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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）シリコン含有出発化合物の火炎加水分解又は酸化と、キャリア（１）上へのＳｉＯ

２粒子の堆積によって、スート体（３）を生成する工程と、
（ｂ）前記スート体（３）に脱水処理を施すことによって、水酸基を除去する工程と、
（ｃ）フッ素含有雰囲気にて少なくとも７５０℃のフッ素化温度で前記スート体を処理す
ることによって、前記スート体（３）にフッ素を付加する工程と、
（ｄ）塩素含有雰囲気にて後塩素化温度で前記スート体を処理することによって、前記フ
ッ素を付加したスート体（３）を後塩素化する工程と、
（ｅ）前記スート体をガラス化温度まで加熱することによって、前記スート体（３）をガ
ラス化して円筒型部品を得る工程と
を含むフッ素含有合成石英ガラスからなる円筒型部品を製造する方法であって、
　（Ｉ）工程（ｂ）による脱水処理において、ガラス化後に平均水酸基含有量が１重量ｐ
ｐｍ～３００重量ｐｐｍの範囲となるように、前記スート体（３）中の水酸基の濃度を調
整し、
　（ＩＩ）工程（ｃ）に従って前記スート体（３）にフッ素を付加する際に、ガラス化後
に前記部品の合成石英ガラス中の平均フッ素含有量が少なくとも１５００重量ｐｐｍとな
るようにフッ素を付加し、
　（ＩＩＩ）工程（ｄ）による後塩素化の際に、前記スート体（３）において、
　・ガラス化後に前記部品の合成石英ガラス中の平均水酸基含有量が０．３重量ｐｐｍ未
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満となるように、水酸基含有量を調整し、
　・ガラス化後に前記部品の合成石英ガラス中の平均塩素含有量が少なくとも５０重量ｐ
ｐｍとなるように、但し、フッ素及び塩素の含有量の重量比が３０未満となるように、塩
素を付加し、
　前記脱水処理が、真空下、又は無塩素雰囲気における不活性ガス下で、前記スート体（
３）を加熱することを含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　工程（ａ）に従って、前記スート体（３）を少なくとも２０％でありかつ３５％以下の
平均密度で生成することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程（ａ）に従って、前記スート体（３）を２５％～３０％の範囲内の平均密度で生成
することを特徴とする請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｃ）による付加の際のフッ素含有量と、工程（ｄ）による後塩素化の際の塩素の
付加量を、前記部品の合成石英ガラス中のフッ素含有量が重量比で塩素含有量の１５倍未
満となるようにすることを特徴とする請求項１から請求項３のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項５】
　前記後塩素化が、前記スート体（３）を７５０℃～１２００℃の範囲内の温度に加熱す
ることを含むことを特徴とする請求項１から請求項４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記後塩素化により、ガラス化後に前記部品の合成石英ガラス中の平均水酸基含有量が
０．２重量ｐｐｍ未満となるように、前記スート体（３）中の水酸基の濃度を調整するこ
とを特徴とする請求項１から請求項５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（ｅ）による前記スート体（３）のガラス化が、部分ごとに行われることを特徴と
する請求項１から請求項６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記ガラス化が、前記スート体（３）を部分ごとに、前記ガラス化温度よりも低い温度
に予備加熱することを含むことを特徴とする請求項７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、
（ａ）シリコン含有出発化合物の火炎加水分解又は酸化と、キャリア上へのＳｉＯ２粒子
の堆積によって、スート体を生成する工程と、
（ｂ）前記スート体に脱水処理を施すことによって、水酸基を除去する工程と、
（ｃ）フッ素含有雰囲気にて少なくとも７５０℃のフッ素化温度で前記スート体を処理す
ることによって、前記スート体にフッ素を付加する工程と、
（ｄ）塩素含有雰囲気にて後塩素化温度で前記スート体を処理することによって、前記フ
ッ素を付加したスート体を後塩素化する工程と、
（ｅ）前記スート体をガラス化温度まで加熱することによって、前記スート体をガラス化
して円筒型部品を得る工程と
を含むフッ素含有合成石英ガラスからなる円筒型部品を製造する方法に関する。
【０００２】
　石英ガラスへのフッ素のドープは、屈折率を低下させる。従って、フッ素ドープ石英ガ
ラスは、光ファイバー内の光伝導性屈折構造を製造するために使用される。このような光
ファイバー用の半製品として、径方向に屈折率プロファイルを有し、ファイバーに直接線
引きすることができるプリフォーム、すなわち、フッ素ドープ石英ガラスから構成される
少なくとも一つの層を含むロッド型又は管状の円筒が使用される。この円筒は、同軸に整
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列した集合体として、別の円筒型部品と共にファイバーへと引き延ばすことができる。こ
のようなフッ素ドープ石英ガラス円筒は、レーザー及び半導体製造にも使用される。
【背景技術】
【０００３】
　前述の種類の方法及び石英ガラス部品は、米国特許出願公開第２００３／０２２１４５
９（Ａ１）号明細書から公知である。多孔質ＳｉＯ２スートのプリフォームは、ＯＶＤ（
Ｏｕｔｓｉｄｅ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，外付け気相堆積）法によって製造
される。このプリフォームは、中心領域にＧｅＯ２がドープされており、この領域はドー
プされていない多孔質ＳｉＯ２材料からなるクラッドによって囲まれている。
【０００４】
　このスートプリフォームは、炉内に導入され、そこで複数の加熱処理工程を施される。
これには、塩素含有雰囲気にて１０００℃～１２２５℃の範囲の温度で水酸基を除去する
ための第１の塩素化工程（全体処理時間：約９０分）、ＳｉＦ４含有及びＣｌ２含有雰囲
気にて１２２５℃のフッ素化温度でスートプリフォームを処理するフッ素付加工程（全体
処理時間：約３０分）、Ｃｌ２含有雰囲気における１２２５℃の後塩素化温度での第２の
塩素化工程、並びにヘリウム（Ｈｅ）及び一酸化炭素（ＣＯ）雰囲気にて１４６０℃のガ
ラス化温度でスート体のガラス化を完了させ、合成石英ガラス体を得ることが含まれる。
【０００５】
　Ｃｌ２雰囲気における第２の塩素化工程は、スート体から水酸基を更に除去するため、
又は塩素を特にスート体のクラッド領域に導入するために役立つ。クラッド領域に塩素を
付加することによって、この領域における粘度がＧｅＯ２ドープされたコア領域における
粘度により良く適合され、その結果、ファイバーの線引きプロセスにおいて機械的応力が
低減される。
【０００６】
　このようにして得られたプリフォームの中心領域は、ＧｅＯ２を１９重量％まで含み、
その直径全体に亘ってフッ素がドープされている。フッ素濃度は０．３重量％～０．７５
重量％の間で変動する。さらに、このプリフォームは塩素を含んでおり、具体的には、Ｇ
ｅＯ２ドープ領域において約０．０１～０．１３重量％の、それ以外の領域において０．
００３重量％～０．０７重量％の範囲で含む。
【０００７】
　米国特許出願公開第２００８／００５００８６（Ａ１）号明細書には、アルカリ酸化物
がドープされたＳｉＯ２からなるコアと純粋な石英ガラスからなるクラッドとを有する特
殊な光ファイバーが記載されている。このコア材料は、水酸基は少量（＜０．０２ｐｐｍ
）だが、比較的多量のフッ素（＞５００ｐｐｍ）と塩素（＞５００ｐｐｍ）を含む。フッ
素と塩素の量は、それぞれアルカリ酸化物の量より多い。このコアは、内部コア領域と外
部コア領域から構成される。フッ素含有量は、コア全体に対する平均で、５０００重量ｐ
ｐｍ未満である。
【技術的課題】
【０００８】
　光ファイバーにおける再現可能な光伝導性を保証するためには、所定のファイバー形状
と、所定の径方向及び軸方向の屈折率プロファイルの遵守が不可欠である。石英ガラスの
化学組成は、石英ガラスの屈折率と粘度の両方に影響を及ぼし得、またそのためファイバ
ーの線引きプロセスにおける形状の設定に影響を及ぼし得る。従って、所定の径方向及び
軸方向の化学組成のプロファイルを保証することは、円筒型部品の品質特性である。
【０００９】
　気相を介して多孔質スート体にフッ素又は塩素を付加するための、又はスート体から水
酸基を除去するための高温処理では、拡散プロセスが重要な役割を果たす。水酸基は、水
素化合物を生成しながら、フッ素及び塩素の両方と反応し得る。これらの成分の異なる拡
散速度及び反応性は、軸方向又は径方向に不均質な濃度プロファイルを生む傾向がある。
しかしながら、可能な限り均一な濃度分布が望まれる。
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【００１０】
　従って、本発明の目的は、軸方向及び径方向に特に均質な材料成分の分布を有するフッ
素ドープ合成石英ガラスからなる円筒型部品の再現可能で信頼性のある製造を可能とする
方法を示すことである。
【発明の概要】
【００１１】
　上述の様式の方法から出発して、この目的は、
　（Ｉ）工程（ｂ）による脱水処理において、ガラス化後に平均水酸基含有量が１重量ｐ
ｐｍ～３００重量ｐｐｍの範囲となるように、前記スート体中の水酸基の濃度を調整し、
　（ＩＩ）工程（ｃ）に従って前記スート体にフッ素を付加する際に、ガラス化後に前記
部品の合成石英ガラス中の平均フッ素含有量が少なくとも１５００重量ｐｐｍとなるよう
にフッ素を付加し、
　（ＩＩＩ）工程（ｄ）による後塩素化の際に、前記スート体において、
　・ガラス化後に前記部品の合成石英ガラス中の平均水酸基含有量が０．３重量ｐｐｍ未
満となるように、水酸基含有量を調整し、
　・ガラス化後に前記部品の合成石英ガラス中の平均塩素含有量が少なくとも５０重量ｐ
ｐｍとなるように、但し、フッ素及び塩素の含有量の重量比が３０未満となるように、塩
素を付加する、本発明により達成される。
【００１２】
　スート体は、既知のＶＡＤ（Ｖａｐｏｒ　Ａｘｉａｌ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，気相軸
付け堆積）法により、又はＯＶＤ（Ｏｕｔｓｉｄｅ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
，外付け気相堆積）法により得られる多孔質ＳｉＯ２スートからなる中空円筒又は中空で
ない円柱である。スート体を製造するため、ＣＶＤ法（化学気相堆積）では、加水分解及
び／又は酸化によってシリコン含有出発物質からＳｉＯ２粒子を生成し、これらをキャリ
ア上に堆積させる。ＳｉＯ２粒子の堆積の際の温度は、多孔質石英ガラスからなるロッド
型又は管状のスート体が得られる程度に低く保たれる。ＯＶＤ法では、管状又はロッド型
のキャリアの外側表面で堆積が起こる。このキャリアは、後で取り除かれるか、あるいは
スート体の孔内に残る。孔内に残るキャリアは、ドープされた、又はドープされていない
石英ガラスから構成され、製造される石英ガラス部品の一部を形成する。
【００１３】
　スート体は、多段階の後処理を施される。一般に、スート体は、その製造プロセスに起
因する高い水酸基（ＯＨ基）含有量を有するため、まず脱水処理に注意を払う必要がある
。初期水酸基含有量や達成すべき平均水酸基含有量とは別に、乾燥プロセスの所要時間と
その効率は、スート密度に依存する。
【００１４】
　脱水処理の間、スート体は、真空下で（＜２ミリバール）、又は無塩素不活性ガス（希
ガス又は窒素）雰囲気下で加熱されることによって純粋に熱で乾燥されるか、これに代わ
って又はこれに加えて、塩素又はフッ素などの乾燥剤を用いて化学的に乾燥される。いず
れにせよ、脱水処理は上昇させた温度で実施されるが、スート体の実質的な緻密化は望ま
しくない。仮に、このプロセス段階において真空下でスート体をガラス化した場合には、
平均水酸基含有量が３００重量ｐｐｍ未満となるように、スート体中の水酸基の濃度を調
整することが重要である。
【００１５】
　後の工程において、水酸基含有量がスート体へのフッ素の効率的な付加を促進させるこ
とが明らかとなった。これは、フッ素による水酸基の置換に起因すると考えられる。従っ
て、高い平均水酸基含有量は、平均フッ素含有量を高く調整することを容易にし、一方で
、水酸基含有量が低い場合、スート体へのフッ素の添加が低減する可能性がある。
【００１６】
　しかしながら、脱水処理後、水酸基の分布は、通常、軸方向及び径方向に不均質であり
、フッ素の付加後に得られるフッ素分布の初期プロファイルは、その前の水酸基の分布プ
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ロファイルとおおよそ一致する。水酸基はフッ素付加の前に実質的に除去されるか（この
場合、フッ素濃度は低くなるが、フッ素の分布プロファイルは実質的に平坦になる）、３
００重量ｐｐｍまでの比較的高い水酸基含有量を維持するように脱水処理を行うか（この
場合、対応してより高いフッ素濃度が得られるが、不均質な初期分布になるという欠点が
ある）のいずれかである。
【００１７】
　これに関して、水酸基濃度が１～３００重量ｐｐｍである範囲は、高いフッ素含有量と
、フッ素付加工程後の均質な初期フッ素分布との適切な妥協である。以下において、本発
明の方法によると、後続の工程において、具体的には後塩素化の際に、フッ素分布プロフ
ァイルの平坦化が達成されるので、スート体の高フッ素付加のために初期の不均質なフッ
素分布を許容できることをより詳細に説明する。
【００１８】
　フッ素処理工程において、スート体は、Ｃ２Ｆ６、ＣＦ４、又はＳｉＦ４などのフッ素
含有処理ガスを用いて高温で処理される。フッ素は石英ガラスの屈折率を下げる役割を果
たす。塩素は屈折率への影響が少ない。
【００１９】
　従って、屈折率の減少を大きくするために、できるだけ多く、具体的には、真空下でス
ート体をガラス化した後に、得られる部品の合成石英ガラス中の平均フッ素含有量が少な
くとも１５００重量ｐｐｍとなるように、スート体にフッ素を付加することが目指される
。付加時の温度は、できるだけ、スート体の重大な熱緻密化（この緻密化が起こった場合
、後続のプロセスが損なわれるであろう）が起こらないように低く保たれる。
【００２０】
　しかしながら、水酸基及びフッ素を含む拡散及び反応プロセスにより、フッ素濃度の、
特に径方向における不十分に均質な分布が、フッ素ドープ後のスート体の壁内でしばしば
観察される。以上で説明したように、フッ素をドープした後に得られる軸方向及び径方向
の分布は、観察される水酸基濃度プロファイルに決定的に依存する。
【００２１】
　工程（ｄ）による後塩素化において、スート体はＣｌ２などの塩素含有処理ガスによっ
て、先行のフッ素付加とほぼ同じ高温で、又はそれより僅かに高い温度で処理される。
【００２２】
　後塩素化は、フッ素濃度の一定の減少をもたらすが、同時に、それまで十分に均質でな
かったフッ素の分布プロファイルを著しく平坦化することができるため、この減少は許容
可能であることが明らかとなった。
【００２３】
　従って、本発明の方法では、平坦な径方向のフッ素濃度分布の利益により、水酸基とフ
ッ素の両方の不均質な径方向の濃度分布を伴う、スート体における高い初期平均水酸基含
有量を許容することができる。
【００２４】
　後塩素化は、当然、スート体への塩素の付加、又はその付加物への更なる塩素の付加を
伴う。フッ素及び塩素の濃度比は、この尺度がフッ素分布プロファイルの適切な平坦化に
影響を与える簡単な指標であることが明らかとなった。本発明によると、この比は（重量
単位で）３０の値を超えず、すなわち平均フッ素濃度は平均塩素濃度の３０倍以下であり
、かつ、塩素の濃度は５０重量ｐｐｍ以上である。
【００２５】
　この比較的多いスート体へのハロゲンの付加により、スート体のガラス化後に０．３重
量ｐｐｍ未満の低水酸基含有量が得られる。
【００２６】
　以下で詳細に具体化されるように、後塩素化工程が、フッ素濃度の径方向の分布におけ
るこの重要な効果を奏することを保証するためには、前処理工程（ａ）～（ｄ）において
、上記の境界条件（Ｉ）～（ＩＩＩ）を遵守する必要がある。
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【００２７】
　スート体のガラス化後に製造された石英ガラスは、フッ素、塩素、及び（微量の）水酸
基を含む。これらの成分の全ては、石英ガラスの粘度を下げる効果がある。赤外波長域で
は水酸基は吸収を示すため、石英ガラス中の水酸基はできる限り低減される。フッ素及び
塩素は、光信号伝達に関連する波長範囲において透過率を大きく減じることはないが、石
英ガラスの屈折率に多大な影響を与える。これは特にフッ素に関して当てはまる。従って
、径方向及び軸方向における光学的特徴をできるだけ均質になるように調整するためには
、成分である塩素や特にフッ素の分布をできるだけ均質にすることが重要である。
【００２８】
　スート体の多孔度は、処理工程（ｂ）、（ｃ）、及び（ｄ）の進行や結果に影響を与え
る。さらに、スート密度もまた、スート体に成分を付加するための、又はスート体から成
分を除去するための別の気相反応に影響を与える。
【００２９】
　堆積プロセスにおいて、工程（ａ）に従って、スート体を少なくとも２０％でありかつ
３０％以下の平均密度で生成する場合に有利であることが明らかとなった。
【００３０】
　平均密度が３５％より高いと、処理時間が比較的長くなり、上述の成分の径方向の濃度
プロファイルにおける勾配が大きくなる可能性がある。スート体の密度がこれより低けれ
ば、成分の導入や、径方向に均質な濃度プロファイルの調整が容易になる。スート密度が
２０％未満の場合、気泡を発生させずにスート体をガラス化することがますます難しくな
る。密度データにおいて、ドープされていない合成石英ガラスの密度は（２．２１ｇ／ｃ
ｍ３）とみなされる。
【００３１】
　一方でフッ素及び塩素の濃度プロファイルの均質性と、他方で再現可能な気泡のないス
ート体のガラス化との特に適切な妥協は、堆積プロセスにおいて、工程（ａ）に従って、
スート体を２５％～３０％の範囲内の平均密度で生成する場合に達成される。
【００３２】
　本発明による方法の好ましい実施形態において、脱水処理は、真空下、又は無塩素雰囲
気における不活性ガス下で、スート体を加熱することを含む。
【００３３】
　上記で引用した従来技術とは対照的に、本発明における脱水処理は、ハロゲン含有雰囲
気にてスート体を加熱することによって実施されるものではなく、２ミリバール以下の圧
力下の真空中で、又は、不活性ガス（実質的に希ガスと窒素を意味する）下で行われる。
これによって、フッ素の付加より前にハロゲンがスート体へ導入することが防止され、一
定の水酸基含有量が維持される。このため、フッ素の付加がより効率的に行われること、
すなわち、所定の平均フッ素含有量がより迅速に達成されることが明らかとなった。これ
は、ＳｉＯ２ネットワークにおいて、フッ素原子にとって好ましい結合部位が、ハロゲン
によって既に占有されていないという事実に起因し得る。
【００３４】
　後塩素化の際のスート体の著しい緻密化は、ガラス化された石英ガラス部品において、
十分に均質でない径方向のフッ素濃度の分布をもたらし得る。これに関して、後塩素化が
、スート体を７５０℃～１２００℃の範囲内の温度に加熱することを含む場合に有用であ
ることが明らかになった。
【００３５】
　本発明によって得られる石英ガラス部品の特に低い水酸基含有量は、石英ガラスが光フ
ァイバーのコアに近いクラッド材料として使用される場合に特に必要とされる。脱水処理
後に得られる水酸基含有量は、一般に依然として多すぎる。このため、後塩素化により、
ガラス化後に上記部品の合成石英ガラス中の平均水酸基含有量が０．２重量ｐｐｍ未満と
なるように、スート体中の水酸基の濃度を調整する場合に有用であることが明らかとなっ
た。
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【００３６】
　できるだけ平坦なフッ素及び塩素の両方の濃度プロファイルに関して、工程（ｃ）によ
る付加の際のフッ素含有量と、工程（ｄ）による後塩素化の際の塩素含有量を、フッ素含
有量が重量比で塩素含有量の１５倍未満となるように調整する場合に有利であることが明
らかとなった。
【００３７】
　また、工程（ｅ）によるスート体のガラス化が、部分ごとに行われる場合に有用である
ことも明らかとなった。
【００３８】
　フッ素及び塩素が付加された乾燥したスート体は、最終的に真空ガラス化炉内に導入さ
れ、その一端から、環状の加熱部に連続的に供給され、そこで部分ごとに加熱される。ガ
ラス化の間、溶解前線は、スート体の内部に外側から内側へと、また同時に、一方の端か
らもう一方の端へと移動する。スート体の全長に亘る十分に長い加熱領域内で、スート体
全体が同時にガラス化され、溶解前線が外側から内側にのみ移動する等温的なガラス化と
比較して、部分ごとに行う焼結は、スート体の壁内におけるガスの拡散及び分布を促進す
る。これによって、成分であるフッ素及び塩素の軸方向のより均一な濃度プロファイルが
達成されることが明らかとなった。
【００３９】
　ガラス化の前に、ガラス化温度よりも低い温度で加熱することによって、具体的には、
好ましくは部分ごとに一回又は繰り返し環状の加熱部に通すことによって、スート体を再
び熱で乾燥した場合も、この効果は強化される。
【００４０】
　本発明の方法に従って製造された石英ガラスは、光ファイバーのコアに近いクラッド領
域での使用に特に適している。これに関して、石英ガラスの水酸基含有量が０．２重量ｐ
ｐｍ未満である場合に有利である。
【実施の形態】
【００４１】
　以下、実施形態及び図面を参照し、本発明をより詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００４２】
【図１】異なる円筒型石英ガラス試料の場合における径方向の屈折率プロファイルを示す
図である。
【図２】異なる石英ガラス試料の塩素及びフッ素濃度の測定点を示す散布図である。
【図３】ＳｉＯ２スート体を製造するために適した装置を概略図で示す。
【００４３】
　図３に示す装置は、両側をガラス旋盤の締め付け具７で締められた縦軸２周りに回転可
能なキャリアチューブ１を具備する。ＳｉＯ２スートを生成するため、石英ガラスからな
る堆積用バーナー４が設けられる。これらは、方向指示矢印６によって概略が示されるよ
うに、成長するスート体３の両端の間でキャリアチューブ１に沿って可逆的に移動可能な
連結スライド５に、１５０ｍｍ毎の距離でそれぞれ固定されており、その垂直方向に移動
可能である。
【００４４】
　ＳｉＯ２スート体３を生成するため、堆積用バーナー４はそれぞれバーナーガスとして
酸素及び水素を供給され、また、ＳｉＯ２粒子を形成するための原料としてＳｉＣｌ４を
含むガス流を供給される。これらの成分は各バーナー炎中でＳｉＯ２粒子に変えられ、こ
れは、多孔質ＳｉＯ２スート体３を形成しながら、キャリアチューブ１上に一層ずつ堆積
される。ここで、堆積用バーナー４を備えたスライド５は、成長するスート体３に沿って
、その両端の間で、１００ｍｍ／ｍｉｎの平進速度で往復移動する。
【００４５】
　スート体堆積プロセスは、スート体３が約３５０ｍｍの直径を有し次第すぐに終了され
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る。冷却後、スート体３の孔からキャリアが引き出される。
【００４６】
　スートチューブ３は、その後、高温塩素化又は純粋な熱乾燥のいずれかとして実行され
る脱水処理（乾燥）を施される。
【００４７】
　高温塩素化の場合、管状スート体３は、脱水炉内に導入され、そこで約９００℃の温度
で加熱され、塩素含有雰囲気にて当該温度で数時間に亘って処理される。純粋な熱乾燥の
場合、スート体は、清浄化操作中、窒素下で少なくとも１０５０℃の温度で処理される。
【００４８】
　いずれにせよ、脱水処理は、スート体中の平均水酸基含有量が１～３００重量ｐｐｍの
範囲内となる効果を有する。脱水処理のパラメーターと、それぞれ得られた水酸基含有量
を表１に示す。この方法段階における水酸基含有量は、（以下でまた説明される）標準的
な方法によって真空下でスート体をガラス化し、そのガラス化された部品について平均水
酸基濃度をＩＲ分光法により決定するようにして測定された。スート体のガラス化により
、元の水酸基含有量は変化している可能性がある。従って、これらは参考値にすぎず、そ
の予測値は、このようにして決定された他の水酸基濃度との比較から実質的に得られたも
のである。乾燥プロセスは拡散によって制御されるため、脱水処理後に最終的に得られる
平均水酸基含有量及び水酸基の分布は、スート体の形状に依存するという点に注意しなく
てはならない。
【００４９】
　フッ素を付加するために、乾燥されたスート体３は、その後、ドープ炉に導入され、フ
ッ素含有物質を含む雰囲気に高温で曝される。フッ素付加のパラメーター及び結果もまた
表１に示される。
【００５０】
　ここで、フッ素は残存する水酸基と反応し、この水酸基と完全に又は部分的に置換する
ことができる。従って、フッ素の付加の結果は、水酸基含有量に依存し、一般に、水酸基
含有量が多いほど多くなり、観察される水酸基の分布とほぼ一致する。高水酸基含有量は
、しばしば、大きな軸方向及び径方向の濃度勾配を伴う。一方、低水酸基含有量は、初め
から、低い軸方向及び径方向の絶対的な濃度勾配を示す。このように、フッ素濃度の軸方
向／径方向の分布は、フッ素付加の間に得られる。本発明は高いフッ素濃度もまた目的と
しているため、十分に均質ではない初期フッ素分布プロファイルの許容を示すことができ
る。
【００５１】
　このプロセス段階における平均フッ素含有量は、スート体３の水酸基含有量の概算的な
推定に関して上記で説明したように、標準的な方法によって真空下でスート体３をガラス
化し、ガラス化された部品における平均水酸基濃度を湿式化学法により決定するようにし
て測定される。
【００５２】
　その後の後塩素化の際に、フッ素が付加されたスートチューブ３は、ほぼ同程度の高温
で塩素含有処理ガスによって処理される。後塩素化プロセスのパラメーター及び結果も表
１に示す。
【００５３】
　後塩素化によって、（ＳｉＦ４などの）化合物としての、又は自由フッ素分子としての
フッ素が、スート体３内でより均質に拡散され、ＳｉＯ２ネットワークと反応することが
可能となる。この拡散又は分布は、塩素の存在により明らかに促進される。このようなプ
ロセスは、予め調整された平均フッ素濃度を許容範囲外まで減少させることなく、それま
で十分に均質ではなかったフッ素分布プロファイルを著しく平滑化することに寄与し得る
。後塩素化は、塩素のスート体への付加、又はその付加物への塩素の更なる付加を伴う。
後塩素化が予め調整されたフッ素分布プロファイルの適切な平滑化を提供するので、最小
の塩素付加がなされる。所望される平均フッ素含有量が多いほど、この付加量は多くなる
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【００５４】
　同時に、ハロゲンであるフッ素及び塩素による集中的な処理は、低水酸基含有量を自動
的にもたらす。このため、初めに含まれる水酸基は、単に、石英ガラスの高平均フッ素付
加のための中間体として機能する。
【００５５】
　このようにして処理されたスートチューブ３は、その後、縦軸が垂直に置かれた状態で
真空ガラス化炉内に導入され、その下端から開始して、上方から連続的に５ｍｍ／ｍｉｎ
の供給速度で環状の加熱部に供給され、部分ごとに加熱される。加熱部の温度は、１４０
０℃に予め設定されている。焼結の間、溶解前線は、スート体３の内部に外側から内側へ
と、また同時に、上から下に移動する。ガラス化炉内の内圧は、焼結の間、連続的な排気
により０．１ミリバールで保たれる。
【００５６】
　これによって、５０ｍｍの内径を有する石英ガラスチューブ（外径：１５０ｍｍ）であ
って、フッ素及び塩素を含み、高純度であり、特に水酸基含有量が低いことによって特徴
付けられるチューブが得られる。この石英ガラスチューブは、光ファイバー用のプリフォ
ームのコアに近い領域での使用、例えばＭＣＶＤ法による内付け堆積用の基体管としての
使用に適している。また、この石英ガラスチューブは、例えば、ファイバーの線引きの際
のコアロッドの被覆に、プリフォームの製造に、又はレーザー及び半導体用途用の石英ガ
ラスチューブを製造するための半製品としても適している。
【００５７】
　表１に記載された試料の物理的特性は、以下の方法に基づいて決定された。
【００５８】
（ｉ）ＯＨ基濃度の測定
「Ｄ．Ｍ．Ｄｏｄｄ，Ｄ．Ｂ．Ｆｒａｓｅｒ，Ｏｐｔｉｃａｌ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉ
ｏｎ　ｏｆ　ＯＨ　ｉｎ　ｆｕｓｅｄ　ｓｉｌｉｃａ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌ
ｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｖｏｌ．　３７（１９６６），３９１１頁」に記載の方法によ
って測定を行った。
【００５９】
（ｉｉ）塩素濃度の測定
　試験試料をＨＦ水溶液中に溶解し、得られた溶液を、ＡｇＮＯ３を添加した後に比濁分
析にかけることよって測定を行った。
【００６０】
（ｉｉｉ）フッ素濃度の測定
　ＮａＯＨ水溶液中に試験試料を溶解させ、イオン電極法によりＦ濃度を決定することに
よって測定を行った。
【００６１】
（ｉｖ）フッ素及び塩素それぞれについての径方向の濃度プロファイルの測定、並びにそ
の平均値の決定
　肉厚８０ｍｍ、長さ５０ｍｍの管状石英ガラス材料において、壁全体に亘って約１ｍｍ
の距離間隔で約６０箇所における各濃度をＸ線蛍光分析（ＥＳＭＡ）によって測定した。
【００６２】
（ｖ）石英ガラス中に含まれる金属不純物の測定
　不純物Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、及びＦｅの濃度を原子吸光分光法によって測定し、不純
物Ｌｉ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｏ、及びＷの濃度を誘導結合プラズマ質量分析（ＩＣＰ－ＭＳ）
によって測定した。
【００６３】
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【表１】

【００６４】
　表１において、全ての濃度データは、重量比に関連する。
【００６５】
Δフッ素（ｐｐｍ）及びΔ塩素（ｐｐｍ）は、（明らかな境界効果を無視した場合の）径
方向の濃度プロファイルの最小値と最大値の差を表す。
【００６６】
　「ｎ．ｄ．」は「測定不可」を意味する。
【００６７】
　「乾燥方法」の行において、「塩素化」は高温塩素化を、「熱」は、（前述したように
）ハロゲンが乾燥雰囲気に付加されていない窒素下における高温での熱乾燥を示す。
【００６８】
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　試料Ｂ及びＥを除き、全ての試料に後塩素化を行った。それにもかかわらずこれらの試
料において測定することができる塩素含有量は、（製造プロセスに起因する）ＳｉＯ２ス
ート体の生成のために、出発物質として塩素含有ＳｉＣｌ４を使用したことによるもので
ある。これらの測定値は、測定方法の検出限界に近い。
【００６９】
　表１の測定結果から分かるように、また、図１を参照してより詳細に説明されるように
、試料Ｂ及びＥは、高フッ素付加が可能であるが、後塩素化処理が行われていないため、
Δフッ素値が高く、好ましくない径方向のフッ素濃度分布が得られる。以下において図２
を参照して詳細に考察されるように、それぞれ１５５（試料Ｂ）及び２４０（試料Ｅ）の
高い濃度比［Ｆ］／［Ｃｌ］は、不利な径方向の濃度分布の指標として見なされる。
【００７０】
　試料Ｃでは、塩素化による効率的な乾燥により、スート体において低い初期水酸基含有
量が得られるが、これはフッ素化後に比較的低いフッ素含有量を示す。最大濃度差Δフッ
素、及び最終産物の塩素含有量は他より低く、９．６の小さい濃度比［Ｆ］／［Ｃｌ］を
示す。
【００７１】
　試料Ａ及びＤは、フッ素付加の強度が実質的に異なる。両試料は、それぞれ５．６（試
料Ａ）及び１０．７（試料Ｄ）の小さい濃度比［Ｆ］／［Ｃｌ］で表される、高塩素含有
量及び比較的平坦なフッ素濃度プロファイルを示す。
【００７２】
　後塩素化を除いて、試料Ａ及びＢに違いはない。これは、そこまで明確ではないが、試
料Ｄ及びＥの直接の比較についてもある程度は当てはまる。これらの比較は、乾燥及びフ
ッ素化によるそれまでの条件に関わらず、後塩素化によって径方向のフッ素濃度プロファ
イルの著しい平坦化がもたらされることを示している。このことは、以下でより詳細に説
明するように、それぞれの小さいΔフッ素値や図２によって示される。
【００７３】
　全ての試料において、不純物Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、及びＦｅの濃度は、５重量
ｐｐｂ未満である。不純物Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｏ、及びＭｎの濃度は、１重量ｐｐｂ未
満である。
【００７４】
　図１は、試料Ａ～Ｅの径方向の屈折率プロファイルを示す。塩素及び水酸基は、フッ素
含有量と比べ、屈折率にあまり大きな影響を与えないため、これらのプロファイルは実質
的にフッ素濃度の径方向の分布を反映している。ｙ軸には、ドープされていない石英ガラ
スと対比した屈折率の差分Δｎがプロットされている（以下で「屈折率ジャンプ」と呼ぶ
）。ドープされていない石英ガラスの屈折率を０の値とし、そこからフッ素ドープによる
屈折率の低下を得た。ｘ軸には、（試料の半径が標準化された）径方向の位置ｒがプロッ
トされている。０の値はチューブの中心軸に相当する。
【００７５】
　後塩素化していない試料Ｂ及びＥは大きな屈折率ジャンプを示すが、これは非常に不均
質な径方向のフッ素濃度分布を伴うことがこの図から理解される。フッ素付加の場合にお
いて、高い平均フッ素含有量と不均質な径方向のフッ素分布の両方は、対応するその前の
水酸基の不均質な分布に起因し得る。最終産物におけるこれらの好ましくない径方向のフ
ッ素分布から、試料Ｂ及びＥは本発明に対する比較例を表す。
【００７６】
　試料Ｃの低い平均フッ素含有量は、ドープされていない石英ガラスと比較して、－８×
１０－４の小さい屈折率ジャンプをもたらす。一方でこの試料は、全試験中、最も平坦な
径方向のフッ素分布を示すことから、本発明の実施例としてみなされる。
【００７７】
　同様の平坦な径方向の屈折率プロファイルは試料Ｄと、それより劣るが、試料Ａでのみ
観察された。
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【００７８】
　本発明の試料Ａ、Ｃ、及びＤの共通の特徴は、濃度比［Ｆ］／［Ｃｌ］が小さいことで
ある。図２は、２次元的な組成領域において、試料Ａ～Ｄの塩素及びフッ素の濃度を分散
図で示している。塩素の各濃度は、ｙ軸に（重量ｐｐｍで）プロットされ、関連するフッ
素の濃度は、ｘ軸に（重量ｐｐｍで）プロットされている。さらに、２つの線Ｌ１及びＬ
２が引かれている。これらの線が急勾配であるほど、塩素に対するフッ素含有量が低い。
【００７９】
　Ｌ１の場合、濃度比は［Ｆ］／［Ｃｌ］＝３０であり、Ｌ２の線より上方では、フッ素
含有量は、塩素含有量の１５倍未満である。
【００８０】
　フッ素濃度分布の径方向プロファイルが許容可能に平坦であることによって特徴付けら
れる本発明による試料Ａ、Ｃ、及びＤは、全て線Ｌ１及びＬ２より上方の組成領域内に位
置する。このことから、濃度プロファイル［Ｆ］／［Ｃｌ］が径方向のフッ素濃度分布の
尺度となること、また、平坦な濃度プロファイルが３０未満、好ましくは１５未満の［Ｆ
］／［Ｃｌ］比を前提とすることが推量される。

【図１】

【図２】

【図３】
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