
１．はじめに

基本的にガラスの微視的構造は，構成カチオ
ンの配位多面体グループおよびそれらの無秩序
構造により特徴づけられ，加熱等により過冷却
液体状態へ移行した場合に熱力学的により安定
である結晶へ相変化（つまり結晶化）すること
がある。結晶化は核形成と結晶成長のプロセス
を経て進行し，ガラス融液／過冷却液体中に発
生するナノメトリックな不均一構造が核形成に
寄与することが報告されている。１―４）大規模溶融
による近代的なガラス製造において accidental
に発生する結晶化は失透とも呼ばれ忌み嫌われ
るが，一方で結晶化を intentional に発生させ
ることで多結晶体を得る「結晶化ガラス法」は
前駆体ガラスの組成や結晶化プロセスによって
結晶相・析出形態が制御可能なことから，様々

な工業製品に応用されている。５）また結晶化ガラ
ス研究としては誘電体６―８），非線形光学９，１０），光
触媒１１，１２），固体電池材料１３，１４）などへの応用を目指
したものが多い。
上記のような結晶化ガラスの前駆体の合成に

おいて，機能性を担う結晶相に網目形成酸化物
を添加した組成が主に選択される。当然，添加
された網目形成酸化物は機能性結晶にとっては
異質／余剰成分となることから，結晶化後にお
いて網目形成酸化物は残存ガラス相（または副
相）を形成し，その結果として結晶化試料の透
明性や結晶の体積分率を低下させる恐れがあ
る。しかしながら網目形成酸化物を過剰に添加
したガラスにおいて緻密な結晶化組織もしくは
単結晶ドメインの形成が多数報告されており，
どのように結晶化ガラスが析出結晶と前駆体ガ
ラスの組成的不整合を許容するかについては未
だ明確な回答は得られていなかった。これまで
に我々の研究グループでは非化学量論組成であ
りながら緻密かつ高配向な結晶ドメインが形成
する結晶化ガラスの創製に成功していることか
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ら，その内部組織構造を調査することで結晶化
後の残存ガラスの“行方”について検討した。

２．完全表面結晶化ガラスの作製

フレスノイト（Fresnoite ; Ba２TiSi２O８）およ
びその派生結晶（Sr２TiSi２O８，Ba２TiGe２O８）は
ピラミッド型TiO５ユニットが c軸に配列した
構造を有し，１５）優れた圧電性および非線形光学
特性を示す。フレスノイト型結晶は網目形成酸
化物が構成成分として含まれることから，結晶
化ガラス法による材料合成とその物性研究が精
力的に行われてきた。１６―２１）また本研究グループに
おいてフレスノイト型結晶が単相で析出した完
全表面結晶化ガラスの作製に成功している（こ
こで完全表面結晶化とはガラス両面より結晶化
が進行し，結晶成長面が衝突することを意味す
る）。２２）その中で３５SrO―２０TiO２―４５SiO２ガラスを
前駆体とする完全表面結晶化試料は可視域にお
いて高い光透過性を示し（図１），さらに分極
方向に相当する c軸に高度に配向した緻密なド
メイン構造が確認されている（図２）。２２）

上記の前駆体ガラスはフレスノイト型 Sr２
TiSi２O８組成よりも SiO２リッチとなった非化学
量論組成であることから，フレスノイト相の成

長開始直後において過剰な SiO２相の排出が起
こり，結晶と過冷却液体との間で組成的不整合
が生じ結晶成長が阻害されると考えられる。こ
の疑問を解決するために先ず走査型電子顕微鏡
（SEM）のエネルギー分散型X線分析（EDX）
によるドメイン成長方向への元素分析を試みた
が，構成元素の分布は一様であり，ミクロスコ
ピックな組成変動は確認されなかった（図３）。２３）

このことは結晶化したフレスノイト相中におい
て，SEM―EDX分析では観測できないより微

図１ 前駆体ガラス（実線）および Sr２TiSi２O８完全表面結晶化ガラス（点
線）の吸収および拡散反射スペクトル．この完全表面結晶化試料は
３５SrO―２０TiO２―４５SiO２前駆体ガラスを８８０℃で９時間等温熱処理す
ることで得られた．

図２ 完全表面結晶化ガラスの断面における偏光顕微
鏡写真（クロスニコル条件下）．ガラスの両面
からフレスノイト相が結晶成長しており，約５―
１０μmの幅を有する柱状のドメインが結晶化試
料の中ほどで衝突する様子が見て取れる．
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小な領域（ナノスコピック）の構造変化が予期
される。

３．結晶ドメインのナノスコピック領域

過剰に存在する網目形成酸化物の行方をサー

ベイするため，次に透過型電子顕微鏡（TEM）
観察および電子回折（ED）分析を実施した。
その結果，完全表面結晶化ガラス内部において
異なる晶帯軸を有する単結晶ドメインの形成を
確認した（図４）。２３）これらは偏光顕微鏡で観察
された柱状ドメイン組織に相当すると考えられ
る。またTEM画像において１０―２０nm程度の
大きさを有する“斑点”が多数見出された（図
４および５A）。この領域のEDパターンはハ
ローを示した事から，単結晶ドメイン中に存在
するバイノーダル状粒子は非晶質であることが
判明した（図５B）。さらにTEM像のコント
ラストから，非晶質粒子は周囲（Sr２TiSi２O８単
結晶）と比較して軽元素により構成されること
が推察される。そこで非晶質粒子における
TEM―EDX分析を行ったところ Sr 元素の著し
い減少が確認された（図５Cの矢印）。以上の
結果を元に，次のようなドメイン形成メカニズ
ムのシナリオを描く事ができる。
①熱処理により前駆体ガラスは過冷却液体へ

と移行し，ガラス構成イオン／配位多面体の移
動・拡散が可能となる。
②結晶成長の前もしくは同時にバイノーダル

図３ 完全表面結晶化ガラス断面の SEM観察および
EDXのライン分析結果．点線はスキャン位置
に相当する．結晶成長方向へのスキャンにおい
て構成カチオンは偏析・凝集しておらず，一様
に分布している．

図４ 完全表面結晶化ガラスのTEM観察結果（遠視野像）．A：試料断面の
TEM像．B：左ドメイン（暗い領域）のEDパターン．C：右ドメイン（明
るい領域）のEDパターン．Bと Cより左右の領域は異なる晶帯軸を有す
る単結晶ドメインであることが判明した．
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型の２液相分離により Sr２TiSi２O８の化学量論組
成（マトリックス）と SiO２リッチ（非晶質ナ
ノ粒子）領域が形成する。
③表面結晶化によりマトリックスは過冷却液

体からフレスノイト相へと転移する。この時ガ
ラス表面から内部へと結晶成長が進行し，非晶
質粒子が取り込まれた単結晶ドメインが形成す

る。このように過剰な残存ガラス（SiO２リッ
チ）相がドメイン内部に“寄生”することで，
非化学量論組成ガラスにおける緻密な単結晶ド
メインが形成される。
上記シナリオにおいて単結晶ドメインにおけ

る寄生構造は相分離プロセスによる網目形成酸
化物の排出が必要であり，このことは前駆体ガ

図５ 完全表面結晶化ガラスのTEM観察結果（近視野像）．A：試料断面のTEM
像．B：バイノーダル状粒子のEDパターン．C : TEM像中の aおよび bの
位置におけるEDXスペクトル．

図６ 本研究による SrO―TiO２―SiO２系のガラス化範囲と分相組成境界．
ガラス化試験は白金坩堝を用いた通常の溶融急冷法により実施し
た．▲は相分離，●は透明ガラス，×は結晶化を示す．

３２

NEW GLASS Vol．２８ No．１０８２０１３



ラス組成付近では分相傾向を多分に有すること
を意味する。図６は本研究により決定された
SrO―TiO２―SiO２三元系におけるガラス化範囲お
よび相分離領域である。２３）この図より SrOがお
よそ２５mol％以下で広大な相分離領域（２液状
態）の存在が見て取れる。完全表面結晶化を発
現する３５SrO―２０TiO２―４５SiO２ガラス組成（図
中の星印）は相分離の境界線（SrO～２５mol％
の等値線）の近傍に位置することから，この前
駆体ガラスにおいてはバイノーダル相分離が完
全表面結晶化に関与していることが理解でき
る。なお図中の点線はこれまで報告されている
SrO―TiO２―SiO２系ガラス化範囲における SiO２
量の下限である。２４）本研究で得られたガラス化
範囲は既往の研究より SiO２プアー側へ広がっ
ており，SiO２量がかなり少なくともガラス化
する事を見出した。

４． おわりに

これまでの結晶化ガラスはガラス相のマトリ
ックスにナノ～マイクロ結晶が析出／成長した
組織構造を有すると考えられるが，本研究の完
全表面結晶化ガラスはガラス相―結晶相の配置
関係が全く入れ替わっており，これは“逆結晶
化ガラス（inverse glass―ceramics）”と言えよ
う。またガラスは結晶化・分相により屈折率の
異なる相を発生し，その界面の光散乱により不
透明（乳白色）化するが，完全表面結晶化ガラ
スでは残存ガラス相をナノ粒子にすることで高
い透過性の確保が可能となっている。結晶化ガ
ラス法の一展開としてレーザー照射によるガラ
ス中への単結晶ライン描画が報告されている
が，２５）本研究はこのライン形成メカニズム解明
にも重要な知見を与えると期待される。今後は
寄生非晶質粒子の発生機構について詳細な検討

を行う予定である。
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