
１．はじめに

ガラスの化学強化は，１９６０－７０年代に研究
開発が行われ１９８０年代前半にはほぼ確立した
比較的古い技術である１）。元々それ以前に開発
された物理強化（加熱したガラスを風冷し急冷
することによって強化を行うので熱強化あるい
は風冷強化とも呼ばれる）の，板状以外の複雑
な形状のガラスの強化が行えない，ガラスが薄
い場合には大きな強度が得られない，強化によ
って透過像に歪みを生じてしまうなどの欠点を
改良するために，ビンガラスや眼鏡レンズガラ
ス用などの強化を目的に開発されたが，その後
コピーやファックスの原稿台などに応用され長
く使われてきた。
このような化学強化ガラスが，最近ＰＣやモ

バイルのディスプレーのカバーガラスとして注

目を集めており，特にアルミノシリケートガラ
スと呼ばれるAl２O３を多く含有する組成を有し
応力が大きくかつ深い強化を入れることが可能
なガラスを使用することが増えている。これ
は，近年モバイル機器のディプレーが大型化し
たのみならず，接触や落下によって容易に外部
から力を受けるような環境で使われることが増
えたこと，またこれらのディスプレーにタッチ
スクリーン機能が付与されこれまでになかった
ディスプレーの表面に接触するということが行
われるようになったことにより，ディスプレー
の表面を保護するカバーガラスにより高い強度
と，接触により表面に傷がついてもこの高い強
度が保たれることが要求されるようになったた
めである。このようなディスプレーのカバーガ
ラスには，薄型，軽量化のため１�程度あるい
はそれを切るような非常に薄い厚さのガラスが
使用されているが，化学強化の場合には得られ
る強度とそのためその強化条件がガラスの板厚
に大きく影響される熱強化と違ってガラスの厚
さが薄くなってもその強度や強化方法は基本的
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には大きくは影響されない。したがって，モバ
イルディスプレー用と言ってもこれまで使われ
てきた化学強化ガラスと大きくは変わらない
が，その視点も交え化学強化ガラスについて概
説する。

２．強化の原理

図１は化学強化前後のガラス表面付近の構造
変化を模式的に示したものである。実用ガラス
で最も広く使用されているシリケートガラスで
は，Si-O結合で形成された網目の中にNa＋な
どのアルカリイオンあるいはMg２＋，Ca２＋など
のアルカリ土類イオンが網目修飾イオンとして
入り込んだ構造をしている。それらの中で一価
のアルカリイオンは，化学強化処理を施すガラ
スの歪点以下の比較的低い温度でもガラス構造
の中をある程度自由に動くことができる。その
ため，例えばNa＋イオンを含むガラスをK＋イ
オンを含有する塩に接触させると，表面で起こ
るNa＋と K＋のイオン交換が時間と共に内部ま
で進むことになる。２）その際イオン交換前にガ
ラス構造中でNa＋が占めていた位置にK＋が入
り込むことになり，イオン半径がNa＋（０．９８
A）よりK＋（１．３３A）の方が大きいために周囲
の網目構造を押し縮めることになりその結果圧
縮応力が発生する。この現象は，crowding あ
るいは stuffing と呼ばれる。２）

一方，このイオン交換によって発生する応力
は，イオン交換前後のガラスのモル体積および
ヤング率，ポアソン比から近似的に計算できる
が，実際に発生する応力はこの値よりかなり小
さい。３）これは実際の化学強化では，応力の発
生と同時にその緩和が起こるからである。温度
が高いほどイオン交換は早く進むが，同時に応
力の緩和も早く進行する。応力 σの発生速度
は，イオン交換速度に比例する量と応力の緩和
速度の差に等しいと仮定すると，緩和時間 τを
用いて
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で表される。４）実際にガラスを種々の温度でイ
オン交換した時の強度の時間変化は，図２に示
したような曲線となることが報告されている２）

が，このような変化をたどる理由はこのイオン
交換の速度と応力の緩和の関係から説明するこ
とができる。したがって，化学強化でより大き
い強度を得るためには，応力を発生させるイオ
ン交換の進行と応力緩和の両方を考慮してその
条件を決める必要がある。

３．強化へのガラス組成の影響

２節で解説した応力の発生とその緩和の関係
から，化学強化で高い強度が得られるガラスと
はイオン交換量が多くかつ応力緩和が起こりに
くいガラスということになる。このようなイオ

図２ 化学強化ガラスの強度に対するイオン交換温
度，時間の影響

図１ 低温型イオン交換法による化学強化前後のガラ
スの表面構造の変化
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ン交換の量や深さはガラスの組成にも大きく依
存するので，化学強化によって得られる強度は
ガラス組成に大きく影響される。通常は膨張係
数，耐熱性あるいはコストから適切と判断され
たガラス組成について，目的とする強度特性が
得られるよう強化条件を適正化して強化処理さ
れるが，次に述べるように特定のガラス組成で
は化学強化によって非常に高い強度や深い応力
が得られる場合があり，特に化学強化に適した
組成として最適化されているガラス組成もあ
る。
表１に，SiO２－Na２O-X３成分系においてX

をBeO，MgO，CaO，BaO，ZnO，PbO，Al２O３，
B２O３，ZrO２，TiO２とした組成のガラスを，硝
酸カリウムでイオン交換した時の初期強度およ
びその表面に傷を付けた後の強度を示す。５）X
がAl２O３，ZrO２，BeOの時，特にAl２O３の時に
高い初期強度が得られると共に加傷による強度
の低下が小さく，これらの成分を含む場合に大
きくかつ深い圧縮応力が得られることを示して
いる。これに対し，MgO，CaO，ZnO，B２O３含
有組成では，初期強度は比較的大きいが加傷に
よる強度低下が大きく，これは圧縮応力の大き
さは大きいが深さが浅いことを意味している。
このように，Al２O３を含有する組成は化学強

化に適した組成であるため，その組成のイオン

交換特性，強度への影響が比較的詳しく調べら
れている。SiO２－R２O-Al２O３系ガラスでは，図
３に示すように強度や応力深さが r（＝R２O /
Al２O３）＝１の時に最大となる，すなわちこの
組成の時にイオン交換が最も起こりやすくなる
ことが知られている。６）これは，次のような理
由によると解釈されている。SiO２－R２O系組成
において，SiO２を Al２O３に置換していくと，r
＞１の範囲ではAl３＋は４配位構造を取る。この
時図４に示すように，Al イオンは３価である
ので電荷を補償するためにR＋を１個伴って４
配位構造を取り，配位する酸素は全て架橋酸素
になるのでその結果ガラス網目構造中の架橋酸
素が増加する。架橋酸素は非架橋酸素と比べて
マイナスの電荷密度が低いので，架橋酸素が増
加するほどカチオンは動きやすくなる。そし
て，r＝１の時に理論的には非架橋酸素が０と
なり，R＋が最も動きやすい状態となりイオン
交換は最も進みやすくなる。さらにAl２O３が増
加して r＜１となると，Al３＋は上記のような形
で４配位構造を取ることができなくなって６配
位構造を取るものが出来始め，ガラス網目構造
中には再び非架橋酸素が増加するため，R＋は
動きにくくなってイオン交換の進行は遅くな
る。
このようなR２OとAl２O３の割合の変化に伴う

表１ イオン交換した SiO２－Na２O-X系３成分ガラス
の未加傷および加傷強度

図３ 化学強化した SiO２－R２O-Al２O３系ガラスの強度
へのR２O / Al２O３比の影響
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ガラス構造の変化は，密度，屈折率，内部摩
擦，IR等の測定からも確認されている。７）ま
た，このようなアルカリイオンの動きやすさへ
の影響の他に，非架橋酸素が少ないことはガラ
スの網目構造が強固であることを意味しその結
果応力は緩和しにくくなる。r＝１近傍で圧縮
強度が最も大きくなるのは，このように応力緩
和が起こりにくくなることも影響していると考
えられる。

４．化学強化したガラスの性能

４．１応力分布
化学強化したガラスの断面内の応力の分布

を，熱強化ガラスの分布と共に図５に示す。６）

化学強化ガラスの場合，表面付近の圧縮応力
は通常熱強化の場合と比較して大きい。しか
し，その厚さは通常１０～１００μm程度で薄くこ
のためこれに釣り合うその内側の引っ張り応力
は小さい。これに対し，熱強化の場合には表面

の圧縮応力の深さは板厚の約１/６になるので，
板厚が３mmの場合その厚さは５００μm程度と
化学強化の場合と比較して非常に深く，その結
果ガラス内部の引っ張り応力は大きい。熱強化
ガラスが破壊した時に細かく鈍角状に割れるの
は，このように内部の引っ張り応力が大きいた
めである。これに対し化学強化ガラスの場合に
は，内部の引っ張り応力が小さいため破壊した
時の破片は大きく鋭角状になる。また，一般的
に化学強化ガラスは強化後にも切断や穴あけな
どの加工が可能なのもこの理由による。
しかし，３節で述べた表面の圧縮応力が大き

く応力が深くまで入るアルミノシリケート組成
のガラスの場合には，破壊した時の破片が熱強
化ガラスに似たものになる場合がある。図６は
アルミノシリケート組成の円盤状ガラスを一方
は１２時間，もう一方は４８時間強化処理した後
の強度を測定した時の強度と割れ方を比較した
結果８）である。いずれも７００MPa を越えるか
なり高い強度を示すことは同じだが，割れた後
の破片の大きさはかなり異なる。このように強
化時間が１２時間の場合と４８時間の場合で非常
に異なるのは，強化時間が長くなると表面に発
生する圧縮応力が深くなり，その結果その内部
に生ずる引っ張り応力が大きくなり，それがあ
る一定値を超えると熱強化ガラスと同様な割れ
方につながるためである。これと同じことが板
厚が薄くなり内部の引っ張り歪層の厚さが薄く
なった場合にも起こるので，薄いガラスが用い
られるディスプレー用に化学強化ガラスを使う
場合この点に注意が必要である。

図４ SiO２－Na２O系組ガラスで SiO２を Al２O３に置換した時の構造の変化

図５ 化学強化ガラスと熱強化ガラスの応力分布の比較
－－－－－化学強化 ――――熱強化
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４．２強度への傷の影響
ガラスの強度は，強化有無に関わらずその表

面に傷がつくことによって低下する。図７は
ソーダライム組成の未強化，化学強化，熱強化
の板ガラスについて，その上に種々の粗さの研
磨紙を置いてその上を一定荷重を掛けながら
ローラーを転がすという方法でガラス表面に傷
を付けた場合の強度の変化を調べた結果であ
る。９）

未加傷では非常に高い値を示す化学強化ガラ
スの強度は，研磨紙の粗さが大きくなると共に
低下し粗さが＃４００～＃２２０程度で熱強化ガラ
スと同程度になる。通常の使用条件ではこのよ
うなひどい傷がつくことは稀であり，それでも
未強化ガラスより大きな強度を保持しているの
でソーダライムガラスでも十分大きな強度を有
していると言える。さらに研磨紙の粗さが＃１００
～＃４０と非常に粗くなり，それにより非常に
深い傷が生ずることで強度は熱強化ガラスより
弱くなり未強化ガラスと同程度となる。このよ
うに化学強化ガラスの強度が，表面に非常に深
い傷がついた場合に熱強化ガラスより小さくな
り未強化ガラスの場合と同程度になるのは，表
面の圧縮応力の深さが熱強化ガラスより浅いた
めに傷がこの深さより深くつくことにより強化
の効果が失われるためである。このような化学
強化ガラスの強度が失われる傷の深さは，応力
が深く入りやすいアルミノシリケートガラスを
用いるとより深くできるので，非常に深い傷が
ついた場合でも強度が維持されるようにするた

めにはアルミノシリケート組成の化学強化ガラ
スが適している。

５．まとめ

化学強化ガラスは薄いガラスでも強化が可能
で透過像に歪みを生じないなどが特徴だが，熱
強化と比較し表面の圧縮応力層が薄いために表
面に深い傷がつくと強化の効果が失われやすい
性質がある。この強化の効果が失われる傷の深
さは強化で生ずる圧縮応力の深さで決まるの
で，応力を深くまで入れることが可能なアルミ
ノシリケートガラスではより深い傷まで強化の
効果を維持することができる。通常の使用条件
ではそれほど深い傷が生ずること少ないので
ソーダライムガラスでも十分な強度が得られる
が，より深い傷がついた場合でも高い強度を維
持するためにはアルミノシリケートガラスが適
している。
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