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研究成果の概要（和文）： 
 
酸化チタンナノ結晶が選択的に析出した透明な結晶化ガラスを創製した。高い屈折率を有する

TiO2 結晶の析出サイズを制御することにより結晶化ガラスにおける透明性を達成した。TiO2

結晶化ガラスにおいて、準安定相であるアナターゼ相を選択的に結晶化させることに成功し、

ガラスの化学組成と析出結晶相とに相関があることを見出した。一方、表面近傍の構造変化を

パルスレーザーや化学処理により検討した。これらの結果より、本結晶化ガラスにおいて、透

明光触媒材料への応用の可能性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Transparent glass-ceramics with TiO2 nanocrystallites have been fabricated.  By 
controlling precipitated size of TiO2 that possesses high refractive index, high 
transparency of the glass-ceramics was obtained.  Preparation of metastable anatase 
was observed in transparent TiO2 glass-ceramics, which indicates that there is a 
correlation between the chemical composition of glass and the precipitated crystalline 
phase.  On the other hand, we examined surface structural change by pulsed laser 
irradiation or chemical treatment.  These results have shown that the present TiO2 
glass-ceramic can be a candidate for transparent photocatalytic material.  
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１．研究開始当初の背景 
 
(1)  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、ガラスを結晶化させることにより
析出する結晶固有の特性を兼ね備えたガラ
ス材料である。一方、酸化チタンは優れた化
学的耐久性と高い屈折率を有する酸化物半
導体であり、光触媒機能を有することが 1970
年代に報告された。近年、酸化チタンは、ガ
ラス基板表面に成膜され、光触媒能を有する
透明材料として広く用いられている。しかし、
表面に付着した汚れの物理除去によりコー
ティング膜が経時変化するため、定期的に酸
化チタン膜をコーティングする必要がある。 
(2) これに対して、ガラス中に結晶化させた
酸化チタン微粒子を均一に分散させること
ができれば、経時変化による物性の変化がほ
とんどなく半永久的に光触媒能を材料に賦
与することができると考えられる。のみなら
ず、ガラスの賦形性を生かした応用展開が期
待できる。 
(3) しかし、酸化チタンは、通常、他の酸化
物結晶の成長を促進する核形成剤としてガ
ラス中に添加されているため、選択的な酸化
チタンの結晶化は困難であった。実際、ガラ
ス中から選択的に酸化チタンを析出させた
透明結晶化ガラスは 2006 年の我々の報告以
前にはなされていなかった。また、高い屈折
率を有する酸化チタンの析出サイズを制御
しなければ、得られる結晶化ガラスが失透し
てしまうという問題がある。 
 
２．研究の目的 
 

研究者は特定のガラス組成における酸化
チタンの選択的結晶化の達成を 2006 年に速
報として論文発表したが、結晶化機構の解明、
および光触媒能の詳細な検討は未だ達成で
きていない。そこで、実用に供しうる機能材
料として、本結晶化ガラスを世界に発信する
ために本研究の研究期間内の目標を「酸化チ
タン ナノ結晶化ガラスを用いた透明光触媒
材料への応用展開」とした。 

本研究の目的を達成するために、明らかに
すべき目標を、研究初年度において、次のよ
うに決定した。 
 
1) 酸化チタン ナノ結晶を選択的に析出する

ガラス組成の探索・および最適組成 
2) 酸化チタン ナノ結晶化ガラスにおける結

晶化に伴う局所構造変化 
3) 酸化チタン ナノ結晶の粒子径および結晶

化の制御と透明性の相関 
4) アナターゼ型酸化チタン ナノ結晶の選択

的な結晶化と光触媒作用 
 

３．研究の方法 
 
まず、我々が既に見出した酸化チタンを選

択的に析出しうるガラス組成を中心として、
組成の探索をおこなった。ガラスは種々の酸
化物、あるいは炭酸塩を原料とし、秤量混合
したのちアルミナルツボ、あるいは白金ルツ
ボを用いた溶融急冷法で作製した。ガラスの
溶融温度は、概して 1350～1400℃、溶融時間
は 40～60 分である。融液を冷却して得られ
るガラスを、ガラス転移温度において除歪し
て、目的の母ガラスが得られた。切断し表面
研磨を施された母ガラス(約 10mm×10mm×
1mm)を熱処理することで、目的の結晶化ガラ
スが得られた。 
結晶化ガラスの物性評価には、Ｘ線回折

(XRD)、光吸収測定、屈折率測定、透過型電
子顕微鏡(TEM)、X 線光電子分光(XPS)などを
用いた。一方、光触媒評価は、メチレンブル
ーの分解反応を用いて評価した。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 酸化チタン結晶化ガラス用母ガラスの
透明性の向上を達成した。結晶化ガラスの光
触媒能を確認した。 
 
既に報告した酸化チタン結晶化ガラスに

おいて、熱処理をおこなう前の母ガラスは、
可視光域において、10％程度の透過率であり、
結晶化後の透明性を考慮すると重大な問題
であった。また、光触媒能の評価もおこなわ
れていなかった。 
研究者は選択的に酸化チタンを析出させ

うるガラス組成に、少量の SnO を添加するこ
とで 500 nm における透明性を 60％程度まで
向上させることに成功した。図１は、得られ
たガラスの写真と、吸収スペクトルである。
SnO 添加量の増大に伴い、ワイン色から薄い
黄色へと試料の色が劇的に変化しているこ
とがわかる。さらに、この結晶化ガラスを熱
処理することにより、酸化チタンが選択的に
析出することを確認した。母ガラスの透明性
向上と酸化チタンの選択結晶化が達成され
た。また、このガラスの着色が酸化ビスマス
由来の成分であることも明らかにした。 
また研究者は、連携民間企業と協力し、本

結晶化ガラスにおける光触媒能を評価した。
実際には紫外光をメチレンブルー水溶液に
照射し、その濃度変化より単位表面積あたり
の光触媒能を評価した。比較光触媒材料とし
て、アナターゼ 80％ルチル 20％からなる一
般的な P-25 という光触媒材料を用いた。結
晶化ガラスの単位表面積あたりの光触媒能
は P-25 の 10 分の１程度であったが、結晶の
単位表面積あたりの光触媒能は過小評価し



ても P-25 の 50％以上であった。ここで、用
いた本研究の結晶化ガラスの析出結晶相が、
ルチルであることを考慮すると、得られた結
果は、結晶化ガラスとしてガラス中に酸化チ
タンを析出させることで、単位体積あたりの
光触媒能が飛躍的に向上していることを示
している。 
 

 
論文発表 
H. Masai et al. Appl.Phys. Lett. 92,141902 
(2008). 
 
 
(2) 酸化チタンが析出可能なガラスに対し
て紫外パルスレーザーを照射し、表面近傍の
微細構造を誘起させることに成功した。 
 
 研究者は、酸化チタンが析出可能なガラス
に対して紫外パルスレーザーを照射するこ
とで表面近傍の構造変化を誘起させること
を試みた。まず、位相マスクを用いてレーザ
ー照射することにより、図 2(a)のような周期
構造をガラス表面に形成させることに成功
した。一方、試料表面近傍においては、レー
ザー照射により、酸化チタン結晶ではなく、
ビスマスクラスターが生成している様子が
TEM像から確認できる(図 2(b))。この結果は、
パルスレーザー照射による結晶化により、通
常の電気炉を用いた結晶化と異なる位相構
造を誘起できることを示している。 
 
論文発表 
H. Masai et al. Opt. Express 16, 2614 
(2008). 

 
 
(3) 酸化チタンが析出可能なガラス系にお
ける赤外発光特性を見出した。 
 
赤外領域において広帯域の発光を示す

Bi2O3 を含有するガラスは、新しい光学材料
として注目を集めている。熱処理により TiO2
を 選 択 的 に 析 出 す る CaO-Bi2O3-B2O3- 
Al2O3-TiO2 (CaBBAT)ガラスは、酸化ビスマ
スを含有するガラスとして、近赤外における
発光特性を示すことが期待される。 
研究者は、豊田工大の大石先生・鈴木先生

の協力の下、CaBBAT ガラスにおける近赤外
発光スペクトルとESRスペクトルを測定し、
それらの解析により、SnO の添加効果、およ
び CaBBAT ガラスにおける発光の起源につ
いて考察をおこなった。その結果、ガラス中
の低原子価のビスマスが発光の起源である

図 1 SnO 添加ガラスの写真(上)と透過スペク

トル(下) 

図 2 (a) 位相マスクを用いてパルスレーザーを

照射した後の試料表面の AFM 像 (b) 照射表面の

断面 TEM 像 

(b)

図3 SnO量の異なるCaBBATガラスからの発光

スペクトル。測定温度は473 K、励起光源は800nm
の Ti サファイアレーザー 
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ことを明らかにした。近赤外の発光を示すガ
ラス材料の起源を明らかにしたという点で、
価値ある結果である。 
 
論文発表 
H. Masai et al. J.Appl.Phys. 105, 083538 
(2009). 
H. Masai et al. J.Appl.Phys. 106, 103523 
(2009). 
 
 
(4) ビスマスフリーの酸化チタン透明ナノ
結晶化ガラスの作製に成功した。母ガラス、
および結晶化ガラスの透明性の大幅な向上
に成功した。アナターゼを主な析出結晶相と
して析出させることに成功した。 
 

これまでに報告された酸化チタン結晶化
ガラスは、重金属である酸化ビスマスを含有
する組成であり、環境の面から、ビスマスフ
リーのガラスが望ましいと考えられる。また、
可視光領域の吸収はビスマスに由来するも
のであり、透明性向上の観点からも新規組成
が望ましいと考えられる。 
 
 2008 年、研究者は酸化ビスマスを他の二種
類の酸化物に置換することにより、ビスマス
フリーの酸化チタン結晶化ガラスを作製す
ることに成功した。図 4は、得られたビスマ
スフリーの酸化チタン結晶化ガラスと、これ
までのビスマス含有結晶化ガラスを示す。以
前の結晶化ガラスで確認された青色の散乱
光が見られず、可視光域で優れた透明性を有
していることが判る。 
また、図 5に示すように得られた結晶化ガ

ラスの XRD パターンは、アナターゼの析出が
結晶化ガラスで確認されていることがわか
る。また、電子線回折パターンからも、アナ
ターゼの析出が確認できた。これまで、準安
定なアナターゼのガラスからの析出は困難
とされてきた。本研究で得られた結果は、ビ
スマスフリーで、透明性を有し、かつ、アナ
ターゼを主析出相として含有する透明ナノ
結晶化ガラスが実際に得られたことを示し
ており、これまでにない、革新的材料として
非常に有望であるといえる。 
 
 
論文発表 
H. Masai et al. Appl.Phys.Lett. 94,151910 
(2009). 
H. Masai et al. J.Non-Cryst.Solids, 
accepted 
 
 
 
 

 
(5) ガラスへの位置選択的な結晶化に関す
る研究をおこなった。 
 
ガラスの結晶化は、熱的に安定な結晶相へ

の相転移現象であるが、透明性を向上させる
ためには、析出結晶子サイズをナノサイズに
制御することと、析出部位を限定し、ガラス
と結晶の界面における光散乱を低減させる
必要がある。通常の熱処理では、ガラス全体
から結晶の析出が進行するが、光を吸収する
元素の非輻射緩和による発熱を利用するこ
とにより、位置選択的に温度を上昇させ結晶
化を誘起させることが可能になる。 
 
研究者は、赤外線を吸収する元素（例えば、

Cu, Fe）を含有するガラスに対して、赤外線
による加熱処理をおこなうことにより試料
表面近傍に結晶を析出させる手法に関する
特許を申請した。結晶化ガラスの表面近傍に
おける結晶化を誘起できる有効な手法であ
るといえる。 
 
論文発表 
H. Masai et al. J.Non-Cryst.Solids, 
accepted 
 
 

図 4 Bi 含有酸化チタン結晶化ガラス(左)と
Bi フリー酸化チタン結晶化ガラス（右）の写

真 

図 5 図 4 の Bi 含有酸化チタン結晶化ガラスと

Bi フリー酸化チタン結晶化ガラスの XRD パタ

ーン 
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(6) ガラス表面を化学処理することにより、
酸化チタン結晶を有する微細構造が作製で
きることを明らかにした。 
 
結晶化ガラスの機能性を向上させる手法と
して、表面近傍の微細構造化が挙げられる。
また、高い屈折率を有する酸化チタンから成
る微細構造は、光学的応用の観点からも興味
深い。 
 
研究者は、酸化チタン結晶化ガラス表面に対
して、酸を用いた化学処理を施すことにより、
表面近傍で、結晶含むマイクロメートルオー
ダーの微細構造を形成させることに成功し
た。結晶化条件や化学処理条件を検討するこ
とにより、ナノオーダーの微細構造を作製で
きることを示しているといえる。 
 
(7) まとめ 

以上の研究成果により、申請者は、可視光
領域において透明性を有する酸化チタン結
晶化ガラスを創製することに成功した。一方、
酸化チタンの析出結晶相として、安定相のル
チルと準安定相のアナターゼとを選択的に
析出させることにも成功した。これらの成果
より、当初の目的をかなりの部分達成するこ
とができたと考えられる。今後は、結晶の体
積分率の増加、および、表面近傍の処理によ
る光触媒能の向上が必要になってくると考
えられる。 
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