
１．はじめに

　ガラスは透明性や硬さ，形状賦与特性など優
れた特性を持つ一方，ランダム構造のため結晶
のような中・長距離構造に由来する多彩な機能
性は基本的に発現しない。1957 年の Stookey 

（Corning）による結晶化ガラスの発明以来，ガ
ラスの結晶化によるガラスの特性制御，機能性
賦与が試みられている。ガラスと結晶のそれぞ
れの機能性を最大化するには，析出結晶相の制
御だけでなく，析出結晶をナノサイズにするこ
とで透明化する，任意の空間のみに結晶を誘起
するなど形態制御が重要である［1,2］。これま
でに，二次光非線形性，強誘電性，強磁性，発
光特性など多彩な機能を持った透明ナノ結晶化
ガラスが報告されている［3］。特に，発光材料
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としては，1993 年の Wang と Ohwaki による
PbF2 の透明ナノ結晶化と希土類添加による優
れたアップコンバージョン発光の報告以来，
フッ化物ナノ結晶を析出させた透明ナノ結晶化
ガラスの研究が盛んである［4］。低フォノンエ
ネルギーのフッ化物に由来する優れた発光特性
と，ガラスに由来する高い形状賦与特性を示し，
高い透明性を持つことから，様々な発光部材へ
の展開が期待されている。ゾルゲル法によって
もこのような構造が報告されているが［5］，本
稿では溶融急冷法により作製したガラスの熱処
理結晶化により得られる結晶化ガラスのみを扱
うこととする。

２．ガラスのナノ結晶化へのアプローチ

　ガラス・過冷却融液は析出する結晶に比べ自
由エネルギーが大きいため，ひとたび結晶化が
開始すると，自由エネルギーの坂を転げ落ちる
ように一方的に結晶化が進行する。結晶化の進
行をナノサイズで止めるには（a）結晶成長の抑
制と（b）核形成の促進の 2 つのアプローチが
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考えられる。
a. 結晶成長の抑制
　結晶化の駆動力は環境相（過冷却融液）と結
晶の化学ポテンシャルの差であり，大きな過冷
却度に由来して巨大な駆動力が働く。結晶成分
が過冷却融液と結晶の界面に拡散してくると，
この巨大な駆動力により結晶成長する。熱処理
結晶化させる温度を低くし拡散を抑制しつつ核
形成を誘起することで粒径を低減するアプロー
チもあるが，これだけでうまくナノ結晶化する
ケースは稀である。これまでに報告されている
酸フッ化物透明ナノガラスは PbF2 系や CdF2

系を除けばほとんどがアルミノケイ酸塩系であ
る［6］が，これは結晶化の進行過程で拡散係数
を高め自発的に結晶成長を減速する機構が存在
するためであろう。ここでは MF2–Al2O3–SiO2

ガラス （M はアルカリ土類） の結晶化を考えて
みる。アルミノケイ酸塩ガラスはアルカリ土類
イオンおよびフッ素イオンの存在によりネット
ワークが切断され，これに伴い粘性は大幅に低
下する。ここで，結晶成長速度 U は粘性 h，拡
散係数 D と以下の関係がある。

 （1）

ここで ∆GD は拡散の活性化エネルギー，kB は
ボルツマン係数，T は温度である。結晶化の進
行に伴い，析出結晶周囲からアルカリ土類イオ
ンとフッ化物イオンが奪われることで，高粘性
の SiO2 リッチなバリア領域が形成することが
Rüssel らにより報告されている［7］。これによ
り結晶成長にブレーキが掛かるので，微細で粒
度分布の狭いナノ結晶を析出させることが可能
である。共有結合性が高く粘性の高い酸化物で
あるアルミノケイ酸ネットワークと，その粘性
を著しく低下させるイオン結合性の大きいフッ
化物の混合に由来して現れるユニークな現象と
言えるであろう。

b. 核形成の促進
　核形成には均一核形成と不均一核形成がある
が，ここでは均一核形成について取り上げる。
析出結晶の粒径は核形成と成長の競合により決
まるので，核形成が非常に速ければナノ結晶化
ガラスを得られる。古典論 （CNT） では核形成
速度は以下の式で表される。

 （2）

核形成に必要なエネルギーW および臨界径 r*

の核が発生するために必要なエネルギーW* は
下式により与えられ，図 1 のように表される。

 （3）

  （4）

なお，古典論にはいくつか大胆な前提条件が導
入されていることに注意が必要である。臨界径
以下の幼核は発生と消失を繰り返し，臨界系を
超えれば安定に存在できるので拡散に伴い成長
を続ける。核形成速度を高めるには頻度高く幼
核を発生させつつ障壁となる W* を小さくする
ことが重要である。
　液相 （この場合は過冷却融液） が結晶に転移
し核を形成するには，臨界径以上のサイズの領
域で組成，密度，配列の全てが結晶と同一にな
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図 1.　核形成に必要なエネルギーと核のサイズの関係
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らねばならないが，古典論ではランダム状態か
らこれらが揃った原子集団が一度に形成するこ
とが仮定され，活性化エネルギーが過大に評価
されている。そこで，あるサイズを持った原子
集団が段階的に結晶に近付いていくとして扱
う，GGA （Generalized Gibbs Approach） や
Two-Step model が提案されている［8,9］。段階
的に進行するこれらのモデルを用いることで活
性化エネルギーを適切に見積もることができ，
実験値と比較しても妥当な速度が得られるとさ
れる。結晶と同一の組成，密度，構造のゆらぎ
を発生させやすい構造をガラス中に設計する
と，それが核形成のパスとして働くことで活性
化エネルギーが下がり，核形成速度が上昇する
ことが期待される。よって，ガラス中に結晶に
類似した組成，密度，構造を設計することが核
形成速度を高めるアプローチとして有効であろ
う。実際に，核形成剤はこのような役割を果た
すことが指摘されている。例えば核形成剤とし
て MgO–Al2O3–SiO2 に ZrO2 を添加すると，ガ
ラス中にナノスケールの組成不均質が発生し，
ここから結晶核が誘起されることが STEM 観
察により明らかにされている［10］。また，ケイ
酸塩ガラスにおいて，ガラス中の SiO2 の Q 値
や中距離構造（鎖状，リングユニットなど）が
析出結晶の構造に相関があることが指摘されて
いる［11］が，これも結合解離エネルギーの高
いケイ酸ユニットの構造再配列の障壁が低い構
造を選択するためであると考えられる。このよ
うにガラスの構造や分相と核形成は深い関係に
ある。筆者らは酸フッ化物ガラスの構造に注目
し，核形成を促進することで結晶成長の抑制を
することなく透明ナノ結晶化ガラスに成功した
ので以下に紹介させていただく。

３．ガラス構造と結晶核形成

　フッ素は全元素中で最も大きな電気陰性度を
持ち，BaF2 はアニオンとカチオンの電気陰性度
差が非常に大きいことから典型的なイオン結合
性の結晶である。一方，典型的なガラス網目形

成酸化物の一つである B2O3 は B と O の電気陰
性度差が比較的小さいため共有結合性を持つ。
その結合性の違いに由来してか，BaF2–B2O3 ガ
ラスは分相しやすい。この BaF2–B2O3 ガラスに
中間くらいの電気陰性度のカチオン （Mg, Al, 
Zn など） を添加すると，フッ素の環境は大きく
変化する。本稿では詳述しないが，筆者らはこ
れに注目し，BaF2–Al2O3–B2O3 ガラスや MgF2–
BaO–B2O3 ガラスでは希土類イオンの添加に
よって 90 ％を超える内部量子収率を示すなど，
優れた蛍光ガラスも報告している。［12, 13］。蛍
光特性だけではなく，結晶化に注目すると興味
深い挙動を示す。ここでは，ZnO 添加の効果に
注目したい。ZnO 含有量を変えながら Er3+ 添
加（33.3-x/3）BaF2–xZnO–（66.7-x）B2O3 ガラス
を溶融急冷法により作製した。熱処理すると，
ZnO を添加していないガラスでは顕著に分相
するが，ZnO を添加するとマクロな分相は観察
されなくなった。このように，中間くらいの電
気陰性度のカチオンを加えると，ガラス中の
フッ素の環境や分相傾向が制御できることが明
らかになった。さらに，x=0-30 では熱処理して
も結晶化しなかったが，x=40 のガラスを熱処理
するとナノ結晶が析出した。図 2 に ZnF2–BaO–
B2O3 熱処理結晶化ガラスの TEM 像を示すが，
~5 nm のナノ結晶が析出し粒径，粒度分布いず
れもアルミノケイ酸塩系における既報の値［7］
よりかなり小さい。粒径と粒度分布が非常に小
さいため，図 3 に示すようにベースガラスと変
わらない高い透明性を示す。結晶化に伴う粘性
の急上昇は期待できないため，結晶化のメカニ
ズムは従来のアルミノケイ酸系酸フッ化物ガラ
スのナノ結晶化とは異なることが示唆される。
融液を急冷しガラスが先天的に結晶に類似した
組成，密度を有する構造をとっているならば，
このようなナノ結晶化が説明できると考え，以
下のように検証を行った。
　Er3+ 添加（33.3-x/3）BaF2–xZnO–（66.7-x）B2O3

ガラスを溶融急冷にて作製し，熱処理等一切行
わず急冷試料のアップコンバージョン測定を

17

NEW GLASS Vol. 34 No. 126 2019



行った（図 4）。興味深いことに，ZnO 含有量が
増えるとアップコンバージョン発光を示すこと
がわかった。アップコンバージョン発光を示す
には，非輻射緩和速度が十分遅い系である必要
がある。非輻射緩和速度はフォノンエネルギー
に大きく依存する［14］。アップコンバージョン
発光は通常，フォノンエネルギーの小さいフッ
化物ガラス （ZrF4 系で～ 500 cm-1） やテルライ
ト系 （～ 700 cm-1） などで観測される現象であ
る。一方，ホウ酸塩は最大フォノンエネルギー
が～1400 cm-1 と非常に大きく，アップコンバー
ジョン発光は観測できない。結晶が析出してい
ないにもかかわらず，このホウ酸ベースのガラ

スがアップコンバージョン発光を示す理由は，
フッ化物リッチな局所構造が希土類イオン周囲
に存在するからではないかと考えている。ガラ
ス構造をモデリングするため，分子動力学シ
ミュレーションを行った （図 5）。酸化物マト
リックス中でフッ化物が凝集した微構造が現れ
た。この様なフッ素リッチな環境中に Er3+ が固
溶した場合，ホウ酸塩ガラスであっても希土類
周辺は局所的に低フォノンエネルギーとなり，
アップコンバージョン発光を示すのではないか
と考えている。ガラスはミクロ偏析など原子レ
ベルで見ると組成の偏りを先天的に持っている
ことが知られている［15］。特にアニオンを混合
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図 2.　（左） 熱処理結晶化ガラスの TEM 像および （右） 画像から求めた粒径と分布
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図 3.　 ガラス及び熱処理結晶化ガラスの透過率および
サンプル外観

図 4.　 ガラスのアップコンバージョンスペクトル （980 
nm 励起）
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すると結合性に顕著な差ができ，フッ化物の偏
析が現れやすいのではないかと考えている。
フッ化物リッチな偏析や分相を形成するなら
ば，結晶に類似した組成領域をガラス中に誘起
しやすいということが示唆される。このような
組成の偏りやすさは，核形成過程の最初のス
テップである，結晶に類似した組成ゆらぎを発
生させやすいガラス系であると考えられる。
　ガラス構造をさらに詳細に調査するため，X
線全散乱測定を行い，2 体相関関数 （PDF） の解
析を行った （図 6）。ZnO を添加すると，短距離
構造である Ba–（O,F）や B–（O,F）に帰属され
るピーク位置はほぼ変化しないが，Ba–Ba 距離
に帰属されるピークが短距離側にシフトした。
このとき，40ZnO 添加のガラスでは Ba–Ba 間
隔が BaF2 結晶中の Ba–Ba 距離に一致する。す
なわち，結晶と類似した距離 （密度） の相関が
現れやすい構造をとっていると考えられる。こ
の距離が結晶に近いと BaF2 が析出し，結晶の
距離より遠い ZnO 量が少ない組成では結晶化
しないのは，結晶に類似した密度 （結合距離） 
状態を作るために必要な活性化エネルギーが大
きいためであると推測している。
　ガラスのアップコンバージョンスペクトルを
図 7 に示す。結晶化によりアップコンバージョ
ン発光の強度は 30 倍程度に上昇するが，強度が

小さいだけでガラスの発光スペクトルの形状は
結晶の発光スペクトルと非常に類似していた。
発光スペクトルの形状は，希土類周囲の環境に
強く影響される。ガラスと結晶が類似した発光
スペクトル形状を持つことは，急冷されたガラ
スの中にすでに結晶のような配位構造が希土類
周囲に形成していることを示唆している。すな
わち，希土類が固溶しているサイトは結晶と構
造的にも類似性があると考えられる。希土類イ
オンが核形成サイト形成に重要な役割を果たし
ているようであり，希土類イオン量は結晶粒径
に大きく影響する （図 8）。希土類イオンは Ba2+

フッ化物リッチ領域

O

F

Ba

Zn

B

図 5.　MD から得られたガラス構造モデル

図 6.　全散乱から得られたガラスの 2 体相関関数
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に比べ大きなカチオン場強度 （F=Zc/r2） を持
つことから，フッ素イオンを強く引きつけ，結
晶のような構造のサイトを作る役割を担ってい
るのではないかと考えている。以上のことから，
本ガラスのナノ結晶化機構は，結晶と類似した
組成，密度，配位 （構造） を持つクラスタがガ
ラス中に発生し，核形成サイトとして働くこと
で核形成速度を著しく促進し，わずかに結晶成
長しただけで結晶化が完了するためであると考
えている。ガラス構造と核形成の間に相関はあ
るが，速度論まで含めた理解にはさらなる研究
が必要である。

４．おわりに

　上記で紹介させていただいた研究はまだまだ
途上であり，推論，仮説の部分が多いことご容
赦いただきたい。しかし，ガラス構造と核形成
には確たる相関があり，組成，密度，構造それ
ぞれを上手く設計することが核形成のための鍵
であることは示せたのではないかと思う。機能
性のためナノ結晶化を目指す立場からも，結晶
化しては困るようなガラス製造の立場からも，
核形成を速度論含めて深く理解することが肝要
であろう。
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図 7.　 ガラス及び結晶化ガラスのアップコンバージョ
ンスペクトル （ガラスは 30 倍に拡大）

図 8.　 ナノ結晶化ガラスの粒径の Er3+ 添加量依存性
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