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明 細 書

発明の名称 ：T i 0 2含有石英ガラス基材およびその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、 T i 0 2含有石英 ガラス基材およびその製造方法に関する。

背景技術

[0002] 半導体デバイス、光導波路、微小光学素子 （回折格子等）、バイオチ ップ

、マイクロリアクタ等における寸法 1 n m ~ 1 0 mの微細な凹凸パターン

を、各種基板 （たとえば S ί 、サファイア等の単結晶基板、 ガラス等の非晶

質基板）の表面に形成する方法 と して、基板の表面に形成 された光硬化性樹

脂の層に、凹凸パター ンの反転パターン （転写パターン）を表面に有するィ

ンプ リン 卜モール ドを押 し付け、光硬化性樹脂 を硬化させることによって、

基板の表面に凹凸パターンを形成する光インプ リン 卜法が注 目されている。

[0003] 光イ ンプ リン 卜法に用いるイ ンプ リン 卜モール ドには、光透過性、耐薬品

性、光照射による温度上昇に対する寸法安定性が求め られる。インプ リン ト

モール ド用基材 と しては、光透過性、耐薬品性の点か ら、石英 ガラスがよ く

用い られる。 しか し、石英 ガラスは、室温付近における熱膨張係数が約 5 0

O p p b / °C と高 く、寸法安定性 に欠ける。そこで、熱膨張係数の低い石英

系ガラスと して、 Τ ί 0 2含有石英 ガラスが提案されている （特許文献 1、 2

)

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：曰本国特開 2 0 0 6 — 3 0 6 6 7 4 号公報

特許文献2 ：日本国特開 2 0 0 8 — 3 0 3 1 0 0 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] しか し、 T i 0 2含有石英 ガラス基板の熱膨張係数は、 T i 0 2濃度、仮想

温度、及び、 0 H などのその他成分の濃度 によって変化する。 0 H濃度が高



いと構造緩和が しゃすくなることから、ガラスの外側と内側で仮想温度の差

が生 じやすくなり、熱膨張係数の分布が形成されやすくなる。また、O H濃

度が高いと、O H濃度の分布も大きくなり、熱膨張係数の分布が形成されや

すくなる。

—方、O H濃度が低いと、O H濃度の分布が付きにくいだけでなく、構造

緩和が抑制されることから、仮想温度の分布が形成されにくくなり、均一な

熱膨張係数を有するガラスが得やすい。

また、さらに、O H濃度が高い場合には、インプリン トモ一ル ドにクラッ

クが生成 しゃすくなるという問題が生 じる。

[0006] そこで、 Τ ί 0 2含有石英ガラス基材の0 H濃度を低 くすることが考えられ

るが、 Ο Η濃度を低 くすると、 T i 0 2が還元されてT i 3 +が生成 しやすくな

る。 Τ ί 3 +は、光インプリン ト法にて取り扱われる紫外線 （3 6 5 n m ) を

吸収するため、インプリン 卜モール ドの波長 3 6 5 n mにおける内部透過率

が低下する。また、 Τ ί 0 2含有石英ガラス基材のO H濃度を低下させる方法

としては、ハロゲン濃度 （特にフッ素濃度）を高くする方法が知られている

が、ハロゲン濃度を高くすると、 Τ ί 3 +がさらに生成 しやすくなるという問

題がある。

[0007] 本発明は、寸法精度が高く、硬度が十分に高く、クラックが生成 しにくく

、かつ紫外線 （3 6 5 n m ) の透過率が十分に高いインプリン 卜モール ドを

得るのに特に適 したT i 0 2含有石英ガラス基材およびその製造方法を提供す

る。

課題を解決するための手段
[0008] 本発明のT i 0 2含有石英ガラス基材は、 T i 0 2濃度が 3 ~ 8 質量％であ

り、 0 H濃度が 5 0 質量 p p m以下であり、波長 3 6 5 n mにおける厚さ 1

m mあたりの内部透過率 T 3 6 5が 9 5 %以上である。

本発明のT i 0 2含有石英ガラス基材は、ハロゲン濃度が 1 0 0 0 質量 ロロ

m以下であることが好ましい。

本発明のT i 0 2含有石英ガラス基材は、好ましくはインプリン トモ一ル ド



に用い られる。

[0009] 本発明の T i 0 2 含有石英 ガラス基材の製造方法は、 T i 0 2濃度が 3 ~ 8

質量％である T i 0 2含有石英 ガラス基材 を製造する方法であ って、下記のェ

程 （a ) 〜 ( d ) を有 する。

( a ) S i 0 2 前駆体および T i 0 2前駆体 を含むガラス形成原料 を火炎加

水分解 または熱分解 して得 られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス微粒子を、堆積 さ

せて多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を得 る工程。

( b ) 前記多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を減圧下にて 1 0 0 0 ~ 1 3

0 0 °C に加熱 して低 O H 化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を得 る工程。

( c ) 前記低 O H 化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を酸素 ガス雰囲気下

または不活性 ガスおよび酸素 ガスを含む雰囲気下にて緻密化温度 に加熱 して

T i 0 2 - S i 0 2緻密体 を得 る工程。

( d ) 前記 T i 0 2 - S i 0 2緻密体 を透明ガラス化温度 に加熱 して透明 T

1 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を得 る工程。

本発明の製造方法 において、 Τ ί 0 2含有石英 ガラス基材は、 Ο Η濃度が 5

0 質量 P P m以下であることが好 ま しい。

また、本発明の製造方法 において、 T i 0 2含有石英 ガラス基材は、ハ ロゲ

ン濃度が 1 0 0 0 質量 p p m以下であることが好 ま しい。

さ らに、本発明の製造方法 において、 T i 0 2含有石英 ガラス基材の T i +

は 4 質量 p p m以下であることが好 ま しい。

発明の効果

[001 0] 本発明の T i 0 2含有石英 ガラス基材 によれば、寸法精度が高 く、硬度が十

分 に高 く、 クラックが生成 しに くく、かつ紫外線 （3 6 5 n m ) の透過率が

十分 に高いインプ リン 卜モール ドを得 ることがで きる。

本発明の T i 0 2含有石英 ガラス基材の製造方法 によれば、寸法精度が高 く

、硬度が十分 に高 く、 クラックが生成 しに くく、かつ紫外線 （3 6 5 n m )

の透過率が十分 に高いインプ リン トモ一ル ドを得 ることがで きる T i 0 2含有

石英 ガラス基材 を製造で きる。 またその他の光学部材 に使用 してもよい。



図面の簡単な説明

[00 1 1 ] [ 図 1 ] 図 1 は、 T i 0 2 含有石英 ガラス基材の T i 0 2 濃度 と硬度 との関係 を示

すグラフである。

発明を実施するための形態

[00 12 ] < T i 0 2 含有石英 ガラス基材>

( T i 0 2 濃度）

T i 0 2 含有石英 ガラス基材 （1 0 0 質量％ ) 中の T i 0 2 濃度 は、 3 ~ 8 質

量％であ り、 4 ~ 7 . 5 質量％が好 ま しく、 5 ~ 7 質量％がよ り好 ま しい。

T i 0 2 含有石英 ガラス基材はインプ リン トモ一ル ド用基材 と して用い られる

場合は、温度変化 に対する寸法安定性、 および硬度が要求される。 T i 0 2 濃

度が 3 質量％以上であれば、室温付近 における熱膨張係数 を小さ くで きる。

T i 0 2濃度が 8 質量％以下であれば、硬度が十分 に高 くなる。

T i 0 2 濃度 は、蛍光 X 線分析法 において、 ファンダメンタルパ ラメータ法

( F P 法）を用いて測定する。

[00 13 ] ( T i 3 + 濃度）

T i 0 2 含有石英 ガラス基材中の T i 3 +濃度 は、平均で、 4 質量 p p m 以下

が好 ま しく、 3 質量 p p m 以下がよ り好 ま しく、 2 質量 p p m 以下がさ らに

好 ま しく、 1 質量 p p m 以下が特 に好 ま しい。 Τ ί 3 +濃度 は、 0 . 5 質量 ρ

p m 以下が最 も好 ま しい。 T i 3 +濃度 は、 T i 0 2含有石英 ガラスの着色、特

に内部透過率 T 3 6 5 に影響する。 Τ ί 3 +濃度 が 4 質量 p p m 以下において、茶

色の着色が抑 え られ、 その結果、 内部透過率 T 3 6 5の低下が抑 え られ、透明性

が良好 となる。

[00 14 ] T i 3 +濃度 は電子ス ピン共鳴 （E S R : E l e c t r o n S i n R

e s o n a n c e ) 測定によって求める。測定条件は下記の通 りである。

周波数 ：9 . 4 4 G H z 付近 （X _ b a n d ) 、

出力 ：4 m W 、

変調磁場 ：1 0 0 K H z 、 0 . 2 m T 、

測定温度 ：室温、



E S R 種積分範 囲 ：3 3 2 ~ 3 6 8 m T 、

感度校 正 ：一定量 の M n + M g 0 の ピー ク高 さにて実施。

[001 5] 縦 軸 が信号強度 であ り、横軸 が磁 場強度 （m T ) であ る E S R 信 号 （微分

形 ） において、 Τ ί 0 2含有石英 ガラスは、 ョ，ニ "！. 9 8 8 、 g 2 = . 9 4

6 、 g 3 = . 9 1 5 の異方性 を有 す る形状 を示 す。 ガラス中の Τ ί 3 +は、通

常、 9 = 1 . 9 前後 で観察 され るため、 これ らを Τ ί 3 +由来 の信号 とす る。

T i 3 +濃度 は、 二回積分後 の強度 を、濃度既知 の標準試料 の対応 す る 2 回積

分後 の強度 と比較 して求め る。

[001 6] ( O H 濃度 ）

T i 0 2含有石英 ガラス基材 中の O H 濃度 は、 5 0 質量 p p m 以 下であ り、

4 5 質量 p p m 以 下が好 ま しく、 4 0 質量 p p m 以 下が よ り好 ま しい。 O H

濃度 が 5 0 質量 p p m 以 下であれ ば、 T i 0 2含有石英 ガラス基材 か らな るィ

ンプ リン 卜モール ドと して使 用 した場合、 クラ ックの発生が抑 え られ る。

[001 7] O H 濃度 は下記 の方法 によ って求め る。 赤外分光光度計 による測定 を行 い

、波長 2 . 7 m での吸収 ピー クか らO H 濃度 を求め る （J . P . W i i I

i a m s e t . a l . C e r a m i c B u i l e t i n 5 5 ( 5 )

、 5 2 4 、 1 9 7 6 ) 。 該方法 による検 出限界 は 0 . 1 質量 p p m であ る。

[001 8] (ハ ロゲ ン濃度 ）

T i 0 2含有石英 ガラス基材 中のハ ロゲ ン濃度 は、 1 0 0 0 質量 p p m 以 下

が好 ま しく、 5 0 0 質量 p p m 以 下が よ り好 ま しく、 2 0 0 質量 p p m 以 下

が さ らに好 ま しい。ハ ロゲ ン濃度 が 1 0 0 0 質量 卩 p m 以下であれ ば、 T i

+濃度 が増加 しに くくな るため、茶色 の着色 が起 こ りに くくな る。 その結果、

T 3 6 5 の低 下が抑 え られ、透 明性 が損 なわれない。

[001 9] ハ ロゲ ン濃度 は下記 の方法 によ って求め る。

塩素、臭素、 ヨウ素濃度 は、 サ ンプル を水酸化 ナ トリウム溶液 に加熱溶解

し、 陽 イオ ン除去 フ ィル タで ろ過 した溶解液 について、 イオ ンクロマ トダラ

フ分析法 にてイオ ン濃度 を定量分析 す る ことによ って求め る。

フ ッ素濃度 は、 高濃度 （1 0 0 質量 p p m 以上）の場合、 蛍光 X 線 にて、



既知のフッ素濃度のサ ンプル を用い、 F P 法 （ファンダメンタルパ ラメータ

法）を用いて求め、低濃度 （1 0 0 質量 未満）の場合、塩素濃度 と同

様 に、 イオ ンクロマ 卜グラフ分析法 にてフッ素イオ ン濃度 を定量分析するこ

とによって求める。

[0020] ( 内部透過率）

T i 0 2含有石英 ガラス基材の、波長 3 6 5 n m における厚 さ 1 m m あた り

の内部透過率 T 3 6 5 は、 9 5 % 以上である。光インプ リン ト法では、紫外線の

照射 によって光硬化性樹脂 を硬化 させるため、紫外線 （3 6 5 n m ) の透過

率が高い方が好 ま しい。

[0021 ] T i 0 2含有石英 ガラス基材の、波長 3 0 0 ~ 7 0 0 n m の領域 における厚

さ 1 m m あた りの内部透過率 T 3 0 0 ~ 7 0 0 は、 7 0 % 以上が好 ま しく、 8 0 %

以上がよ り好 ま しく、 8 5 % 以上がさ らに好 ま しく、 9 0 % 以上が特 に好 ま

しい。光インプ リン ト法では、紫外線の光照射 によって光硬化性樹脂 を硬化

させるため、紫外線領域の透過率が高い方が好 ま しい。

[0022] T i 0 2含有石英 ガラス基材の、波長 4 0 0 ~ 7 0 0 n m の領域 における厚

さ 1 m m あた りの内部透過率 T 4 0 0 ~ 7 0 0 は、 8 0 % 以上が好 ま しく、 8 5 %

以上がよ り好 ま しく、 9 0 % 以上がさ らに好 ま しい。 丁4 0 0 ~ 7 0 0 が 8 0 % 以

上であれば、可視光が吸収 されに くく、顕微鏡、 目視等 による検査の際に、

泡、脈理等の内部欠点の有無 を判別 しやす くな り、検査や評価 において不具

合が生 じに くい。

[0023] 内部透過率 は下記の方法 によって求める。

分光光度計 を用いて、サ ンプル （鏡面研磨 された T i 0 2含有石英 ガラス基

材）の透過率 を測定する。厚 さ 1 m m あた りの内部透過率 は、同 じ程度の鏡

面研磨 を施 した厚 さの異なるサ ンプル、た とえば、厚 さ 2 m m のサ ンプル と

厚 さ 1 m m のサ ンプルの透過率 を測定 し、透過率 を吸光度 に変換 した後、厚

さ 2 m m のサ ンプルの吸光度か ら厚 さ 1 m m のサ ンプルの吸光度 を引 くこと

で、厚 さ 1 m m あた りの吸光度 を求め、再度透過率 に変換することで求める



[0024] サンプルと同 じ程度の鏡面研磨を施 した厚さ 1 m m程度の石英ガラスを用

意する。該石英ガラスの吸収のない波長、たとえば 2 0 0 0 n m付近の波長

での石英ガラスの透過率減少分を表面 裏面の反射損とする。透過率減少分

を吸光度に変換 し、表面 裏面の反射損の吸光度とする。

内部透過率の測定波長域における厚さ 1 m mのサンプルの透過率を吸光度

に変換 し、前記石英ガラスの波長 2 0 0 0 n m付近での吸光度を引く。吸光

度の差を再度透過率に変換 して内部透過率とする。

[0025] (応力）

T i 0 2含有石英ガラス基材の、ス トリエによって生 じる応力の標準偏差 （

d e v [ σ ] ) は、 0 . 0 5 M P a 以下が好ましく、 0 . 0 4 M P a 以下が

より好ましく、 0 . 0 3 M P a 以下がさらに好ましい。通常、後述するス一

卜法で製造されるガラス体は、 3 方向ス トリエフリーといわれ、ス トリエが

見られないが、ス一 卜法で製造されるガラス体であっても ド一パン ト （Τ ί

0 2等）を含む場合には、ス トリェが見られる可能性がある。ス トリェが存在

すると、粗さやうねりの小さい表面が得 られにくい。また、同様の理由から

、 T i 0 2含有石英ガラス基材の、ス トリエによって生 じる応力における最大

値と最小値との差 （∆ σ ) は、 0 . 2 3 Μ Ρ a 以下が好ましく、 0 . 2 M P

a 以下がより好ましく、 0 . 1 5 M P a 以下がさらに好ましい。

[0026] 応力は下記の方法によって求める。

まず、複屈折顕微鏡を用いて 1 m m X 1 m m程度の領域を測定することで

サンプルのレタデ一シヨンを求め、下式 （1 ) から応力のプロファイルを求

める。

△ = C X F X n X d ( 1 ) 。

ここで、 ∆ は、 レタデ一シヨンであり、C は、光弾性定数であり、 F は、

応力であり、 n は屈折率であり、 d は、サンプルの厚さである。

ついで、応力のプロファイルから、応力の標準偏差 （d e v [ ひ] ) 、 応

力における最大値と最小値との差 （∆ σ ) を求める。

具体的には、 T i 0 2含有石英ガラス基材からスライスによってサンプルを



切り取り、さらに研磨を行うことによって、 3 0 m m X 3 0 m m X 0 . 5 m

mの板状のサンプルを得る。複屈折顕微鏡にて、サンプルの3 0 m m X 3 0

m mの面にヘ リゥ厶ネオンレーザ光を垂直にあて、脈理が十分に観察可能な

倍率に拡大 して、面内のレタデ一シヨン分布を調べ、応力分布に換算する。

脈理のピッチが細かい場合は、サンプルの厚さを薄くする必要がある。

[0027] (熱膨張係数）

T i 0 2含有石英ガラス基材の、 1 5 ~ 3 5 °Cにおける熱膨張係数C 1 5~ 3 5

は、 0 ± 2 0 0 p p b / °Cの範囲内にあることが好ましい。 Τ ί 0 2含有石英

ガラス基材を、インプリントモ一ル ド用基材として用いる場合は、温度変化

に対する寸法安定性、より具体的には、インプリント法の際に、該モ一ル ド

が経験 し得る温度領域における温度変化に対する寸法安定性に優れることが

要求される。ここで、インプリントモ一ル ドが経験 し得る温度領域は、イン

プリン卜法の種類によって異なる。光インプリン卜法では、紫外線の照射に

よって光硬化性樹脂を硬化させるため、該モ一ル ドが経験 し得る温度領域は

基本的には室温付近である。ただし、紫外線の照射によって該モ一ル ドの温

度が局所的に上昇する場合がある。紫外線の照射による局所的な温度上昇を

考慮 して、該モ一ル ドが経験 し得る温度領域を 1 5 ~ 3 5 °C とする。C 1 5~ 3 5

は、 0 ± 1 0 0 p p b / °Cの範囲内にあることがより好ましく、 0 ± 5 0 p

p b / °Cの範囲内にあることがさらに好ましく、 0 ± 2 0 p p b / °Cの範囲

内にあることが特に好ましい。

[0028] Τ ί 0 2含有石英ガラス基材の、 2 2 °Cにおける熱膨張係数C 2 2は、 0 ± 3

0 p p b / °Cであることが好ましく、 0 ± 1 0 p p b / °Cであることがより

好ましく、 0 ± 5 p p b / °Cであることがさらに好ましい。C 2 2が0 ± 3 0

p p b / °Cの範囲であれば、値の正負にかかわらず、温度変化による寸法変

化を無視できる。

[0029] 2 2 °Cにおける熱膨張係数のように少ない測定点数で精度よく測定するた

めには、 レーザへテロダイン干渉式熱膨張計 （たとえば、ュニオブ 卜社製、

C T E —0 1等）を用いて、その温度の前後 1 ~ 3 °Cの温度変化によるサン



プルの寸法変化を測定 し、その平均の熱膨張係数 をその中間の温度 における

熱膨張係数 とする。

[0030] (硬度）

T i 0 2 - S i 0 2 ガラス基材の、 ピツカ一ス硬度は、 6 5 0 以上であるこ

とが好ま しく、 6 6 0 以上がさらに好ま しく、 6 9 0 以上が特 に好ま しい。

ピツカ一ス硬度は、下記のように して求める。

ピツカ一ス硬度計を用い、 1 0 0 g f ( 0 . 9 8 N ) の荷重で ピツカ一ス

圧子をサ ンプルの研磨面に押 し込み、圧痕の対角線の長さ d ( m ) を測定

する。圧痕の対角線の長さ d か ら、下式 （2 ) を用いて ピツカ一ス硬度 V H

N を計算する。

V H N = 8 5 4 . 4 X 0 O / d 2 ( 2 )

[0031 ] (作用効果）

以上説明 した T i 0 2含有石英 ガラス基材にあっては、 T i 0 2濃度が 3 ~

8 質量％であるため、寸法精度が高 く、かつ硬度が十分に高いインプ リン ト

モール ドを得 ることができる。 また、 0 H濃度が 5 0 質量 p p m以下である

ため、 クラックが生成 しに くいインプ リン 卜モール ドを得 ることができる。

また、波長 3 6 5 n m における厚 さ 1 m mあた りの内部透過率 T 3 6 5が 9 5 %

以上であるため、紫外線 （3 6 5 n m ) の透過率が十分に高いインプ リン 卜

モール ドを得 ることができる。 またその他の光学部材に使用することもでき

る。

[0032] < T i 0 2 含有石英 ガラス基材の製造方法>

本発明の T i 0 2含有石英 ガラス基材 （以下、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス基材

とも記す。）の製造方法は、下記の工程 （a ) 〜 ( g ) を有する方法である

[0033] ( a ) S i 0 2前駆体および T i 0 2前駆体を含むガラス形成原料を加水分

解 または熱分解 して得 られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス微粒子を、堆積 させて

多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得 る工程。

( b ) 前記多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を減圧下にて 1 0 0 0 ~ 1 3



0 0 °C に加熱 して低O H化多孔質T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得る工程。

( c ) 前記低O H化多孔質T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を酸素ガス雰囲気下

または不活性ガスおよび酸素ガスを含む雰囲気下にて緻密化温度に加熱 して

T i 0 2 - S i 0 2緻密体を得る工程。

( d ) 前記 T i 0 2 - S i 0 2緻密体を透明ガラス化温度まで昇温 して透明

T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得る工程。

( e ) 必要に応 じて前記透明T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を軟化点以上に加

熱 して成形 し、成形 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得る工程。

( f ) 必要に応 じて前記工程 （d ) で得 られた透明T i 0 2 - S i 0 2ガラ

ス体または前記工程 （e ) で得 られた成形 T i 0 2 - S i 0 2ガラス体をァニ

—ル処理する工程。

( g ) 必要に応 じて前記工程 （d ) で得 られた透明T i 0 2 - S i 0 2ガラ

ス体、前記工程 （e ) で得 られた成形 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体、または前

記工程 （f ) で得 られたT i 0 2 - S i 0 2 ガラス体に、切断、切削、研磨等

の機械加工を行うことにより、所定の形状を有するT i 0 2 - S i 0 2ガラス

基材を得る工程。

[0034] (工程 （a ) )

ガラス形成原料であるS i 0 2前駆体およびT i 0 2前駆体を火炎加水分解

または熱分解させて得 られるT i 0 2 - S i 0 2ガラス微粒子 （ス一 卜）を、

堆積用基材に堆積、成長させて多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を形成させ

る。

ス一 卜法としては、M C V D法、O V D法、 V A D法等が挙げられ、大量

生産性に優れる、堆積用基材の大きさ等の製造条件を調整することによって

大面積の面内において組成の均一なガラス体が得 られる、等の点から、 V A

D法が好ましい。

[0035] ガラス形成原料としては、ガス化可能な原料が挙げられる。

S i 0 2前駆体としては、ハロゲン化ケィ素化合物、アルコキシシランが挙

げられる。



T i 0 2前駆体としては、ハロゲン化チタン化合物、アルコキシチタンが挙

げられる。

[0036] ハロゲン化ケィ素化合物としては、塩化物 （S ί C I 4、 S ί H C I 3、 S

ί Η 2 C I 2、 S ί Η 3 C I 等）、フッ化物 （S i F 4、 S i H F 3、 S i H 2 F

2等）、臭化物 （S ί B r 4、 S ί H B r 3等）、ヨウ化物 （S i I 4等）が挙

げられる。

アルコキシシランとしては、下式 （3 ) で表わされる化合物が挙げられる

R n S i ( O R ) 4 - n ( 3 )

ただ し、 Rは、炭素数 1 ~ 4 のアルキル基であり、 n は、 0 ~ 3 の整数で

あり、複数のRにおいて、一部のRが異なっていてもよい。

[0037] ハロゲン化チタン化合物としては、 Τ ί C I 4、 T i B r 4等が挙げられる

アルコキシチタンとしては、下式 （4 ) で表わされる化合物が挙げられる

R n T i ( O R ) 4 - n ( 4 )

ただ し、 Rは、炭素数 1 ~ 4 のアルキル基であり、 n は0 ~ 3 の整数であ

り、複数のRにおいて、一部のRが異なっていてもよい。

[0038] また、 S i 0 2前駆体およびT i 0 2前駆体として、シリコンチタンダブル

アルコキシ ド等のS i および T i を含む化合物を用いてもよい。

堆積用基材としては、石英ガラス製の種棒 （たとえば、曰本国特公昭 6 3

—2 4 9 3 7 号公報に記載された種棒）が挙げられる。また、棒状に限らず

、板状の堆積用基材を用いてもよい。

[0039] (工程 （b ) )

工程 （a ) で得 られた多孔質T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を減圧下にて 1 0

0 0 3 0 0 °C に加熱 して、低 0 H化多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を

得る。

工程 （b ) を行うことによって、多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体のO H



濃度 を低減できる。

[0040] 工程 （b ) における加熱温度は、 1 0 0 0 ~ 1 3 0 0 °C であ り、 1 1 0 0

0 0 °C が好ま しい。加熱温度が 1 0 0 0 °C以上であれば、多孔質 T i

0 2 - S i 0 2 ガラス体の O H濃度 を十分に低減できる。加熱温度が 1 3 0 0

°C以下であれば、多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体が緻密化されることな く

、効率 よ くO H濃度 を低減できる。

[0041 ] 工程 （b ) における加熱時間は、 コス トの抑制の点か ら、 1 0 0 時間以下

が好ま しく、 5 0 時間以下がより好ま しい。 また、該加熱時間は、低 0 H 化

の効果の点か ら、 1 0 時間以上が好ま しく、 2 0 時間以上がより好ま しい。

[0042] 工程 （b ) における圧力 （絶対圧）は、 0 . 1 P a 以下が好ま しく、 0 .

0 5 P a 以下がより好ま しく、 0 . 0 1 P a 以下がさらに好ま しい。圧力 （

絶対圧）が 0 . 1 P a 以下であれば、多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体の脱

気によって、多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体の O H濃度 を十分に低減でき

る。

[0043] (工程 （c ) )

工程 （b ) で得 られた低 0 H 化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を酸素ガ

ス雰囲気下または不活性 ガスおよび酸素ガスを含む雰囲気下にて緻密化温度

まで昇温 して、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体を得 る。緻密化温度以上での保持時

間は、 1 ~ 1 0 0 時間であることが好ま しく、 2 ~ 5 0 時間であることがさ

らに好ま しい。

工程 （c ) を、酸素ガスを含む雰囲気下 （酸化条件）にて行 うことによつ

て、 T i 3 +の生成が抑え られる。酸素を含 まない雰囲気下で緻密化 した後 に

、酸素雰囲気中で酸化処理 を行 っても T i 3 +の生成 を抑制することができる

が、 この方法では長時間の熱処理が必要 となる。長時間熱処理 を行 うと不純

物が拡散 し易 くな り、結晶化の原因になる。酸素ガスを含む雰囲気下での緻

密化することで、酸素雰囲気下での長時間の熱処理な しで T i 3 +の生成 を抑

えることができる。

[0044] 不活性 ガスおよび酸素ガスを含む混合ガスの露点は、低 O H化の点か ら、



- 5 0 °C以下が好ましく、 _ 6 0 °C以下がより好ましい。

不活性ガスとしては、ヘ リゥ厶が好ましい。

酸素ガス雰囲気または不活性ガスおよび酸素ガスを含む雰囲気の圧力は、

常圧または減圧が好ましい。減圧の場合は 1 3 0 0 0 P a 以下が好ましい。

酸素ガスと不活性ガスを含む場合、酸素ガスの割合は 1 0 体積％~ 1 0 0 体

積％であることが好ましい。

[0045] 緻密化温度とは、光学顕微鏡で空隙が確認できなくなるまで多孔質T i 0 2

- S i 0 2ガラス体を緻密化できる温度を意味する。

緻密化温度は、 1 2 5 0 ~ 1 5 5 0 °Cが好ましく、 1 3 5 0 ~ 1 4 5 0 °C

がより好ましい。

[0046] 工程 （c ) においては、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体の均質性が上がる点から

、低 Ο Η化多孔質T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を減圧下 （好ましくは 1 3 0 0

0 P a 以下、より好ましくは 1 3 0 0 P a 以下）に置いた後、ついで不活性

ガスおよび酸素ガスを含む混合ガスを導入 して所定の圧力の不活性ガスおよ

び酸素ガスを含む雰囲気とすることが好ましい。

また、工程 （c ) においては、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体の均質性が上がる

点から、低 Ο Η化多孔質T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を不活性ガスおよび酸素

ガスを含む雰囲気下、室温または緻密化温度未満の温度にて保持 した後に、

緻密化温度まで昇温することが好ましい。

[0047] (工程 （d ) )

工程 （c ) で得 られたT i 0 2 - S i 0 2緻密体を、透明ガラス化温度まで

昇温 して、透明T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得る。

透明ガラス化温度とは、光学顕微鏡で結晶が確認できなくなり、透明なガ

ラスが得 られる温度を意味する。

透明ガラス化温度は、 1 3 5 0 ~ 1 7 5 0 °Cが好ましく、 1 4 0 0 ~ 1 7

0 0 °Cがより好ましい。

雰囲気としては、不活性ガス （ヘ リウム、アルゴン等）の 1 0 0 %の雰囲

気、または不活性ガス （ヘ リウム、アルゴン等）を主成分とする雰囲気が好



ま しい。

雰囲気の圧力は、常圧 または減圧が好 ま しい。減圧の場合は 1 3 0 0 0 P

a 以下が好 ま しい。

[0048] (工程 （e ) )

工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を、型 に入れて軟化

点以上の温度 に加熱 して所望の形状 に成形 し、成形 T i 0 2 - S i 0 2ガラス

体 を得 る。

成形温度 は、 1 5 0 0 ~ 1 8 0 0 °Cが好 ま しい。成形温度が 1 5 0 0 °C以

上であれば、透明 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス体の粘度が低 くな り、 自重変形 し

やすい。 また、 S i 0 2の結晶相であるク リス トバ ライ 卜の成長 または T i 0

2 の結晶相であるルチル も しくはアナタ一ゼの成長が抑 え られ、 いわゆる失透

が生 じに くい。成形温度が 1 8 0 0 °C以下であれば、 S i 0 2 の昇華が抑 え ら

れる。

[0049] 工程 （e ) は、複数回繰 り返 してもよい。た とえば、透明 T i 0 2 - S i 0

2 ガラス体 を型 に入れて軟化点以上の温度 に加熱 した後、得 られた成形 T i 0

2 - S i 0 2 ガラス体 を別の型 に入れて軟化点以上の温度 に加熱する 2 段階の

成形 を実施 してもよい。

また、工程 （d ) および工程 （e ) を連続的に、 または同時に行 ってもよ

い。

また、工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体が十分 に大 き

い場合は、つ ぎの工程 （e ) を行わずに工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 -

S i 0 2 ガラス体 を所定の寸法 に切 り出す ことで、成形 T i 0 2 - S i 0 2ガラ

ス体 と してもよい。

また、工程 （e ) の代わ りにまたは工程 （e ) の後、工程 （f ) よ りも前

に、下記の工程 （e ' ) を行 ってもよい。

[0050] (工程 （e ' ) )

( e ' ) 前記工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 または

前記工程 （e ) で得 られた成形 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を、 T + O C



以上の温度で 2 0 時間以上加熱する工程。

丁，は、工程 （f ) で得 られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体の徐冷点 （°C ) で

ある。徐冷点 とは、 ガラスの粘性 が 1 0 1 3 d P a s となる温度 を意味

する。徐冷点は、下記のように求める。

J I S R 3 1 0 3 _ 2 ：2 0 0 1 に準拠する方法で ビームベ ンデ ィン

グ法によりガラスの粘性 を測定 し、粘性 が 1 0 1 3 d P a s となる温度

を徐冷点 とする。

[0051 ] 工程 （e ， ) を行 うことによって、 T i 0 2 —S i 0 2 ガラス体におけるス

卜リエが軽減 される。

ス トリエとは、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス体の組成上の不均一 （組成分布）

である。ス トリエを有する T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体には T i 0 2濃度の異な

る部位が存在することになる。 T i 0 2濃度が高い部位は、熱膨張係数 （C T

E ) が負 になるため、工程 （f ) における降温過程の際に、 T i 0 2濃度が高

い部位が膨張する傾向がある。 この際、 Τ ί 0 2濃度が高い部位 に隣接 して T

i 0 2濃度が低い部位が存在すると、 T i 0 2濃度が高い部位の膨張が妨げら

れて圧縮応力が加わることとなる。その結果、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス体に

は応力の分布が生 じることとなる。本明細書 において、 このような応力の分

布のことを 「ス トリエによって生 じる応力の分布」 という。

[0052] イ ンプ リン 卜モール ド用基材 と して用い られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体

に、ス トリエによって生 じる応力の分布が存在すると、表面を研磨する際に

、加エ レ一 卜に差が生 じて、研磨後の表面の粗 さや うね りに影響が及ぶ こと

となる。

工程 （e ' ) を行 うことによって、ついで行われる工程 （f ) を経て製造

される T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体におけるス 卜リエによって生 じる応力の分

布が、インプ リン 卜モール ド用基材 と して用いる上で問題 とな らない レベル

まで低減 される。

[0053] 工程 （e ， ) における加熱温度は、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス体における発

泡や昇華が抑え られる点か ら、 T + S O C未満が好ま しく、 T + 5 5 0



°C未満がよ り好 ま しく、 T ，+ 5 0 0 °C未満がさ らに好 ま しい。すなわち、ェ

程 （e ' ) における加熱温度 は、 T ，+ 4 0 0 °C以上 T ，+ 6 0 0 °C未満が好

ま しく、 T + O C以上 + 5 5 0 °C未満がよ り好 ま しく、 T + 4 5 0

°C以上 T + 5 0 0 °C未満がさ らに好 ま しい。

[0054] 工程 （e ' ) における加熱時間は、 ス トリエの軽減の効果 と T i 0 2 - S i

0 2 ガラス体の歩留 まりとのバ ランス、 コス トの抑制等の点か ら、 2 4 0 時間

以下が好 ま しく、 1 5 0 時間以下がよ り好 ま しい。 また、該加熱時間は、 ス

卜リェの軽減の効果の点か ら、 2 4 時間超が好 ま しく、 4 8 時間超がよ り好

ま しく、 9 6 時間超がさ らに好 ま しい。

[0055] 工程 （e ' ) および工程 （f ) を連続的に、 または同時に行 ってもよい。

また、工程 （d ) および または工程 （e ) と、工程 （e ' ) とを連続的に

、 または同時に行 ってもよい。

[0056] (工程 （f ) )

工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体、工程 （e ) で得 ら

れた成形 T i 0 2 - S i 0 2ガラス体、 または工程 （e ， ) 後の T i 0 2 - S i

0 2 ガラス体 を、 1 1 0 0 °C以上の温度 に昇温 した後、 1 0 0 °C / h r 以下の

平均降温速度で 7 0 0 °C以下の温度 まで降温するァ二一ル処理 を行い、 T i

0 2 - S i 0 2 ガラス体の仮想温度 を制御する。

[0057] 工程 （d ) または工程 （e ) ( または工程 （e ' ) ) と、工程 （f ) とを

連続的に、 または同時に行 う場合は、工程 （d ) または工程 （e ) ( または

工程 （e ' ) ) における 1 1 0 0 °C以上の温度か らの降温過程 において、得

られる透明 T i 0 2 - S i 0 2ガラス体 または成形 T i 0 2 - S i 0 2ガラス体

を、 1 1 0 0 °Cか ら 7 0 0 °C まで 1 0 0 °C / h 以下の平均降温速度で降温

するァニール処理 を行い、 T i 0 2 - S i 0 2ガラス体の仮想温度 を制御する

[0058] 平均降温速度 は、 1 0 °C / h 以下がよ り好 ま しく、 5 °C / h r 以下がさ

らに好 ま しく、 2 . 5 °C / h r 以下が特 に好 ま しい。

また、 7 0 0 °C以下の温度 まで降温 した後 は放冷で きる。なお、雰囲気は



特 に限定されない。

[0059] 工程 （f ) で得 られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体か ら、異物、泡等のイン

クル一ジ ョンを排除するためには、工程 （a ) ~ ( e ) (特 に工程 （a ) )

においてコンタミネ一シ ヨンを抑制すること、 さらに工程 （c ) 〜 ( e ) の

温度条件を正確 にコン トロールすることが肝要である。

[0060] (工程 ( g ) )

工程 （d ) で得 られた透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体、前記工程 （e ) で

得 られた成形 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体、 または工程 （f ) で得 られた T i

0 2 - S i 0 2 ガラス体に、切断、切削、研磨等の機械加工を行 うことにより

、所定の形状 を有する T i 0 2 - S i 0 2 ガラス基材を得 る。

研磨工程はその研磨面の仕上が り状況に応 じて 2 回以上の工程 に分けて行

うことが好ま しい。

[0061 ] (作用効果）

以上説明 した本発明の T i 0 2含有石英 ガラス基材の製造方法にあっては、

T i 0 2濃度が 3 ~ 8 質量％でぁる丁 i 0 2含有石英 ガラス基材を製造する方

法である。インプ リン 卜モール ドと して使用する場合には、寸法精度が高 く

、かつ硬度が十分に高いインプ リン トモ一ル ドを得 ることができる T i 0 2含

有石英 ガラス基材を製造できる。

また、工程 （b ) において工程 （a ) で得 られた多孔質 T i 0 2 - S i 0 2

ガラス体を減圧下にて 1 0 0 0 ~ 1 3 0 0 °C に加熱 しているため、 O H濃度

を 5 0 質量 p p m以下 とすることができ、その結果、 クラックが生成 しに く

いインプ リン トモ一ル ドを得 ることができる T i 0 2含有石英 ガラス基材を製

造できる。

また、工程 （c ) の緻密化を、酸素ガス雰囲気下または不活性 ガスおよび

酸素ガスを含む雰囲気下にて行 っているため、 0 H濃度が低いにもかかわ ら

ず T i 3 +の生成が抑え られ、その結果、波長 3 6 5 n m における厚 さ 1 m m

あた りの内部透過率 T 3 6 5が 9 5 % 以上である、紫外線 （3 6 5 n m ) の透過

率が十分に高いインプ リン トモ一ル ドを得 ることができる T i 0 2含有石英 ガ



ラス基材を製造できる。

[0062] < インプリン 卜モール ド>

本発明のT i 0 2含有石英ガラス基材はインプリン トモ一ル ド用として適す

る。本発明のT i 0 2含有石英ガラス基材の主表面に、エッチングによって転

写パターンを形成することによって製造できる。

転写パター ンは、目的とする微細な凹凸パター ンの反転パター ンであり、

複数の微細な凸部および/ または凹部からなる。

エッチング方法としては、 ドライエッチングが好ましく、具体的には、 S

F 6による反応性ィオンエツチングが好ましい。

実施例

[0063] 以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に限

定されない。

例 1、 2 は実施例であり、例 3 ~ 8 は比較例である。

[0064] 〔例 1 〕

(工程 （a ) )

ガラス形成原料であるΤ ί C I 4 およびS ί C I 4 を、それぞれガス化させ

た後に混合 し、酸水素火炎中で加熱加水分解 （火炎加水分解）させることで

得 られるT i 0 2 - S i 0 2ガラス微粒子を堆積用基材に堆積、成長させて、

多孔質T i 0 2 —S i 0 2ガラス体を形成 した。 Τ ί C I 4およびS ί C I 4の

割合は、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2 ガラス体中のT i 0 2濃度が 6 . 2 質量％になるよ

う調整 した。

得 られた多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体はそのままではハン ドリングし

にくいため、堆積用基材に堆積させたままの状態で、大気中、 1 2 0 0 °C に

て4 時間保持 した後、堆積用基材から外 した。

[0065] (工程 （b ) )

得 られた多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を、 0 . 0 1 P a (絶対圧）の

圧力下にて 1 1 7 0 °Cで 5 0 時間保持 して、低O H化多孔質T i 0 2 - S i 0

2 ガラス体を得た。



[0066] (工程 ( c ) )

得 られた低 O H化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を、ヘ リウムガスおよ

び酸素ガスか らなる混合ガス （ヘ リウムガス ：8 0 体積％、酸素ガス 2 0 体

積％、混合ガスの露点 ：_ 6 2 °C ) の雰囲気下にて 1 4 5 0 °C で 4 時間保持

して、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体を得た。

[0067] (工程 （d ) )

得 られた T i 0 2 - S i 0 2緻密体を、力一ボン型に入れて 1 7 0 0 °C にて

4 時間保持することによって透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得た。

[0068] 〔例 2 〕

T i 0 2濃度が 7 . 4 質量％となるようにガラス形成原料の組成を調整 した

以外は、例 1 と同様に して透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得た。

[0069] 〔例 3 〕

T i 0 2濃度が 8 . 5 質量％となるようにガラス形成原料の組成を調整 した

以外は、例 1 と同様に して透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得た。

[0070] 〔例 4 〕

工程 （b ) を行わない以外は、例 1 と同様に して透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガ

ラス体を得た。

[0071 ] 〔例 5 〕

工程 （c ) を下記の工程 （c ' ) に変更 した以外は、例 1 と同様に して透

明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得た。

(工程 （c ' ) )

得 られた低 O H化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を、ヘ リウムガス雰囲

気下にて 1 4 5 0 °C で 4 時間保持 して、 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体を得た。

[0072] 〔例 6 〕

工程 （b ) を下記の工程 （b ' ) に変更 した以外は、例 1 と同様に して透

明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体を得た。

(工程 （ビ ））

フッ素単体 （F 2 ) を窒素ガスで 2 0 m o I % に希釈 した混合ガスの雰囲気



下、圧力 ：ゲージ圧で0 . 2 1 M P a、温度 ：1 4 0 °Cの条件下で2 4 時間

保持し、フッ素を含有した多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を得た。

[0073] 〔例 7 〕

超低膨張ガラス （コ一ニング社製、U L E ) を用意した。

[0074] 〔例 8 〕

工程 （b ) を行わず、工程 （c ) を下記の工程 （c " ) に変更した以外は

、例 1 と同様にして透明T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を得た。

(工程 （c " ) )

得られた多孔質T i 0 2 - S i 0 2ガラス体を、ヘリウムガス雰囲気下、ゾ

—ン加熱電気炉内を移動させつつ 1 4 5 0 °Cで4 時間加熱して、 Τ ί 0 2 _ S

i 0 2緻密体を得た。

[0075] 〔評価〕

得られた透明T i 0 2 —S i 0 2ガラス体について、T i 0 2濃度、 T i 3+濃

度、O H濃度、フッ素濃度、塩素濃度、内部透過率を、上述の方法にて求め

た。結果を表 1および表 2 に示す。また、例 1 については、応力、熱膨張係

数を、上述の方法にて求めた。結果を表 3 に示す。また、例 1 ~ 3 について

は、硬度を、上述の方法にて求めた。結果を表4 に示す。また、例 1 ~ 4 、

7 、 8 については、下記の方法にてクラックの評価を行った。結果を表4 に

示す。また、例 1 ~ 3 におけるΤ ί 0 2濃度と硬度との関係をグラフ （図 1 )

に示す。

[0076] (クラック）

ピツカ一ス硬度計を用い、露点_ 8 0 °Cの乾燥窒素中で 1 0 0 g f ( 0 .

9 8 N ) の荷重でピツカ一ス圧子をサンプルに打ち込み、 3 0 秒後に圧痕周

辺を観察した。なお、クラックが発生しなかつた場合を " A " 、クラックが

発生した場合を " B " とした。

[0077]



[表1]

[0078] [表2]

[0079] [表3]

[0080]



[ 表 4 ]

[0081 ] 例 2 は、例 1 に比べ、 T i 0 2 濃度が少 し高めであるため、硬度が若干低下

した。

例 3 は、 T i 0 2濃度が 8 質量％を超 えたため、硬度が不十分であ った。

例 4 は、工程 （b ) の低 0 H 化 を行 っていないため、 O H濃度が高 く、 ク

ラックが発生 した。

例 5 は、工程 （c ) の緻密化 を、酸素 ガスを含む雰囲気下にて行 っていな

いため、 Τ ί 3 +濃度が高 くな り、 内部透過率 Τ 3 6 5が低下 した。

例 6 は、直接 フッ素化 にて低 Ο Η化 を行 っているため、 フッ素濃度が高 く

、Τ ί 3 +濃度が高 くな り、 内部透過率 Τ 3 6 5が低下 した。

例 7 は、 Ο Η濃度が高 く、 クラックが発生 した。

例 8 は、 Ο Η濃度が高 く、 クラックが発生 した。

[0082] 本発明を詳細 に、 また特定の実施態様 を参照 して説明 したが、本発明の精

神 と範囲を逸脱することな く、様 々な修正や変更を加えることがで きること

は、 当業者 にとって明 らかである。

本出願 は、 2 0 1 0 年 7 月 8 日出願の、 日本特許出願 2 0 1 0 _ 1 5 5 6



9 に基づ くものであ り、 その内容はここに参照 と して取 り込 まれる。

産業上の利用可能性

本発明の T i 0 2含有石英 ガラス基材は、半導体デバイス、光導波路、微小

光学素子 （回折格子等）、バイオチ ップ、マイクロ リアクタ等 における寸法

1 n m ~ 1 0 m の微細な凹凸パ ター ンを形成する目的で用い られるインプ

リン 卜モール ドの材料 と して有用である。



請求の範囲

T i 0 2 濃度が 3 ~ 8 質量％であ り、

0 H 濃度が 5 0 質量 p p m以下であ り、

波長 3 6 5 n m における厚 さ 1 m m あた りの内部透過率 T 3 6 5が 9

5 % 以上である、 T i 0 2含有石英 ガラス基材。

ハ ロゲ ン濃度が 1 0 0 0 質量 卩p m以下である、請求項 1 に記載の

T i 0 2含有石英 ガラス基材。

インプ リン トモ一ル ドに用い られるである、請求項 1 または 2 に記

載の T i 0 2含有石英 ガラス基材。

T i 0 2濃度が 3 ~ 8 質量％でぁる丁 i 0 2含有石英 ガラス基材 を

製造する方法であ って、

下記の工程 （a ) 〜 ( d ) を有 する、 T i 0 2含有石英 ガラス基材

の製造方法。

( a ) S i 0 2 前駆体および T i 0 2前駆体 を含むガラス形成原料

を火炎加水分解 または熱分解 して得 られる T i 0 2 - S i 0 2 ガラス

微粒子を、堆積 させて多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を得 る工程

( b ) 前記多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を減圧下にて 1 0 0

0 3 0 0 °C に加熱 して低 0 H 化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス

体 を得 る工程。

( c ) 前記低 O H 化多孔質 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を酸素 ガス

雰囲気下 または不活性 ガスおよび酸素 ガスを含む雰囲気下にて緻密化

温度 に加熱 して T i 0 2 - S i 0 2緻密体 を得 る工程。

( d ) 前記 Τ ί 0 2 _ S ί 0 2緻密体 を透明ガラス化温度 に加熱 し

て透明 T i 0 2 - S i 0 2 ガラス体 を得 る工程。

T i 0 2含有石英 ガラスの O H 濃度が 5 0 質量 p p m以下である、

請求項 4 に記載の製造方法。

T i 0 2含有石英 ガラスのハ ロゲ ン濃度が 1 0 0 0 質量 卩p m以下



である、請求項 4 または 5 に記載の製造方法。

[ 請求項7] T i 0 2含有石英 ガラスの T i 3 +が 4 質量 p p m以下である、請求

項 4 ~ 6 のいずれか一項 に記載の製造方法。
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国際調 査報告 国際 出願 番 号 P C T / J P O l 1 / 0 6 5 6 0 3

発 明の属す る分 野の分類 （国際特許分類 （I P C ) )

IntCl. C03B20/00 (2006. 01) i , B29C33/38 (2006. 01) i ，C03B8/04 (2006. 01) i , C03C3/06 (2006. 01) i .
G02Bl/00 (2006. 01) i ，H01L21/027 (2006. 01)

B . 調 查 を行 った分 野
調 査 を行 った最小 限資料 （国際特許分類 （I P C ) )

IntCl. C03B20/00, C03B8/04, C03C1/00- 14/00

最 小 限資料以外の資料 で調 査 を行 った分 野 に含 まれ るもの

本 国実用新案公 報 1 9 2 2 — 1 9 9 6 年
日本 国公 開実用新案公 報 1 9 7 1 — 2 0 1 1 年
日本 国実用新案登録公 報 1 9 9 6 — 2 0 1 1 年
日本 国登録 実用新案公 報 1 9 9 4 2 0 1 1 年

国際調査 で使 用 した電子デ ー タベ ース （デー タベ ースの名称 、調 査 に使 用 した用語 )

C . 関連す る と認 め られ る文献
引用文献 の 関連す る
カテ ゴ リー * 引用文献名 及 び一部 の箇所 が関連す る ときは、その関連す る箇所 の表示 請 求項 の番 号

X JP 2009-274947 A (旭硝子株式会社） 009. 11. 6, 1、
Y 【請求項 1 】、 【0 0 5 7 】、 【0 0 6 2 】、【表 1 】、【表 2 】 3
A & W0 2009/128560 Al CLAIMS 1、第 14 欄第 5- 10 行、第 15 ff 第 18- 23 4-6

行、Tablel 、Table2

Y JP 2008-303100 A (信越化学工業株会社) 008. 12. 18，【請求項 1 ] 3
A & EP 2003098 A l Claimsl 1、 2、4-6

& US 2008/0305941 Al & CN 101333069 A & KR 2008-0107299 A

. c 欄 の続 きに も文献 が列 挙 され てい る。 パ テ ン トファ ミリ 二関す る別紙 を参照。

* 引用文献 の 日の後 に公 表 され た文献
ΓΑ 」特 に関連 のあ る文献 ではな く、一般 的技術水 準 を示す け 」国際 出願 日又 は優先 日後 に公 表 され た文献 であつて

もの 出願 と矛盾 す るもので はな く、発 明の原理 又 は理論
ΓΕ 」国際 出願 日前 の出願 また は特許 であ るが、国際 出願 日 の理解 のた めに引用す るもの

以後 に公表 され た もの 「X 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 のみで発 明
「L 」優先権主 張に疑義 を提起す る文献又 は他 の文献 の発 行 の新規性 又 は進歩性 が ない と考 え られ るもの

若 しくは他 の特別 な理 由を確 立す るた め に 引用 す 「Υ 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 と他 の 1 以
る文献 （理 由を付す） 上 の文献 との、当業者 に とって 自明で あ る組合せ に

Γθ 」 口頭 に よる開示 、使 用、展示等 に言及す る文献 よって進歩性 がない と考 え られ るもの
ΓΡ 」国際 出願 日前 で、かつ優先権 の主 張の基礎 とな る出願 「& 」 同一パテ ン トフ ァ ミ リー文献

国際調 査 を完 了 した 日 国際調査報告 の発送 日
0 9 . 0 9 . 2 0 2 7 . 0 9 . 2 0 1 1

国 際調 査機 関の名称及 び あて先 特許 庁審 査官 （権 限のあ る職員 ） 4 T 4 6 6 0

日本 国特許庁 （I S A / J Ρ )
小川 武

郵便番 号 1 0 0 — 8 9 1 5
東京都 千代 田区霞が 関三丁 目4 番 3 号 電話番 号 0 3 — 3 5 8 1 — 1 1 0 内線 3 4 6 5

様 式 P C T / I S A 2 1 0 (第 2 ペ ー ジ） （2 0 0 9 年 7 月）



国際調査報告 国際出願番号 P C T / J P 2 0 6 5 6 0 3

C (続き） . 関連すると認められる文献
引用文献の 関連する
カ テ ゴ リー * 引用文献名 及び一部の箇所が関連するときは、その関連する箇所の表示 請求項の番号

A JP 2006- 298754 A (ヘ レ ウス ク ヮノレツ グ ラ ス グ ー エ ムベ ー ハ 1-6
ゥン ト コンパユー カーゲー） 2006. 11. 02， 【請求項 6 】

US 2006/0234848 Al claim6
& EP 1712528 A2 & DE 102005017752 Al

様式 P C T / I S A / 2 1 0 (第 2 ページの続き） （2 0 0 9 年 7 月）



国際調査報告 国際出願番号 P C T J P 2 0 1 1 / 0 6 5 6 0 3

第 Π欄 請求の範 囲の一部の調査ができない ときの意見 （第 1 ぺージの 2 の続 き）

法第 8条第 3項 （P C T 17条 （2) (a) ) の規 定 に よ り、 この国際調査報告 は次 の理 由に よ り請求の範 囲の一部 について作
成 しなかった。

1 . 請求項 は、この国際調査機 関が調査 をす ることを要 しない対象 に係 るものである。
つま り、

2 . 請求項 は、有意義 な国際調査 をす ることができる程度まで所定の要件 を満 た してい
ない国際出願 の部分 に係 るものである。つま り、

3 . 請求項 は、従属請求の範 囲であって P C T 規則 6. 4 (a) の第 2 文及び第3文の規定に
従って記載 されていない。

第 欄 発 明の単一性 が欠如 してい るときの意見 （第 1 ページの 3 の続 き）

次に述ぺ るよ うにこの国際出願 に二以上の発明があるとこの国際調査機 関は認 めた。

請求項 1 に係る発明は、下記の文献 1 に記載 されているから、新規性が無く、特別な技術的
特徴を有さず、事後的に単一性の要件を満たさない
以下に示す請求項に係る発明が主発明である。

請求項 1 3
文献 1 ： P 2009-274947 A

1 . 出願人が必要な追加調査手数料 をすベて期間内に納付 した：ので、 この国際調査報告は、すべての調査可能な請求
項について作成 した。

2 . 追加調査手数料 を要求す るまで もな く、すべての調査可能 な請求項について調查す ることができたので、追加調
查手数料の納付 を求めなかった。

3 . 出願人が必要な追加調査手数料 を一部のみ しか期間内に納付 しなかったので、この国際調査報告 は、手数料の納
付のあった次の請求項のみについて作成 した。

4 . 出願人が必要な追加調査手数料 を期間内に納付 しなかった：ので、 この国際調査報告は、請求の範囲の最初に記載
されてい る発 明に係 る次の請求項について作成 した。

追加調査手数料の異議 の申立てに関す る注意
追加調查手数科及び、該 当す る場合 には、異議 申立手数料の納付 と共 に、出願人か ら異議 申立てがあった。

追加調查手数料の納付 と共に出願人か ら異議 申立てがあつたが、異議 申立手数料が納付命令書 に示 した期間
内に支払われ なかった。

追加調査手数料の納付はあったが、異議 申立てはなかった。

様式 P C T / I S A / 2 1 0 (第 1 ページの続葉 （2 ) ) ( 2 0 0 9 年 7 月）
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