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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，ラマン散乱に基づく非破壊かつ短時間な材料評価を可能にするガラ
スの新規手法の開発を目的とした．化学強化ガラスにおいて，ラマンスペクトルおよびボソンピークより得られ
た短～中距離構造の情報と強度特性との関連性を明らかにし，化学強化ガラスの局所的な易加工化およびレーザ
ー照射による構造緩和機構に関する重要な知見を得た．また，ラマン散乱はガラスの物性および力学特性評価に
有用であることを実証した．

研究成果の概要（英文）：This study has been devoted to develop the short-time and non-destructive 
evaluation technique concerning glass material based on Raman scattering: Relation of the 
short-to-middle range order structure, which is obtained from the Raman spectrum and Boson peak, of 
glass to its mechanical/elastic property has been clarified, and consequently significant insights 
into the local processability and structural relaxation have been successfully obtained.

研究分野：無機材料化学

キーワード： ガラス　ラマン散乱
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 スマートフォンなど携帯端末において，デ
ィスプレイ用ガラスには丈夫さが求められ
ている．ガラス材料の重要な物性の一つであ
る強度・力学的性質は，網目構造の平均的な
単結合強度以外にガラス成分の配位環境（配
位数、構造次元性）に依存するが，必ずしも
ガラス組成によって一意的に決定しない．ま
た，アルカリイオン置換による化学強化ガラ
スは実用材料として，今日極めて重要となっ
ている一方，その強化メカニズムについては
不明な点が多い． 
 光散乱現象の一種であるラマン散乱は，結
合様式や配位状態の調査に用いられ，加えて，
ガラス物質のみに観測されるボソンピーク
は，ラマン散乱の低波数領域に観測され，ピ
ーク波数位置は強度特性の一つである剛性
率に比例する．ラマン散乱はガラスの物性お
よび力学特性評価に有用と考えられるが，こ
れまで光学的に得られた情報と強度・力学特
性とを直接的に結びつける研究は極めて少
ないのが現状である．ガラスを主体とするデ
バイス材料には近年，小型化・高強度が要求
されているが，非接触・顕微測定が可能であ
る光をプローブとした評価は，非破壊かつ短
時間で材料評価を可能にする新規手法とし
て期待される． 
 
２．研究の目的 
 ラマン散乱やボソンピークによる，ガラス
構造と強度・力学特性との関係を把握するこ
とは，多成分系ガラスの本質（構造緩和など）
の理解はもとより，ガラス製造分野への利
用・応用が強く期待される．特に，携帯端末
用ディスプレイにおいて，機械強度向上や革
新的評価技術，易加工技術が望まれている．
ガラスの力学的性質は，冷却速度や湿度，微
細傷などが複雑に関与している．本研究課題
において，分光学的手法を基礎に置くことで，
非破壊かつ局所位置の構造の測定が可能な
光（ラマン散乱）を利用することで，ガラス
の変形・破壊・緩和メカニズムを理解し，「新
しい力学的強度検出」の技術を確立すること
を目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究課題において，表面イオン交換処理
（Na+→K+）前後の市販化学強化ガラス，お
よび化学強化ガラスの組成を模した
17(1−x)Na2O–17xK2O–13Al2O3–69SiO2–0.2Mg
O–0.01SnO2 組成を有するガラス（模擬ガラ
ス）を溶融急冷法により作製し，これらを実
験試料として準備した．また，ガラスの局所
的な表面修飾には CO2 レーザー光照射（波
長：10.6 μm），キャラクタリゼーションには
X線回折（XRD）分析（入射角 ω固定 2θ法）
や顕微ラマン散乱（励起波長：532 nm），表
面粗さ計などを用いた． 
 
４．研究成果 

 XRDおよびラマン散乱による非破壊・非接
触の深さ方向構造調査を行い，短～中距離構
造の観点から，強化機構の考察を行った．図
1 は XRD における第一シャープ回折ピーク
（FSDP）位置の ω 依存性である．未強化ガ
ラスの FSDP位置と比較して，化学強化ガラ
ス（strengthened）および模擬ガラス （x = 1）
のそれは高角側に位置し，そのシフト量は後
者の方が大きい．これは化学強化ガラスと模
擬ガラスの中距離秩序の差異を反映してい
るものと推察される．次に，ラマン散乱にお
ける 580 cm−1バンドのピーク強度の深さ（K+

量）依存性を図 2に示す．化学強化ガラスで
はピーク強度は深さ（K+量）によらず一定で
あるのに対し，模擬ガラスでは K+量の増加と
ともにピーク強度が上昇した．580 cm−1ピー
クは TO4四面体（T = Al, Si）の 3員環構造に
帰属され，そのバンド強度は試料の比容の増
大とともに上昇することが知られる． 以上
の結果より，化学強化ガラスにおける強化の
起源がイオン交換により本来増加するべき
比容の抑制にあることがラマン散乱および
XRDから示唆された． 

図 1．化学強化前後におけるガラスの FSDP
ピーク位置と ωとの関係． 

図 2．模擬ガラス試料および化学強化ガラス
における 580 cm−1付近のラマンバンドの深
さおよび K+濃度依存性． 



 
 さらに，ラマン散乱における 1100 cm−1バ
ンドのピーク位置の深さ依存性を調査した
（図 3）．その結果，強化ガラスのバンドピー
ク位置は，観測深さが浅くなるほど x =1（K+

含有）試料のそれに近づく．この結果より，
1100 cm−1ピーク位置は主に K+量に依存する
ことが考えられる．以上から，ラマン散乱の
1100 cm−1 バンドのピーク位置および 580 
cm−1 バンドのピーク強度から K+交換量およ
びそれに付随する体積膨張量の見積が可能
であり，化学強化層の深さ方向分析（強度評
価）が簡便に非破壊・非接触で可能であるこ
とが示された． 
 化学強化ガラスへCO2レーザーをスキャン
しながら照射した領域について，ラマン散乱
のマッピングを実施した（図 4）．スキャン領
域の 1100 cm−1付近のピーク波数は未スキャ

ン領域のそれよりも小さくなった．また，ス
キャン領域に沿ってローラー型ガラスカッ
ターで切込みを導入後，二分割に成功した．
以上の結果は，ラマンマッピングにより加工
性評価が可能であることを示す．さらに，レ
ーザースキャン後において，ボソンピークの
低波数へのシフトが観測され，これは比容が
増加したことを意味する． 
 化学強化ガラスにおいて，誘起された圧縮
応力層は強化後の自由な加工を妨げており，
既存の大判ガラス用加工プロセスの適用を
困難にしていたが，本研究により，化学強化
ガラスの局所的な易加工化およびレーザー
照射による構造緩和機構に関する重要な知
見が得られた． 
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図 4．（a）ライン上に CO2レーザー照射した
化学強化ガラス試料における 1100 cm−1付近
のラマンバンドのマッピング結果．（b）レー
ザー照射（赤線）および未照射領域（黒線）
のラマンスペクトル． 

図 3．模擬ガラス試料および化学強化ガラス
における 1100 cm−1付近のラマンバンドの深
さ依存性． 
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