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研究成果の概要（和文）：ガラスの結晶化により誘起される応力や欠陥、またはガラスの構造を利用すること
で、析出結晶相や形態、機能を制御することを目的に研究を行った。例えば典型的な蛍光結晶や蓄光結晶をガラ
ス状態を経由して合成することで、蛍光シフトや高温相析出に成功した。また、ガラス構造の設計に基づき、ホ
ウ酸塩をベースとする新規のBaF2ナノ結晶化ガラスを開発した。ナノ結晶の粒子径を8nmに低減することで、ガ
ラスと同等の高い透明性が得られた。また、熱処理結晶化によりBaF2の低フォノンエネルギーに由来して、優れ
たアップコンバージョン特性が得られた。

研究成果の概要（英文）：This study was carried out to control precipitated crystalline phase, 
morphology and function by utilizing stress and defect induced by crystallization of glass or glass 
structure. For example, by synthesizing typical fluorescent crystals and afterglow crystals via the 
glass state, we succeeded in fluorescence shift and high temperature phase precipitation. In 
addition, based on the design of the glass structure, a novel borate-based BaF2 nanocrystallized 
glass was developed. By reducing the particle size of the nanocrystal to 8 nm, high transparency 
comparable to glass was obtained. In addition, excellent up-conversion characteristics were obtained
 due to low phonon energy of BaF2 by heat treatment crystallization.

研究分野： 無機工業材料

キーワード： ガラス　結晶化　ガラスセラミックス　応力誘起　格子欠陥　ナノ結晶　蛍光　長残光
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 結晶化ガラスはガラスを母材として、熱処
理等によってガラス全体、または一部を結晶
化させた材料で、形状の自由度や結晶形態の
自由度が高く、粒径制御によって透明性の保
持も可能である。これまでに、様々な機能を
持った結晶化ガラスが提案されてきたが、他
の結晶合成法と比較した時の生成する結晶
自体の構造的・特性的な差異はほとんど注目
されてこなかった。しかし、結晶合成法とし
てガラスの結晶化を考えた時、以下の 3 点が
安定融液からの結晶合成と大きく異なると
考えた。 
(1). 巨大な過冷却度からの相転移 
 融液の相転移の駆動力となる化学ポテン
シャルの差は融液相の過冷却度T と融点
Tm、融解の潜熱 l より、=l･T / Tm として
与えられる。化学ポテンシャルの差を小さ
くすれば、欠陥が少なく結晶性の高い結晶が
得られる。一方、ガラスは大きな過冷却度を
持ったまま構造が凍結されているので、ガラ
スの結晶化の駆動力は巨大である。安定な結
晶状態よりも自由エネルギーが大きい結晶
の状態 (準安定相、欠陥や固溶) であっても、
元の過冷却融液状態よりは自由エネルギー
が小さく、生成可能である。つまり、多くの
結晶は前駆体となるガラスに比べ熱力学的
に安定であり、多数の相が析出し得る。必ず
しも熱力学的に最安定な相が析出するので
はなく、速度論的に転移しやすいもの、例え
ば構造的に再配列が小さく済むものが優先
的に析出すると考えられる。すなわち、析出
結晶相や欠陥、固溶などはガラス構造の影響
を強く受けると考えられる。 
 
(2). 巨大な内部応力の発生 
 巨大な相転移の駆動力のため、ガラス結晶
化法では低温相ではなく高温相が析出する
ことは珍しくない。我々が注目したのは、相
転移温度以上で結晶を析出させ除冷してい
るにもかかわらず、得られた試料は低温相に
は全く相転移せずに、高温相の単相として存
在する場合があることである。この理由とし
て、結晶化により生じる巨大な応力 (圧力) 
に注目した。我々の試算では、ガラス中に存
在する結晶には巨大な応力 (圧力) が加わり
得るが、結晶相や特性に与える効果の報告は
ほとんどない。 
 従来、ガラスの結晶化において、高温相や
準安定相は基本的に偶然の発見、あるいはト
ライアル＆エラーによる組成探索・熱処理条
件探索によって合成されてきた。申請研究で
は、ガラスの結晶化において発生する巨大な
内部応力によって結晶構造を、相転移の駆動
力とガラス構造によって欠陥形成や固溶な
どの結晶サイト設計の指針を明らかにし、他
の結晶合成では得られないような高機能な
結晶をガラス結晶化により実現することを
目標とし研究を行っている。 
 

２．研究の目的 
 結晶化ガラスはセラミックスに比べ大面
積を容易に生産可能であり、例えば蛍光や蓄
光などの機能性を持った結晶化ガラスは、フ
ォトニクス材料や照明などへの応用も期待
される。このような応用を考えたとき、ガラ
スから合成した結晶と他の方法で合成した
材料との違い、特に背景に述べたような欠陥
や固溶、応力などが及ぼす機能への影響を検
討する必要がある。これらの影響を本研究で
は材料の機能設計として積極的に活用し、特
性の向上と材料の高機能化を目標とし研究
を行った。注目したのは現在最もよく用いら
れている長残光を示す結晶 SrAl2O4 や代表的
な蛍光結晶Y3Al5O12などのアルミネート系結
晶のガラスからの合成と、蛍光体として期待
されているフッ化物を導入したガラスの構
造と結晶化の相関について検討した。 
 
３．研究の方法 
 現象の解明のために、核形成を抑制しなが
ら過冷却融液を冷却可能なガス浮遊法によ
る非接触溶融を併用した。特に、アルミネー
ト系は高融点であること、融液が結晶化しや
すくガラスを得ることが難しいことから、ガ
ス浮遊法が必要であった。酸フッ化物ガラス
は溶融急冷法によって合成した。得られたガ
ラスを熱処理結晶化することにより結晶化
させた。得られたガラスの構造を放射光 X 線
による X 線回折や X 線吸収分光法、NMR, 
Raman, その他のガラス構造解析法を用いて
評価した。また、熱処理結晶化させた試料に
ついても XRD 等で評価した。得られた試料
の蛍光特性、残光特性等も評価した。 
 
４．研究成果 
1) 新規長残光結晶化ガラスの開発 
 Eu2+,Dy3+を共添加した単斜晶 SrAl2O4 は明
るく数時間にわたって光り続ける長残光を
示すため、夜光塗料等として広く用いられて
いる。ガラスの結晶化や過冷却融液の固化の
プロセスは、他の結晶合成方に比べ大きな非
平衡を持つ相転移であり、準安定相や高温相
など通常の合成方では合成されない結晶相
を得られる場合があることが知られている。
ガス浮遊法 (無容器法) を用い、SrO-Al2O3試
料（Eu0.01Dy0.02SrAl2O4）を非接触のまま溶融
し核形成を抑制しながら冷却することで過
冷却融液を得たのち、これを急冷してガラス
化させた後に熱処理結晶化させた試料と、過
冷却融液からの相転移により結晶を析出さ
せた試料を作製した。このような合成法の違
いが及ぼす結晶構造と発光特性や残光特性
への効果を調査した。 
 冷却過程で結晶化する場合は結晶化に伴
う急激な発熱がみられる。冷却過程で結晶化
する場合、この急激な発熱は 1300˚C まで冷
却 し た 時 に 開 始 し た 。 結 晶 の 融 点 は



Tm=1790˚C であることが知られているから、
巨大な過冷却状態からの結晶析出であるこ
とがわかる。得られた結晶化ガラスの XRD
パターンを図 1 に示す。いずれも安定相の単
斜晶相ではなく、高温相である六方晶の
-SrAl2O4 が単相析出したことが明らかにな
った。またこれらの結晶化ガラスの PL-PLE
曲線を図 2 に示すが、固相法により合成され
た-SrAl2O4に比べ、可視域に大きな励起帯が
現れた。=380nm の紫外および=420nm の
青色光で励起した場合いずれでも典型的な
長残光結晶と同等の長残光特性が発現した。
このような高温相の形成の原因として、巨大
な引張応力が結晶化に伴い誘起されたこと
を提案した。 
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図 1. Eu0.01Dy0.02Sr0.97Al2O4 となる組成で過
冷却状態から結晶析出させた場合及びガラス
の熱処理結晶化により結晶析出させたときの
XRD パターン。 
 

In
te

ns
ity

 (
a r

b.
 u

ni
ts

)

600500400300
Wavelength (nm)

Solid-state reaction
Solidify of supercooling melt
Crystallization of glass

 
図 2. Eu0.01Dy0.02Sr0.97Al2O4結晶を固相法、
熱処理結晶化、過冷却融液の結晶化によって
合成したときの励起-蛍光スペクトル 
(ex=380 nm,em=511-517nm).  
 
2) 新規酸フッ化物結晶化ガラスの開発 
 フッ化物の環境に着目してガラス構造を
制御し、フッ化物ナノクラスタを公的に発生
させつつ分相を形成しない新規のホウ酸塩
をベースとする BaF2 ナノ結晶化ガラスの開
発に成功した。従来組成では発光中心である
希土類イオンを添加すると分相を形成し失
透すること、フッ化物が溶融時に揮発するた

め屈折率ムラを作りやすいなどの課題があ
った。これに対して、本研究で開発したホウ
酸ベース結晶化ガラスは、希土類イオンが核
形成中心となり、希土類イオン添加による失
透を起こさない。ナノ結晶の粒子径を 8nm 以
下に低減することができ、ガラスと同等の高
い透明性が得られた。透過電子顕微鏡像を図
3 に示す。また、熱処理結晶化により BaF2の
低フォノンエネルギーに由来して、優れたア
ップコンバージョン特性が得られた。また、
結晶化させない場合でも高フォノンエネル
ギーのホウ酸ベースにもかかわらず、良好な
アップコンバージョン特性を示した（図 4）。
熱処理を施す前のガラスにおいても既にフ
ッ化物結晶のような局所構造が Er3+周囲に形
成していることを提案し、ガラスの局所構造
が結晶化挙動に大きく影響することを明ら
かにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3．BaF2ナノ結晶化ガラスの透過電子顕微
鏡像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 4．BaF2ナノ結晶化ガラスとその前駆体ガ
ラスのアップコンバージョンスペクトル。図
内は赤外光を照射したときの緑色アップコ
ンバージョンのデモンストレーション。 
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