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研究成果の概要（和文）： 
 
TiO2やZnOナノ結晶が選択的に析出した透明な結晶化ガラスの作製条件を検討するとともに、

誘電体ナノ結晶と金属ナノ粒子の共析出した結晶化ガラスの作製をおこなった。選択的なナノ

結晶析出と母ガラス組成における構造ユニットとの関連を調査し、表面配向結晶化(ZnO)、析

出結晶相の選択（TiO2）を達成した。一方で、ガラスの溶融条件と構造との関連を調査し、白

金ナノ粒子が析出したガラス、および、結晶化ガラスの作製にも成功した。これらの結果より、

モノリシックな結晶化ガラスにおいて、ナノサイズの異相構造が自己組織的に形成できること

を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
We have investigated the preparation condition of transparent glass-ceramics 
containing TiO2 or ZnO nanocrystalllites. The preparation of dielectric 
nano-crystallites and metal nano-particles has also examined. We have demonstrated 
a surface orientated crystallization (ZnO) or a phase selective crystallization (TiO2) by 
careful investigation of relationship between chemical composition of glass and the 
precipitated crystalline phase. On the other hand, we examined correlation between 
the melt-temperature and network structure of glass, and reported Pt nano-crystallites 
containing glass and the glass-ceramics. These results have shown that self-organized 
heterogeneous nanostructure can be made in a monolithic glass-ceramics.  
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１．研究開始当初の背景 
 結晶化ガラスは、高い透明性や広い透過
波長性、および優れた賦形性等のガラス本
来の特性と、ガラスの結晶化により析出す
る、結晶固有の特性を兼ね備えた材料であ
る。ガラスを結晶化させることにより、そ
の熱的・機械的特性が向上するだけでなく、
通常の結晶では得られない準安定な結晶相
を発現させることが可能である。よって、
ナノ結晶子を含有する透明結晶化ガラスは、
透明性と能動的な光機能性を併せ持つ革新
的光機能材料として、従来のガラス材料と
は一線を画する応用展開が期待されている。 
 従来から注目されている機能性結晶とし
て、酸化チタン(TiO2)や酸化亜鉛(ZnO)など
の酸化物半導体が挙げられる。TiO2は、優
れた化学的安定性や、高い屈折率などの優
れた特徴を有する結晶であり、近年は、電
子材料、触媒材料、光触媒材料等に用いら
れている。一方、ZnOは、蛍光材料、導電性
材料、あるいは光触媒や、ランダムレーザ
ーなどの多様な機能性を発揮する酸化物半
導体である。これら酸化物半導体はバンド
ギャップが大きいため、主として基板上に
塗布あるいは成膜することにより、薄膜型
の透明材料として用いられている。しかし
、この手法は、平板材料以外の多様な形状
を有する材料には不向きであり、または、2
種以上の複合的な材料として展開するには
不均一性の観点から限界があるといえる。 
 ここに賦形性および透明性に優れたガラ
ス材料をベースとする結晶化ガラスを用い
る意義がある。しかし、ガラス中から選択
的にTiO2、あるいはZnOを析出させた透明結
晶化ガラスは、これまでに、ZnO結晶化ガラ
スにおいて1件なされているのみである。つ
まり、酸化物半導体析出結晶化ガラスは、
日本発の結晶化ガラスにおける新規分野を
拓く有力な材料である。更に、最近、申請
者が見出した、化学的な手法を用いたTiO2
ナノ結晶と金属ナノ結晶が共析出した結晶
化ガラス創製も世界初の成果である。従来
報告されているレーザーを用いた金属析出
ではないため、今後、他の手法と組み合わ
せることで、金属ナノ粒子と酸化物半導体
ナノ粒子の特徴を生かした新規ガラス材料
となる可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は特定のガラス組成における
TiO2あるいはZnOの選択的結晶化を速報と
して論文発表したが、結晶化機構、および
構造の詳細な検討は未だ達成できていない
。さらに、金属ナノ結晶と酸化物半導体ナ
ノ結晶が共析出した結晶化ガラスについて
も、その機構などは不明である。今後、詳

細を検討し、機能材料として世界に発信す
るために、本研究の研究期間内の目標を「
酸化物半導体ナノ結晶と金属ナノ結晶を共
析出した結晶化ガラスの創製と物性評価」
とする。 
 この目的を達成するための本研究におい
て明らかにすべき事項は次のとおりである
。 
(1) 酸化物半導体結晶化ガラスの組成、析
出結晶形態の調査および制御因子の解明 
(2) 金属ナノ結晶・酸化物ナノ結晶共析出
結晶化ガラスの作製および物性評価 
(3) 結晶核生成及び結晶成長の制御による
結晶化ガラスの機能化のための作製プロセ
スの検討 
 
３．研究の方法 
 本研究は、「酸化物半導体ナノ結晶と金属
ナノ結晶を共析出した結晶化ガラスの創製
と物性評価」をテーマに研究を行い、酸化
物半導体ナノ結晶と金属ナノ結晶が析出し
た結晶化ガラスの創製を検討した。 
 
(1) 酸化物半導体結晶化ガラスの組成、析
出結晶形態の調査および制御因子の解明 
(2) 金属ナノ結晶・酸化物ナノ結晶共析出
結晶化ガラスの作製および物性評価 
(3) 結晶核生成及び結晶成長の制御による
結晶化ガラスの機能化のための作製プロセ
スの検討 
上記の検討課題について、溶融急冷法で作
製した酸化物ガラスを用いて評価をおこな
った。 
 
４．研究成果 
 
(1) ZnO ナノ結晶における表面配向結晶化の
機構を明らかにした。 
 
これまでに研究者が報告してきた ZnO結晶

化ガラスは、表面結晶化挙動を示し、透明性
と ZnOに由来する機能性を持ち合わせた材料
としての応用が期待されている。しかし、ガ
ラス組成に依存して変化する ZnOの析出形態
について、どのような機構で表面結晶相の配
向性が決定されるかは明らかではなかった。 
研究者は選択的に酸化亜鉛を析出させう

るガラス組成をベースとし、これに異なる量
の Al2O3 を添加したガラス組成において、結
晶化挙動、表面 SEM 観察、XPS 測定などをお
こない結晶化挙動と構造との相関を検討し
た。図１は、Al2O3量の異なるガラスにおける
表面に占める結晶子の割合 Rs、析出した結晶
間距離 Da、および、c 軸配向度 I002/I100を示
す。Al2O3量の増加に伴い、表面に占める ZnO
結晶子の割合が増加し、その核間距離が減少



していることが判る。また c軸の配向性も減
少している。表面結晶化ガラスの表面を研磨
して得られた XRD パターンが c軸配向を示さ
なかったことから、表面近傍にて配向結晶化
が進行していること、および優先結晶成長軸
は c軸方向でないことがわかった。 
これらの結果より、Al2O3 量が多い試料(a)

においては、表面に密に結晶核が生成し、内
部方向へ優先的に結晶成長するため、a 軸配
向性が、一方、Al2O3 量が少ない試料(b)にお
いては、表面の結晶核は少ないため、面内方
向へ結晶成長することができ、a 軸配向の垂
直成分である c軸配向性が確認されると結論
付けた。得られた ZnOの結晶化メカニズムは、
単に ZnO の結晶化のみにとどまらず、他の多
くの表面結晶化ガラスの結晶化機構にも影
響を与える有用な知見であるといえる。 

 
論文発表 
① 正井ら、Journal of Non-Crystalline 

Solids、Vol. 356, 2010、 2689. 
② 正井ら、Journal of American Ceramics 

Society、Vol. 94、2011、2452. 
 
(2) TiO2ナノ結晶化においてルチル・アナタ
ーゼの選択的な結晶相制御に成功した。 
 
 研究者は、これまでにルチル、および、ア

ナターゼが析出した結晶化ガラスに関する
報告をおこなったが、析出結晶相の相転移や
構造と結晶相との相関に関する知見は、不十
分であった。そこで、従来（5 成分）よりも
ガラスの形成成分を減らした 4成分系アルミ
ノホウ酸塩ガラスにおける結晶化挙動を調
査した。TiO2の場合も ZnO と同様、Al2O3が結
晶化挙動に影響を与えていることを見出し
た。図 2 は、異なる Al2O3濃度を有する TiO2

結晶化ガラスの TEM(a)-(c)像と、結晶化領域、
およびアモルファス領域における EDXパター
ンを示す。Al2O3濃度が低いガラスにおいては、
析出相がアナターゼであり、数十 nm の結晶
子が、一方、Al2O3濃度が高いガラスにおいて
は、析出相がルチルであり数 nm の結晶子が
析出している様子が判る。アモルファス相に
おける Ti 濃度が低いことから、ガラス中の
TiO2はほぼ結晶として析出していることが示
唆される。これらガラスの27Al や11B MAS NMR、
XPS 等を測定した結果、ガラス網目形成酸化
物の合計のカチオン比が少ないときは安定
相であるルチルが選択的に析出することが
明らかになった。この結果は、TiO2以外の結
晶における結晶化においても、ガラス組成を
変化させることで、準安定相を優先的に析出
させることが可能であることを示している。 

 
論文発表 
① 正 井 ら 、 Journal of Non-Crystalline 

Solids、Vol. 356, 2010、 2674. 
② 正井ら、Journal of American Ceramics 

Society、Vol. 95、2012、 3138. 
 
(3) 二 次 光 学 非 線 形 性 を 有 す る
BaO-TiO2-GeO2 ガラス系において溶融温度と
構造の関連を調査した。 
 

30BaO-15TiO2-55GeO2 (BTG55)ガラスは、
熱処理により非線形光学特性を有する

図 1  (上)Al2O3添加に伴うZnO結晶化ガラス

の表面分率 Rs、結晶間距離 Da、および、

c 軸配向度 I002/I100 
 (下)Al2O3 量が多い試料(a)と少ない試料

(b)における ZnO の結晶化メカニズム 

図 2 TiO2析出結晶化ガラスの TEM 像。異なる

Al2O3量(a) x=17, (b) x=26, (c) x=35、下は(a)にお

ける, 位置での EDX マッピング。 



Ba2TiGe2O8 結晶が表面より c 軸に配向して
析出し、この表面結晶層に由来する大きな二
次光非線形性が発現することが見出されて
いる。一方で、作製時の電気炉温度（溶融温
度）に依存して、BTG55 ガラスの黄着色が
強くなることが確認されている。ガラスの光
学特性は、結晶化後の結晶化ガラスの光学特
性に影響すると考えられるため、その溶融温
度の与える影響を考察することは、高い非線
形性を有するガラスベースのデバイス作製
に重要であると考えられる。 
異なる溶融温度で作製した試料における光

学特性の可逆性、構造を調査し、図 3で見ら
れるような Ti3+や Ge2+の欠陥が高温溶融にお
いて生成し、これが光学特性および、結晶化
後の光学非線形性に影響を与えていること
を明らかにした。 

 
論文発表 
① 正井ら、Materials Research Bulletin、

Vol. 47、No. 12、2012、4065. 
 
(4) Bi 金属と TiO2 が共析出した結晶化ガラ
スの作製に成功した。 
 
これまでに結晶化ガラスは、基本的に、熱

力学的な相転移現象を利用し、単一の誘電体
あるいは結晶が析出したものであった。これ
に対して、誘電体と金属という誘電率の異な
る異相をナノサイズで単一マトリックス中
分散することができれば、結晶化ガラスとし
ての新規応用展開が期待される。 
 図 4 は Bi 析出ガラス(a)と種々の温度で熱
処理して得られる結晶化ガラス(b), (c), (d)の
XRD パターンである。低温での熱処理により
Bi 金属ナノ結晶と TiO2 が同一結晶化ガラス
から、共析出したということが示唆され、こ
れは、TEM 観察でも実際に確認されている(図
5)。同一の母ガラスから金属ナノ結晶と酸化
物半導体ナノ結晶が均一に析出したという
成果は、ガラスの結晶化という手法でのみ達

成されると考えられる。同じマトリックス中
に金属ナノ結晶と酸化物ナノ結晶という、異
なる誘電率、透磁率を有する異相構造が存在
するため、金属の表面プラズモンによる電場
増強を生かした酸化物物性（発光・光触媒）
の強化が期待できるだけでなく、将来的には、
バルク形状のメタマテリアルへの展開も可
能であると考えられる。 
 
論文発表 
① 正井ら、Journal of Applied Physics、

Vol. 108, 2010、 023503. 

 
(5) Pt ナノ結晶が析出したガラス、および結
晶化ガラスに関する報告をおこなった。 
 
 ガラスは、溶融時に坩堝からの融液への混
入が生じ、ガラスの物性への影響が特に光学
用途においては避けられない。一方で、均一
なガラスを短時間で再溶融することにより、
意図的に不均一要素を導入することが可能
である。実際には、1550Cで作製したBTG55
ガラスを 1250C で再溶融することにより、

図 3  異 な る 溶 融 温 度 で 作 製 し た

30BaO-15TiO2-55GeO2 ガラスの ESR スペクト

ル。1550C で作製した試料に Ti3+の存在が確認で

きる 

図 4 Bi 析出ガラス(a)と種々の温度で熱処理

して得られる結晶化ガラス(b), (c), (d)の XRD
パターン。低温での熱処理により金属-誘電体

の共析出が達成された。 

図 5 図 4 の Bi 金属 TiO2共析出結晶化ガラス

における TEM 像。Bi 金属の間に(b)(c)で示すよ

うにアナターゼの析出が確認される。 



BaO-TiO2-GeO2 ガラスの溶融温度に依存し
た光学特性の可逆性について検討した。一方
で、その過程で Pt ナノ結晶の析出を発見し
た。 
 図 6 は、1250C で 5 分(a)、10 分(b)、およ
び 100 分間(c)再溶融をおこなった BTG55 ガ
ラスの光吸収スペクトルと写真である。 
1550C で作製した BTG55 ガラスの吸収スペ
クトル(d)を比較のために示す。 5 分再溶融し
た BTG55 ガラス(a)が Tgで 1 時間アニール後
も特徴的な黒色を呈している。一方、再溶融
BTG55 ガラスの吸収係数は、再溶融時間の増
加とともに減少し、1250C で 100 分間再溶融
した後、1250C で作製された BTG55 ガラス
と類似の吸収特性を示した。また、再溶融時
間の短い BTG55 ガラスの結晶開始温度（Tx）
は約 30Cも通常のBTG55ガラス(6)と比べて
低い値を示した。 

 
 図 7 は、5 分間再溶融した BTG55 ガラス
の写真と TEM 像である。TEM 像においては、
Ptナノ微結晶とBa2TiGe2O8結晶が共析出し
たことがわかる。1550C で溶融した試料を
再溶融した場合のみ、白金ナノ結晶の析出が
確認されることから、図 3 で示したように

Ti3+の生成が Pt の還元に働いていることが
考えられる。また、ガラス中の不均一性より、
通常より低温で結晶の析出が確認された。 
 
論文発表 
① 正井ら、 Journal of Applied Physics、

Vol. 111、2012、123513. 
 
(7) まとめ 
以上の研究成果により、申請者は、酸化物

半導体ナノ結晶が析出した結晶化ガラスに
関する物性・構造評価と、金属ナノ粒子が析
出するガラス、および結晶化ガラスに関する
調査をおこなった。ガラス中から、金属と誘
電体結晶を自己組織的に析出させることに
成功したので、今後は、レーザーなどを用い
て位置選択的に結晶化を誘起させることに
より、機能性を賦与することができると考え
られる。一方で、本研究を通して明らかにし
たガラスの構造解析や結晶析出のメカニズ
ムは、今後他のガラス系においても重要な知
見を与えると期待される。 
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