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研究成果の概要：紫外から近赤外線域まで透明で、収縮応力に伴う亀裂の発生もない石英ガラス

同士の強接着を室温下で可能にし、従来の 1500℃内外での熱融着行程を無くした。すなわち、

石英ガラス同士の被接合面に塗布されたシリコーンオイル に紫外線を照射して、光酸化によっ

て無機ガラスに変質させる過程で接着効果を発現させ、元来石英ガラスが有している高強度性、

耐熱性、高紫外線透過性を維持したまま室温下での接着を実現した。 
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１．研究開始当初の背景 

本研究は、1986年、空気中でシリコーンオ
イルにArFエキシマレーザーを照射するとガ
ラス化するという本研究代表者（村原）の論
文（塑性と加工、27（1986））および、1996年、
水の存在下でテフロンにArFエキシマレーザ
ーを照射し、テフロン表面にOH基を置換し、
これをエポキシ樹脂で接着すると、未処理の
650倍（12 MPa）の接着強度が得られることを

世界で初めて報告している（日本経済新聞
1993.1.22, 読売新聞1994.4.20, J.Adhesion 
Sci.Tech. 9 (1995)）。また2000年9月｢フッ素樹
脂の表面改質方法：Solid Surface Modification 
Method and Apparatus 」 米 国 特 許 (USP 
006117497A)を獲得した。 一方テフロンから
引き抜かれたF原子と水の光分解により生成
したHが反応し、フッ酸が出来る事を日経マテ
リアル＆テクノロジー No.137 1月号(1994)で
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報告している。このパルスレーザー光が照射
されている10-8秒間で生成されたフッ酸を用
いて石英ガラスを研磨する方法を､2000年10
月米国ボルダーで開催された第32回 Boulder 
Damage Symposium で“Photo chemical polishing 
of fused silica micro optics by using ArF excimer 
laser”と題して発表し、The best presentation  
award に 採 択 さ れ た 。 そ の 論 文 が
“Photo-Chemical Polishing of Fused Silica Optics 
by Using ArF Excimer Laser” SPIE Vol. 4347 
(2001)である。この課題で2002年度萌芽研究
「水とエキシマレーザーを用いた合成石英ガ
ラスの研磨」フッ素樹脂の光反応により研磨
痕皆無の石英ガラスの研磨を実現し、2003，
2004年度基盤研究（B）「水とエキシマレーザ
ーを用いた非球面ミラーの研磨」では、研磨
の為のフッ素樹脂フィルムと石英レンズの接
着に成功し、研磨面の形状も材質も問わない
高精度研磨を実現し、紫外線が透過しない光
学材料であるSiCの研磨に成功し、“Excimer 
Laser-Induced Photochemical Polishing of SiC 
Mirror”SPIE Vol.4679 （2002）を論文として報
告した。 さらにこの接着法を、石英ガラス
同士の接着に応用し、Xe2エキシマランプ光を
60分間照射すると接着強度がエポキシ樹脂接
着剤の2倍の18 MPa を呈したことを論文とし
て“Photochemical adhesion of fused silica glass 
for UV transmittance”, SPIE Vol.5647(2005)に報
告した。さらに2005年4月4日の日経産業新聞
に「石英ガラス室温で接着」と報道された。
2006年度、萌芽研究「耐熱性・紫外線透過性
を満足する石英ガラスの高強度室温接着」に
より、紫外線照射による光化学反応により紫
外から近赤外線域まで透明で、収縮応力に伴
う亀裂の発生もなく、耐熱性、不燃性、耐水
性を満す石英ガラス同士の強接着を室温下で
可能にし、「エキシマランプを用いた石英ガラ
スの室温接着とコーティング」セラミック、
41[6] (2006)に掲載されている。 
 
２．研究の目的 
石英ガラスの高純度性、紫外から赤外波長

域にわたる光透過性は、光学窓材やレンズあ
るいは光ファイバーなどに利用され、耐熱性
や低熱線膨張係数特性は、半導体熱処理用機
器などに利用されている。しかし、これら石
英ガラス同士の接着は 1500℃内外の温度下で
の熱融着の域を脱していなかった。 

本研究では石英ガラス同士の被接合面に塗
布されたシリコーンオイルに紫外線を照射し
て、光酸化によって無機ガラスに変質させる
過程で接着効果を発現させ、元来石英ガラス
が有している高強度性、耐熱性、高紫外線透
過性を維持したまま、紫外から近赤外線まで
透明で、接着層に収縮応力に伴う歪の発生も
無く、不燃性、耐水性を満たし、かつ、５０
０℃ 以上の熱耐性 を有する石英ガラス同士

の強接着を室温下で可能にする。   
 
３．研究の方法 
(1) 光酸化反応メカニズムの解明 

シリコーンオイルは天然石英と同じ無機
質のシロキサン結合（Si-O-Si）と有機質の
メチル基（-CH3）とから成る。珪素(Si)原子
に結合した原子が酸素(O)原子の場合は硬質
な石英であり、メチル基の場合は粘性のある
油である。このメチル基を紫外線の光反応に
より酸素に置き換えれば有機シリコーンオ
イルを無機石英ガラスに変質できる。そこで
接着剤としてシリコーンオイルを 2枚の合成
石英ガラスで挟み、被接着層に Xe2 エキシマ
ランプ光を照射する。この接着メカニズムは
石英ガラス表面に吸着した酸素が光照射に
よって励起され、 O2+hν→O(1D)+O(3P) の
ように活性酸素 O(1D)を生成する。この活性
酸素は光励起されたシリコーンオイルは
[SiO(CH3)2]n+ nO(

1D) + hν→(SiO2)n+CO2+H2O 
のように反応し、無機ガラス SiO2 を形成し、
解離したメチル基は残りの酸素と反応して
CO2と H2O を系外に排出する。この光酸化の過
程で石英ガラスは接着し、接着層は無機ガラ
ス化する。  
(2) 光酸化反応における CO2ガス効果の解明 
2007 年度の研究で、空気雰囲気でシリコー

ンオイルに真空紫外光を照射すると、空気の
流れや、試料と光源との僅かな距離差により
光酸化に大きな差異が生ずる。しかし、CO2雰
囲気では酸化反応時間が極端に短縮でき、か
つ、接着強度が高くなることを見出した。こ
の知見は、「紫外線を透過し高温にも耐性を持
つ接着方法」に、新たな概念を提供できる可
能性があるため、光酸化反応における CO2ガス
による光酸化メカニズムについて検討する。  
(3) 試料表面のプラズマ照射（前処理）効果 
固体表面にプラズマ処理を施すと、試料表

面の水に対する濡れ性が向上する。しかし、
空気中に放置すると、処理効果は減退する。
さらに、処理面を物理的に拭うと濡れ性は元
に戻る。そこで、シリコーンオイル塗布前に、
試料表面に弱いプラズマ処理を施し、固体材
料表面の化学種含有液状化合物薄層に対する
密着度を向上させた後、シリコーンオイルを
塗布し、酸素雰囲気で紫外光を照射する。 
(4) 照射装置試作 
試料表面に  シリコーンオイルをスピ

ンコートして薄液層を形成する。この状態で、
上方から Xe2 エキシマランプを投影露光する
と、雰囲気中の酸素が光励起され、かつ、シ
リコーンオイルの成分であるメチル基(CH3)
が解離し、試料基板上の露光部のみに SiO2

膜が形成される。ここでは、石英ガラスと各
種試料間にシリコーンオイルを塗布し、各種
酸化反応ガス雰囲気で紫外線照射が可能な
高耐圧容器を設計試作する。 



 

 

(5) 接着層の耐熱試験 
各種接着試料に各エネルギー密度の Nd＋YAG

レーザー光を、空気中で照射しながら顕微鏡で
照射部の変化を観察した後、透過顕微鏡観察に
より、レーザーエネルギー密度と破壊の関係を
明らかにする。各エネルギー密度の Nd＋YAGレ
ーザー(波長1060～530nm)によるレーザーエネ
ルギー密度と破壊の関係を明らかにし、レーザ
ー耐性に優れた接着を実現する。 
 
４．研究成果 
(1) 高強度・耐熱・高紫外線透過接着達成 

シリコーンオイルの側鎖に在るメチル基
（-CH3）を紫外線照射によって遊離させ、そこ
に酸素を置換すれば石英と同じ構造に変わり、
有機シリコーンオイルが無機ガラスに変質す
ることにより、従来不可能であった 200nm 以
下の紫外線を透過し、熱歪皆無、熱加工無し、
焼き鈍し不用の接着を室温で可能ならしめた。
これにより、レーザー透過窓、レンズ、プリ
ズム、固体レーザー、あるいは天文台や宇宙
で用いる大口径ハニカム構造ミラー、レーザ
ー核融合で用いるミラー等の軽量化、熱ひず
み皆無化が出来る。とくに最近脚光を浴びて
きたのが、このシリコーンオイルの光酸化技
術を、極薄い石英膜形成（コーティング）に
も積極的に利用しようと言う機運である。 
(2) 宇宙開発に欠かせない技術 
NASA はこの技術に着目し、スペースシャト

ルのハップル望遠鏡のミラーや太陽電池パネ
ルが黒化して天体からの光受光効率が低下す
る原因の解決策にしようとしている。すなわ
ち、宇宙などの真空紫外線が照射されている
真空中で、人工衛星搭載太陽電池パネルを支
持するためのシリコーンゴム接着剤やコーテ
ィング膜から蒸発した低分子シロキサンが太
陽電池受光面や天体望遠鏡ミラーなどの光学
面に吸着し、受光面の表面に黒化現象が現れ
るものと本研究代表者は結論付けた。 
(3) 再生可能エネルギー開発に重要な技術 

代替エネルギーとしての太陽電池パネルの
耐水性･電気絶縁性透明保護膜として、あるい
は、洋上風力発電用風車翼（プロペラ）の塩
害対策や北極地域における風力発電用風車翼
の氷結防止策、あるいは温度差発電に供する
ペルチェ素子やゼーベック素子などの半導体
熱電素子モジュールなどの耐水性、耐湿性、
耐塩性あるいは耐熱性などを有する保護膜と
して期待されている。 
(4) 光酸化反応メカニズムと試料表面のプラ
ズマ照射（前処理）効果の解明 
光学保護膜の要求条件は、高透過率、高硬
度、耐レーザー強度、耐湿性である。これ
らの条件を全て満たすためには、如何に試
料表面上に活性酸素を吸着させて置くかが
重要である。そこで予め試料表面を酸素雰
囲気でエキシマランプ照射を行った場合と、

希釈酸素雰囲気でプラズマ照射を行った場
合の石英ガラス試料表面と水およびシリコ
ーンオイルの接触角を測定した（図１）。未
処理石英ガラスの水との接触角は２８度、
シリコーンオイルとの接触角は５度であっ
たが、空気中で Xe2 エキシマランプを５分
照射すると接触角は５度と下がる。一方プ 
ラズマ照射では３分で接触角は０度にまで 
下がった。同様な実験をシリコーンオイル
について行ったところプラズマ２分照射で
０度に下がった。この実験結果から基板の
前処理として希薄酸素雰囲気でプラズマ照
射を２分間行うことにした。ランプ照射時
間に伴って、屈折率は未照射では nd=1.39
であったが、2 時間照射で nd=1.43 に増大
し、モース硬度は未照射では 0 から徐々に
硬くなり、120 分照射でアパタイトに匹敵
する 5 と成った。また透過率は 193nm で
未照射では 53%であったが、照射時間の増
加と共に上昇し、40 分照射で 80%に達し、
有機シリコーンオイルが無機ガラスに変化
した証明である。 
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(5) 光照射装置試作と光酸化反応における
CO2ガス効果の解明 

真空紫外光でシリコーンオイルの光酸化反
応が進行すると、200nm 付近の光の透過率が
高く成る現象を利用する、光酸化反応監視装
置（図２）を設計試作し、光酸化反応に欠か
せない“酸化剤”の供給過不足を定量化し、
かつ、酸化剤としての CO2の供給量と光照射時
間を特定し、光酸化の高効率化を実現した。
図 3 に示すように、光反応雰囲気を空気から
CO2 にする代える効果は大きく、ランプ照射 
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 図２ 光酸化反応監視装置 

図１ 前処理として試料に、紫外線照あるい
は酸素プラズマ照射した後の接触角（水及び
シリコーンオイル）



 

 

15 分で、シリコーンオイルの粘性が 500cs の
場合、空気雰囲気では 34.25kgf/cm2 であるが、 
CO2 をフローすると 102.11 kgf/cm2 と 3 倍の
接着強度が得られた。１万 cs では空気雰囲
気では 18kgf/cm2 であるが、CO2 雰囲気では
87.34kgf/cm2 と共に CO2 が効果があることが
明らかになった。 
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図 3 酸化剤が空気(青)と CO2（赤）の 
場合の接着強度比較 

 

(6) 接着層の耐熱試験 

図４にシリコーン接着剤、エポキシ接着剤
及びシリコーンオイル光接着における耐熱
性試験結果を示す。硬化時間１日のシリコー
ン接着剤とエポキシ樹脂は、それぞれ 18.6 
kgf/cm2、110 kgf/cm2 であるのに対し、ラン
プの照射時間 60 min で光酸化させたシリコ
ーンオイルでは 180 kgf/cm2 を得る事ができ
た。熱耐性では、光酸化シリコーンオイルを
用いた石英ガラス同士の接着における現在
の剥離温度は 800℃である。しかし、従来の
エポキシ樹脂接着剤は 150℃で剥離すること
から、一般的な接着剤より本接着法の耐熱性
は優れている。 

 
図 4 各種接着剤の引っ張り強度と耐熱性 
 

 レーザー耐性試験結果については、図５に
示すように、レーザー耐力 107 J/cm2である石
英ガラス表面にシリコーンオイル光酸化膜を
コーティングした場合の Nd・YAG レーザーの
基本波（ω）での耐性は、72 J/cm2 であるの
に対し、２ωでは 113 J/cm2と高い。この照射
波長の違いによるレーザー耐性の極端な違い
の理由を、膜中に未反応のメチル基（CH3）が
微量残留しているものと考える。ただし、ω
でのレーザー耐力が基板と同値であることか
ら、この波長での吸収帯は無く、膜中に炭素
の遊離は無いものと結論付ける。 

 一方非線形光学結晶 KDP基板表面でのレー
ザー耐力はωで 32.0 J/cm2 、 2ωでは
47.5J/cm2 であるが、100 nm の膜形成後でも
ωで 32.5 J/cm2、2ωでは 52.0 J/cm2 であり、
合成石英の耐性の約 1/3 であることも KDP 基
板の研磨痕に原因する。さらに各種基板表面 
 
 
 
 

表１ シリコーンオイル光酸化膜と各種基板のレーザー耐性試験

(at ω =1.06μm and 2ω =0.53μm)

試料 膜厚 レーザー耐性（J/cm2/10nm)

ω ２ω
(nm) average fluence peak fluence average fluence peak fluence

石英ガラス（マスク用基板） 56.5              113.0                       56.3              112.5
石英ガラス（再研磨基板） 45.0                 90.0
KDP （基板） 16.7                 32.0                      23.7             47.5
フッ化カルシウム（基板） 15.3                 30.5                      25.9             52.0
フッ化マグネシウム （基板） 32.5                 65.0                      46.3             92.0

シリコーンオイル光酸化膜（石英基板） 100                   35.9                  71.8                53.4               106.8
シリコーンオイル光酸化膜（石英基板） 300 35.1                  70.3                      56.1            112.1
シリコーンオイル光酸化膜（KDP基板） 100                    16.3                  32.5               20.4                  52.0 

各
種
基
板

酸
化
膜
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