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(57)【要約】
【課題】イオン交換処理によりガラス製品を製造する際に、イオン交換処理量に対する溶
融塩の交換頻度を小さくしてもガラス製品の品質劣化を抑制すること。
【解決手段】Ｌｉ、Ｎａを含む未処理ガラスを、Ｌｉを含みかつ式１を満たす第一の溶融
塩中に浸漬する第一のイオン交換処理工程と、この工程を経た後に、Ｎａ、Ｋを含みかつ
式１を満たす第二の溶融塩中に浸漬する第二のイオン交換処理工程と、を少なくとも経る
ことにより、イオン交換処理されたガラスを製造することを特徴とするイオン交換処理ガ
ラス製造方法、これを用いた化学強化ガラス製造方法、これらに用いるイオン交換処理装
置。
・式１　Ｃ１（Ｌｉ＋）＞Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
〔式１中、Ｃ１（Ｌｉ＋）は第一の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐｍ）、第二
の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐｍ）を表す。〕
【選択図】なし



(2) JP 2011-32140 A 2011.2.17

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｌｉ２ＯおよびＮａ２Ｏを含む未処理ガラスを、Ｌｉイオンを含みかつ下式（１）を満
たす第一の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理を行う第一のイオン交換処理工程と、
　該第一のイオン交換処理工程を経た後に、ＮａイオンおよびＫイオンを含みかつ下式（
１）を満たす第二の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理を行う第二のイオン交換処理工程
と、を少なくとも経ることにより、イオン交換処理されたガラスを製造することを特徴と
するイオン交換処理ガラス製造方法。
・式（１）Ｃ１（Ｌｉ＋）＞Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
〔式（１）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）は、上記第一の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐ
ｍ）を表し、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、上記第二の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐｍ
）を表す。〕
【請求項２】
　請求項１に記載のイオン交換処理ガラス製造方法において、
　下式（２）および下式（３）を満たすことを特徴とするイオン交換処理ガラス製造方法
。
・式（２）　Ｃ１（Ｌｉ＋）≧５００
・式（３）　２０００≧Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
〔式（２）および式（３）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、前記式（１）に示す
Ｃ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）と同様である。〕
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載のイオン交換処理ガラス製造方法において、
　前記第一の溶融塩が、Ｌｉイオンに加えて、さらにＮａイオンおよびＫイオンを含むこ
とを特徴とするイオン交換処理ガラス製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のイオン交換処理ガラス製造方法において、
　前記第一の溶融塩が、前記第二のイオン交換工程を繰り返し実施することにより組成が
劣化した第二の溶融塩を再利用して調合された溶融塩であることを特徴とするイオン交換
処理ガラス製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のイオン交換処理ガラス製造方法を利用した化学強
化ガラス製造方法であて、
　前記未処理ガラスの形状が板状であり、前記イオン交換処理されたガラスが化学強化ガ
ラスであることを特徴とする化学強化ガラス製造方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の化学強化ガラス製造方法において、
　前記板状の未処理ガラスが、フュージョンダウンドロー法により形成された板状ガラス
であることを特徴とする化学強化ガラス製造方法。
【請求項７】
　請求項５または請求項６に記載の化学強化ガラス製造方法において、
　前記化学強化ガラスが、携帯電話のディスプレイのカバーガラスとして利用されること
を特徴とする化学強化ガラス製造方法。
【請求項８】
　溶融塩を保持する２以上の槽と、
　未処理ガラスのイオン交換処理に用いる塩を供給する塩供給手段とを備え、
　上記２以上の槽が、一方の端に配置された槽から他方の端に配置された槽へと溶融塩が
移動できるように直列的に接続され、かつ、
　上記一方の端に配置された槽に塩が供給できるように上記塩供給手段が配置されている
ことを特徴とするイオン交換処理装置。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオン交換処理ガラス製造方法、化学強化ガラス製造方法およびイオン交換
処理装置に関するものである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【背景技術】
【０００２】
　アルカリ金属を含むガラスを溶融塩中に浸漬して、ガラス中のイオン交換を行うイオン
交換処理は、携帯電話のディスプレイ部のカバーガラス用途などのように、表層に圧縮応
力層を形成した化学強化ガラスの作製に主に用いられている。また、その他にも屈折率分
布を形成したガラス光学部品の作製などにも用いられている。
【０００３】
　化学強化ガラスの製造を目的としたイオン交換処理方法としては、ガラス中のアルカリ
金属イオンを、このアルカリ金属イオンよりも大きいイオン半径を有するアルカリ金属イ
オンに交換することでガラスの表層に圧縮応力層を形成する方法が知られている。この方
法では、化学強化処理の対象となるガラスを、溶融塩中に浸漬処理することでイオン交換
処理を行う。溶融塩としては、化学強化処理の対象となるガラスがＬｉイオンやＮａイオ
ンを含む場合、硝酸ナトリウムと硝酸カリウムとを含む混合溶融塩が用いられることが多
い。この混合溶融塩を用いてイオン交換処理を行った場合、ガラス中のＬｉイオンは溶融
塩中のＮａイオンにイオン交換され、ガラス中のＮａイオンは溶融塩中のＫイオンにイオ
ン交換される。
【０００４】
　このようなイオン交換処理を利用して各種ガラス製品を製造する方法としては、その目
的に応じて、様々な技術が提案されている。たとえば、ＣＣＤカメラ用の化学強化カバー
ガラスをイオン交換処理で製造するために、所定の熱膨張係数を持つガラスをオーバーフ
ローダウンドロー法によって作製した板状ガラスをイオン交換する方法が提案されている
（特許文献１参照）。この方法では、たとえば、硝酸カリウム溶融塩中に、板状ガラスを
浸漬して、ガラス中のＮａイオンやＬｉイオンを、溶融塩中のＫイオンと交換するイオン
交換処理を行う。また、同様にガラス中のＮａイオンやＬｉイオンを、溶融塩中のＫイオ
ンと交換するイオン交換処理によって、タッチパネルディスプレイ用のガラスや、携帯電
話や太陽電池のカバーガラス等を製造する方法も提案されている（特許文献２）。
【０００５】
　また、安定した切断が行える化学強化ガラスを製造するために、ガラスを溶融塩中に浸
漬してイオン交換処理する際に、２段階の浸漬処理を行う技術が提案されている（特許文
献３）。この技術では、１回目の浸漬処理を行う溶融塩の温度に対して、２回目の浸漬処
理を行う溶融塩の温度を＋２０度～＋５０度の範囲に制御し、かつ、２回目の浸漬処理時
間を１０分～６０分の範囲に制御してイオン交換処理を行う。このように２回目の溶融塩
の温度や浸漬処理時間を制御することで、化学強化ガラスの切断性と強度とを両立させる
と共に、イオン交換液の劣化を防止できる。また、この技術では、２回のイオン交換処理
は、いずれも同じ溶融塩を用いて実施されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－１９５６０２号公報（請求項１、段落番号００３３等）
【特許文献２】特開２００９－１３０５２号公報（請求候８～１１、段落番号００３１等
）
【特許文献３】特開２００４－１３５９５０４号公報（請求項１、段落番号００１６～０
０１７、００２３～００２７等）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】



(4) JP 2011-32140 A 2011.2.17

10

20

30

40

50

　上述したような溶融塩中にガラスを浸漬してイオン交換処理を行う場合、イオン交換処
理量の増大に伴い、溶融塩中に交換されたイオン（元々ガラス中に含まれていたイオン）
が増大して、溶融塩の組成が、調合時の組成と乖離（組成が劣化）してくる。このような
組成の劣化した溶融塩を用いてイオン交換処理を行った場合、たとえば、化学強化目的の
イオン交換処理であれば、フレッシュな溶融塩を用いた場合と比べて、組成の劣化した溶
融塩を用いた場合、化学強化ガラスの強度の低下や寸法変化等、品質の悪化が生じる。
【０００８】
　したがって、イオン交換処理を利用して化学強化ガラスや光学部品等の各種ガラス製品
を製造する場合、ガラス製品の品質の悪化を招く前に、組成が劣化した溶融塩を、新しい
溶融塩に交換する必要がある。しかしながら、イオン交換処理を利用して製造されるガラ
ス製品の最大のコスト要因は、溶融塩の交換頻度にある。このため、コスト面からは、イ
オン交換処理量に対する溶融塩の交換頻度は小さいことが望ましい。
【０００９】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、イオン交換処理を利用してガラス製
品を製造する場合に、イオン交換処理量に対する溶融塩の交換頻度を小さくしても、ガラ
ス製品の品質劣化を抑制できるイオン交換処理ガラス製造方法、これを用いた化学強化ガ
ラス製造方法、これら製造方法に用いるイオン交換処理装置を提供することを課題とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題は以下の本発明により達成される。すなわち、本発明のイオン交換処理ガラス
製造方法は、Ｌｉ２ＯおよびＮａ２Ｏを含む未処理ガラスを、Ｌｉイオンを含みかつ下式
（１）を満たす第一の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理を行う第一のイオン交換処理工
程と、第一のイオン交換処理工程を経た後に、ＮａイオンおよびＫイオンを含みかつ下式
（１）を満たす第二の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理を行う第二のイオン交換処理工
程と、を少なくとも経ることにより、イオン交換処理されたガラスを製造することを特徴
とする。
・式（１）Ｃ１（Ｌｉ＋）＞Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
〔式（１）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）は、上記第一の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐ
ｍ）を表し、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、上記第二の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度（ｐｐｍ
）を表す。〕
【００１１】
　本発明のイオン交換処理ガラス製造方法の一実施態様は、下式（２）および下式（３）
を満たすことが好ましい。
・式（１）　Ｃ１（Ｌｉ＋）≧５００
・式（２）　２０００≧Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
〔式（２）および式（３）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、前記式（１）に示す
Ｃ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）と同様である。〕
【００１２】
　本発明のイオン交換処理ガラス製造方法の他の実施態様は、第一の溶融塩が、Ｌｉイオ
ンに加えて、さらにＮａイオンおよびＫイオンを含むことが好ましい。
【００１３】
　本発明のイオン交換処理ガラス製造方法の他の実施態様は、第一の溶融塩が、第二のイ
オン交換工程を繰り返し実施することにより組成が劣化した第二の溶融塩を再利用して調
合された溶融塩であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の化学強化ガラス製造方法は、本発明のイオン交換処理ガラス製造方法を利用し
た化学強化ガラス製造方法において、未処理ガラスの形状が板状であり、イオン交換処理
されたガラスが化学強化ガラスであることが好ましい。
【００１５】
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　本発明の化学強化ガラス製造方法の一実施態様は、板状の未処理ガラスが、フュージョ
ンダウンドロー法により形成された板状ガラスであることが好ましい。
【００１６】
　本発明の化学強化ガラス製造方法の他の実施態様は、化学強化ガラスが、携帯電話のデ
ィスプレイのカバーガラスとして利用されることが好ましい。
【００１７】
　本発明のイオン交換処理装置は、溶融塩を保持する２以上の槽と、未処理ガラスのイオ
ン交換処理に用いる塩を供給する塩供給手段とを備え、２以上の槽が、一方の端に配置さ
れた槽から他方の端に配置された槽へと溶融塩が移動できるように直列的に接続され、か
つ、一方の端に配置された槽に塩が供給できるように塩供給手段が配置されていることを
特徴とする。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、イオン交換処理を利用してガラス製品を製造する場合に、イオン交換
処理量に対する溶融塩の交換頻度を小さくしても、ガラス製品の品質劣化を抑制できるイ
オン交換処理ガラス製造方法、これを用いた化学強化ガラス製造方法、これら製造方法に
用いるイオン交換処理装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置の
一例を示す概略模式図である。
【図２】本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置の
他の例を示す概略模式図である。
【図３】本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置の
さらに他の例を示す概略模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法は、Ｌｉ２ＯおよびＮａ２Ｏを含む未処理
ガラスを、Ｌｉイオンを含みかつ下式（１）を満たす第一の溶融塩中に浸漬してイオン交
換処理を行う第一のイオン交換処理工程と、第一のイオン交換処理工程を経た後に、Ｎａ
イオンおよびＫイオンを含みかつ下式（１）を満たす第二の溶融塩中に浸漬してイオン交
換処理を行う第二のイオン交換処理工程と、を少なくとも経ることにより、イオン交換処
理されたガラスを製造することを特徴とする。
・式（１）Ｃ１（Ｌｉ＋）＞Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
　ここで、式（１）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）は、上記第一の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃
度（ｐｐｍ）を表し、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、上記第二の溶融塩中に含まれるＬｉイオン濃度
（ｐｐｍ）を表す。
【００２１】
　本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法によれば、イオン交換処理を利用してガラ
ス製品を製造する場合に、イオン交換処理量に対する溶融塩の交換頻度を小さくしても、
ガラス製品の品質劣化を抑制できる。このような効果が得られる理由については、本発明
者らは、以下のように推定している。
【００２２】
　まず、アルミノシリケートガラスなどのように、イオン交換処理の対象イオンとして、
ＬｉイオンやＮａイオンを含むガラスを、イオン交換処理して、これらのイオンをよりイ
オン半径の大きいＮａイオンやＫイオンに交換する場合、一般的には、硝酸カリウムや、
硝酸カリウムと硝酸ナトリウムとの混合塩からなる溶融塩中に浸漬処理する。この浸漬処
理は、特許文献３に例示したような特殊なケースを除いて、通常は１段階処理である。
【００２３】
　そして、この溶融塩を用いて、イオン交換処理を繰り返し行った場合、たとえば、ガラ
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ス中のＮａイオンに着目すると、イオン交換処理を開始した初期においては、溶融塩の組
成はフレッシュであるため、下記反応１（フレッシュ組成溶融塩）に示すイオン交換反応
が優勢であるといえる。しかし、同じ溶融塩を用いてイオン交換処理を繰り返すと、ガラ
ス中のＬｉイオンがイオン交換されることにより、溶融塩中のＬｉイオン濃度が徐々に増
大する。そして、溶融塩の組成が劣化してきたイオン交換処理の後期においては、相対的
に下記反応２（劣化組成溶融塩）に示すイオン交換反応が優勢になってくるものと推定さ
れる。なお、上述したような従来の典型的なイオン交換処理や、後述する本実施形態のイ
オン交換処理ガラス製造方法においては、実際問題として、反応１、２以外にも種々のイ
オン同士のイオン交換が起こっていると考えられる。しかしながら、以下の説明において
は、説明を簡略化して理解を容易とする都合上、主に、イオン交換実施前のガラス中に含
まれるＮａイオン、イオン交換によりガラス中に導入されたＬｉイオン、および、溶融塩
中のＬｉイオンやＫイオンに着目して説明することとする。
・反応１（フレッシュ組成溶融塩）
　　Ｋイオン（溶融塩中）⇔Ｎａイオン（ガラス中）
・反応２（劣化組成溶融塩）
　　Ｌｉイオン（溶融塩中）⇔Ｎａイオン（ガラス中）
【００２４】
　なお、イオン交換処理の後期において反応２が優勢になっている点については、本発明
者らは、化学強化ガラスの製造に際して品質劣化の有無に捉われずに実施した原理確認実
験からも確認している。すなわち、本発明者らは、ＬｉイオンおよびＮａイオンを含むガ
ラスを、硝酸カリウムと硝酸ナトリウムとを含む溶融塩中にて、イオン交換処理を繰り返
し行った場合、最終的には、ガラスを溶融塩に浸漬しただけで、ガラスが破断してしまう
ことを確認した。この結果は、ガラス中のＮａイオンが、Ｎａイオンよりもイオン半径の
小さいＬｉイオンにイオン交換される反応が優勢となった結果、ガラス表層に、機械的強
度を向上させる圧縮応力層ではなく、機械的強度を劣化させる引張応力層が形成されたこ
とを示唆するものと考えられるからである。
【００２５】
　しかし、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法では、上述したように第一のイオ
ン交換処理工程と、第二のイオン交換処理工程とをこの順に実施する。そして第一のイオ
ン交換処理工程において、式（１）に示すＬｉイオン濃度が相対的に高い第一の溶融塩を
使用する。このため、第一のイオン交換処理工程では、反応２が優勢である。すなわち、
ガラス中のＮａイオンは、主に第一の溶融塩中のＬｉイオンに交換される。続いて、第二
のイオン交換処理工程において、式（１）に示すＬｉイオン濃度が相対的に低い第二の溶
融塩を使用する。そして第二のイオン交換処理工程を実施する直前のガラスの表層は、第
一のイオン交換処理工程の実施前よりも、Ｎａイオンがより少なく、Ｌｉイオンがより多
く含まれた状態となっている。このため、第二のイオン交換処理工程では、ガラス中に元
々存在するＮａイオンやＬｉイオンと第二の溶融塩中のＫイオンとのイオン交換の他に、
第一のイオン交換処理工程において、ガラス中に新たに導入されたＬｉイオンと第二の溶
融塩中のＫイオンとのイオン交換も促進される。
【００２６】
　ここで、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法では、２つのイオン交換処理工程
を経て最終的に得られるイオン交換処理ガラスの表層にイオン交換により導入されたイオ
ン（導入イオン）は、イオン交換処理前のガラスの表層に含まれるイオン（初期イオン）
よりもイオン半径が大きいものである。この点のみを考慮すれば、本質的に必要なイオン
交換処理工程は、従来の一段階でイオン交換処理を行う場合と同様に第二のイオン交換処
理工程のみであり、敢えて、初期イオンよりもイオン半径の小さいイオンにイオン交換処
理する第一のイオン交換処理工程は不要であると考えられる。しかしながら、第二のイオ
ン交換処理工程の前に、第一のイオン交換処理工程を実施することで、以下に示すメリッ
トが得られる。
【００２７】
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　まず、第二のイオン交換処理工程を繰り返し実施した場合、第二の溶融塩のＬｉイオン
濃度が増大して、最終的には利用できなくなる。これに対して、第一のイオン交換処理工
程で用いる第一の溶融塩は、式（１）に示すＬｉイオン濃度の関係からも明らかなように
、第二のイオン交換処理工程で用いる第二の溶融塩よりもＬｉイオン濃度が相対的に高い
。そして、第二のイオン交換処理工程で繰り返し利用することによって組成が劣化した第
二の溶融塩のＬｉイオン濃度は、組成の劣化が進行するに従い第一のイオン交換処理工程
で用いるのに好適な第一の溶融塩のＬｉイオン濃度に近づく。このため、第二のイオン交
換処理工程で利用できなくなった組成の劣化した溶融塩については、Ｌｉイオンの濃度を
微調整することで容易に第一のイオン交換処理工程用の第一の溶融塩として再利用できる
。
【００２８】
　このようなＬｉイオン濃度が増大して組成が劣化した溶融塩は、従来のイオン交換処理
であれば、目的とするガラス製品を製造する上で品質が確保できなくなるため、利用不能
となって廃棄処分されるものである。しかし、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方
法では、上述したように第二の溶融塩中のＬｉイオンの濃度が増大して組成が劣化した溶
融塩を、第一のイオン交換処理工程用の第一の溶融塩として再利用できる。このため、イ
オン交換処理工程全体として見た場合に、一ロット分のガラスに相当する量などの単位イ
オン交換処理量当たりの第一の溶融塩の交換頻度を低減させることができる。
【００２９】
　また、第一のイオン交換処理工程を経た後に第二のイオン交換処理工程することで、同
じ第二の溶融塩を用いて第二のイオン交換処理工程を繰り返し実施しても、最終的に得ら
れるイオン交換処理ガラスの品質劣化を抑制し易くなる。すなわち、第二の溶融塩の組成
が劣化しても、これに伴うイオン交換処理ガラスの品質劣化が起こりにくい。
【００３０】
　この理由は以下の通りであると推定される。まず、第一のイオン交換処理工程により、
ガラスの表層中の大きなイオン（Ｎａイオン）が小さなイオン（Ｌｉイオン）に交換され
るため、ガラスの表層のガラス網目構造は、隙間が多くなる。このため、第一のイオン交
換処理工程後のガラスの表層は、第二のイオン交換処理工程でガラス中に導入されるＫイ
オンが拡散移動し易い状態になっているものと考えられる。
【００３１】
　すなわち、フィックの法則からも明らかなように、物質の拡散は、濃度勾配と拡散定数
とにより支配される。このため、従来の１回のイオン交換処理を行う場合と、本実施形態
のイオン交換処理ガラス製造方法とを比較した場合、ガラス中のイオンと溶融塩中のイオ
ンとの相互拡散現象であるイオン交換処理を行う場合に、イオン交換処理を繰り返すこと
で濃度勾配が段々と小さくなる点（すなわち、溶融塩の組成の劣化が進行する点）は共通
する。しかし、拡散定数に着目すると、従来と比べて、本実施形態のイオン交換処理ガラ
ス製造方法の方がより拡散定数は大きくなる（すなわち、ガラスの表層のガラス網目構造
の隙間が多くなり、ガラス中をＫイオンが拡散移動する際の抵抗が少なくなる）ものと考
えられる。以上のことから、従来と比べて、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法
の方が、イオン交換プロセスが、第二の溶融塩の組成の劣化の影響をより受けにくくなる
ものと推定される。したがって、上述したように第二の溶融塩の組成が劣化しても、これ
に伴うイオン交換処理ガラスの品質劣化が起こりにくくなるものと言える。また、この点
を言い換えれば、従来の１回処理と同様に、第二のイオン交換処理工程のみを単体で実施
する場合よりも、第一のイオン交換処理工程と第二のイオン交換処理工程とを組み合わせ
て実施した方が、所定の品質のガラス製品を製造する上で、第二のイオン交換処理工程に
用いる第二の溶融塩の交換頻度をより少なくすることができるとも言える。
【００３２】
　さらに、上述したようなメカニズムから、同じ組成の第二の溶融塩を用いて同程度の品
質のガラス製品を製造するために、第二のイオン交換処理工程のみを単体で実施する場合
よりも、第一のイオン交換処理工程と第二のイオン交換処理工程とを組み合わせて実施し



(8) JP 2011-32140 A 2011.2.17

10

20

30

40

50

た方が、第二のイオン交換処理工程におけるイオン交換処理に要する時間をより短時間と
することも期待できる。
【００３３】
－溶融塩－
　次に、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いる２種類の溶融塩の詳細につ
いて説明する。まず、第一のイオン交換処理工程に用いる第一の溶融塩、および、第二の
イオン交換処理に用いられる第二の溶融塩は、式（１）に示す関係を満たすものであれば
、そのＬｉイオン濃度の絶対値は特に限定されるものではない。しかしながら、第一の溶
融塩は下式（２）を満たし、第二の溶融塩は下式（３）を満たすことが特に好ましい。
・式（２）　Ｃ１（Ｌｉ＋）≧５００
・式（３）　２０００≧Ｃ２（Ｌｉ＋）≧０
　なお、式（２）および式（３）中、Ｃ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）は、式（１）に示
すＣ１（Ｌｉ＋）、Ｃ２（Ｌｉ＋）と同様である。但し、式（２）および式（３）の重複
範囲（５００ｐｐｍ～２０００ｐｐｍ）においては、Ｃ１（Ｌｉ＋）およびＣ２（Ｌｉ＋

）は、常に式（１）に示す関係を満たす。
【００３４】
　Ｌｉイオン濃度Ｃ１（Ｌｉ＋）は、式（１）を満たすことが必要であり、式（２）に示
されるように５００ｐｐｍ以上であることが好ましく、１０００ｐｐｍ以上であることが
より好ましく、２０００ｐｐｍ以上であることが特に好ましい。Ｌｉイオン濃度Ｃ１（Ｌ
ｉ＋）を５００ｐｐｍ以上とすることにより、ガラスの表層に含まれるＮａイオンを、第
一の溶融塩中に含まれるＬｉイオンにイオン交換する反応がより確実に優勢となるため、
上述したように第二の溶融塩の組成が劣化してもこれに伴うイオン交換処理ガラスの品質
劣化を防止すると共に、所定の品質のガラス製品を製造する上で、第二のイオン交換処理
工程に用いる第二の溶融塩の交換頻度をより少なくすることができる。
【００３５】
　なお、Ｌｉイオン濃度Ｃ１（Ｌｉ＋）の上限は特に限定されないが、濃度が高すぎる場
合は、ガラスの表層に形成される引張応力層の引張応力が大きくなり易く、結果として、
ガラスの破断が発生し易くなる場合がある。また、このようなガラスの破断を回避するた
めには、イオン交換処理時間やイオン交換温度を制御する必要があるが、濃度が高すぎる
ために、安定した制御が困難となる場合がある。このような観点からは、Ｌｉイオン濃度
Ｃ１（Ｌｉ＋）の上限は、実用上２００００ｐｐｍ以下とすることが好ましく、１５００
０ｐｐｍ以下とすることが好ましい。
【００３６】
　第一の溶融塩に含まれるアルカリ金属イオンとしてはＬｉイオンのみであってもよいが
、Ｌｉイオン以外のアルカリ金属として、Ｎａイオン、Ｋイオン等のその他のアルカリ金
属が含まれていてもよいが、通常はＮａイオンおよび／またはＫイオンが含まれているこ
とが好ましい。なお、アルカリ金属イオンのカウンターイオンとしては、通常、硝酸イオ
ンが用いられる。
【００３７】
　第一の溶融塩は、式（１）に加えより望ましくは式（２）も満たす所定の組成となるよ
うに、市販の塩を用いて調合してもよいが、通常は、コストダウンを図る観点から、第二
のイオン交換処理工程を繰り返し実施することにより組成が劣化した第二の溶融塩を再利
用することが好ましい。この場合、式（１）に加えより望ましくは式（２）も満たすよう
に硝酸リチウムを添加するなどによりＬｉイオン濃度を微調整することで、組成が劣化し
た第二の溶融塩から第一の溶融塩を調合することができる。あるいは、第一のイオン交換
処理工程を繰り返し実施することによりＬｉイオン濃度が低下して、組成が劣化した溶融
塩を再利用してもよい。この場合も、Ｌｉイオン濃度を微調整することにより、組成が劣
化した溶融塩を再生することができる。また、第一のイオン交換処理工程を繰り返し実施
する場合において、第一の溶融塩のＬｉイオン濃度を逐次モニターすることで、Ｌｉイオ
ン濃度Ｃ１（Ｌｉ＋）が常に式（１）に加えより望ましくは式（２）も満たすように、必
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要に応じてＬｉイオン濃度を適宜調整してもよい。
【００３８】
　一方、第二のイオン交換処理工程に用いる第二の溶融塩は、ＮａイオンおよびＫイオン
を含む。これに加えて、Ｌｉイオン濃度Ｃ２（Ｌｉ＋）は、式（１）を満たすことが必要
であり、式（３）に示すように２０００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１０００ｐｐ
ｍ以下であることがより好ましく、５００ｐｐｍ以下であることが特に好ましい。Ｌｉイ
オン濃度Ｃ２（Ｌｉ＋）を２０００ｐｐｍ以下とすることにより、第一のイオン交換処理
工程を終えたガラスの表層に含まれるＮａイオンやＬｉイオンを、第二の溶融塩中に含ま
れるより大きなイオン半径を有するイオン（ＮａイオンやＫにイオン）により効率的にイ
オン交換することができる。このため、ガラスの表層に、２段階のイオン交換処理を実施
する前よりもより大きなイオン半径を有するイオンを導入したイオン交換処理ガラスを得
ることができる。したがって、たとえば、化学強化ガラスの製造を目的とする場合は、ガ
ラスの表層にイオン交換された層（イオン交換層）として所望の圧縮応力層がより効率的
に形成でき、屈折率分布を有する光学部品の製造を目的とする場合は、ガラスの表面にイ
オン交換層として所望の屈折率分布層がより効率的に形成できる。なお、Ｌｉイオン濃度
Ｃ２（Ｌｉ＋）の下限は０ｐｐｍである。
【００３９】
　第二の溶融塩にはアルカリ金属イオンとしてＮａイオンおよびＫイオンが含まれ、さら
に必要に応じて式（１）に加えてより望ましくは式（３）も満たす範囲内でＬｉイオンが
含まれていてもよい。また、これら以外のアルカリ金属イオンが含まれていてもよい。な
お、アルカリ金属イオンのカウンターイオンとしては、通常、硝酸イオンが用いられる。
また、ＮａイオンやＫイオンの濃度は、イオン交換処理により作製するガラス製品の仕様
や、イオン交換処理条件などに応じて適宜選択できる。しかしながら、硝酸塩を用いたと
した場合、全溶融塩中に占める硝酸ナトリウム（すなわちＮａイオン源）の含有量は、１
０質量％～６０質量％程度の範囲内が好ましく、全溶融塩中に占める硝酸カリウム（すな
わちＫイオン源）の含有量は、４０質量％～９０質量％程度の範囲内が好ましい。
【００４０】
－イオン交換処理ガラス製造方法およびイオン交換処理ガラスの用途－
　本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法の用途としては、イオン交換処理を利用し
た各種のガラス製品を製造する用途であれば特に限定されない。たとえば、化学強化ガラ
ス製造方法や、ガラス光学部品の製造方法として利用できる。また、イオン交換処理に用
いる未処理ガラスの形状や組成は、目的とするガラス製品に応じて適宜選択できる。たと
えば、化学強化ガラスを作製する場合、未処理ガラスの形状としては、通常、板状とする
ことが好ましい。また、ガラス光学部品を作製する場合、たとえば、屈折率分布型光ファ
イバーやロッドを作製する場合は、未処理ガラスの形状はファイバー状やロッドとするこ
とが好ましく、屈折率分布型の光導波路やマイクロレンズを作製する場合は板状とするこ
とが好ましい。なお、未処理ガラスの組成の詳細については後述する。
【００４１】
　本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法を利用して作製された化学強化ガラスの用
途としては特に限定されないが、ガラス基板として表面の耐傷性や耐衝撃性などの機械的
強度が主に求められる用途に用いることが好適である。このような用途としては、たとえ
ば、携帯電話等の電子機器に用いられる各種ディスプレイ用カバーガラス、太陽電池用の
カバーガラス、タッチパネルディスプレイ用ガラスなどが挙げられる。本実施形態のイオ
ン交換処理ガラス製造方法を利用して作製された化学強化ガラスは、従来の化学強化ガラ
スと同様に、上述した用途に用いるのに適した機械的強度を容易に得ることができる。た
とえば、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法を利用すれば、上記用途に適した曲
げ強度（たとえば、３点曲げ強度で５００ＭＰａ～２０００ＭＰａ程度）を有する化学強
化ガラスを容易に得ることができる。
【００４２】
－未処理ガラス－
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　本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられる未処理ガラスとしては、Ｌｉ

２ＯおよびＮａ２Ｏを含むものが用いられる。ここで、本明細書において、「未処理ガラ
ス」とは、一般的には、ガラスを溶融成形した後から本実施形態のイオン交換処理ガラス
製造方法の実施までの間に何らのイオン交換処理が行われていないガラスを意味する。し
かしながら、本質的には、「未処理ガラス」は、第一のイオン交換処理工程を実施した場
合に、ガラス中のＮａイオンが、第一の溶融塩中のＬｉイオンとイオン交換される反応が
優勢となるものであれば、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法の実施前に、予め
その他のイオン交換処理が施されたものであってもよい。そして、未処理ガラスの製造・
入手の容易性や、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法によりガラス製品を作製し
た場合に技術面・品質面で実用的なイオン交換処理が可能であるなどの実用上の観点から
、未処理ガラスとしては、質量％でＬｉ２Ｏを３％～１５％、Ｎａ２Ｏを３％～２０％の
範囲内で含むものを用いることが好ましい。なお、より好適な含有量は、Ｌｉ２Ｏが４％
～１０％、Ｎａ２Ｏが４％～１２％の範囲内である。このような未処理ガラスとしては、
石英や無アルカリガラスなどのアルカリ金属を実質的に含まないガラスを除く公知組成の
ガラスが利用でき、代表的には、アルミノシリケート系ガラス、アルミノホウ酸系ガラス
、主にフロート法で作製されるソーダライム系ガラスなどが挙げられる。
【００４３】
　未処理ガラスの製造方法としては特に限定されず、公知のガラス製造方法が利用でき、
たとえば、フロート法、フュージョンダウンドロー法、ダイレクトプレス法等が利用でき
る。なお、いずれの方法を選択するかは、未処理ガラスの溶融温度などの物性、未処理ガ
ラスの形状、コスト等に応じて適宜選択できる。
【００４４】
　なお、通常、フロート法以外で作製されるアルミノシリケートガラスなどの、非ソーダ
ライム系組成のガラスを未処理ガラスとして用いて化学強化ガラスを製造する場合、未処
理ガラスの製造に適した方法としては、量産性等の実用上の観点からフュージョンダウン
ドロー法またはダイレクトプレス法が挙げられる。しかしながら、イオン交換処理する際
の処理時間をより短縮できるという観点からは、これらのガラス製造方法の中でもフュー
ジョンダウンドロー法を選択することがより好適である。
【００４５】
　この理由は、表１に示すように、同じアルミノシリケート系組成のガラス基板を用いて
エッチング処理を行った場合、そのエッチングレートは、ダイレクトプレス法で作製した
ガラス基板よりも、フュージョンダウンドロー法で作製したガラス基板の方が、約１．４
倍も大きいことが挙げられる。すなわち、この結果は、ダイレクトプレス法よりもフュー
ジョンダウンドロー法の方が、ガラス作製時にガラス基板が急冷され易く、その結果、ガ
ラス基板の密度がより低くなっていることを示唆しているものと考えられる。そして、表
２に示すように、両方法で製造されたガラス基板を用いてイオン交換処理を行った場合、
厚みが１００μｍの圧縮応力層の形成に必要な時間は、ダイレクトプレス法では７．３時
間であるのに対して、フュージョンダウンドロー法では２．５時間である。なお、参考ま
でに述べれば、ソーダライムガラス基板では、同様の圧縮応力層の形成に必要な時間は、
１６～２４時間程度である。これらの点を考慮すると、フュージョンダウンドロー法では
ガラス基板の密度が低下する結果、イオン交換処理時間を短縮できるものと思われる。以
上の点を考慮すると、フュージョンダウンドロー法で作製したガラス基板を用いて化学強
化ガラスを作製する場合、イオン交換処理に要する時間を大幅に短縮でき、結果として、
大幅に生産性を向上させることができる。
【００４６】
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【表１】

【００４７】
【表２】

【００４８】
　なお、上記表１に示すエッチング条件は以下の通りである。
１）エッチャント組成
　　硫酸：フッ酸：水＝２５：１５：６０（質量比）
２）エッチャント温度
　　３６℃
３）エッチング方式
　　・ガラス基板を揺動しながらガラス基板上面からシャワーによりエッチング液を付与
　　・シャワー圧力：０．２５ＭＰａ
　　・エッチング液の付与面
　　　　　ダイレクトプレス成形品：研磨面
　　　　　フュージョンダウンドロー成形品：成形表面
４）ガラス基板の組成
　　６３．５ＳｉＯ２－８．２Ａｌ２Ｏ３－８．０Ｌｉ２Ｏ－１０．４Ｎａ２Ｏ
　　－１１．９ＺｒＯ２（質量％）
５）ガラス基板の形状
　　縦４０ｍｍ×横４０ｍｍ×厚み０．５ｍｍ
【００４９】
　また、上記表２に示すイオン交換処理条件は以下の通りである。
１）溶融塩組成
　　硝酸カリウム：硝酸ナトリウム＝６０：４０（質量％比）
２）溶融塩温度
　　３６０℃
３）ガラス基板の組成・形状
　　表１に示す実験に用いたガラス基板と同様
【００５０】
－イオン交換処理工程－
　次に、第一および第二のイオン交換処理工程の具体的な実施条件について、既述した溶
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融塩組成以外の詳細を説明する。第一および第二のイオン交換処理工程における溶融塩の
温度、未処理ガラスの浸漬時間については、使用する未処理ガラスのガラス組成や、目的
とするガラス製品に要求されるイオン交換層の厚み、使用する溶融塩の組成などに応じて
適宜選択できる。しかしながら、一般的には、第一のイオン交換処理工程における溶融塩
温度は、３００度～４５０度程度の範囲とすることができ、第二のイオン交換処理工程に
おける溶融塩温度は３００度～４５０度程度の範囲とすることができる。また、通常、第
一のイオン交換処理工程は、第一の溶融塩に１回だけガラスを浸漬処理することにより実
施することが好ましいが、必要であれば２回以上に分けてガラスを浸漬処理することによ
り実施してもよい。また、この場合、各々の浸漬処理に利用する第一の溶融塩の組成は式
（１）を満たす限り、同一であってもよく、異なっていてもよい。なお、この点は第二の
イオン交換処理工程を実施する場合でも同様である。
【００５１】
　なお、フロート法などで製造されたソーダライムガラス基板や、フュージョンダウンド
ロー法やダイレクトプレス法などで製造されたアルミノシリケートガラス基板などを用い
て、圧縮応力層深さが２０μｍ～１５０μｍ程度の化学強化ガラスを製造する場合、溶融
塩温度は、第一のイオン交換処理工程では、３００度～４５０度の範囲とすることが好ま
しく、３２０度～４２０度の範囲とすることがより好ましく、第二のイオン交換処理工程
では、３００度～４５０度の範囲とすることが好ましく、３２０度～４２０度の範囲とす
ることがより好ましい。また、浸漬時間は第一のイオン交換処理工程では、３０分～１５
００分の範囲とすることが好ましく、１２０分～１２００分の範囲とすることがより好ま
しく、第二のイオン交換処理工程では、１０分～１５００分の範囲とすることが好ましく
、２０分～１０００分の範囲とすることがより好ましい。溶融塩温度や浸漬時間を上記範
囲内とすることにより、イオン交換処理時におけるガラス基板の破損を防いで歩留まりを
確保しつつ、イオン交換処理に要するトータルの時間を短縮できる。また、必要に応じて
、溶融塩に未処理ガラスや、第一のイオン交換処理工程を終えたガラスを浸漬する前後で
の、急加熱や急冷による熱衝撃によってガラスが破損するのを防ぐため、浸漬前にガラス
を予熱したり、ガラスを溶融塩から引き上げた後に一定の冷却速度でガラスを徐冷しても
よい。
【００５２】
－イオン交換処理装置－
　第一および第二のイオン交換処理工程を実施する場合、各々の工程に対応したイオン交
換処理槽（以下、「処理槽」と略す場合がある。）が少なくとも各々１つずつ用いられる
。これら２つの処理槽に用いられる溶融塩は、イオン交換処理を繰り返すことにより組成
が劣化してきたら、１）処理槽中の溶融塩を交換したり、２）処理槽中の溶融塩の組成を
、初期の組成に戻すために、不足している成分を追加したり、することができる。第一の
溶融塩を満たした第一の処理槽（第一イオン交換処理槽）と、第二の溶融塩を満たした第
二の処理槽（第二イオン交換処理槽）とを用いて、本実施形態のイオン交換処理ガラス製
造方法を実施する場合、たとえば、以下のように溶融塩を利用することができる。すなわ
ち、所定量の未処理ガラスをイオン交換処理し終えて、溶融塩の組成が劣化した段階で、
第一イオン交換処理槽中の溶融塩を廃棄する。そして、空になった第一イオン交換処理槽
中に、第二イオン交換処理槽中の溶融塩を移して、必要に応じて、式（１）に加えてより
望ましくは式（２）も満たすようにＬｉイオンの濃度を調整する（全交換方式）。また、
空になった第二イオン交換処理槽中には、新たに調合した第二の溶融塩で満たす。あるい
は、第一イオン交換処理槽中の溶融塩の一部を廃棄した後、水位が低下した第一イオン交
換処理槽中に、第二イオン交換処理槽中の溶融塩の一部を移して、必要に応じて、式（１
）に加えてより望ましくは式（２）も満たすようにＬｉイオンの濃度を調整する。また、
水位が低下した第二イオン交換処理槽中には、処理槽中の溶融塩の組成を、初期の組成に
戻すために、不足している成分を追加することもできる（部分交換方式）。
【００５３】
　このような溶融塩のバッチ交換方式は、イオン交換処理量に対する溶融塩の組成の劣化
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具合の関係を把握すれば、溶融塩の交換のタイミングを容易に特定できる。この意味では
製造プロセスの管理は容易である。しかしながら、バッチ交換方式では、溶融塩の組成が
、初期組成に対してある程度劣化してから溶融塩を交換することになる。このため、複数
個のガラス毎、すなわちロット単位でイオン交換処理した場合、ロット単位での品質ばら
つきが生じることは本質的に避け難い。しかし、ロット単位で品質ばらつきが生じたとし
ても、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法では、既述したように、第二のイオン
交換処理工程を実施する場合に、イオン交換処理されたガラスの品質が、第二の溶融塩の
組成劣化の影響を受けにくい。このため、溶融塩の交換のタイミングさえ間違わなければ
、従来と比べて、ロット間の品質ばらつきを抑制できるものと考えられる。
【００５４】
　図１は、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置
の一例を示す概略模式図であり、具体的には溶融塩をバッチ交換する方式のイオン交換処
理装置について示したものである。図１に示すイオン交換処理装置１は、第一イオン交換
処理槽１０と、第二イオン交換処理槽１２とを有している。そして、イオン交換処理を行
う際には、第一イオン交換処理槽１０には第一の溶融塩２０が満たされ、第二イオン交換
処理槽１２には第二の溶融塩２２が満たされる。そして、これらの溶融塩２０、２２は、
不図示のヒーターによって所定の温度に維持される。イオン交換処理に際しては、未処理
ガラスが第一の溶融塩２０に所定の時間、浸漬処理された後に、続いて第二の溶融塩２２
に所定の時間、浸漬処理される。そしてイオン交換処理を終えた後は、表面に付着した塩
を酸洗浄、水洗浄し、さらに必要に応じて切断や研磨などの後加工を行う。
【００５５】
　一方、ロット間での品質ばらつきをより一層抑制するためには、溶融塩の交換をバッチ
交換方式で行うのでなく、連続交換方式で行うことが好ましい。このような連続交換方式
のイオン交換処理装置としては、溶融塩を保持する２以上の槽と、未処理ガラスのイオン
交換処理に用いる塩を供給する塩供給手段とを備え、２以上の槽が、一方の端に配置され
た槽から他方の端に配置された槽へと溶融塩が移動できるように直列的に接続され、かつ
、一方の端に配置された槽に塩が供給できるように塩供給手段が配置されたものが挙げら
れる。この場合、溶融塩の流れ方向において、上流側に位置する少なくとも１槽を第二の
イオン交換処理工程のために利用し、下流側に位置する少なくとも１槽を第一のイオン交
換処理工程のために利用し、塩供給手段から供給される塩としては、式（１）に加えてよ
り望ましくは式（３）も満たす塩が用いられる。また、イオン交換処理時には、溶融塩を
上流側から下流側へと連続的あるいは逐次的に流れるようにすることが好ましい。この場
合、上流側にてＬｉ濃度の低い式（１）を満たす第二の溶融塩は、まず、未処理ガラスと
のイオン交換によってＬｉイオン濃度が増加する。続いて、このＬｉイオン濃度が増加し
た溶融塩は、下流にて第一の溶融塩として第一のイオン交換処理工程の実施に利用される
ことになる。ただし、通常、第一の溶融塩と第二の溶融塩とでは、Ｌｉイオン濃度に大き
な差がある。このため、第二の溶融塩をイオン交換に利用した結果、Ｌｉイオン濃度が増
加した溶融塩を、そのまま下流に流して、第一の溶融塩として利用することは困難な場合
が多い。この点を考慮すれば、第二のイオン交換処理工程で利用する上流側の槽（第二イ
オン交換処理槽）と、第一のイオン交換処理工程で利用する下流側の槽（第一イオン交換
処理槽）との間に、Ｌｉイオン濃度を第一のイオン交換処理工程で利用するのに適した濃
度に調整することを主目的とした槽（調整槽）を１槽以上設けることが好ましい。この場
合、イオン交換処理装置を構成する槽数は３以上であれば特に限定されないが、通常は、
装置の構成を簡略化するなどの観点から、槽数は３つとすることが特に好ましい。
【００５６】
　ここで、調整槽では、上流側の第二のイオン交換処理槽から流れ込んだ溶融塩のＬｉイ
オンの濃度を式（１）に加えてより望ましくは式（３）を満たすように調整した後、この
濃度調整された溶融塩を、下流側の第一イオン交換処理槽へと流す。Ｌｉイオンの濃度の
調整方法としては、硝酸リチウム等のＬｉを含む塩の追添加が挙げられる。また、Ｌｉを
含むガラスを利用してイオン交換によりＬｉイオンの濃度を調整してもよい。この場合は
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、たとえば、未処理ガラスを、調整槽、第一イオン交換処理槽、第二イオン交換処理槽の
順に浸漬処理するプロセス（プロセスＡ）、あるいは、第一イオン交換処理槽、調整槽、
第二イオン交換処理槽の順に浸漬処理するプロセス（プロセスＢ）を実施できる。
【００５７】
　しかしながら、プロセスＡおよびプロセスＢのうち、プロセスＡを実行することがより
好ましい。これは、下記に示すように、各槽におけるガラス表層および溶融塩のＬｉイオ
ン濃度として、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法を実施する上で要求される定
性的変化を考慮した場合、プロセスＡでは、調整槽および第一のイオン交換処理槽のいず
れにおいても、ガラス側と溶融塩側との間で十分な濃度勾配が確保し易いのに対して、プ
ロセスＢでは、調整槽において、ガラス側と溶融塩側との間で十分な濃度勾配の確保が困
難となる可能性が高くなるからである。すなわち、この場合、ガラス側と溶融塩側との間
の濃度勾配が不十分なため、ガラス中のＬｉイオンを溶融塩中に移動させることが困難と
なり、調整槽中の溶融塩を、そのＬｉイオン濃度を式（１）を満たすように調整して下流
側の第一イオン交換処理槽に供給することが困難となるためである。
＜プロセスＡにおけるガラス表層および溶融塩のＬｉイオン濃度の定性的変化＞
・１回目のイオン交換処理（調整槽）
　　　　　　ガラス側（小（初期濃度）→中）、溶融塩側（中→大）
・２回目のイオン交換処理（第一イオン交換処理槽）
　　　　　　ガラス側（中→大）、溶融塩側（大→中）
・３回目のイオン交換処理（第二イオン交換処理槽）
　　　　　　ガラス側（大→小）、溶融塩側（小（初期濃度）→中）
＜プロセスＢにおけるガラス表層および溶融塩のＬｉイオン濃度の定性的変化＞
・１回目のイオン交換処理（第一イオン交換処理槽）
　　　　　　ガラス側（小（初期濃度）→中）、溶融塩側（大→中）
・２回目のイオン交換処理（調整槽）
　　　　　　ガラス側（中→大）、溶融塩側（中→大）
・３回目のイオン交換処理（第二イオン交換処理槽）
　　　　　　ガラス側（大→小）、溶融塩側（小（初期濃度）→中）
【００５８】
　なお、調整槽におけるイオン交換処理において、調整槽に満たされた溶融塩（以下、「
調整溶融塩」と称す場合がある。）は、式（１）や式（２）を満たしていても満たしてい
なくてもよい。ただし、溶融塩中のＬｉイオンが、ガラス中に含まれるよりイオン半径の
大きなイオン（Ｎａイオン等）とイオン交換される反応が優勢となるように、溶融塩中の
Ｌｉイオン濃度が設定される必要がある。
【００５９】
　図２は、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置
の一例を示す概略模式図であり、具体的には溶融塩を連続交換する方式のイオン交換処理
装置について示したものである。図２に示すイオン交換処理装置２は、塩供給手段３０と
、第一イオン交換処理槽３２と、調整槽３４と、第二イオン交換処理槽３６とを有してい
る。そして、３つの槽３２、３４、３６は、図中、右から左側へと第一イオン交換処理槽
３２、調整槽３４、および、第二イオン交換処理槽３６の順に配置され、第二イオン交換
処理槽３６の調整槽３４が配置された側と反対側には、第二イオン交換処理槽３６にフレ
ッシュな塩を供給する塩供給手段３０が配置される。また、第一イオン交換処理槽３２の
調整槽３４が配置された側と反対側には、排出管４０が接続され、第一イオン交換処理槽
３２と、調整槽３４とは、接続管４２により接続され、調整槽３４と、第二イオン交換処
理槽３６とは、接続管４４により接続される。そして、イオン交換処理を行う際には、第
一イオン交換処理槽３２には第一の溶融塩５０Ａが入れられ、調整槽３４には調整溶融塩
５０Ｂが満たされ、第二イオン交換処理槽３６には第二の溶融塩５０Ｃが入れられる。こ
こで、溶融塩５０（５０Ａ、５０Ｂ、５０Ｃ）は、不図示のヒーターによって所定の温度
に維持される。なお、塩供給手段３０から供給されるフレッシュな塩は、式（１）を満た
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すように（より望ましくは式（２）を満たすように）Ｌｉイオン濃度が調整された塩であ
る。また、フレッシュな塩は、供給に際して固化した状態であってもよく、溶融した状態
であってもよい。なお、第二イオン交換処理槽３６中に満たされた第一の溶融塩５０Ｃの
温度の大幅な変動を防ぎたい場合は、フレッシュな塩は溶融した状態で供給されることが
好ましい。
【００６０】
　イオン交換処理に際しては、調整溶融塩５０Ｂも用いてイオン交換処理する場合は、未
処理ガラスが調整溶融塩５０Ｂに所定の時間、浸漬処理された後に、第一の溶融塩５０Ａ
に所定の時間、浸漬処理され、その後、第二の溶融塩５０Ｃに所定の時間、浸漬処理され
るか（プロセスＡ）、あるいは、未処理ガラスが第一の溶融塩５０Ａに所定の時間、浸漬
処理された後に、調整溶融塩５０Ｂに所定の時間、浸漬処理され、その後、第二の溶融塩
５０Ｃに所定の時間、浸漬処理される（プロセスＢ）。また、調整溶融塩５０Ｂを用いず
にイオン交換処理する場合は、未処理ガラスが第一の溶融塩５０Ａに所定の時間、浸漬処
理された後に、第二の溶融塩５０Ｃに所定の時間、浸漬処理される（プロセスＣ）。
【００６１】
　また、溶融塩５０は、基本的に、第二イオン交換処理槽３６へと塩供給手段３０からフ
レッシュな塩が供給された分だけ、第二イオン交換処理槽３６から、接続管４４、調整槽
３４、接続管４２、第一イオン交換処理槽３２、および、排出管４０を経て、不図示の廃
棄タンクへと順次移動する。なお、第一の溶融塩５０Ａ、調整溶融塩５０Ｂ、第二の溶融
塩５０ＣのＬｉイオン濃度等の組成は、塩供給手段３０から供給されるフレッシュな塩の
組成や単位時間当たりの供給量、単位時間当たりのイオン交換処理量等を適宜調整するこ
とで、それぞれ略一定に維持される。また、必要に応じて、調整溶融塩５０Ｂや第二の溶
融塩５０Ｃの組成のズレを微調整するために、調整槽３４や第一イオン交換処理槽３２に
所定の組成の塩を供給する塩供給手段を設けてもよい。
【００６２】
　なお、溶融塩５０の移動は、排出管４０、接続管４２、４４のそれぞれに一方向弁を設
けることにより一定方向に流れるようにしている。また、溶融塩５０の移動は、ポンプな
どを用いて実施することもできる。しかし、イオン交換処理装置２の構成をより簡素化で
きる等の観点からは、第一イオン交換処理槽３２、調整槽３４および第二イオン交換処理
槽３６内に満たされた溶融塩５０の液面に高低差を設けることで、溶融塩５０を移動させ
てもよい。
【００６３】
　図３は、本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法に用いられるイオン交換処理装置
の一例を示す概略模式図であり、原理的には図２に示すイオン交換処理装置２と同様の構
成を有するイオン交換処理装置について示した図である。ここで、図３中、図２に示すも
のと実質的に同様の機能および構造を有する部材には同じ符号が付してある。図３に示す
イオン交換処理装置３は、塩供給手段３０、第一イオン交換処理槽３２、調整槽３４、お
よび、第二イオン交換処理槽３６が一体的に構成され、互いに隣合う槽同士は、槽を構成
する壁面の一部を共有している。また、各槽３２、３４、３６および塩供給手段３０の高
さは、第一イオン交換処理槽３２、調整槽３４、第二イオン交換処理槽３６および塩供給
手段３０の順に高くなるように設定されている。
【００６４】
　そして、第一イオン交換処理槽３２の調整槽３４が設けられた側と反対側の壁面の上部
には、第一イオン交換処理槽３２内で余剰となった第一の溶融塩５０Ａを排出するための
開口部６０が設けられ、調整槽３４の第一イオン交換処理槽３２が設けられた側の壁面の
上部には、調整槽３４内で余剰となった調整溶融塩５０Ｂを調整槽３４側から第一イオン
交換処理槽３２へと排出する開口部６２が設けられ、第二イオン交換処理槽３６の調整槽
３４が設けられた側の壁面の上部には、第二イオン交換処理槽３６内で余剰となった第二
の溶融塩５０Ｃを第二イオン交換処理槽３６側から調整槽３４側へと排出する開口部６４
が設けられている。さらに、塩供給手段３０の第二イオン交換処理槽３６が設けられた側
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の壁面の上部には、第二イオン交換処理槽３６にフレッシュな塩を供給するための開口部
６６が設けられている。このため、このイオン交換処理装置３においては、塩供給手段３
０から供給されたフレッシュな塩の供給量に対応して、各槽３２、３４、３６に満たされ
たそれぞれの溶融塩５０がオーバーフローして、上流側の槽３６から下流側の槽３２へと
、溶融塩５０が自動的に流れることができる。したがって、上流側の槽３６から下流側の
槽３２へと、溶融塩５０を移動させるために、ポンプや接続管などが不要となり、イオン
交換処理装置の構成をより簡略化できる。
【００６５】
　以上に説明したように本実施形態のイオン交換処理ガラス製造方法は、Ｌｉ２Ｏおよび
Ｎａ２Ｏを含む未処理ガラスを用いて、式（１）を満たす２種類の溶融塩によりイオン交
換処理して、未処理ガラス中のアルカリ金属イオン（Ｌｉイオン、Ｎａイオン）を、一旦
、よりイオン半径の小さなアルカリ金属イオンにイオン交換した後、次に未処理ガラス中
に当初含まれていたアルカリ金属イオンよりもよりイオン半径の大きなアルカリ金属イオ
ン（Ｎａイオン、Ｋイオン）にイオン交換するものである。しかしながら、本実施形態の
イオン交換処理ガラス製造方法の技術的思想は、ガラス中のアルカリ金属イオンが、最終
的によりイオン半径の大きなアルカリ金属イオンに交換されたガラス製品を製造する目的
であれば、如何なるアルカリ金属イオン種同士のイオン交換処理にも応用可能である。
【００６６】
　たとえば、少なくともＹ２Ｏを含む未処理ガラスを、Ｘイオンを含み、かつ、下式（４
）を満たす第一の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理する第一のイオン交換処理工程と、
この第一のイオン交換処理工程を経た後にＺイオンを含み、かつ、下式（４）を満たす第
二の溶融塩中に浸漬してイオン交換処理する第二のイオン交換処理工程と、を少なくとも
経ることにより、イオン交換処理されたガラスを製造することができる。
・式（４）　Ｃ１（Ｘ＋）＞Ｃ２（Ｘ＋）≧０
　ここで、式（４）中、Ｃ１（Ｘ＋）は、第一の溶融塩中に含まれるＸイオン濃度（ｐｐ
ｍ）を表し、Ｃ２（Ｘ＋）は、第二の溶融塩中に含まれるＸイオン濃度（ｐｐｍ）を表す
。また、Ｘ、Ｙ、Ｚは互いに異なる種類のアルカリ金属を表し、そのイオン半径は、Ｘ＜
Ｙ、および、Ｘ＜Ｚなる関係を満たす。ここで、（Ｘ、Ｙ、Ｚ）の組み合わせとしては、
たとえば、（Ｌｉ、Ｎａ、Ｔｌ）、（Ｌｉ、Ｋ、Ｔｌ）、（Ｎａ、Ｋ、Ｔｌ）、（Ｌｉ、
Ｎａ、Ａｇ）、（Ｌｉ、Ｋ、Ａｇ）などが挙げられる。
【実施例】
【００６７】
　以下に本発明を実施例を挙げて説明するが、本発明は以下の実施例にのみ限定されるも
のでは無い。
【００６８】
（未処理ガラス）
　イオン交換処理に用いた未処理ガラスとしては、縦８０ｍｍ×横４５ｍｍ×厚み０．５
ｍｍの以下の板状ガラスを準備した。
＜ガラスＡ＞
・アルミノシリケートガラス基板（ＨＯＹＡ株式会社製、Ｎ５）
・Ｌｉ２Ｏ含有量（質量％）：８．０
・Ｎａ２Ｏ含有量（質量％）：１０．４
＜ガラスＢ＞
・ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ－ＭｇＯ－Ｌｉ２Ｏ－Ｎａ２Ｏ系ガラス基板
・Ｌｉ２Ｏ含有量（質量％）：３．０　　　　　　　　
・Ｎａ２Ｏ含有量（質量％）：１５．０　　　　　　　　
＜ガラスＣ＞
・ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＺｎＯ－ＭｇＯ－Ｌｉ２Ｏ－Ｎａ２Ｏ－Ｋ２Ｏ系ガラス基板
・Ｌｉ２Ｏ含有量（質量％）：１１．５　　　　　　　　
・Ｎａ２Ｏ含有量（質量％）：７．０　　　　　　　　
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【００６９】
（実施例１）
　イオン交換処理には、図１に示すイオン交換処理装置１を用いた。このイオン交換処理
に際しては、第一イオン交換処理槽１０に、１００ｋｇの第一の溶融塩２０が満たされ、
第二イオン交換処理槽１２に、１００ｋｇの第二の溶融塩２２が満たされている。各々の
溶融塩の調合時の組成は表３に示す通りである。
【００７０】
　イオン交換処理に際しては、まず、ステンレス製の基板ホルダーにガラスＡを５００枚
セットし、これを１ロットとした。次に、１ロット分のガラスＡを表３に示す温度・浸漬
時間にて第一の溶融塩２０、第二の溶融塩２２の順に浸漬処理した。そして、このイオン
交換処理を、第一の溶融塩２０および第二の溶融塩２２を交換することなく、１００ロッ
ト目まで、連続して実施した。イオン交換処理を終えたガラスについては、酸洗浄、水洗
を行った後、１ロット目、２０ロット目、４０ロット目、６０ロット目、８０ロット目お
よび１００ロット目について、各々３枚ずつサンプルを取り出して３点曲げ強度を測定し
、その平均値を求めた。結果を表３に示す。
【００７１】
－３点曲げ強度－
　３点曲げ強度の測定には、測定器として精密荷重測定器（アイコーエンジニアリング製
、モデル１３１１ＶＲＷ）を用いた。測定に際しては、２本のステンレス棒（直径１０ｍ
ｍ）を、５０ｍｍの間隔で平行に配置した後に、この２本のステンレス棒上にガラスサン
プルを配置した。次に、このガラスサンプルの２本のステンレス棒の中央部に位置する箇
所に荷重を加えて測定した。この際、ヘッドスピードは１０ｍｍ／ｍｉｎに設定し、また
、曲げ強度の初期荷重値は、未処理ガラスが、ガラスＡ（Ｎ５基板）の場合は８００～１
０００ＭＰａ程度に設定し、ガラスＢおよびガラスＣの場合は５００～７００ＭＰａ程度
に設定した。そして、測定に際しては、同じ種類のサンプルについて３回実施し、その平
均値を３点曲げ強度とした。なお、表３に示す３点曲げ強度の評価基準は以下の通りであ
る。
◎：イオン交換処理されたガラスの３点曲げ強度Ｓ１が、未処理ガラスの３点曲げ強度Ｓ
０の４倍以上
○：Ｓ１が、Ｓ２の３倍以上４倍未満
△：Ｓ１が、Ｓ２の１．５倍以上３倍未満
×：Ｓ１が、Ｓ２の１．５倍未満
【００７２】
（比較例１）
　実施例１において、第二の溶融塩２２が満たされた第二のイオン交換処理槽１２のみを
用いて、表３に示す条件で繰り返しイオン交換処理を行った以外は、実施例１と同様にし
てイオン交換処理サンプルを得た。これらサンプルについては実施例１と同様に３点曲げ
強度を測定した。なお、イオン交換処理は、３点曲げ強度の低下が著しくなったため、８
０ロット目で中止した。
【００７３】
（実施例２～３）
　未処理ガラスの種類や、イオン交換処理条件を表３に示すように変更した以外は、第一
の溶融塩２０および第二の溶融塩２２を交換することなく、実施例１と同様にして１００
ロット目までイオン交換処理を実施した。得られたサンプルの３点曲げ強度を表３に示す
。
【００７４】
（実施例４）
　イオン交換処理には、図３に示すイオン交換処理装置３を用いた。このイオン交換処理
に際しては、第一イオン交換処理槽６０に、１００Ｋｇの第一の溶融塩５０Ａが満たされ
、第二イオン交換処理槽３６に、１００Ｋｇの第二の溶融塩５０Ｃが満たされている。各
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々の溶融塩の調合時の組成は表３に示す通りである。
【００７５】
　そして、１００ロット連続でイオン交換処理を実施した。この際、第二の溶融塩５０Ｃ
のＬｉイオン濃度が、表３に示される値の±１０％以内に収まるように、適宜、塩供給手
段３０からフレッシュな塩を供給した。また、第一の溶融塩５０ＡのＬｉイオン濃度が表
３に示される値の±１０％以内に収まるように、適宜、調整槽３４中の調整溶塩５０Ｂに
、硝酸リチウムを追添加してＬｉイオン濃度を制御した。
【００７６】
（実施例５～７）
　実施例１において、イオン交換処理条件を表３に示す条件に変更してイオン交換処理を
行った以外は、実施例１と同様にしてイオン交換処理サンプルを得た。そして、このサン
プルについて、３点曲げ強度を評価した。結果を表３に示す。
【００７７】
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【表３】

【００７８】
　実施例１および比較例１の結果から明らかなように、イオン交換処理に要するトータル
の浸漬時間は、実施例１および比較例１共に同じであるにも関わらず、実施例１に比べて
、比較例１では、イオン交換処理の繰り返しによる３点曲げ強度の低下が著しかった。な
お、実施例１の１００ロット目と比較例１の６０ロット目とは、ほぼ同程度の３点曲げ強
度を示しているが、この値が、最低の品質基準ラインと仮定した場合は、実施例１では、
１００ロット目前後で、比較例１では６０ロット目前後で、溶融塩の交換が必要となるこ
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とがわかる。ただし、実施例１では、溶融塩を交換する場合は、第二の溶融塩のみ全交換
すればよく、第一の溶融塩については、１００ロットのイオン交換処理を終えた第二の溶
融塩のＬｉイオン濃度を調整することで再利用できる。以上のことから、比較例１と比べ
て実施例１では、長期に亘って所望の品質が維持でき、溶融塩の交換頻度も少なくて済む
ことが分った。
【００７９】
　また、実施例２～３に示す結果から明らかなように、未処理ガラスの種類を変えても、
実施例１と同様に１００ロット目まで、ガラスの機械的強度を十分に向上させる効果が得
られることがわかった。
【００８０】
　また、実施例４に示す結果から明らかなように、Ｌｉイオン濃度の変動を所定の範囲内
となるように適宜制御しながらイオン交換する場合は、実施例１と比べて１ロット目～１
０ロット目まで、安定して高い機械的強度を得ることができた。また、１００ロット目終
了時において、開口部６０から排出された溶融塩（廃棄塩）の総量は、約５５Ｋｇであり
、１ロット当たりの消費量に換算すると０．５５Ｋｇである。これに対して、実施例１に
おいて３点曲げ強度が低下してきた１００ロット目で、第一の溶融塩１００ｋｇを全量廃
棄して、第二の溶融塩１００ｋｇについては破棄せずに硝酸リチウムの追添加によってＬ
ｉイオン濃度を調整することで新たに第一の溶融塩として再利用する場合、１ロット当た
りの消費量は１．０Ｋｇである。また、比較例１において３点曲げ強度が低下してきた６
０ロット目で溶融塩を全交換する場合は１ロット当たりの消費量は１．６７Ｋｇである。
以上の点からは、実施例４が、溶融塩の１ロット当たりの消費量が少ないことがわかった
。
【符号の説明】
【００８１】
１、２、３　イオン交換処理装置
１０　第一イオン交換処理槽
１２　第二イオン交換処理槽
２０　第一の溶融塩
２２　第二の溶融塩
３０　塩供給手段
３２　第一イオン交換処理槽
３４　調整槽
３６　第二イオン交換処理槽
４０　排出管
４２、４４　接続管
５０　溶融塩
５０Ａ　第一の溶融塩
５０Ｂ　調整溶融塩
５０Ｃ　第二の溶融塩
６０、６２、６４、６６　開口部
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