
１．はじめに

イオウ，セレン，テルルもしくはその化合物
を主成分とするガラスは，カルコゲン化物ガラ
スと呼ばれる。カルコゲン化物ガラスは，酸化
物ガラスにはない多くの特異的な物性のゆえ
に，これまでに物性物理学やガラス材料科学な
どの分野で様々な研究が行われてきた。特に，
光伝導性やアモルファス半導体としての特性に
加えて，光誘起相転移やフォトドーピングなど
顕著な光誘起現象を示す物質として１９５０年代
以降活発に研究が進められている［１，２］。また，
１９８０年代以降になるとフッ化物ガラスに代表
される非酸化物ガラスの研究が非常に活発にな
り，それにともなって，カルコゲン化物ガラス
でも赤外透過材料や発光中心である希土類イオ
ンのホスト材料としての有用性が再認識され，

赤外材料としての研究も進展した［２―４］。そこ
で，本稿では，光誘起効果に関する研究例，及
び赤外域での光学材料としての研究とそれに関
連した最近の研究例について紹介したい。

２．バルク硫化物ガラスにおける銀のフ
ォトドーピング

カルコゲン化物ガラス，あるいはアモルファ
スカルコゲナイドの光誘起効果に関してはこれ
まで活発に研究がなされてきた。光誘起効果に
関する総合的な解説は専門家によりまとめられ
ている［５］。ここでは，バルクカルコゲン化物
ガラスにおける銀のフォトドーピングに関する
研究例を紹介する。
カルコゲン化物ガラスの光誘起効果の中で，

フォトドーピングはよく研究されてきた現象の
一つである。フォトドーピングの研究は薄膜を
用いた例が多く報告されており，それに比べる
とバルクガラスを用いた研究は多くはない
［６，７］。バルクガラスは，スパッタなどにより
作製された薄膜に比べ欠陥が少なく，ガラス組
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成によるフォトドーピング挙動の違いやフォト
ドーピング前後での構造変化などについて研究
しやすいという利点がある。
Kitagawa ら は，Ge―S 系，Ge―Sb―S 系 ガ ラ

ス，Ga２S３系ガラスなど広範囲のバルク硫化物
ガラスについて，銀のフォトドーピング挙動を
調査した［７］。化学量論組成のGeS２系ガラスや
Ga２S３系ガラス，あるいはゲルマニウムが過剰
のGe４０S６０ガラスではフォトドーピングが非常
に起こりにくいのに対し，イオウが過剰の非化
学量論組成のガラスで顕著なフォトドーピング
が起こることを報告している。また，我々も図
１に示すように，同様の組成（GeS２―SbSx，x＝
１．５，２．０，２．５）のバルクガラスに銀を蒸着し，
紫外線を照射した［８］。照射時間に対する吸光
度の変化から，イオウが過剰に，すなわち，x
が１．５から２．５になるほどドープ量が多くな
り，また，速くフォトドーピングが起こること
を確かめた。図２に示すように，これらの実験
結果は，光化学反応による銀とイオウの酸化還

元と，Ag＋イオンのガラス内部への拡散によっ
て説明できる。このモデルは，Tanaka らによ
るフォトドーピングの基本的なメカニズムに従
っている［５，９］。

３．赤外材料としてのカルコハライド系
ガラス

カルコゲン化物ガラスにハロゲンを導入した
カルコハライド系でのガラス形成は，１９８０年
代以降に研究が進められてきた。特にフッ化物
以外の塩化物，臭化物，ヨウ化物の導入は，カ
ルコゲン化物ガラスの赤外特性を損なうことな
く，ガラス形成領域の拡大や短波長側吸収端の
ブルーシフトなどの特性変化が期待できる。ま
た，カルコゲン化物ガラスを赤外材料として利
用していく上で重要となる屈折率などの光学的
な特性に加えて，ガラス転移温度や軟化温度，
熱膨張係数などの熱的特性が，ハロゲンの導入
によって大幅に変化することが期待される。こ

図１．銀を蒸着したバルク硫化物ガラスに蒸着面から
紫外線（高圧水銀ランプ）を照射した場合の照
射時間に対する波長８００nmでの吸光度 A（t）
（蒸着された銀の厚みに比例すると仮定）の変
化．紫外線照射による ΔA（t）＝A（０）―A（t）（A（０）
は照射前の吸光度）の増加，すなわち吸光度 A
（t）の減少は，蒸着された銀がガラスに導入さ
れ，銀蒸着膜の膜厚が減少したことによる．S
１５：６０GeS２・４０SbS１．５ガラス，S２０：６０GeS２・
４０SbS２．０ガラス，S２５：６０GeS２・４０SbS２．５ガラ
ス．S２５，S２０ガラスはイオウが化学量論組成
よりも過剰に含む．S１５，S２０，S２５の順で銀導
入量，及び照射初期の導入速度（曲線の傾き）
が増加している［８］．

図２．バルクGe―Sb―S ガラスへの銀のフォトドーピ
ングのモデル．光照射によりガラス中で電子―
ホールペアが生成する．電子は，原子状もしく
は S８リングなどとして存在するイオウにトラ
ップされ，ホールは Sb３＋にトラップされた後，
ガラスとAg蒸着膜界面に移動し，銀を酸化す
る．生成したAg＋は Ag導入層を拡散しガラス
との界面に到達する．全反応は，２Ag+S→Ag２
S と書き表すことができ，Ag＋の拡散が律速と
なる［８］．
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れによって，これらの特性を用途に合わせて最
適化する場合に，その調整範囲が広がるという
利点がある。
カルコハライド系ガラスの例としてGeS２―

Sb２S３― CsX（X = Cl，Br，I）を紹介する［１０―１２］。
この３元系でガラス形成が系統的に調査され，
図３に示すようにCsXが２０―３０mol％程度まで
導入できることが報告されている。また，これ
らのハロゲン化物の導入によってガラス転移温
度や屈折率は低下する。
ハロゲン化物を比較的多く含むカルコハライ

ド系ガラスでは，短波長側吸収端が紫外領域に
近いところまでブルーシフトし，ほぼ無色透明
のガラスとなることが報告されている［１３］。
我々は，このようなガラスに可視域での発光が
期待できる Pr３＋をドープし，その発光特性を
調べた［１４］。Pr３＋は可視域で複数の遷移を有
し，励起源として青色半導体レーザ（波長約
４４０nm）を用いることが可能であることから，
可視固体レーザへの応用が期待される
［１５，１６］。しかし，主な発光準位である３P０は直
ぐ下の準位１D２とのエネルギー差が３５００cm―１

程度しかないことから高効率に発光させるため
には低フォノンエネルギー材料が求められてい
る。まずは，フッ化物ガラスが考えられるが，

十分な発光効率を得るために，カルコハライド
ガラスもその候補として興味深い。

４．おわりに

バルクガラス材料としての硫化物ガラスのフ
ォトドーピング挙動，さらには，赤外材料とし
てのカルコハライド系ガラスについての研究例
を紹介した。特に，近年，民生用の赤外線カメ
ラやセンサ，また，夜間，自動車における安全
走行のための暗視システム（ナイトヴィジョ
ン）など，赤外線を用いる場面が増えており，
赤外材料に対する関心が高まっている。このよ
うな中で，カルコハライド系ガラスは，カルコ
ゲン化物系，フッ化物系，フッ化物以外のハロ
ゲン化物系に続く，第４の非酸化物系ガラスと
も考えられ，今後様々な組成系での系統的なガ
ラス形成の調査や物性，構造の調査が望まれ
る。
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