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研究成果の概要（和文）：本研究では，これまでガラス化しないとされていた希土類酸化物を主成分とした組成のガラ
スを合成し，その光学特性の評価と構造解析を行った．
無容器法を用いることで，La2O3を主成分としたLa2O3-Nb2O5系ガラス，La2O3-B2O3系ガラスの合成に成功した．いずれ
のガラスも屈折率が1.9以上の高い値を有しており，かつ非常に小さな波長分散特性を示していた．物性データから得
られた光学的パラメータやNMRなどの構造解析から得られた構造情報から，これらの希土類酸化物を主成分とするガラ
スは，その特性の起源や形成メカニズムにおいて，ネットワークといった従来の考えでは捉えられないことを明らかに
した．

研究成果の概要（英文）：In this project,we have successfully synthesized rare-earth oxides glasses that 
were regarded glass-forming compositions, obtained optical properties, and performed structural analyses 
of the glasses.
By using containerless processing, we have obtained La2O3-rich La2O3-Nb2O5 glass systems and La2O3-B2O3 
glass systems. Both of the glasses showed excellent optical properties such as refractive index greater 
than 1.9 with very low wavelength dispersion. Optical parameters and structural information obtained from 
physical data and structural analysis indicated that the rare-earth rich glasses were totally different 
from conventional network-forming glasses in the origin of the properties.

研究分野：固体化学
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１．研究開始当初の背景 
 様々な種類，用途がある光学ガラスの中で，
高屈折率低分散ガラスは，レンズや非線形光
学材料として応用できるため，その開発競争
は熾烈である．可視域で無色透明を保ったま
まガラスを高屈折率化するには，母体となる
網目形成酸化物（SiO2や B2O3，P2O5など）
に，TiO2や Nb2O5，La2O3などの添加が効果
的とされている．しかし，これらの酸化物の
ガラス形成能はかなり低いため，大量に含有
させることができないという問題があった．
それに対してこれまでに我々は，無容器法に
よって，網目形成酸化物を必要としない，中
間酸化物を主成分とするTiO2系，Nb2O5系，
Ta2O5系，WO3系，Al2O3系バルクガラスの
合成に成功した．中でも TiO2系や Nb2O5系
ガラスの屈折率は 2.3にまで達し，レンズ等
への応用の観点から大きな注目を集めてい
る．構造解析の結果からは，カチオン－酸素
多 面 体 の 結 合 状 態 が 従 来 の 常 識
（Zachariasenや Sunらのガラス形成則）か
ら逸脱し，かつ，酸素イオンの充填密度が非
常に高いことがわかった．さらに，これらの
ガラスのイオン性の高さは，共有結合的網目
形成という従来のガラスの描像とは相容れ
ないことから，ガラスの本質（なぜガラスに
なるのか）という基礎科学的観点からも解き
明かすべき課題である．  
 
２．研究の目的 
 我々は無容器法によるニューガラス合成
の研究の過程で，La2O3-Nb2O5とLa2O3-B2O3

において，La2O3を主成分とする組成域でガ
ラス化することを見出した．屈折率は 2を超
え，かつ，より小さな波長依存性を示すこと
から，レンズ材料としてさらに有望である．
また，古典的ガラス形成則に基づくと，希土
類酸化物は修飾酸化物に分類されるため，
La2O3を主成分とする組成でのガラス化は驚
きである．イオン半径にそれほど大きな差の
ない酸化物イオンと希土類イオンとの組み
合わせでもガラス化したことは，これまでの
常識に反することではあるが，新しいガラス
形成メカニズムの存在を示唆しており興味
深い．最近の研究から，その構造はこれまで
我々が明らかにしてきた中間酸化物を主成
分とするガラスとはさらに異なることが分
かってきた．本研究では，希土類酸化物ガラ
スについて，その特性の起源，ガラス形成メ
カニズムを解明することを目的とする．得ら
れた結果は，希土類酸化物ガラスの設計指針
を確立させるだけでなく，ガラス科学の進展
に大きく寄与することになり，応用的にも基
礎科学的にも極めて重要である． 
 
３．研究の方法 
 本研究で行う実験は，その内容から 3つス
テップ（ガラス合成，物性測定，構造解析）
に分けられる．これらを平行して行い，互い
にその結果をフィードバックさせることで

より効率的な研究の進展を目指した． 
 ガラス合成はガス浮遊炉を利用した無容
器法によって行った．ノズルに乗せた試料を
下から吹き付けるガスで浮かせ，CO2レーザ
ーを照射して溶融した．CO2レーザーの波長
は 10.6 mであり，ほとんどの酸化物は良く
吸収するため，熱源として適している．ガス
の種類は問わないが，我々は主に酸化物を研
究対象としているので，酸素を用いた．試料
の温度は放射温度計で測定した．CCD カメ
ラで試料の拡大映像を見ながら，レーザーパ
ワーやガス流量を微調整し，安定した浮遊を
保つ．適当な時間融液のまま保持した後，レ
ーザーパワーを弱めて冷却し，凝固させた．
一連の操作は制御用 PC上で行うことができ
る．試料のセット，浮遊，溶融，凝固，そし
て取り出しまで，最短 1分弱で行うことがで
きる． 
 熱物性に関しては，TG-DTAによりガラス
転移温度，結晶化温度を決定し，ガラスの安
定性を評価した． 
 屈折率や透過率などの光学特性の測定の
ために，ガラス球を研磨した．振動物性用に
は研磨せずにそのまま用いた． 
 構造解析には，放射光 X線や中性子による
回折実験に加えて，NMR などの分光法，そ
してリバースモンテカルロ法や分子動力学
法による計算機実験も併用した． 
 
４．研究成果 
 希土類酸化物を主成分とするガラス系と
して，La2O3-Nb2O5 二元系，La2O3-B2O3 二
元系そして La2O3-Nb2O5-MOx多元系に関す
る熱物性，光学特性，振動物性，構造物性を
調べた． 
(1) La2O3-Nb2O5二元系ガラス 
25 < x < 40，59 < x < 62においてガラス化す
る xLa2O3-(100−x)Nb2O5ガラスについて，放
射光 X線回折，中性子回折のデータを元に計
算機シミュレーションにより構造モデルを
導いた．その結果，La-richガラスと Nb-rich
がらすとで，Nb-O 多面体の結合状態に大き
な違いがある一方で，La-O 多面体にはそれ
ほど違いが無いことを明らかにした．ガラス
化範囲が２つに分かれ，熱物性，光学特性，
密度にも違いがあることから，La3+の局所構
造にも違いがあると考えられたが，実際には
その差は小さかった．このことは，
La2O3-Nb2O5二元系ガラスでは，Nb-O のつ
ながりの有無によって，物性が大きく異なっ
たということを意味する．ただし，それでも
La-rich 組成がガラス化したということは，
La3+と O2−とである程度ランダムな原子配列
をすることさえできれば，La-O 多面体を主
成分としたガラスが形成されうると推察で
きる． 
(2) La2O3-B2O3二元系ガラス 
La2O3-B2O3二元系においても，La-rich組成
と B-rich 組成でガラス化範囲が見つかって
いたが，本研究においてガラス化範囲を確定



した．xLa2O3-(100−x)B2O3 組成において，
25 < x < 35，50 < x < 63であった．いずれの
組成域でも無色透明でかつ La 量増大に伴い，
線形に屈折率は増大した．また，La-rich ガ
ラスの波長分散特性は特に低く，1.9 程度の
屈折率と合わせると，可視域でのレンズ用途
に適した特性であった．物性データから得ら
れた光学的パラメータや，NMR や Raman
散乱などの構造解析から得られた構造情報
を利用して，La-richガラスと B-richガラス
を比較した．その結果，B-richガラスでは従
来型ホウ酸系ネットワークガラスと同様の，
修飾酸化物の増大に伴う 4配位ホウ素の増大
から減少が観察された．一方で La-richガラ
スではもはや 4配位ホウ素は存在しておらず，
かつ平面 3配位ホウ素は完全に孤立している
ことがわかった．このことは La3+と平面 BO3

ユニットがネットワークを組むのではなく，
ランダムに分布することで非晶質状態を形
成しているといえる．La2O3-Nb2O5系ガラス
で見られた特異な構造を考慮に入れると，本
研究で対象としたガラスの構造は，もはやネ
ットワークではなく，各イオン同士のランダ
ムパッキングで形成されていると見なすこ
とができると思われる．希土類酸化物を主成
分とするガラスは，高屈折率低分散という光
学応用上重要な特性だけで無く，従来のガラ
ス形成則から大きく逸脱している点で，ガラ
ス科学の幅を拡げるものである． 
(3) La2O3-Nb2O5-MOx多元系ガラス 
 La2O3-Nb2O5 二元系ガラスに添加できる
成分を網目形成酸化物以外で数多く見出し
た．特に Al2O3，Ta2O5，ZrO2などが光学
特性，熱特性，安定性等を向上させる働きを
示すことがわかった．網目形成酸化物を含ま
ずにガラス化しうるガラス組成が数多く見
つかりつつある． 
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