
JP 4076263 B2 2008.4.16

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
結晶質石英粉末を耐熱容器に充填し、加熱してシリカガラスを製造する方法において、炉
内で耐熱容器全体を加熱し、加熱条件として、結晶質石英粉末を１６５０℃以上、クリス
トバライト溶融温度（１７１３℃）以下の温度範囲で１時間以上加熱し、当該結晶質石英
粉末の少なくとも６０ｗｔ．％以上、１００ｗｔ％未満をガラスとし、粉末充填体体積を
１５ｖｏｌ．％以上収縮させ、その後クリストバライト溶融温度以上に加熱し、ガラス化
していない残存結晶質石英粉末を溶融することを特徴とする透明シリカガラスの製造方法
。
【請求項２】
請求項１に記載の透明シリカガラスの製造方法において、結晶質石英粉末を１６５０℃以
上、クリストバライト溶融温度以下の温度範囲で２時間以上加熱し、結晶質石英粉末から
転換したガラスをさらにクリストバライトへと結晶化し、その結晶分率を少なくとも全体
の２０ｗｔ．％以上となるようにし、その後クリストバライト溶融温度以上で溶融するこ
とを特徴とする透明シリカガラスの製造方法。
【請求項３】
請求項１又は請求２に記載の透明シリカガラスの製造方法において、炉として、加熱源が
電気加熱である汎用電気炉を使用し、加熱雰囲気が、１０ｔｏｒｒ以下の真空であること
を特徴とする透明シリカガラスの製造方法。
【請求項４】
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請求項１～３のいずれかの請求項に記載の透明シリカガラスの製造方法において、結晶質
石英粉末として、Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｃａ，Ｆｅ，Ｃｕの各不純物が１ｐｐｍ以下であり、
３０～５００μｍの粒度をもつ粉末を用いることを特徴とする透明シリカガラスの製造方
法。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかの請求項に記載の透明シリカガラスの製造方法において、製造さ
れる透明シリカガラスが中央部に局在集合気泡を含まない透明シリカガラス物品であるこ
とを特徴とする透明シリカガラスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は集合気泡を含まない透明シリカガラスの製造方法に関し、大型サイズのガラス物
品の製造に特に有効である。特に半導体製造用の耐熱治具、反応管構成部品などに主とし
て利用できる。
【０００２】
【従来の技術】
結晶質石英（水晶）粉末を耐熱容器に充填し、電気加熱により真空溶融してシリカガラス
を製造する方法は従来から知られている。しかし、この方法には、粉末充填体サイズが大
型化した場合、中央付近に集合気泡が残存するという課題があった。その理由は、表面か
らガラス化が進行し、ガラス殻が形成され、閉じ込められた内部空隙が消滅し難くなるか
らである。その対策として、例えば、特公昭34-6986 には、水晶粉末をその溶融温度以下
の温度で真空加熱し、含有水分を充分放出せしめつつ焼結させ、密質なインゴットとした
後これを溶融させる製造方法が開示されている。また、特公昭46-42913、特開平9-202631
などには、粉末充填体を一方向から順次溶融する方法が開示されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者等は特公昭34-6986 に記載された方法を、真空溶融に一般に適用される40～400 
μm の水晶粉末を用い、検証した。水晶粉末を溶融温度以下で保持し、焼結させる方法で
は、10vol%以上体積収縮した比較的緻密な焼結体を得ることは困難であった。従って、ガ
ラス体に残存する集合気泡の消滅に対しても、効果不十分であることが判った。また、特
公昭46-42913、特開平9-202631などに記載された粉末充填体を一方向から順次溶融する方
法は、効果あると推定されるが、加熱装置が複雑、かつ高価となる。
【０００４】
従って、本願発明の目的は、結晶質石英粉末を真空溶融して透明シリカガラスを製造する
にあたって、集合気泡を含まない大型物品を特殊な移動機構など設けない汎用電気炉で製
造する方法を提供し、品質的に満足され、また経済性にも優れた製品を得ることができる
。半導体製造用のシリカガラス治具、反応管構成部品などに使用でき、特に12インチウエ
ハー処理用など大型製品に有用であるシリカガラスの製造方法を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は上記課題を解決するため、結晶質石英粉末が溶融し、ガラス化に至る過程を
詳細に検討した。その結果、結晶質石英が徐々に溶融・ガラス化することにより、緻密化
が緩やかに進行する温度領域が存在することを見出し、本発明に到達した。すなわち、本
発明は、結晶質石英粉末を耐熱容器に充填し、加熱して透明シリカガラスを製造する方法
において、粉末を1650℃以上、クリストバライト溶融温度以下の温度範囲に１時間以上滞
在させ、結晶質石英を少なくとも60wt.%以上ガラスとし、粉末充填体体積を15vol.% 以上
収縮させ、その後クリストバライト溶融温度以上に加熱することを特徴とするシリカガラ
スの製造方法であり、さらにもう一つは、結晶質石英粉末を1650℃以上、クリストバライ
ト溶融温度以下の温度範囲に２時間以上滞在させ、結晶質石英から転換したガラスをさら
にクリストバライトへと結晶化し、その結晶分率を少なくとも全体の２０ｗｔ％以上とな
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るようにし、その後クリストバライト溶融温度以上で溶融する製造方法である。
【０００６】
以下、本発明をさらに詳細に説明する。本発明は、結晶質石英粉末を耐熱容器に充填し、
加熱して透明シリカガラスとする製造方法に関わるものである。通常、加熱は、黒鉛抵抗
加熱、高周波誘導加熱などの電気加熱方式で行われ、また、雰囲気は、真空減圧下とする
。被加熱体である粉末は、静置状態にあり、外部から加熱されることを前提としている。
耐熱容器としては、黒鉛、Mo,Wなどの高融点金属などが使用可能であるが、熱塩素処理に
より不純物を極力減らした高純度黒鉛が特に好ましい。原料である結晶質石英粉末は、半
導体製造用治具などの用途を念頭においた場合、高純度であることが好ましい。特に、Li
,Na,K,Ca,Fe,Cuの各不純物は、1ppm以下がよい。粒度は、30～500 μm の範囲の粒子から
なる、平均粒度として200 μm 程度のものが充填性、流動性などの観点からよい。
【０００７】
このような粉末は、容器に充填した場合、嵩密度50～60vol.% の充填率を与える。
【０００８】
本発明の特徴は、このような結晶質石英粉末充填体を結晶溶解させながら緻密化する加熱
ステップとして、1650℃以上、クリストバライト溶融温度以下の温度範囲に1 時間以上滞
在させる方式を採用することにある。ここで、クリストバライト溶融温度は文献等から17
13℃と定義される。結晶質石英は1650℃以下では溶融せず、1713℃以上では極めて短時間
で急速に溶融する。この温度範囲で、最も好ましい温度は1700℃である。1650℃～1713℃
の温度範囲が選ばれる理由は、結晶質石英の溶融温度がこの範囲にわたって分布しており
、ガラスへの転換を順次緩やかに進行させ得るからである。溶融温度に幅ができるのは、
個々の石英結晶に含まれる微量不純物の差、並びに粒径差によると推定される。ガラスへ
の順次緩やかな転換は、得られるガラスの内部に集合気泡を残さないという効果を示す。
特に、ガラス物品サイズが大型化した場合、例えば、縦，横がともに80mm以上になる円柱
、角柱などのバルク体などの場合、特に顕著な効果を示す。その理由は、図１に示される
通りであり、1650℃～1713℃の温度範囲に１時間以上滞在させることにより、結晶質石英
からガラスへの緩やかな転換が起こり、結晶質石英とガラスが混在した状態が表層から内
部へと形成されていく。それに反して、1650℃～1713℃の温度範囲を１時間以下で通過さ
せた場合、表層付近にのみガラスの殻が形成され、内部は熱伝達の遅れのため結晶質石英
のまま残る。その後、加熱により内部結晶質石英もガラス化するが、ガラス殻が収縮の妨
げとなるため、集合気泡が残存しやすい状態となる。
【０００９】
1650℃以上、クリストバライト溶融温度以下の温度範囲に1 時間以上滞在させたとき、結
晶質石英粉末充填体は、石英溶解によるガラス形成と、それに伴う緻密化を示す。その指
標は、ガラス化率と体積収縮率で表現できる。本発明の方法が効果を発現するためには、
ガラス化率60wt.%以上、体積収縮率15vol.% 以上になるまで少なくとも滞在させる必要が
ある。これを満足する滞在時間は、主として粉末充填体サイズに依存する。例えば、リン
グ形状で幅50mm、高さ70mm程度では2 ～４時間でよいが、幅100mm 、高さ150mm 程度では
5 ～10時間を必要とする。
【００１０】
なお、ガラス化率は、粉末Ｘ線回折法より決定される。あらかじめ、シリカガラスと結晶
質石英（水晶）を各所定量混合した粉末を用い、ガラスの極大回折線強度Ｉｇと結晶質石
英回折線強度Ｉ（d=3.34A ）の比と重量比から検量線を作成し、サンプルの強度比をプロ
ットして求める。通常サンプルの表面と内部ではガラス化率に差ができるが、最もガラス
化率の低い部分の値を採用する。
【００１１】
本発明のもう一つの特徴は、1650℃以上、クリストバライト溶融温度以下の温度範囲に滞
在させることにより、結晶質石英を溶解したガラスをさらにクリストバライト結晶に転換
させ、それをクリストバライト溶融温度以上でもう一度ガラスに溶解することにある。
【００１２】
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クリストバライト結晶への転換速度は、粉末に含まれる微量不純物、特にNa、Fe　総量の
ごく僅かの差に影響されるが、Na,Fe 各0。5ppm程度では、２～４時間、 Na,Fe各0。1ppm
程度では５時間以上、1700℃に滞在させねば20wt。%以上転換できない。クリストバライ
ト結晶に転換させる理由は、得られたガラスの内部集合気泡の除去により一層の効果が得
られるためと高温粘性に若干の向上が得られるためである。これらの効果を引き出すため
には、少なくとも20wt。%以上のクリストバライト化率が必要であり、より好ましくは、5
0wt。% 以上とする必要がある。
なお、クリストバライト化率は、ガラス化率同様、Ｘ線回折法より求められる。この場合
、シリカガラスとクリストバライトの混合粉末から検量線を作成する。クリストバライト
回折線強度I(d=4.04A)を用いる。
【００１３】
【実施例】
以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例により何
等限定されるものではない。
【００１４】
用いた結晶質石英粉末Ａ，Ｂの特性を表１. に示す。
【００１５】
【表１】

【００１６】
実施例１及び比較例１
粉末Ａ，Ｂをそれぞれ高純度黒鉛からなる容器に充填し、抵抗加熱式電気炉に入れ、真空
減圧しながら1700℃まで、300 ℃／hrで加熱した。1700℃での滞在時間を0 ～10hr。 の
範囲で所定し、その後放冷した。得られたサンプルは円柱で概ね外径φ240 ｍｍ高さ50ｍ
ｍであった。体積収縮率を正確なサイズ測定から、次式により求めた。
【００１７】
体積収縮率(vol.%) ＝[ １―( サンプル体積／粉末充填体体積)]X100
また、各サンプルの表面付近、 並びに内部中央部のガラス化率を既述の方法で求めた。
【００１８】
このようにして、 表２．に示す体積収縮率とガラス化率の関係を得た。なお、粉末の嵩
密度は60 vol.%であり、体積収縮率40 vol.%は完全に緻密化したことを表す。
【００１９】
次に、上記と全く同様のサンプルを用意し、1700℃での滞在後、1850℃まで300 ℃／hrで
昇温し、
0。5hr 保持し、ガラス化を完全に終了させた。得られたガラスの中央部集合気泡の有無
を判定した。
【００２０】
結果を表２．に付す。
【００２１】
【表２】
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【００２２】
【実施例２】
実施例１と同様の試料を用い、1700℃での滞在時間を延長させ、結晶質石英が溶融したガ
ラスをさらにクリストバライトへと結晶化させる操作を行った。得られたサンプルのクリ
ストバライト化率と体積収縮率を求めた。
【００２３】
次に、上記と全く同様のサンプルを用意し、1700℃での滞在後、1850℃まで300 ℃／hrで
昇温し、0。5hr 保持し、ガラス化を完全に終了させた。得られたガラスの中央部集合気
泡の有無を判定した。結果を表３に付す。
【００２４】
【表３】

【００２５】
実施例３及び比較例２
粉末Ａをリング状空間を有する黒鉛容器に充填し、抵抗加熱電気炉に入れ、真空減圧雰囲
気で1700℃まで300 ℃／hrで加熱し、4 時間保持した後、300 ℃／hrでさらに加熱、1825
℃で0.5hr 保持し、減圧解除、窒素導入し、0.1hr 保持後、放冷した。このようにして得
られた外径φ540 、内径420 、高さ150 の大型リングには、内部集合気泡がまったく観察
されなかった。1700℃で4 時間保持を行なわず、300 ℃／hrで1825℃まで昇温した比較試
料には、内部集合気泡が存在した。
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【００２６】
【発明の効果】
本発明の透明シリカガラス製造方法によれば、集合気泡を含まない大型透明シリカガラス
物品を特殊な移動機構など設けない汎用電気炉で製造することができ、従って、品質的に
満足され、また経済性にも優れた透明シリカガラス製品を得ることができる。この透明シ
リカガラスは、半導体製造用のシリカガラス治具、反応管構成部品などに使用でき、特に
12インチウエハー処理用など大型製品に有用である。
【図面の簡単な説明】
【図１】本願発明によれば、中央部に集合気泡が生じない機構を示す図である。
【符号の説明】
○：結晶質石英粒子
□：ガラス部分
●：中央部集合気泡
Ａ：結晶質石英粉末充填体1650℃以下
Ｂ：結晶質石英粒子とガラスが混在した状態(1650 ～1713℃に1 時間以上滞在させた場合
)
Ｃ：ガラス殻と内部結晶質石英粒子が２相になった状態（1650～1713℃を1 時間以下で通
過させた場合）
Ｄ：Ｂを1713℃以上で完全に溶融したガラス
Ｅ：Ｃを1713℃以上で溶融した、集合気泡の残存したガラス

【図１】
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