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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水酸基を含むシリカ多孔質ガラス体と有機珪素化合物を共存反応させた後、加熱置換処
理し、焼成処理をして緻密なガラス体とする合成石英ガラスの製造方法であって、該加熱
置換処理の雰囲気が、水素と不活性ガスの混合ガス雰囲気であり、該混合ガス中の水素の
体積比率が０．５％以上４％以下であることを特徴とする高耐熱性合成石英ガラスの製造
方法。
【請求項２】
　前記不活性ガスがＡｒであることを特徴とする請求項１記載の高耐熱性合成石英ガラス
の製造方法。
【請求項３】
　前記シリカ多孔質ガラス体を反応温度が１００℃～１０００℃で前記有機珪素化合物と
反応させた後、前記水素と不活性ガスの混合ガス雰囲気中で３００℃～１４００℃の温度
範囲で加熱置換処理を行い、１３００℃～１９００℃の温度範囲で焼成処理を施して、緻
密な石英ガラス体とすることを特徴とする請求項１又は２記載の高耐熱性合成石英ガラス
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質石英ガラス体を熱処理して得られる高耐熱性合成石英ガラスの製造方
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法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　合成石英ガラスの製造は、主にハロゲン化珪素の火炎加水分解により得られた多孔質体
を、高温で緻密化して製造する方法がよく知られている。このようにして得られる合成石
英ガラス体は、火炎加水分解工程を経ているため、多孔質体内に多量のＯＨ基を含んでい
る。石英ガラス中のＯＨ基が多量に存在すると、ガラスの粘度が下がり、耐熱性が下がり
、１０００℃以上で使用される半導体工業用石英ガラス冶具用途としては、変形を起こし
て好ましくない。
【０００３】
　この対策として、特許文献１では、ガラス形成原料を熱酸化または加水分解して、支持
棒の端面に二酸化珪素（ＳｉＯ2）を主成分とするガラス形成物質を付着させ、多孔質ガ
ラスを作製し、この多孔質ガラス燒結体を８００～１０００℃でハロゲン元素を含むガラ
ス形成原料ガスにさらした後、透明ガラス化して、無水ガラス母材を作製することを開示
している。ガラス原料としては、ＳｉＣｌ4、ＳｉＢｒ4、ＧｅＣｌ4、ＢＢｒ3、ＰＯＣｌ

3、ＰＣｌ3等を例示している。
【特許文献１】特開昭５４－１２７９１４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記の方法によって得られる合成石英ガラスは、不純物が少ないことから、半導体製造
工程において使用される天然水晶を原料とする石英ガラス素材に代わるものとして期待さ
れてきたが、高温製造工程における変形が大きな欠点として認識されていた。
【０００５】
　本発明の目的は、天然石英ガラスと同等以上の高温粘度特性を有する高耐熱性合成石英
ガラスを安全且つ収率良く製造することができる高耐熱性合成石英ガラスの製造方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　従来の製造方法によって得られる合成石英ガラスは、加水分解反応をともなうため、得
られる多孔質体中に多量のＯＨ基を含む。このＯＨ基は、ガラスの粘度を下げ、半導体工
業用分野に使用される石英素材としては、好ましくなかった。
【０００７】
　上記課題を解決する為、本発明の高耐熱性合成石英ガラスの製造方法は、水酸基を含む
シリカ多孔質ガラス体と有機珪素化合物を共存反応させた後、加熱置換処理と、焼成処理
をして緻密なガラス体とする合成石英ガラスの製造方法であって、該加熱置換処理の雰囲
気が、水素と不活性ガスの混合ガス雰囲気であることを特徴とする。
【０００８】
　本発明の高耐熱性合成石英ガラスの製造方法において、前記水素と不活性ガスの混合ガ
ス中の水素の体積比率が０．５％以上４％以下であることが好適である。また、不活性ガ
スがＡｒであることが好適である。また、前記シリカ多孔質ガラス体を反応温度が１００
℃～１０００℃で前記有機珪素化合物と反応させた後、前記水素と不活性ガスの混合ガス
雰囲気中で３００℃～１４００℃の温度範囲で加熱置換処理を行い、１３００℃～１９０
０℃の温度範囲で焼成処理を施して、緻密な石英ガラス体とすることが、好適である。
【０００９】
　本高耐熱性合成石英ガラスは本発明方法で製造されることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本高耐熱性合成石英ガラス体は、不純物が少なく且つ天然水晶を原料とする天然石英ガ
ラスと同等以上の高温時の粘度を有する高耐熱性合成石英ガラスであり、本発明の製造方
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法によれば、高耐熱性合成石英ガラス体を安全且つ収率良く製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下に本発明の実施の形態を説明するが、これらは例示的に示されるもので、本発明の
技術思想から逸脱しない限り種々の変形が可能なことはいうまでもない。
【００１２】
　水酸基を含むシリカ多孔質ガラス体を準備し、有機珪素化合物を反応ガスとして選択し
、該水酸基を含むシリカ多孔質ガラス体中に該反応ガスを拡散させ、該水酸基と該有機珪
素化合物を反応させ、その後さらに、水素及び不活性ガスの混合ガス雰囲気中で加熱置換
処理し、焼成処理を施して、緻密な高耐熱性合成石英ガラス体を作製する。
【００１３】
　上記水酸基を含むシリカ多孔質ガラス体としては、ハロゲン化珪素の火炎加水分解で得
た多孔質体や、ゾルゲル法によって得られた多孔質体を用いることができる。なお、上記
シリカ多孔質体中に含有される水酸基は、１０～２０００ｐｐｍあれば充分である。上記
シリカ多孔質体に反応ガスを供給するに先立ち、シリカ多孔質ガラス体を減圧雰囲気で反
応温度近傍で余熱するのが好ましい。
【００１４】
　上記有機珪素化合物（反応ガス）としては、例えば、オルガノアセトキシシラン、オル
ガノアルコキシシラン、オルガノクロルシラン、オルガノクロルフルシラン、オルガノジ
シラン、オルガノシラザン、オルガノシラノール、オルガノシラン、オルガノシランカル
ボン酸、オルガノシリコンイソシアナート、オルガノシリコンイソチオシアナート、オル
ガノシリコンエステル、オルガノシルチアン、オルガノシルメチレン、オルガノジシロキ
サン、オルガノヒドロゲノシラン、オルガノフルオルシラン、オルガノブロムシラン、オ
ルガノポリシラン、が使用可能で、特に、ヘキサメチルジシラザン等のオルガノシラザン
による反応が最も粘度上昇に効果的であり好ましい。
【００１５】
　本発明で用いられる有機珪素化合物としては、具体的には、アセトキシトリメチルシラ
ン、ジアセトキシジメチルシラン、トリアセトキシメチルシラン、アセトキシトリエチル
シラン、ジアセトキシジエチルシラン、トリアセトキシエチルシラン、アセトキシトリプ
ロピルシラン、メトキシトリメチルシラン、ジメトキシジメチルシラン、トリメトキシメ
チルシラン、エトキシトリメチルシラン、ジエトキシジメチルシラン、トリエトキシメチ
ルシラン、エトキシトリエチルシラン、ジエトキシジエチルシラン、トリエトキシエチル
シラン、トリメチルフェノキシシラン、トリクロルメチルシラン、ジクロルジメチルシラ
ン、クロルトリメチルシラン、トリクロルエチルシラン、ジクロルジエチルシラン、クロ
ルトリエチルシラン、トリクロルフェニルシラン、ジクロルジフェニルシラン、クロルト
リフェニルシラン、ジクロルジフェニルシラン、ジクロルメチルフェニルシラン、ジクロ
ルエチルフェニルシラン、クロルジフルオルメチルシラン、ジクロルフルオルメチルシラ
ン、クロルフルオルジメチルシラン、クロルエチルジフルオルシラン、ジクロルエチルフ
ルオルシラン、クロルジフルオルプロピルシラン、ジクロルフルオルプロピルシラン、ヘ
キサメチルジシラン、ヘキサエチルジシラン、ヘキサプロピルシラン、ヘキサフェニルシ
ラン、トリエチルシラザン、トリプロピルシラザン、トリフェニルシラザン、ヘキサメチ
ルジシラザン、ヘキサエチルジシラザン、ヘキサフェニルジシラザン、ヘキサメチルシク
ロトリシラザン、オクタメチルシクロテトラシラザン、ヘキサエチルシクロトリシラザン
、オクタエチルシクロテトラシラザン、ヘキサフェニルシクロトリシラザン、トリメチル
シラノール、ジメチルフェニルシラノール、トリエチルシラノール、ジエチルシランジオ
ール、トリプロピルシラノール、ジプロピルシランジオール、トリフェニルシラノール、
ジフェニルシランジオール、テトラメチルシラン、エチルトリメチルシラン、トリメチル
プロピルシラン、トリメチルフェニルシラン、ジエチルジメチルシラン、トリエチルメチ
ルシラン、メチルトリフェニルシラン、テトラエチルシラン、トリエチルフェニルシラン
、ジエチルジフェニルシラン、エチルトリフェニルシラン、テトラフェニルシラン、トリ
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フェニルシリルカルボ酸、トリメチルシリル酢酸、トリメチルシリルプロニオン酸、トリ
メチルシリル酪酸、トリメチルシリコｎイソシアナート、ジメチルシリコンジイソシアナ
ート、メチルシリコントリイソシアナート、ブチルシリコントリイソシアナート、トリフ
ェニルシリコニソシアナート、ジフェニルシリコンジイソシアナート、フェニルシリコン
トリイソシアナート、トリメチルシリコンイソチオシアナート、ジメチルシリコンジイソ
チオシアナート、メチルシリコントリイソチオシアナート、トリエチルシリコンイソチオ
シアナート、ジエチルシリコンジイソチオシアナート、エチルシリコントリイソチオシア
ナート、トリフェニルシリコンイソチオシアナート、ジフェニルシリコジイソチオシアナ
ート、フェニルシリコントリイソチオシアナート、硫酸ビス（トリメチルシリル）、硫酸
ビス（トリエチルシリル）、リン酸トリス（トリメチルシリル）、シアン化トリエチルシ
リル、酢酸トリメチルシリル、イソシアン酸トリメチルシリル、ヘキサメチルジシルチア
ン、ヘキサエチルジシルチアン、ヘキサプロピルジシルチアン、テトラメチルシクロジシ
ルチアン、ヘキサエチルシクロトリシルチアン、テトラエチルシクロジシルチアン、ヘキ
サメチルジシルメチレン、ヘキサエチルジシルメチレン、ヘキサプロピルジシリメチレン
、オクタメチルトリシルメチレン、デカメチルテトラシルメチレン、ドデガメチルペンタ
シルメチレン、ヘキサメチルジシロキサン、ヘキサエチルジシロキサン、ヘキサプロピル
ジシロキサン、ヘキサフェニルジシロキサン、メチルシラン、ジメチルシラン、トリメチ
ルシラン、ジエチルシラン、トリエチルシラン、トリプロピルシラン、ジフェニルシラン
、トリフェニルシラン、トリフルオルメチルシラン、ジフルオルジメチルシラン、フルオ
ルトリメチルシラン、エチルトリフルオルシラン、ジエチルジフルオルシラン、トリエチ
ルフルオルシラン、トリフルオルプロピルシラン、フルオルトリプロピルシラン、トリフ
ルオルフェニルシラン、ジフルオルジフェニルシラン、フルオルトリフェニルシラン、ト
リブロムメチルシラン、ジブロムジメチルシラン、ブロムトリメチルシラン、ブロムトリ
エチルシラン、ブロムトリプロピルシラン、ジブロムジフェニルシラン、ブロムトリフェ
ニルシラン、ヘキサメチルジシラン、ヘキサエチルジシラン、ヘキサフェニルジシラン、
オクタフェニルシクロテトラシラン、オクタシクロテトラシロキサン、などが挙げられる
。上記有機珪素化合物は、単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００１６】
　前記シリカ多孔質ガラス体と有機珪素化合物との反応は、１００℃～１０００℃の温度
範囲で、３０分以上保持されることが好ましい。
【００１７】
　前記加熱置換処理時の水素ガスと不活性ガスの混合ガス雰囲気において、水素ガス濃度
が０．５体積％以上４体積％以下であることが好適である。水素ガス濃度が０．５体積％
未満の場合は、後述する残留物の置換除去反応が不充分で、ガラス体が灰色または黒色化
し発泡も起こり、粘度上昇も小さい為、好ましくない。また、水素ガス濃度が４体積％を
超えると、水素によって多孔質体が大量にエッチングされて多孔質体が減量し好ましくな
い。
【００１８】
　前記不活性ガスとしては、具体的には、Ｎ2、Ｈｅ、Ａｒ、Ｋｒ、Ｘｅなどが使用可能
だが、Ａｒがエッチングが最も微量に抑制され好適である。不活性ガスは単独で用いても
よく、２種以上混合して用いてもよい。
【００１９】
　前記加熱置換処理は、３００℃～１４００℃の範囲の加熱温度で３０分以上保持される
ことが好適である。この加熱置換温度は、３００℃未満では、置換が充分に行われず、１
４００℃を超えると、多孔質体の燒結が進んで置換不能となる場合がある。
【００２０】
　前記焼成処理は、不活性ガスもしくは還元性ガス雰囲気内、又は減圧下条件のいずれで
もよい。前記焼成処理は、１３００℃～１９００℃の温度範囲で３０分以上保持すること
が好ましい。該焼成処理により、緻密な石英ガラス体が得られる。
【００２１】
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　本発明の石英ガラスの製造方法の一例として、反応ガスとして使用するガスとして、ヘ
キサメチルジシラザン［（ＣＨ3）3Ｓｉ］2ＮＨを用いた態様を例にして、詳細に説明す
る。
【００２２】
　まず、公知の方法でテトラクロロシランを加水分解してシリカ微粒子を堆積させて多孔
質体を作る。この多孔質体を電気炉内に設けられた石英ガラス製の炉心管内にセットし、
所定の温度まで昇温する。このとき多孔質体を反応温度近傍で一定時間保持することによ
り多孔質体に吸着している水分を除くことが好ましい。
【００２３】
　次にヘキサメチルジシラザン蒸気を窒素ガスで希釈しながら流し、多孔質体と結合して
いる水酸基とヘキサメチルジシラザンとを反応させる。このとき下記式（１）のような反
応が起こると考えられる。
　Ｓｉ－ＯＨ　＋　［（ＣＨ3）3Ｓｉ］2ＮＨ　→
　　　　　　Ｓｉ－Ｎ－［（ＣＨ3）3Ｓｉ］2　＋　Ｈ2Ｏ　　　・・・（１）
　この反応は、１００℃未満では、反応が充分に進まず、１０００℃を超えると、反応の
前に反応ガスが熱分解してしまい効果を得ることができない。
【００２４】
　多孔質体中に残留したＳｉ－Ｎ－［（ＣＨ3）3Ｓｉ］2は、このまま、焼成処理を行う
と、焼成体中において分解してＣを生成し、灰色または黒色を呈したり、或いは発泡する
。焼成処理の前に、加熱置換処理としてＨ2ガス及び不活性ガスの混合ガスを投入し、３
００℃～１４００℃で加熱処理することにより、上記残留物は、Ｈ2ガスと反応して、高
粘度因子であるＳｉ－Ｎ、Ｓｉ－Ｃ又は、Ｓｉ－Ｓｉに分解され、Ｃは、ＣＨ4などのガ
スになって、置換除去される。
【００２５】
　前記置換除去反応を充分に行わせ、灰色又は黒色化及び発泡を防止し、粘度上昇効果を
高める為には、前記混合ガス中の水素濃度を０．５体積％以上にする必要がある。また、
水素濃度が多すぎると多孔質体が大量にエッチングされて多孔質体が減量する為、収率良
くガラス体を得るには水素濃度を４体積％以下にすることが重要である。また、不活性ガ
スとしてアルゴンを用いることがエッチングの抑制に特に効果的である。
【００２６】
　前記加熱置換処理後、多孔質体を減圧雰囲気内等に移し１３００℃～１９００℃の温度
範囲で焼成処理を行うことにより、緻密な石英ガラス体が得られる。上記方法により、透
明かつ気泡がなく、粘度も向上した高耐熱性合成石英ガラスが高収率で得られる。
【実施例】
【００２７】
　以下に実施例をあげて本発明をさらに具体的に説明するが、これらの実施例は例示的に
示されるもので限定的に解釈されるべきでないことはいうまでもない。
【００２８】
（実施例１）
　テトラクロロシランの火炎加水分解によって得た、直径１００ｍｍの柱状をした石英ガ
ラスの多孔質体（ＯＨ基約３００ｐｐｍ含有）約１ｋｇを、電気炉内に装着された石英ガ
ラス製の炉心管（直径２００ｍｍ）内にセットした。次いで、炉心管内を排気した後、５
００℃に加熱し、この温度で６０分間予熱した。その後６００℃まで昇温し、多孔質体中
のＯＨ基と反応ガスとしてヘキサメチルジシラザン蒸気１ｍｏｌ／ＨｒをＮ2ガス１ｍｏ
ｌ／Ｈｒで希釈しながら供給し、５００℃で、１時間反応させた。
【００２９】
　反応終了後、処理された多孔質体を加熱炉内に移し、８００℃に昇温し、ＡｒとＨ2ガ
スの比率が９７：３である混合ガスを１ｍｏｌ／Ｈｒ掛け流しながら、１時間保持し加熱
置換処理した後、１×１０-3ｍｍＨｇ以下に減圧後、１５００℃に昇温し、１時間保持し
た後、室温に冷却し、緻密化された透明石英ガラス体を得た。
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【００３０】
　得られた石英ガラス中に残留する水酸基（ＯＨ）、塩素（Ｃｌ）をそれぞれ赤外吸光分
光及び比濁塩素分析法を用いて測定した。結果を表１に示す。また、１２８０℃に加熱し
てビームベンディング法によりその温度における粘度（単位：ポアズ）を測定した結果、
このガラス体の粘度は、１２８０℃のｌｏｇηで、１２．２であった。また、得られたガ
ラス体の重量は、多孔質体に対して１．０ｗｔ％減少していた。
【００３１】
（実施例２～７及び比較例１～５）
　表１に示すように加熱置換処理の条件を変更した以外は、実施例１と同様の条件で石英
ガラス体を製造した。結果を表１に示す。
【００３２】
【表１】

【００３３】
　表１に示した如く、実施例１～６で得られたガラス体は、透明で気泡が存在せず、高温
での粘度が高く、エッチングによる減量が極めて少なかった。また、実施例７で得られた
ガラス体は、気泡が存在せず、高温での粘度が高く、エッチングによる減量が少なかった
。一方、加熱置換処理の水素濃度が０．５体積％未満の比較例１～３は、ガラス体が灰色
化され、発泡しており、水素濃度が４体積％を超える比較例４及び５では、ガラス体の減
量が増加していた。
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