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研究成果の概要（和文）： 
 ホウケイ酸塩ガラスに深紫外レーザーを照射することにより，局所的に高密度化したガラス

を作製し，その構造をラマン分光法により評価することができた。得られたガラスの構造は，

ダイヤモンド圧子を用いて局所的に密度上昇させたガラスの構造と類似していたことから，ガ

ラスの光誘起高密度化を確認することができた。さらに，この光誘起構造と，ファイバー曲げ

試験により引張り・圧縮応力を負荷したガラスの構造を比較し，その特徴を明確化させるとと

もに，深紫外レーザー照射により負圧下のガラス構造を凍結できることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Permanentally densified borosilicate glass was successfully prepared both by Deep 

UV laser irradiation and by application of compressive or tensile stress.  The 

structural change of the UV-irradiated glass was investigated by micro Raman 

spectroscopy.  The obtained structure was similar to that of the densified glass 

under a sharp diamond indenter.  It was also found that the glass structures under 

a tensile stress can be frozen-in by Deep UV laser irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 
 ホウケイ酸塩ガラスに紫外線を照射する
と，ガラスが収縮し引張り応力が生じること
が知られている。この紫外線によるガラスの
収縮は，ガラスの光誘起高密度化であると考
えられ，本研究代表者がこれまで行ってきた
ガラスの応力誘起高密度化の研究との関連
性に興味が持たれる。 
ホウケイ酸塩ガラスの紫外線照射の影響

は，微細加工の分野などで重要であるといえ
るが，その機構はいまだ明らかではない。ど
のようなガラスが紫外線耐性を有するのか，
どのようなガラスが紫外線加工性に優れて
いるか について，ガラス組成の点からの知
見はほとんど無いといってよい。これは，例
えばゲルマニウム含有石英ファイバーの光
誘起屈折率変化（ファイバーグレーティン
グ）の研究と比較すると，あまりに不十分と
言える。 
一方，ガラスの応力誘起永久構造変化は，
圧子押し込み試験などにより古くから知ら
れているが，脆性材料であるガラスの変形メ
カニズムやその組成依存性についての理解
は十分とは言えない。このため，上述の紫外
線照射による構造変化と，応力誘起構造変化
との関連性が議論されることはなかった。こ
のような問題を解決するために，紫外線照射
ならびに応力負荷によるガラスの永久構造
変化について，基礎的なデータの収集とその
解析が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
本研究の研究目的は，大きく次の２点に分
けられる。 

 
(1)ガラスの応力誘起構造変化の評価 
 紫外線照射によるガラスの構造変化と関
連付けることを目的として，ガラスの応力誘
起構造変化を詳細に調べる。ここでは，応力
により誘起されたガラスの構造をラマンス
ペクトル測定により評価する。  
 
(2)深紫外レーザー照射によるガラスの構造
変化の評価 

 深紫外レーザーを照射し，照射部のガラス
構造を顕微ラマン分光法により測定し，照射
条件と構造変化の関係を評価する。さらに，
応力の負荷と紫外線照射を併用する効果に
ついても評価する。 
 
 以上により，ガラスの室温における塑性変
形挙動の特徴を明確化し，深紫外レーザー照
射がガラスの室温塑性変形に与える影響に
ついて考察する。 
 
 

３．研究の方法 
(1)ガラスの応力誘起構造変化の評価 
①ファイバー２点曲げ装置によるホウケイ
酸塩ガラスファイバーへの高応力負荷 
 
ガラスの破壊応力は，通常数十 MPaである。

この値は，原子間の平均結合力から推定され
る理論強度よりも２桁以上小さい。これは，
ガラス表面に存在するクラックに外部負荷
応力が集中することによる。 
そこで本研究では，ガラス試料作製時にク
ラックが生じないように，図１に示すファイ
バー作製装置を用いて直径約 150μm のファ
イバーを作製し，巻き取り冶具に接触してい
ないファイバーを試料とした。得られたガラ
スファイバーは図２に示す２点曲げ試験法
により曲げ試験を行った。破断前後のガラス
の構造を評価するために，顕微ラマンスペク
トル測定を行った。 

②押し込み試験法による構造変化とガラス
の密度上昇率の関係 
 
応力負荷によりガラスは密度の高い状態
に構造変化すると言われているが，ダイヤモ
ンド圧子を用いた押し込み試験におけるガ
ラスの密度上昇については，その基礎的なデ

平行板 

ガラスファイバー 

図１ ファイバー作製装置の模式図 

図２ ファイバー２点曲げ試験 

試料 



ータが不足している。そこで，押し込み試験
によるガラスのラマンスペクトルの変化と
密度上昇率を関連付けることを目的として，
15 GPa程度までの静水圧下で密度上昇させた
ガラスのラマンスペクトル測定を行った。 
 

(2)深紫外レーザー照射によるガラスの構造
変化の評価 

 
ホウケイ酸塩ガラス表面に波長 248 nm の

深紫外レーザー (Ne-Cu レーザー、パルスエ
ネルギー 35-40μJ、 パルス幅 40μsec、 繰
り返し周波数 10Hz、 照射領域 直径約 0.1mm) 
を照射し、照射前後のラマンスペクトル測定
を行った。総照射エネルギーは 100 Jとした。
図３は，深紫外レーザー照射装置の模式図で
ある。また、ビッカース押し込み試験によっ
て形成した圧痕と、曲げ応力を負荷した直径
～150μm のガラスファイバーにも同条件で
深紫外レーザーを照射し、照射前後のラマン
スペクトル測定を行った。 

 
４．研究成果 
(1)ガラスの応力誘起構造変化の評価 
①ファイバー２点曲げ装置によるホウイ酸
塩ガラスファイバーへの高応力負荷 
 

 図４に，20Na2O-40B2O3-40SiO2ガラスの破断
前後のラマンスペクトルを示す。破断後のス
ペクトルは，引張応力が負荷されていた部位
のラマンスペクトルである。破壊後のラマン
スペクトルに変化が認められ，500 cm-1付近

の Si-O-Si曲げ振動モードに起因するピーク
は，破断により低波数側にシフトし， 700～
800cm-1 付近の酸素３配位のホウ素に関連す
る散乱ピークの強度が増大することが分か
った。 
この結果を，図５に示す押し込み試験前後

のスペクトルと比較すると，GPa を超える負
荷応力により，引張応力でも圧縮応力であっ
ても，負荷中の構造が除荷後あるいは破壊後
も凍結されることを初めて明らかにした。 
 
②押し込み試験法による構造変化とガラス
の密度上昇率の関係 
 

 図６に，静水圧下で高密度化させたガラス
の負荷圧力と密度の関係を示す。図６中のガ

図５ 押し込み前後のラマンスペクトル 
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図３ 深紫外レーザー照射装置の模式図 

図４ 破断前後のラマンスペクトル 
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図６ 静水圧とガラスの密度上昇率の関係 

図７ 高密度化ガラスのラマンスペクトル 



ラスＣが市販のホウケイ酸塩ガラス（主成分
は 70SiO2–10B2O3–10Al2O3–その他, mol%）で，
ガラスＤは比較のため測定したソーダ石灰
ガラスである。図６より，ホウケイ酸塩ガラ
スは，ソーダ石灰ガラスと比べて高圧化で密
度上昇し易いと言える。図７は，図６に示す
ガラスＣのラマンスペクトルである。圧力の
上昇とともに 600cm-1 付近の散乱強度が増大
しており，これはガラス中の Q2 単位（Si 原
子に結合する酸素のうち２つが架橋酸素）の
増大，あるいは小さな Si-O 環構造の数密度
の増大を示している。これらの結果から，ラ
マンスペクトルとガラスの密度変化の関係
を定量的に議論することが可能となった。 
 これらの知見に基づいて，ガラスの押し込
み圧痕直下の密度上昇マッピングをホウケ
イ酸塩ガラスについて初めて作成すること
ができた。その結果を図８に示す。 

(2)深紫外レーザー照射によるガラスの構造
変化の評価 

 
ホウケイ酸塩ガラス（主成分は 75SiO2 – 

10B2O3 – 5Na2O – その他, mol%）表面に波長
248 nm の深紫外レーザーを照射したところ，
図９に示すようなラマンスペクトルの変化
が認められた。これは，上記研究成果よりガ
ラスの密度上昇に対応していると考えるこ
とができる。したがって，深紫外レーザー照
射によっても紫外光照射と同様に照射部分
の密度が上昇することが明らかとなった。な
お，同じガラスを線引きし，ファイバー形状
の試料にもレーザー照射を行い，同様のスペ
クトル変化が起こることを確認している。 
図１０は，100 gfで押し込み試験をした際

の押し込み圧痕底部のラマンスペクトルと，
押し込み圧痕に深紫外レーザーを照射した

後のラマンスペクトルである。図８で示した
ように，ホウケイ酸塩ガラスは圧子押し込み
より高密度化するが，深紫外レーザーを照射
すると，高密度構造が緩和され密度が低下す
ることが分かった。なお，熱処理によっても
同様の緩和現象が認められ，図１０における
レーザー照射の影響はおよそ 200℃での熱処
理の影響と類似していた。熱電対を用いてレ
ーザー照射中の照射面の温度を計測したと
ころ，照射中の温度変化は 1 K以内であった。
したがって，図１０で観測された深紫外レー
ザー照射によるラマンスペクトルの変化は，
熱によるものではなく，紫外光によるもので
あると言えた。なお，レーザーの波長（248 nm）
に対するガラスの吸光係数（104 m-1），比熱，
密度と，照射したレーザーのエネルギー密度
から温度上昇を見積もったが，その値は 20 K
程度であった。この見積値が実際の温度上昇
と対応していないのは，光から熱への変換の
ロス等によるものと考えられるが，この見積
値からも図１０のスペクトル変化が熱によ
るものではないと結論付けることができる。 
 一方，試料をファイバー形状とし，図２に
示すようにＵ字型に応力を負荷しながら紫
外レーザー照射を行ったところ，除荷後に照

図８ 圧痕断面の密度上昇率マッピング 

図１０ 押し込み前後のホウケイ酸塩ガ 
ラスのラマンスペクトルと，深紫 
外レーザー照射の影響。 
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図９ 深紫外レーザー照射前後のホウケイ 
酸塩ガラスのラマンスペクトル 
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射前および負荷前とは異なるスペクトルが
得られることが分かった（図１１）。このと
きの負荷応力は 2.45 GPa である。ここでい
うスペクトル変化は，引張応力の負荷により
600cm-1 付近の散乱強度が低下するというも
のである。この結果と図１０の比較や，図４
における引張応力下での構造変化から考え
ると，深紫外光の照射により結合の開裂と再
結合がおこり，負荷前と異なる準安定構造が
凍結されたと考えることができる。すなわち，
ホウケイ酸塩ガラスへ紫外光を照射すると
密度上昇が起こるという過去の報告は，紫外
光照射の一つの影響に過ぎず，紫外光の照射
によりガラスは別の準安定状態へと移ると
考えるべきである。以上の結果は，室温にお
けるホウケイ酸塩ガラスの永久変形のため
に，深紫外レーザーの照射が有効であること
を示すものである。 
 しかしながら，(2)の成果は商業用ガラス
によるものに限られ，紫外光照射による構造
変化とガラス組成の関係を考察するには至
らなかった。現在は，単純な組成のホウケイ
酸塩ガラスに対して深紫外レーザーの照射
効果を評価するために研究を継続している。 

 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 ５件） 
①S. Yoshida, S. Iwata, T. Sugawara, Y. 
Miura, J. Matsuoka, A. Errapart, C.R. 
Kurkjian, "Elastic and residual stresses 
around ball indentations on glasses 
using a micro-photoelastic technique" , 

Journal of Non-Crystalline Solids, 査
読有, Vol. 358, 2012, pp. 3465-3472. 
DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2012.01.069 
 

②Y. Kato, H. Yamazaki, S. Yoshida, J. 
Matsuoka, M. Kanzaki, " Measurements of 
density distribution around Vickers 
indentation on commercial 
aluminoborosilicate and soda-lime 
silicate glasses by using micro Raman 
spectroscopy" , Journal of 
Non-Crystalline Solids, 査読有, Vol. 
358, 2012, pp. 3473-3480. 
DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2012.04.035 
 
③S. Yoshida, Y. Nishikubo, A. Konno, T. 
Sugawara, Y. Miura, J. Matsuoka,  
" Fracture- and indentation-induced 
structural changes of sodium 
borosilicate glasses" , International 
Journal of Applied Glass Science, 査読
有, Vol. 3, No. 1, 2012, pp. 3-13. 
DOI:10.1111/j.2041-1294.2011.00077.x 
 

④Y. Kato, H. Yamazaki, Y. Kubo, S. Yoshida, 
J. Matsuoka, T. Akai, "Effect of B2O3 
content on crack initiation under 
Vickers indentation test", Journal of 
the Ceramic Society of Japan, 査読有, 
Vol. 118, No. 9, 2011, pp. 792-798. 
DOI: 
http://dx.doi.org/10.2109/jcersj2.118
.792 
 

⑤Y. Nishikubo, S. Yoshida, T. Sugawara,  
J. Matsuoka, "Intrinsic strength of 
sodium borosilicate glass fibers by 
using a two-point bending technique", 
IOP Conference Series: Materials 
Science and Engineering, 査読有, Vol. 
18, 2011, SYMPOSIUM 8, 2011, Article 
number112019. 
DOI: 10.1016/j.jnoncrysol.2012.01.069 

 
 
〔学会発表〕（計 １０件） 
①松本隼人，吉田智，松岡純，菅原透, 
“深紫外レーザー照射によるホウケイ酸
塩ガラスの構造変化”，日本セラミックス
協会 2013年年会，2013年 3月 17日，東
京工業大学 
 

②S. Yoshida, "Fundamentals of indentation 
cracking in glass: A measure of 
strength?", ECI Conference, Functional 
Glasses: Properties & Application for 
Energy and Information, 2013.1.8, 
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