
１．はじめに

非晶質（ガラス）固体は熱力学的に非平衡状
態であり，熱・光などの外部刺激が加わること
でより安定な「結晶」へと移行する。このプロ
セスによりガラス中にナノサイズの光学結晶を
析出させることが可能なことから，最近では非
線形光学素子や固体発光材料の創製など，結晶
化ガラスのフォトニクスへの応用展開が期待さ
れている。１－３）このため光機能性結晶を析出す
る酸化物ガラスの探索が精力的に行われてき
た。４－６）その一方で，ガラス相から結晶相の転
移の過渡期，すなわち結晶化の初期状態につい
ては十分に理解されておらず，ガラス科学にお
いて重要なトピックスの一つとして議論され続
けている。その原因の一つとして，結晶化過程
における動的挙動を直接／その場観察すること
が困難なことが挙げられる。これまでに高温X
線回折やMAS-NMRなどのその場観察による
ガラスの結晶化の研究が行われているが，ガラ
スの構造や相転移ダイナミクスに関しての情報
を与える新しい研究・手法が今後のガラス・結

晶化ガラス研究に必要不可欠となる。

２．ボソンピーク

非晶質固体において，非弾性光散乱スペクト
ルの低エネルギー側に非対称かつブロードな励
起バンドが存在することが知られており，ボソ
ンピークと呼ばれている。ボソンピークは非晶
質状態であれば無機，有機，ポリマー材料に関
わらず発現し，この起源については密度揺らぎ
に起因するナノメトリックな不均一性に因るも
のと考えられている。７－１０）このことより，ボソ
ンピークは以下の事象についての知見を与える
と期待される：
①構造緩和：不均一領域の存在は，ガラスを構
成する原子／分子同士の相関が強い領域と弱
い領域が混在することを意味しており，それ
ぞれの領域において個々に構造緩和が進行す
ることが予想される。特に弱い領域の緩和現
象を捉える事が出来れば，ガラスの構造不均
一性の存在を示す有力な証拠となる。

②ガラス（過冷却液体）―結晶相転移：ボソン
ピークの発現は非晶質特有の現象である。構
造緩和や相転移の過渡状態においては，ピー
クシフトやダンピング（減衰）などボソンピー
クの振舞いに変化が現れるはずである。
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ボソンピークの極大の波数 ωBP は横波音速 vt
と密接に関係しており，ωBP∝vt／（cRc）で表わ
される（c：光速，Rc：相関半径）。７）T<~Tg で
はガラス構造は凍結されていると考えられるの
で Rc�const．とする，また vt２＝G/d（G：剛性
率，d：密度）さらに G∝α－h（α：比容，h～３
－７）の関係から最終的に ωBP２∝Gの近似式を
得ることができる。１１）この式より，ボソンピー
ク観測は構造緩和や結晶化による弾性率変化を
鋭敏に捕捉可能であることが理解できる。
我々の研究グループでは，ガラス構造の不均

一性および結晶化ダイナミクスの理解を目的と
して，非弾性光散乱（ラマン・ボソン）を活用
したガラスと結晶化ガラスの構造評価および昇
温／結晶化過程のその場観測を行ってき
た。１１－２１）本稿では BaO-SiO２系の primitive な化
学量論組成ガラスである非晶質 sanbornite
（BaSi２O５）を例として採り上げ，ボソンピーク
のその場観測の結果に基づき，ガラス転移温度
（Tg）以下での構造緩和および不均一構造と結
晶化の関連についての所感を述べさせていただ
く。

３．ガラス転移温度以下の構造緩和

これまでにX線／中性子線散乱により RO-
SiO２系ガラス（R：アルカリ土類）における R
イオンの不均一分布および層状 R-O多面体群
の存在が提案されている。２２－２４）このようなガラ
ス網目修飾イオン（network-modifier ; NM）
が富んだ領域の存在を仮定した場合，NMの単
結合強度はガラス網目形成イオン（network-
former ; NF）よりもはるかに小さいことから
（NM：～１０－６０kcal/mol，NF：～８０－１２０
kcal/mol），ガラスの構造緩和は Tg よりはるか
に低い温度で観察されて然るべきである。換言
すると，Tg 以下で構造緩和現象が確認されれ
ば不均一構造の有力な証拠となり得る。そこで
本研究において，非晶質 sanbornite につい
て，昇温時におけるボソンピークをその場観測
することで構造緩和および不均一性に関しての

調査を行った。
測定試料である非晶質 sanbornite ガラスは

溶融急冷法により合成した。ガラス融液を水（～
２０℃）に浸漬することで水急冷試料を作製し
た。また水急冷試料を７００℃（＝Tg-１０℃）で１
時間熱処理することで除歪試料を得た。低波数
領域の非弾性光散乱スペクトルはAr＋ガスレー
ザーにより測定を行った。ガラス試料からの散
乱光（ストークス側）を顕微システムトリプル
モノクロメーター（HORIBA-Jobin Yvon 社製
T６４０００）により検出した。試料の温度環境の
制御にはヒートステージ（Linkam社製）を用
いた。観測されたスペクトルはBose-Einstein
因子で規格化した後，Log-normal 関数による
フィッティングにより解析を行った。
非晶質 sanbornite の低波数非弾性光散乱の

その場観測結果を図１に示す。１２）水急冷および
除歪試料の両方からボソンピークが観測され
た。室温において除歪試料の ωBP は急冷試料よ
りも大きい値を示した（急冷：４２．５cm－１，除
歪：５１．３cm－１）。上述の式より，除歪試料に
おける ωBP の高波数側へのシフトは構造緩和に

図１ 水急冷および除歪した非晶質 sanbornite の低波
数非弾性光散乱スペクトルのその場観察結果。
破線は log-normal 関数によるボソンピークの
フィッティング曲線である。
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よる比容の減少が原因であると理解できる。次
に，水急冷および除歪試料における温度に対す
る ωBP２（∝G）の変化をプロットした結果を図
２に示す。除歪試料に関しては，温度の上昇に
伴い徐々に ωBP２は減少し，Tg 付近において急
激な落ち込みを示した。これはガラス―過冷却
液体（supercooled-liquid ; SCL）転移による
弾性率のソフト化によるものである。一方，水
急冷試料におけるボソンピークの振舞いは除歪
試料とは全く異なり，それは３つの温度領域に
大別される。温度上昇と共に急激に ωBP２は減
少して３００℃で極小となり（領域 I），その後
ωBP２は上昇し，６５０℃で極大となる（領域 II）。
さらに温度が上昇すると再び減少に転じる（領
域 III）。領域 II における ωBP２の増加は，上述
の式より剛性率の上昇を意味し，これは構造緩
和による比容の増加によるものと考えられる。
しかしながら，構造緩和の開始温度は３００℃で
あり，DTAにより評価した Tg（～７１０℃）よ
りもはるかに低い。この結果は非晶質 sanbor-
nite における構造不均一性，つまりNM富化
領域が存在することを強く支持するものであ
る。これまでの報告および本研究で実験結果に
基づき提案されるガラス構造を図３に示す。１２）

４．過冷却液体―結晶相転移におけるボソ
ンピークの振舞い

図４に非晶質 sanbornite より観測されたボ
ソンピークの ωBP と半値幅（FWHM）の換算
温度依存性を示す。１６）また，非晶質 sanbornite
と同様に高い均一核形成を有するテルライト系
およびゲルマネート系ガラスの観測データも比
較として示す。全てのガラスにおいて，T/Tg～
１．１－１．２で ωBP の上昇と FWHMの発散が確認
された。Sokolov ら２５）は臨界温度 Tc と Tg には Tc
/Tg～１．１－１．２の関係があることを報告してお
り，このことから今回観測されたボソンピーク
のダンピング（FWHMの発散）は SCLの粘性
の急激な低下が原因と考えられる。これは SCL
―結晶相転移において，結晶核界面に極めて流
動性の高い（粘性の低い）liquid-like な領域が
存在することを示唆する。１３）本研究においてダ
ンピングおよび結晶化による ωBP（∝G０．５）の
上昇が１．２Tg 付近で確認されていることか
ら，結晶成長プロセスはガラスが臨界温度に到
達することで開始すると推論される。
ガラスの核形成は熱的に誘起された局所的な

密度揺らぎにより発達すると考えられ，一方，
ガラス中のナノサイズの不均一性はガラス融液
の冷却過程で生じた密度揺らぎであると見なせ
る。これらより，結晶核／エンブリオの形成に

図３ 提案される非晶質 sanbornite の構造模式図。
SiO４四面体と Ba-O多面体が不均一に分布して
いる（Ba富化領域におけるBaイオン間の酸素
イオンは省略した）。

図２ 非晶質 sanbornite の昇温時における ωBP２の変
化。●と▲は水急冷および除歪試料に相当す
る。
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関与する局所的な環境は非晶質相の不均一領域
に類似しており，揺らぎによる不均一領域 Rc
と臨界核半径 r＊の大きさはおおよそ一致する
と類推される。そこでCabral らにより熱力学
的パラメーターが報告されているBSガラスに
おいて Rc と r＊の比較を行った。Rc は ωBP∝vt／
（cRc）の関係式から，ωBP～５１．３cm－１と横波音
速（vt＝２６０７m/s）より～１７Åと算出した。ま
た核形成理論によると臨界核半径は r＊＝－２�／
�Gv により表わされる（�：結晶―液体界面エ
ネルギー，�Gv：自由エネルギー）。非晶質
sanbornite（１BaO－２SiO２）における�と�Gv
は Cabral ら２６）により報告されている熱力学的

パラメーターより�＝０．１３０J/m２および�Gv
～２．２×１０８J/m３と見積もられ，r＊～１２Åと算
出した。計算結果より Rc�r＊となる。先に示し
た構造不均一性の議論と併せると，多成分系酸
化物ガラスにおいて，以下のような結晶化シナ
リオが予想される（図５）：

図５ 本研究により提案されたガラスの結晶化シナリ
オ。

１） ガラス融液が冷却されると，構成成分は周
期構造（秩序性）を持たないが，密／疎領
域は形成する。

２） T/Tg～１．０－１．１において，α－緩和の初期
過程が開始する。

３） その後 Rc�r＊の条件を満たす不均一領域
はエンブリオ／結晶核へと変態する。

４） T/Tg～１．１－１．２，つまり臨界温度付近にお
いては，SCL相はより高い流動性を獲得
し，その後に結晶成長が開始する。

ガラス中のナノサイズの不均一性はガラス融
液の冷却過程で生じた密度揺らぎであると解釈
することができる。２７）よってこのシナリオは，
均一核形成においては熱処理により発生する結
晶化が可能なサイトはガラス作製（冷却）段階
においてすでに決定されていることを示唆す
る。

５．おわりに

ボソンピークをプローブとしたガラス構造お
よび結晶化の研究はまだ始まったばかりである
が，本研究は固体物理のみならず，酸化物ガラ
スの結晶化メカニズムや機能性向上（光学物
性・力学的特性）についても重要な知見を与え
ると期待される。またガラスの構造不均一性と
結晶化との関連性を問うた本研究の意義は小さ

図４ 各種酸化物化ガラスにおける換算温度（T/Tg）
と ωBP および FWHMとの関係。BS２，KNT，
KNGはそれぞれ１BaO－２SiO２（非晶質 san-
bornite），１５K２O－１５Nb２O５－７０TeO２，２５K２O
－２５Nb２O５－５０GeO２ガラスに相当する。これ
ら試料のガラス転移温度はぞれぞれ７１０℃，
３７３℃，６３３℃である。
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くないと考えており，実際に Zn２GeO４透明結
晶化においてナノ不均一性を利用した新規光学
特性の発現にも成功している。２８）今後はガラス
科学およびフォトニクス応用の両面において，
ボソンピークの有用性についてさらなる検討を
進める予定である。
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