態からの結晶化速度が非常に大きいことが示唆される。Fig. 2-4に、xLGガラスにおけるガ

ラス転移温度 Tg、結晶化ピーク温度 Tp、およびT（= Tp − Tg）の組成依存性を示す。いずれ

の組成においても、Tgは 730–750°C の範囲であり、大きな組成依存性は確認されなかった。

一方、Tpは組成に対して非線形的に変化し、その結果、Tは x = 40 付近で極小値を示した。

Tはガラスの結晶化に対する安定性の指標とみなすことができる[26–28]ため、その組成依存 

 

Fig. 2-2. Glass formation range in xLa2O3–(100 − x)Ga2O3 binary system. A phase equilibrium 

diagram [25] is also shown. The inset shows the glass image. 

Table 2-1. ICP-MS analysis of the xLG glasses. 

 Batch composition (mol%) Analyzed composition (mol%) 

 La2O3 Ga2O3 La2O3 Ga2O3 

25LG 25 75 23.8 76.2 

30LG 30 70 29.3 70.7 

35LG 35 65 33.7 66.3 

45LG 45 55 44.0 56.0 

50LG 50 50 48.3 51.7 

55LG 55 45 53.9 46.1 
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性から、x = 40 付近の組成はガラスとして熱力学的に不安定であると考えられる。これは前述

のように、40LG ガラスが 1 mm 以上のサイズでは作製が困難であるという事実と整合する。 

 

Fig. 2-3. DTA curves of the 30LG and 50LG glasses. 

 

 

Fig. 2-4. The glass transition temperature, Tg, the crystallization peak temperature, Tp, and the 

temperature gap, ΔT (= Tp − Tg), for the xLG glass. Error bars (standard errors of 3 times 

measurements) are inside the symbol in each plot. 
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 種々の 2 成分酸化物系におけるガラス形成は、一般に共晶点近傍の組成領域でおこりやす

いことが知られている[29,30]。これは、共晶組成では液相温度が低く、液相温度付近の粘性が

周辺組成領域と比べて上昇しやすいためであると考えられている。La2O3–Ga2O3系における平

衡状態図（Fig. 2-2）によると、共晶組成は x = 23.1、58.2、75.7に相当する。一方、ガラス形 

成範囲は x = 20–57の範囲であり、共晶組成を中心とした分布にはなっていない。これは、過

冷却融体から非平衡的に析出する結晶相が、平衡状態図において予想される結晶相とは必ず

しも一致しないためであると考えられる。過冷却融体から析出する結晶相を評価するため、

xLGガラスを加熱して結晶を析出させ、XRDによる結晶相の同定を行った。その結果となる

XRDパターンをFig. 2-5に示す。ガラスの加熱にはTG-DTA（Rigaku Thermo plus EVO2 TG8121）

を使用し、室温から 10°C/min で昇温し、所定の温度に達した後に炉を停止して室温まで放冷

した。50LG ガラスでは、1000°C までの加熱によりほぼ単相の LaGaO3が得られたが、840°C

までの加熱では LaGaO3や La4Ga2O9に加え、未同定の結晶相が確認された。この結果から、

未同定相は準安定結晶であることが示唆される。また、40LG ガラスにおいては、1000°C ま

での加熱により LaGaO3 が得られたが、800°C までの加熱では未同定相の析出が支配的であ

り、LaGaO3はほとんど確認されなかった。さらに 30LGガラスでは、1000°C までの加熱にお

いても未同定相は消失せず、一定の割合で残存していた。以上の結果から、La2O3–Ga2O3系の

 

Fig. 2-5. XRD patterns of the xLG glasses heated at different temperature. 
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過冷却融体における結晶析出過程では、準安定の未同定相や β-Ga2O3、La4Ga2O9 の析出が

LaGaO3よりも優先的に進行すると考えられる。同様の結晶化過程は、希土類アルミネート系

においても確認されている。例えば、xY2O3–(100 − x)Al2O3系の共晶点は、Al2O3–Y3Al5O12間

の x = 18.5 と、Y3Al5O12–YAlO3間の x = 45に存在する。しかし、前記 2つの共晶組成間の領

域では、過冷却融体からの析出相は Al2O3と YAlO3であり、Y3Al5O12は融液から直接析出しな

いことが確認されている。上記の要因から、xY2O3–(100 − x)Al2O3系におけるガラス形成範囲

は、共晶組成ではなく x = 27 付近を中心とした分布を示していると考えられている[12,13]。

同様に La2O3–Ga2O3系では、LaGaO3が過冷却融体からの直接析出しないため、x = 20–57とい

う比較的広い組成範囲においてガラス形成が可能となっていると考えられる。また最近では、

Fan らが前記準安定 La2Ga3O15/2 結晶を融液からの直接析出によって合成し、詳細な構造解析

の実施に加え、高い酸素イオン伝導性を示すことを報告している[31]。 

2-3-2. 屈折率および分散 

 Fig. 2-6(a, b)に、xLGガラスにおける屈折率 ndと密度の組成依存性を示す。ndは 1.922–1.962

の範囲にかけて、密度は 5.73–5.95 g/cm3の範囲にかけていずれも La2O3の含有量に伴い上昇

した。さらに、屈折率、密度の値と以下の Lorentz-Lorenzの関係式を用いることで、分子分極

率mを求めた。 

 
n2 − 1

n2 + 2
∙
M

ρ
 = 

4παmNA

3
 (2-2) 

ここで、n は屈折率、Mはガラスの平均分子量、は密度、NAはアボガドロ定数である。さら

に、分子分極率m は陽イオンと酸素イオンの分極率の和として以下のようにあらわされる。 

 αm = ∑ αi

i

 + αO2−NO2− (2-3) 

ここで、iは陽イオンの分極率、O2−は酸素イオンの分極率、NO2−は 1分子に含まれる酸素イ

オン数である。陽イオンの分極率が組成に対して一定であると仮定し、La3+ = 1.052 Å3[32]、

Ga3+ = 0.195 Å3[33]を用いると、O2−を求めることができる。xLG ガラスにおけるO2−の組成

依存性を Fig. 2-6(c)に示す。La2O3含有量の増加に伴い、O2−は 2.16–2.41 Å3の範囲にかけて上

昇した。その値は Bi2O3 系および TeO2 系ガラス[33]と同程度であり、酸化物ガラスの中でも
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特に高い水準であることがわかる。すなわち、xLG ガラスは非常にイオン結合性の高いガラ

スであり、特に La2O3 を高い割合で含有することにより酸素イオンの電子密度が上昇してい

ると考えられる。式(2-3)から、xLG ガラスの分子分極のうち、約 8 割以上が酸素イオンの寄

与によるものであることがわかる。Bi2O3 系および TeO2 系ガラスでは、酸素イオンだけでな

く Bi3+イオンや Te4+イオンなどの重金属陽イオンも比較的大きな分極率を有しているのに対

し、xLGガラスでは酸素イオンが分極の支配因子であることがわかる。 

 次に、酸素イオンの部分分子容 VO2−とイオン半径から、xLG ガラスにおける酸素イオンの

充填密度 PO2−を算出した[19]。VO2−は酸素イオン 1 mol あたりの分子容 Vmから陽イオンの体

積を除くことで求めた。酸素イオン 1 molの体積は、イオン半径 1.4 Å[35]から 6.92 cm3と仮

定した。また PO2−は、酸素イオン 1 mol あたりの体積 6.92 cm3を VO2−で除することで求めた。

Fig. 2-6(d)に、xLGガラスにおける PO2−の組成依存性を示す。PO2−は 56.6–51.4%の範囲にかけ

て La2O3含有量の増加に伴い低下していることがわかる。すなわち、Ga2O3含有量の高いガラ

スほど、酸素イオンの充填密度が高い構造を有していることがわかる。 

 

Fig. 2-6. (a) Refractive index, nd, (b) density, , (c) oxygen polarizability, O2−, and (d) oxygen 

packing density, PO2−, of the xLG glasses. Error bars (standard errors of 5 times measurements in nd 

and 10 times measurements in ) are inside the symbol in each plot. 
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 Fig. 2-7 に、xLGガラスの nd 対 νd特性を示す。比較のため、商用の光学ガラス[36]も同図

に示した。xLG ガラスの屈折率はいずれも 1.9 を超えており、商用の光学ガラスと比較して

も高い屈折率を有していることがわかる。また、xLG ガラスの ndは La2O3含有量に伴い上昇

したが、アッベ数 νdには明確な組成依存性は確認されず、いずれの組成においても約 34であ

った。その結果 xLG ガラスでは、La2O3含有量の増加に対して νdは大きく変化することなく

ndが上昇しており、Fig. 2-7上では商用光学ガラスの分布領域に対して高 nd側へシフトする傾

向が確認された。 

2-3-3. 分光透過スペクトル 

 Fig. 2-8(a)に、30LGおよび 50LGガラスにおける UV–Vis分光透過スペクトルを示す。いず

れの組成でも、可視域（400–700 nm）における光吸収はほとんどみられず、紫外吸収端はそ

れぞれ約 280、約 270 nm に位置していることがわかる。尚、最大透過率が 80%程度であるこ

とは、試料表面でのフレネル反射損失に起因している。紫外吸収端近傍における光吸収は、

主に価電子帯から伝導帯への電子励起に起因しており、その吸収端波長は両バンド間のエネ

 

Fig. 2-7. Comparison between xLG (blue circles) and commercial optical glasses [36] (grey squares) 

on nd vs. νd diagram. The inset shows an enlarged view. Error bars indicate the standard errors of 5 

times measurements. 



第 2章 La2O3–Ga2O3ガラスのガラス形成および光学的性質 

40 

ルギーギャップに依存している。そこで、以下の Taucプロットから光学バンドギャップエネ

ルギーEoptを求めた。 

  αhν = A(hν − Eopt)
2
 (2-4) 

ここで、は吸収係数、h はプランク定数、ν は光の振動数、A は定数である。さらに式(2-4)

は次式に変換でき、光学バンドギャップエネルギーの値は hν 対 d{ln(hν)}/dhν のプロットに

おける不連続点から求めることができる。 

 
d[ln(αhν)]

d[hν]
 = 

2

αhν − Eopt

 (2-5) 

 

Fig. 2-8. (a) Optical transmittance spectra of the 30LG and 50LG glasses in (a) UV–Vis and (c) IR 

regions. Compositional dependence of (b) optical energy gap, Eopt, and (d) absorption coefficient at 7 

μm, α7μm, in the xLG glasses. 
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xLGガラスにおける Eoptの組成依存性を Fig. 2-8(b)に示す。Eoptは 4.24–4.50 eVの範囲で La2O3

含有量の増加に伴い上昇した。これらの値は、1.9 程度の屈折率を持つ他のガラス[37,38]と比

較して特に大きいことがわかる。また、結晶の La2O3 および Ga2O3 におけるバンドギャップ

エネルギーはそれぞれ 5.8[39]および 4.9 eV[40]であり、xLGガラスにおける Eoptよりも大きな

値を示していることがわかるが、これはガラスと結晶の構造の違いに起因していると予想さ

れる。xLGガラスにおける価電子帯から伝導帯への主な電子遷移は、La–O結合の O 2p → La 

5d と、Ga–O結合の O 2p → Ga 4s であると考えられる。O 2p → La 5dは、O 2p → Ga 4sと比

べて遷移におけるエネルギーギャップが大きいことから、xLGガラスにおける Eoptの La2O3含

有量に伴う上昇は、xに伴い La 5d 軌道の状態密度の増加に起因していると考えられる。 

 Fig. 2-8(c)に、30LGおよび 50LGガラスにおける赤外透過スペクトルを示す。いずれも約 7 

m まで 50%以上の透過率を示しており、吸収端は約 8 m に位置していることがわかる。3 

m 付近にみられるわずかな吸収は、ガラス中の OH基に起因している。xLGガラスの赤外吸

収端は、典型的な SiO2系ガラスや B2O3系ガラス[41]と比べても大幅に長波長領域に位置して

おり、重金属 Ga2O3 系ガラスと同程度であり、フッ化物ガラスよりやや短波長領域に位置し

ている（例えば、PbO–Bi2O3–Ga2O3系ガラス[2]、Na2O–Ta2O5–Ga2O3系ガラス[3]、および ZrF4

系ガラス[42]の赤外吸収端はそれぞれ約 8、約 7.5、約 10 m である）。Fig. 2-8(d)に、波長 7 

m における吸収係数7mの組成依存性を示す。La2O3含有量の増加に伴い7mは上昇してい

ることから、La2O3含有量の高い組成ほど赤外吸収端はより長波長領域に位置していることが

わかる。以上のように、La2O3–Ga2O3 ガラスはフッ化物ガラスに近い分光透過率を有しつつ、

屈折率はフッ化物ガラス（例えば ZrF4系ガラスでは約 1.5[43]）と比べて大幅に高いという興

味深い性質を見出すことができた。 

2-3-4. ラマン散乱スペクトル 

Fig. 2-9に、xLGガラスにおけるラマン散乱スペクトルを示す。300、550、650 cm−1のピー

クと、700 cm−1 以上のブロードなショルダーピークが確認できる。ラマンスペクトルは組成

変化に対して系統的な変化を示しており、La2O3含有量の増加に伴い 300、650 cm−1のピーク

強度は上昇し、反対に 550 cm−1のピーク強度は減少した。Fukumiらは、(R2O、R'O)–Ga2O3系

ガラスのラマン散乱スペクトルにおいて、550、650 cm−1のラマンピークがそれぞれ非架橋酸

素を有する GaO4四面体の伸縮振動、および GaO4四面体間の Ga–O–Ga 結合の変角振動に帰
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属した[6]。また、La2O3含有ガラスのラマン散乱分光に関する先行研究では、300 cm−1のラマ

ンピークは La–O 結合の振動に帰属されている[44]。Fukumi らの帰属に基づけば、550、650 

cm−1 のラマンピークの強度比から、ガレートガラス中の架橋酸素と非架橋酸素の割合を推定

することができる。xLGガラスでは、La2O3含有量の増加に伴い 550 cm−1に対する 650 cm−1の

ピーク強度が相対的に上昇していることから、La2O3含有量の高いガラスほど非架橋酸素の割

合が増加していると予想される。このことから、高い電子供与性を有する La2O3は xLG ガラ

スにおいても修飾酸化物としての役割を担っており、酸素イオンにおける電子密度の上昇や

非架橋酸素の生成に寄与している考えられる。これは、Fig. 2-6に示した屈折率や酸素分極率

の組成依存性ともよく整合する。xLG ガラスにおけるラマン散乱スペクトルの帰属、局所構

造に関する解析および考察の詳細については、第 6章において後述する。 

ラマン散乱スペクトルからは、材料の構造情報だけでなく、その分子振動に関わる情報を

得ることができる。Fig. 2-9のラマン散乱スペクトルから、xLGガラスにおける最大フォノン

エネルギーは約 650 cm−1であることがわかる。種々のガラス系における最大フォノンエネル

ギーは、シリケートガラスでは約 1100 cm−1[45]、ゲルマネートガラスでは約 840 cm−1[46]、テ

 

Fig. 2-9. Raman scatterting spectra of the xLG glasses. 
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ルライトガラスでは約 790 cm−1[47]であり、xLGガラスの最大フォノンエネルギーは他の酸化

物ガラスとして比較しても特に低い水準であることがわかる。赤外域における光吸収はガラ

スの分子振動に起因しているため、xLG ガラスの優れた赤外透過率は、その最大フォノンエ

ネルギーが低いことからも説明できる。前述のように、xLG ガラスは紫外域吸収端も短波長

に位置しており、紫外域から赤外域にかけて非常に広い透過帯域を有していることも特筆す

べき特徴といえる。これは、可視短波長領域に吸収を生じる金属イオンや、フォノンエネル

ギーが大きい典型的な網目形成酸化物などを、xLG ガラスが実質的に含有していないことに

起因している。 

また、ガラスのフォノンエネルギーが低いことによって得られるもう一つの特徴として、

発光中心となる希土類イオンをガラス中に付活した場合に、多フォノン緩和速度を抑制でき

ることが挙げられる。これは、希土類イオンの 4f 励起準位における多フォノン緩和速度が、

母材の格子振動エネルギーに強く依存するためである。したがって、遷移エネルギーが比較

的小さく、通常の酸化物ガラスでは多フォノン緩和が顕在化しやすい中赤外域の蛍光特性に

おいても、xLGガラスを母材として用いることによって高い量子効率の実現が期待できる。 

2-4. 結言 

 2成分系 xLa2O3–(100 − x)Ga2O3ガラスをガス浮遊法によって作製し、そのガラス形成範囲、

熱的性質、光学的性質を明らかにした。ガラス形成は 20 ≤ x ≤ 57の範囲において可能であり、

得られたガラスはいずれも無色透明であった。屈折率 ndは 1.922–1.962の範囲において La2O3

含有量の増加に伴い上昇し、アッベ数 νdは組成に依らず約 34 であった。酸素分極率は 2.16–

2.41 Å3の範囲において La2O3含有量の増加に伴い上昇し、その値からガラスの高いイオン性

が示唆された。また、La2O3含有量の増加に伴い、紫外吸収端は短波長領域へ、赤外吸収端は

長波長領領域へそれぞれシフトし、約 300 nmから約 8 μmにわたり光透過性を有することを

確認した。さらにラマン散乱スペクトルから、ガラスの最大フォノンエネルギーは約 650 cm−1

であることがわかり、他の酸化物ガラスと比べて大幅に低い水準であることを確認した。 
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第 3 章 Nb2O5、Ta2O5 添加による La2O3-Ga2O3 ガラス

の光学特性制御 

3-1. 緒言 

 カメラや内視鏡、顕微鏡などの撮像光学機器の小型軽量化、収差低減のため、無色透明で

かつ高屈折率低分散性を有する光学ガラスの実現が求められている。しかしながら、屈折率

が 2.0以上のいわゆる高屈折率ガラスの多くが、PbOや Bi2O3、TeO2などの pブロック重金属

酸化物を含有している。pブロック重金属イオンの s → p遷移は、可視短波長領域に強い着色

を生じることに加え、ガラスの高分散化も引き起こすことが課題となっている[1,2]。 

 近年、無容器法をガラスの合成手法として利用することにより、pブロック重金属元素を含

有しない高屈折率ガラスが多数報告されている[3–15]。無容器法は、試料を非接触で加熱熔

融・冷却する手法であり、容器–融液界面から発生しやすい不均一核生成（結晶化）を抑制す

ることによって極めて大きな過冷却度を実現できる。第 2 章で述べたように、筆者らは 2 成

分系 La2O3–Ga2O3 ガラスを無容器法によって作製し、高屈折率低分散性、紫外域から赤外域

における広い光透過性、低フォノン性などを明らかにした[15]。その光学的性質から、La2O3–

Ga2O3系をベースとしたガラスは、優れた光学材料としての活用が期待される。 

 そこで本研究では、2成分系 La2O3–Ga2O3ガラスの光学特性をさらに発展させることを目的

とし、第 3成分として Nb2O5および Ta2O5を導入した 3成分系ガラスの作製を試みた。Nb2O5

と Ta2O5はいずれもガラスの屈折率を高める成分であり、pブロック重金属元素のように可視

短波長領域で強い光吸収を示さない。ガレートガラスへの Nb2O5 および Ta2O5 の添加効果に

関する研究は既に報告されている。例えばKokuboらは、(R2O、R'O)–Nb2O5–Ga2O3および(R2O、

R'O)–Ta2O5–Ga2O3（R：アルカリ金属元素、R'：アルカリ土類金属元素）3 成分系ガラスを熔

融急冷法で作製し、そのガラス形成範囲や分光透過率を明らかにしている[16,17]。しかし彼

らの報告では、Nb2O5と Ta2O5の含有量はいずれも 30 mol%未満と少量であることに加え、ガ

ラスの屈折率評価は実施されていない。本章では、3成分系 La2O3–Ga2O3–M2O5（M = Nb、Ta）

にガス浮遊法を適用し、それらのガラス形成範囲、熱的特性、密度、および光学的特性の評
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価を実施した。さらに、単一振動子近似モデルを用いて屈折率の波長分散を解析し、屈折・

アッベ数への影響因子や、その組成依存性について考察した。 

3-2. 実験方法 

3-2-1. 試料作製 

 3成分系 La2O3–Ga2O3–M2O5（M = Nb、Ta）ガラスは、第 2章に記載した方法と同様にして

作製した。高純度の La2O3（99.999%）、Ga2O3（99.99%）、Nb2O5（99.99%）、および Ta2O5（99.99%）

を定比で秤量・混合し、直径 15 mm、高さ 5 mmの円柱形状に 20 MPa の圧力でプレスし、成

形体を得た。得られた成形体を、大気中、1100–1250°Cで 12 h焼成した。焼結体から約 50 mg

を採取し、ガス浮遊炉を用いて熔解してガラスを作製した。試料の浮上用ガスには酸素を使

用した。試料のガラス化は、目視および X線回折（CuKα）測定によって確認した。 

3-2-2. 諸物性評価 

 ガラス転移温度 Tg、および結晶化ピーク温度 Tpは、示差熱分析（TG-DTA）（Rigaku Thermo 

plus EVO2 TG8121）を用いて測定した。TG-DTA では、試料は球の状態で Pt セルに挿入し、

大気中、昇温速度 10°C/min で実施した。いずれの試料も Tg付近の温度で 10 min アニールし

て内部歪みを緩和した。ガラスの密度は、ガス式密度計（Micromeritics AccuPycII 1340）を用

いて 0.01 g/cm3以内の精度で測定した。試料を厚さ 1 mm の平行平板に光学研磨し、UV–Vis–

NIR分光光度計（Hitachi High-Technologies UH4150）を用いて 250–700 nm の範囲における分

光透過率を測定した。また、赤外領域における分光透過率は、フーリエ変換型赤外分光光度

計（Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700）を用いて 2.5–25 μm の範囲で測定した。ガラスの屈

折率は、プリズムカップリング法（Metricon Model 2010 / M）を用い、473、594.1、656 nmの

3波長において 0.0005以内の精度で測定した。F線（486.1 nm）、d線（587.6 nm）、C線（656.3 

nm）における屈折率 nd、nF、nC、およびアッベ数 νd（= (nd − 1)/(nF − nC)）は、第 2章に記載し

た方法と同様にして決定した。 
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3-3. 結果および考察 

3-3-1. ガラス形成および熱的性質 

 Fig. 3-1 に、La2O3–Ga2O3–Nb2O5系および La2O3–Ga2O3–Ta2O5系におけるガラス形成範囲を

示す。ガラス形成を確認した組成では、いずれも無色透明で直径 2–3 mm の球形のガラスが

得られた。La2O3–Ga2O3–Nb2O5系におけるガラス形成範囲は、La2O3–Ga2O3–Ta2O5系と比較し

てやや広い領域に分布しており、La2O3–Nb2O5 系[12]と La2O3–Ga2O3 系[15]におけるガラス形

成範囲が 3成分系においても連続していることがわかる。一方、La2O3–Ga2O3–Ta2O5系におい

ては、最大で 60 mol%まで Ta2O5 を導入してもガラスを得ることができた。しかしながら、

La2O3–Ta2O5 系におけるガラス形成は確認されなかった。La2O3–Ga2O3–M2O5 の 3 成分系にお

 

Fig. 3-1. The glass-forming regions in (a) La2O3–Ga2O3–Nb2O5 and (b) La2O3–Ga2O3–Ta2O5 ternary 

systems shown as molar ratios. 
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ける物性の組成依存性を評価するため、以下 4つの組成系に注目した。 

⚫ 50La2O3–(50 − a)Ga2O3–aNb2O5（以下 5LGNと略記する） 

⚫ 30La2O3–(70 − b)Ga2O3–bNb2O5（以下 3LGNと略記する） 

Table 3-1. The physical properties of La2O3–Ga2O3–M2O5 glasses. 

 
La2O3 

(mol%) 

Ga2O3 

(mol%) 

Nb2O5 

(mol%) 

Ta2O5 

(mol%) 

Tg 

(°C) 

Tp 

(°C) 

ΔT 

(°C) 
nd νd 

ρ 

(g/cm3) 

Eopt 

(eV) 

λ5 

(μm) 

5LGN 

50 50   751 833 82 1.954 33.6 5.91 4.40 7.64 

50 40 10  797 926 129 2.019 30.7 5.95 4.01 7.52 

50 30 20  819 940 121 2.065 28.7 5.98 3.88 7.32 

50 20 30  841 954 113 2.114 27.2 5.96 3.79 7.14 

3LGN 

30 70   735 804 69 1.929 33.6 5.76 4.25 7.65 

30 60 10  749 869 120 1.985 30.7 5.71 3.93 7.29 

30 50 20  754 863 109 2.039 28.6 5.71 3.79 7.35 

30 40 30  739 847 108 2.090 26.4 5.65 3.65 7.09 

30 30 40  722 840 118 2.129 24.7 5.64 3.63 6.91 

30 20 50  720 844 124 2.170 23.1 5.64 3.51 6.61 

30 10 60  712 817 105 2.214 21.6 5.52 3.44 6.65 

30  70  720 802 82 2.255 20.4 5.57 3.36 6.43 

5LGT 

50 40  10 813 945 132 1.997 33.4 6.35 4.56 7.70 

50 30  20 864 995 131 2.036 32.6 6.74 4.52 7.56 

50 20  30 907 1012 105 2.071 31.5 7.14 4.43 7.42 

3LGT 

30 60  10 765 906 141 1.969 32.4 6.21 4.39 7.37 

30 50  20 772 909 137 2.006 32.0 6.60 4.41 7.31 

30 40  30 794 929 135 2.043 30.9 6.96 4.37 7.18 

30 30  40 814 933 119 2.084 29.3 7.27 4.27 7.11 

30 20  50 837 927 90 2.115 28.1 7.58 4.16 7.01 

30 10  60 863 932 69 2.146 26.9 7.77 4.09 6.96 



第 3章 Nb2O5、Ta2O5添加による La2O3-Ga2O3ガラスの光学特性制御 

51 

⚫ 50La2O3–(50 − c)Ga2O3–cTa2O5（以下 5LGTと略記する） 

⚫ 30La2O3–(70 − d)Ga2O3–dTa2O5（以下 3LGTと略記する） 

尚、単位は mol%である。5LGN、3LGN、5LGT、および 3LGT における組成および物性値を

Table 3-1に示す。 

 Fig. 3-2(a)に、5LGN、3LGN、5LGT、および 3LGTにおける Tgの組成依存性を示す。5LGN、

5LGT、および 3LGT では、M2O5含有量の増加に伴い Tgは単調上昇した。一方 3LGN では、

Nb2O5 ≥ 20 mol%において Tgは Nb2O5含有量の増加に伴い低下傾向を示した。また、3LGNお

よび 3LGTと比べて、5LGNおよび 5LGTでは、M2O5含有量の増加に対する Tgの上昇率が大

きく、特に 5LGTにおける Tgの上昇率は 4組成系の中で最も大きいことがわかる。以上から、

La2O3や Ta2O5は Tg上昇への寄与が大きいといえる。また、ΔT（= Tp − Tg）の組成依存性を Fig. 

3-2(b)に示す。M2O5を 10–30 mol%導入することにより、ΔTは大きく上昇した。しかし、M2O5

の含有量がさらに増えると、ΔT は低下に転じることがわかる。ΔT はガラスの結晶化に対す

る熱的安定性の指標となり得る物性であり[18–20]、M2O5を 10–30 mol%含有した組成ではい

 

Fig. 3-2. The compositional dependences of (a) the glass transition temperature, Tg, and (b) the 

temperature gap, ΔT (= Tp − Tg), for 5LGN, 3LGN, 5LGT and 3LGT. The dotted lines are guides to 

the eye. Error bars correspond to standard deviations over 3 independent runs. 
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ずれも 100°C を超える高いΔT が得られていることから、結晶化に対する熱的安定性が 2 成

分系 La2O3–Ga2O3ガラスと比べて大きく向上していることがわかる。 

3-3-2. 分光透過スペクトル 

 Fig. 3-3(a)に、以下の 4組成における UV–Vis分光透過スペクトルを示す。 

⚫ 50La2O3–20Ga2O3–30Nb2O5（以下 5L2G3Nと略記する） 

⚫ 30La2O3–10Ga2O3–60Nb2O5（以下 3L1G6Nと略記する） 

⚫ 50La2O3–20Ga2O3–30Ta2O5（以下 5L2G3Tと略記する） 

⚫ 30La2O3–10Ga2O3–60Ta2O5（以下 3L1G6Tと略記する） 

5L2G3N、3L1G6N、5L2G3T、および 3L1G6T における紫外吸収端波長は、それぞれ約 320、

約 350、約 270、および約 300 nm であった。これらの吸収端は、重金属酸化物を多量に含有

する高屈折率ガラス[1]の吸収端（おおよそ 400–500 nm）と比べて短波長領域に位置している。

また、いずれのスペクトルにおいても、価数が 4以下の Nb イオン[21]および Ta イオン[22]の

d–d 遷移による吸収ピークは、可視領域（400–700 nm）において確認されないことから、Nb

イオンおよび Ta イオンの価数はほぼ 5（4d0、5d0）であると予想される。尚、各組成の最大透

過率が約 80%であるのは、試料表面のフレネル反射損失に起因している。 

 紫外吸収端近傍の透過率スペクトルから、光学エネルギーギャップ Eopt を次式より導出し

た。 

 hν = A(hν − Eopt)
2
  (3-1) 

ここで、α は吸収係数、h はプランク定数、ν は光の振動数、A は定数である。式(3-1)はさら

に次式へ変換でき、d[ln(αhν)]/d[hν] 対 hν のプロットにおける不連続点に相当するエネルギー

から Eoptを決定した。 

 
d[ln(hν)]

d[hν]
 = 

2

hν − Eopt

 (3-2) 

5LGN、3LGN、5LGT および 3LGT における Eoptの組成依存性を Fig. 3-3(b)に示す。5LGN と

3LGN では、Eoptは Nb2O5含有量の増加に伴い単調に低下した。一方、5LGT と 3LGT では、

Ta2O5含有量に対する Eoptの組成依存性は大きくないことがわかる。Eoptの値は、La2O3–Ga2O3–
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Nb2O5ガラスにおいて 3.41–4.39 eV、La2O3–Ga2O3–Ta2O5ガラスにおいて 4.11–4.60 eV の範囲

であった。この結果から、Nb2O5は Ta2O5と比較して紫外吸収端を長波長シフトさせる効果が

大きいことがわかる。これは、Ta2O5結晶（4.0 eV）が、Nb2O5結晶（3.4 eV）よりも大きいバ

ンドギャップエネルギーを有することからも支持される結果である[23]。さらに、Nb2O5およ

び Ta2O5を含有した B2O3系ガラスにおいても本研究と同様の結果が報告されている[24]。 

 5L2G3N、3L1G6N、5L2G3T および 3L1G6Tの赤外分光透過スペクトルを Fig. 3-3(c)に示す。

いずれの組成においても、約 7 μm まで光透過性を有していることがわかる。また、吸収端波

 

Fig. 3-3. The optical transmittance spectra in the (a) UV–Vis and (c) IR range for 5L2G3N, 3L1G6N, 

5L2G3T, and 3L1G6T. The compositional dependences of (b) the optical energy gaps Eopt and (d) 

5% transmittance wavelength λ5 in the IR range for 5LGN, 3LGN, 5LGT, and 3LGT. The dotted lines 

in (b) and (d) are guides to the eye. Error bars correspond to standard deviations over 3 independent 

runs. 
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長は 5L2G3T > 5L2G3N ≈ 3L1G6T > 3L1G6Nの順に長波長領域に位置している。スペクトルに

おける約 3 μm 帯のわずかな吸収は、ガラス中の OH 基に起因している。Fig. 3-3(d)は、赤外

透過率が 5%となるカットオフ波長 λ5 の組成依存性を示した結果である。いずれの組成にお

いても、M2O5含有量の増加に伴い λ5は短波長シフトすることがわかる。これは、NbO6およ

び TaO6八面体における伸縮振動のエネルギー（約 800 cm−1）[25]が、GaO4四面体の伸縮振動

のエネルギー（約 650 cm−1）[26]と比べて大きいためであると考えられる。La2O3–Ga2O3–M2O5

ガラスの赤外吸収端は、SiO2、B2O3、P2O5 などの典型的な網目形成酸化物を含有したガラス

[27]の赤外吸収端と比べて 3–4 μm 程度長波長領域に位置しており、赤外透過材料としての応

用が期待できる。 

3-3-3. 屈折率および分散 

 Fig. 3-4に、5LGN、3LGN、5LGTおよび 3LGTにおける nd 対 vdの相関を示す。比較のた

め、商用の光学ガラス[28]も同図に示した。La2O3–Ga2O3–M2O5ガラスでは、M2O5の含有量の

増加に伴い ndは上昇、νdは低下し、商用光学ガラスと比較して高屈折率でありながら、アッ

 

Fig. 3-4. Comparison between 5LGN, 3LGN, 5LGT, 3LGT and commercial optical glasses [28] (grey 

squares) on an Abbe diagram. The dotted lines represent linear fits to each plot. Error bars correspond 

to standard deviations of 5 scans. 
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ベ数が比較的大きいことがわかる。また、各組成系における線形近似直線を破線として示し

た。近似直線における傾きの絶対値（|Δnd/Δνd|）は、5LGT（0.0499）> 3LGT（0.0301）> 5LGN

（0.0244）≈ 3LGN（0.0244）の順に大きく、Ta2O5は Nb2O5と比べて屈折率上昇に伴うアッベ

数の低下を抑制する効果が大きいといえる。また、その傾向は La2O3を多く含有する 5LGTの

ほうが、3LGT と比べてさらに大きいことがわかる。Nb2O5 は、Ta2O5 と比べてガラスへの導

入時により高い屈折率を得ることができるが、同時に分散も増大させる効果が大きい。一方、

Ta2O5は Nb2O5と比べて分散の増大を抑制する効果が大きく、高屈折率低分散ガラスの実現に

有効な成分であることがわかる。 

3-3-4. 振動子モデルによる屈折率分散の解析 

 屈折率の波長分散における影響因子を評価するため、Lorentz 型振動子モデルを用いて考察

を実施した。このモデルでは、屈折率の周波数応答は次式であらわされる。 

 n2 = 1 + 
Ne2

ε0m

1

ω0
2 − ω2

 (3-3) 

ここで、n は材料の屈折率、m は電子質量、c は光速度、e は電荷素量、N は単位体積中の振

動子数[29]、ω0は固有角振動数、ω は光の角振動数である。ω = 2πc/λ から、式(3-3)は次式に

変形できる。 

 
1

n2 − 1
 = 

4π2ε0mc2

Ne2
(

1

λ0
2

 − 
1

λ
2
) (3-4) 

ここで、λ0は固有共鳴波長、λ は光の波長である。式(3-4)から、屈折率 ndは(Nλ0
2)1/2の 1次関

数として近似できることがわかる[30]。Fig. 3-5(a)に、La2O3–Ga2O3–M2O5ガラスにおける nd 対 

(Nλ0
2)1/2の相関を示す。相関係数は R2 = 0.998 となり、高い相関性が確認された。さらに同様

の検討は νdと λ0にも適用でき、アッベ数 νdは λ0
−2の 1 次関数として近似できる[30]。Fig. 3-

5(b)に、La2O3–Ga2O3–M2O5ガラスにおける νd 対 λ0
−2の相関を示す。νdと λ0

−2の線形近似の相

関係数は R2 = 0.999であり、νd 対 λ0
−2においても高い相関性が確認された。 

 屈折率と分散にはトレードオフの関係があり、屈折率が高い材料ほどその分散も増大する

傾向がある。前述した nd、νd、N、λ0の関係性に基づくと、ndと νd間のトレードオフ性が説明

できる。すなわち、ndは λ0と、νdは λ0
−2とそれぞれ線形的な相関があり、組成変化によって 
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λ0が長波長領域へシフトした場合、ndを上昇させ、νdを低下させる効果をもたらす。一方、N

は nd に対して正の相関関係にあるが、νd に対しては大きく影響しない。したがって、νd（或

いは λ0）が同等である場合、N が大きい材料ほどその屈折率は高くなることから、高屈折率

と低分散を両立する材料の実現には、Nの大きい組成を見出すことが必要といえる[13]。Nお

よび λ0 は、(n2 − 1)−1 対 λ−2 のプロットにおける直線の傾き(4π2ε0mc2/e2) × (1/N)と、切片

(4π2ε0mc2/e2) × (1/Nλ0
2)からそれぞれ得られる[30]。(n2 − 1)−1 対 λ−2のプロットとして、5L2G3T  

 

Fig. 3-5. The plots of (a) nd vs. (Nλ0
2)1/2 and (b) νd vs. λ0

−2 for the La2O3–Ga2O3–M2O5 glasses. (c) 

The plot of (n2 − 1)−1 vs. λ−2 for 5L2G3T. The straight lines represent linear fits to each plot. 
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における結果を Fig. 3-5(c)に例示する。La2O3–Ga2O3–M2O5 ガラスでは、いずれの組成も相関

係数で R2 > 0.999 という良好な線形相関を示したことから、その屈折率分散は Lorentz 型振動

子モデルによって適切に記述できることがわかる。また、導出した振動子パラメータを Table 

Table 3-2. The dispersion parameters, N and λ0, derived from the refractive index dispersion of the 

La2O3–Ga2O3–M2O5 glasses. 

 
La2O3 

(mol%) 

Ga2O3 

(mol%) 

Nb2O5 

(mol%) 

Ta2O5 

(mol%) 

N 

(1029 m−3) 

λ0 

(nm) 

5LGN 

50 50   1.54 139 

50 40 10  1.52 145 

50 30 20  1.50 150 

50 20 30  1.50 155 

3LGN 

30 70   1.50 138 

30 60 10  1.47 145 

30 50 20  1.46 150 

30 40 30  1.42 157 

30 30 40  1.39 162 

30 20 50  1.36 167 

30 10 60  1.33 173 

30  70  1.31 178 

5LGT 

50 40  10 1.62 139 

50 30  20 1.65 142 

50 20  30 1.66 144 

3LGT 

30 60  10 1.52 141 

30 50  20 1.58 138 

30 40  30 1.58 145 

30 30  40 1.57 149 

30 20  50 1.56 152 

30 10  60 1.54 156 
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3-2に示す。 

 Fig. 3-6(a)に、5LGN、3LGN、5LGTおよび 3LGTにおける Nの組成依存性を示す。5LGNと

3LGNでは、Nb2O5含有量に伴い Nは単調減少した。この結果から、Nb2O5含有量の増加に伴

う nd上昇は、主として λ0の長波長シフトに起因していることがわかる。一方、5LGT および

3LGT では、Ta2O5含有量の増加に伴い N は増大し、さらに 5LGTは 3LGT と比較して高い N

を示していることがわかる。以上から、Nの組成依存性は Fig. 3-4における屈折率分散におけ

る結果とも定性的に一致しており、高屈折率低分散の両立性を評価する上で、N が有効な指

標となり得ることを示唆している。 

 5LGN、3LGN、5LGT および 3LGTにおける λ0の組成依存性を Fig. 3-6(b)に示す。5LGN、

3LGNにおいては、Nb2O5含有量に伴い λ0は大きく長波長化していることがわかる。一方 5LGT、

3LGTにおいては、Ta2O5含有量に伴う λ0の長波長化は Nb2O5含有組成ほど顕著ではないこと

がわかる。これは紫外吸収スペクトルの結果（Fig. 3-3）とも整合しており、Ta2O5 含有組成

（5LGT、3LGT）が、Nb2O5含有組成（5LGN、3LGN）より低分散を発現している結果の本質

的要因であると考えられる。 

 

Fig. 3-6. The dispersion parameters, (a) N and (b) λ0, for 5LGN, 3LGN, 5LGT, and 3LGT derived 

from a Lorentz oscillator model. The dotted lines are guides to the eye. 
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 紫外領域における光吸収は、主に価電子帯上部から伝導帯下部への電子励起に起因する[31]。

そこで、単位体積中の価電子数 Nveを、Nve = nveNAρ/Mとして求めた。ここで、nveは分子あた

りの価電子数であり、各原子の価電子を La：5d16s2、Ga：4s24p1、Nb：4d45s1、Ta：5d36s2、O：

2s22p2 として計算した。また、NA はアボガドロ数、ρ はガラスの密度、M は平均分子量であ

る。Fig. 3-7(a)に、5LGN、3LGN、5LGTおよび 3LGTにおける価電子数密度 Nveの組成依存性

を示す。いずれの組成系においても、M2O5含有量の増加に伴い Nveは単調増大を示しており、

M2O5 の導入はガラス中の価電子数密度の上昇に寄与することがわかる。しかし、Nve の組成

依存性に関しては、Nb2O5系（5LGN、3LGN）と Ta2O5系（5LGT、3LGT）における差はほと

んどみられない。また、La2O3低含有組成（3LGN、3LGT）は、La2O3高含有組成（5LGN、5LGT）

と比べて高い Nveを示していることがわかる。 

 Fig. 3-7(b)に、5LGN、3LGN、5LGTおよび 3LGTにおける N/Nveの組成依存性を示す。これ

は、全価電子のうち、光学遷移に寄与する振動子の割合に相当する。いずれの組成系におい

ても、N/Nveは M2O5含有量の増加に伴い単調低下を示した。ただし、Ta2O5含有系（5LGT、

3LGT）は、Nb2O5含有系（5LGN、3LGN）と比べて N/Nveの低下は抑制されていることがわか

 

Fig. 3-7. (a) The number density of valence electrons in a unit volume, Nve, and (b) N/Nve for 5LGN, 

3LGN, 5LGT, and 3LGT. The dotted lines are guides to the eye. 
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る。また、La2O3含有量に着目すると、La2O3高含有組成（5LGN、5LGT）は、La2O3低含有組

成（3LGN、3LGT）と比べて N/Nveは大きい傾向がみられる。 

 以上より、Fig. 3-6(a)に示した振動子数密度 Nの組成依存性は、ガラス中の価電子数密度の

上昇と、遷移に寄与する価電子の割合の減少の効果が、互いに打ち消し合った結果であると

解釈できる。すなわち、Ta2O5は Nb2O5と比べて N/Nveの低下の程度が小さく、結果的に振動

子数密度 Nの増大に寄与したと考えられる。 

 Nb、Ta を含む酸化物結晶では、価電子帯は主として O 2p 軌道、伝導帯は主として空の Nb 

4d、Ta 5d 軌道により構成されることが示されている[32,33]。Ta 5d 軌道は Nb 4d 軌道よりも

高エネルギーに準位を持っており[34]、その結果、価電子帯上部と伝導帯下部のバンドギャッ

プエネルギーは大きくなり、紫外部の吸収端はより短波長に位置することになる。紫外吸収

スペクトル（Fig. 3-3）や、λ0の組成依存性（Fig. 3-6）は上記により説明される。 

 一方、Hirotaと Izumitani は、BaO–B2O3系ガラスに種々の酸化物を添加し、Field strength が

小さい酸化物であるほど、振動子強度（すなわち振動子の遷移確率）は増大傾向を示すこと

を報告している[35]。ここで、Field strength はカチオンの価数 Z、カチオン–酸素間距離 aを用

いて Z/a2で与えられる[36]。彼らは、Z/a2が大きい酸化物ほど、単結合酸素の外殻電子がカチ

オンから受ける静電的な束縛が弱まるため、振動子強度が増大すると説明している。La3+、

Nb5+、Ta5+において、Z/a2は Nb5+ > Ta5+ > La3+の順に大きく、振動子強度は La3+ > Ta5+ > Nb5+の

順に増大する。この傾向は、Fig. 3-7 に示した La2O3–Ga2O3–M2O5系ガラスにおける遷移確率

（N/Nve）の結果と整合するものである。 

3-4. 結言 

 3成分系 La2O3–Ga2O3–M2O5（M = Nb、Ta）ガラスをガス浮遊法によって作製し、そのガラ

ス形成範囲、熱的性質、密度、光学的性質を評価した。La2O3–Ga2O3ガラスに M2O5を 10–30 

mol%導入することにより、結晶化に対する熱的安定性の向上が確認された。いずれのガラス

も近紫外から中赤外領域にわたる広い透過帯域を示し、その吸収端はガラスの組成に対して

系統的に変化した。また、いずれの組成系においても、M2O5含有量の増加に伴い屈折率は上

昇し、アッベ数は低下した。ただし Ta2O5を含有する組成系では、Nb2O5を含有する組成系と

比べて屈折率の上昇量に対するアッベ数の低下量が小さく、結果として高屈折率と低分散の
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両立性に優れたガラス組成が得られた。さらに、Lorentz 型振動子近似モデルを適用して Nb2O5、

Ta2O5導入による屈折率上昇のメカニズムについて考察し、前者では主として固有共鳴波長 λ0

の長波長化、後者では主として振動子数密度 Nの上昇が寄与していることを示した。 
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第 4 章 Er3+イオンを付活した La2O3-Ga2O3ガラスの赤

外蛍光特性 

4-1. 緒言 

 希土類イオンを付活した酸化物ガラス蛍光体は、組成設計の容易性、高い等方性・均質性、

優れた耐環境性などの理由から、固体レーザーの媒体としての利用を目指した研究が広く行

われている。Er3+イオンは 4I11/2 → 4I13/2遷移に伴う 2.7 μm帯の赤外蛍光を示すことが知られて

いるが、その波長は水の吸収帯域と重なるため、医療用レーザーメスやリモートセンシング、

アイセーフレーザー等への応用が期待されている[1–4]。Er3+イオンの 4I11/2 → 4I13/2遷移は、上

準位（4I11/2）が下準位（4I13/2）よりも寿命が短い自己終端型遷移であるため、レーザー発振に

おいて重要な反転分布を形成するための手法が複数提案されている。例えば、4I13/2 準位間の

エネルギー移動アップコンバージョン（ETU）を利用する方法は、4I11/2–4I13/2 間の反転分布形

成に有効であることが示されている[5]。Er3+イオンを比較的高濃度含有した蛍光体を強励起

した場合、励起された Er3+イオン同士のエネルギー移動が頻繁に発生し、Fig. 4-1に示すよう

に 4I13/2準位と 4I11/2準位のそれぞれにおいて ETUが発生し得る。4I13/2準位における ETUは、

4I13/2 + 4I13/2 → 4I9/2 + 4I15/2（以下 ETU1 とする）、4I11/2準位における ETUは、4I11/2 + 4I11/2 → 4F7/2 

+ 4I15/2（以下 ETU2 とする）である。ETU1 は、4I13/2準位を非占有化し、さらに励起された 4I9/2

準位は直下準位の 4I11/2準位とのエネルギー差が小さいため、多フォノン緩和により 4I11/2準位

へ緩和される。これによって 4I13/2準位から 4I11/2準位へのエネルギーの再配分が生じ、反転分

布の形成が促進される。このため、母材中の Er3+イオン濃度を高めて ETU1 を促進すること

は、2.7 μm 帯の反転分布形成において非常に有効である。 

 一方、Er3+イオンにおける 4I11/2–4I13/2準位間のエネルギー差は約 3700 cm−1と比較的小さいた

め、SiO2、B2O3、P2O5 など典型的な網目形成酸化物を含有する多くの酸化物ガラスでは多フ

ォノン緩和による非輻射損失が顕在化しやすく、2.7 μm 帯で高効率の蛍光を得ることは困難

である。そのため、Er3+：2.7 m 帯蛍光の母材として、TeO2系[6]、GeO2系[7,8]、重金属系[9,10]

などの比較的フォノンエネルギーが低い酸化物ガラスが研究の対象となっている。しかしこ
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れらの組成系も含め、酸化物ガラスでは、一般に希土類イオンの溶解量が小さいこと、赤外

吸収端が比較的短波長領域に位置する傾向があること、Er3+：4I11/2準位にとって自己吸収や交

差緩和の要因となる OH基の低減が困難であることなど、Er3+：2.7 μm 帯蛍光においては様々

な課題がある。そのため、フォノンエネルギーがより低く、希土類イオンの溶解量も比較的

大きいフッ化物ガラスなどのハロゲン化物ガラスも Er3+：2.7 m 帯蛍光の母材として注目さ

れている[11–14]。しかし、ハロゲン化物ガラスは大気中の水分と容易に反応するため、その

合成には厳密な雰囲気制御を必要とするなど、製造における煩雑さが伴う。さらに、ハロゲ

ン化物ガラスは、酸化物ガラスと比べて化学的耐久性、機械的強度、熱的耐久性が大きく劣

るため、その実用化においては未だ多くの課題がある。以上のように、Er3+：2.7 m 帯蛍光の

母材として実用性の高いガラス材料は未だ見出されていないと言っても過言ではない。 

 無容器法は、容器–融液間の界面で発生しやすい不均一核生成（結晶析出）を抑制し、高い

過冷却度を実現できる熔解手法である[15–23]。第 2 章で述べたように、筆者らはガス浮遊法

を用いることで 2 成分系 La2O3–Ga2O3 系においてガラスが得られることを見出した[23]。

La2O3–Ga2O3ガラスは、最大フォノンエネルギーが約 650 cm−1と低く、ガラス中の OH基濃度

も低いため、Er3+イオンの 2.7 m 帯蛍光の母材としても有用であると考えられる。加えて、

La2O3がガラスの主要成分であることから、同じ希土類酸化物として化学的性質が近い Er2O3

を、ガラス中へ高濃度導入できると期待される。そこで本章では、3成分系 Er2O3–La2O3–Ga2O3

ガラスをガス浮遊法によって合成し、その基礎物性や蛍光特性の評価を実施した。 

 

Fig. 4-1. Energy-level diagram for Er3+ ions. GSA and ESA shown in the diagram represent ground-

state absorption and excited-state absorption processes under ~980 nm excitation, respectively. 
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4-2. 実験方法 

4-2-1. 試料作製 

 Er3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3 ガラスは、第 2 章に記載した方法と同様にして作製し

た。高純度の Er2O3（99.99%）、La2O3（99.999%）、Ga2O3（99.99%）を mol%表記で xEr2O3–(50 

− x)La2O3–50Ga2O3（以下、xErLGと略記する）となるよう秤量・混合し、直径 15 mm、高さ

5 mmの円柱形状に 20 MPa の圧力でプレスし、成形体を得た。得られた成形体を、大気中、

1200°Cで 12 h焼成した。焼結体から約 50 mgを採取し、ガス浮遊炉を用いて熔解してガラス

を作製した。試料の浮上用のガスには乾燥酸素（露点−70°C以下）を使用した。試料のガラス

化は、目視および X線回折（CuKα）測定によって確認した。 

4-2-2. 基礎物性評価 

 ガラス転移温度 Tg、および結晶化ピーク温度 Tpは、示差熱分析（TG-DTA）（Rigaku Thermo 

plus EVO2 TG8121）を用いて測定した。TG-DTA では、試料は球の状態で Pt セルに挿入し、

大気中、昇温速度 10°C/min で実施した。いずれの試料も Tg付近の温度で 10 min アニールし

て内部歪みを緩和した。ガラスの密度は、ガス式密度計（Micromeritics AccuPycII 1340）を用

いて 0.01 g/cm3以内の精度で測定した。試料を厚さ 0.3–1 mm の平行平板に光学研磨し、UV–

Vis–NIR分光光度計（Hitachi High-Technologies UH4150）を用いて 250–1650 nm の範囲におけ

る分光透過率を測定した。また、赤外領域における分光透過率は、フーリエ変換型赤外分光

光度計（Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700）を用いて 2.5–25 μm の範囲で測定した。ガラス

の屈折率は、プリズムカップリング法（Metricon Model 2010 / M）を用い、473、594.1、656 nm

の 3 波長において 0.0005 以内の精度で測定した。d 線（587.6 nm）における屈折率 ndは、第

2章に記載した方法と同様にして決定した。 

4-2-3. 蛍光特性評価 

 ガラス中の Er3+イオンの励起には、波長 976 nmのレーザーダイオード（励起パワー密度 6.7 

kW/cm2）を用いた。MIR高解像フーリエ変換型分光器（東京インスツルメンツ FTMIR-Rocket）

を用いて、1450–3000 nmにおける蛍光スペクトルを測定した。また、UV–Vis分光光度計（Ocean 

Optics U2000）を用いて 300–750 nm におけるアップコンバージョン蛍光スペクトルを測定し
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た。Er3+：4I11/2、4I13/2準位の蛍光寿命は、パルス駆動した波長 808 および 976 nm のレーザー

ダイオードを励起源とし、同期させた 1 GHz のデジタルオシロスコープ(Lecroy Wave Runner 

6100)を用いて測定した。尚、上記の蛍光特性評価はいずれも室温で実施した。 

4-3. 結果および考察 

4-3-1. 吸収スペクトルおよび基礎物性 

Fig. 4-2に、xErLGガラスの外観写真を示す。x = 0–20 の組成範囲において、透明で淡いピ

ンク色を呈した直径 2–3 mmの球状のガラスが得られた。一方、x = 25 では試料の一部に結晶

析出が確認された。Fig. 4-3(a)に、xErLGガラスの吸収スペクトルを示す。いずれの組成にお

いても、Er3+イオンの基底準位である 4I15/2から 4I13/2–2K15/2の各準位への遷移に起因する吸収ピ

ークが認められ、Er2O3 の含有量に対して吸収係数は単調に増大した。Fig. 4-3(b)に、4I15/2 → 

4I13/2および 4I15/2 → 4I11/2に伴う吸収ピーク強度と Er2O3含有量の相関を示す。4I15/2 → 4I13/2およ

び 4I15/2 → 4I11/2のいずれの吸収強度も、Er2O3の含有量に対してほぼ線形的に増大しているこ

とがわかる。この結果から、Er3+イオンはガラス中に概ね均一に分散していると考えられる。 

10ErLG ガラスにおける赤外透過スペクトルを Fig. 4-4 に示す。赤外吸収端は約 8 μm に位

置しており、これは母材である 50LGガラスの赤外吸収端波長と同程度であることから、La2O3 

→ Er2O3 置換を行ってもガラスの最大フォノンエネルギーは大きく変化していないと考えら

れる。また、赤外透過スペクトルから、OH基に起因した 3 μm 帯の吸収がわずかに確認され

る。OH基の伸縮振動は、Er3+イオンの 4I11/2準位との交差緩和を生じ、2.7 μm 帯の蛍光量子効

率を低下させる。したがって、Er3+イオンの 2.7 μm 帯蛍光を高効率で得るためには、ガラス

中の OH基量を低減させる必要がある。OH基による吸収係数は以下の式から求めた。 

 αOH = 
1

d
ln (

T0

T
) (4-1) 

ここで、OHは OH基による吸収係数、dはガラスの厚さ、T0はガラスの最大透過率、Tは 3.0 

μm におけるガラスの透過率である。Table 4-1に示すように、xErLGガラスのOHは、いずれ

も 0.10–0.18 cm−1の範囲であることがわかる。これは他の酸化物ガラスと比較しても低い水準

であり（例えば、グローブボックスを使用して乾燥雰囲気下で作製したテルライトガラスの 
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Fig. 4-2. Photograph of the xELG glasses. Black scale-bar represents 1 mm. 

 

Fig. 4-3. (a) Absorption spectra of the xErLG glasses in the UV–Vis–NIR region. The spectra are 

shifted vertically for clarity. Because of the large oscillator strengths of the 4I15/2 → 2H11/2 and 4I15/2 

→ 4G11/2 transitions, we selected different glass thicknesses depending on the composition to avoid 

saturation of the absorption coefficient: 1 mm (0.5 ≤ x ≤ 5), 0.5 mm (x = 10), and 0.3 mm (x = 20). 

(b) The integrated absorptions of the 4I15/2 → 4I13/2 and 4I15/2 → 4I11/2 transitions as a function of the 

Er2O3 content. 
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OHは約 0.6 cm−1である[6]）、乾燥酸素ガスを使用したガス浮遊熔解により、ガラス中の OH

基が効果的に除去されたことを示す結果であるといえる。 

 xErLG ガラスにおける基礎物性を Table 4-1 に示す。xErLG ガラスのガラス転移温度 Tgは、

いずれの組成でも 740°C 以上であることがわかる。また、結晶化ピーク温度 Tpとガラス転移

温度 Tgの差である ΔT 値は、ガラスの熱的安定性の指標として用いられる。xErLG ガラスの

ΔT 値は、x = 0–10 の範囲において Er2O3含有量の増加に伴い単調に上昇しており、La2O3 → 

Er2O3置換によって熱的安定性が向上したと考えられる。レーザー発振における出力限界は母

材の温度上昇に大きく依存しており、ガラス転移温度が高く熱的耐久性の高いガラス組成を

用いることは、レーザーの高出力化において重要である。フッ化物ガラスは、その低フォノ

ン性から中赤外光源への応用が有力視されているが、熱的耐久性が低いことが高出力化にお

ける課題の一つである（例えば、Er3+付活 ZrF4系ガラスの Tgは 300℃未満である[24]）。した

がって、フッ化物ガラスでは本質的に解決が困難である熱的耐久性という点において、xErLG

ガラスには大きな優位性があると考えられる。 

 ガラスの分子容 Vmは、Vm = M/として求めた。ここで、Mは陽イオン 1 molあたりの分子

量（例えば、0.10ErO1.5–0.40LaO1.5–0.50GaO1.5）、はガラスの密度である。xErLGガラスにおけ

る Vmは、Er2O3 含有量の増加に伴い単調に低下しており、ガラスが充填密度の高い構造へと

変化していることが示唆される。Er3+イオン濃度 NErも密度から算出し、Table 4-1に記載した。

NErは最大で 5.85 × 1021 cm−3であり、これは他の酸化物ガラス系[6–10]と比較しても非常に高

い濃度水準である。 

Table 4-1. Summary of the physical properties of the xErLG glasses. 

 
OH 

(cm−1) 

Tg 

(°C) 

Tp 

(°C) 

ΔT 

(°C) 

 

(g/cm3) 

Vm 

(cm3/mol) 

NEr 

(1020 cm−3) 
nd 

0ErLG 0.18 743 840 97 5.90 21.7 0 1.955 

0.5ErLG 0.10 740 841 101 5.92 21.7 1.39 1.955 

1ErLG 0.14 747 843 96 5.93 21.7 2.78 1.955 

5ErLG 0.15 752 863 111 6.04 21.5 14.03 1.955 

10ErLG 0.15 754 874 120 6.20 21.2 28.46 1.955 

20ErLG 0.14 763 875 112 6.51 20.6 58.48 1.957 

25ErLG – 768 868 100 – – – – 
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4-3-2. Judd-Ofelt解析 

xErLGガラスの蛍光特性を定量的に評価するため、Judd-Ofelt理論[25,26]に基づいた解析を

行い、振動子強度、強度パラメータ、輻射遷移確率、分岐比を導出した。Judd-Ofelt 理論は配

位子場の非対称性による電気双極子遷移の許容化を説明したものであり、ある遷移における

振動子強度 fcalは以下の式であらわされる。 

 f
cal

 = 
8πmcν

3h(2J + 1)e2n2
{
n(n2 + 2)

2

9
Sed + n3Smd} (4-2) 

 Sed = e2 ∑ Ωλ|〈(S, L) J‖U
(λ)‖(S', L') J'〉|

2

λ=2,4,6

 (4-3) 

 Smd = 
e2

4m2c2
|〈(S, L) J|L + 2S|(S', L') J'〉|2 (4-4) 

ここで、hはプランク定数、nは屈折率、Sed、Smdはそれぞれ異なる 2つの量子状態間（(S, L, 

J)、(S', L', J')）における電気双極子遷移と磁気双極子遷移における線強度、Ωλ（λ = 2、4、6）

 

Fig. 4-4. The transmittance spectrum of 10ErLG glass (with a thickness of 1 mm) in the IR range. 

The dotted area was enlarged and shown as the inset. 
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は希土類イオンの種類や配位子場に依存した強度パラメータである。また、配位子場に依存

しない還元行列要素 U(λ)および行列要素 L + 2Sは、文献[27]における LaF3の値を用いた。尚、

磁気双極子遷移は ΔL = ΔS = 0 かつ ΔJ = ±1 を満たす遷移に限り許容となる。また、振動子強

度は、吸収スペクトルから次式により求めることができる。 

 f
exp

 = 
2303mc2

πe2NA

∫ ε(ν)dν (4-5) 

ここで、m は電子質量、c は光速度、e は電荷素量、NAはアボガドロ定数、ε(ν)は波数 ν にお

けるモル吸収係数である。すなわち、希土類の種類や配位子場に依存する強度パラメータ Ωλ

（λ = 2、4、6）は、各遷移における fcalと fexpが最もよい一致を示すよう最小二乗法によって

決定される。この時、fcalと fexpにおける相関係数は次式で示される δrmsを用いて評価できる。 

Table 4-2. The oscillator strengths for the xErLG glasses. 

4I15/2 → 

2S+1LJ 

0.5ErLG 1ErLG 5ErLG 10ErLG 20ErLG 

fcal 

(10−6) 

fexp 

(10−6) 

fcal 

(10−6) 

fexp 

(10−6) 

fcal 

(10−6) 

fexp 

(10−6) 

fcal 

(10−6) 

fexp 

(10−6) 

fcal 

(10−6) 

fexp 

(10−6) 

4I13/2 1.87 2.30 1.74 1.93 1.73 1.96 1.82 2.04 2.00 2.21 

4I11/2 0.57 0.59 0.53 0.66 0.49 0.63 0.52 0.60 0.58 0.79 

4I9/2 0.68 0.81 0.60 0.54 0.59 0.48 0.55 0.43 0.64 0.51 

4F9/2 3.57 3.30 3.17 2.82 3.13 2.57 3.03 2.43 3.54 3.19 

4S3/2 0.40 0.66 0.36 0.72 0.37 0.46 4.21 0.79 0.49 1.02 

2H11/2 12.27 11.83 10.81 11.47 9.65 9.30 7.94 9.15 8.13 9.88 

4F7/2 2.32 1.93 2.09 1.55 2.09 1.70 2.18 1.83 2.54 2.07 

4F5/2 0.49 0.54 0.45 0.53 0.45 0.50 0.52 0.49 0.60 0.59 

4F3/2 0.28 0.09 0.26 0.20 0.26 0.21 0.30 0.26 0.35 0.27 

2H9/2 0.75 0.86 0.68 0.87 0.68 0.82 0.73 0.79 0.75 0.87 

4G11/2 22.52 22.75 21.55 21.68 17.06 16.22 14.54 13.87 14.89 13.92 

4G9/2 2.75 3.16 2.43 3.11 2.39 3.27 2.28 3.18 2.68 3.35 

2K15/2 0.68 0.61 0.65 1.48 0.54 1.34 0.51 0.99 0.54 1.12 

rms (10−7) 3.12 4.33 7.07 6.02 7.43 
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 δrms = {
∑ (f

cal
 − f

exp
)

2

ξ − 3
}

1 2⁄

 (4-6) 

ここで、ξは遷移の数である。算出した fcal、fexp、δrmsを Table 4-2に示す。δrmsはいずれも 10−7

のオーダーであり、fcalと fexpが互いに良い一致を示していることがわかる。また、線強度 Sed、

Smdにおける計算結果を Table 4-3に示す。希土類イオンの 4f–4f 遷移は本来パリティ禁制であ

るが、4f 軌道に 5d軌道が混在することによって禁制が一部許容される。磁気双極子遷移は配

位子場の影響を大きく受けず比較的線幅の狭いスペクトルを示すのに対し、電気双極子遷移

は配位子場の影響を受けるため、比較的線幅の広いスペクトルとなる。Er3+イオンの基底状態

である 4I15/2準位から各準位への遷移のうち、磁気双極子遷移が許容になるのは 4I13/2準位への

遷移のみであり、その他の光吸収はいずれも電気双極子遷移に起因している。そのため Fig. 

Table 4-3. The electric and magnetic dipole line strengths for the xErLG glasses. 

4I15/2→ 

2S+1LJ
 

0.5ErLG 1ErLG 5ErLG 10ErLG 20ErLG 

Sed [Smd]  

(10−40 g·cm5·s−2) 

Sed [Smd]  

(10−40 g·cm5·s−2) 

Sed [Smd]  

(10−40 g·cm5ˑs−2) 

Sed [Smd]  

(10−40 g·cm5·s−2) 

Sed [Smd]  

(10−40 g·cm5·s−2) 

4I13/2 34.0 [16.5] 31.0 [16.5] 30.8 [16.5] 33.1 [16.5] 38.1 [16.5] 

4I11/2 10.0 9.4 8.7 9.1 10.1 

4I9/2 9.9 8.7 8.5 7.9 9.3 

4F9/2 41.9 36.9 36.5 35.3 41.2 

4S3/2 3.8 3.5 3.6 4.0 4.7 

2H11/2 112.0 107.0 85.2 72.7 74.3 

4F7/2 19.8 17.7 17.8 18.5 21.5 

4F5/2 3.8 3.5 3.6 4.0 4.7 

4F3/2 2.1 2.0 2.0 2.3 2.6 

2H9/2 5.2 4.7 4.7 5.1 5.9 

4G11/2 143.0 137.0 109.0 92.8 94.8 

4G9/2 16.8 14.8 14.5 13.9 16.3 

2K15/2 4.0 3.8 3.2 3.0 3.2 
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4-3(a)のように、4I15/2 → 4I13/2遷移に起因した 1550 nm 付近の吸収ピークは、他の吸収ピークと

は異なり磁気双極子遷移と電気双極子遷移に起因した 2 種類のピークが重複した非対称なス

ペクトル形状を示す。 

 さらに、強度パラメータから輻射遷移確率 Aradを次式により求めた。 

 Arad(J → J') = 
64π4ν3

3h(2J + 1)
{
n(n2 + 2)

2

9
Sed + n3Smd} (4-7) 

ここで、右辺における第 1項および第 2項は、それぞれ電気双極子遷移確率 Aedと磁気双極子

遷移確率 Amdである。また、輻射遷移における分岐比 β は次式であらわされる。 

  β(J → J') = 
Arad(J → J')

∑ Arad(J → J')J'

  (4-8) 

xErLGガラスにおいて算出した強度パラメータ、輻射遷移確率、および 4I13/2 → 4I11/2遷移にお

ける分岐比を Table 4-4 に示す。Ω2は Er2O3含有量の増加に伴い 5.16 × 10−20から 2.94 × 10−20 

cm2まで単調に低下した。一方、Ω4およびΩ6においては明確な組成依存性は見られなかった。

また、4I13/2 → 4I15/2、4I11/2 → 4I13/2および 4I11/2 → 4I15/2の各遷移における Aradでは、Er2O3含有量

に対する明確な組成依存性は認められないが、2.7 μm 帯蛍光に起因する 4I11/2 → 4I13/2 遷移の

Aradは 44–50 s−1であり、Er3+イオンを付活した他のガラス系（例えば、GeO2系ガラスでは 30–

35 s−1[11]、ZrF4系ガラスでは 29 s−1[24]）と比較して高い水準であることがわかる。これは、

xErLGガラスの高い屈折率に起因していると考えられる。 

Table 4-4. The Judd-Ofelt intensity parameters, the radiative transition rates from the 4I13/2 and 4I11/2 

levels, and the branching ratio of the 4I11/2 → 4I13/2 transition for the xErLG glasses. 

 
Ω 

(10−20 cm2) 

Ω 

(10−20 cm2) 

Ω 

(10−20 cm2) 

4I13/2 → 

4I15/2 

Arad (s−1) 

4I11/2 → 

4I15/2 

Arad (s−1) 

4I11/2 → 

4I13/2 

Arad (s−1) 

 (%) 

0.5ErLG 5.16 2.68 0.74 216 191 48 20 

1ErLG 5.05 2.34 0.68 203 179 45 20 

5ErLG 3.74 2.29 0.69 202 165 44 21 

10ErLG 3.08 2.12 0.79 212 174 46 21 

20ErLG 2.94 2.49 0.91 234 194 50 20 
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 4I11/2 → 4I13/2遷移における xErLGガラスの分岐比 β は、いずれの組成においても 20–21%の

値であることがわかる。一般的な Er3+付活ガラスでは、4I11/2 → 4I15/2遷移における分岐比は 17%

以下である[7–10,12,28–31]。すなわち、xErLG ガラスは一般的なガラスと比べて 4I11/2 → 4I13/2

遷移における高い分岐比を有しており、4I11/2準位から 2.7 μm帯の輻射緩和に消費されるエネ

ルギーの割合が大きいと考えられる。 

4-3-3. 蛍光スペクトルおよび蛍光寿命 

 xErLGガラスにおける 2.7 μm帯（4I15/2 → 4I11/2）の蛍光スペクトルを Fig. 4-5(a)に示す。x = 

0.5 では明確な蛍光ピークは確認されないが、x ≥ 1 においては 2720 nm 付近に蛍光ピークが

確認できる。また、x = 1–10の範囲にかけ、Er2O3含有量の増加に伴い蛍光強度は単調に増大

した。一方、1.5 μm帯（4I13/2 → 4I15/2）の蛍光スペクトルを Fig. 4-5(b)に示す。1.5 μm 帯の蛍光

 

Fig. 4-5. The emission spectra of the xErLG glasses at (a) 2.7 and (b) 1.5 μm. 
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強度は x = 1 付近で最大となり、x ≥ 5 において Er2O3含有量の増加に伴い単調に低下した。

Fig. 4-6(a)に、2.7 および 1.5 μm 帯における蛍光強度の Er2O3含有量に対する組成依存性を示

す。2.7 および 1.5 μm 帯では、蛍光強度の組成依存性は大きく異なっており、2.7 μm 帯蛍光

は 1.5 μm 帯蛍光と比べて大幅に高い消光濃度を有していることがわかる。 

 Fig. 4-6(b)に、xErLGガラスにおける有効線幅 Δλeffを示す。Δλeffは次式であたえられる。 

 ∆λeff = 
∫ I(λ)dλ

Imax

 (4-9) 

ここで、I(λ)は波長 λにおける蛍光強度、Imaxは蛍光のピーク強度である。2.7、1.5 μm 帯のい

ずれの蛍光ピークにおいても、Δλeffは Er2O3含有量の増加に伴い単調に増大した。Er3+イオン

濃度の上昇に伴うスペクトル線幅の増大は、主に Er3+イオンが自身の蛍光を再吸収（自己吸

収）することによって発生していると考えられる。蛍光の自己吸収は、吸収断面積と発光断

面積が重複した 3準位系の希土類イオンにおいて発生し、Er3+イオン濃度の上昇に伴うスペク

トル線幅を増大させることが報告されている[32,33]。 

 また、Fig. 4-7(a,b)に、xErLG ガラスにおける Er3+：4I11/2および 4I13/2準位の蛍光寿命測定結

 

Fig. 4-6. (a) The integrated intensities and (b) the effective linewidth of 2.7 and 1.5 μm emissions for 

the xErLG glasses. 
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果を示す。蛍光寿命 τmeanは、蛍光強度の時間減衰から次式により求めた。 

 τmean = 
∫ tϕ(t)dt

∫ ϕ(t)dt
 (4-10) 

ここで、ϕ(t)は時間 t における蛍光強度である。xErLGガラスにおける 4I11/2および 4I13/2準位の

τmeanを Fig. 4-7(c)に示す。4I11/2準位の蛍光寿命は、Er2O3含有量の増加に伴い 1.26から 0.33 ms

にかけて単調に低下した。一方、4I13/2準位の蛍光寿命は、Er2O3含有量の増加に伴い x = 0.5–5

では 5.51から 5.99 ms にかけてわずかに上昇し、x = 5–20では 0.71 msまで急激に低下した。

この x = 0.5–5 にかけてみられる蛍光寿命の増加は、Er3+イオンの自己吸収によるものと考え

 

Fig. 4-7. The fluorescence decay curves of (a) 4I11/2 and (b) 4I13/2 levels, and (c) the mean lifetimes of 

the xErLG glasses. In the measurement of 4I11/2 level, emission at 980 nm was detected under 808 nm 

excitation for 0.5ErLG and 1ErLG, and emission at 2.7 μm was detected under 980 nm excitation 

otherwise. In the measurement of 4I13/2 level, emission at 1.5 μm was detected under 980 nm 

excitation. 
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られる。 

 また、4I11/2 準位における蛍光量子効率を η = τmean/Arad
−1 として算出し、Fig. 4-8 に示した。

TeO2系ガラス[34]や GeO2系ガラス[8]の報告値と比べ、xErLGはより高い Er3+濃度を実現して

おり、かつ高い量子効率を維持できていることがわかる。 

 さらに非輻射緩和損失を Wnrとすると、τmean
−1 = Arad + Wnrの関係が成り立つ。4I11/2準位にお

ける Wnrの Er 濃度依存性を Fig. 4-9に示す。Wnrは Er3+濃度に対して直線的に上昇しているこ

とがわかる。ここで、多フォノン緩和速度をWmp、OH基、ETU2による非輻射緩和速度をそ

れぞれWOH、WETU2とすると、Wnr = Wmp + WOH + WETU2が成り立つ。多フォノン緩和は Er3+イ

オンと母材の直接的な相互作用であるため、Wmp は Er3+濃度に依存しない[35]。一方、Er3+間

のエネルギ―移動を介して発生する WOHやWETU2には Er3+濃度依存性があるため、Er3+濃度が

十分小さい場合ではその影響は無視できる。したがって、Fig. 4-9におけるフィッティング直

線の切片が Wmp に相当し、その大きさは 446 s−1 と算出された。これは、他の酸化物ガラス

（TeO2系で 4960 s−1[36]、GeO2系で 6980 s−1[8]、SiO2系で 71,300 s−1[34]）と比べて非常に小さ

い値であり、La2O3–Ga2O3ガラスのフォノンエネルギーが小さいことに起因していると考えら

れる。 

 Er3+イオン間において双極子–双極子相互作用により生じるエネルギー移動速度 Wdd は、次

式であたえられる[37]。 

 

Fig. 4-8. The fluorescence quantum efficiency of 4I11/2 level in the xErLG glasses (circles), TeO2-

based glasses [36] (diamonds) and GeO2-based glasses [8] (triangles). 
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 Wdd = 
3h

4
c4Q

ab
Arad

64π5n4R6
∫

f
ab

(E)f
em

(E)

E4
dE (4-11) 

ここで、h はプランク定数、c は光速度、n は母材の屈折率、E はエネルギー、fab、femはそれ

ぞれ吸収、蛍光の規格化波形関数である。Qab は吸収断面積 σab の積分値であり、次式であた

えられる。 

 

Q
ab

 = ∫ σab(E)dE (4-12) 

Table 4-5 に、4I13/2準位間および、4I11/2準位間において生じるエネルギー移動速度の算出結果

を示す。4I13/2準位間および、4I11/2準位間で生じるエネルギー移動速度は、いずれも Er3+濃度の

上昇に伴い顕著に上昇しており、4I11/2 準位間と比べ、4I13/2 準位間で生じるエネルギー移動速

度は非常に大きいことがわかった。 

 前述の 4I11/2準位間におけるエネルギー移動速度 Wdd を用い、OH 基へのエネルギー移動速

度 WOHを WOH = 8πWddR6NErNOH[38]として求めた。ここで、Rは Er3+イオン間距離であり、R = 

(4πNEr/3)−1/3で得られる。NOHは OH基濃度であり、アボガドロ定数 NAと、SiO2系ガラスにお

ける OH 基のモル吸光係数 ε = 49.1×103 cm2mol−1[38]を用いて NOH = NAαOH/ε として求めた。

Table 4-5 に xErLG における NOHおよび WOHの試算結果を示す。OH 基濃度は Er3+濃度と比べ

て 2～3 桁程度低い値であり、OH 基による非輻射緩和速度も多フォノン緩和速度と比べて相

対的に小さい水準であることがわかった。残る ETU2 による非輻射緩和速度は、WETU2 = Wnr − 

Wmp − WOHとして算出できる。Table 4-5に示すように、WETU2は Er3+濃度の上昇に伴い増大し

 

Fig. 4-9. The non-radiative relaxation rate in the xErLG glasses. 
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ており、特に 10ErLGや 20ErLGなどの高い Er3+濃度下では非輻射緩和因子として大きな影響

を及ぼしていることが示唆された。 

 前述の結果に基づき、xErLG ガラスにおける 2.7 m 帯の蛍光機構を以下に考察した。Fig. 

4-1に示すように、ETU1 過程は 4I13/2準位を非占有化し、そのエネルギーの一部を 4I9/2準位へ

移動させる。4I9/2 準位は直下の 4I11/2 準位とのエネルギーギャップが小さいため、多フォノン

緩和によって 4I9/2 準位から 4I11/2 準位へとエネルギーが非輻射的に移動する。その結果、4I13/2

準位から 4I11/2準位へのエネルギー移動が生じることとなり、両準位間での反転分布の形成が

促進される。したがって、2.7および 1.5 μm 帯における蛍光強度の Er2O3含有量に対する依存

性の違い（Fig. 4-6(a)）は、4I13/2準位と 4I11/2準位でそれぞれ生じ得る ETU 過程から以下のよ

うに説明できる。まず、Er3+イオン濃度が低く Er3+イオン間距離が十分に離れている場合（x ≤ 

1）、4I11/2、4I13/2両準位における ETUの影響は非常に小さいと考えられる。しかし、Er3+イオ

ン濃度が上昇して Er3+イオン同士が互いに接近するに従い（1 ≤ x ≤ 10）、4I13/2準位間におい

て ETU1が発生し、4I13/2準位が非占有化される。このように、ETU1の発生によって、1.5 μm

帯の蛍光では 2.7 μm帯と比較してより低い Er3+イオン濃度から濃度消光が発生したと考えら

れる。Er3+イオン濃度がさらに上昇（x ≥ 10）すると、4I11/2準位間においても ETU2の影響が

顕在化するようになり、2.7 μm 帯の蛍光強度も Er3+イオン濃度の上昇に伴い低下すると考え

られる。このように、xErLG ガラスでは 4I13/2準位における ETU1 が発生し、4I11/2 → 4I13/2遷

移の反転分布の促進に寄与したことが強く示唆される。Er3+イオンにおける 4I13/2 準位の濃度

消光は、主に ETU1 過程によって引き起こされていることが複数の先行研究においても示さ

れている[30,39]。また、xErLGガラスにおける 2.7 μm 帯の蛍光では、約 10 mol%という高い

Table 4-5. Concentration of OH group, non-radiative relaxation rates, and Er–Er energy transfer rates 

in the xErLG glasses. 

 
NEr 

(1020 cm−3) 

NOH 

(1018 cm−3) 

Wmp 

(s−1) 

WOH 

(s−1) 

WETU2 

(s−1) 

Wdd (s−1) 

4I13/2 → 4I13/2 4I11/2 → 4I11/2 

0.5ErLG 1.39 1.25 

446 

1 110 1838 49 

1ErLG 2.78 1.75 2 136 5182 182 

5ErLG 14.03 1.79 8 421 104,532 3645 

10ErLG 28.46 1.79 18 1105 358,116 15,387 

20ErLG 58.48 1.65 34 2269 1,255,320 66,881 
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Er2O3含有量（NEr = 2.85 × 1021 cm−3）まで蛍光強度の低下が生じておらず、4I11/2準位において

濃度消光が生じる Er3+イオン濃度が、他の酸化物ガラスと比較して非常に大きいことが明ら

かとなった（例えば TeO2系ガラスでは、Er2O3含有量が約 1 mol%以上になると濃度消光が生

じるという報告がある[6]）。 

4-3-4. 誘導放出断面積および利得係数 

 誘導放出断面積は、レーザー特性において重要な因子である。そこで、以下の Füchtbauer-

Ladenburg理論[40]から xErLGガラスにおける誘導放出断面積emを評価した。 

 σem(λ) = 
λ

4
Arad

8πcn2

λI(λ)

∫ λI(λ)dλ
 (4-13) 

ここで、λは光の波長、Aradは輻射遷移確率、c は光速度、nは屈折率、I(λ)は蛍光強度である。

10ErLG ガラスにおける誘導放出断面積を Fig. 4-10(a)に示す。誘導放出断面積のピーク値

em
peakは 9.05 × 10−21 cm2であり、これは Y3Al5O12結晶（5.30 × 10−21 cm2）[41]、ZrF4系ガラス

（6.32 × 10−21 cm2）[42]、TeO2系ガラス（4.86 × 10−21 cm2）[6]と比較しても大きく、TeO2–F系

ガラス（10.18 × 10−21 cm2）[43]と同程度であることがわかる。また、Δλeff × em
peakは利得帯域

幅としてレーザー特性を左右する重要な指標である。10ErLGガラスにおける Δλeff × em
peakは

9.19 × 10−26 cm3であり、やはり ZrF4系ガラス（6.32 × 10−26 cm3）[42]や、P2O5–F系ガラス（5.26 

× 10−26 cm3）[44]と比べて大きく、TeO2–F系ガラス（9.45 × 10−26 cm3）[43]と同程度であること

がわかる。したがって、xErLGガラスは、その高い利得帯域幅から 2.7 μm 帯の比較的広い帯

域で利得性能が得られると期待できる。 

 また、4I11/2 → 4I1/2遷移における吸収断面積abは、以下のMcCumberの式[45]から求めた。 

 σem(λ) = σab(λ)
Zl

Zu

exp (
EZL − hν

kT
) (4-14) 

ここで、Zu、Zlはそれぞれ上準位、下準位の分配関数、EZLはゼロフォノン遷移における準位

間エネルギー差、h はプランク定数、ν は光の振動数、k はボルツマン定数、T は絶対温度で

ある。吸収断面積の導出は、Miniscalco と Quimby により提案された近似法[46]、すなわちス

トークス準位の間隔を均等であると仮定することによって算出した。10ErLGガラスにおける

吸収断面積を誘導放出断面積あわせて Fig. 4-10(a)に示す。さらに、誘導放出断面積と吸収断
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面積から、利得係数 G(λ)を以下の式により求めた。 

  G(λ) = Pσem(λ) − (1 − P)σ
ab

(λ)  (4-15) 

ここで、Pは反転分布率であり、4I11/2準位の状態密度 N2、4I13/2準位の状態密度 N1を用いて P 

= N2/(N2 + N1)としてあらわされる。Fig. 4-10(b)に 10ErLGにおける利得スペクトルを示す。正

の利得係数は P > 0.4において得られており、これは ZrF4系ガラスにおける閾値[47]とほぼ同

等である。したがって、xErLGガラスにおける 2.7 μm 帯蛍光は、レーザー発振における励起

閾値が ZrF4系ガラスと同程度であるにも関わらず、より高い誘導放出断面積や利得帯域幅を

有することが示唆される。 

 前述した xErLGガラスにおける 2.7 μm 帯蛍光特性は、高い希土類イオンの溶解量、高い消

光濃度、4I13/2準位における ETU1 過程、低 OH基濃度、低フォノンエネルギーなど、xErLGガ

ラスの特徴が複合的に寄与した結果であるといえる。また、本研究では、Er3+イオン間の ETU

 

Fig. 4-10. (a) The emission and absorption spectra, and (b) the gain cross-sections for the 10ErLG 

glass at 2.7 μm. 
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相互作用を利用して反転分布形成を促進する方法に注目したが、その他にも 1.5および 2.7 μm

帯の同時（カスケード）発振を利用する方法[48]や、Er3+イオンと他の共添加イオンのエネル

ギー移動を利用する方法[49–51]など、4I11/2–4I13/2準位間の反転分布形成に有効な手法が報告さ

れている。そのような方法を併せて適用することにより、Er3+：La2O3–Ga2O3ガラスにおける

赤外蛍光特性のさらなる向上も期待される。 

4-4. 結言 

 Er3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3 ガラスをガス浮遊法によって合成し、高い熱的耐久性、

優れた赤外透過性、低い OH基濃度、Er3+イオンの高い溶解性など、2.7 m 帯の赤外蛍光にお

いて有用な特性を明らかにした。Judd-Ofelt解析と蛍光寿命測定から、輻射遷移確率、非輻射

遷移確率、蛍光量子効率を定量的に評価した。2.7 m 帯の蛍光強度は Er2O3 含有量の増加に

伴い単調に増大し、約 10 mol%の Er2O3含有量において最大値を示した。4I11/2準位は 4I13/2準位

と比較して消光濃度が大幅に高く、4I13/2準位での ETU による 4I13/2–4I11/2間の反転分布促進効

果が得られたと考えられる。10Er2O3–40La2O3–50Ga2O3ガラスにおける誘導放出断面積および

利得帯域幅はそれぞれ 9.05 × 10−21 cm2、9.19 × 10−26 cm3であり、他のガラス系と比較して高い

水準であることがわかった。以上の結果から、Er3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3 ガラスは、

2.7 m帯蛍光材料として有用であると考えられる。 
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第 5 章 Eu3+イオンを付活した La2O3-Ga2O3ガラスの可

視蛍光特性 

5-1. 緒言 

 希土類イオンを含有した酸化物ガラス蛍光体は、その透明性、等方性、均質性、広い吸収・

発光線幅などの性質から、固体蛍光材料として注目されている。特に、Eu3+イオンは固体レー

ザー、白色発光デバイス、放射線検知用シンチレーター、温度センサー、記録用媒体、フラッ

トパネルディスプレイ、広帯域増幅器など、様々な発光素子へ応用されている[1–5]。Fig. 5-1

に示すように、Eu3+イオンは 5D0 → 7FJ（J = 0–4）遷移に起因した赤色の蛍光を示す。しかし、

Eu3+イオンの 4f–4f 遷移は本来禁制であるため、その吸収断面積は小さく、Eu3+付活ガラスを

高輝度赤色蛍光体として開発する上でのボトルネックとなっている。高い蛍光強度を得るた

めには、発光中心である Eu3+イオン濃度を高めることが有効である。しかし一般には、ガラ

ス中に Eu3+イオン濃度を過剰に導入すると、濃度消光によって蛍光量子効率が低下すること

に加え、母材のガラスが結晶化しやすくなるという問題がある。SiO2、B2O3、P2O5 などの典

型的な網目形成酸化物は、そのフォノンエネルギーが 1000 cm−1以上と高いことに加え、希土

 

Fig. 5-1. Energy-level diagram of Eu3+ ion. 
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類元素の溶解量も小さく、数 mol%程度の Eu2O3含有量において濃度消光が生じることが報告

されている[6–8]。したがって、Eu3+イオンを高濃度溶解でき、かつ高い量子効率を維持でき

る新しいガラス材料の実現が求められている。 

 無容器法は、試料を非接触で熔解することで不均一核生成（結晶析出）を効果的に抑制し、

大きな過冷却度を得ることができる熔解手法である。近年、無容器法をガラスの合成手法と

して用いることで、希土類酸化物を多量に含有した新しいガラス組成が数多く報告されてい

る[9–17]。第 2 章で述べたように、ガス浮遊法によって得られる 2成分系 La2O3–Ga2O3ガラス

は、低フォノンエネルギー、高い希土類溶解性、紫外域から赤外域にわたる広い光透過帯域

など、蛍光材料として有用な特性を有している。本章では、3成分系 Eu2O3–La2O3–Ga2O3ガラ

スをガス浮遊法によって合成し、ガラス中の Eu3+イオンの可視発光特性を評価した。 

5-2. 実験方法 

5-2-1. 試料作製 

 Eu3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3 ガラスは、第 2 章に記載した方法と同様にして作製し

た。高純度の Eu2O3（99.99%）、La2O3（99.999%）、Ga2O3（99.99%）を mol%表記で xEu2O3–(50 

− x)La2O3–50Ga2O3（以下 xEuLGと略記する）となるよう秤量・混合し、直径 15 mm、高さ 5 

mmの円柱状に 20 MPaの圧力でプレスし、成形体を得た。得られた成形体を、大気中、1200°C

で 12 h焼成した。焼結体から約 50 mg を採取し、ガス浮遊炉を用いて熔解してガラスを作製

した。試料の浮上用ガスには乾燥酸素（露点−80°C以下）を用いた。試料のガラス化は、目視

および X線回折（CuKα）測定によって確認した。 

5-2-2. 基礎物性評価 

 ガラスの組成および不純物濃度の定量は、それぞれ ICP-AES（Shimadzu ICPS-8100）および

ICP-MS（Agilent Technologies Agilent 7700×）により実施した。ガラス転移温度 Tg、および結

晶化ピーク温度 Tpは、示差熱分析（TG-DTA）（Rigaku Thermo plus EVO2 TG8121）を用いて

測定した。TG-DTAでは、試料は球の状態で Ptセルに挿入し、大気中、昇温速度 10°C/min で

実施した。いずれの試料も Tg付近の温度で 10 minアニールして内部歪みを緩和した。ガラス
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の密度は、ガス式密度計（Micromeritics AccuPycII 1340）を用いて 0.01 g/cm3以内の精度で測

定した。試料を厚さ 1 mm の平行平板に光学研磨し、UV–Vis–NIR分光光度計（Hitachi High-

Technologies UH4150）を用いて 250–750 nm の範囲における分光透過率を測定した。また、赤

外領域における分光透過率は、フーリエ変換型赤外分光光度計（Thermo Fisher Scientific Nicolet 

6700）を用いて 2.5–25 μm の範囲で測定した。ガラスの屈折率は、プリズムカップリング法

（Metricon Model 2010 / M）を用い、473、594.1、656 nm の 3波長において 0.0005 以内の精度

で測定した。d線（587.6 nm）における屈折率 ndは、第 2章に記載した方法と同様にして決定

した。 

5-2-3. 蛍光特性評価 

 ガラスの励起・蛍光スペクトルは、蛍光分光光度計（Hitachi High-Technologies F-2500）を用

いて測定した。Eu3+：5D0準位の蛍光寿命は、パルス駆動した 375 nm の UV-LED によって試

料を励起し、同期させた 1 GHz のデジタルオシロスコープ（LecroyWave Runner 6100）を用い

て測定した。尚、上記の蛍光特性評価はいずれも室温で実施した。 

5-3. 結果および考察 

5-3-1. 基礎物性 

 x = 0.5–30においてガラス化を確認した。また、x = 35では試料の一部に結晶化が生じ、x = 

50 では試料全体が結晶化した。ICP-AES分析の結果（Table 5-1）、いずれのガラス組成におい

ても秤量組成と分析組成の差異は 2%以内であり、ガラスの作製過程において大きな組成変動

は生じていないことを確認した。xEuLGガラスの基礎物性を Table 5-2に示す。Tg、Tpおよび

ΔT（= Tp – Tg）は、いずれも Eu2O3含有量の増加に伴い単調に増加した。ΔTは結晶化に対す

るガラスの熱的安定性の指標であり、Eu2O3含有量の導入によってガラスの熱的安定性が向上

したことが示唆される。分子容 Vmは、ガラスの密度 ρ から Vm = M/ρ として計算した。ここ

で、M は陽イオン 1 mol あたりのガラス組成から決定される平均分子量である（例えば、

0.20EuO3/2–0.30LaO3/2–0.50GaO3/2）。Eu2O3含有量の増加に伴い ρは上昇し、Vmは低下したこと

から、ガラスの充填密度が上昇したことがわかる。Eu3+（0.95 Å）は La3+（1.10 Å）と比べて
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イオン半径[18]が小さいため、ガラスの充填密度上昇に寄与した要因と考えられる。Eu イオ

ン濃度は、NEu = (ρNA/M)として計算した。ここで、NAはアボガドロ数である。xEuLGガラス

における NEuは最大で 8.9 × 1021 cm−3であり、これは他の Eu含有ガラスと比べても高い水準

である（例えば、B2O3–Bi2O3系では 6.7 × 1021 cm−3[19]、Y2O3–Al2O3–B2O3系では 7.1 × 1021 cm−3[7]

である）。また、屈折率 ndは Eu2O3含有量の増加に伴い単調に上昇した。 

5-3-2. 吸収スペクトルおよび蛍光スペクトル 

 Fig. 5-2(a)に、UV–Vis領域における xEuLGガラスの吸収スペクトルを示す。スペクトルに

おける鋭い吸収ピークは、Eu3+イオンにおける 4f–4f 遷移に起因している。362、377、382、

394、465、527、580 nmのピークは、基底準位である 7F0から、それぞれ 5D4、5G4、5G2、5L6、 

Table 5-1. Glass composition of the xEuLG determined by ICP-AES analysis. 

 Batch composition (mol%) Analyzed composition (mol%) 

 Eu2O3 La2O3 Ga2O3 Eu2O3 La2O3 Ga2O3 

0.5EuLG 0.5 49.5 50 0.4 47.9 51.8 

5EuLG 5 45 50 5.0 44.2 50.8 

10EuLG 10 40 50 10.0 38.2 51.8 

20EuLG 20 30 50 20.0 28.5 51.5 

25EuLG 25 25 50 24.9 23.7 51.4 

30EuLG 30 20 50 29.6 19.0 51.4 

Table 5-2. Physical properties of the xEuLG glasses. 

  Tg (°C) Tp (°C) ΔT (°C) ρ (g/cm3) Vm (cm3/mol) NEu (1020 cm−3) nd 

0.5EuLG 749 833 84 5.97 21.5 1.4 1.9527 

5EuLG 752 841 89 6.03 21.4 14.1 1.9551 

10EuLG 754 847 93 6.10 21.2 28.4 1.9575 

20EuLG 759 866 105 6.25 20.9 57.5 1.9629 

25EuLG 762 875 113 6.39 20.6 73.1 1.9655 

30EuLG 765 884 119 6.49 20.4 88.6 1.9691 
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5D2、5D1、5D0準位への遷移に相当する。また、室温では 7F0準位直上の 7F1準位も熱的に占有

されるため[20]、7F1遷移から 5L6、5D3、5D1、5D0への遷移に相当する 401、414、534、589 nm

の吸収ピークも確認される。各ピークにおける吸収係数は、Eu2O3含有量の増加に伴い直線的

に増大しており（Fig. 5-2(b)）、Eu3+イオンがガラス中に均一に分散していることが示唆される。

いずれの組成においても、Eu3+イオンの 4f–4f 遷移に起因した鋭い吸収ピークのみを示してお

り、Eu2+イオンの 4f–4f5d 遷移に相当するブロードな光吸収は確認されなかった[21]。このこ

とは、xEuLGガラス中の Euイオンの酸化状態がほぼ 3価であることを示唆している。 

 

Fig. 5-2. (a) Absorption spectra of the xEuLG glasses in the UV–Vis region. (b) Correlation between 

absorption coefficients of 7F0 → 5L6, 7F0 → 5L6, and 7F0 → 5L6 transitions, and Eu ion concentration 

in the xEuLG glasses. 
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 Fig. 5-3に、検出波長 616 nm において測定した xEuLGガラスの励起スペクトルを示す。吸

収スペクトルと同様、Eu3+イオンの 4f–4f 遷移に起因した鋭い蛍光ピークが確認され、いずれ

も Fig. 5-2 における吸収ピークと波長が合致していることがわかる。300 nm 付近のブロード

な蛍光ピークは、O2−イオンの 2p 軌道から Eu3+イオンへの電荷移動遷移に起因している。ま

た、616 nm における蛍光強度が最大となる 379 nm（7F0 → 5G2）を励起波長とし、蛍光スペク

トル測定を実施した。Fig. 5-4 に波長 375 nm の紫外光励起下における 20EuLG ガラスの外観

を、Fig. 5-5に 379 nm 励起下における xEuLGガラスの蛍光スペクトルを示す。いずれの組成

も 580、593、616、658、710 nmにおいてピークを示し、これらはそれぞれ 5D0 → 7FJ（J = 0、

1、2、3、4）の遷移に帰属される。5D0準位からの蛍光強度は、x = 0.5–20 では Eu2O3含有量の

増加に伴い単調に増大し、x = 20–30では低下に転じた。結果、xEuLGガラスは、紫外光励起

下において高強度の可視蛍光を示した（Fig. 5-4）。さらに、5D0より高準位の 5D1,2,3に由来し

た蛍光ピークも 420–560 nm において確認された。430、448、468、491、513、535、554 nm に

おける蛍光ピークは、それぞれ 5D3 → 7F2,3、5D2 → 7F0,2,3、5D1 → 7F1,2の遷移に帰属される。

5D0、5D1、5D2、5D3 準位間のエネルギーギャップはいずれも非常に小さく、5D1,2,3 準位は多フ

ォノン緩和によって 5D0 準位へと非輻射的に緩和しやすい。多フォノン緩和速度 Wmp は次式

で与えられる[22]。 

 Wmp = C[n(T) + 1]qexp(−α∆E) (5-1) 

 

 Fig. 5-3. Excitation spectra of the xEuLG glasses monitored at 616 nm emission. 
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ここで、C は材料依存の定数、q は熱緩和によって励起されるフォノンの数、n(T)は Bose-

Einstein 統計による hνpのエネルギーを持つフォノンの占有数であり、n(T) = [exp(hνp/kT) − 1]−1

で与えられる。Tは絶対温度、k はボルツマン定数、hνpは母材のフォノンエネルギーである。

は 4f電子系と母材の格子振動のカップリングコンスタント γおよび hνpから、 = −ln(γ)/hνp

であらわされる。ΔE は励起準位と直下準位とのエネルギー差である。式(5-1)から、ΔE がそ

れぞれ約 1700、約 2400、約 2800 cm−1と比較的小さい 5D1,2,3準位では、母材のフォノンエネ

ルギーの上昇に伴い多フォノン緩和速度は容易に増大することがわかる。したがって、SiO2

系、B2O3系、P2O5系などフォノンエネルギーの大きいガラスでは、その高い多フォノン緩和

損失のため、5D1,2,3 準位に起因した蛍光ピークはほとんど観測されない。La2O3–Ga2O3 ガラス

 

Fig. 5-4. The photograph of the 20EuLG glass under irradiation with a 375 nm UV LED. 

 

Fig. 5-5. Emission spectra of the xEuLG glasses under 379 nm excitation. Inset shows the enlarged 

view of emission spectra in the range of 420–560 nm. 



第 5章 Eu3+イオンを付活した La2O3-Ga2O3ガラスの可視蛍光特性 

91 

は最大フォノンエネルギーが約 650 cm−1と低いため、5D1,2,3準位に起因した蛍光ピークが明瞭

に確認できると考えられる[16]。一方、5D0準位は直下の 7F6準位との ΔEが約 12400 cm−1と大

きいため、フォノンエネルギーが小さい La2O3–Ga2O3 ガラスでは、多フォノン緩和による失

活の影響はほとんど無視できる。また、 5D1,2,3準位に起因した蛍光ピークは、5D0準位に起因

した蛍光と比較して消光濃度が低いことがわかる。これは、Eu3+イオン濃度が高くなると 5D1 

+ 7F0 → 5D0 + 7F3、5D2 + 7F1 → 5D1 + 7F4、5D3 + 7F0 → 5D2 + 7F6などの交差緩和が生じやすくな

り、5D1,2,3準位が非占有化されるためであると考えられる。 

5-3-3. 蛍光寿命 

 xEuLG ガラスにおける濃度消光機構を考察するため、5D0 準位における蛍光寿命測定を行

った。Fig. 5-6に、xEuLGガラスにおける Eu3+：5D0 → 7F2遷移の蛍光減衰曲線を示す。いず

れの組成においても、5D0 → 7F2 遷移の蛍光強度はほぼ単一指数関数的な減衰挙動を示した。

また、Eu2O3含有量の増加に対する蛍光寿命の依存性を Fig. 5-7に示す。x = 0.5–25 にかけて、

蛍光寿命は Eu2O3含有量の増加に伴い 1.08 から 0.78 ms へと徐々に低下し、x = 30 で 0.43 ms

へと急激に低下した。比較のため、379 nm 励起下における 5D0 → 7F2遷移の蛍光強度を Fig. 5-

7 にプロットする。Eu2O3含有量の増加に伴う蛍光寿命が急激に低下する x = 20–30 の領域で

は、蛍光強度も同様に低下しており、両者の Eu2O3 含有量に対する依存性は良く一致してい

ることがわかる。 

 Fig. 5-8に、La2O3–Ga2O3系と種々のガラス系[6,23–26]における Eu3+：5D0 → 7F2遷移の蛍光 

 

Fig. 5-6. Fluorescence decay curves of Eu3+: 5D0 in the xEuLG glasses under 375 nm excitation. 
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強度を示す。尚、各組成系における蛍光強度は、いずれも蛍光強度の最大値で規格化した。

La2O3–Ga2O3ガラスは他のガラス系と比べて高濃度まで Eu3+イオンを含有できることに加え、

高い Eu3+イオン濃度でも濃度消光による蛍光強度の低下が生じにくいことがわかる。 

 

Fig. 5-7. Lifetime and intensity of the Eu3+: 5D0 → 7F2 emission in the xEuLG glasses. Error bars 

represent the standard deviations of 3 independent runs, and the dotted lines are guides for the eye. 

 

 

Fig. 5-8. Correlation between relative fluorescence intensity and Eu ion concentration in the xEuLG 

and other glasses (Y2O3–Al2O3–SiO2
 [6], B2O3–ZnF2–BaF2 [23], B2O3–SiO2–Y2O3–CaO [24], ZnO–

Bi2O3–B2O3 [25], and B2O3–GeO2–Gd2O3 [26]). 
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5-3-4. Judd-Ofelt解析 

 Eu3+イオンの輻射遷移確率を評価するため、Judd-Ofelt 理論[27,28]に基づく解析を実施した。

Judd-Ofelt 解析は、Eu3+イオンを付活した蛍光材料の輻射遷移確率、量子効率の推定において

広く用いられている[29–32]。磁気双極子遷移確率および電気双極子遷移確率をそれぞれAmd、

Aedとすると、全輻射遷移確率 Aradは Arad = Amd + Aedであらわされる。5D0 → 7F1遷移は磁気双

極子遷移であり、その輻射遷移確率は次のように記述される。 

 Amd = 
64π4ν3n3Smd

3h(2J + 1)
 (5-2) 

ここで、ν は光の振動数、hはプランク定数、2J + 1は励起準位（5D0）の縮退度、nはガラス

の屈折率、Smdは磁気双極子強度であり。Smdは、Eu3+イオンの状態に依らず Smd = 9.6 × 10−42 

esu2·cm2で与えられる[33]。また Eu3+イオンでは、電気双極子遷移である 5D0 → 7F2,4遷移は、

それぞれ 1 つの還元行列要素のみに依存する。そのため、Judd-Ofelt 強度パラメータ Ωλを電

気双極子遷移と磁気双極子遷移の蛍光強度比から求めることができる。 

 Ωλ = 
Smdν1

3

e2νλ
3

×
9n3

n(n2 + 2)2|〈ψJ‖U
(λ)‖ψ'J'〉|

2
×

∫ Iλ(ν)dν

∫ I1(ν)dν
 (5-3) 

ここで、e は電荷素量、|〈ψJ‖U
(λ)‖ψ'J'〉|はテンソル演算子の還元行列要素[34]であり、Iλ(ν)は 5D0 

→ 7Fλ遷移における蛍光強度である。‖U
(6)‖の行列要素が 0 であるため、この方法では Ω6は

評価できない。しかし、5D0 → 7F6遷移の蛍光強度は 5D0 → 7F2,4遷移の発光強度と比較して非

常に弱いため[31,32]、量子効率の評価において 5D0 → 7F6遷移の影響はほとんど無視できる。

式(5-3)から得られた強度パラメータを使用して、電気双極子遷移に起因した 5D0 → 7F2,4遷移

の輻射遷移確率は以下であらわされる。 

 Aed = 
64π4e2ν

3
n(n2 + 2)

2

27h(2J + 1)
×Ωλ|〈ψJ‖U

(λ)‖ψ'J'〉|
2
 (5-4) 

残る 5D0 → 7F0,3,5はいずれも禁制遷移であるため、Aedと Amdはいずれも 0 である。輻射寿命

τradはτrad = 1 ∑ Arad(ψJ,ψ'J')
ψ'J'⁄ として、量子効率 η は η = τexp/τradとして与えられる。ここで、

τexpは蛍光寿命の実測値である。得られた Judd-Ofelt強度パラメータ、輻射遷移確率、蛍光寿

命、および量子効率を Table 5-3に示す。5D0 → 7F2,4遷移における Aradは、Eu2O3含有量ととも

に上昇する傾向があることがわかる。結果的に、x = 0.5–25における ηはいずれも約 50%で大
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きな濃度依存性はみられず、x = 30では 26%まで急激に低下した。Fig. 5-9に、xEuLGガラス

と、Eu3+：Y2O3–Al2O3–B2O3系ガラス[7]における Eu3+：5D0 → 7F2遷移の蛍光量子効率を示す。

Y2O3–Al2O3–B2O3系ガラスにおける蛍光量子効率は、Eu2O3含有量に伴い単調に低下している

のに対し、xEuLG ガラスはより高い Eu2O3含有量まで効率の低下が認められず、非常に高い

消光濃度を有していることがわかる。 

5-3-5. 濃度消光機構 

Table 5-3. Judd-Ofelt analysis on the xEuLG glasses. 

 Ω2 (10−20 cm2) Ω4 (10−20 cm2) 
Arad (s−1): 5D0 → 

τrad (ms) η (%) 
7F1 7F2 7F4 

0.5EuLG 4.60 0.95 109 336 33 2.09 53 

5EuLG 5.73 1.06 109 420 37 1.77 55 

10EuLG 5.93 1.16 109 436 40 1.71 54 

20EuLG 6.14 1.23 110 454 43 1.65 50 

25EuLG 6.35 1.28 110 472 45 1.60 52 

30EuLG 5.87 1.48 111 439 52 1.66 26 

 

Fig. 5-9. Dependent of fluorescence quantum efficiency on Eu2O3 content in xEuLG and Y2O3–

Al2O3–B2O3 glasses [7]. 
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 前述のように、xEuLG ガラスでは Eu3+イオンの可視蛍光における濃度消光が、非常に高い

Eu3+イオン濃度まで顕在化しない。その要因を以下のように考察した。Eu3+：5D0 → 7F2遷移で

は、励起状態にある Eu3+イオン同士における非輻射的な交差緩和は想定されない。一方で、

励起状態にある Eu3+イオンから消光中心となる欠陥や不純物などへのエネルギー移動が生じ

ると、蛍光量子効率を低下させることが明らかにされている[35,36]。Eu3+ → Eu3+のエネルギ

ー移動速度が、Eu3+ → 消光中心のエネルギー移動速度と比べて非常に大きい場合、蛍光の時

間減衰は単一指数関数的挙動を示す。これは、ガラス中における Eu3+イオン周辺の配位子場

がサイト毎に一様でない場合であっても、Eu3+イオン間で高速で生じるエネルギー移動によ

ってその影響が平均化されるためである。この時、蛍光の時間減衰は次式であらわされる

[37,38]。 

 
I(t)

I(0)
 = exp (−

t

τ0

−Wnrt) (5-5) 

ここで、I(t)は時間 t における蛍光強度、τ0は Eu3+イオンの固有蛍光寿命、Wnrは励起状態にあ

る Eu3+イオンから消光中心への非輻射遷移速度である。Eu3+イオン濃度が増大すると、イオ

ン間距離が減少して Eu3+イオン同士のエネルギー移動が加速される。エネルギー移動速度が

大きいほど、Eu3+イオン–消光中心間の実効的な平均距離が縮小するため、5D0準位からの非輻

射遷移速度は増大すると考えられる。以上の仮説は、実験で確認された蛍光寿命の Eu2O3 含

有量との依存性と整合しており、Eu3+イオン濃度が高い組成においても蛍光の減衰曲線が単

一指数関数的挙動を示す理由を説明するものであると考えられる。 

 前述のように、消光中心へのエネルギー移動速度は、Eu3+イオン濃度が高くなるに従い上昇

する。したがって、Eu3+イオン濃度が十分に低い場合、消光中心への非輻射緩和速度も同様に

非常に小さくなるはずである。しかし、xEuLGガラスではEu3+イオン濃度が低い組成（0.5EuLG

ガラスなど）であっても 5D0 準位の蛍光量子効率はおよそ 50%であり、何らかの非輻射損失

が生じていることがわかる。したがって、前述した消光中心へのエネルギー移動の他に、Eu3+：

5D0準位の失活要因として想定される非輻射緩和過程を考慮する必要がある。多フォノン緩和

や電荷移動状態（CTS）を介した温度消光などは、希土類イオンと母材との相互作用によって

生じる非輻射緩和過程であり[39]、これらの消光過程は、一般に Eu3+イオン濃度には依存しな

い。xEuLGガラスのフォノンエネルギーは、5D0準位とその直下の 7F6準位間のエネルギー差

と比べて大幅に小さいため、多フォノン緩和による非輻射損失は無視できると考えられる。
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したがって、xEuLGガラスでは、Eu3+イオン濃度とは無関係に CTSを介した熱消光が生じて

おり、Eu3+：5D0準位における非輻射損失を発生させていると推測される。 

 Eu3+：5D0準位からエネルギー移動を生じ得る不純物として、OH 基や Eu3+以外の希土類元

素、遷移金属元素などが想定される。5D0準位とその直下の 7F6準位とのエネルギーギャップ

は約 12400 cm−1であり、これは OH基の固有振動（約 3400 cm−1）のおおよそ 3倍に対応する

（Fig. 5-10）。そのため、OH基は Eu3+イオンの赤色蛍光における失活要因となり得る。Fig. 5-

11に、xEuLGガラスにおける赤外分光透過スペクトルを示す。Eu3+イオンでは、7FJ多重項間

 

Fig. 5-10. Cross-relaxation process occurring between Eu3+ ion and OH group. 

 

 

Fig. 5-11. Infrared transmittance spectra in the xEuLG glasses. 
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で生じる吸収が OH 基の吸収波長とオーバーラップするため、Eu3+イオンを含有した材料で

は、3 μm 帯の吸収量から OH基の含有量を推定することは困難である。しかしながら、Eu2O3

を含有しない 0EuLG ガラスでは、OH 基による吸収量は約 0.1 cm−1と非常に小さい水準であ

ることがわかった。したがって、Eu2O3を含有する他のガラス組成においても、OH基量は同

様に非常に低い水準であることが予想される。また、Eu3+イオン以外の希土類元素または遷移

金属元素は、励起状態にある Eu3+イオンからのエネルギー移動を引き起こし、Eu3+イオンの 

Table 5-4. Impurities of rare-earth and transition metal elements in the xEuLG glasses determined by 

ICP-MS. 

Impurities 

(ppm) 
0.5EuLG 5EuLG 10EuLG 20EuLG 25EuLG 30EuLG 

Ce 9.2 8.6 7.9 5.4 3.8 3.3 

Pr < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Nd < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Sm < 0.1 < 0.1 < 0.1 0.2 0.2 0.2 

Gd 7.3 4.1 1.7 0.6 0.6 0.5 

Tb 6.8 0.6 < 0.1 6.9 1.0 1.0 

Dy < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Ho < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Er 0.2 0.1 0.2 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Tm 0.2 0.9 0.5 0.4 0.4 0.5 

Yb 0.7 0.3 0.4 0.4 0.4 0.3 

Lu < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Cr 0.9 1.1 0.7 < 0.5 < 0.5 < 0.5 

Mn 0.2 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Fe 4.4 1.5 1.5 7.2 0.4 1.8 

Ni < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1 

Cu 0.3 0.5 0.8 1.1 1.4 2.8 

Total < 30.9 < 18.5 < 14.6 < 23.5 < 9.5 < 11.7 
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蛍光量子効率を低下させる可能性がある。Table 5-4に、xEuLGガラスにおける希土類元素お

よび遷移金属元素の ICP-MS 分析結果を示す。不純物濃度は元素によってばらつきはあるも

のの、その多くが 1 ppm未満であり、比較的高いものでも 10 ppm 未満であった。これは、一

般的に蛍光特性への影響が顕在化する濃度（Y2O3結晶においては 100 ppm 程度[40]）と比べ

て、十分に低い水準であるといえる。 

 以上の結果から、xEuLGガラスにおける Eu3+：5D0 → 7FJ遷移の蛍光過程を Fig. 5-12に模式

的に示す。励起エネルギーの一部は、CTS を介した温度消光などによって非輻射的に失われ

るが、その他のエネルギーは輻射緩和、或いは消光中心へのエネルギー移動によって消費さ

れる。特に、Eu3+イオン濃度が高いガラス組成では、Eu3+イオン間のエネルギー回遊が非常に

速い速度で生じており、輻射緩和過程は平均化される。本研究で作製した xEuLGガラスでは、

消光中心となり得る OH 基や金属不純物濃度が非常に低い水準であることが、約 20 mol%と

いう非常に高い Eu2O3含有量まで濃度消光が顕在化しない要因の一つであると考えられる。 

5-4. 結言 

 Eu3+イオンを付活した La2O3–Ga2O3ガラスをガス浮遊熔解法によって作製した。ガラス中に

 

Fig. 5-12. Schematic diagram of fluorescence and quenching mechanism of Eu3+: 5D0 → 7FJ transition 

in the xEuLG glasses. 
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Eu2O3を最大 30 mol%（Euイオン濃度として約 8.9 × 1021 cm−3）導入することが可能であった。

さらに、5D0 → 7FJ（J = 0–4）遷移に起因した赤色蛍光は、Eu2O3含有量の増加に伴い単調に増

大し、約 20 mol%で最大強度を示した。5D0 → 7F2遷移の蛍光減衰曲線は、Eu3+イオン濃度に

関わらずほぼ単一指数関数的挙動を示しており、特に Eu3+イオン濃度の高いサンプルでは、

Eu3+イオン間のエネルギー移動が、消光中心へのエネルギー移動と比べて非常に速い速度で

生じていることが示唆された。蛍光寿命測定と Judd-Ofelt 解析によって求めた 5D0準位の蛍光

量子効率は、Eu2O3含有量が 0.5–25 mol%の範囲ではおよそ 50–60%でほぼ一定であり、30 mol%

で急激に低下した。このように、La2O3–Ga2O3ガラスにおける Eu3+イオンの溶解性および消光

濃度は、Eu3+を付活した他の酸化物ガラスと比べて非常に大きいことが明らかになった。5D0

準位の失活を引き起こす OH 基や、金属不純物の濃度水準は非常に低く、高い Eu3+イオン濃

度においても濃度消光の影響が小さい要因の一つであると考えられる。本研究の結果から、

Eu3+イオンの可視蛍光において、La2O3–Ga2O3ガラスは優れた母材となり得ることが示された。 
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第 6 章 La2O3–Ga2O3 ガラスの局所構造および振動特

性 

6-1. 緒言 

 ガレートガラスは、優れた赤外透過率や高い屈折率、高い非線形光学特性などを示すこと

が知られている[1–3]。SiO2、B2O3、P2O5などの典型的な網目形成酸化物は、陽イオン–酸素イ

オン間の共有結合性が高いため、いずれも低屈折率でありフォノンエネルギーが大きい。そ

のため、ガレートガラスにおける上記光学特性を最大限発現するためには、ガラスの組成に

網目形成酸化物を含有しない、或いは含有量をごく少量にすることが必要である。しかしな

がら、網目形成酸化物はガラスの網目構造の形成に寄与する成分であるため、一般にその含

有量が少ない組成ではガラス形成能が低くなる傾向がある。無容器法は、容器–融液の界面中

の不均一核生成（結晶化）を抑制し、高い過冷却度を得ることができる熔解手法である。近

年、無容器法を用いることにより、網目形成酸化物を含有しない新しい酸化物ガラスが数多

く報告され、その物性や構造が明らかにされている[4–19]。 

 第 2章で述べたように、筆者らはガス浮遊法を用いることで、La2O3–Ga2O3系においてガラ

スが得られることを明らかにした[11]。また、第 3–5章で述べたように、高屈折率遷移金属酸

化物や希土類酸化物を La2O3–Ga2O3 系に導入することにより、優れた光学特性および蛍光特

性が発現することがわかった[12–14]。これらの特性は、La2O3–Ga2O3ガラスの高いイオン結合

性（すなわち高い酸素分極率）、低フォノンエネルギー、および希土類イオンの高い溶解性に

起因しており、ガラスの局所構造と深く関係していると考えられる。しかしながら、希土類

ガレート系は熔解温度が高く、融液が非常に結晶化しやすいため、そのガラス形成に関する

研究例は極めて少なく、ガラスの物性や構造はほとんど明らかになっていない。 

 本章では、マジック角回転核磁気共鳴（MAS-NMR）、高エネルギーX線回折、中性子線回

折などの実験的手法と、古典的分子動力学（MD）シミュレーションを併用し、La2O3–Ga2O3

ガラスの局所構造解析を試みた。さらに、MD シミュレーションから得た構造モデルを元に

振動状態密度（VDOS）を計算した。VDOS をラマン散乱スペクトルと比較することにより、
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La2O3–Ga2O3ガラスにおける振動特性の構造的な起源についても考察した。 

6-2. 実験手法 

6-2-1. 試料作製 

 La2O3–Ga2O3 ガラスは、第 2 章に記載した方法と同様にして作製した。高純度の La2O3

（99.999％）と Ga2O3（99.99％）を mol%表記で 30La2O3–70Ga2O3、および 50La2O3–50Ga2O3

（以下、それぞれ 30LG、50LG と略記する）となるよう秤量・混合し、直径 15 mm、高さ 5 

mmの円柱状に 20 MPaの圧力でプレスし、成形体を得た。得られた成形体を、大気中、1200°C

で 12 h焼成した。焼結体から約 50 mg を採取し、ガス浮遊炉を用いて熔解してガラスを作製

した。試料の浮上用のガスには酸素を用いた。得られたガラスは、ガラス転移温度付近の温

度で 10 min アニールし、内部歪みを緩和した。 

6-2-2. 核磁気共鳴分光 

 71Ga（I = 3/2）MAS-NMR測定は、11.7 Tの超伝導マグネットを有する JNM-ECA 500（JEOL）

を使用して実施した。粉砕したサンプルを直径 4 mmの ZrO2ホルダーに充填し、回転速度 18 

kHz で測定した。パルス幅 1.333 μs、緩和遅延 0.4 s の π/6 シングルパルスを使用した。各測

定において、自由誘導減衰（FID）信号を 400,000 回積算し、フーリエ変換することで NMR

スペクトルを得た。化学シフトの補正には、濃度 1 M の Ga(NO3)3水溶液を標準物質として用

いた。 

6-2-3. 回折実験 

6-2-3-1. 高エネルギーX線回折 

 高エネルギーX 線回折実験は、シンクロトロン放射光施設 SPring-8 の BL04B2 ビームライ

ンにおいて、113 keVの高エネルギーX線を使用して実施した[20]。サンプルの散乱強度から

偏光、吸収、バックグラウンド、コンプトン散乱などの影響を除き、入射ビーム強度で規格

化することで X 線構造因子 SX(Q)を得た。さらに、SX(Q)を Lorch 関数[21]を用いて Q 空間範
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囲 0.3–25 Å−1においてフーリエ変換し、実空間情報である X線全相関関数 TX(r)を得た。 

6-2-3-2. 中性子線回折 

 中性子線回折実験は、物質・生命科学実験施設 J-PARCの BL21ビームラインに設置されて

いる高強度全回折計 NOVAを使用して実施した[22]。粉砕したガラスを直径 6 mmの V-Ni 合

金セルに充填し、波長帯域 0.12–8.3 Å の中性子線を用いて測定した。サンプルの散乱強度か

ら、装置のバックグラウンド、サンプルやセルによる吸収、多重散乱、非弾性散乱の影響を

除去し、入射ビーム強度で規格化することで中性子線構造因子 SN(Q)を得た。さらに、SN(Q)

を Lorch 関数[21]を用いて Q 範囲 0.5–35 Å−1においてフーリエ変換し、中性子線全相関関数

TN(r)を得た。 

6-3. 計算手法 

6-3-1. 分子動力学シミュレーション 

 古典的分子動力学シミュレーションには、オープンソースの MD コードである

LAMMPS[23]を用いた。原子間相互作用の計算には、次式に示す Born–Mayer–Huggins型 2体

間ポテンシャルを適用した。 

 Uij(r) = 
e2ZiZj

4πε0r
 + Aijexp (−

r

ρ
ij

)  − 
Cij

r6
 (6-1) 

ここで、第 1–3 項は、それぞれクーロン力、短距離反発力、van der Waals 引力をあらわして

いる。Uijは原子 i、j 間に働くポテンシャルエネルギー、eは電荷素量、ε0は真空の誘電率、Zi

は原子 i の有効電荷、r は原子間距離、Aij、ρ
ij
、Cij は係数である。クーロン力は、相対精度

10−6の Ewald 法によって計算し、短距離相互作用のカットオフ距離は 10.0 Åとした。式(6-1)

のポテンシャル関数では、r が 0 に近づくに従い指数関数である第 2 項の効果を第 3 項であ

る r−6の効果が上回るようになるため、ポテンシャルエネルギーが負に発散してしまう。この

効果を補正して原子同士の異常接近を回避するため、0 < r ≤ rcの範囲におけるポテンシャル

エネルギーをUij(r) = Bijr
−nとして計算した[15,16]。ここで、rcはクーロン相互作用を除く短距

離ポテンシャルが、ピーク値の 0.7倍となる距離とした。また、係数 Bij、nはポテンシャルエ
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ネルギーUij(r)とその一次微分 dUij(r)/dr が、いずれも rcにおいて式(6-1)と連続するよう最小二

乗法により決定した。 

 ガラスのシミュレーションは周期境界条件を適用して実施し、原子数は 30LG、50LG ガラ

スのいずれも 2500 個とした。シミュレーションセルは立方体とし、ガラスの密度（30LG ガ

ラスでは 5.76 g/cm3、50LGガラスでは 5.91 g/cm3）[11]を再現するよう 1辺の長さを設定した。

初期配置は、乱数を用いて各原子の座標をランダムに決定し、原子同士の過剰な接近を回避

するため原子間距離に制約を与えた。シミュレーションのステップ間隔は 1 fsとした。まず、

初期配置から 5000 Kで 50,000ステップ保持し、3000 Kで 50,000ステップ保持した後、270,000

ステップかけて 300 K まで降温し、300 Kで 50,000 ステップ保持してガラスの構造モデルを

得た。いずれのプロセスも NVTアンサンブルで計算を行った。 

 得られた構造モデルから二体分布関数を導出し、実験における実空間分解能を再現するた

めにピーク関数で畳み込み積分を実施して全相関関数を求め、X 線回折や中性子線回折から

得られた実験結果と比較した[24]。X線回折におけるピーク関数Pij
X(r)は次式であらわされる。 

 Pij
X(r) = 

1

π
∫

cicjfi
(Q)f

j
(Q)M(Q) cos(rQ)

[∑ cifi(Q)i ]
2

Q
max

Q
min

dQ (6-2) 

ciは原子 iの濃度、M(Q)は窓関数であり、ここでは Lorch 関数[21]を用いた。X線原子散乱因

子 fi(Q)は、f
i
(Q) = ∑ ai,kexp[−bi,k(Q 4π⁄ )2] + ci

4
k=1 として計算した。ここで、ai,k、bi,k、ciは原子種

に依存した係数であり、La、Ga の値は文献[25]から、O の値は文献[26]からそれぞれ引用し

た。この時、X線全相関関数 TX(r)は次式で与えられる。 

  TX(r) = ∑ ∑ ∫ 4πr'ρ
0
g

ij
(r')

∞

0

[Pij
X(r − r') − Pij

X(r + r')]

j

dr' 

i

 (6-3) 

ここで、ρ
0
は平均原子数密度、gij(r)は構造モデルから得られる二体分布関数である。また、

Faber-Ziman型の X線構造因子 SX(Q)を次式により計算し、実験結果と比較を行った。 

 SX(Q) = ∑ ∑
cicjfi

(Q)f
j
(Q)

[∑ cifi(Q)i ]
2

j

{1 + ∫ 4πρ
0
r2 [g

ij
(r) − 1]

sin(Qr)

Qr

L 2⁄

0

dr}

i

 (6-4) 

ここで、L はシミュレーションセルの 1 辺の長さである。中性子線全相関関数 TN(r)および中

性子線構造因子 SN(Q)を求めるには、式(6-2)–(6-4)の fi(Q)を中性子散乱長 biに置換えることで

求められる。bLa、bGa、bOは、それぞれ 8.24、7.288、5.805 fm[27]を用いた。尚、30LG、50LG
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ガラスそれぞれの計算において、初期配置を変えて各 5 回計算を行い、各種構造情報を平均

化することで初期配置の影響を低減した。 

6-3-2. 振動状態密度の計算 

 MDで得られた構造モデルから、VDOS[18,28,29]を計算した。まず、調和振動子近似に基づ

き、Cartesian 座標系における内部エネルギーの二次微分で与えられる Dynamical 行列を求め

た。得られた Dynamical行列を対角化し、固有値 ωj
2と固有ベクトル ejをそれぞれ求めた。こ

こで jは振動のモード、ωjは固有振動数である。この時、モデル全体の VDOS、g(ω)は次式で

与えられる。 

  g(ω) = 
1

3N
∑ δ

3N

j=1

(ω − ωj)  (6-5) 

ここで、Nはセル中の原子数である。ガラスの計算では、δ 関数を半値幅 15 cm−1の Gaussian

関数で置換えることで、スペクトルのブロードニングを行った。各振動モードにおける局在

化の程度を定量化するため、participation比、pjを次式より計算した。 

 p
j
 = 

(∑ |ui
j
|
2

N
j=1 )

2

N ∑ |ui

j
|
4

N
j=1

 (6-6) 

ここで、ui
j
は Cartesian 座標系における変位ベクトルであり、固有ベクトルと原子量 miを用い

てui
j
 = ei

j
√mi⁄ で与えられる。式(6-6)から、全ての原子が等しく変位する場合、pjは 1となり、

逆に局在化した振動モードであるほど pjは 0 に近づくことを意味している。部分 VDOS は、

重み因子 wによって次式であらわされる。 

 g
α
(ω) = 

1

3N
∑ ∑ wα

j

i∈α

3N

j=1

δ(ω − ωj) (6-7) 

ここで、は原子或いは構造単位の種類をあらわす。各原子における部分 VDOS を評価する

場合、重み因子はwα
j
 = |ei

j
|
2
となる。また、変位ベクトルにおける Ga–O 結合方向の寄与を求

めることによって、Ga–O 結合の伸縮振動モードに対応した部分 VDOS を計算することがで

きる。つまり、Ga–O結合における伸縮振動モードの重み因子wGa–O,s

j
は、次式であらわされる。 
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 wGa–O,s

j
 = 

∑ |ũi
j
∙

rGa–O

|rGa–O||
2

i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-8) 

ここで、ũi
j
 = ui

j
 − uGa

j
は O 原子 i が近接する Ga 原子に対する相対変位ベクトルである。同様

に、Ga–O結合の変角振動モードをあらわす重み因子wGa–O,b

j
は次式で与えられる。 

 wGa–O,b

j
 = 

∑ (|ũi
j
∙nGa–O,b1|

2
 + |ũi

j
∙nGa–O,b2|

2
)i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-9) 

nGa–O,b1、nGa–O,b2はそれぞれ rGa–Oとの法線ベクトルであり、nGa–O,b1と nGa–O,b2同士は互いに直交

するベクトルである。Ga–O–Ga 結合における振動モードは、O原子の相対変位ベクトルを互

いに直交する 3方向のベクトルに分解することで計算できる。つまり、Ga–O–Ga結合の伸縮、

変角、横揺れ振動モードの重み係数wGa–O–Ga,s

j
、wGa–O–Ga,b

j
、wGa–O–Ga,r

j
はそれぞれ以下となる。 

 wGa–O–Ga,s

j
 = 

∑ |ũi
j
∙

rGa–Ga

|rGa–Ga||
2

i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-10) 

 wGa–O–Ga,b

j
 = 

∑ |ũi
j
∙nGa–Ga,b|

2

i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-11) 

 wGa–O–Ga,r

j
 = 

∑ |ũi
j
∙nGa–Ga,r|

2

i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-12) 

ここで、nGa–Ga,bは Ga–O–Ga 面内にある rGa–Gaの法線ベクトル、nGa–Ga,rは rGa–Gaと nGa–Ga,bの法

線ベクトル、ũi
j
 = ui

j
 − (uGa1

j
 + uGa2

j
)/2は O原子 iの近接する Ga 原子に対する相対変位ベクトル

である。酸素トリクラスター（すなわち 3個の Ga と結合した酸素の振動モード）は、Ga–Ga–

Ga 面内方向の振動成分と、Ga–Ga–Ga面に対する垂直方向の振動成分に分解して計算できる。

すなわち、酸素トリクラスターにおける伸縮、変角振動モードの重み因子wGa3–O,s

j
、wGa3–O,b

j
は

それぞれ以下であらわされる。 

 wGa3–O,s

j
 = 

∑ (|ũi
j
∙nGa3,s1|

2
 + |ũi

j
∙nGa3,s2|

2
)i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-13) 
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 wGa3–O,b

j
 = 

∑ |ũi
j
∙nGa3,b|

2

i

∑ |ũi
j
|
2

i

 (6-14) 

ここで、nGa3,s1、nGa3,s2は Ga–Ga–Ga 面内における互い直交した単位ベクトルであり、nGa3,bは

Ga–Ga–Ga 面に対する法線ベクトルである。ũi
j
 = ui

j
 − (uGa1

j
 + uGa2

j
 + uGa3

j
)/3は O原子 i の近接す

る Ga 原子に対する相対変位ベクトルである。 

 前述した振動モード解析には、原子数 750 個で計算したガラスの構造モデルを用いた。原

子数以外の計算条件は、6-3-1項に記載した条件と同一とした。ただし、調和振動子近似では、

構造モデルが十分に構造最適化されていない場合、固有振動数において虚数解が発生してし

まう。これを回避するため、構造モデルは NVT アンサンブルで 300 K からさらに 1.0 × 10−5 

K以下まで降温し、系の内部エネルギーを最小化した状態で Dynamical 行列を計算した。 

6-4. 結果および考察 

6-4-1. ポテンシャルパラメータの決定 

 ポテンシャルパラメータを決定するため、まず β-Ga2O3と LaGaO3の結晶構造を再現するパ

ラメータセットを試行錯誤により探索した。β-Ga2O3 は原子数 720 個、LaGaO3 は原子数 920

個のモデルを作成した。β-Ga2O3は文献[30]を、LaGaO3は文献[31]に記載の構造を初期配置と

し、300 K、1 atom の NPTアンサンブルで 100,000 ステップ計算して構造モデルを得た。決定

したポテンシャルパラメータを Table 6-1に示す。Table 6-1に示すポテンシャルパラメータで 

Table 6-1. Pairwise potential parameters used in the MD simulations.a 

 Aij (eV) ρij (Å) Cij (eV∙Å6) Bij (eV∙Ån) n rc (Å) 

La–O 2565 0.31 60 63.6 3.37 1.30 

Ga–O 7060 0.21 20 42.7 3.15 0.90 

O–O 980 0.35 90 25.0 3.50 1.66 

a The effective charge of cations was ZLa = +2.2 and ZGa = +1.8. ZO was set from the charge neutrality 

of the system. For Ga–Ga, Ga–La, and La–La interactions, both Aij and Cij were set to 0, i.e. only 

Coulomb interactions were considered. 
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計算した結晶構造の格子定数は文献値とよく一致しており（Table 6-2）、各原子間の結合距離

が適切に再現されていることがわかる。さらに、β-Ga2O3と LaGaO3の VDOSを構造モデルか

ら計算し、ラマン分光や赤外分光の文献データと比較した（Fig. 6-1）。尚、結晶における VDOS

Table 6-2. Lattice constants of β-Ga2O3 and LaGaO3 crystals obtained by MD simulations. 

 β-Ga2O3 LaGaO3 

 MDa Exp.b MDa Exp.c 

a (Å) 12.047 12.23 5.504 5.52299 

b (Å) 3.043 3.04 5.505 5.49138 

c (Å) 5.893 5.80 7.789 7.7725 

 (°) 90.0 90 89.9 90 

β (°) 104.6 103.7 89.9 90 

γ (°) 90.0 90 90.0 90 

a This work. 

b Ref. [30]. 

c Ref. [31]. 

 

Fig. 6-1. VDOS of β-Ga2O3 and LaGaO3 crystals obtained by MD simulations. 
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の計算には、式(6-5)における δ 関数を半値幅 5 cm−1の Lorentzian 関数で置換することでスペ

クトルのブロードニングを行った。β-Ga2O3結晶の VDOS では、GaO4四面体の伸縮、変角振

動モード（470–760 cm−1）、GaO6八面体の変形に伴う振動モード（300–470 cm−1）、鎖状構造の

秤動、並進モード（100–200 cm−1）[32]がいずれも再現されている。また、LaGaO3結晶の VDOS

では、GaO6八面体の伸縮振動モード（500–650 cm−1）、O–Ga–O結合の変角振動モード（400–

500 cm−1）、La–O結合の伸縮振動モード（200–400 cm−1）、陽イオンの並進モード（50–200 cm−1）

[33]がいずれも再現されていることがわかる。以上より、決定したポテンシャルパラメータは、

β-Ga2O3と LaGaO3の結晶構造および振動特性を適切に再現しているといえる。 

6-4-2. 71Ga NMRスペクトル 

Fig. 6-2に、30LGおよび 50LGガラスにおける 71Ga MAS-NMRスペクトルを示す。30LGガ

ラスの NMR スペクトルには、約 190 ppm と約 20 ppm にブロードなピークが確認できる。

GaO6八面体を有する LaGaO3結晶の 71Ga NMR スペクトルでは、6 配位 Ga のピークが約 50 

ppm にあらわれることが知られている[34]。したがって、Fig. 6-2における低周波数成分は、

GaO6 八面体を形成する 6 配位 Ga に帰属できる。一方、50LG ガラスの NMR スペクトルに

 

Fig. 6-2. 71Ga MAS-NMR spectra of the La2O3–Ga2O3 glasses. 
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は、約 190 ppm に単一のピークのみが見られ、50 ppm 付近には明確なピークは確認されない。

したがって、50LG ガラスにおける 6 配位 Ga の割合は小さいと考えられる。Lopez らは、

La3Ga5−xGe1+xO14+x/2 結晶で 71Ga NMR 測定を行い、4、5、6 配位 Ga のピーク位置がそれぞれ

250、150、30 ppm付近に出現することを報告している[35]。この帰属から、30LGおよび 50LG

ガラスで確認された 100–300 ppm にかけてのブロードなピークは、4、5 配位 Ga のピークが

互いにオーバーラップしたものであると推測される。以上の結果から、La2O3–Ga2O3ガラスが

4–6配位の Ga を有しており、30LGガラスは 50LGガラスと比べて高い割合で 6配位 Gaを含

有していることが示唆される。しかしながら、71Ga 原子核の高い四極子相互作用のため、NMR

スペクトルは非常にブロードであり、Ga の局所構造に関する定量的な解析は困難である。一

方、LaGaO3結晶における 71Ga NMRスペクトルは、ガラスとは対照的に非常に鋭いピークを

示す[34]。これは、LaGaO3結晶中の GaO6八面体が高い対称性を有しており、Ga 原子核周囲

における電荷の偏りが小さいため、四極子相互作用の影響を受けにくいためである。したが

って、La2O3–Ga2O3ガラス中の GaOx多面体は、結晶と比べて対称性が低く、より乱雑な構造

的特徴を有していることが推測される。 

6-4-3. 構造因子および全相関関数 

 La2O3–Ga2O3ガラスの局所構造をより詳細に解析するため、MDシミュレーションで得た構

造モデルと、回折実験から得られたデータを比較した。構造モデルと回折実験から得た構造

因子および全相関関数をそれぞれ Fig. 6-3、Fig. 6-4 に示す。逆空間の情報を反映した構造因

子と、実空間の情報を反映した全相関関数のいずれにおいても、計算結果は実験結果と概ね

よく合致していることがわかる。実空間における計算、実験結果の一致精度を評価するため、

全相関関数における R 因子[36]を計算した。30LG、50LG ガラスにおける R 因子は、TX(r)で

それぞれ 3.2、3.4%、TN(r)でそれぞれ 3.9、2.8%であった。また、TX(r)の計算、実験結果は互

いによい一致を示しているのに対し、計算で得られた TN(r)では、1.9 Å付近および 3.0–3.5 Å

における強度が、実験で得られた TN(r)と比較してわずかに低いことがわかる。また、計算で

得られた TX(r)および TN(r)の第一相関ピーク位置は、30LGガラスにおいてそれぞれ 1.87、1.85 

Å、50LGガラスにおいてそれぞれ 1.86、1.83 Åであるのに対し、実験で得られた TX(r)および

TN(r)の第一相関ピーク位置は、30LG ガラスにおいてそれぞれ 1.87、1.86 Å、30LG ガラスに

おいてそれぞれ 1.86、1.85 Åであった。すなわち、構造モデルから得た全相関関数は、概ね 
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Fig. 6-3. (a) X-ray and (b) neutron total structure factors of the La2O3–Ga2O3 glasses. The 

experimental results are indicated by black dashed lines and the results of the 30LG and 50LG glasses 

derived by MD simulation are indicated by solid red and blue lines, respectively. 

 

 

Fig. 6-4. (a) X-ray and (b) neutron total correlation functions of the La2O3–Ga2O3 glasses. The 

experimental results are indicated by black dashed lines and the results of the 30LG and 50LG glasses 

derived by MD simulation are indicated by solid red and blue lines, respectively. 
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実験結果をよく再現していることがわかる。 

 La2O3–Ga2O3ガラスにおける二体分布関数を Fig. 6-5に示す。30LG、50LGガラスの二体分

布関数はいずれの原子間相関においても概ね一致していることから、両ガラスの短–中距離構

造は比較的よく類似していると考えられる。Ga–O の平均結合距離 dGa–Oおよび La–O の平均

結合距離 dLa–Oは、30LGガラスにおいてそれぞれ 1.87、2.48 Å、50LGガラスにおいてそれぞ

れ 1.84、2.46 Åであった。このことから、全相関関数 TX(r)、TN(r)における第一、第二相関ピ

ークは、それぞれ Ga–O相関と La–O相関に対応すると判断できる。また、3–4 Åにおける第

三、第四相関ピークは、O–O相関および M–M 相関（M：陽イオン）ピークが重複したもので

あることがわかる。 

 

Fig. 6-5. Partial pair correlation functions of (a) Ga–O, (b) La–O, (c) O–O, (d) Ga–Ga, (e) Ga–La, 

and (f) La–La pairs in the La2O3–Ga2O3 glasses. The results for 30LG and 50LG glasses are shown 

by solid red and blue dashed lines, respectively. 
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6-4-4. 陽イオンと酸素イオンの結合状態 

 Fig. 6-2 の NMR スペクトルから、La2O3–Ga2O3ガラス中の Ga は O と 4–6 配位を形成して

いることが示唆された。Fig. 6-6(a,b)に、構造モデルから求めた Ga–Oと La–Oの配位数分布を

示す。Ga–Oおよび La–Oのカットオフ距離は、gGa–O(r)と gLa–O(r)がそれぞれ極小値となる 2.5、

3.3 Åに設定した。Fig. 6-6(a)から、構造モデルにおける Ga–O配位数は 4–6であり、30LGガ

ラスは 50LGガラスと比べて 4配位の割合が低く、5、6配位の割合が高いことがわかる。Ga–

Oの平均配位数 NGa–Oは、30LGガラスにおいて 4.7、50LGガラスにおいて 4.4であり、Pr3Ga5O12

ガラスで報告された平均配位数 4.31[10]よりもやや大きい値を示した。この結果は、Fig. 6-2

 

Fig. 6-6. (a) Ga–O, (b) La–O, and (c) O–Ga coordination number distribution in La2O3–Ga2O3 

glasses. The results for the 30LG and 50LG glasses are shown in red and blue, respectively. 
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の MAS-NMR スペクトルともよく整合する。Fig. 6-6(b)から、La–O の配位数は主として 6–9

であることがわかる。30LG ガラスは 50LG ガラスと比べて 6、7 配位の割合が低く、8、9 配

位の割合が高いことがわかる。La–Oの平均配位数 NLa–Oは、30LGガラスにおいて 7.4、50LG

ガラスにおいて 7.2 であり、Ga–O 配位数と同様に Ga2O3 含有量の大きい 30LG ガラスが、

50LGガラスよりも平均配位数はやや大きいことが示唆される。 

 GaOx多面体の局所構造をさらに考察するため、Ga–O の平均結合距離 dGa–Oと GaOx多面体

の対称性について評価した（Table 6-3）。GaOx 多面体の対称性の指標として、∆ = 1 n⁄  × 

∑{(di − dave) dave⁄ }2 × 103で定義されるパラメータ Δを評価した[31,37]。ここで、diは個々の結

合長、daveは多面体内の平均結合長、n は結合の数である。また、β-Ga2O3結晶[30]と LaGaO3

結晶[31]においても同様の計算を実施した。La2O3–Ga2O3 ガラス中の GaOx 多面体では、酸素

配位数が大きいものほど dGa–Oは長く、多面体の対称性は低下する傾向がみられた。一方興味

深いことに、酸素配位数が同じ GaOx 多面体同士を比較した場合、30LG、50LG ガラス、β-

Ga2O3、LaGaO3結晶の間で dGa–Oに大きな差異は確認されない。このことは、Ga–O 間の平均

結合距離が GaOx 多面体の酸素配位数に強く依存していることを示唆している。La2O3–Ga2O3

ガラスを同組成系の結晶と比較した場合、その構造は疎であり、低配位数で構造的に乱れた

GaOx多面体を有していることが特徴であるといえる。これは、71Ga MAS-NMRの結果とも整

合する。一般に、イオン結晶では陽イオンの酸素配位数が大きく、原子の充填密度が高い安

Table 6-3. Structural properties of GaOx polyhedra in the La2O3–Ga2O3 glasses and the related 

crystals. 

 
30LG 50LG β-Ga2O3

a LaGaO3
b 

dGa–O (Å) Δ dGa–O (Å) Δ dGa–O (Å) Δ dGa–O (Å) Δ 

GaO4 1.82 0.78 1.81 0.72 1.83 0.10 – – 

GaO5 1.93 3.96 1.92 3.91 – – – – 

GaO6 2.00 5.56 2.00 6.19 2.00 0.85 1.967 0.006 

NGa–O 4.7 4.4 
4 (50%) 

6 (50%) 
6 

0 (Å−3) 0.0758 0.0694 0.0955 0.0848 

a Ref. [30]. 

b Ref. [31]. 
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定構造をとるものが多いが、ガラスは過冷却融体の乱れた構造を踏襲しているため、結晶よ

りも低密度で低配位数となる傾向がある。 

 La2O3–Ga2O3ガラスにおける GaOxおよび LaOy多面体は、互いに O を 1 個共有した頂点共

有、2 個共有した稜共有、3 個共有した面共有を形成している（Table 6-4）。30LG ガラスと

50LG ガラスを比較しても、頂点、稜、面共有の割合や M–M 間距離、M–O–M 結合角のいず

れにおいても明確な差は確認されなかった。Fig. 6-5の二体分布関数からも示唆されるように、

30LG ガラスと 50LG ガラスの原子間相関や結合状態は互いによく類似していると考えられ

る。GaOx–GaOx多面体間は約 20%が稜共有をなしており、さらに GaOx–LaOy多面体間と LaOy–

LaOy多面体間では、稜、面共有の割合はさらに高いことがわかる。(La2O3[15]、Y2O3[16])–Al2O3、

BaTi2O5[17,18]、La2O3–Nb2O5[19]など網目形成酸化物を含まないガラスでは、同様に高い割合

で稜共有や面共有が確認されており、網目形成酸化物を主成分として含有するガラスとは異

なる構造的特徴であるといえる。 

 次に、La2O3–Ga2O3ガラスにおける酸素原子の局所構造について説明する。O–Ga の配位数

分布を Fig. 6-6(c)に示す。O–Ga 配位数は 0–4をとっているが、ほとんどの（約 95%以上）酸

素原子が 0–3 に含まれることがわかる。Ga と結合せず La にのみ配位する自由酸素（Ofとす

Table 6-4. Connectivity analysis of GaOx and LaOy polyhedra in the La2O3–Ga2O3 glasses. 

 

30LG 50LG 

Fraction 

(%) 

dM–M 

(Å) 

θM–O–M 

(°) 

Fraction 

(%) 

dM–M 

(Å) 

θM–O–M 

(°) 

GaOx–

GaOx 

Corner 78 3.33 125 81 3.27 125 

Edge 21 2.88 95 18 2.84 94 

Face 1 2.67 82 1 2.57 81 

GaOx–

LaOy 

Corner 64 3.95 124 65 3.90 125 

Edge 33 3.47 98 32 3.39 96 

Face 3 3.27 87 3 3.20 85 

LaOy–

LaOy 

Corner 50 4.61 126 51 4.54 127 

Edge 42 4.03 102 41 3.94 101 

Face 8 3.79 92 8 3.68 90 
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る）、1 個の Ga と結合する非架橋酸素（Onbとする）の割合は、30LG ガラスよりも 50LG ガ

ラスのほうが高く、50LG ガラスにおいては酸素原子全体の約半分を占めていることがわか

る。一方、2 個の Gaと結合する架橋酸素（Obとする）と、Ga3–Oトリクラスターを形成する

3配位酸素（Otとする）は、50LGガラスよりも 30LGガラスのほうが高い割合を示した。Ob

の割合には 30LGおよび 50LGガラスの間で大きな違いはみられないが、Otの割合は 30LGガ

ラスでは約 30%であるのに対し、50LGガラスでは 10%程度と大きく異なっている。Of、Onb、

Ob、Otにおける La の平均配位数は、30LGガラスにおいてそれぞれ 3.7、2.6、1.6、0.7、50LG

ガラスにおいてそれぞれ 3.9、2.8、1.8、1.0であった。このことから、ガラスの組成や配位数

に依らず、酸素原子は平均約 4 個の陽イオンと配位していることが示唆される。Ga と La に

おける Pauling の電気陰性度[38]はそれぞれ 1.81と 1.10であることから、O–Ga 配位数の小さ

い酸素原子ほどイオン性が高く、その電子密度も大きいと考えられる。したがって、50LGガ

ラスは 30LG ガラスと比べて高い酸素分極率を有することが予想される。実験的に求めた

30LG、50LGガラスの平均酸素分極率はそれぞれ 2.20、2.36 Å3であり[11]、構造モデルとも整

合する。Fig. 6-7に、MDシミュレーションから得た 30LGガラスの構造モデルを示す。5、6

配位 Ga や Ga3–O トリクラスター構造、稜共有構造が存在していることが視覚的にも確認で

きる。 

 

Fig. 6-7. A snapshot of the 30LG glass structural model. A region of approximately 20 Å × 20 Å × 5 

Å was extracted. 
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 3 配位酸素を有するトリクラスター構造は、他の Ga2O3 系ガラスにおいてもその存在が示

唆されているが[3,39–41]、Al2O3系ガラスにおいても MDシミュレーション[16,42]や NMR[43]

などからその存在が確認されている。Ga2O3系や Al2O3系のガラスにおいて修飾酸化物の含有

量が十分でない場合、MO4四面体の電荷を補償することができず、MO5、MO6などの高配位

多面体や、M3–Oトリクラスター構造が生成するとされている。この説明に基づき、本構造モ

デルでは O–Ga の配位状態に注目して考察した。Table 6-5に、Onb、Ob、Otの各酸素原子にお

ける O–Ga[n]の平均配位数を示す。ここで、Ga[n]は配位数 n（n = 4–6）の Ga である。Table 6-

5 から、O–Ga の結合状態は一様ではなく、O–Ga 配位数の高い酸素原子ほど 4 配位 Ga と結

合する割合が低下し、5、6 といった高配位 Ga と結合する割合が高くなっていることがわか

る。反対に、Onbと結合する Ga は 5、6 配位と比べて 4 配位をとりやすい傾向があるといえ

る。前述のように、陽イオンの平均配位数はガラスの組成（30LGおよび 50LGガラス）や O–

Ga 配位数に依らずおおよそ 4であることから、Onbには 1個の Ga と、平均 3個の La が配位

していると考えられる。すなわち、Onbを含む GaOx多面体には複数の Laが配位する傾向があ

り、GaO4 を形成しても La イオンによる電荷補償を受けやすい状態にあると予想される。一

方、Otには 3個の Ga と、平均 1個の La が配位している。つまり、Ga3–Oトリクラスターの

近傍では La が比較的少ないため、GaOx 多面体同士でチャージバランスを保つ必要があり、

Ga は 5、6 配位といった高配位数を形成するか、3 配位酸素を生成する必要がある。Fig. 6-7

Table 6-5. Ga coordination number around Onb, Ob and Ot in the La2O3–Ga2O3 glasses.a 

 30LG 50LG 

Onb–Ga[4] 0.5 (55%) 0.7 (69%) 

Onb–Ga[5] 0.4 (38%) 0.3 (28%) 

Onb–Ga[6] 0.1 (7%) 0.02 (2%) 

Ob–Ga[4] 0.9 (44%) 1.1 (57%) 

Ob–Ga[5] 0.9 (47%) 0.8 (39%) 

Ob–Ga[6] 0.2 (9%) 0.1 (4%) 

Ot–Ga[4] 0.9 (31%) 1.1 (38%) 

Ot–Ga[5] 1.7 (55%) 1.7 (56%) 

Ot–Ga[6] 0.4 (14%) 0.2 (6%) 

a Fractions for each type of oxygen atom are indicated in the parenthesis. 
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においても、La イオン近傍の領域では比較的 Ga–O配位数が低い Ga が多く、3配位酸素もほ

とんど確認されない。一方、La イオンが近傍に存在しない領域では、Ga は高い Ga–O配位数

を形成しており、3配位酸素も多く確認される。以上の考察から、電荷補償を担う La イオン

が少ない 30LG ガラスのほうが、50LG ガラスよりも 5、6 配位 Ga や Otの割合が高いという

結果を説明することができる。 

6-4-5. 振動状態密度 

 La2O3–Ga2O3 ガラスは、そのフォノンエネルギーが酸化物ガラスの中でも特に小さいため、

優れた赤外透過率や Er3+イオンの付活による 2.7 μm 帯蛍光など、興味深い特性を示す。した

がって、ガラスの振動特性の起源を明らかにすることは、構造解析と同様に重要であるとい

える。Fig. 6-8 に、30LG、50LG ガラスにおけるラマン散乱スペクトル[11]と、構造モデルか

ら式(6-5)を用いて導出した VDOSを示す。ラマンスペクトルでは 300、500、650 cm−1に明瞭

 

Fig. 6-8. (a) Raman scattering spectra of the La2O3–Ga2O3 glasses and (b) total VDOS calculated 

from the structural models. The results for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed 

blue lines, respectively. 
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なピークが認められ、それらの強度比は 30LG ガラスと 50LG ガラスの間で大きく異なって

いる。また、30LGガラスでは 700–800 cm−1におけるブロードなショルダーピークが認められ

るが、50LGガラスでは目立って確認されない。尚、ラマン散乱スペクトルでは、励起光のレ

イリー散乱の影響を除去するため、180 cm−1 以下の波数領域はフィルターによって除去して

いる。一方 VDOSでは、100、600 cm−1におけるピークと、700–850 cm−1におけるブロードな

ショルダーピークが確認できる。ラマンスペクトルでは、その散乱断面積は原子の種類や振

動モードによって大きく異なり、散乱断面積の大きい特定のモードのみがスペクトルとして

顕在化する。一方、VDOS では、全ての振動モードが等しい寄与でスペクトル中に含まれる

ため、VDOS とラマンのスペクトル形状は必ずしも直接比較できるわけではない。VDOS の

ピーク強度およびピーク位置をラマンスペクトルと比較するためには、各振動モードにおけ

る部分 VDOSを評価する必要がある。 

 Fig. 6-9に、各振動モードにおける participation 比 pjを示す。pjは 300 cm−1以下では比較的

大きく、300–600 cm−1でほぼ一定値を示しており、600 cm−1以上では高波数になるほど低下し

た。以上の結果から、300 cm−1以下の低波数域では振動モードが比較的非局在化しており、反

対に 600 cm−1以上の高波数領域ではモードが局在化していることが示唆される。 

 Fig. 6-10に、La、Ga、O原子の部分 VDOSを示す。Laは 100 cm−1付近に対称的な単一のピ 

 

Fig. 6-9. Frequency dependence of the participation ratios in the La2O3–Ga2O3 glasses. 
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ークを示した。また、Ga は 200 cm−1付近にブロードなピークと、650 cm−1付近にわずかなシ

ョルダーピークを示した。一方、O は全波数領域にかけてスペクトルが広く分布しており、

30LG ガラスは 50LG ガラスと比べて 600 cm−1 以上の高波数領域の強度が大きいことがわか

る。O原子の VDOSを、さらに Of、Onb、Ob、Otそれぞれの成分に分解した結果を Fig. 6-11に

示す。Ofは 300 cm−1付近にほぼ対称なピークを、Onbは 300 cm−1と 600 cm−1に 2 つのピーク

を、Obと Otはいずれも 600 cm−1と 750 cm−1に 2つのブロードなピークを示した。式(6-7)–(6-

9)から計算した Ga–Onb結合の VDOS を Fig. 6-12 に示す。Ga–Onb結合の伸縮および変角振動

モードは、それぞれ 650、350 cm−1にピークを示した。式(6-7)、(6-10)–(6-12)から計算した Ga–

Ob–Ga 結合の伸縮、変角、横揺れ振動モードの VDOSを Fig. 6-13に示す。伸縮振動モードは

600、750 cm−1に、変角振動モードは 550 cm−1に、横揺れ振動モードは 300、550 cm−1にそれ 

 

Fig. 6-10. Partial VDOS of (a) La, (b) Ga, and (c) O atoms in the La2O3–Ga2O3 glasses. The results 

for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed blue lines, respectively. 
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Fig. 6-11. Partial VDOS of (a) Of, (b) Onb, (c) Ob, and (d) Ot in the La2O3–Ga2O3 glasses. The results 

for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed blue lines, respectively. 

 

 

Fig. 6-12. (a) Stretching and (b) bending modes of Ga–Onb bonds in the La2O3–Ga2O3 glasses. The 

results for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed blue lines, respectively. The 

relative displacement of the oxygen atoms in each mode is schematically shown in the insets. 
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ぞれピークが確認できる。さらに、式(6-7)、(6-13)、(6-14)から計算した Ga3–Otトリクラスタ

ーの伸縮、変角振動モードの VDOSを Fig. 6-14に示す。Ga3–Otトリクラスターの伸縮振動モ

ードは 600、750 cm−1に、変角振動モードは 300、550 cm−1付近にピークを有していることが

わかる。 

 以上の解析結果に基づき、La2O3–Ga2O3ガラスにおけるラマンスペクトルの起源を考察した。

Ofの VDOS は La–O の振動モードに相当することから、ラマンスペクトルにおける 300 cm−1

付近のピークは、La–O の振動に起因していることが示唆される。La2O3含有ガラスにおける

先行研究では、La–O結合の伸縮振動モードが 300 cm−1付近に出現することが報告されており

[44]、本研究における結果を支持している。ただし、Ga–Onb結合の変角振動モードや Ga–Ob– 

 

Fig. 6-13. (a) Stretching, (b) bending, and (c) rocking modes of the Ga–Ob–Ga linkages in the La2O3–

Ga2O3 glasses. The results for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed blue lines, 

respectively. The relative displacement of the oxygen atoms in each mode is schematically shown in 

the insets. 
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Ga 結合の横揺れ振動モード、Ga3–Otトリクラスターの変角振動モードなども 300 cm−1付近に

ピークを示していることから、300 cm−1 付近のラマンピークは、それら複数の振動モードが

重複している状態にあると考えられる。Fukumi らによるガレートガラスの先行研究[39]によ

ると、550 cm−1のラマンピークは Ga–O–Ga 結合における変角振動モードに、650 cm−1のラマ

ンピークは非架橋酸素を含む GaOx多面体の伸縮振動モードにそれぞれ帰属される。本研究の

解析結果では、550 cm−1 付近に高い寄与を示す成分は Ga–Ob–Ga 結合の変角振動モードであ

り、Fukumiらの帰属とよい一致を示している。また、Fig. 6-12(a)および Fig. 6-13(a)から、Ga–

Onbおよび Ga–Ob–Ga結合における伸縮振動モードは、いずれも 650 cm−1付近にピークを示し

ており、これも Fukumiらの帰属と整合する結果である。一方、750 cm−1付近のブロードなシ

ョルダーピークにおいては、pj が低いことから比較的局在化した振動モードであることが示

唆される。この高波数領域では、Ga–Ob–Ga 結合の伸縮モードと Ga3–Ot トリクラスターの伸

縮振動モードのみが高い寄与を示していることから、750 cm−1 付近のショルダーピークは架

橋酸素および 3 配位酸素に起因したものであることが示唆される。750 cm−1 付近の振動成分

は、La2O3–Ga2O3ガラスにおいて最も高波数に位置しており、赤外吸収や希土類付活時の多フ

 

Fig. 6-14. (a) Stretching and (b) bending modes of Ga3–Ot tri-clusters in the La2O3–Ga2O3 glasses. 

The results for 30LG and 50LG glasses are shown by solid red and dashed blue lines, respectively. 

The relative displacement of oxygen atoms in each mode is schematically shown in the insets. 
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ォノン緩和速度などに対する影響が大きいと予想される。実際、第 2 章でも示したように、

La2O3–Ga2O3ガラスの赤外吸収端波長は、Ga2O3含有量の増加に伴い短波長シフトする傾向が

確認されている[11]。本研究における構造モデルでは、30LGおよび 50LGガラスの Obの割合

には大きな差は確認されないが、Otの割合は 50LGガラスと比べて 30LGガラスのほうが 20%

程度高いことが示唆される。したがって、30LG、50LG ガラスにおける 3 配位酸素の割合の

違いによって、ガラスにおける高波数領域の振動特性の組成依存性が生じていると推測され

る。 

6-5. 結言 

 71Ga MAS-NMR、高エネルギーX線回折、中性子線回折、古典的分子動力学シミュレーショ

ンを実施し、無容器法で作製した 30La2O3–70Ga2O3（30LG）ガラスと 50La2O3–50Ga2O3（50LG）

ガラスの局所構造解析を試みた。シミュレーションで得た構造モデルは、NMRや回折実験を

再現しており、30LGガラスでは dGa–O = 1.87 Å、NGa–O = 4.7、50LGガラスでは dGa–O = 1.84 Å、

NGa–O = 4.4 と、Ga は 4 配位以外に 5、6 配位としても存在していることがわかった。また、

GaOx多面体同士は、約 80%の頂点共有に加え、約 20%の稜共有によって結合していることを

明らかにした。さらに酸素イオン–陽イオン間の配位状態についても考察し、Ga3–Oトリクラ

スター構造が、特に 30LGガラスにおいて高い割合で存在していること示した。 

 さらに、構造モデルから振動状態密度を導出し、ラマン散乱スペクトルと比較した。300 cm−1

以上の波数領域では、酸素の振動モードが支配的であることを明らかにした。酸素の振動ス

ペクトルを、さらに Gaに対する配位状態や振動モードに応じて分解して評価することで、ラ

マンスペクトルにおけるピークの起源を考察した。特に、La2O3–Ga2O3ガラスにおいて最も高

波数に相当する振動成分である 750 cm−1付近のショルダーピークは、架橋酸素や 3配位酸素

の伸縮振動モードに起因していることを明らかにした。これらの解析結果から、La2O3–Ga2O3

ガラスにおける振動特性の組成依存性が、酸素イオンの配位環境の違いによって生じている

ことが示唆される。 
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第 7 章 総括 

 本研究では、希土類ガレートガラスを無容器法によって合成し、その光物性および局所構

造について評価した。以下に得られた結果を総括する。 

 

第 1章 

 ガラス材料の光物性およびその応用例について述べ、現在における光学ガラスおよびガラ

ス蛍光体の技術的課題を明確化した。また、その課題解決に対する本研究におけるアプロー

チとなる無容器法およびガレートガラスにおける研究背景について概観し、無容器法を用い

て合成される希土類ガレートガラスが、有望な候補組成となる可能性について言及した。 

 

第 2章 

 ガス浮遊法を用いて 2成分系 La2O3–Ga2O3ガラスを作製し、そのガラス形成範囲、熱物性、

光学物性を評価し、その組成依存性を初めて明らかにした。屈折率は 1.92–1.96、アッベ数は

約 34 と、既存の商用光学ガラスと比較して高屈低分散領域に位置していることを確認した。

La2O3–Ga2O3ガラスの酸素分極率は 2.16–2.41 Å3と他の酸化物ガラスと比較して高い水準であ

り、La2O3–Ga2O3ガラスが高いイオン性を有することを示した。また、約 300 nm から約 7 μm

にわたる広い光透過性を有することを確認した。さらに、ラマン散乱スペクトルから、La2O3–

Ga2O3 ガラスの最大フォノンエネルギーは約 650 cm−1 であることがわかった。この低いフォ

ノンエネルギーのため、La2O3–Ga2O3 ガラスへ希土類イオンを発光中心として付活した際に、

多フォノン緩和過程による非輻射損失の抑制が期待される。以上のように、La2O3–Ga2O3ガラ

スは優れた光学特性および蛍光特性の実現のために、有用な基本組成となり得る可能性を示

した。 

 

第 3章 

 2成分系 La2O3–Ga2O3ガラスに対して、高屈折率酸化物である Nb2O5および Ta2O5を第 3成

分として導入し、光学特性への影響とその制御を試みた。3 成分系 La2O3–Ga2O3–M2O5（M = 

Nb、Ta）におけるガラス形成範囲を調査し、各 3成分系における高 La 含有組成系、低 La含
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有系に注目して Ga2O3 → M2O5置換時の物性の組成依存性を評価した。20 mol%程度の Ga2O3 

→ M2O5置換により、結晶化に対する熱的安定性の向上が確認された。いずれのガラス組成も

近紫外から中赤外領域にわたる広い光透過性を示した。また、Ga2O3 → M2O5置換により屈折

率は上昇し、アッベ数は低下した。Nb2O5は Ta2O5と比べて導入量あたりの屈折率上昇が大き

く、屈折率上昇量に対するアッベ数の低下量は、Ta2O5のほうが Nb2O5よりも小さいことがわ

かった。結果、La2O3–Ga2O3–Ta2O5系において、商用の光学ガラスと比較しても高屈折率低分

散性に優れた組成を見出した。さらに、Lorentz型振動子モデルを適用して屈折率分散の影響

因子について考察し、Nb2O5 の導入による屈折率上昇は主として固有吸収端の長波長化に起

因すること、Ta2O5の導入による屈折率上昇は主に遷移に寄与する振動子数密度の増加に起因

することを明らかにした。 

 

第 4章 

 La2O3–Ga2O3 ガラスの蛍光材料としての有用性を評価するため、La2O3 の一部を Er2O3 に置

換した 3成分系ガラスを作製し、2.7 μm 帯の赤外蛍光特性を評価した。Er2O3は、La2O3から

の置換により最大で 20 mol%という高い含有量まで導入が可能であった。976 nm励起により、

4I11/2 → 4I13/2遷移に伴う 2.7 μm 帯の赤外蛍光ピークが明瞭に確認され、その強度は Er2O3含有

量が 10 mol%の組成で最大を示した。Judd-Ofelt解析と蛍光寿命測定から、多フォノン緩和や

OH 基による非輻射失活を定量評価し、高い蛍光量子効率が実現されていることを明らかに

した。一方、4I13/2 → 4I15/2遷移に伴う 1.5 μm 帯の蛍光ピークは、Er2O3含有量が 1 mol%の組成

で最大強度を示し、Er2O3含有量が 1 mol%を超えると急激に強度が低下した。この結果から、

1–10 mol%の Er2O3濃度では、Er3+イオン間におけるエネルギー移動型アップコンバージョン

が活性化され、4I13/2準位の非占有化および 4I11/2準位へのエネルギーの再配分が促進されたと

考えられる。さらに、レーザー特性において重要な誘導放出断面積や利得係数を明らかにし

た。 

 

第 5章 

 La2O3–Ga2O3ガラスの可視蛍光材料としての特性を明らかにするため、La2O3からの置換に

より Eu2O3を導入した 3成分系ガラスを作製し、379 nm 励起下における Eu3+イオンの 5D0 → 

7FJ（J = 0–4）遷移に起因した赤色蛍光を評価した。Eu2O3は最大で 30 mol%ガラス中に導入す

ることが可能であり、Eu3+イオンの 5D0 → 7F2遷移による 616 nmの蛍光強度は、Eu2O3含有量
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が 20 mol%の組成で最大となった。蛍光寿命測定と Judd-Ofelt解析から求めた 5D0準位の蛍光

量子効率は、Eu2O3含有量が 5–25 mol%の範囲においては 50–55%と組成に対してほぼ一定値

を示し、30 mol%では急激に低下した。La2O3–Ga2O3ガラスに付活した Eu3+イオンの可視蛍光

が、高い Eu3+イオン濃度まで濃度消光を生じにくいのは、5D0準位同士が交差緩和を生じない

遷移であることに加え、5D0準位の失活を引き起こす OH基や、金属不純物の濃度レベルが非

常に低いことが要因であると考察した。 

 

第 6章 

 2成分系 La2O3–Ga2O3ガラスの局所構造を明らかにするため、71Ga MAS-NMR、高エネルギ

ーX 線回折、中性子線回折などの各種実験データを基に、古典的分子動力学シミュレーショ

ンを用いて 30La2O3–70Ga2O3および 50La2O3–50Ga2O3の 2 種類のガラス組成において構造モ

デルを作成した。得られた構造モデルは各種実験データと概ね良い一致を示し、その解析に

よって陽イオンと酸素イオンの結合距離や配位数などの構造情報が明らかになった。さらに

構造モデルから振動状態密度を計算し、ラマン散乱スペクトルとの比較を行った。300 cm−1 以

上の高波数領域では酸素原子の振動が支配的であることがわかり、振動スペクトルのデコン

ボリューションの結果、ラマンスペクトルにおけるピークの帰属と良い一致が得られた。特

に、La2O3–Ga2O3ガラスにおいて最も高波数成分である 750 cm−1付近のショルダーピークが、

3 配位酸素や架橋酸素の伸縮振動に起因していることを明らかにした。これらの結果から、

La2O3–Ga2O3ガラスにおける振動特性の構造的な起源が、ガラス中の酸素原子の配位環境の違

いによって説明できることを示した。 

 

 

 以上のように、本研究によって得られた知見は、La2O3–Ga2O3 系ガラスが新たな光学材料、

蛍光材料として優れた特性を数多く有していることを示すとともに、これまで十分に解明さ

れてこなかった希土類ガレートガラスの基礎的な物性および局所構造を明らかにした。この

ように、無容器法をガラスの熔解手法として用いることで、通常法では実現できなかった新

しい組成や特性を有するガラス材料の合成が可能になる。これは、古くより続くガラスの学

術研究および工業利用において、新たなフロンティアを開拓する革新的な技術であり、今後

も発展が期待される。
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