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研究成果の概要： 
ガス浮遊炉を用いた無容器法によって，以下の機能性チタン酸化物球状ガラスの開発に成
功した．①屈折率 2.34，②強いアップコンバージョン発光，③幅広い赤外発光．いずれの
特性も現代社会を支える光学材料への応用が期待されるほど高い性能を示していた． 
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１．研究開始当初の背景 
[BaTi2O5]：BaTi2O5は BaTiO3よりも高いキ
ュリー点と大きな誘電率を持つ強誘電体で
あることから，将来の実用材料として注目さ
れている．我々の研究チームは，ガス浮遊法
によってBaTi2O5を直径約 1.5 mmの球状に
ガラス化させることに成功した．これは，ガ
ラス化物質を添加せずに強誘電体材料のバ
ルクガラス化に成功した初めての例である．
一般にTiO2含有ガラスはTi-4配位かTi-6配
位であるが，BaTi2O5ガラスは Ti-5配位構造
をとる．この極めて特異的な構造を反映して
BaTi2O5ガラスは多くの興味深い性質を示す．
例えば結晶化の過程で析出する 2つの準安定

相，結晶化温度での超巨大誘電率（H’ > 107），
そして 2.1を超える屈折率などである．さら
にBaTi2O5ガラスは様々な元素を数十％の範
囲で置換できる．このことは BaTi2O5ガラス
が，多彩な物性を発現させるホストガラスと
して高いポテンシャルを有していることを
意味する． 
[無容器浮遊法]：一般的なガラス合成法にお
いて，ガラス化を阻み結晶化を促進する最大
の要因は，容器壁面からの不均一核生成であ
る．無容器浮遊法では物質を空間に浮かせた
状態で合成を進めるため，壁面が無く，不均
一核生成を極限まで抑制することができる．
その結果，容易に過冷却液体からガラス化す
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る．BaTi2O5は無容器浮遊法によってのみガ
ラス化できる特殊な例として興味深い．  

 
２．研究の目的 
本研究の目的は，無容器浮遊法によって機能
性チタン酸化物球状ガラスを開発すること
である．特に，優れた光学特性と特異な Ti-5
配位構造を持つBaTi2O5ガラスをホスト材料
として，TiO2や希土類イオンを導入すること
で光機能性（高屈折率，発光等）を付与する．  
 
３．研究の方法 
[屈折率の向上]：屈折率に関する有用な経験
則としてGradstone-Daleの式が知られてい
る． 

ここで，nは平均の屈折率，Uは物質の密度，
fは構成成分の重量分率，kは構成分子の比屈
折能である．この関係式から屈折率を上げる
ためには，密度を大きくするか，あるいは比
屈折能の高い物質の割合を増やせばよいこ
とがわかる．そこで Ba2+をより重い希土類イ
オンで置換した Ba1-xLnxTi2O5+x/2（Ln = La - 
Lu）や，比屈折能が高い TiO2の割合を増や
した BaTi2+GO5+T組成のガラスを合成する． 
[アップコンバージョン]：アップコンバージ
ョンとは，励起された希土類イオンの電子が
その準位で再び励起されることによって，発
生する蛍光が励起光より短波長となる現象
である．活性イオンとして Er3+を導入したガ
ラスを合成し，980 nmの励起光を用いて蛍
光分光測定を行う． 
[赤外発光]：Er3+の発光には 4I13/2-4I15/2の発光
を示し，この波長は光通信に用いられている．
Er3+ドープしたチタン酸化物ガラスを作製し，
980 nm励起した時の赤外発光スペクトルに
ついて調べ，他のガラス系との差を明らかに
する． 
 
４．研究成果 
[屈折率の向上]：Baのサイトをより重い Lu
で置換したターゲットを用いてガラスを作
製した．Lu3+は f電子がすべて埋まっている
ため，呈色しない特徴を持つ．得られたガラ
スは無色透明であり，Lu 置換量とともに屈
折率は増大した．置換量の最大値は 0.45であ
り，最高屈折率は 2.25 に達した．また，Ti
を Zrに，Baを Laに一部置換したガラスの
場合，屈折率が 2.34にまで上昇した．それだ
けではなく，ガラス形成能も向上し，直径 4.5 
mmのガラス球が得られた．光学材料として
の応用の幅がより広がったと考えられる． 
[アップコンバージョン]：Baのサイトを Er
で置換したターゲットを用いてガラスを作
製した．得られたガラスは Er3+に起因する赤
色を呈していた．また，透過吸収スペクトル

からも Er3+の存在が確認された．4I13/2の吸収
帯に相当する 980 nmの光で励起したところ，
肉眼ではっきり見えるほど強い緑色発光を
確認した．Ba1-xErxTi2O5+x/2 のガラスの組成
依存性を調べたところ，発光には緑と赤の 2
種類が存在すること，その 2つで濃度依存性
に差があることがわかった．このことはアッ
プコンバージョンのメカニズムに違いがあ
ることを示している． 

 

 
 
緑色の場合，主な経路は ESA(Excited State 
Absorption)であり，赤色の場合は 4I13/2 に
励起された Er3+に対する ET（Energy 
Transfer）であると推察される． 
[赤外発光]：まずノンドープの BaTi2O5ガラ
スについて，紫外から赤外までの透過スペク
トルを測定した． 
赤外吸収端が約 8 Pmとなっており，他のガ
ラス系と比べて長波長側にある．このことは，
フォノンエネルギーが小さいことを示して
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図 1：アップコンバージョンスペクトル 

図 2：アップコンバージョン経路 
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おり，発光の際の多フォノン緩和を押さえる
ことができると考えられる．したがって，発
光ガラスとしては，理想的なガラス系である
といえる． 

 
 
980 nmで励起して，4I13/2-4I15/2の 1.5 Pmに
相当する発光スペクトルを測定した．光ファ
イバー材料として使われているシリカガラ
ス系と比べて幅広いスペクトルの形状を示
した．これは，通信帯域をより広げようとし
た際に大きな利点となる．本成果により，新
しい光通信材料としても可能性を示すこと
ができた． 
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図 3：透過スペクトル 

図 4：赤外発光スペクトル 
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