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研究成果の概要（和文）：ミクロ偏析を誘起する材料設計指針及び、ミクロ偏析を核形成サイトとして利用する
ことで超高速の核形成が可能にすることを目的に研究を行った。ミクロ偏析の構造解析のため、動径分布関数の
解析や分子動力学による構造シミュレーションを行った。ガラスのミクロ偏析はHBSA則で示唆されるようにBaF2
などのフッ化物とB2O3などの酸化物間では混和性が低いが、それに中間程度の極性の第三成分を加えることで混
合状態の制御ができることを提案した。これにより核形成に好適な構造を設計する指針を提示した。さらに、ガ
ラスの融液冷却過程での結晶化に取り組み、冷却過程でのナノ結晶化が可能であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：We proposed a new material design guideline for inducing microsegregation 
and enabled ultrafast nucleation via microsegregation as a nucleation site in this study. In order 
to investigate the structure of microsegregation, we analyzed the radial distribution function and 
performed molecular dynamics simulations. It was proposed that the mixing state of glass can be 
controlled by adding a third component of intermediate polarity to the fluorides such as BaF2 and 
oxides such as B2O3, which have low miscibility as suggested by the HBSA rule. This provides a 
guideline for designing a structure suitable for nucleation. Furthermore, we worked on the 
crystallization of glass during the cooling process of the melt, and demonstrated that 
nanocrystallization is possible during the cooling process.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 核形成　不均質　ナノ結晶　中距離構造　X線全散乱　分子動力学法　第一原理計算　アップコンバージ
ョン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ガラス（または過冷却融液）から析出する結晶の粒径は、核形成と結晶成長のそれぞれの速度の競合によって決
まり、核形成が速く成長が遅ければ結晶粒径は小さくなる。結晶成長の制御は粘性の調整等の指針がある一方、
核形成については十分理解が進んでおらず、これまでは試行錯誤により制御するしかなかった。本研究ではガラ
スと結晶の構造類似性の設計方法を提案し、ガラス構造設計により核形成を加速する指針を明らかにした。ま
た、従来困難だった急冷過程でのナノ結晶化にも成功した。この成果はより高効率の材料開発及び、高生産性で
の材料作製やデバイス形成の実現につながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

太陽光発電における未利用波

長光である赤外光を可視光に変

換するアップコンバージョン材

料が注目されている。複数の低エ

ネルギー光子を高エネルギーの

１光子に変換する多光子過程で

あり、高効率に発生させるには高

エネルギー密度が必要である。フ

ァイバー化することは狭領域へ

の集光と変換のための光路長を

得るために効果的であり、アップ

コンバージョン特性に優れるフ

ッ化物ナノ結晶をガラスマトリ

ックスに分散析出させた透明ナ

ノ結晶化ガラスファイバーは最

も期待される部材の一つである。 

 ガラス（または過冷却融液）から析出する結晶の粒径は、核形成と結晶成長のそれぞ

れの速度の競合によって決まり、核形成が速く成長が遅ければ結晶粒径は小さくなる

（図１）。従来報告のある酸フッ化物ナノ結晶化ガラスは全て、高粘性の成分 Al2O3-SiO2

を多量に含有することで粘性（）を高め、拡散係数（D）を小さくすることで結晶成長

を抑制している（結晶成長速度 U∝D∝1/）[レビュー論文: P.P. Fedorov et al. Journal of 

Fluorine Chemistry 172, 22 (2015)]。一方で、核形成速度も小さいため、結晶化には軟化温

度以上で数時間から数十時間の熱処理を要する [例えば、ドイツ C. Russel 教授のグル

ープによる論文、C. Bocker et al. Journal of Solid State Chemistry 184, 405 (2011) では 20 時

間以上熱処理]。ガラスをファイバーにして熱処理すると長時間熱処理で軟化し歪む、

ガラスを結晶化させた後にファイバー化するとその線引過程で結晶成長が進行し失透

するなど問題があり、実用的な透明結晶化ガラスファイバー素子は実現していない。 

 

 

 

２．研究の目的 

 Two Step モデル [P.G. Vekilov, Crystal Growth & Design, 4, 671 (2010)]  によれば、核形
成は以下の過程で進行する。 

① 熱振動によりガラス中に組成と密度が析出結晶に類似した”ゆらぎ”が発生 

② その”ゆらぎ”の構造が熱振動により結晶と同じ原子配列に再配列 

③ その構造が臨界径を超えたとき安定な結晶核になり、結晶成長が開始 

ここで、②はゆらぎ領域の粘性で決まるが、無機ガラスにおいて、ガラス転移温度以上

であれば十分再配列可能な活性化エネルギーが与えられると考えられる。①の過程は、

結晶の組成・密度とガラスの平均的な密度・組成との差が大きいほど結晶と同じ組成・

密度のゆらぎを発生させるために大きな活性化エネルギーが必要になり、発生頻度は小

 

図１．（左）核形成速度と結晶成長速度により決ま

る（右）T-T-T 曲線（温度－時間－相）。（右）曲線

のノーズに接触しなければガラス化し、ノーズに

接すると結晶化する。ノーズに接する温度が低い

ほど相対的に核形成速度が速いため核形成優位に

なり、結晶サイズが小さくなる。 
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さくなる。これが核形成に高温長時間を要する原

因と考えられる。申請研究では、結晶の核となる”

ゆらぎ”の発生しやすい構造をガラス中に設計す

るデザインルールの確立と、その実証のため急加

熱・急冷過程の結晶化の学理構築を目標とした。本

課題では、上記課題の解決のため、核形成過程の深

い理解と設計に取り組んだ。そのために、核形成サ

イトとなるガラスのミクロ偏析構造の設計指針の

検証を高速昇温と制御された冷却過程での結晶化

を調査した。また、超高速の核形成を利用して、ガ

ラスファイバー線引過程での透明ナノ結晶化など

革新的プロセスを実現した。 

 

 

３．研究の方法 

 ミクロ偏析が核形成サイトとして働くことで超

高速の核形成が可能になることを実証するため

に、ガラスの熱処理速度を変えてミクロ偏析構造

の発達と結晶化速度の相関を調べる。ミクロ偏析

の構造解析のため、動径分布関数の解析や分子動

力学による構造シミュレーションを行った。また、

ガラスの融液冷却過程での結晶化に取り組み、冷

却過程でのナノ結晶化が可能であることを実証す

ることに取り組んだ。 

４．研究成果 

(33.3-x/3)BaF2-xZnO-(66.7-2x/3B2O3 ガラスの

SEM像を図 1にしめす。ZnO添加しない組成では明

確な分相が観察されるのに対し、ZnOを添加するこ

とで分相は消失した。これはフッ化物とホウ酸の

混和性が低いが、ZnO により混和性が向上すること

を示唆している。このガラスのアップコンバージ

ョンスペクトルを図 3に示すが、ZnOを添加しない

組成ではアップコンバージョンを示さないのに対

し、ZnOを添加すると明確なアップコンバージョン

を示した。アップコンバージョンはフォノンエネ

ルギーの小さいサイトでは顕著に起きるが、ホウ

酸塩ガラスのような高フォノンエネルギーのサイ

トではアップコンバージョンを示さない。すなわち、分相状態ではフォノンエネルギー

が大きいが、ZnO添加によりフォノンエネルギーの小さい微構造が形成していることを

 

図 ２ ． SEM image of (33.3-

x/3)BaF2-xZnO-(66.7-2x/3B2O3 

glasses. 

 

 

図３．Upconversion spectra of 

(33.3-x/3)BaF2-xZnO-(66.7-

2x/3B2O3 glasses. 

 

 

図４．TEM image of heat treated 

glass with the composition of 

20BaF2-40ZnO-40B2O3. 
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示唆している。図 4 に TEM 像を示すが、

この ZnO添加ガラスは熱処理により 5 nm

の BaF2ナノ結晶を析出した。これについ

て詳しく構造を解析するため、11B-/ 19F-

MAS NMR、X線全散乱、分子動力学シミュ

レーションを行った。図５に分子動力学

シミュレーションの結果を示す。(a)に示

すように、ZnO を含まないガラスでは明

確に Ba2+と F-の凝集傾向が示唆される

が、ZnO添加により(c)のように層状の偏

析に変化した。これは図 2 の SEM の結果

を支持する。この起源として、(b,d)に示

すように Bは Oと、Baは Fと結合する明

確な選択制が示唆された。一方で Znは F

と O 両方と同程度に結合する。この傾向

は HBSA 則で説明される共有結合性とイ

オン結合性の最大化傾向で説明できる。

Znが系の混和性を助けるが、結合性の選

択性の結果、層状にフッ化物の偏析を形

成すると示唆される。また、図 6 に

SPring-8BL04B2 の一次元検出器を用い

て得たガラスサンプルの X 線全散乱の結

果及びフーリエ変換から得られた PDF 解

析結果を示す。FSDPおよび第二近接に注

目すると、ZnO 添加したガラスは析出結

晶と類似した構造をとっていることが示

唆される。また、SPring-8の BL-08Wの 2

次元検出器を用いて加熱の in-situ 測定

を行った結果を図 7 に示すが、結晶とガ

ラスは類似した散乱ピーク位置を持って

おり、大きな構造変化なしに結晶化が起

きていることが示唆される。結晶化は加

熱中の 3分以内に 80％以上の結晶化度ま

で到達しており、極めて速い核形成が示

唆される。 

以上の結果を総合し、図 8 の構造モデ

ルを提案した。ガラスは酸化物とフッ化

物の二相混合状態になっており、フッ化

物相は析出層である BaF2結晶に類似した

短距離及び中距離構造を有しており、こ

れがアップコンバージョンの起源及び核

 

図 5. Simulated structures and 

corresponding distribution functions, g(r) 

for (a,c) BaF2–B2O3 glass (x = 0) and (b,d) 

ZnO-doped BaF2–ZnO–B2O3 glass (x = 

40). 

 

 

図６．Radial distribution function G(r) 

and (f) The structural factors S(Q) of 

BaF2–B2O3 glass (x = 0) and BaF2–ZnO–

B2O3 glass (x = 40) samples obtained from 

ex-situ HEXRD. 
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形成の起源であることを提案した。この

類似の現象が BaFCl 系や NaYF4系でも示

唆された。 

このガラス構造をベースに組成改良

を行った結果、溶融急冷過程で透明ナノ

結晶化する組成の開発に成功した。ファ

イバーの引き上げ過程で結晶化させた

ガラスファイバーの写真及び TEM像を図

9に示す。高い透明性とナノ結晶の析出、

アップコンバージョン発光が観察され

た。この結果は、ガラス構造を好適に設

計することで、従来なしえなかった急冷

過程での透明ナノ結晶化が実現するこ

とをデモンストレーションしている。以

上より、本研究では当初目標としていた

組成設計によるミクロ偏析を設計し、そ

れによる核形成を加速すること、そして

急冷過程での透明ナノ結晶化を達成し

た。 

 

 

図８.Illustration of the structural model of 

BaF2–ZnO–B2O3 glass. 

 

 

図 9. (a) Microscopic observation under 

white light and under near-infrared laser 

irradiation (inset), and (b) TEM images of 

the optical fiber drawn from the melt. 

10 nm
Under NIR laser
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