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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，無容器法によって TiO2，Nb2O5，Ta2O5，WO3，La2O3などこれまでガラス化しないと
されていた酸化物を主成分としたガラスを合成し，その光学特性の評価と構造解析を行った．
これらのガラスは極めて高い屈折率，そして小さい波長依存性，さらに高いイオン性を示した．
構造解析からは，従来のガラス形成則から大きく逸脱していること，そして，酸素の原子配列
において金属ガラスの構造との類似性を見出した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
TiO2-, Nb2O5-, Ta2O5-, WO3-, or La2O3-based high refractive index glasses were fabricated 
by containerless processing. They have a high refractive index in the visible region with 
low wavelength dispersion. We suggested that the high refractive index was a 
result of high polarizability of oxygen ions caused by glass components with 
high iconicity.  
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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 BaO-TiO2系，La2O3-TiO2
系バルクガラスの合成に成功した．屈折率は

2.3にまで達し，応用の観点から大きな注目
を集めている．また，ガラス構造も興味深く，
TiOn多面体，Ba(La)On多面体の結合状態が従
来の常識を逸脱し，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[1]．我々は
このような「非常識」な構造が，実はある種
の物質群では普遍的であり得ると考えてい
る．実際，最近我々が合成に成功した
La2O3-Nb2O5系ガラス

[2]においても，TiO2系と
同様の特徴的な構造を持つことがわかって
きた．このようなガラス系の共通点として，
系のイオン性の高さが挙げられる．共有結合
的な網目形成という古典的なガラスの描像
はこれら新しいガラスにはもはや通用しな
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い．今や新たなガラス構造の概念が必要な段
階にある． 
 
２．研究の目的 
本研究では，無容器法によって TiO2，Nb2O5，
Ta2O5などこれまでガラス化しないとされて
いた酸化物を主成分としたガラスを合成し，
その光学特性の評価と構造解析を行う．この
ようなイオン性の高い酸化物のガラス化は，
従来のガラス形成則から大きく逸脱したも
のである．そこで，実験から得られる光学的
パラメータや構造情報を詳細に調べ，整理す
ることで，これらの酸化物にまで対象を広げ
た新しいガラス形成則の確立を目指す．本研
究で合成するガラスは超高屈折率低分散と
いう応用上重要な特性が期待できる．本研究
を通じて，物質探索と物性評価を互いにフィ
ードバックさせることで，拡張ガラス形成則
を基にした新たな物質設計指針を作り出す． 
 
３．研究の方法 
「ガラス構造」合成するガラス組成を
(1-x)La2O3–xNb2O5とした．xの値に応じて原
料粉末La2O3，Nb2O5を定比で混合し，1050ºC，
12時間で焼結することでターゲットを作製
した．約20 mgのターゲットをガス浮遊炉で
約 2000ºCで加熱，溶融した後，急冷した．
ガラス化の確認は実験室系X線回折で行った．
得られたガラス試料について示差熱分析を
行い，ガラス転移温度（Tg）と結晶化温度（Tx）
を求めた．密度測定には，ピクノメーターを
用いた．自記分光光度計とFT-IRにより，紫
外から赤外域の透過スペクトルを測定した．
可視域での屈折率の波長依存性は，エリプソ
メータを用いて求めた．Raman散乱スペクト
ルは Arイオンレーザーを球状ガラスに照射
することで得た．さらにx = 0.40と0.70の
ガラス試料については，SPring-8 BL04B2で
高エネルギーX線回折実験を行い，全相関関
数T(r)を導出した． 
「新ガラスの合成」ターゲットとなるペレッ
トを砕き，10 mg程度をガス浮遊炉を用いて
約1500°Cで溶融・凝固させた．浮遊ガスに
は酸素を用いた．ガラス化はX線回折により
確認した．得られたガラスの示差熱分析
（DTA）を昇温速度10°C/minで室温から
1200°Cまで行い，ガラス転移温度Tg，結晶
化温度Tx，融点Tmを求めた．Tg + 10°Cでガ
ラスを熱処理し，内部ひずみを除去した．厚
さ約0.4 mmの円盤状に光学研磨し，光透過
性を測定した．紫外，可視域は自記分光光度
計，赤外域はFTIRにより評価した．また，
分光エリプソメータを用いて屈折率の波長
依存性を調べた．密度の測定にはガスピクノ
メーターを用いた． 
 
４．研究成果 

「ガラス構造」TgはNb-rich領域の方が低く，
Laが増えるにつれて高温にシフトしていっ
た．Tx-Tgで評価したガラスの安定性は，
Nb-rich の ガ ラ ス の 方 が 高 か っ た ．
0.30La2O3-0.70Nb2O5ガラスの密度は 5.56 
g/cm3であり，Laの増加とともに増大した． 
図１は(1-x)La2O3–xNb2O5ガラスの Ramann散
乱スペクトルである．高波数側に見えるNb-O
に関係するピークがLaガラスとNbガラスで
大きく変化していることがわかる．これは，
NbOn多面体の局所構造に大きな違いがあるこ
とを示している． 

図 １ . Unpolarized Raman scattering 
spectra for the (1-x)La2O3-xNb2O5 glasses. 

図２． DTA curve of 0.2La2O3-0.8WO3 glass. 
The inset shows the glass image. 
 
「新ガラスの合成」(1-x)La2O3-xWO3 (0 ≤ x ≤ 
1)においては，0.80 ≤ x ≤ 0.85においてガ
ラス化した．得られたガラスは無色透明であ



った．ただし浮遊ガスをN2にすると，黒くな
りガラス化しなかった．これは W6+と O2-のネ
ットワークがガラス形成に必須であること
を示している．図 2は x = 0.80のガラスに
ついての熱分析の結果である．これまで無容
器法で合成した TiO2系や Nb2O5系ガラスと比
べて Tg，Tx，Tmいずれも大幅に低い．得られ
たガラスは可視から近赤外で高い光透過性
を示した．また，可視域での屈折率は2を超
えており，レンズ材料としての応用が期待さ
れる． 
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