
１．はじめに

産業的なガラス材料の有用性は広く知られる

通りである。さらに，“光の世紀”と呼ばれる

２１世紀においてガラスの持つ光学的な機能性

は益々重要性を高めている。最近，ガラス中に

ナノサイズの微結晶を分散させることで新たな

機能性を生み出そうとする試みが盛んに行なわ

れている１―４）。通常ガラスは等方的であり中心対

称性を有する為に SHG（Second Harmonic Gen-

eration；第２次高調波発生）等の機能的非線

形光学特性を示さないが，例えば非中心対称性

のナノ結晶をガラス中に散在させるこが出来れ

ば SHG特性を有するガラスを作ることが出来

る。つまりガラス材料に非線形光学材料として

の更なる機能性を付与することが出来る。

ナノ結晶分散ガラスの機能性は主にガラスマ

トリクス中に分散するナノ結晶の物性に支配さ

れる。この観点から，現在最も注目されている

材料の一つが強誘電体ナノ結晶分散ガラスであ

る５―８）。これは読んで字の如く強誘電性のナノ結

晶をガラスマトリクス中に分散させることによ

って強誘電体の持つ機能物性をガラスに与える

ものである。ここで強誘電体が持つ機能性とは

強誘電性，圧電性等である。強誘電性は非中心

対称性を伴うので，強誘電体ナノ結晶分散ガラ

スは当然非線形光学特性を示すことになる。さ

らに前者二つの特性を利用することによって電

場もしくは応力による非線形光学特性の制御が

期待される。つまりチューナブルな非線形光学

ガラス材料が可能となる。

ここで重要なことは如何にして強誘電体ナノ

結晶分散ガラスを作製するかである。応用上，

強誘電体ナノ結晶分散ガラスは次の特性を併せ

持たなければならない。

�ガラス特有の高い光透過性を有する。
�分散したナノ結晶が強誘電性を示す。
�結晶化過程の制御が容易である。
ナノ結晶分散ガラスの光透過性，および強誘

電性はガラスマトリクス中に生成した微結晶の

サイズと密接に関係している。ガラスマトリク

ス中に生成した微結晶のサイズがおよそ光の波

長の１／１０程度になると，入射光の微結晶によ

る散乱に起因して失透が起こり光透過性を失

う。一方で，微結晶のサイズが小さくなりすぎ

ると，サイズ効果により強誘電性自体が抑制さ

れてしまう。つまり，光機能性を有する強誘電

体ナノ結晶分散ガラスを実現する為には，光透
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過性を有する程度に小さく，且つ強誘電性を示

す程度に大きいという適切なサイズの微結晶を

ガラスマトリクス中に生成しなければならな

い。我々はこれまでの研究において，典型的な

強誘電体BaTiO３が２５nmのサイズまで強誘電

性を示すことを明らかにしており，この２５nm

というサイズは例えば一般的な波長５３２nmの

グリーンレーザーに対しても波長の１／１０以下

の条件を満たしている。この結果は従って，ガ

ラスマトリクス中にナノスケールの強誘電体結

晶を首尾よく育成することが出来れば，光機能

性強誘電体ナノ結晶分散ガラスを実現し得るこ

とを示している。

強誘電体ナノ結晶分散ガラスを作製するに

は，まず最初に i）ガラスマトリクス中に如何

なる結晶相が生成するかを明らかにし，次に

ii）結晶化温度近傍において結晶化を進行させ，

その進度を何らかの手法でモニタリングして適

当な状況でクエンチするという手順で行なわれ

る。これら i），ii）のプロセスを同時に且つ簡

便に行なえる手法として，我々のグループでは

最近ラマン散乱によるその場観測に着目してお

り，これを用いたガラスの結晶化過程の解析，

及び強誘電体ナノ結晶の制御への応用を進めて

いる。本稿ではこの手法について簡単に説明す

る。

実は強誘電体ナノ結晶分散ガラスの作製には

もう一つ重要な要素がある。それはガラスマト

リクス中に化学量論比の強誘電体を析出させる

為に，狙いの強誘電体と同じ組成を持つ母材ガ

ラスを作ることである。強誘電体の組成のバル

クガラスを作製することは極めて難しいことが

知られており，現在までツインローラを用いた

急冷法による薄帯状のガラスのみの成功例しか

ない５―８）。しかしながらこのガラス薄帯は非常に

脆く，母材ガラスとしての使用には品質の面で

大きな問題があった。それに対して最近我々の

グループでは無容器浮遊法という手法を用い

て，非常に優れた強誘電性をもつBaTi２O５の組

成の高品質バルクガラスの合成に成功してい

る９―１０）。紙面の関係上これに関する解説は省く

が，興味ある読者は参考文献�９を参照された
い。本稿ではラマン散乱を用いた結晶化過程の

研究についてこのBaTi２O５ガラス（BTOガラ

ス）を例として概説する。

２．その場観察ラマン散乱

ラマン散乱に対しては既に多くの優れた成書

があるのでここでの詳しい言及はしないが，本

研究に関連した大まかな特徴を述べると，�非
接触の測定が可能である。�相変化（対称性の
変化）に対して優れた感度を有する。�測定時
間が比較的短い等の長所がある。これらの特性

を用いると，ガラスの結晶化過程など時間の関

数として構造変化する現象をその場観測で追う

ことが出来る。

図１にBTOガラスの等温結晶化過程にお

けるラマンスペクトルの変化を示す。DSC（Dif-

ferential Scanning Calorimetry）により得られ

たBTOガラスのガラス転移点 Tg は９６０K，第

一結晶化温度 TN１は１００１Kであり，さらに TN２

＝１０３８Kに第二結晶化を示す発熱ピークが存

在する。ラマンスペクトルは TN１直前の１０００K

で１８０分間観測し，その後 TN２直前の１０２０K

に昇温の後２４０分間観測している。またスペク

トルはそれぞれ２０分間隔で測定時間を１分と

して測定してある。ラマン散乱で観測された特

徴的な三つのスペクトル形状をそれぞれ図１

（a），（b），（c）に各４００cm―１のスペクトル強

度で規格化して示す。

結晶化以前のBTOガラスのスペクトルには

４０cm―１付近にアモルファス材料に普遍的に見

られる低振動励起成分（ボゾンピーク），また

全体としてブロードな成分が観測されている

（図１（a））。１０００Kにおいて結晶化が始まった

直後のスペクトルの急激な変化は結晶化に伴う

失透をスペクトル強度の変化として捉えたもの

である。続いてラマンスペクトルは図１（b）

に示されるブロードなスペクトルで特徴付けら

れる結晶相（α相）に変化し，さらに１０２０K
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に昇温した後にシャープなピークが成長すると

共に α相に起因したブロードな成分は減少す
る。最終的に図１（c）に示されるようなスペ

クトルを示す結晶相（β相）に変化する。この
ようなシャープなスペクトルは通常対称性の低

い相において観測されるものである。一方，α
相のブロードなスペクトルは一般に対称性の高

い相において観測されるものである。

各相のスペクトルの強度の変化は入射レー

ザーが照射されている有効散乱体積中における

それぞれの相の体積分率の変化に関係してい

る。従って，図１において示されるそれぞれ

のスペクトルの強度変化を解析することによっ

て，α相及び β相の体積分率の時間変化を知る
ことが出来る。解析は観測されたスペクトルを

各相のスペクトル成分に分離することによって

行なう。まず１０００Kの等温結晶化過程におけ

るスペクトル変化は次の式を用いて解析するこ

とが出来る。

I１０００K（t）＝G（t）・I１０００Kglass（０）＋A（t）・I１０００Kα （１８０） �１

I１０００Kglass（０）：１０００Kにおける等温過程初状態の

BTOガラスのスペクトル［図１

（a）］

I１０００Kglass（１８０）：１０００Kにおける等温過程終状態の α
相のスペクトル［図１（b）］

G（t） ：ガラス相の体積分率

A（t） ：α相の体積分率

式�１を用いたスペクトル解析例を図２に示

図－１ BTOガラスの１０００K及び１０２０Kにおける等温結晶化過程におけるラマン散乱スペクトル。各時点のスペ
クトル測定時間はそれぞれ１分間である。挿入図（a），（b），（c）にそれぞれガラス相，α相および β相のスペ
クトル構造を４００cm－１の強度で規格化して示す。
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す。図において白丸は１０００Kにおける等温結

晶化過程の１００分後のスペクトルである。図に

見られるように，ガラス相と α相のスペクト
ル成分の重ね合わせによって，観測したスペク

トルが良く再現されていることが分かる。ま

た，１０２０Kにおけるスペクトル変化は

I１０００K（t）＝A（t）・I１０００Kα （１８０）＋�
�

Bi（t）・Ii（ω） �２

Ii（ω）＝
Γ

（ω－ωi）２＋Γ２

～Lorentz 型のピーク関数 �３

Ii（ω）：１０２０Kの等温過程における icm―１のシ

ャープなピーク［図１（c）］

B（t）: β相の体積分率

で解析することが出来る。

図－２ １０００Kにおける等温結晶化過程１００分後のラマンスペクトル（白丸）。計算値（白点線）はガラス相（実線）
および α相（点線）のスペクトルの和より求められる。

図－３ （a）α相及び（b）β相の等温結晶化過程における各相の体積分率の時間変化に関するAvrami Plot。
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スペクトル解析の結果得られた各相の体積分

率の時間変化 A（t）及び B（t）を Johnson―Mehl

―Avrami（JMA）方程式によって解析するこ

とにより，各相の結晶化過程を導き出すことが

出来る１１―１３）。JMA方程式は次のように与えられ

る。

x（t）=１－exp（－ktn） �４

x（t）：体積分率

n : Avrami 指数

式�４におけるAvrami 指数 n の値と結晶相の

成長過程の対応は既に詳しく求められており，

従って実験結果からAvrami 指数 n を求める

ことによって，結晶相がどのような動力学で成

長するかを知ることが出来る。Avrami 指数 n

は A（t）もしくは B（t）について縦軸に ln（―ln

（１―［A（t）or B（t）］）），横軸に lnt をとって
プロットし（Avrami plot），その傾きを求める

ことによって得ることが出来る。結果を図３

に示す。α相のAvrami 指数は２．６６となりほ
ぼ５／２と一致する。この結果を理論値と照ら

し合わせることにより，α相の結晶化過程が均
一核生成・三次元的結晶成長であることが一意

に結論できる。また β相のAvrami 指数は１．６３
となりおおよそ３／２である。この結果より結

論される結晶化過程は二種類あり，一方が均一

核生成・一次元的結晶成長，もう一方が不均一

核生成・三次元的結晶成長である。このように

図－４ １０００K，１０７０Kでそれぞれ結晶化させたBTOガラスの表面及び内部のラマンスペクトル。スペクトルは一
度アニールしたものを切断し，室温において共焦点顕微ラマンで観測している。図（a），（b）において点線で
示されるスペクトルは，粉末化したBaTi２O５単結晶のラマンスペクトル。
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複数の可能性が示唆された場合，空間分解ラマ

ン散乱測定を行なうと，さらに詳しい結晶化過

程の情報を得ることが出来る。

３．空間分解ラマン散乱

ラマン散乱測定系に共焦点顕微鏡の光学系を

組み入れることで，平面方向に加えて深さ方向

の空間分解能を付加することが出来る。実際の

分解能は光学系のセットアップに依存するが，

例えば５１４．５nmの入射レーザーとNA＝０．５

の対物レンズを用いた場合，平面方向に１ µm
以下，深さ方向に２ µm以下程度の空間分解
能を得ることが出来る。

共焦点顕微ラマン散乱を用いて結晶化BTO

ガラスの表面におけるスペクトルと内部におけ

るスペクトルを観測・比較したものを図４に

示す。スペクトルは各温度でアニールして結晶

化させたBTOガラスを切断し，室温にて観測

した。図４（a）にみられるように１０７０Kに

てアニールした試料の表面では８００cm―１近傍

にシャープなスペクトルが観測されている。ま

たこのスペクトル形状は β相のそれと完全に
一致している。しかし一方で，試料内部には同

様のスペクトル成分は観測されていない［図

４（b）］。この結果は，BTOガラスが試料表面

と内部で異なる相変化を示すことを明確に示し

ている。従ってAvrami プロットによる解析結

果と合わせると，１０２０Kにおける β相の成長
過程は表面における不均一核生成・三次元的結

晶成長である結論することが出来る。また，図

４（c），（d）に示されるように１０００Kにてア

ニールした試料では，表面と内部で同様のスペ

クトル形状が観測される。この結果は，α相の
結晶化過程が均一核生成・三次元的結晶成長で

あることを確証している。

図４（a），（b）に破線によって示されたス

ペクトルは，フラックス法によって育成した

BaTi２O５単結晶を粉末に砕いて観測したラマン

スペクトルである。結晶化BTOガラスの表面

及び内部におけるスペクトルの比較から分かる

ように，表面における β相のスペクトルは
BaTi２O５単結晶の粉末スペクトルと完全に異な

り，他方，内部におけるスペクトル形状はそれ

とほぼ一致する。これより最終的にBTOガラ

スの結晶化について以下のような逐次的な相変

化が結論される。

表面：ガラス相 ⇒ α相（準安定）⇒ β相

内部：ガラス相 ⇒ α相（準安定）⇒ BaTi２

O５結晶相

４．結語

以上においてラマン散乱を用いたガラスの結

晶化過程の解析例を示した。本稿では主にスペ

クトル強度の変化より結晶化の動力学を解析す

る手法を解説しているが，そのほかにも生成さ

れる結晶相の物性についての情報も抽出するこ

とが可能である。例えば結晶化過程においては

しばしば中間相として準安定相が生成される

が，その相の物理的な性質や生成過程について

は構造解析等他の研究手法と合わせた総合的な

研究が必要となる。しかしながらラマン散乱は

結晶の対称性の変化に対して非常に高い感度を

有しており，SHG活性のような光学的な性質

や逐次的相変化のシーケンス等，応用上重要と

思われる情報はラマン散乱測定によってある程

度推定することが出来る。従って，緒言でも述

べた強誘電体ナノ結晶分散ガラスの実用におい

て重要な条件

�ガラス特有の高い光透過性を有する。
�分散したナノ結晶が強誘電性を示す。
�結晶化過程の制御が容易である。
を満たす材料を探索し，さらにその結晶化を制

御するに当たってラマン散乱によるその場観測

は効率のよい手法であると考えている。

無容器法によって作製した高品質強誘電体バ

ルクガラスを用いた強誘電体ナノ結晶分散ガラ

ス作製の研究は現在始まったばかりであるが，

最終的に電場等の外場によってチューナブルな

NEW GLASS Vol．２２No．１２００７

６２



非線系光学機能性を有する次世代ガラス材料と

して昇華することを期待している。
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