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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，無容器法で合成した高充填密度ガラスに高温高圧処理を施すこと
で，ガラスでは決して発現しないとされている強磁性を示すガラス，「透明ガラス磁石」を創り出すことであっ
た．研究期間内にガラスにおける強磁性の確認までは至らなかったが，数多くの磁性ガラスの合成には成功し
た．これらの中で一部の希土類高含有ホウ酸塩ガラスは，光アイソレータに使われているTb3Ga5O12結晶よりも
大きな磁気光学効果を示した．様々な構造解析手法を駆使することで，これらのガラス構造とガラス形成能など
の物性との相関を明らかにすることができた．さらに高圧印加は，局所構造の制御に有効であることを確認し
た． 

研究成果の概要（英文）：Purpose of this project is to create transparent oxide glass magnet which 
exhibits ferromagnetic property at room temperature. A levitation technique was applied to fabricate
 rare-earth-rich oxide glasses that are possible materials to have large magnetization. Many kinds 
of rare-earth-rich borate glasses were successfully prepared, and some of them exhibited 
magneto-optical effect much larger than Tb3Ga5O12 crystal used for a commercially available optical 
isolator. The correlation between glass structure, glass forming ability and physical properties 
were revealed by using a variety of structural analyses methods. Furthermore, it was found that a 
high pressure affected local structure of the borate glasses, which will show the possibility of 
enhancing magnetic properties of glasses.

研究分野：固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
無容器法によって希土類高含有ホウ酸塩ガラスについて網羅的に調べた結果，希土類のイオン半径が，物性や構
造に強い影響を与えていることがわかった．一般的なガラスにはあるネットワーク構造が，希土類高含有ホウ酸
塩ガラスでは存在しない．このような高充填密度ガラスについて，初めて高圧印加の影響を明らかにした．本研
究で合成した希土類高含有ホウ酸塩ガラスは，市販の結晶材料を遙かに凌駕する磁気光学効果を示した．製造方
法を工夫したり，永久高密度化することによって，市販材料の置き換えや，あらたな需要が生み出されると期待
される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

一般にガラスとは，SiO2や B2O3などの網目形成酸化物によって形成される，隙間の多い三次
元不規則網目構造を有する非晶質材料であると認識されている．一方で近年我々は，無容器法を
用いることで，網目形成酸化物を含まない組成でもガラス化に成功している．これら特異なガラ
ス中では，構成イオンが数 nm の範囲において最密充填構造に類似した極めて充填密度の高い状
態（準秩序構造）となっていることがわかってきた．
我々はすでにこれらが従来のガラスの常識では想定で
きないほど優れた光学特性，誘電特性，機械特性を示
すことを見出している．本研究課題では，新たなター
ゲットとして強磁性の発現を提案した．ガラスは結晶
ではないため，並進対称性に基づく完全な長距離秩序
は生じえない．この物質科学の基盤は揺るぎないもの
であり，だからこそ長距離磁気秩序である強磁性は決
して現れないと考えられている．一方で，準秩序構造
という特異な原子配列を有するガラスに，適切な磁性
イオン，例えば希土類イオンを大量に導入すれば，結
晶の磁性に近づくことができると期待される．そして
こうしたガラスをさらに高密度化させて強制的に磁性
イオン間での相互作用を大きくすることができれば，
結晶のような並進対称性がなくても磁気秩序が発現す
るかもしれない．我々はすでに最近その候補となり得
る組成系をいくつか見出していた．中でも無容器法で
合成した 60Gd2O3-40B2O3 ガラスは無色透明であり磁
石につく（Figure 1）．このガラスは室温で常磁性であ
るため自発磁化はなく，強い磁性をもつとは言えない
が，本研究において強磁性化を試みることとした． 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は，無容器法で合成した高充填密度ガラスに高温高圧処理を施すことで，ガラス
では決して発現しないとされている強磁性を示すガラス，「透明ガラス磁石」を創り出すことで
ある．透明ガラス磁石の実現は，「結晶における並進対称性に起因する物性は，ガラスのような
非晶質材料では発現しない」という常識から，ガラスを解き放つものであり，物質科学の体系を
変革し転換させる．また，強い磁気光学効果により高性能光アイソレータとしての応用に繋がる
ことから通信分野に革新をももたらすことになる． 

 

３．研究の方法 

本研究ではガラスを合成するために無容器法を利用する．
無容器法とは，試料を浮遊させた状態でレーザーにより溶融，
凝固させる手法である．冷却時，容器壁面由来の不均一核生成
がないため，融点以下極めて深い過冷却度まで液体のまま維
持できる．我々は，この手法を用いれば，従来ガラス化しない
と思われていた組成の物質でも結晶化せずに凝固させる，す
なわちガラス化させられることに着目し，数多くの新ガラス
を創り出してきた[1-4]． 

無容器法には当研究室に設置されたガス浮遊炉を用いる
（Figure 2）．希土類イオンを多量に含有させられる系として，
ホウ酸塩ガラスを選択した． 

合成したガラスについては，ガラス転移温度や結晶化温度，密度，充填密度，紫外から赤外で
の光透過率などの基礎物性値の取得を行った．両面光学研磨したガラスを用いて，可視から赤外
までの波長に対する磁場下でのファラデー回転角を測定し，ベルデ定数を決定した．ガラスの構
造解析には，Raman散乱，FT-IR，11B MAS NMR（11.7 T），高エネルギーX線回折（SPring-8 BL04B2）
を利用した．ガラスをさらに高密度化させるため，ダイヤモンドアンビルセル（DAC）による高
圧処理を行った．高圧処理による局所構造の変化は，in situ Raman 散乱分光によって調べた． 

 
４．研究成果[1] 

Figure 3 に R2O3-B2O3二元系（R は希土類元素）におけるガラス化範囲を示す．横軸は 8 配位
R3+のイオン半径とした．Ce ではレーザー照射と同時に揮発がみられ，安定な溶融は困難であっ
た．るつぼを使った通常の溶融急冷法では R2O3は 25 mol%程度しか入れられないが，無容器法
によりガラス化範囲は大幅に拡張された．R2O3含有量の上限は Luでは 35 mol%であったものの，

Figure 1. 磁石につく 60Gd2O3-40B2O3

ガラス． 

Figure 2. ガス浮遊炉． 



 

 

イオン半径が大きいほど増加する傾向がみられ，La，Pr，Nd では 63 mol%にまで達した．La，
Pr では B2O3-rich な組成域（x = 30, 35）と R2O3-rich な組成域（x = 50 ~ 63）に分かれてガラス化
範囲が存在していたが，このほかの組成ではその間も含めた連続したガラス化範囲が得られた．
R3+の種類に応じて，ガラス，結晶およびメルトの間の構造の違い，または類似性が，ガラス形
成能に影響を与えていると考えられる． 

Figure 4(a)に，50R2O3-50B2O3ガラスについてガラス転移温度 Tg，結晶化温度 Txをプロットし
たグラフを示す．横軸はイオン半径である．Tgはイオン半径の減少に従って増加する傾向がみら
れるが，Txに明確な組成依存性はない．ただし軽希土類系では Txは約 800°Cであるのに対して，
重希土類系では明らかに数十度高くなっている．ガラスから析出する結晶構造の違いが原因で
あると考えられる．Figure 4(b)には結晶化に対する安定性の指標である ΔT ( = Tx − Tg) を示す．
すべての組成において ΔT が 100°C を下回っており，ガラスの熱的安定性は低いことがわかる． 

Figure 5 に示すとおり，50R2O3-50B2O3ガラスの
ラマン散乱スペクトルは，R の種類にかかわらずほ
ぼ同一であった．La2O3-B2O3ガラスの結果[2]をもと
に考察すると，全ての 50R2O3-50B2O3ガラスにおい
て B は孤立 BO3としてのみ存在すると結論づけら
れる．約 930 cm−1のピークは孤立 BO3の対称伸縮
振動に由来するものであるが，希土類の種類によ
ってわずかにシフトする．B-O の結合距離が希土
類イオンの大きさに影響を受けていると考えられ
る．高エネルギーX 線回折によって導出した全相
関関数 T(r)からは，R3+のイオン半径増加に伴って
各相関長が長くなっていることが確認された．一
方で T(r)の形状にはほとんど差が見られなかった
ことから，全ての R に対して同様のガラス構造と
なっていると判断できる．50R2O3-50B2O3ガラスと
同組成の RBO3 結晶相は R により様々な構造をと
るが，その中で NdBO3の高温相が，R-O の第一配
位圏のみならず，より広い範囲の相関まで類似し
ていた． 

可視域で測定したファラデー回転角 θFから，
以下の式を用いてベルデ定数 V を算出した． 

θF = 𝑉𝐻𝑙 

ここで H は外部磁場（1.5 T），l は試料の厚さ
である．55R2O3-45B2O3 ガラスのベルデ定数の
波長依存性を Figure 6 に示す．測定した波長範
囲において Pr，Nd，Eu，Tb，Dy のベルデ定数
は負の値となり，波長が短くなるほど絶対値は
増加していた．Pr と Nd については急激にベル
デ定数が減少する波長領域がみられるが，これ
はそれぞれの希土類イオンに固有の f-f 遷移に
由来する吸収によるものである．本来ベルデ定
数は吸収には依存しないパラメーターである
が，強い吸収により透過光強度が非常に弱くな

Figure 3. R2O3-B2O3二元系のガラス化範囲． Figure 4. 50R2O3-50B2O3ガラスの熱特性． 

Figure 5. 50R2O3-50B2O3 ガラスの Raman
散乱スペクトル． 

Figure 6. 55R2O3-45B2O3ガラスのベルデ定数． 



 

 

ってしまったため，正しい測定が行えなか
ったと考えらえれる．Pr，Tb，Dy について
は，現在市販品に使用されている Tb3Ga5O12

結晶よりも，大きなベルデ定数であったこ
とから，R2O3-rich ホウ酸塩ガラスは，磁気
光学材料としての応用が期待できる． 

 R2O3-rich ホウ酸塩ガラスは，ガラスとし
ては極めて大きい磁気光学効果を示すこと
がわかったが，いずれの組成のガラスでも
その磁性は室温で常磁性であった．磁気的
相関を強めるためには高圧印加が有効であ
る．その第一歩として，R2O3-rich ホウ酸塩
ガラスの局所構造に対する高圧印加の影響
を調べた．Figure 7 は DAC に封入した
60La2O3-40B2O3ガラスについて，常圧と 4.5 

GPa 印加中の Raman 散乱スペクトルであ
る．＊で示したピークは，圧媒体として使
った有機溶剤によるものである．常圧時，
約 930 cm−1に見えていた孤立 BO3の対称伸
縮振動ピークは，4.5 GPa 印加によって高波数側にシフトしていた．現時点で，高圧印加によっ
て B-O 結合距離が短くなったのか，あるいは短くなった R-O 距離が B-O 振動に影響を与えたの
かは判断できない．しかしながら数 GPa 程度の圧力によって，局所構造に大きな変化を及ぼす
ことは確かである．今後はさらに圧力をかけ，DAC に封入したまま磁気光学効果を測定する予
定である． 

 研究期間内に，極めてチャレンジングな課題である「ガラスにおける強磁性」の確認までは至

らなかったが，無容器法によって非常に多くの磁性ガラスの合成には成功した．様々な構造解析

手法を駆使することで，R2O3-rich ホウ酸塩ガラスの構造とガラス形成能などの物性との相関を

明らかにすることができた．また DACによる高圧印加は，局所構造の制御に有効であることを

確認した．今後の物性その場計測によって新しい現象が見いだされると期待される． 
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