
(57)【要約】
【課題】製造コストが低く、エタロン基板の表面に形成された反射膜との整合性に優れ、
光路長変化を抑制することができる結晶化ガラス、光デバイス及びエタロンを提供する。
【解決手段】結晶化ガラスは、β－石英固溶体又はβ－ユークリプタイト固溶体を主結晶
として析出し、－４０℃～１００℃の温度範囲における熱膨張係数が－１０～１０×１０
－７／℃であり、かつ、屈折率の温度依存性ｄｎ／ｄＴが、１３×１０－６／℃以下であ
る。
【選択図】　　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 主 結 晶 と し て 析 出 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０
０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ ～ １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ で あ り 、 か つ 、 屈 折 率
の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 結 晶 化 ガ ラ
ス 。
【 請 求 項 ２ 】
光 路 長 の 温 度 依 存 性 ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ２ ． ５ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る
請 求 項 １ に 記 載 の 結 晶 化 ガ ラ ス 。
【 請 求 項 ３ 】
１ ６ ０ ０ × １ ０ ５ Ｐ ａ 以 上 の 圧 力 を 加 え な が ら 、 ８ ２ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ の 温 度 で 熱 処 理 を 行
い 結 晶 化 さ せ て な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 結 晶 化 ガ ラ ス 。
【 請 求 項 ４ 】
質 量 ％ で 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ 　 ６ ０ ～ ７ ２ ％ 、 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 　 １ ８ ～ ２ ６ ％ 、 Ｌ ｉ ２ Ｏ 　 ３ ． ８ ～ ６
． ５ ％ 、 Ｚ ｒ Ｏ ２ 　 １ ． ５ ～ ４ ． １ ％ 、 Ｐ ２ Ｏ ５ 　 ０ ～ １ ０ ％ を 含 有 す る こ と を 特 徴 と す
る 請 求 項 １ ～ ３ の 何 れ か に 記 載 の 結 晶 化 ガ ラ ス 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 １ ～ ４ の 何 れ か に 記 載 の 結 晶 化 ガ ラ ス を 構 成 部 材 の 一 部 に 含 む こ と を 特 徴 と す る 光
学 デ バ イ ス 。
【 請 求 項 ６ 】
請 求 項 １ ～ ４ の 何 れ か に 記 載 の 結 晶 化 ガ ラ ス を 構 成 部 材 の 一 部 に 含 む こ と を 特 徴 と す る エ
タ ロ ン 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 産 業 上 の 利 用 分 野 】
本 発 明 は 、 主 結 晶 と し て 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 析 出 し た 結
晶 化 ガ ラ ス に 関 し 、 ま た 、 そ の 結 晶 化 ガ ラ ス を 構 成 部 材 の 一 部 に 含 む 光 通 信 分 野 に 用 い ら
れ る エ タ ロ ン 等 の 光 学 デ バ イ ス に 関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
従 来 、 主 結 晶 と し て 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 析 出 し 、 熱 膨 張
係 数 が ゼ ロ に 近 い 結 晶 化 ガ ラ ス は 公 知 で あ り 、 ス ト ー ブ 用 窓 ガ ラ ス や 建 築 用 防 火 ガ ラ ス を
始 め と し て 各 種 の 用 途 に 用 い ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
と こ ろ で 近 年 、 光 通 信 技 術 の 発 達 に 伴 い 、 光 フ ァ イ バ を 用 い た ネ ッ ト ワ ー ク が 急 速 に 整 備
さ れ つ つ あ る 。 こ の ネ ッ ト ワ ー ク の 中 で は 、 複 数 の 波 長 の 光 を 一 括 し て 伝 送 す る 波 長 多 重
技 術 が 用 い ら れ る よ う に な り 、 波 長 フ ィ ル タ や カ プ ラ 、 導 波 路 等 が 重 要 な デ バ イ ス に な り
つ つ あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
こ の 種 の 光 通 信 デ バ イ ス の 中 に は 、 温 度 に よ っ て 特 性 が 変 化 し 、 屋 外 で の 使 用 に 支 障 を 来
す も の が あ る た め 、 そ の よ う な 光 通 信 デ バ イ ス の 特 性 を 温 度 変 化 に よ ら ず に 一 定 に 保 つ 技
術 、 い わ ゆ る 温 度 補 償 技 術 が 必 要 と さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
温 度 補 償 を 必 要 と す る 光 通 信 デ バ イ ス の 代 表 的 な も の と し て 、 ア レ イ ド ウ エ ー ブ ガ イ ド （
以 下 、 Ａ Ｗ Ｇ と い う ） や 平 面 光 回 路 （ 以 下 、 Ｐ Ｌ Ｃ と い う ） 等 の 導 波 路 デ バ イ ス や フ ァ イ
バ ブ ラ ッ グ グ レ ー テ ィ ン グ （ 以 下 、 Ｆ Ｂ Ｇ と い う ） や フ ァ ブ リ ペ ロ ー エ タ ロ ン （ 以 下 、 エ
タ ロ ン と い う ） が あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
こ れ ら の 光 通 信 デ バ イ ス で は 、 そ の 周 囲 温 度 が 変 化 す る と 、 下 記 の 数 式 １ に 示 す よ う に 、
屈 折 率 と 熱 膨 張 係 数 が 変 化 す る こ と に よ っ て 光 路 長 が 変 化 す る と い う 問 題 を 有 し て い る 。
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【 ０ ０ ０ ７ 】
ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ ＝ （ ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ ） ＋ ｎ α ・ ・ ・ 数 式 １
【 ０ ０ ０ ８ 】
こ こ で 、 Ｓ は 光 路 長 、 ｎ は 屈 折 率 、 α は 熱 膨 張 係 数 を 表 す 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
Ａ Ｗ Ｇ や Ｐ Ｌ Ｃ 等 の 導 波 路 デ バ イ ス や Ｆ Ｂ Ｇ で は 、 負 の 熱 膨 張 係 数 を 持 つ 材 料 や 大 き な 負
の 屈 折 率 温 度 依 存 性 を 持 つ 材 料 を 基 材 と し て 使 用 す る こ と に よ っ て 、 こ れ ら の デ バ イ ス の
光 路 長 の 温 度 依 存 性 低 減 を 図 っ て い る （ 例 え ば 、 特 許 文 献 １ 参 照 。 ） 。
【 ０ ０ １ ０ 】
と こ ろ が 、 特 許 文 献 １ に 記 載 さ れ た よ う な 手 法 を 用 い て エ タ ロ ン の 光 路 長 の 温 度 依 存 性 を
低 減 す る こ と は 、 エ タ ロ ン の 構 造 上 、 技 術 的 に 困 難 で あ る 。 そ の た め 、 現 状 で は エ タ ロ ン
周 囲 の 温 度 を コ ン ト ロ ー ル す る こ と に よ っ て デ バ イ ス の 光 路 長 の 温 度 依 存 性 を 低 減 さ せ て
い る た め 、 デ バ イ ス の 小 型 化 、 安 定 化 に 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
し た が っ て 、 従 来 、 エ タ ロ ン で は 、 光 路 長 の 温 度 依 存 性 が 低 い と い う 理 由 か ら 、 基 板 材 料
と し て 石 英 ガ ラ ス を 用 い て き た （ 例 え ば 、 特 許 文 献 ２ 参 照 。 ） 。
【 ０ ０ １ ２ 】
【 特 許 文 献 １ 】
特 開 ２ ０ ０ １ － ３ ４ ２ ０ ３ ８ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】
特 開 ２ ０ ０ ０ － ４ ７ ０ ２ ９ 号 公 報
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
し か し な が ら 、 石 英 ガ ラ ス は 、 一 般 的 に 、 熔 融 法 に よ り 製 造 す る が 、 こ の 場 合 の 熔 融 温 度
は 、 １ ７ ０ ０ ℃ 以 上 に し な け れ ば な ら ず 、 熔 融 が 困 難 で あ る と と も に 、 こ の よ う な 高 温 に
耐 え る こ と が 出 来 る 特 殊 な 熔 融 炉 を 必 要 と す る 。 ま た 、 特 殊 な 方 法 で 、 よ り 低 い 温 度 で 石
英 ガ ラ ス を 製 造 す る こ と も 提 案 さ れ て い る が 、 い ず れ の 方 法 も 製 造 コ ス ト が 高 い と い う 問
題 が あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
ま た 、 特 許 文 献 １ に 記 載 さ れ た 結 晶 化 ガ ラ ス を エ タ ロ ン 基 板 と し て 用 い た 場 合 、 こ の 結 晶
化 ガ ラ ス は 、 熱 膨 張 係 数 が 負 に 大 き す ぎ る た め 、 エ タ ロ ン 基 板 の 表 面 に 形 成 さ れ た 反 射 膜
（ 例 え ば 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ 膜 、 Ｔ ｉ Ｏ ２ 膜 ） と の 熱 膨 張 の 整 合 性 が 悪 く 、 場 合 に よ っ て は 反 射 膜
に ク ラ ッ ク が 生 じ た り 、 反 射 膜 が 剥 が れ た り す る こ と が あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
そ の た め 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ よ
り も 正 に 大 き い 結 晶 化 ガ ラ ス を エ タ ロ ン 基 板 と し て 用 い る と 、 エ タ ロ ン 基 板 と 反 射 膜 と の
整 合 性 に 優 れ る が 、 大 気 圧 下 で 熱 処 理 を 施 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お い て －
１ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ よ り も 正 に 大 き い 熱 膨 張 係 数 を 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 屈 折 率 の 温 度
依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ よ り も 大 き く 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 に 起 因 す る 光
路 長 変 化 に よ っ て エ タ ロ ン の 特 性 が 変 化 し や す い と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 は 、 上 記 事 情 に 鑑 み な さ れ た も の で あ り 、 製 造 コ ス ト が 低 く 、 エ タ ロ ン 基 板 の 表 面
に 形 成 さ れ た 反 射 膜 と の 整 合 性 に 優 れ 、 光 路 長 変 化 を 抑 制 す る こ と が で き る 結 晶 化 ガ ラ ス
、 光 デ バ イ ス 及 び エ タ ロ ン を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 者 等 は 、 熱 処 理 時 に 加 圧 す る こ と に よ っ て 、 結 晶 化 ガ ラ ス の 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 を
低 下 で き る と い う 知 見 を 得 、 本 発 明 を 提 案 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
す な わ ち 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を
主 結 晶 と し て 析 出 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ ～ １ ０
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× １ ０ － ７ ／ ℃ で あ り 、 か つ 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以
下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
ま た 、 本 発 明 の 光 学 デ バ イ ス は 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 主 結
晶 と し て 析 出 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ ～ １ ０ × １
０ － ７ ／ ℃ で あ り 、 か つ 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で
あ る 結 晶 化 ガ ラ ス を 構 成 部 材 の 一 部 に 含 む こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
ま た 、 本 発 明 の エ タ ロ ン は 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 主 結 晶 と
し て 析 出 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ ～ １ ０ × １ ０ －

７ ／ ℃ で あ り 、 か つ 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で あ る
結 晶 化 ガ ラ ス を 構 成 部 材 の 一 部 に 含 む こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 主 結 晶 と し
て 析 出 し 、 － ４ ０ ℃ ～ １ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 に お け る 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ ～ １ ０ × １ ０ － ７

／ ℃ 、 好 ま し く は － ９ ～ ８ × １ ０ － ７ ／ ℃ で あ る た め 、 光 学 デ バ イ ス 、 特 に エ タ ロ ン に 用
い た 場 合 、 エ タ ロ ン 基 板 の 表 面 に 形 成 さ れ た 反 射 膜 と の 熱 膨 張 の 整 合 性 に 優 れ 、 反 射 膜 に
ク ラ ッ ク が 生 じ た り 、 反 射 膜 が 剥 が れ た り し に く い 。 す な わ ち 、 熱 膨 張 係 数 が － １ ０ × １
０ － ７ ／ ℃ よ り も 負 に 大 き い と 、 エ タ ロ ン 基 板 の 表 面 に 形 成 さ れ た 反 射 膜 と の 熱 膨 張 の 整
合 性 が 悪 く 、 反 射 膜 に ク ラ ッ ク が 生 じ た り 、 反 射 膜 が 剥 が れ た り し や す く 、 １ ０ × １ ０ －

７ ／ ℃ よ り も 大 き い と 、 熱 衝 撃 性 が 低 く 、 温 度 変 化 に よ っ て 破 損 し や す く な る た め 好 ま し
く な い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
ま た 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 １ ７ ０ ０ ℃ よ り も 低 い 温 度 で 熔 融 で き る た め 、 特 殊 な 熔
融 炉 や 特 殊 な 熔 融 方 法 を 使 用 す る こ と な く 製 造 で き 、 製 造 コ ス ト を 低 く 抑 え る こ と が で き
る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
ま た 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以
下 で あ る た め 、 温 度 が 変 化 す る 環 境 下 に お い て も デ バ イ ス の 特 性 が 安 定 す る 。 す な わ ち 、
ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ よ り も 大 き い と 、 光 路 長 の 温 度 変 化 ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ が １ ２ ．
５ × １ ０ － ６ ／ ℃ よ り も 大 き く な り や す い か ら で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
ま た 、 光 路 長 の 温 度 変 化 ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ が １ ２ ． ５ × １ ０ － ６ ／ ℃ で あ る と 、 デ バ イ ス の 温 度
に よ る 安 定 性 が 高 く な る た め 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 １ ６ ０ ０ × １ ０ ５ Ｐ ａ 以 上 の 圧 力 を 加 え な が ら 、 熱 処 理 を 行 い
結 晶 化 さ せ て な る と 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が 、 １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 に な り
や す い 。 熱 処 理 温 度 は 、 ８ ２ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で あ る と 好 ま し く 、 熱 処 理 温 度 が ８ ２ ０ ℃ よ
り も 低 い と 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 が 充 分 に 析 出 し に く く 、 １
０ ０ ０ ℃ よ り も 高 い と 、 β － ス ポ ジ ュ メ ン 固 溶 体 に 転 移 し や す く な り 、 熱 膨 張 係 数 が 高 く
な り や す く 、 ま た 、 光 透 過 率 が 低 く な り や す く な る た め 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
ま た 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 波 長 ４ ０ ０ ～ １ ７ ０ ０ ｎ ｍ に わ た っ て 、 厚 さ ３ ｍ ｍ で の
光 透 過 率 が ５ ０ ％ 以 上 で あ る と 、 可 視 光 線 や 赤 外 光 線 を 用 い た 広 範 囲 の エ タ ロ ン 等 の 光 学
デ バ イ ス に 適 用 で き る た め 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
ま た 、 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 結 晶 粒 径 が ０ ． ５ μ ｍ 以 下 で あ る と 、 波 長 ４ ０ ０ ～ １ ７ ０ ０ ｎ ｍ
に わ た っ て 、 厚 さ ３ ｍ ｍ で の 光 透 過 率 が ５ ０ ％ 以 上 に な り や す い た め 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
上 記 し た よ う な 熱 膨 張 係 数 や 光 透 過 率 と い っ た 特 性 を 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 具 体 的 に 、
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質 量 ％ で 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ 　 ６ ０ ～ ７ ２ ％ 、 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 　 １ ８ ～ ２ ６ ％ 、 Ｌ ｉ ２ Ｏ 　 ３ ． ５ ～ ６
． ５ ％ 、 Ｚ ｒ Ｏ ２ 　 １ ． ５ ～ ４ ． １ ％ 、 Ｐ ２ Ｏ ５ 　 ０ ～ １ ０ ％ を 含 有 す る こ と が 望 ま し い
が 、 そ の 理 由 は 次 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
ま ず 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ は 、 ガ ラ ス の 網 目 を 構 成 す る 主 成 分 で あ る と 共 に 析 出 結 晶 の 構 成 成 分 で あ
り 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 を 小 さ く す る 。 Ｓ ｉ Ｏ ２ が ６ ０ ％ よ り 少 な い と 、 屈 折 率 の 温 度 依
存 性 が 大 き く な り 、 ガ ラ ス が 不 安 定 に な る と 共 に 所 望 の 結 晶 粒 径 を 有 す る β － 石 英 固 溶 体
又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 主 結 晶 と し て 析 出 さ せ る こ と が 困 難 と な る 。 一 方 、 ７
２ ％ よ り 多 く な る と 、 ガ ラ ス の 溶 融 が 困 難 と な る 。 Ｓ ｉ Ｏ ２ の 好 ま し い 範 囲 は 、 ６ ２ ～ ７
０ ％ 、 よ り 好 ま し い 範 囲 は 、 ６ ３ ～ ６ ９ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
Ａ ｌ ２ Ｏ ３ も 、 ガ ラ ス の 網 目 構 成 成 分 で あ る と 共 に 結 晶 構 成 成 分 で あ る 。 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ が １
８ ％ よ り 少 な い と 、 所 望 の 結 晶 を 析 出 さ せ る こ と が 困 難 と な る 。 一 方 、 ２ ６ ％ よ り 多 く な
る と 、 ガ ラ ス が 失 透 し や す く な る 。 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ の 好 ま し い 範 囲 は 、 ２ ０ ～ ２ ４ ％ 、 よ り 好
ま し い 範 囲 は 、 ２ １ ～ ２ ３ ． ５ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
Ｌ ｉ ２ Ｏ は 、 β － 石 英 固 溶 体 結 晶 又 は β － ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 結 晶 の 構 成 成 分 で あ る
。 Ｌ ｉ ２ Ｏ が ３ ． ５ ％ よ り 少 な い と 、 １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ 以 下 の 熱 膨 張 係 数 が 得 ら れ 難 く
な る 。 一 方 、 ６ ． ５ ％ よ り 多 く な る と 、 ガ ラ ス の 結 晶 化 の 際 に 失 透 し や す く な る 。 Ｌ ｉ ２

Ｏ の 好 ま し い 範 囲 は 、 ３ ． ８ ～ ６ ％ 、 よ り 好 ま し い 範 囲 は 、 ４ ～ ５ ． ７ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
Ｚ ｒ Ｏ ２ は 、 ガ ラ ス 中 に 結 晶 核 を 形 成 す る 作 用 を 有 す る 成 分 で あ る 。 Ｚ ｒ Ｏ ２ が １ ． ５ ％
よ り 少 な い と 、 核 形 成 作 用 が 不 十 分 と な り 、 所 望 の 粒 径 を 有 す る 結 晶 を 均 一 に 析 出 さ せ る
こ と が で き な く な る 。 一 方 、 ４ ． １ ％ よ り 多 く な る と 、 ガ ラ ス の 溶 融 が 困 難 と な り 、 失 透
が 発 生 し や す く な る た め 好 ま し く な い 。 Ｚ ｒ Ｏ ２ の 好 ま し い 範 囲 は 、 １ ． ８ ～ ３ ． ８ ％ 、
よ り 好 ま し い 範 囲 は 、 ２ ～ ３ ． ５ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
Ｐ ２ Ｏ ５ は 、 核 形 成 作 用 を 促 進 す る と 共 に 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ を 小 さ く す る
効 果 が あ り 、 こ れ に よ っ て 光 路 長 の 温 度 依 存 性 ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ を 小 さ く す る こ と が 可 能 と な る
。 １ ０ ％ よ り 多 く な る と 、 ガ ラ ス の 粘 度 が 高 く な り 、 溶 融 が 困 難 と な る 。 Ｐ ２ Ｏ ５ の 好 ま
し い 範 囲 は 、 ０ ～ ４ ． ５ ％ 、 よ り 好 ま し い 範 囲 は 、 ０ ～ ３ ． ５ ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
尚 、 本 発 明 で は 、 必 要 に 応 じ て 他 の 成 分 、 例 え ば Ｔ ｉ Ｏ ２ 、 Ａ ｓ ２ Ｏ ３ 、 Ｂ ２ Ｏ ３ 、 Ｓ ｎ
Ｏ ２ 、 Ｍ ｇ Ｏ 、 Ｎ ａ ２ Ｏ 、 Ｋ ２ Ｏ 、 Ｂ ａ Ｏ 、 Ｚ ｎ Ｏ 、 Ｓ ｂ ２ Ｏ ３ 、 Ｃ ａ Ｏ 、 Ｓ ｒ Ｏ 等 の 成
分 を 添 加 す る こ と が 可 能 で あ る 。 例 え ば 、 ガ ラ ス の 溶 融 性 を 向 上 す る た め 、 Ｂ ２ Ｏ ３ を ８
％ ま で 添 加 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
Ｔ ｉ Ｏ ２ は 、 一 般 に 核 形 成 成 分 と し て 用 い ら れ る が 、 β － 石 英 固 溶 体 又 は β － ユ ー ク リ プ
タ イ ト 固 溶 体 か ら 、 β － ス ポ ジ ュ メ ン 固 溶 体 へ の 転 移 を 促 進 す る た め Ｔ ｉ Ｏ ２ が ３ ％ よ り
多 く な る と 、 β － ス ポ ジ ュ メ ン 固 溶 体 が 析 出 し や す く な り 、 １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ 以 下 の 熱
膨 張 係 数 が 得 ら れ 難 く な る 。 し か も 短 波 長 域 で の 透 光 性 が 低 下 す る 。 Ｔ ｉ Ｏ ２ の 好 ま し い
範 囲 は ２ ． ８ ％ 以 下 、 よ り 好 ま し い 範 囲 は ２ ． ５ ％ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
Ａ ｓ ２ Ｏ ３ は 、 一 般 に ガ ラ ス の 清 澄 剤 と し て 用 い ら れ て い る が 、 Ｔ ｉ Ｏ ２ と 同 様 、 結 晶 の
転 移 を 促 進 す る 作 用 を 有 す る 。 そ の た め Ａ ｓ ２ Ｏ ３ が １ ％ よ り 多 く な る と 、 β － ス ポ ジ ュ
メ ン 固 溶 体 が 析 出 し や す く な り 、 １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ 以 下 の 熱 膨 張 係 数 が 得 ら れ 難 く な る
。 Ａ ｓ ２ Ｏ ３ の 好 ま し い 範 囲 は ０ ． ８ ％ 以 下 、 よ り 好 ま し い 範 囲 は ０ ． ６ ％ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
ま た 、 Ａ ｓ ２ Ｏ ３ は 、 環 境 上 そ の 使 用 を 抑 え る 方 が よ く 、 Ａ ｓ ２ Ｏ ３ の 使 用 量 の 抑 制 に よ
る 清 澄 性 の 低 下 を 補 う 目 的 で 、 Ｓ ｎ Ｏ ２ を ５ ％ ま で 添 加 す る こ と が で き る 。 す な わ ち Ｓ ｎ
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Ｏ ２ は 、 ５ ％ ま で 添 加 し て も 、 Ａ ｓ ２ Ｏ ３ と 異 な り 、 結 晶 の 転 移 を 促 進 す る 作 用 は 殆 ど 見
ら れ な い か ら で あ る 。 さ ら に 、 Ｓ ｎ Ｏ ２ は 核 形 成 能 も 有 し て い る た め 、 核 形 成 剤 の 使 用 量
を 少 な く し た 際 に は 、 そ の 核 形 成 能 力 を 補 う 目 的 で 添 加 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
以 下 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス の 実 施 形 態 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
表 １ は 、 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス （ 試 料 Ｎ ｏ ． １ ～ ３ ） と 、 比 較 例 の 結 晶 化 ガ ラ ス （ 試 料 Ｎ
ｏ ． ４ ～ ６ ） を 示 す も の で あ る 。
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ９ 】
表 １ の 各 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 次 の よ う に し て 調 製 し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
ま ず 表 中 の 組 成 と な る よ う に 調 合 し た バ ッ チ 原 料 を 、 白 金 坩 堝 に 入 れ 、 １ ５ ８ ０ ℃ で ２ ０
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時 間 溶 融 し た 。 次 い で 、 こ の 溶 融 ガ ラ ス を カ ー ボ ン 板 上 に 流 し 出 し て ロ ー ル 成 形 す る こ と
に よ っ て 、 厚 さ ４ ｍ ｍ の ガ ラ ス 板 を 成 形 し 、 室 温 ま で 徐 冷 し た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
次 に 比 較 例 ４ を 除 い た 各 ガ ラ ス 板 に 、 ア ル ゴ ン ガ ス を 用 い て 、 等 方 向 的 に １ ９ ６ ０ × １ ０
５ Ｐ ａ の 圧 力 を 加 え な が ら 、 ７ ８ ０ ℃ 、 ２ 時 間 の 核 形 成 処 理 を 施 し た （ Ｈ Ｉ Ｐ 処 理 ） 後 、
圧 力 を 維 持 し た 状 態 で 表 中 の 結 晶 化 温 度 で １ 時 間 の 結 晶 化 処 理 を 施 し 、 室 温 ま で 冷 却 さ せ
、 結 晶 化 ガ ラ ス を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
こ う し て 得 ら れ た 結 晶 化 ガ ラ ス に つ い て 、 主 結 晶 種 、 熱 膨 張 係 数 、 ４ ０ ０ ｎ ｍ に お け る 光
透 過 率 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 、 お よ び 光 路 長 の 温 度 依 存 性 を 評 価 し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
さ ら に 、 両 面 を 光 学 研 磨 し た 結 晶 化 ガ ラ ス 基 板 の 両 表 面 に 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ と Ｔ ｉ Ｏ ２ か ら な る
合 計 で １ μ ｍ の 反 射 膜 を 形 成 し て エ タ ロ ン を 作 製 し 、 反 射 膜 の 形 成 状 態 を 目 視 に て 観 察 し
た 。 反 射 膜 の ク ラ ッ ク の 発 生 や 剥 離 が み ら れ な い 場 合 を 「 ○ 」 、 反 射 膜 の ク ラ ッ ク の 発 生
や 剥 離 が 見 ら れ な い 場 合 を 「 × 」 と し て 評 価 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
表 か ら 明 ら か な よ う に 、 実 施 例 １ ～ ３ は 、 い ず れ も 主 結 晶 と し て β － 石 英 固 溶 体 又 は β －
ユ ー ク リ プ タ イ ト 固 溶 体 を 析 出 し 、 熱 膨 張 係 数 が 、 － ６ ～ － ３ × １ ０ － ７ ／ ℃ の 間 に あ る
た め 、 反 射 膜 の 形 成 時 に 反 射 膜 の ク ラ ッ ク の 発 生 や 剥 離 は 見 ら れ な か っ た 。 さ ら に 屈 折 率
の 温 度 依 存 性 （ ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ ） は 、 １ ２ ． ９ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で あ り 、 光 路 長 の 温 度 依 存
性 （ ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ ） は 、 １ ２ ． １ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 で あ っ た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
一 方 、 比 較 例 ４ は 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 （ ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ ） が １ ３ ． ９ × １ ０ － ６ ／ ℃ と 高 い
た め 、 光 路 長 の 温 度 依 存 性 （ ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ ） も 、 １ ２ ． ８ × １ ０ － ６ ／ ℃ と 高 か っ た 。 比 較
例 ５ は 、 主 結 晶 が β － ス ポ ジ ュ メ ン 固 溶 体 で あ り 、 結 晶 粒 径 が ０ ． ５ μ ｍ よ り も 大 き い た
め 、 ４ ０ ０ ｎ ｍ で の 光 透 過 率 が ０ ％ で あ り 、 エ タ ロ ン な ど の 光 学 デ バ イ ス と し て は 不 適 切
で あ り 、 屈 折 率 及 び 光 路 長 の 温 度 依 存 性 を 測 定 す る こ と が で き な か っ た 。 ま た 、 比 較 例 ６
は 、 熱 膨 張 係 数 が 負 に 大 き く 、 反 射 膜 の 形 成 時 に 反 射 膜 に ク ラ ッ ク の 発 生 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
尚 、 表 中 の 主 結 晶 種 は 、 周 知 の Ｘ 線 回 折 法 に よ っ て 同 定 し た 。 ま た 熱 膨 張 係 数 は 、 デ ィ ラ
ト メ ー タ ー を 使 用 し て 測 定 し た 。 さ ら に 光 透 過 率 は 、 各 試 料 の 厚 さ を ３ ｍ ｍ と し 、 ４ ０ ０
ｎ ｍ に お け る 光 透 過 率 を 、 分 光 光 度 計 を 使 用 し て 測 定 し た 。 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 は 試 料 の
温 度 を 変 え て 屈 折 率 を 測 定 す る こ と で 評 価 し 、 ま た 、 光 路 長 の 温 度 依 存 性 は 、 波 長 １ １ ０
０ ～ １ ７ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 の 光 を 用 い た 干 渉 光 学 系 中 の 一 方 の 光 路 中 に 試 料 を 配 置 し 、 試 料
温 度 を 変 化 さ せ た 時 に 観 察 さ れ た 干 渉 縞 の 変 化 か ら 求 め ら れ た 光 路 長 の 温 度 依 存 性 の 内 、
最 も 大 き か っ た 値 に よ っ て 評 価 し た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
【 発 明 の 効 果 】
以 上 の よ う に 本 発 明 の 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 － １ ０ ～ １ ０ × １ ０ － ７ ／ ℃ の 間 の 熱 膨 張 係 数 を
有 し 、 屈 折 率 の 温 度 依 存 性 ｄ ｎ ／ ｄ Ｔ が １ ３ × １ ０ － ６ ／ ℃ で あ り 、 光 路 長 の 温 度 依 存 性
ｄ Ｓ ／ ｄ Ｔ を １ ２ ． ５ × １ ０ － ６ ／ ℃ 以 下 に 抑 え る こ と が 可 能 で あ る た め 、 光 路 長 を 一 定
に 保 つ 必 要 の あ る エ タ ロ ン 等 の 光 学 デ バ イ ス の 材 料 と し て 好 適 で あ る 。
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