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研究成果の概要（和文）：非晶質固体において，非弾性光散乱などの低エネルギー側に非対称か

つブロードな励起バンドである「ボソンピーク」が出現し，密度揺らぎに起因するナノメトリ

ックな不均一領域（ナノドメイン）がその起源であると考えられている．本研究課題では昇温

／結晶化過程におけるボソンピークのその場観測によりガラス転移温度よりはるかに低温にお

ける多成分系ガラスの構造緩和，そしてガラスの不均一構造とナノ結晶化との関連について詳

細な研究を行った． 

 
研究成果の概要（英文）：In amorphous materials, an asymmetrical broad band is observed in a 

low-frequency region of inelastic light scattering spectra, the so-called “Boson peak”. Since the Boson 

peak reflects the medium-range structure of the amorphous matter, it is expected that the Boson peak 

provides a significant insight about the glasscrystal transition state. Therefore, in this study, in-situ 

measurement of Boson peak in oxide glasses was performed during heating/crystallization for the 

purpose of understanding the structural inhomogeneity in oxide glass and its crystallization dynamics. 
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１．研究開始当初の背景 

非晶質固体，特に酸化物ガラスの結晶化は
光学応用上極めて有用な現象と認識されて
いる一方，ガラスから結晶への転移の過渡期，
すなわち結晶化前駆段階については未だ理
解に乏しい．その原因のひとつとして、核形
成―結晶成長の初期状態における原子／分
子の動きを直接観察することが困難である

ことが挙げられる．それゆえ，ガラス―結晶
の相転移ダイナミクスに関する知見を与え
る新しい着想による研究が必要不可欠であ
ると考えられる．またガラスよび過冷却液体
（SCL）における相転移の理解の深化により
現代物理の難題であるガラス転位現象の解
明にもつながる可能性がある． 
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２．研究の目的 

非晶質固体において非弾性光散乱の低エ
ネルギー領域に非対称かつブロードな励起
バンドが存在し，ボソンピークと呼ばれてい
る．ボソンピークは密度揺らぎに起因するナ
ノメトリックな不均一領域における振動モ
ードに相当する．これより，ピークシフトや
ダンピングなどのボソンピークの振舞いに
より，構造相転移現象をセンシティブに捕捉
可能と考えられる．また不均一領域の広がり
を代表する相関半径 Rc はボソンピークの解
析により推定が可能である．そこで本研究課
題では，酸化物ガラスにおけるボソンピーク
のその場観察により核形成過程およびガラ
ス―結晶相転位ダイナミクスを究明するこ
とを目的とする． 
 

３．研究の方法 

測定試料である各種多成分系酸化物ガラ
スは溶融急冷法により合成した．特級試薬を
秤量混合した後，坩堝にて溶融急冷し，融液
を急冷することで非晶質試料を得た．またガ
ラス転移温度 Tg 付近で熱処理を施すことに
より除歪試料を得た．内部応力の存在および
除歪の完了は偏光顕微鏡により確認した．低
波数非弾性光散乱は Ar+ガスレーザーにより
測定を行った．ガラス試料からの散乱光（ス
トークス側）をトリプルモノクロメーター
（HORIBA-Jobin Yvon 社製 T64000）により
検出した．試料の温度環境の制御にはヒート
ステージ（Linkam 社製）を用いた．観測され
たボソンピークはボーズ・アインシュタイン
因子で規格化した後，対数正規分布関数でフ
ィッティングすることで解析を行った． 

 ボソンピークの極大の波数 ωBPは横波音速
vtと密接に関係しており，ωBP  vt / (cRc)で表
わされる（c：光速，Rc：相関半径）．T < ~Tg

ではガラス構造は凍結されていると考えら
れるので Rc ≈ 一定とする，また vt

2 = G / d

（G：剛性率，d：密度）さらに G  -h（：
比容，h > 3）の関係から最終的に ωBP

2  G の
近似式を得る．この式より，ボソンピーク観
測は構造緩和や結晶化による弾性率変化を
鋭敏に捕捉可能であることが分かる． 
 
４．研究成果 
（１）Nb2O5 高含有ガラスの相変態ダイナミ
クス：五酸化ニオブ（Nb2O5）は多量にガラ
ス中へ含有させることが可能であり，Nb イ
オンを含有する優れた強誘電性／非線形光
学結晶が多いことから，Nb2O5 高含有ガラス
の結晶化とその光学特性について多く研究
がなされている． 15K2O-15Nb2O5-70TeO2

（KNT）ガラスは結晶化後も高い透明性を有
し，K[Nb1/3Te2/3]2O4.8ナノ結晶の生成による第
二高調波発生が確認されているが，ガラス構
造と結晶化の関係についての報告はない．そ

こで本研究課題において，KNT ガラスの構造
および昇温過程におけるナノ結晶形成プロ
セスを非弾性光散乱のその場観察により調
査し，またナノ結晶化におけるガラス中の
Nb-O 多面体の振舞いについても考察した． 

示差熱分析により KNT ガラスのガラス転
移および結晶化開始温度はそれぞれ Tg = 

372C，Tx = 503C と見積もられた．KNT ガ
ラスのその場ラマン観察により，500C にお
いてベースラインの増加を確認し，その温度
で保持するとブロードではあるがガラス相
とは異なるスペクトルへと変化した（図 1 左）．
この保持領域で弾性率の上昇に伴うボソン
ピークの波数上昇も観測されたことから，こ
の変化は K[Nb1/3Te2/3]2O4.8 ナノ結晶化による
ものと考えられる． 

 非弾性光散乱の中～高波数領域のスペク
トルは A-F の 6 つのバンドに分離でき，同じ
構造ユニットに由来する D と E バンド
（TeO3/TeO3+1）の強度変化は同様の傾向を示
した（図 1 右）．一方，TeO4の非対称伸縮振
動に関するBとCバンドは互いに異なる振舞
いを示し，特に B バンド（~600 cm-1）はナノ
結晶化時に急増した．これまでに Nb2O5含有
ガラスに関して 600-800 cm-1に歪みの少ない
Nb-O ユニット，また 600 cm-1付近に網目構造
より分離した NbO6 八面体に関するラマンバ
ンドが報告されている．さらに KNT ガラス
において歪んだ NbO6 ユニットに由来する F

バンドが減少していることから，この Nb-O

多面体の歪み解消がナノ結晶化に密接に関
連しているものと推察される． 

 

（２）タングステンブロンズ型強誘電体結晶
の結晶化と逐次相転移現象の観察：結晶化ガ
ラスは前駆体ガラスを熱処理することで作
製されるが，このプロセスにおける SCL から
の結晶析出および析出相の相転移挙動につ
いて詳細な検討はなされていない．この研究

 

図 1．昇温過程における非弾性光散乱のその

場観察結果（左）および各ラマンバンド強度

の温度依存性． 



 

 

では非鉛系強誘電体である Ba2NaNb5O15

（BNN）が結晶化するニオブリン酸塩ガラス
を作製し，非弾性光散乱のその場観測により
結晶化挙動を調査した．また析出した BNN

の相転移についても観察を行った． 
24.1BaO-6.7Na2O-41.3Nb2O5-13.1Al2O3-14.8

P2O5 ガラスの低波数非弾性光散乱の測定結

果を図 2 に示す．温度の上昇に伴いボソンピ

ークの位置は低波数側へシフトし，ガラス転

移温度（Tg = 653C）以上においてピーク位

置の急激な減少とダンピングが見られた（a，

b）．しかし結晶化ピーク温度（Tp = 761C）

以上になると振動モードは消失した（c）．こ

れは SCL 相が BNN の常誘電相（4/mmm）に

変態したためと考えられる．BNN 結晶は強誘

電（Tc ~ 850 K）および強弾性相転移（T0 ~ 575 

K）が存在するが，結晶化ガラスの冷却過程

においてこれら逐次相転移に対応する振動

モードの出現が確認された（d）．本研究によ

り結晶化ガラスにおいて強誘電および強弾

性相転移の両方を観測することに初めて成

功し，このことはマルチフェロイック結晶化

ガラスであることを分光学的に実証した． 
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図 2．非弾性光散乱のその場観測結果：（a）

22-800C における低波数スペクトル，（b）ボ

ソンピークの極大波数と半値幅，（ c） 

800-1000C におけるスペクトルおよび（d）

冷却過程 1000-28C におけるスペクトル． 
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