
　酸化物ガラスは一般に親水性で，その性質は
水及び水蒸気に強く影響されることはよく知ら
れています。たとえば，ガラスの機械的強度は
真空中では極めて高いけれど，水蒸気雰囲気中
では低くなります。ガラスの化学的耐久性は非
常に優れていますが，それでも，ガラス中のア
ルカリ成分は容易に水の中に抽出されます。さ
らに光通信用のガラスファイバーの開発では光
を吸収してしまうガラス中の不純物である水分
をいかに減らすかということが重大な課題でし
た。通常のガラスは 0.1 重量％程度の不純物水
分を含有しており，この不純物水分はガラスの
粘性を大きく下げることが知られています。し
たがって，少量の水がどうしてこのようにガラ
スの性質に大きく影響するのかというのは，面
白くかつ重要な研究テーマであることは分かっ
ていました。1960 年代には，少数のガラス研究
者，特にドイツの Scholze 博士が赤外線分光器
を使ってガラス中の水の構造やガラス中への水
の溶解度，水のガラスの粘性への影響などを調
べていました（1）。さらにイギリスの研究者は，
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特にシリカガラス中への水の拡散を活発に調べ
ていました（2）。赤外線測定の結果から，シリカ
ガラス中の水は主に Si-OH であることが分か
っていました。しかし，水がガラス中をどのよ
うな形で拡散するのかはっきりとは分かってい
ませんでした。こういう事情を知って，ガラス
中の水に関する研究提案書を準備していまし
た。丁度そのころ，同じ大学の理学部地質学科
に若い Assistant Professor （助教授），Bruce 
Watson 博士が新しく赴任し，お互いの研究に
関する Discussion のため私に会いに来てくれ
ました。それまでは，私は地質学の分野でガラ
スが活発に研究されていることは全く知りませ
んでした。その Discussion で，地質学者は高
温，高圧装置を使って数重量％以上もの多量の
水の入ったガラスを作製し，その研究をしてい
るということを知りました。多量に水を含んだ
ガラスの性質の研究をすれば，少量の水を含ん
だガラスの性質を大幅に増幅することができ，
丁度，微細構造を電子顕微鏡で調べるのと同じ
ように，従来曖昧であった水のガラスの性質に
及ぼす影響をはっきりさせ得るということに気
が付き，Watson 教授と共同で，研究提案書を
作成し，アメリカのエネルギー省に提出し，以
後研究費を数年にわたって支給されることにな
りました。

70



水のガラスの性質への影響

　地質学の高温，高圧装置を使って，珪酸ナト
リウム（ソーダシリケート）ガラスに多量の水
を入れたガラスを作製し，いろいろな性質の水
分依存性を調べました。予期した通り，水の量
とともに，ガラスの転移温度が下がり（3） ，硬さ
が減少し（4），化学的耐久性が悪化する（5）こと
が明らかになりました。ナトリウムイオンの拡
散係数と，イオン伝導による電気伝導度は，水
の増加と共にいったん下がった後，上がること
が分りました（6）。ガラス中の水は高エネルギー
放射線照射によるガラスの黒化を防ぐことも見
つけました（7）。さらに，水蒸気中でのガラス強
度の劣化から当然予測されることですが，ガラ
ス中の水はガラス強度を大きく低下させること
を確認しました（8）。水蒸気を含む空気中で一定
荷重で測ったガラスの硬度も荷重時間と共に減
少します。これも水分のガラス中への浸入によ
ることを確認しました（9）。

水による早い表面応力緩和現象

　ガラスは結晶と違ってはっきりした融点はあ
りません。ガラスの融液を冷却すると，徐々に
固くなって固体のようになります。そのほぼ固
体になる温度はガラス転移温度と定められてお
り，窓ガラスの転移温度は約 515 °C，光通信そ
の他に使われるシリカガラスは約 1050 °C で
す。ガラスをその転移温度近辺に加熱するとガ
ラスの構造や性質が時間と共に変わることがあ
り，この現象を緩和現象と呼んでいます。構造
が時間とともに変わる構造緩和現象と，歪など
応力に関係した量が時間とともに変わる応力緩
和現象があります。ガラス転移温度近辺ではこ
の緩和現象を数時間で観察できますが，温度を
下げると，緩和現象が遅くなって観察不可能に
なります。ところが，赤外分光計で水の拡散と
ガラスの構造を調べている時（10），ガラスの表面
層は微量の水の影響で，その緩和速度がガラス
本体（Bulk）の緩和速度に比べて極めて速くな

り，ガラス転移温度よりもかなり低い温度でも
緩和現象が観察可能であることを見つけまし
た。予想される通り，その表面緩和速度は外部
の水蒸気量とともに速くなり，その緩和した表
面層の深さは拡散の法則から予想される通り時
間の 1/2 乗に比例して増加しました（11）。さら
に，乾燥ガスを使って水蒸気分圧を 0.6 Torr に
下げても表面緩和はガラス本体（Bulk）の緩和
よりも早く起こりました。この現象は構造緩和
にも応力緩和にも見られ，調べた全ての酸化物
ガラスに見られました。速い表面緩和現象は指
摘されてみれば当然と思われる現象ですが，こ
れを定量的に測定して報告したのは，私の研究
室が最初であると思います（12）。さらに表面応力
緩和現象はガラスの機械的強度と密接に関係し
ていると考えられます。
　ガラスは応力下で，低温では弾性歪を示し，
高温では粘性流動を起こします。そのほかに多
くのガラスは粘弾性 （viscoelasticity） 又は遅れ
弾性 （delayed elasticity） を示します。弾性歪は
応力をかけると瞬時に生じ，応力を除くと瞬時
に消失します。一方遅れ弾性歪は一定応力下で
時間と共に徐々に増加し，応力を除くと徐々に
減少します。その速度は温度と共に変わります
が，比較的広い温度及び時間範囲でみられます。
粘性流動は一定の応力，温度下で，一定の速さ
で起こり，応力を除くと流動は止まります。ガ
ラ ス 中 の 少 量 の 水 は 弾 性 係 数 （elastic 
modulus）や粘度 （viscosity）を下げます。ガラ
ス転移温度以下の遅れ弾性は，ガラス中のアル
カリや水が応力によって移動するために生じる
と考えられていますが，特に水は低温でガラス
を熱処理している間にもガラス表面に侵入し，
少量でも大きな遅れ弾性を生じることが報告さ
れています。これはガラス中の水がガラスの微
小な不均一性を増加させるためであり　前報で
述べた SiO2-H2O 系の分相傾向と関係していま
す （13）。微量の水蒸気のある雰囲気中でのガラス
の表面緩和現象はこの遅れ弾性に関係していま
す。つまり，微量の水蒸気中でガラスに応力を
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かけると，ガラスの表面に水が入り大きな遅れ
弾性現象を起こし，ガラスの表面だけ応力が減
少してしまうということが表面応力緩和のメカ
ニズムであると思います。この少量の水による
ガラスの緩和の程度は水とガラスの組成変動の
ために極めて大きくなると考えられています。

新しいガラスの強化方法

　新しく見つけた，Bulk に比べて速い表面応力
緩和現象を使って，ガラスファイバーを強化す
ることができました（11,14）。ガラスは一般に引っ
張り応力には弱く，圧縮応力には強いことが知
られています。したがって，ガラスの表面に圧
縮応力の残留歪を作っておけば，ガラスを強化
することができます。この原理を使ってガラス
を強化する方法として，二つの手段がよく使わ
れています。一つはガラスを高温から急冷して，
表面と内部の温度差を作る方法で，Tempering
や，物理強化法などと呼ばれており，この方法
で強化したガラスは自動車の横窓及び後部窓に
使われています。もう一つの方法は，転移温度
以下の温度でガラスを溶融塩に浸しガラス中の
小さいアルカリイオン，例えば，ナトリウムイ
オンを大きなアルカリイオン，例えば，カリウ
ムイオンで置換する方法で，イオン交換法また
は化学強化法と呼ばれており，この方法で強化
したガラスはここ数年急激に普及している
Smart Phone に使われています。しかし両者共
に強化できるガラスの種類に制限があります。
Tempering は急冷中にガラスの表面と内部に

十分な温度差を作る必要があるため，ある程度
以上 （＞～ 2mm）の分厚いガラスを使う必要が
ありますし，イオン交換法はアルカリを含むガ
ラスに限られます。我々の見出した表面緩和現
象を使えば，このようなガラスの形状や，組成
の制約を受けずに，ガラスを強化することがで
きます。図 1 に，この方法によるガラスファイ
バーの強化法を紹介します。まず，破壊強度よ
り低い引っ張り応力を掛けつつ空気中で，ガラ
スファイバーを比較的低温例えば 200°C　で短
時間（例えば 60s）加熱します。そのあと荷重
をかけたまま常温に冷却し，応力を除きます。
加熱中の表面引っ張り応力緩和のため，冷却後
荷重を除くと，ファイバー表面に引っ張り応力
と同じ程度の圧縮応力が生じ，この残留圧縮応
力のためファイバーが強化されます。この方法
で処理した直径 100 ～ 125 マイクロメーター程
度のシリカガラス（14），E ガラス（15），ソーダラ
イムシリケートガラス（16） の強度を 2 点曲げ試
験法で測定し，20 ～ 30 ％程度の強度増加を確
認しました。処理条件を最適化し，強化の程度
を増すことも可能でしょう。

ガラスの強度に関するミステリーの解明

　新しく見つけたガラス表面の早い応力緩和を
使って，長い間よく知られていながら，その原因
がはっきりしなかった現象を定量的に説明する
ことができました。その 2 ，3 の例を挙げます。
1）�イオン交換強化ガラスの表面圧縮応力劣化
　ガラス転移温度以下の温度でのイオン交換に

図１　 新しいファイバーガラスの強化方法。（左端）
まずガラスファイバーに引っ張り応力を加えな
がら低温加熱する（例えば，空気中 , 湿度～
6Torr, 200 °C で 60 s）。（中央）表面応力緩和。

（右端）常温に冷却後，引っ張り応力を除去し
た後ファイバー表面に生じた圧縮応力（15）。
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よってガラスの表面に圧縮応力を作る方法は極
めて効果的なガラスの強化方法です。しかし，
しばしば表面のイオン交換で作られた表面圧縮
応力が図 2 に示すようにイオン交換の時間と共
に下がってしまうことがあります（17）。これが起
こると，強化ガラスの強度が下がってしまいま
す。この現象は長い間原因不明でした。これは
溶融塩中の不純物水分によるガラスの表面圧縮
応力の緩和であることを示しました（18）。

図２　一定温度でのイオン交換法による表面圧縮応力
のガラス試料厚さ方向の時間変化。表面の圧縮
応力減少がみられる（17）。表面応力減少量及び減
少深さはイオン交換処理時間と共に増加。

2）強度疲労限界
　ガラスに常温，空気中で一定以上荷重を掛け
ると，ガラスがすぐに破壊しなくても，ある時
間の後破壊する現象があります。これは遅れ破
壊（Delayed Failure）あるいは静的疲労（Static 
Fatigue）と呼ばれています。荷重が高いほど，
ガラスは短時間で破壊します。この現象はガラ
スの表面の小さいクラックが空気中の水分のた
めに進展し，クラックがある程度延びてガラス
が破壊するためと考えられており，クラックの
進展速度は一定水蒸気圧下で，荷重が大きいほ
ど早くなります。荷重を一定以下に下げると，
ガラスは長時間待っても破壊しません。この荷
重を疲労限界（Fatigue Limit） と呼んでいます

（図 3 参照（19））。この疲労限界の原因については
諸説ありましたが，決定的な説明はありません

でした。これも表面応力緩和が原因であること
を突き止めました（20）。つまり，低荷重下では，
クラック進展速度が遅くなり，表面応力緩和現
象のため，クラックを進展させる引っ張り応力
が減少してしまうためです。

図３　ガラスの強度の疲労現象と疲労限界（19）。Soda-
limeガラス棒状サンプルを 常温水中に保持。

3）�低い引っ張り応力による，クラック進展防
止又は遅延

　ガラスは水蒸気のある雰囲気で，一定の引っ
張り応力下で，表面クラックの進展を示します。
引っ張り応力が小さくなると，クラックが進展
しなくなります。これは上記の強度疲労限界に
相当します。この強度疲労限界以下の引っ張り
応力をガラスに一定時間かけると，ガラスが強
くなって，その後のより大きな引っ張り応力下
でもクラックの進展が難しくなるという現象が
あります（21-23）。これもいろいろな原因が提案さ
れていましたが決定的な原因は分かっていませ
んでした。この現象もクラック近辺の表面応力
緩和により，表面圧縮応力が生じたためである
ことが分りました（24）。

4）シリカ光ファイバー中の残留応
　光ファイバーは通常直径 125 マイクロメータ
ーのシリカガラスからできています。何人かの
研究者がこのシリカ光ファイバーには残留歪が
存在することを報告しています。これを説明す
るため，いろいろなモデルが提案されています
が，この残留歪も上記で記述した表面応力の緩
和によるものと考えられます。光ファイバーは
高温で大きな直径のガラスを溶かし引っ張り応
力をかけながら作られますが，高温での表面緩

73

NEW GLASS Vol. 34 No. 128 2019



和は相応に早く，200 °C の低温で 60 秒間で観
察された表面緩和が即座に可能であったものと
考えられます。

結び

　以上私のガラス研究の歴史を振り返ってみま
した。大学で働き始めた頃は英語での講義や研
究費の確保などで苦労したこともありましたが，
だんだんと慣れ，幸い大勢の優秀な大学院生や
日本からの Post-Doc の人々及び家族に助けら
れ，大きな病気もせず，50 年以上アメリカの大
学で好きな仕事を続けることができました。尚最
後に記述したガラスと水の研究は現在も続けて
おり，このテーマが私の Life Work になるだろ
うと思っています。特に最近の十数年は，わずか
の水蒸気の存在下で，比較的低温でのガラス表
面の速い緩和現象を発見し，それを使っていろ
いろな不可解な現象の原因を見つけることに専
念してきました。したがってこのエッセイの冒頭
で紹介した格言の通り基礎研究者の幸せを感じ
ています。更に 2019 年の秋にアメリカ オレゴン
州の Portland で開かれた MS ＆ T 学会では，ア
メリカセラミックス協会の Orton Memorial 
Lecture で大勢の同業者に講演することができ，
最近の研究成果を広く知ってもらえる良い機会
を与えられたと喜んでいます。今後数年間は現
役を続け，「ものごとの理」を見つける喜びを追
求したいと考えています。
　最後に長年の外国生活で少々怪しくなってき
た私の日本語の文章を添削して下さった友澤明
弘，伊藤節郎，梶原浩一，及び編集者の皆さま
に感謝します。
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