
１．はじめに

ガラスの分相は，昔から広く知られている興
味深い現象であり，本誌でもこれまで度々取り
上げられてきている。１，２）しかし，幅広く実用に
供されている分相ガラスとしては，依然として
米国Corning 社が開発したナトリウムホウケ
イ酸塩系分相ガラスがその代表的なものであ
り，そのガラスの内部組織をナノからマイクロ
メートルスケールまで制御できるプロセスは，
開発されてから百年近く経とうとしているにも
関わらず，全く色あせていない。
そこで本稿では，材料を微細なスケールで制

御し高機能化をはかるための手法としてガラス
の分相現象を捉えることで，あらためてナトリ
ウムホウケイ酸塩系の分相現象に注目し，特に
その光学特性に及ぼす影響を概説する。また，

最近筆者らが実現を目指している暖色系発光ガ
ラス材料の研究について紹介することにする。

２．ガラスの分相現象

ガラスの分相については，先に挙げた本誌の
講座や多くの成書３―５）で解説されているので，こ
こではナトリウムホウケイ酸塩系を例として，
その基本部分についてのみ再度簡単に述べるこ
とにする。酸化物ガラスの中でシリカやホウ酸
を含む多くの組成系では，図１に示すように液
相線以下の温度で２相に分離する不混和領域を
持つものがある。例えばケイ酸塩，ホウ酸塩お
よびゲルマン酸塩２成分系ガラスの分相挙動に
ついては，Hudon と Baker による膨大なRe-
view がある。６―８）このような系では液相線より高
温域での均一な液相を急冷することにより，見
掛け上は均質なガラスを得ることができる。し
かし，不混和領域内では相分離状態となる方が
エネルギー的に安定となるため，物質の拡散に
よる移動が可能な温度域，すなわちガラス転移
温度以上の適切な温度で保持すれば相分離が進
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行する。このような相分離は準安定不混和（me-
tastable immiscibility）と呼ばれる。この準安
定不混和では，核生成－成長機構とスピノーダ
ル分解機構による２つの相分離機構が存在し，
それぞれの領域内の組成・温度でガラスを熱処
理すると，前者では液滴状の分相組織が，後者
では３次元的に絡み合った分相組織が形成され
る。
分相現象を示すガラスの中で，実用的な材料

となっている代表的な組成は先に述べたナトリ
ウムホウケイ酸塩系（Na２O―B２O３―SiO２）の分
相ガラスである。その分相領域を図２に示す。９）

Corning 社が開発した高シリカ質ガラスである
Vycor ガラスと多孔質ガラスである Porous

Vycor ガラスは，この系のNa２O―B２O３rich 相と
SiO２rich 相から構成される連続絡み合い構造の
分相組織を使っており，特に後者の多孔質ガラ
スについては，本誌でも矢澤により詳しく解説
されている。１）一方，理化学器具用として広く用
いられている硬質ガラス（Corning 社が開発し
た Pyrex ガラスが代表的なものである）も，
同じナトリウムホウケイ酸塩系が基本組成の分
相ガラスである。こちらは，分相現象を示す組
成の融液を急冷・ガラス化する過程で核生成－
成長機構により生じる分相組織を利用してお
り，２―３nmの微細なNa２O―B２O３rich 組成の液
滴相が SiO２rich 組成のマトリックス相中に分
散した構造となっている。３）SiO２rich 相のみが連

図１ 準安定不混和領域を持つ２成分系状態図と分相組織のモデル図
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続相を成し，またガラスの外表面を覆うことに
なるため，電気絶縁性，化学耐久性が共に高い
ガラスとなっている。

３．分相を利用した機能材料の作製

３．１ 分相組織の特長
上記の通り最も実用化されている分相ガラス

はナトリウムホウケイ酸塩系のガラスである。
そこで，このナトリウムホウケイ酸塩系ガラス
の分相現象を例として挙げながら，ガラスを準
安定不混和領域内の組成・温度で相分離させる
ことにより機能材料を作製することの特長につ
いて考えてみることにする。

（１）分相組成
分相の特徴は核生成－成長機構，スピノーダ

ル分解機構で大きく異なる。前者の分相組織は
図１に示すようにマイナー相（液滴相）がメジ
ャー相（マトリックス相）中に球状もしくは花

形状に分離した状態となるが，マイナー相の組
成は核生成した時点で，温度で規定された組成
（図１中の S１と S２：端成分またはエンドメン
バーと呼ばれる）のうち，天秤則にしたがった
比率の小さい方の組成となっており，組成が時
間によって変化することは無い。それに対して
後者のスピノーダル分解に基づく分相では，２
相の組成はエンドメンバーの組成になるまで時
間的に変化する。このように，分相組織の各相
の組成は，ガラスの出発組成および分相機構，
分相のための熱処理温度と時間で，ある程度制
御することが可能となる。例えば Pyrex ガラ
スでは，機能（化学耐久性や耐熱衝撃性など）
を発現する SiO２rich 組成のマトリックス相
が，ガラスの溶融温度を低減することに必要だ
ったNa２Oと B２O３成分が主となる相を保護し
ている構造になっている。これも分相によるガ
ラスの組成制御を積極的に利用している例と捉
えることもできる。

図２ ナトリウムホウケイ酸塩系ガラスの分相領域９）と Vycor および Pyrex ガラスのモデル図

７

NEW GLASS Vol．２８ No．１０８２０１３



ガラス組成 (mol%) 

20 60 40 80 

60 

80 20 

40 

SiO2 

550ºC 650ºC 750ºC 

1 μm 

A 

1 μm 

B 

1 μm 

C 

C B A 

1 μm 

A 600ºC-2 h 

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 1 μm 

1 μm 1 μm 1 μm 

600ºC-0 hour 2 hour 4 hour 8 hour 24 hour 63 hour 

650ºC-2 hour 4 hour 8 hour 

（２）分相組織
分相組織の形態だけでなく，その大きさ自体

も組成，熱処理温度・時間などで制御が可能と
なる。図３は後述するように，発光中心として
Euイオンをドープしたナトリウムホウケイ酸
塩系の３種類の組成の急冷ガラス（A：９Na２O
―５４．５B２O３―３６．５SiO２，B：７．３Na２O―４６．３５B２O３
―４６．３５SiO２，C：５．５Na２O―３２B２O３―６２．５SiO２，
ただしバッチ組成（mol％），外割でEu３＋イオ
ンを０．３mol％添加）を，６００℃で８時間熱処
理したガラスの分相組織の SEM写真である。
分相組織を見やすくするために，塩酸でNa２O―
B２O３rich 相のみを溶解させてある。これらの写

真から，ガラスの出発組成によって分相組織が
大きく異なっていることがわかる。組成Bと
Cのガラスはスピノーダル分解機構による絡み
合い構造を示している。組成Aのガラスも同
様の組織のように見えるが，６００℃で２時間熱
処理したガラスの分相組織からわかるとおり，
核生成－成長機構により形成された液滴構造
が，熱処理により粗大化して結合した組織であ
ると思われる。
次に，組成Bの急冷ガラスを６００℃および

６５０℃で熱処理した場合の分相組織の時間によ
る変化を図４に示す。熱処理時間と共に組織が
粗大化していることがわかる。この変化は２相

図３ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系ガラスの熱処理後の分相組織の SEM写真

図４ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系ガラスの分相組織の熱処理温度および時間による変化
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間の界面エネルギーの低減が駆動力になってい
るが，時間よりは温度の効果が顕著であること
がわかる。したがって，細孔構造や次項で述べ
る光学特性，あるいは電導相や磁性相など機能
発現相の組織の大きさの精密な制御には熱処理
時間が，分相進展プロセスの時間短縮には熱処
理温度が重要であることになる。

（３）光学特性
ガラスの分相現象は，結晶化と並んでガラス

の失透の大きな原因となるが，それは２相界面
での光散乱によるものである。図５（a）は，Eu３＋

を０．３mol％添加した組成Bの急冷ガラスを
６００℃で熱処理した時の，ガラスの外観の熱処
理時間による変化を示している。透明状態から
レーリー散乱による青白色を経て，ミー散乱に
よる白色を呈していることがわかる。これは，

上述の通り分相組織の大きさによる変化による
ものである。したがって，分相組織の大きさを
制御することにより，その散乱現象を光学特性
として積極的に利用することも可能になる。光
散乱現象の材料の光学機能への応用，特に発光
に対しては，Lawandy らが微粒子分散系での
発光の多重散乱による光の増幅効果を報告して
以来，多くの研究がなされている。１０）その中
で，ナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラスで
は，Yao らが Euドープガラスでの発光強度の
増加について報告している。１１―１３）そこで，筆者ら
によるEuイオンドープナトリウムホウケイ酸
塩系分相ガラスの結果を例として以下に示すこ
ととする。
図５（b）は先ほどの組成Bの分相ガラスに

中心波長２５４nmの紫外光を照射したときの写
真で，Eu３＋イオンによる赤色発光の変化を示し
ている。同様にEu３＋イオンを外割で０．３mol％
添加した組成A，Cのガラスも加えて，Eu３＋イ
オンによる近紫外光（３９４nm）励起赤色発光
（６１４nm）の強度の熱処理時間８時間までの変
化を図６に示す。ただし，励起光入射角および
発光出射角を共に４５º として発光強度を測定
している。いずれの組成でも急冷ガラスよりも
熱処理により分相させたガラスの発光強度が大
きくなっている。さらに強度は熱処理時間と共
に増加しているが，分相組織の大きさが小さい
組成Cのガラスで，発光強度は最も小さくな
っていることがわかる。そこで，図４に示した

図５ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラ
スの（a）；白色光および（b）；紫外光照射下での
写真

図６ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラスの赤色発光強度の熱処理
時間による変化
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組成Bのガラスの発光強度の熱処理時間によ
る変化を，６３時間まで測定した結果を図７に
示す。分相組織の大きさがサブマイクロメート
ルである８時間程度まで発光強度は急速に増加
するが，その後は飽和し，さらに徐々に低下し
ていることがわかる。
このような組織を持つ分相ガラスの発光につ

いては，励起光と発光の両方の光散乱を考慮す
る必要がある。励起光の散乱はガラス中への侵
入長が確保できる程度までは大きい方が，発光
の散乱は取り出し深さが十分に確保できるよう
に小さい方が望ましいと考えられる。図８は，
組成Bのガラスの可視－紫外吸収スペクトル
である。熱処理時間が２時間のガラスは，短波
長域で散乱が急激に大きくなるレーリー散乱の

挙動を，６３時間のガラスは可視域全域で散乱
が大きい白色（ミー）散乱の挙動を，８時間の
ガラスはその中間的な挙動を，それぞれ示して
いることがわかる。励起波長（３９４nm）と発
光強度のモニター波長（６１４nm）の吸収に注
目すると，熱処理時間８時間のガラスでは，励
起光は大きく散乱されるが発光の散乱はまだ大
きくはない状態となっており，これが発光強度
の増加に繋がったものと考えられる。

（４）添加成分
この系の分相ガラスの特徴として，遷移元素

イオンなどがNa２O―B２O３rich 相に選択的に濃集
することが知られている。１４）例えば Co イオンに
よる藍色着色を，多孔質ガラス作製の際にNa２
O―B２O３rich 相が溶解したかどうかの指標とす
ることもできる。また，この性質を利用するこ
とで，廃ガラス中の遷移元素の回収も研究され
ている。１５―１６）そこで，筆者らが現在進めている遷
移元素イオンの濃集を利用した暖色系発光ガラ
ス材料の研究について，次に紹介することにす
る。

３．２ 暖色系発光ガラス材料の作製
近年，白色 LED光源の照明機器への展開は

急速に進んでいる。照明用の汎用白色 LED光
源の構造は，青色 LED光源と有機樹脂に分散
したCe : YAG黄色蛍光体を組み合わせたワン
チップ・ワン蛍光体型であり，低価格の白色光
源として広く利用されている。しかし，発光の
青色成分が強く演色性に乏しいことや，光源の
大主力化に伴う有機樹脂の熱劣化などが問題と
なっている。近紫外 LED光源と RGBの３色
の蛍光体を用いた白色 LED光源も，電球色の
照明機器用として普及し始めており演色性は改
善されてきているが，有機樹脂中への３種類の
蛍光体の分散均質性や安定性が課題となってい
る。また熱・紫外光による有機樹脂自体の劣化
はやはり避けられない。そこで，蛍光体の特に
熱的安定性については，有機樹脂に替えて無機

図８ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラ
ス（組成B）の紫外－可視吸収スペクトルの熱
処理時間による変化

図７ Eu ドープナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラ
ス（組成B）の赤色発光強度の熱処理時間によ
る変化
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ガラスの利用が検討されている。その１つとし
て，蛍光体が析出している結晶化ガラスの研究
および開発も行われており，本誌でも中西，田
部により詳しく解説されている。１７）また筆者ら
も，分相界面を用いた結晶化による発光ガラス
材料の作製について報告している。１８―２１）

一方，筆者らは，発光ガラスは発光効率では
結晶質の蛍光体に劣るものの，その透明性や成
形性のメリットが応用面に活かせると考え，暖
色系（いわゆる電球色）の発光をする遷移元素
イオンドープガラスの研究を進めている。その
中で，筆者らはガラス中のCuイオンの着色・
発光挙動に着目した。ガラス中のCu２＋イオン
は d―d 遷移による青色の着色剤として広く利
用されているが，Cu＋イオンは可視域には吸収
を持たず無色のガラスが得られ，かつ紫外光励
起により青色発光をする。また，Cu０が金属コ
ロイドになると，表面プラズモン共鳴による吸
収により赤色の着色となることも知られてい
る。一方，Cu＋イオンがホウ酸塩やリン酸塩系
ガラスや結晶化ガラス中でクラスタ化すると，
近紫外光により黄色発光することが報告されて
いる。２２）そこで筆者らは，アルカリホウケイ酸
塩系分相ガラスにCu＋イオン源としてのCu２O
（０．５mol％）と還元剤としての役割を担う SnO
（５mol％）を添加したガラスを作製した。その
結果，図９に示すような６００nm付近を中心と
する暖色系発光をすることを見出した。２３）この

分相ガラスのNa２O―B２O３rich 相を，塩酸を用い
て選択的に溶解した後に発光測定を行った結
果，Cuイオンと Snイオンの大部分はNa２O―
B２O３rich 相に存在していることがわかった。ま
た，金属シリコンやスクロースなど，ガラスで
よく用いられる他の還元剤を添加したところ，
図９に合わせて示してあるように発光強度は大
幅に低下したり，還元が進みすぎてCuコロイ
ドが多く析出したりして，強い暖色系発光は得
られないことがわかった。２４）これらのことか
ら，図９にモデル図で示したように，Cuイオ
ンと SnイオンがNa２O―B２O３rich 相に共に濃集
することにより，Cuイオンと Snイオンとの
効果的な近接による還元作用の均質化により，
Cu＋イオンがクラスタ化したものと考えられ
る。しかし，Cu＋イオンのクラスタの構造と発
光機構，Snイオンが入ったNa２O―B２O３rich 相
中での配位子場のCu＋イオンの発光への影響，
分相組織による散乱構造と蛍光強度の関係な
ど，解明および克服すべき課題が未だ多く残っ
ている。

４．おわりに

本稿では，百年近くも前に見出されたナトリ
ウムホウケイ酸塩系の分相ガラスにあらためて
注目し，その分相現象の特に光学特性に及ぼす
影響と，最近筆者らが進めている暖色系発光ガ
ラス材料の研究について紹介した。

図９ Cu ドープナトリウムホウケイ酸塩系分相ガラスの発光スペクトルの還元剤による変化
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異種材料を組み合わせて高機能化をはかるプ
ロセスは，機能性材料を作製するための一般的
な手段となっている。その中で，本稿で述べて
きたガラスの分相現象の利用は，そもそもガラ
スの最大の特長である組成の均質性や粒界が無
いことによる連続性，あるいはそれらが基にな
る透明性を敢えて捨て去ることで，材料の組成
と組織の微細なスケールでの制御や，それを用
いた高機能化を実現する手法となることを示し
ている。ガラスの分相は，まだまだ幅広く活用
できる特徴的な現象であり，様々な分野から従
来とは異なった観点でのアプローチを募ること
で，制御された複合化による材料の高機能化が
さらに可能になるのではないかと期待される。
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