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研究成果の概要（和文）：　本研究は、ガラスの密度が対応する結晶よりも大きいという、Gd2O3-MoO3-B2O3系
酸化物ガラスの構造と自己微粉化という特異な結晶化挙動との相関を明らかにしたものである。B2O3をTeO2で置
換したガラスにおいて、強弾性Gd2(MoO4)3結晶が生成し、検討したいずれの組成もガラスの密度は結晶より大き
い。TeO2量が増えると、自己微粉化は急激に抑えられ、しかも個々の結晶粒に見られる周期的な屈折率変化も消
失する。TeO2量が多いガラスでは、バルク状の結晶化ガラスが得られる。これは、B2O3の一部を結合力の弱い
TeO2で置換することにより、結晶とガラス相界面で歪が大幅に緩和されるためである。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the correlation between the 
structure of Gd2O3-MoO3-B2O3 based glasses and their unique crystallization behavior of 
self-powdering phenomenon, in which the glasses have larger densities at room temperature compared 
with ferroelastic Gd2(MoO4)3 (GMO) crystals i.e., density-turned glasses. The self-powdering 
phenomenon is appeared significantly during the crystallization at temperatures near the 
crystallization peak temperature, but its phenomenon is depressed in the crystallization at 
temperatures much higher than the glass transition temperature. The substitution of TeO2 for B2O3 in
 the base glasses depresses the self-powdering phenomenon and consequently the bulk crystallized 
glasses were obtained. The stresses in the inside of crystals induced by large density differences 
between the glassy phase and crystals might be relaxed effectively in the glasses containing TeO2 
with weak Te-O bonds and fragile character.

研究分野：無機材料工学
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者の小松は、長年にわたりガラス

の結晶化を利用して機能性材料（結晶化ガラ
ス、ガラスセラミックス）を開発してきた。
その過程で、21.25RE2O3-63.75MoO3-15B2O3

ガラス(RE: Gd, Sm, Dy)を通常の電気炉で熱
処理すると、驚くべきことに、結晶化過程で
バルク（板）状のガラスは非常に微細な粉末
になることを見出した。観察の結果、熱処理
後の冷却過程で微粉化したのではなく、結晶
化中に起きていることが分かった[1]。バルク
状ガラスの結晶化において、クラック形成や
変形などは良く観測される現象であるが、こ
のような自己微粉化は、世界で初めて見出さ
れた極めて特異な現象であり、我々は、自己
微粉化現象と命名した。RE2O3-MoO3-B2O3系
ガ ラ ス は 、 強 弾 性 体 結 晶 で あ る
’-RE2(MoO4)3, （強誘電性も示すいわゆる
マルチフェロイック結晶である）の結晶化の
ために我々が開発したガラス系である。微粉
化した粒子は球状ではなく、ガラスが応力で
破壊したときに生じる三角錘状の鋭利な形
状をしており、しかも、粒子は、屈折率の異
なった領域の周期的な配列から構成されて
いる。さらに、母体ガラスの密度を測定した
結果、例えば、21.25Gd2O3-63.75MoO3-15B2O3

では、ガラスの密度は 4.762 g/cm3 であり、こ
の値は、生成した'-Gd2(MoO4)3 結晶の密度
の値 4.555 g/cm3 よりも 4.5%も大きいことを
見出した [2]。通常、ガラスはランダムな原
子配置のためにいわゆる自由体積を有し、対
応 す る 結 晶 よ り も 密 度 は 小 さ い 。
RE2O3-MoO3-B2O3 系ガラスは、密度、すな
わち、ガラス構造の点で通常のガラスとは
全く異なった様相を示している。ここでは、
RE2O3-MoO3-B2O3 系ガラスを“密度が逆転し
たガラス”と呼ぶことにする。“密度が逆転
したガラス”は従来のガラスの概念を一変さ
せるガラスである。 

 
２．研究の目的 
 本研究は、“密度が逆転したガラス”のガ
ラス構造を解明すると共に、ガラス構造と結
晶化挙動との相関を明らかにするものであ
る。本研究を通じ、現在のガラス構造の基本
概念である不均一ナノ構造モデルに対し、一
石を投じると共に、新たな展開に繋げること
を目指す。“密度が逆転したガラス”は、ガ
ラス構造及び物性の柔軟性と多様性を示す
格好の例であり、本研究は、革新的ガラス及
び結晶化ガラスの開発の設計・制御に通じる
学術的価値に極めて高い独創性と新規性を
有している 
 
３．研究の方法 
 RE2O3-MoO3-B2O3 系 ガ ラ ス お よ び
Gd2O3-MoO3-B2O3-TeO2 系ガラスは通常の溶
融急冷法で作製した。ガラス転移温度(Tg)お
よび結晶化温度(Tp)は示差熱分析(DTA)で決
定した。室温でのガラスの密度(d)は蒸留水を

用いたアルキメデス法で求めた。ガラスを
種々の温度で熱処理し、結晶化中の自己微粉
化現象を目視により観察した。結晶相は X 線
回折(XRD)とラマン散乱スペクトルより決定
した。結晶化ガラスおよび結晶粒の形態は、
光学顕微鏡および偏向顕微鏡により観察し
た。 
 
４．研究成果 
(1) RE2O3-MoO3-B2O3 系ガラス 

21.25RE2O3-63.75MoO3-15B2O3 組成（RE:
希土類）のガラスの密度 d は、d=4.650-4.826 
g/cm3 であり、対応する RE2(MoO4)3結晶の密
度 d=4.405-4.628 g/cm3 より大きいことを再測
定により実証した。ガラス(RE=Gd)と自己微
粉化結晶化ガラスの極低温までの磁化率測
定より、Gd3+イオンはクラスターなどを形成
せず、いずれも均一に分散していることを明
らかにした。また、希土類の種類に依存せず、
ガラス転移温度はほぼ一定であった。ラマン
散乱スペクトルより、ガラスのナノスケール
での不均一構造は、RE2O3-MoO3 成分に富ん
だフラジャイル部分と B2O3 成分に富んだス
トロング部分から成ることを提案した。自己
微粉化を起こす特異な結晶化機構の解明の
ため、自己微粉化を起こさないガラス系の探
索を行った。 
 
(2) Gd2O3-MoO3-B2O3-TeO2 系ガラス 
自己微粉化は、ガラスの結晶化で生じる結

晶相とガラス相の密度の大きな違いにより、
結晶相に大きな応力が誘起されるためと考
えられる。もし、結晶相とガラス相の界面で
生じる応力がガラス相の構造変化等により
著しく緩和されるならば、自己微粉化は抑え
られると期待できる。B2O3は代表的なガラス
網目形成酸化物であり、非常に結合強度の強
い B-O 結合から成り立っている。一方、TeO2

は弱い Te-O 結合を持つ酸化物として知られ、
かつ B2O3-TeO2 から成る二成分系ガラスが存
在する。したがって、ガラス相を B2O3 相から 
B2O3-TeO2 相に変えることにより、結晶とガ
ラス界面に密度差により誘起された応力を
大幅に減じ、結果として自己微粉化が抑えら
れると期待できる。このような観点から、
Gd2O3-MoO3-B2O3-TeO2 系ガラスの結晶化挙
動を検討した。 
 21Gd2O3-63MoO3-(16-x)B2O3-xTeO2 (mol%) 
(x=0, 2, 4 and 8)ガラスの Tg, Tp, および d の値
を表１に示す。B2O3 を TeO2 で置換すると、
Tgの値は減少し、密度は大きくなる。 
 
表１ 作製したガラスのTg, Tp, および dの値 

  Glass Tg 

(oC) 
Tp  

(oC) 
d  

(g/cm3) 
x=0, GdMo16B 537 584 4.755 
x=2, GdMo14B2Te 533 605 4.742 
x=4, GdMo12B4Te 530 608 4.806 
x=8, GdMo8B8Te 523 600 4.906 
 



図１ 熱処理(Tp)試料の XRD パターン 
 
結晶化温度（Tp、3 h）で熱処理して得られ

た試料の室温での XRD パターンを図１に示
す。いずれのガラスにおいても熱処理により
強弾性結晶’-Gd2(MoO4)3 (GMO)が生成し
ている。この結晶化挙動は、ガラス形成酸化
物が B2O3 から、B2O3-TeO2 系になっても、
Gd2O3-MoO3 成分に富んだフラジャイルなナ
ノスケール不均一構造が形成されているこ
とを示唆している。 

図２に、熱処理試料の光学顕微鏡写真を示
す。B2O3 を TeO2 で置換していくと、自己微
粉化現象は抑制され、特に、GdMo8B8Te 試
料(B2O3/TeO2=1)では、依然として脆いものの
バルク状の結晶化ガラスが得られる。それぞ
れの結晶化試料での個々の結晶粒の偏向顕
微鏡(POM)写真を図３に示す。図に見られる
ように、GdMo16B と GdMo14B2Te では、屈
折率の周期構造が観察されるが [1,3] 、 
GdMo12B4Te と GdMo8B8Te では、そのよう
な構造は観察されない。この屈折率の周期構
造は、GMO 結晶の c-軸が結晶成長と共に、
回転しているためであり、その原因はガラス
と結晶の大きな熱膨張の差により結晶に大
きな応力が誘起され、その応力を緩和するた
めに結晶軸の回転が起こると我々は提案し 

 
図２ 熱処理(Tp)試料の光学顕微鏡写真 
 

 
 図３ 熱処理(Tp)試料の偏向顕微鏡写真 
 
ている[4]。従って、これらの実験データは、
ガラス網目がB2O3からB2O3-TeO2系に変わる
ことによって、熱処理で生成した GMO 結晶
にかかる応力が大幅に減少したことを意味
している。 
 図４に、GdMo16B ガラスにおいて、熱処
理温度を 800oCという結晶化温度(584oC)より
もかなり高温で処理して得られた試料の光
学及び偏向顕微鏡写真を示す。試料はもろい
ものの、自己微粉化現象は多少抑えられてお
り、しかも、結晶粒では周期的な屈折率変化
は観察されない。ガラス転移温度以上での加
熱によって得られる過冷却液体の粘度は、高
温になればなるほど低くなる。GMO 結晶の
周りのガラス相の粘度が低くなれば、当然、
熱膨張の差によって誘起される応力の緩和
も顕著になり、GMO 結晶自体への応力も減
少することになる。なお、結晶化温度よりも
低温での熱処理では、結晶化温度での熱処理
と同様に、自己微粉化と結晶粒での周期的屈
折率変化が現れる。GMO 結晶にかかる応力
緩和という観点からは、高温での熱処理とフ
ラジャイルな特性（ガラス転移温度の温度で
の粘度の急激な低下）を持つ TeO2の添加は同
じ役割をしていることになる。 
 図５に、室温におけるガラスと GMO 結晶
の密度を示す。いずれのガラス組成において 
も GMO 結晶と比較してかなり大きく、我々 

 
図４ 熱処理(800oC)試料の光学(a)と 

偏向(b)顕微鏡写真 
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の提唱する“密度が逆転したガラス系”であ
る。結晶化と共に、結晶自ら微粉化する現象
は、ガラスと結晶の密度の大きな逆転と密接
に関連していることは明らかである。 

図５ 前駆体ガラスと GMO 結晶の密度差 
 
 強弾性（自発ひずみを有する）を示す GMO
結晶がガラス母体に分散したバルク状の結
晶化ガラスの創製は、機械的/弾性的性質はも
ちろんのこと、新規なマルチフェロイック材
料として極めて興味深い。図２に示されるよ
うに、結晶化過程での自己微粉化の抑制は、
バルク体創製に直接繋がる。図６に、自己微
粉化が抑えられ、バルク状で得られた板状の
結晶化ガラスの光学顕微鏡写真と XRD 回折
パターンを示す。この結晶化ガラスは、表面
から結晶化が起こり、試料の中心まで進行す
る。結果として、結晶化ガラスは中心を境に
して２枚にきれいにはがれる。図６からわか
るように、表面は c-軸配向しており、試料は
半透明になっている。これらの結果は、ガラ
ス形成酸化物のさらなる検討と熱処理条件
の最適化により、透明なバルク状の結晶化ガ
ラスの創製が大いに期待できることを示し
ている。 

 
図６ 熱処理試料の写真と XRD パターン 
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