
１．はじめに

テルライトガラスは高屈折率，高赤外透過
性，高誘電率，比較的優れた化学的耐久性，低
融点という工学的に重要な特性を有しているた
め，非線形光学ガラス，アップコンバージョン
デバイスホスト材料，１．５μm広帯域での一括
増幅を可能にするホストガラス等の応用が期待
されている。上記のようなテルライトガラスの
興味深い物性は，ユニークな構造に由来してい
ると考えられ，これまでにも多くのテルライト
ガラスの構造が，X線１―３）および中性子線回
折４，５），赤外１，６，７）および Raman 分光法７―１５），１２５Te
NMR８，１６，１７），EXAFS２，３，１８），Mössbauer 分光法１９，２０）

によって広範囲に研究されている。この結果，
（１）純粋なTeO２ガラスは，１つのエカトリア
ルサイトが孤立電子対で占められるTeO４三方

両錐から成っている，（２）純粋なTeO２ガラス
に修飾酸化物を添加していくと，TeO４三方両
錐から１つの孤立電子対をもつTeO３三方錐へ
とテルルの局所構造が変化する，の２つが明ら
かになっている。しかし，TeO４三方両錐と
TeO３三方錐の両方に存在する孤立電子対のた
め対称性が低く，ガラス構造を詳しく解析する
ことは困難であるため，シリケートガラスやボ
レートガラスのようなコンベンショナルガラス
に比べて詳しい構造上の知見が得られているわ
けではない。
本稿では，テルライトガラスの構造解析手法

としては珍しい部類に属する１２５Te NMR分光法
を用いて二成分系テルライトガラスの構造を明
らかにした結果について紹介する。

２．テルライトの構造単位とNMRパラ
メーターとの関係

構造既知のテルライト結晶を調べてみると，
テルライト結晶中のテルライト構造単位は，図
１のように５つのタイプに分類できる。括弧内
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はその構造単位をもつ代表的な結晶を示してい
る２１，２２，２４）。TeO３三方錐は架橋酸素を持たない孤
立TeO３型，１つの架橋酸素を持つターミナル

TeO３型の２つに，TeO４三方両錐はTeO４三方
両錐どうしが頂点共有のみで連結する α―TeO２
型と二つのTeO４三方両錐が稜共有してできた
Te２O６多面体を構造単位として含んでいる β―
TeO２型の２つに分けられる。最後の一つは
TeO３三方錐中のTe原子から０．２２～０．２５nm
の範囲に１つの酸素を持つTeO３＋１型である。
構造既知の２１個のテルライト結晶につい

て，静止法およびMAS法で１２５Te NMR測定を
行い，等方性化学シフト δiso，化学シフト異方
性 Δδ，非対称パラメーター ηと結晶中のTe
原子周辺の局所構造との関係をしらべたとこ
ろ，ηを｜Δδ｜に対してプロットした図２によ
って，領域に区分してテルライトガラス中の構
造単位を調べることが可能となった２１）。

３．TeO２ガラス及びM２O―TeO２（M = Li，
Na，K，Rb，Cs）ガラスの構造２２）

TeO２ガラスと二成分系アルカリテルライト
ガラスの構造を１２５Te 静止 NMRスペクトルに
よって調べた。TeO２だけではガラス化しない
と考えている方がいるかもしれないが，実は少
量のTeO２（５０～１００mg）を急冷すればガラス

図１ テルライト構造単位の分類。

図２ 種々のテルライト結晶における ηと｜Δδ｜の
関係。
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化する。ガラスのスペクトルシミュレーション
によってピーク分離を行い（図３），図２のTe
原子周辺の局所構造とNMRパラメーターの関
係に基づいてガラス中の構造単位の種類を決定
した（図４）。図４より，TeO２ガラスは，TeO４
三方両錐が α―TeO２結晶のような頂点共有によ
って連結する構造をしていることが明らかに分
かる。また，アルカリテルライトガラス中の
TeO４三方両錐は α―TeO２結晶型，TeO３三方錐
はターミナルTeO３型に属していることが分か
る。図５はアルカリテルライトガラスのアルカ
リ酸化物（M２O）量に対するTeO４三方両錐の
割合N４と TeO３三方錐の割合N３をそれぞれ示
している。M２O量の増大につれて，TeO３三方
錐は増大し，TeO４三方両錐は減少した。
図中に破線で示されている理論曲線は，M２O

図３ xLi２O・（１００―x）TeO２（x＝０，１０，２０，３０，３３．３）ガ
ラスの実験およびシミュレーション１２５Te 静止
NMRスペクトル。

図４ テルライトガラスにおける ηと｜Δδ｜の関
係。Profile１は TeO２ガラス，Profile２はM２O
―TeO２ガラス（M = Li，Na，K，Rb，Cs）から決
定したピーク。

図５ M２O―TeO２ガ ラ ス（M = Li，Na，K，Rb，Cs）中
のM２O量に対するN４（上）とN３（下）の割合。破
曲線は理論曲線。
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を添加した分だけすべてTeO４三方両錐から
TeO３三方錐に変化すると仮定した場合のもの
である。このときのTeO３三方錐の割合N３は
次の式で表される。
N３（％）＝２００x／（１００―x） （１）

また，TeO４三方両錐の割合N４は次の式で表さ
れる。
N４（％）＝１００［１―｛２x／（１００―x）｝］ （２）

M２O量が増大するにつれて，理論曲線からの
ずれが大きくなっていることが分かる。これ
は，M２Oを添加した分だけすべてTeO３三方錐
になるという反応モデルが成立しないことを示
している。
テルライトガラスの修飾酸化物の導入による

構造変化に基づいた構造モデルが姫井らによっ
て提案されている１３）。その構造モデルは以下の
ように記述できる。構造単位であるTeO４三方
両錐がTeO３三方錐に変化するとき，次の平衡
反応がガラスの中で考えられる。
TeO４／２↔O２／２Te=O （３）
O３／２Te―O―↔O１／２Te（＝O）―O― （４）

ここで，O３／２Te―O―と O１／２Te（＝O）―O―とはいず
れも１／２［Te２O５］２―で示される典型的なテルライ
ト結晶の基本構造単位である。TeO４／２と O２／２Te
=O単位はTeO２で表せる。このモデルにおけ
るガラス化反応は，次式で表せる。
xO２―＋TeO４／２→２x{a［O３／２Te―O―］＋
b［O１／２Te（＝O）―O―］｝＋cx［O２／２Te=O］＋
（１―２x―cx）TeO４／２ （５）
ここで a，b，cは１以下のパラメーターであり，
a + b＝１である。（５）式は０ x ０．５の範囲で
成立する。x＞０．５になると，（５）式でのTeO４／２
単位の係数が負になるため（５）式は適用できな
い。なお，（５）式では二個の非架橋酸素をもつ
TeO４型の［O２／２Te（―O）２］２―及び孤立TeO３型の
TeO３２―は，０ x ０．５の範囲ではほとんど生成
しないものと考えられるので考慮していない。
（５）式からTeO３／TeO４のモル比は b，c，xの関
数として次のように表される。

［TeO３］
［TeO４］＝

（２b+c）x
１－（２b+c）x （６）

内野らはRaman スペクトルの分子軌道計算
の結果より，もしO２／２Te=Oの Te=O振動が存
在するならば，Raman スペクトルの９００cm―１

付近にピークが現れるはずであるということを
指摘した２３）。しかし，実際には９００cm―１付近に
ピークは現れない。従って，O２／２Te=Oは存在
しないものと考えられる。よって，c＝０とみ
なすことができる。故に（５）式は次のように書
ける。
xO２―＋TeO４／２ → ２x{a［O３／２Te―O―］＋
b［O１／２Te（＝O）―O―］｝＋（１―２x）TeO４／２ （７）

a + b＝１より，
xO２―＋TeO４／２ → ２x｛（１―b）［O３／２Te―O―］＋
b［O１／２Te（＝O）―O―］｝＋（１―２x）TeO４／２ （８）

従って，TeO３／TeO４は次式で表される。

［TeO３］
［TeO４］＝

２xb
２x（１－b）＋（１－２x）＝

２xb
１－２xb（９）

xの値は組成より決まり，M２O量が１０mol％
の と き x＝１／９，２０mol％の と き x＝１／４，３０
mol％のとき x＝３／７である。本研究の結果か

図６ Li２O―TeO２ガラス中の Li２O量に対するN４０，N４
―，N３―の割合。
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らTeO３／TeO４の値を計算できるので，（９）式は
bについての簡単な一次方程式になり，この方
程式を解くことにより bの値が求められる。b
の値から非架橋酸素のないTeO４三方両錐
TeO４／２の割合N４０，非架橋酸素のあるTeO４三
方両錐O３／２Te―O―の割合N４―，非架橋酸素のある
TeO３三方錐O１／２Te（＝O）―O―の割合N３―をそれ
ぞれ求めることができる。
図６は Li２O―TeO２ガラスのN４０，N４―，N３―の値

を Li２O 量に対してプロットしたものである。
他のアルカリテルライトガラスも同じような傾
向を示した。アルカリ酸化物量が増大するにつ
れて，N４０は減少し，N４―と N３―が増大すること
が分かる。その結果に基づいて，アルカリ酸化
物がテルライトガラスに加わると，まずTeO４／２
の一部がO３／２Te―O―に変化し，形成したO３／２Te―
O―が O１／２Te（＝O）―O―に組成に応じて変化する
という図７のような構造変化モデルを考えるこ
とができる。

４．MO―TeO２（M = Mg，Zn，Sr，Ba，Pb）
ガラスの構造２４）

MO―TeO２ガラスはアルカリテルライトガラ
スよりもガラス化範囲が広いものが多く，MO
が４５mol％まで入るものもある。MO―TeO２
（M = Mg，Zn，Sr，Ba，Pb）ガラスを１２５Te 静止
NMR法で測定した結果得られたMO量に対す
るN４と N３を図８に示す。MO量が３３．３mol

％までは，アルカリテルライトガラスと良く似
た組成依存性を示すが，３３．３mol％を超えると
TeO３三方錐，TeO４三方両錐は急増，激減し，
４０mol％以上ではTeO３三方錐のみが存在する
という結果を示した。前項と同様にN４０，N４―，
N３―を計算した結果，図９に示したように３３．３
mol% ZnOまでは ZnO量の増大とともに，N４０

図７ M２Oの添加によるテルライトガラスネットワークの構造変化モデル。

図８ MO―TeO２ガラス（M = Mg，Zn，Sr，Ba，Pb）中
のMO量に対するN４（上）とN３（下）の割合。破
曲線は理論曲線。
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は減少し，N４―と N３―が増大した。この傾向はア
ルカリテルライトガラスのもの（図６）とよく
似ており，３３．３mol% ZnOまでは，図７の構
造変化モデルで示された構造変化をすることを
示唆している。ZnOが３３．３mol％を超える場

合，MOがO３／２Te―O―と O１／２Te（＝O）―O―をそれ
ぞれO２／２Te―O２２―（２つの非架橋酸素をもつ
TeO４三方両錐）と孤立TeO３２―（３つの非架橋
酸素をもつTeO３三方錐）に変化させると考え
られるため，MOが３３．３mol％を超える領域
でのTeO３三方錐，TeO４三方両錐の割合は孤
立TeO３２―と O２／２Te―O２２―の割合N３２―と N４２―をそれ
ぞれ用いてN３＊（＝N３―＋N３２―），N４＊（＝N４―＋N４２―）
と表記できる。ZnOが３３．３mol％を超えると，
ZnO量の増大とともに，急激にN３＊は増大し，
N４＊は減少した。４０mol％以上の ZnOではN３＊

と N４＊はそれぞれ１００及び０％であった。図９
では ZnO―TeO２ガラスの結果を代表として載
せているが，他のガラス系もほぼ同じ結果であ
った。
以上の結果に基づいて，MOが増加するにつ

れて３３．３～４０mol％のMOではO３／２Te―O―の減
少の代わりにTeO３三方錐のみから成る孤立
Te２O５２―およびTeO３２―単位が生成し，４０mol％以
上のMOではTe２O５２―から孤立TeO３２―単位に変
化すると考え，図７の構造変化モデルを拡張し
た形の構造変化モデルを図１０のように考え
た。

図９ ZnO―TeO２ガラス中の ZnO量に対するN４０，N４
―，N４＊（＝N４―＋N４２―），N３―，N３＊（＝N３―＋N３２―）の
割合。

図１０ MOの添加によるテルライトガラスネットワークの構造変化モデル。
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５．おわりに

ここで紹介したのは，私が学生時代に行った
約１０年前の研究の一部２１，２２，２４）をまとめたもので
ある。大ざっぱに調べてみても，テルライトガ
ラスの構造に関する論文がこの１０年の間に多
数出ている。Raman 分光法を用いた論文１４，１５）が
多いようであり，１２５Te NMR法を用いた論文は
１報しか見つけられなかった１７）。
最近のガラス研究の状況を見ていると，ガラ

ス構造に関する研究自体が少なくなっているよ
うに感じており，ガラス構造研究に携わってい
る者としては寂しい限りである。これも時代の
流れなのかもしれないが，少ないながらも，テ
ルライトガラスに限らずガラス構造研究自体の
さらなる進展を期待したい。
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