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A half century has already passed since the intensive research on chalcogenide glasses was
 

started.The commercialization of phase-change memory and photoconductive devices based on
 

the chalcogenide glasses has been well developed.On the other hand,recently,practical applica-

tion as optical materials in infrared region seems to be gradually expanded in spite of their long
 

history.Here,optical functionality of the chalcogenide glasses in infrared region,not only related
 

to the passive but also to the active properties,is summarized.
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カルコゲン元素（硫黄，セレン，テルル）や，これらの

化合物（カルコゲン化物）を主成分とするガラスをカルコ

ゲン（化物）ガラスという．文献 によれば，カルコゲン

化物（As S ）がガラスを形成することは，すでに1870年

代に報告されている ．しかし，これらのガラスが本格的に

研究されるようになったのは，1950年代におけるAs S

ガラスの12μmまでの赤外透過性の指摘 ，TlAsSe 系ガ

ラスにおける半導体としての性質の発見 ，さらには，

1960年代におけるメモリー・スイッチング機能の発見

以降である ．なお，硫黄やセレンは単体でもガラス化す

ること，また図1の例 に示すように，しばしば元素をガ

ラスの構成成分と考えガラス形成系をAs-Sb-Sなどと表

記することから，カルコゲンガラスとよばれることもあ

る．しかし，本稿では，カルコゲン化物がガラスの構成成

分と考え，カルコゲン化物（硫化物，セレン化物，テルル

化物）ガラスと記すことにする．

カルコゲン化物ガラスは，すでに述べた特性以外にも，

光伝導性，イオン伝導性，高速の非晶質-結晶相変化など

の光誘起現象といった，同じ16族（VIb族）の酸化物ガ

ラスではあまりみられない多くの興味深い物性を示す．参

考のため，表1に 16族元素の性質をいくつかまとめた．

以下でふれるカルコゲン化物ガラスにおける共有結合性

や，大きな線形（＞2）および非線形屈折率は，カルコゲ

ン元素の高い分極率に帰される．

本稿では，特に赤外光学用材料，赤外域での光機能性材

料としてのカルコゲン化物ガラスについて，赤外透過，赤

外発光，非線形光学効果についてまとめた．なお，カルコ

ゲン化物ガラスについては，多くの解説・総説記事が書か

れている．最近のものについて，いくつかあげておく ．

1. 赤外用光学素子としてのカルコゲン化物ガラス

カルコゲン化物ガラスは，酸化物ガラスに比べて，ガラ

スを構成するイオンが大きいためイオン間の結合エネルギ

ーが小さく（すなわち，振動エネルギーが低波数になる．

これを低フォノンエネルギー性という），したがって，多

フォノン吸収による赤外域の透過限界波長が酸化物ガラス

に比べて長波長になる．図2に，代表的なガラス系の赤外

域での透過スペクトルを示す ．カルコゲン化物ガラス

は，大気の窓とよばれる3～5μm，8～14μmの波長帯域

で透明であることがわかる．現在，赤外線用窓材やレンズ

( )

プロ

150 26

機能性ガラスの最先端

7 池

赤外光機能性カルコゲン化物ガラス

角 野 広 平

産業技術総合研究所光技術研究部門光電子 1)セスグループ (〒563-857 ＠a田市緑ヶ丘1-8-3  o-E-mail:kadon  t.k  o.is  p g j

学光

説解



としては，シリコンやゲルマニウム，あるいはフッ化物

（CaF など）やカルコゲン化物（ZnSeなど）などの結晶

材料がおもに用いられているが，材料が高価であるうえ，

レンズの成形加工にもコストがかかる．これに対して，カ

ルコゲン化物ガラスを用いて，図3に示すようなプレス加

工による安価なレンズが作製され，赤外線カメラなどへ用

いられようとしている ．表2に，ホームページから抜粋

した光学定数を従来の赤外光学材料と比較した ．

また，カルコゲン化物ガラスを用いて，レンズなどバル

クのガラスだけではなく，光ファイバーも作製されてい

る．これら赤外用の光ファイバーの用途としては，①赤

外線イメージや熱輻射など赤外線を用いた情報伝送，②

COレーザー（5.4μm）やCO レーザー（10.6μm）光の

エネルギー伝送，③ファイバー側壁でのエバネセント波

による分子の振動吸収を利用した赤外センサー等がある．

③について，紹介する．図4に示すようなテーパーを

つけたファイバーを作製し，細い部分をループ状にし，セ

ンサーヘッドにした ．このファイバーにFT-IRからの

光源を入射し，センサーヘッド部分のファイバー側壁での

エバネセント波を利用し，C=O結合による吸収の変化を

測定した例が図5である ．食品工業や生体への in situ

での計測などへの応用が考えられている．

2. 希土類ドープカルコゲン化物ガラス

カルコゲン化物ガラスにドープされた希土類イオンの蛍
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図 1 As-Sb-S系ガラスのガラス形成領域（斜線)．

図2 種々のガラスの赤外透過スペクトル ．ZBLAN：

ZrF 系ガラス（フッ化物）．

表1 16族（VIb族）元素の性質．

元素
原子

番号
2価の陰イオン半径

（6配位）（pm）

電気陰

性度

分極率

（10 m）

O  8  140  3.44  3.0
 

S  16  184  2.58  8.9
 

Se  34  198  2.55  11.4
 

Te  52  221  2.1  16.1

図 3 プレス加工によるカルコゲン化物ガラスレンズ ．

http://www.optics.umicore.com

表2 赤外域で使われる光学材料の諸物性値．

カルコゲン化物ガラス（GASIR 1） ゲルマニウム結晶 ZnSe結晶

密度（g/cm） 4.40  5.323  5.27
ガラス転移温度（K） 565
熱膨張係数（10 K ） 17  5.90  7.6
熱伝導度（W m K ） 0.28  60  18

屈折率（波長）
2.5267(2μm)

2.4944(10μm)
4.005(8μm) 2.444(2.2μm)

2.416(8.2μm)



光などの分光学的な特性は，1980年前後にすでに報告さ

れているが ，特に注目を集め本格的に研究がなされた

のは，光通信の波長帯である1.3μmの発光イオンである

Pr やDy のホスト材料としてである ．

希土類イオンのホスト材料として，カルコゲン化物ガラ

スの特徴は，すでに述べたガラスの高い屈折率と，低フォ

ノンエネルギー性に由来する．前者は，励起された希土類

イオンの輻射緩和速度を大きくし，後者は，熱による失活

（熱緩和速度，多フォノン緩和速度）を低く抑える．した

がって，両者はともに，発光の量子効率を大きくする方向

に働く．輻射緩和速度は，n ないし n に比例して変化す

るので，酸化物（n～1.5）中にある希土類イオンに対して

カルコゲン化物（n～2.5）ではせいぜい10倍大きくなる

程度であるが，一方，熱緩和速度は，イオン間の結合エネ

ルギーに対してより大きな依存性を示すことが実験的にも

理論的にも示されている．図6に，種々のガラスマトリッ

クス中にドープされた希土類イオンの励起準位の熱緩和速

度を，その準位とすぐ下の準位とのエネルギー差に対して

プロットした．この図からわかるように，硫化物ガラスに

ドープされた希土類イオンは，エネルギー差が約3000
 

cm 以下の励起準位に対して，フッ化物ガラスに比較し

ても小さな熱緩和速度となることがわかる ．このエネル

ギー差を発光として用いるとすれば，発光波長は約3μm

以上となり，硫化物ガラスもしくはカルコゲン化物ガラス

は，約3μm以上の中赤外域の発光を利用する希土類イオ

ンのホスト材料として最適であるといえる．図7に，代表

的な希土類イオンの中赤外域での発光準位と発光波長を示

した ．これら中赤外域での発光は，環境中の気体分子の

赤外分光分析のための簡便な光源として利用できると期待

されている．

カルコゲン化物ガラスのように共有結合性の高いガラス

中には，通常，希土類イオンのように高い価数のイオンは

あまり溶けないと考えられている．たとえば，As S ガラ

スには数十ppm程度しか含有しない．これに対して，Ga

やGeを加えることによって，希土類イオンの溶解度が増

加することが報告されている ．また，Ge-S系ガラスに

ついてDy イオンの溶解度が系統的に研究され，図8に

示すように，Sが 62 mol%以下で劇的にDy の溶解度

が増すことが示された ．これは，この組成領域で，Ge

が存在し，Ge(IV)S を構造単位としたガラスネットワー

ク構造が，6配位のGe により修飾されるからであると

考えられている．さらに，Ga S -Ln S（Lnは希土類元素）

を基本組成とするガラスが知られており，希土類イオンの

種類にもよるが，図 9 に示すようにLnが 15～50 mol%の

範囲内でガラスが形成される ．Ga S -La S 系にGeS

を加えた三成分系は，非常に安定なガラスを形成する．

Laの一部をErに置き換えて，図10に示すようなEr

(a)

(b)

図 4 赤外センサー用カルコゲン化物ガラスファイバー ．

(a)ループ状にしたセンサーヘッド．(b)ファイバーにテー

パーをつけセンサーヘッドの部分を細くすることによって感

度を上げている．

図6 種々のガラス中での希土類イオンの励起準位の熱緩和

速度 ．

図5 図4のファイバーを用いたエバネセント波における塩

化メチレン（methylene chloride）中の種々の濃度のアセト

ン（C=O）による吸収 ．
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イオンどうしのエネルギー移動の係数が調べられている．

その結果，Er の濃度が0.5 cation mol%から 5 cation
 

mol%の 10倍になっても，エネルギー移動係数は，わず

かに1.3倍程度（30×10 から 40×10 cm/s）にしか

変化しなかった．このことより，Er が 5 cation mol%

でもほぼ均一に分散していることが示唆されている ．

3. 非線形光学効果

高速の光スイッチ実現のためには，大きな光学非線形性

をもつ材料が不可欠である．カルコゲン化物ガラスは，シ

リカガラスに比べ10～10 倍大きな三次非線形光学感受

率をもち，1.5μmの通信帯で，ピコ秒でのスイッチング

が実証されている ．非線形性の要因としては，二光子吸

収が最も有力であるが，三光子以上の多光子吸収も示唆さ

れている ．また，図11に示すように，1.06μmで optical

図 7 中赤外域での希土類イオンの発光準位と波長の例 ．

図8 Ge-SガラスにおけるSの量比に対する，ガラスへの

DyS の溶解度 ．

図 9  Ga S -Ln S 系ガラスにおけるガラス形成域 ．○：

ガラス化，△：一部結晶化．

図10 励起準位にある2つのEr イオン間のエネルギー移

動の例（協同的アップコンバージョン）．このようなエネル

ギー移動が双極子-双極子相互作用で起こり，イオンがガラ

ス中に均一に分布しているとき，エネルギー移動の係数

c cm/s は希土類イオンの濃度に依存しない ．（この準位

に励起されたイオンの数密度 n cm は，このエネルギー

移動によって，dn/dt＝－2cn で変化する．ここで，係数2
は，1回のエネルギー移動で2つのイオンがデポピュレート

されるため．）
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limiterとしての作用が報告されている ．この作用も理

論とよく合うことから，二光子吸収に基づくものであると

考えられている．

実用化の面で，カルコゲン化物ガラスの最も重要な物性

は，本稿ではふれなかったが，光誘起効果であろう（光誘

起効果については，文献8とその引用文献に詳しい）．し

かし，この光誘起効果が，本稿で述べた赤外域光機能材料

としてカルコゲン化物ガラスを利用する場合，実用化のう

えで，かえって妨げになっていると考えられる．光誘起効

果が大きいことの原因として，カルコゲン化物ガラスにお

ける結合の異方性（共有結合性）があげられている．実

際，Ga S 系ガラスは他のカルコゲン化物ガラスに比べて

光誘起効果が小さいとされているが，これは，Ga-S結合

が，他のカルコゲン化物ガラスを形成するカチオンとカル

コゲン化物イオンとの結合に比べてイオン性であることに

よると考えられる（Gaの電気陰性度は1.60で，他のカル

コゲン化物ガラスを形成するおもなカチオン，Si，Ge，

P，Asなどに比べて最も小さい）．したがって，より光誘

起効果を抑える方法として，酸化物との混合が提案されて

いる ．また，ハロゲン化物との混合も，カルコゲン化物

ガラスの低フォノンエネルギー性が維持されるので有効か

もしれない．

光材料としてのガラスの長所は，成形性のほかに，光に

対しての透明性とその安定性（信頼性）であるが，今後，

カルコゲン化物ガラスについても，その大きな特徴である

光誘起効果をマテリアルデザインによって制御し（抑え

て），その用途がより拡大することを期待したい．

（図1，2，3，4，5，8，11については，掲載許可済み（一部

筆者の責任で変更））
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