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研究成果の概要（和文）： 

結晶化ガラスを機能材料として用いる場合、透明かつ高配向性を有するナノ結晶構造を実現す

ることは極めて重要である。独自に開発したレーザーによるパルス的な時間制御加熱などの方法

により、酸化チタン・ナノ結晶子がガラス表面に緻密に形成され新規機能構造の創製に成功した。

レーザー結晶化の還元効果に着目し、白金などの金属微粒子が核となる結晶化ガラスを見出し、

金属－誘電体複合ナノ結晶化ガラス構造を実現する成果を得た。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 We fabricated nano-structured glass ceramics by using nano-second pulsed laser with 

space selective irradiation, as a spatiotemporal modification of glass crystallization. 

Crystallized glass composed with Pt-TiO2 nano-particles, useful for enhanced 

photo-generated catalysis, was realized. 
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１．研究開始当初の背景 

 レーザー結晶化によって、ガラスの空間選

択的な結晶化はある程度可能となったが、よ

り先端的かつ機能的なナノスケールの規則化

構造制御には、ガラス結晶化の時間的制御が

不可欠である。ガラス結晶化において、通常

の定常加熱や連続発振レーザー照射において

は、ガラスの温度上昇は間断なく生じ、結晶

化過程における核形成と結晶成長は連続して

起こる。従って、結晶核の数密度の増減や、

結晶サイズの制御は通常極めて困難である。

この形態制御の自由度を増大させる手法とし

て、連続照射に代わりパルスレーザー照射を

用いることで、断続的な加熱・急冷による核

形成のみを選択的に生成させることが可能と

なると考えた。これは、ガラス結晶化におけ

るいわば時間的なエントロピー制御に相当し、

特にナノサイズの結晶粒子を緻密かつ均質に

形成し得る好適な方法の一つであると考えら

れる（T. Fujiwara et al., Adv. Materials Res., 

11-12 (2006) 53-56）。レーザーによる極微細

加工が、従来例のように単なる形態や密度構

造変化（切断、形孔、屈折率変化など）に留

まらず、微視的ナノスケールにおける原子・

分子の不規則構造から規則構造（結晶化）へ

の機能性発現をもたらす相変化として、空間

選択的かつ結晶化挙動の時間制御を伴いなが

ら行うことが可能となる高度なレーザー構造

制御法としては、本提案による「レーザーを

用いた時空間結晶化制御法」が唯一の先端的

かつ実践的な手法である。 

 

２．研究の目的 

 新材料開発の要諦は、その基盤となる物質

の構造制御に対する挑戦であるといって過言

ではない。その構造制御の中でもナノスケー

ルの構造規則性と不規則性に着目し、本研究

においては、結晶化ガラスを題材として、ガ

ラスと結晶という異なる材料である両者の利

点（機能性）を併せ持つ全く新しいナノ構造

を有する材料創製とその応用展開を提案した。

ベースとなるガラス（不規則／非晶質構造）

の特徴と結晶（規則構造）に由来する高機能

性を同時に有する新規な革新機能材料の創製

を研究目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究提案においては、この全く新しいコ

ンセプトに基づく「時空間レーザー結晶化制

御法」の応用可能性を究めるために、次のＡ

とＢの２つのアプローチを取り上げ、それら

を詳細に調べた。 

Ａ：酸化チタン・ナノ結晶粒子を用いた高い

透明性を有する光触媒材料 

透明性を有する酸化チタン光触媒は、住宅

やオフィスなど建材用の窓ガラスや自動車、

新幹線車両、航空機などの車両用窓材にセル

フクリーニング（防汚染）機能を有する透明

基板材料として極めて大きな需要がある。こ

のような透明光触媒材料として、これまでは

親水機能を有する材料（酸化チタンフィルム）

を透明基板表面にコーティングする方法が主

に採られてきた。しかし、フィルムと基板を

貼り付ける複合型構造では、充分な耐久性と

低コスト化を実現することは困難である。 

本研究では、これらの課題を一挙に解決す

る新材料として、透明なガラスに一体型構造

として酸化チタン・ナノ結晶粒子を含有する

新しい機能材料の創製を目指した。次頁に、

本研究における新型光触媒材料のコンセプト

を示す。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

目的達成のために、本研究において次の点

を明らかにした。 

（１）酸化チタンのナノ結晶を選択的に析出

するガラス系の探索 

（２）ナノ結晶化ガラスのサイズ制御と透明

性の向上 

（３）ナノ結晶による透明結晶化ガラスの創

製と光触媒機能の発現 

 

Ｂ：金属－誘電体複合ナノ結晶粒子の選択的

生成と評価 

ナノ金属微粒子中の電子と光の相互作用で

ある表面プラズモン共鳴や担持効果によって、

巨大光非線形性や光触媒機能の促進が期待さ

れる。しかし、これらに機能性を実現するた

めには金属－誘電体からなる複合構造を持つ

ナノ材料を自在に実現するプロセス・製造技

術が不可欠である。従って、ガラスから選択

的に金属ナノ結晶粒子を析出させ、かつ空間

的に配置させることが可能となれば極めて革

新的な発展をもたらすことが期待される。こ

れらに関して明らかにした事項は次の通りで

ある。 

 

（１）金属ナノ結晶を選択的に析出するガラ

ス系の探索 

（２）複合ナノ結晶子のサイズ制御と透明性

向上の確立 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

 アプローチＡに関して、結晶化ガラスを機

能性材料として用いる場合、透明かつ高配向

性を有する表面ナノ結晶構造を実現すること

は極めて重要である。我々が独自に開発した

パルスレーザーによる加熱と加熱補助の方法

による新しいプロセス技術により、酸化チタ

ンのナノ結晶化を示すガラスに対して、表面

局所的なパルス加熱と加熱補助を施すことで、

粒子径 200nm 程度のナノ結晶子がガラス表面

に緻密に形成されることを見出した。但し、

この場合の透過率は約 30％であり、かつ結晶

方位の配向性も確認されていない。 

表面結晶化によって得られる結晶方位の高

い配向性が、結晶成長における幾何学的選別

作用に起因するものである限り、結晶粒子サ

イズの微小化制御による透明性の確保・両立

は極めて困難なアプローチと言わざるを得な

い。これはガラス結晶化の未踏領域として材

料基礎科学的な課題であると同時に、応用上

充分な透明性と考えられる 80％以上の透過率

を機能性を損なわずに実現するという応用展

開の可否を決定する重要な基本課題である。 

高屈折率を有する誘電体を析出する結晶化

ガラスにおいて、析出する複数の結晶相から、

ガラス構造と結晶構造の次元性に着目した組

成設計を行うことで、数 10 nm 程度のナノサ

イズで均一かつ単相の結晶化ガラスの作製に

成功した。結晶化後もガラスの透明性は損な

われず（透過率約 90％）、高い透明性を有する

  従来の光触媒ガラス           

ガラス基板   
    

酸化チタン薄膜   
    

        酸化チタン・ナノ結晶微粒子   結晶化ガラス   

本提案による透明光触媒ガラス   



 

 

新規な結晶化ガラス開発を行った。 

 ガラス中における金属酸化物は酸素との配

位状態や単結合エネルギーの大きさに依存し

て、ネットワーク修飾～中間～ネットワーク

形成等の役割を果たしている。前駆体ガラス

中における酸化ビスマスについて検討し、そ

の平均的な結合状態を代替えする酸化物の組

合せとして、酸化亜鉛と酸化バリウム

（ZnO+BaO）を選択し、酸化ビスマス（B2O3）

に置き換えた新しいガラス系を作製した。結

晶化処理により、酸化チタンが単相で析出す

る特性はそのままに、ビスマスフリーによる

光吸収の大幅な低減を達成した。特に可視光

領域における低減効果が著しく、例として、

波長 0.5μｍ付近における吸収係数が従来試

料の 1/10 以下に低減することを確認した。さ

らに、結晶化の諸条件（温度、時間など）な

らびに組成の選択を最適化することによって、

チタニアのルチル相とアナターゼ相の両相を

選択的に生成する条件を見出した。 

酸化物結晶と金属のハイブリッド構造形成

を試行し、酸化チタンや酸化亜鉛のナノ結晶

に加えて、各種の機能性を発現するフレスノ

イト型結晶を析出するガラス系において、ビ

スマスや白金金属ナノ結晶粒子が同時に析出

する現象を見出した。このような異相ナノ結

晶構造の報

告はこれま

でには無く、

例えばプラ

ズモン効果

による光学

非線形性の

増強や白金

担持による

光触媒効果

の促進など今後の新規機能材料として大いに

期待される。 
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