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研究成果の概要： 

現在，光ファイバーに利用されている光アイソレータは可視域の光に対して透明でないため，

これに代わる可視域で機能する光アイソレータが望まれている．本研究室ではこれまでに EuO

含有ガラスが可視域で大きなファラデー回転を示すことを報告してきた．ファラデー回転の大

きさは磁化率に比例することが知られており，そこで本研究では EuO の高濃度化，またガラス

に Fe2+を加えることで磁気特性の改善を試み，ガラス組成の違いによる磁気特性の変化を調べ

ることを目的とした． 

 赤外線加熱‐超急冷法によって 60EuAl2O4-40SiO2，70EuAl2O4-30SiO2，70(Eu0.98Fe0.02)Al2O4- 

30SiO2 組成のガラスを作製した．また比較用に 50EuAl2O4-50SiO2ガラスを用意した．ここでガ

ラス略称をそれぞれ 50EuAl-40Si，60EuAl-40Si，70EuAl-30Si，70Eu0.98Fe0.02Al-30Si とする．

作製したガラスの Eu2+存在率を表すｆ値(=(Eu2+/(Eu2++Eu3+))×100(%))は XANES で評価した．ま

た結晶相の有無を X線回折装置(XRD)で，磁気特性を SQUID 磁束計で測定した． 

XANES 測定結果から,いずれのガラスにおいても f=90%程度の値を示しており，ほとんどの Eu

が 2 価の状態で存在していることを確認した．磁化率の温度依存性を調べたところ、

60EuAl-40Si ガラスは 50EuAl-50Si ガラスと比較して全温度域で磁化率が 1.7 倍程上昇した．

これはガラス中の Eu2+濃度が上昇したためである．しかしながら 70EuAl-30Si ではむしろ磁化

率は減尐し，この差は赤外線加熱中、ガラス成分(SiO2,Al2O3)が揮発するためであると考えた．

一方、70Eu0.98Fe0.02Al-30Si ガラスは最も大きな磁化率を示し，大きな負のキュリー温度

(-186.2K)をもっていた．これは XRD 測定の結果から，70Eu ガラス中に Fe3O4が析出したためで

あることが分かった．最も重要な点は，このガラスが依然として可視域で透明であることであ

る．それゆえ磁化率の増加から可視域用ファラデー回転ガラスとして期待できることがわかっ

た．  
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Fig.1. XANES spectra and fractional 

number of Eu2+ ions (f) for 

EuO-concentrated aluminosilicate 

glasses synthesized. 

 
１．研究開始当初の背景 
InAlGaN 系半導体の結晶成長技術の進展に
伴い、青色~紫外域へと LED 発光波長域が
広げられたことにより、これまでの GaAs
系赤色 LED、InP 系緑色 LED を合わせると
ほぼ可視全領域が半導体光源で網羅され
るようになってきた。しかしながら、その
用途は、大型表示パネルや信号機などの屋
外表示器や、一部展開が図られている照明
などに限られており、可視領域の幅広い帯
域（スーパーブロードバンド）を利用した、
短距離光通信や回路内光通信、車内空間光
信号伝送などへの応用分野は未成熟であ
る。車内光通信では、プラスチックファイ
バーの低損失領域である緑色域を用いた
研究開発が進められており、希土類イオン
を用いた緑色域の光アンプ用材料の開発
が切望されている。 

 
２．研究の目的 

本研究課題では，可視域で透明な磁性酸化
物ガラスの開発を通して，ガラス中での磁気
秩序についての知見をまとめ，今後発展が期
待される短距離光通信における可視光アイ
ソレータのデバイス開発を進めることを目
的とした．研究の対象とする材料は EuO を含
有するアルミノシリケートガラスであり，
我々のグループで33.3mol%までのEuO高濃度
化に成功したものである．本研究では，この
ガラスの光磁気特性向上のためにEuOのさら
なる高濃度化とともに遷移金属イオン Fe2+を
添加し，磁気特性を調べた 
 
３．研究の方法 

Eu2O3，Al，Al2O3，C(glaccy)を出発原料と
して混合粉砕した．ここで C は Eu2O3：C=1：
0.1 となるように加えた．その混合粉末を H2
ガス中 1,200℃で 10 時間熱処理して EuAl2O4
粉末を得た． 次に得られた EuAl2O4，SiO2，
及 び FeO を 用 い ， 60EuAl2O4-40SiO2 ，
70EuAl2O4-30SiO2 ， 70(Eu0.98Fe0.02)Al2O4- 
30SiO2組成となるように調合した粉末を一軸
加圧し成型体を作製した．次にその成型体を
H2ガス中1500℃で5時間熱処理して焼結体を
得た．この焼結体を赤外線集光加熱炉を用い
Arガス中で溶融し，融液を30分保持した後，
双ローラー上に落として超急冷することで
ガラスを得た．それぞれガラス略称は以後
60EuAl-40Si ， 70EuAl-30Si ，
70Eu0.98Fe0.02Al-30Si ガラスとする．また比較
用の試料としてこれまで報告してきた
50EuAl-50Si (Eu2O3：C=1：4)ガラスを用意し
た 1)．作製したガラスの Eu2+の存在率を表す

ｆ値((Eu2+/(Eu2++Eu3+))×100(%))は XANES で
評価した．そして磁気特性は SQUID 磁束計で
評価した． 
 
４．研究成果 

Fig.1に各ガラスについてのXANESの測定
結果を示す．Eu2+と Eu3+に帰属されるピークの
面積比から f値を求めると，いずれのガラス
においても f=90%程度の値を示しており，ほ
とんどの Eu が 2 価の状態で存在していると
いうことがわかった．また，各ガラスの紫外
可視光吸収スペクトルを測定したところ，
EuAl2O4濃度を 60から 70mol%へ増やす，また
は鉄を添加すると透明領域(550nm から長波
長側)での吸収係数が上昇するという傾向が
見られた．しかしながら，今回新たに作製し
たガラスは Cの使用量が 50EuAl-50Si ガラス
の 40 分の１であったので，それと比べると

吸収係数の大幅な減尐が見られた． 
  Fig.2 に磁化率の温度依存性を示す．まず
60EuAl-40Si ガラスを見ると，50EuAl-50Si
ガラスと比較して全温度域で磁化率が1.7倍
程上昇していることがわかる．これはガラス
中の Eu2+濃度が上昇したからであると考えら
れる．次に60EuAl-40Siガラスと70EuAl-30Si
ガラスを比較すると，後者の方が磁化率が小
さいことがわかる．これはガラスを溶融する
際に 60EuAl-40Si ガラスの方がより多くの
SiO2 を揮発して Eu2+濃度が上昇したか，
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Fig.3 XRD patterns of EuO-concentrated 

aluminosilicate glasses synthesized. In 

70Eu0.98Fe0.02Al-30Si glass, the 

precipitation of Fe2O3 was observed. 

 

70EuAl-30Siガラスを溶融する際にEuが抜け
てしまったということが考えられる．また
70Eu0.98Fe0.02Al-30Si ガラスは最も大きな磁
化率を示したが，これは Fig.3 の XRD パター
ンに示すように，70Eu0.98Fe0.02Al- 30Si ガラ
ス中に Fe3O4 が析出し，それが磁化したため
であると考えられる． 

 
 
 
 

Fig.2 の挿入図には磁化率の逆数-温度
プ ロ ッ ト つ い て Curie-Weiss の 法 則
(χ=C/(T-θp))に従う直線を低温領域まで外
挿した直線を示す．直線と温度軸の交点から
Curie 温度 θp を求めると，50EuAl-50Si，
60EuAl-40Si，70EuAl-30Si ガラスにおいては
θp=0[K]に近く，ほぼ全温度領域で完全常磁
性 体 で ある こ とが わか っ た ． 一 方で
70Eu0.98Fe0.02Al-30Siガラスについてはθp=－
186.18[K]であり，磁性イオン間に反強磁性
的な相互作用が強く働いているということ
がわかった．これは Fe3O4 がフェリ磁性（反
強磁性）であることや，ガラスネットワーク
に組み込まれた Fe2+が酸素を介して Eu2+と反
強磁性的なカップリングをなしていること
が原因と考えられる． 
  最後に，U.Köbler らのアモルファス磁性体
理論を用いて，低温磁化データを T3/2でプロ
ットした図における 0K への外挿値から自発
磁化 msを求めた．その msを Eu2+の有効磁気モ
ーメント 7.9μBで割り，ガラスの密度を考慮
することによりファラデー効果の大きさの
もう１つの目安となる単位体積あたりの Eu2+

イオンの個数 N が求まる．解析の結果，
60EuAl-40Si ガラスが最も大きな N 値を示し
（ 7.89x1021 number/cm3 ）， そ の 値 は
50EuAl-50Siガラスの1.65倍であるとわかっ
た．また 70Eu0.98Fe0.02Al-30Si ガラスにおける

N 値は 60EuAl-40Si ガラスの値よりも尐し小
さくなった（7.49x1021 number/cm3）が，Fe3O4
が析出して磁化率が上昇した分だけ大きな
ファラデー効果が期待できる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

赤外加熱溶融と超急冷法を用いて，EuO を
高濃度に含むアルミノシリケートガラスの
作成を行った(70EuAl-30Si ガラスにおいて
EuO 濃度は 41.2mol%)．これまで採用してき
た炭素還元法に比べて今年度は Al 金属還元
法を用いることで，最終的に得られるガラス
の透明性が向上し，その上，高い磁化率を得
ることが出来た．また，今年度は Fe2+イオン
を添加することを試み，Fe2O3微結晶の析出に
よる磁化率の向上を確認した．そして，高い
磁化率および透明性を有する本ガラス試料
はファラデー回転ガラスとして大変期待で
きることが分かった． 
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Fig.2 Tempareture-dependence of 

magnetic suscepibilities for 

EuO-concentrated aluminosilicate 

glasses synthesized. The insertion 

shows reciprocal magnetic 

susceptibilities vs. Temperature. 
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