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研究成果の概要（和文）：広い透明領域、高い機械的強度と化学的安定性という、光学材料とし

て優れた性質をもつシリカガラスの液相合成法の開発を行った。乾燥・焼結時に亀裂が生じや

すく、大きなサイズの材料(バルク)が得にくいという液相合成法の短所を克服し、低 SiOH 基濃

度シリカガラス、LaF3ナノ結晶分散シリカガラス、希土類イオン高濃度ドープシリカガラスな

どの光機能性シリカガラスの合成法を確立するとともに、ポリシルセスキオキサン液体、紫外

透明有機無機ハイブリッドガラスなどシリカ系新材料の合成にも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Liquid-phase synthesis methods of silica glass, which is an 
important optical material because of the excellent transparency over wide spectral range, 
high mechanical strength, and good chemical stability, have been developed. With 
overcoming the fracture during drying and sintering, which has been a long-standing 
problem in liquid-phase synthesis of silica glasses, various opto-functionalized bulk 
silica glasses, such as silica glasses with low SiOH concentrations, silica glasses doped 
with LaF3 nanocrystals, and silica glasses doped with rare-earth ions at high 
concentrations, have been developed. Furthermore, fabrication of some new silica-based 
materials, including polysilsesquioxane liquids and ultraviolet-transparent 
organic-inorganic hybrids, have been demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 

優れた光機能性材料を作製するには、光機
能を担う元素や構造のまわりの原子配列を
制御することが必要である。シリカガラスは、
赤外域から深紫外域(波長～300nm 以下)にわ
たる広い透明領域と高い透明性、高い化学的

安定性と機械的強度を併せ持つ優れたガラ
スである。しかし、現在主流の熔融法や気相
合成法では、合成温度が高く、また合成中に
化学結合もばらばらとなるため、シリカガラ
ス中での機能元素の環境の積極的かつ精密
な構造制御は困難なことが予想される。 
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 ゾル-ゲル法をはじめとする液相合成法で
は、熔融温度より数百度低温での焼結でシリ
カガラスが得られる。ゆえに、溶液中でうま
く機能元素を化学修飾できれば、その構造を
維持したままガラス中に埋め込める可能性
がある。しかし、液相合成法では、試料の乾
燥や焼結時に亀裂が入りやすく、またこれを
避けるために試料作製に長時間を要する。ま
た、原料溶液が水を含むため、SiOH基が残留
しやすく、赤外域の透明性やドープした発光
イオンの発光効率が低下しやすい。これらの
課題のため、液相合成法は、近年バルクシリ
カガラスの合成法としてはあまり注目され
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記課題を克服することを目
標に、シリカ系材料の代表的な液相合成法で
あるゾル-ゲル法を用いて、光機能化された
シリカガラスの合成法の開発に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 まず、亀裂が入りやすく、かつ試料作製に
時間を要するというゾル-ゲル法の課題を克
服可能な方法の探索に注力した。このアプロ
ーチとして、本研究者らが研究開始直前に見
出していた、溶液の混合を 2 回に分けること
で、ゲルの細孔径を大きくし、亀裂の原因と
なる乾燥時の表面張力を低減させる方法を
用い、最適合成条件の探索と再現性の向上に
取り組んだ。あわせて、発光材料の発光効率
を低下させる大きな原因となる SiOH基を、
フッ素ドープによって除くことが可能かど
うか調べた。 
次いで、このガラスをベースに希土類イオ

ンをはじめとする光活性中心を添加する方
法を探索した。希土類イオンが溶液中で容易
にフッ化物イオンと化合する性質に着目し、
希土類フッ化物ナノ結晶ドープシリカの作
製に取り組んだ。また、希土類イオンを核と
した結晶化や分相を防ぐ効果のあるリンお
よびアルミニウムを添加し、透明性が良く、
かつ希土類イオンが高濃度ドープされたシ
リカガラスの合成と、その合成時間の短縮に
取り組んだ。 
 
４．研究成果 
（１）ゾル-ゲル法では反応溶液に水を添加
するため、得られたガラス中に SiOH 基が残
留しやすいが、SiOH基は、O-H結合のフォノ
ンエネルギーが大きいため、希土類イオンな
どの発光イオンの発光効率を著しく低下さ
せることが知られている。シリカガラスへの
フッ素ドープは SiOH 基の除去に有効なこと
が知られており、またゾル-ゲル法でも、反
応溶液にフッ酸を添加すると SiOH 基の濃度
が減少することが知られていたが、どの程度

まで SiOH 基濃度を除去できるかは明らかで
はなかった。本研究では、Si に対してモル比
10％の割合で HF を添加して得たゲルの焼結
によって、SiOH基濃度が～1017cm-3(～1wtppm)
と、気相合成法で得たシリカガラスにほぼ匹
敵する低 SiOH 基濃度のフッ素ドープシリカ
ガラスが得られることを示した。また、フッ
化物イオンの作用によりゲルの細孔径が大
きくなるので、ゲルの乾燥が容易になること
もこの方法の利点である。 
 

 

図 1 ゾル-ゲル法によって得られたフッ素ド
ープシリカガラスの赤外光吸収スペクトル
と Raman スペクトル。SiOH基濃度は～1017cm–3

であり、そのピーク強度は極めて小さい。 
 
（２）フッ化物は、酸化物に比べてフォノン
エネルギーが小さい。ゆえに希土類イオンを
フッ化物中に包接できれば、非輻射遷移によ
る発光効率の低下を大きく抑えることがで
きる。希土類イオンは、溶液中でフッ化物イ
オンと容易に化合することに着目し、希土類
イオンとフッ酸を含む溶液から得たゲルを
焼結することで、希土類フッ化物ナノ結晶を
含むシリカガラス、具体的には LaF3ナノ結晶
を分散させたシリカガラスを得ることに成
功した。この方法の利点は、溶液にフッ酸を
添加するためゲルの細孔径が大きくなり乾
燥が容易になることである。従来報告されて
いる、希土類トリフルオロ酢酸錯体の熱分解
を利用した合成法では試料の作製に数週間
を要していたが、本手法により合成時間を大
幅(～1/5)に短縮することに成功した。 
 



 

 

 

図 2 (La,Er)F3 ナノ結晶を含むシリカガラス
での赤外レーザー光励起による緑色アップ
コンバージョン蛍光。同濃度の Er3+イオンを
ドープした LaF3 ナノ結晶を含まない試料で
は蛍光が観察されない(紫色の光跡はカメラ
で検出された赤外光)ことから、LaF3ナノ結晶
では Er3+イオンの非輻射遷移が抑制され、二
光子励起が実現できたことがわかる。 
 
（３）シリカガラスは、希土類イオンの溶解
度が小さく、希土類イオンの凝集や、希土類
イオンを核とした SiO2 結晶の析出を起こし
て失透しやすい。ゆえに、エルビウムドープ
光ファイバーアンプなどのシリカベースの
光デバイスでは、希土類イオンの濃度は比較
的小さく(0.1～1mol%程度以下)抑えられて
いる。本研究では、希土類イオンの溶解度を
増大させる効果がある元素として知られて
いるリンやアルミニウムを適切に添加する
ことで、合成時間を短縮しつつ、1200℃で完
全焼結後でも透明性を失わずに希土類イオ
ンの高濃度ドープを行うことに成功した。気
相法で得られるシリカガラスでの希土類イ
オ ン の 一 般 的 な 上 限 濃 度 で あ る ～
10000ppmw(～0.4mol% vs Si)より数倍濃度の
高い、希土類イオンを 2mol%含む試料が得ら
れている。Tb3+ドープシリカガラスでは、図 3
に示すとおり、このような高濃度ドープを行
っても、発光強度は希土類イオン濃度ととも
に増大しており、かつ発光寿命も希土類イオ
ン濃度に依存していないことから、希土類イ
オンは良好に分散していることが示唆され
る。本手法は、図 4に示すように、各種希土
類イオンおよび共ドーパントに対して適用
でき、高濃度希土類イオンドープシリカガラ
スの合成法として有用である。 

 

図 3 Tb3+-リン共ドープシリカガラスにおけ
る Tb3+イオンの緑色発光(365nm 励起)の発光
寿命曲線。リンを含まない試料(zP=0)、およ
びリンの有無による試料の外観の違い(希土
類イオン濃度 1% vs Si(zTb=0.01))をあわせて
示した。 
 

 

 
図 4 各種希土類イオンをドープした希土類-
リン共ドープシリカガラス(上)および希土
類-アルミニウム共ドープシリカガラス(下)。 
 
（４）一般式 RSiO3/2で表される物質群はシル
セスキオキサン(SQ)とよばれ、有機-無機ハ
イブリッドの前駆体として注目されている。
しかし、SQ高分子(ポリシルセスキオキサン、
PSQ)は一般に固体であり、PSQ 液体の合成に
関する報告例は極めて少ない。本研究課題で
アルコールをはじめとする共溶媒を用いな
い合成法である無共溶媒法によるゾル-ゲル
反応を研究している途上で、この手法を用い
て PSQ液体を合成できることを見出した。ま
た、紫外透明性に優れたアルキル基修飾 3 官
能アルコキシドを原料として用い、PSQ 液体
および紫外透明性を有する有機-無機ハイブ
リッドの合成に成功した。液体状の PSQ は、
成膜、成形や他の試薬との混合が容易であり、
固体状の PSQに比べて有用性が高いことが期
待される。また、紫外透明 PSQの紫外吸収端
は図 5に示すとおり～250nmであり、紫外 LED
の封止材をはじめとする紫外光学材料とし
ての応用が期待される。 
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図 6 エチル基修飾ポリシルセスキオキサン
液体(上)と、同液体から合成された紫外透明
有機-無機ハイブリッドガラス(下)。 
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