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(57)【要約】
　高硬度及び高インライン透過率を兼ね備えるガラスセラミック、及びその作製方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａｌ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ
、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ
、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される第１金属酸化物、及
びＡｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、Ｈｆ
Ｏ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2

Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される
第２金属酸化物を含むガラスセラミックであって、前記第１金属酸化物と第２金属酸化物
とは互いに異なり、前記ガラスセラミックは理論最大値の少なくとも５０パーセントのイ
ンライン透過率、及び少なくとも１１ＧＰaの硬度を有する、ガラスセラミック。
【請求項２】
　前記ガラスセラミックは、それぞれの寸法が互いに垂直であるｘ、ｙ及びｚ寸法を有し
、前記ｘ及びｙ寸法のそれぞれが少なくとも５ミリメートルである、請求項１に記載のガ
ラスセラミック。
【請求項３】
　前記ｚ寸法は少なくとも０．５ミリメートルである、請求項２に記載のガラスセラミッ
ク。
【請求項４】
　前記ガラスセラミックは、前記ガラスセラミックの全重量に対して、合計で２０重量パ
ーセント以下のＢ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合わせ
を含む、請求項１に記載のガラスセラミック。
【請求項５】
　少なくとも１３ＧＰａの硬度を有する、請求項１に記載のガラスセラミック。
【請求項６】
　前記第１金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、ＲＥＯ、ＴｉＯ2、Ｙ2Ｏ3、ＺｒＯ2、及びこれらの
複合金属酸化物からなる群から選択される、請求項１に記載のガラスセラミック。
【請求項７】
　請求項１に記載のガラスセラミックを含む物品。
【請求項８】
　ガラス、第２ガラスセラミック、結晶性セラミック、金属、及びプラスチックからなる
群から選択される第２材料を更に含み、前記第２材料は前記ガラスセラミックの物理特性
とは異なる硬度、色、密度、及び強度からなる群から選択される少なくとも１つの物理特
性を有する、請求項７に記載の物品。
【請求項９】
　保護カバー、携帯電話ディスプレイカバー、携帯用電子機器ディスプレイカバー、時計
カバー、照明素子、レンズ、ＩＲウィンドウ、チューブ、ロッド、ウィンドウ、プリズム
、及び導波路からなる群から選択される、請求項７に記載の物品。
【請求項１０】
　時計カバーを備える時計であって、前記時計カバーは、Ａｌ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃ
ｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓ
ｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属
酸化物からなる群から選択される第１金属酸化物、及びＡｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、Ｃ
ｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、
ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及
びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される第２金属酸化物を含むセラミックを
含み、前記第１金属酸化物と第２金属酸化物とは互いに異なり、前記ガラスセラミックは
理論最大値の少なくとも５０パーセントのインライン透過率、及び少なくとも１１ＧＰａ
の硬度を有する、時計。
【請求項１１】
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　Ａｌ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ
、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ
、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される第１金属酸化物、及
びＡｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、Ｈｆ
Ｏ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2

Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される
第２金属酸化物を含むガラスセラミックであって、前記第１金属酸化物と第２金属酸化物
とは互いに異なり、前記ガラスセラミックは理論最大値の少なくとも５０パーセントのイ
ンライン透過率、及び少なくとも１５０ＧＰａのヤング弾性率を有する、ガラスセラミッ
ク。
【請求項１２】
　前記ガラスセラミックは、それぞれの寸法が互いに垂直であるｘ、ｙ及びｚ寸法を有し
、前記ｘ及びｙ寸法のそれぞれが少なくとも５ミリメートルである、請求項１１に記載の
ガラスセラミック。
【請求項１３】
　前記ｚ寸法は少なくとも０．５ミリメートルである、請求項１１に記載のガラスセラミ
ック。
【請求項１４】
　前記ガラスセラミックは、前記ガラスセラミックの全重量に対して、合計で２０重量パ
ーセント以下のＢ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合わせ
を含む、請求項１１に記載のガラスセラミック。
【請求項１５】
　前記第１金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、ＲＥＯ、ＴｉＯ2、Ｙ2Ｏ3、ＺｒＯ2、及びこれらの
複合金属酸化物からなる群から選択される、請求項１１に記載のガラスセラミック。
【請求項１６】
　保護カバー、携帯電話ディスプレイカバー、携帯用電子機器ディスプレイカバー、時計
カバー、照明素子、レンズ、ＩＲウィンドウ、チューブ、ロッド、ウィンドウ、プリズム
、及び導波路からなる群から選択される、請求項１１に記載のガラスセラミックを含む物
品。
【請求項１７】
　第１金属酸化物及び第２金属酸化物を含む複数のガラス体を提供する工程であって、前
記第１金属酸化物と第２金属酸化物は互いに異なり、前記ガラス体はＴg及びＴxを有し、
前記ＴgとＴxとの差は少なくとも５℃であり、前記ガラス体は、前記ガラス体の全重量に
対して、２０重量パーセント以下のＳｉＯ2、２０重量パーセント以下のＢ2Ｏ3、及び４
０重量パーセント以下のＰ2Ｏ5を含有し；
　Ｔgを超えるまで前記ガラス体を加熱し、複数のガラス体の少なくとも一部分を合体し
てバルクガラス体を提供する工程と、；
　前記ガラスセラミックのインライン透過率及び硬度を実質的に最適化するために、標的
熱処理プロトコルを選択する工程と、；
　前記標的熱処理プロトコルを使用して、ガラスセラミックを形成するために、前記バル
クガラス体を熱処理する工程と、を含む、ガラスセラミック物品の作製方法。
【請求項１８】
　最小インライン透過率を選択する工程を更に含み、前記標的熱処理プロトコルは、前記
最小インライン透過率を下回ることなく、前記ガラス体を熱処理して硬度を最適化するよ
うに選択される、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記第１金属酸化物及び第２金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃ
ｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、
ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれら
の複合金属酸化物からなる群から選択される、請求項１７に記載の方法。
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【請求項２０】
　前記ガラスセラミックは、前記ガラスセラミックの全重量に対して、合計で２０重量パ
ーセント以下のＢ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合わせ
を含む、請求項１７に記載の方法。
【請求項２１】
　第１金属酸化物及び第２金属酸化物を含む複数のガラス体を提供する工程であって、前
記第１金属酸化物と第２金属酸化物は互いに異なり、前記ガラス体はＴg及びＴxを有し、
前記ＴgとＴxとの差は少なくとも５℃であり、前記ガラス体は、前記ガラス体の全重量に
対して、２０重量パーセント以下のＳｉＯ2、２０重量パーセント以下のＢ2Ｏ3、及び４
０重量パーセント以下のＰ2Ｏ5を含有し；
　Ｔgを超えて前記ガラス体を加熱し、複数のガラス体の少なくとも一部分を合体してバ
ルクガラス体を提供する工程と、；
　透過率損失点におけるインライン透過率の３０パーセント以内であるインライン透過率
を得るように選択される標的熱処理プロトコルを使用して、前記バルクガラス体を熱処理
する工程と、を含む、ガラスセラミック物品の作製方法。
【請求項２２】
　前記標的熱処理プロトコルは、透過率損失点における温度の５０℃以内の温度で前記ガ
ラス体を熱処理することで、インライン透過率を最適化するように選択される、請求項２
１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記第１金属酸化物及び第２金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃ
ｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、
ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれら
の複合金属酸化物からなる群から選択される、請求項２１に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ガラスセラミックは、前記ガラスセラミックの全重量に対して、合計で２０重量パ
ーセント以下のＢ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合わせ
を含む、請求項２１に記載の方法。
【請求項２５】
　Ａｌ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ
、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ
、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される第１金属酸化物、及
びＡｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3。Ｈｆ
Ｏ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2

Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される
第２金属酸化物を含むガラス体を提供する工程であって、前記第１金属酸化物と第２金属
酸化物とは互いに異なり、前記ガラス体は、前記ガラス体の全重量に対して、２０重量％
未満のＳｉＯ2、２０重量％未満のＢ2Ｏ3、及び４０重量未満のＰ2Ｏ5を含有し；
　前記ガラスセラミックのインライン透過率及び硬度を実質的に最適化するように選択さ
れる熱処理プロトコルを使用して、前記ガラス体を熱処理してガラスセラミックを形成す
る工程と、を含む、ガラスセラミック物品の作製方法。
【請求項２６】
　前記ガラスセラミックは、前記ガラスセラミックの全重量に対して、合計で２０重量パ
ーセント以下のＢ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合わせ
を含む、請求項２５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００６年５月１７日に出願された米国特許仮出願番号第６０／７４７，４
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７１号の利益を主張し、その開示内容全体が参照として本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　（発明の分野）
　本開示は、一般的にガラスセラミックに関する。より詳しくは、本発明はガラスセラミ
ック、及び高硬度と高インライン透過率とを兼ね備えるガラスセラミックスの作製方法に
関する。
【背景技術】
【０００３】
　多くのガラス及びガラスセラミックが知られている。酸化物ガラス系の大部分は、ガラ
スの形成を助けるためにＳｉＯ2、Ｂ2Ｏ3、Ｐ2Ｏ5、ＧｅＯ2、及びＴｅ2等のガラス形成
剤を使用する。国際公開番号ＷＯ２００３／０１１７７６号及びローゼンフランツ（Rose
nflanz）他による「アルミナ及び希土類酸化物系のバルクガラス及び超硬ナノセラミック
ス（Bulk glasses and ultrahard nanoceramics based on alumina and rare-earth oxid
es）」（ネイチャー（Nature）４３０巻、７６１～６４頁、２００４年）は、Ｔg及びＴx

を示すガラス体（例えば、複数のガラスビーズ）を固化することで形成できる新規のバル
クガラス組成物を報告している。場合によっては、これらの組成物は、高硬度を有するガ
ラスセラミックを形成するために、熱処理されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、これらのガラスセラミックのインライン透過率値は、理論最大値の５０
パーセントを下回っていた。したがって、これらのガラスセラミックのインライン透過率
は、例えば、透明な保護カバー（例えば、時計カバー、電子機器ケーシング、光源プロテ
クター等）を含む特定の用途においてそれらの実用性を損ない得る。高硬度と高インライ
ン透過率とを兼ね備えるガラスセラミックに対する必要性が依然として存在している。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示は、一般的にガラスセラミックに関する。より詳しくは、本発明はガラスセラミ
ック、及び高硬度と高インライン透過率とを兼ね備えるガラスセラミックの作製方法に関
する。
【０００６】
　本開示の１つの実施形態は、作製されたガラスセラミック組成物の硬度及びインライン
透過率を最適化するために、熱処理プロトコルにおける終点を判定する方法である。驚く
べきことに、本開示のガラスセラミック前駆体は、ガラスセラミックの硬度及びインライ
ン透過率の最適化を促進する転移点（つまり、本明細書で定義される透過率損失点）まで
熱処理されることが可能であることが分かった。透過率損失点は一連のデータを作成する
ことで判定され、そのデータを評価して、熱処理プロトコルにおける任意の更なる進行（
例えば、温度及び／又は滞留時間の増加）がインライン透過率の不可逆的且つ著しい減少
をもたらす点を判定することが可能である。
【０００７】
　本開示の方法を使用すると、ガラスセラミック物品は高硬度（つまり、少なくとも１１
ＧＰａ）又は高ヤング弾性率（つまり、少なくとも１５０ＧＰａ）と高インライン透過率
（つまり、少なくとも理論最大値の５０％）とを兼ね備えて作製され得る。本開示のガラ
スセラミック物品は、例えばサファイアの代用品等様々な用途において使用され得る。本
開示のガラスセラミックは、一般的に、サファイアよりも経済的であり、より多くの製造
上及び設計上の柔軟性を提供する。
【０００８】
　作製されたガラスセラミックは、ディスプレイカバー、携帯電話のディスプレイカバー
、ＰＤＡのディスプレイカバー、携帯用電子機器のディスプレイカバー等として使用され
得る。或いは、生じたガラスセラミックは、時計、計時器、携帯電話、ＰＤＡ、携帯用電
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子機器及び音楽機器等のケースを含むケースとして使用され得る。
【０００９】
　１つの用途において、ガラスセラミック物品は、計時器の保護カバーとして使用される
。この計時器は、時計又は置時計であり得る。この保護カバーは、実際に計時器を保護す
るために供されるか、又は計時器のケーシングであり得る。
【００１０】
　本願において、
　「非晶質材料」とは、融液相及び／又は気相から誘導された材料であって、Ｘ線回折で
判定される長距離結晶構造に欠け、及び／又はＤＴＡ（示差熱分析）で判定される非晶質
材料の結晶化に対応する発熱性のピークを有するものを指し；
　「セラミック」としては、ガラス、結晶性セラミック、及びこれらの組み合わせが挙げ
られ；
　「複合金属酸化物」とは、２つ以上の異なる金属元素と酸素を含む金属酸化物（例えば
、ＣｅＡｌ11Ｏ18、Ｄｙ3Ａｌ5Ｏ12、ＭｇＡｌ2Ｏ4、及びＹ3Ａｌ5Ｏ12）を指し；
　「示差熱分析」又は「ＤＴＡ」とは、サンプルと熱不活性基準物（Ａｌ2Ｏ3等）との温
度差を温度の上昇に従って測定することを包含する工程を指す。不活性基準物の温度関数
としての温度差のグラフは、サンプルで起こる発熱反応及び吸熱反応における情報を提供
する。この工程を実行するための代表的な計器は、ドイツ国セルブ（Selb）のネッチイン
スツルメント（Netzsch Instruments）から商標表記「ネッチ（NETZSCH）ＳＴＡ　４０９
　ＤＴＡ／ＴＧＡ」として入手可能である。好適な量（例えば、４００ｍｇ）のサンプル
を好適な不活性ホルダー（例えば、１００ｍＬのＡｌ2Ｏ3サンプルホルダー）中に載置し
、好適な速度（例えば１０℃／分）で静圧空気において開始温度（例えば、室温又は約２
５℃）から最終温度（１２００℃等）まで加熱することが可能であり；
　「ガラス」とは、ガラス転移温度を呈する非晶質材料を指し；
　「ガラスセラミック」とは、ガラスを熱処理することによって形成された結晶を含んだ
セラミックを指し；
　「ガラスセラミック前駆体」とは、ガラスセラミックを形成するために熱処理に供され
るガラス体を指し；
　「熱処理プロトコル」とは、熱処理工程の全ての加工パラメーター（例えば、温度、時
間、圧力等）を指し；
　「Ｔg」とは、ＤＴＡ（示差熱分析）によって判定されるガラス転移温度を指し；
　「Ｔx」とは、ＤＴＡ（示差熱分析）によって判定される結晶化温度を指し；
　「透過率損失点」とは、所定のガラス熱処理プロトコルにおいて、熱処理プロトコルに
おける更なる進行（例えば、温度及び／又は滞留時間の増加）がインライン透過率の不可
逆的且つ著しい減少をもたらす開始点を指す。組成物における透過率損失点は、所定の熱
処理プロトコルにおいて固有のものであり；及び
　「希土類酸化物」又は「ＲＥＯ」とは、酸化セリウム（例えばＣｅＯ2）、酸化ジスプ
ロシウム（例えばＤｙ2Ｏ3）、酸化エルビウム（例えばＥｒ2Ｏ3）、酸化ユーロピウム（
例えばＥｕ2Ｏ3）、酸化ガドリニウム（例えばＧｄ2Ｏ3）、酸化ホルミウム（例えば、Ｈ
ｏ2Ｏ3）、酸化ランタン（例えばＬａ2Ｏ3）、酸化ルテチウム（例えばＬｕ2Ｏ3）、酸化
ネオジム（例えばＮｄ2Ｏ3）、酸化プラセオジム（例えばＰｒ6Ｏ11）、酸化サマリウム
（例えばＳｍ2Ｏ3）、酸化テルビウム（例えばＴｂ2Ｏ3）、酸化トリウム（例えばＴｈ4

Ｏ7）、酸化ツリウム（例えばＴｍ2Ｏ3）、酸化イッテルビウム（例えばＹｂ2Ｏ3）、及
びこれらの組み合わせを指し；
　更に、例えばガラスセラミックにおいて金属酸化物（例えばＡｌ2Ｏ3、複合Ａｌ2Ｏ3金
属酸化物等）が結晶性であることが述べられていない限り、ガラス状、結晶性、又は一部
ガラス状及び一部結晶性であり得ることが本明細書において理解される。例えば、ガラス
セラミックがＡｌ2Ｏ3とＺｒＯ2とを含む場合、そのＡｌ2Ｏ3とＺｒＯ2は各々、ガラス状
態にあっても、結晶状態にあっても、一部がガラス状態にあり一部が結晶状態にあっても
、別の金属酸化物（１つ又は複数）との反応生成物として存在してもよい（即ち、例えば
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Ａｌ2Ｏ3は、結晶性のＡｌ2Ｏ3又はＡｌ2Ｏ3の特定の結晶相（例えばアルファＡｌ2Ｏ3）
として存在するとの指定がない限り、結晶性のＡｌ2Ｏ3及び／又は１つ以上の結晶性の複
合Ａｌ2Ｏ3・金属酸化物の一部として存在してもよい）。
【００１１】
　本開示によるガラスセラミックの作製における上述の要約は、本開示によるガラスセラ
ミックの作製における全実施において、それぞれ開示された実施形態を記載することを意
図していない。以下の詳細な説明が例示的実施形態をより具体的に例示する。端点による
数値範囲の列挙には、その範囲内に包括される全ての数が包含される（例えば、１～５に
は、１、１．５、２、２．７５、３、４、４．８０、及び５が包含される）。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　国際公開番号ＷＯ２００３／０１１７７６号及びローゼンフランツ（Rosenflanz）他に
よる「アルミナ及び希土類酸化物系のバルクガラスと及び超硬ナノセラミックス（Bulk g
lasses and ultrahard nanoceramics based on alumina and rare-earth oxides）」（ネ
イチャー（Nature）４３０巻、７６１～６４頁、２００４年）は、本開示によるガラスセ
ラミックを作製するのに有用なガラスセラミック前駆体を形成するのに使用され得る新規
のガラス組成物を報告している。本開示によるガラスセラミックを作製するのに有用なガ
ラスセラミック前駆体は、直接溶融鋳造法、溶融噴霧法、無容器浮遊法、レーザースピン
溶融法、及び当業者に既知の他の方法（例えば、ブロックウェイ（Brockway）他の「セラ
ミックの高速固化（Rapid Solidification of Ceramics）」（オハイオ州コロンバス（Co
lumbus）の防衛情報分析センター（Defense Information Analysis Center）の金属及び
セラミックス情報センター（Metals And Ceramics Information Center）（１９８４年１
月））等の他の技術によっても得られる。
【００１３】
　ガラスセラミック前駆体は、一般的に少なくとも２種類の金属酸化物（又は複合金属酸
化物）の混合物を含む。ガラスセラミック前駆体を形成するのに使用され得る金属酸化物
は、例えば、Ａｌ2Ｏ3；ＴｉＯ2；ＣｅＯ2、Ｄｙ2Ｏ3、Ｅｒ2Ｏ3、Ｅｕ2Ｏ3、Ｇｄ2Ｏ3、
Ｈｏ2Ｏ3、Ｌａ2Ｏ3、Ｌｕ2Ｏ3、Ｎｄ2Ｏ3、Ｐｒ6Ｏ11、Ｓｍ2Ｏ3、Ｔｂ2Ｏ3、Ｔｈ4Ｏ7

、Ｔｍ2Ｏ3及びＹｂ2Ｏ3等の希土類酸化物（ＲＥＯ）；ＺｒＯ2、ＨｆＯ2、Ｔａ2Ｏ5、Ｎ
ｂ2Ｏ5、Ｂｉ2Ｏ3、ＷＯ3、Ｖ2Ｏ5、Ｇａ2Ｏ3、並びにＣａｏ及びＢａＯ等のアルカリ土
類金属酸化物が挙げられる。本開示によるガラスセラミックを作製するのに有用なガラス
の例としては、ＲＥＯ－Ｔｉｏ2、ＲＥＯ－ＺｒＯ2－ＴｉＯ2、ＲＥＯ－Ａｌ2Ｏ3、ＲＥ
Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＺｒＯ2、及びＲＥＯ－Ａｌ2Ｏ3－ＺｒＯ2－ＳｉＯ2ガラスを含むものが
挙げられる。有用なガラス処方には、共晶組成物又は共晶組成物に近いのものが挙げられ
る。
【００１４】
　これらの組成物、及び国際公開番号ＷＯ２００３／０１１７８１号、同ＷＯ２００３／
０１１７７６号、同ＷＯ２００５／０６１４０１号、２００５年１１月１４日に出願され
た１１／２７３，５１３号（代理人整理番号６１３５１ＵＳ００２号）を有する米国特許
出願、及びローゼンフランツ（Rosenflanz）他による「アルミナ及び希土類酸化物系のバ
ルクガラスと及び超硬ナノセラミックス（Bulk glasses and ultrahard nanoceramics ba
sed on alumina and rare-earth oxides）」（ネイチャー（Nature）４３０巻、７６１～
６４頁、２００４年）に開示される組成物（これらは本明細書に参照として組み込まれる
）に加えて、共晶組成物を含む他の組成物は、本開示の参照後に当業者において明らかで
ある。
【００１５】
　いくつかの実施形態において、第１及び第２金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、Ｃａ
Ｏ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2

Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ

2、及びこれらの複合金属酸化物からなる群からそれぞれ選択される。
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【００１６】
　いくつかの実施形態において、第１金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2

Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2

Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸
化物からなる群から選択され、並びに第２金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、Ｂｉ2Ｏ3、ＣａＯ、
ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、ＭｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5

、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、
及びこれらの複合金属酸化物からなる群から選択される。いくつかの実施形態において、
第１金属酸化物は、Ａｌ2Ｏ3、ＲＥＯ、ＴｉＯ2、Ｙ2Ｏ3、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金
属酸化物からなる群から選択される。
【００１７】
　場合によっては、Ｂ2Ｏ3、ＧｅＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＳｉＯ2、ＴｅＯ2、及びこれらの組み合
わせからなる群から選択される酸化物を限られた量で組み込むのが好ましい。使用の際、
これらの金属酸化物は、例えば、所望の特性に応じて、ガラスセラミック前駆体の０～２
０（いくつかの実施形態においては、０～１５、０～１０、又は０～５）パーセントの範
囲で典型的には付加される。
【００１８】
　いくつかの実施形態において、ガラスセラミック前駆体は、ガラスセラミック前駆体の
全重量に対して、少なくとも２０重量パーセント（いくつかの実施形態において、好まし
くは少なくとも２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０又は少な
くとも７５重量パーセント）のＡｌ2Ｏ3、及びＡｌ2Ｏ3以外の金属酸化物（例えば、Ｂｉ

2Ｏ3、ＣａＯ、ＣｏＯ、Ｃｒ2Ｏ3、ＣｕＯ、Ｆｅ2Ｏ3、Ｇａ2Ｏ3、ＨｆＯ2、ＭｇＯ、Ｍ
ｎＯ、Ｎｂ2Ｏ5、ＮｉＯ、ＲＥＯ、Ｓｃ2Ｏ3、Ｔａ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3、Ｚ
ｎＯ、ＺｒＯ2、及びこれらの複合金属酸化物）を含む。
【００１９】
　いくつかの実施形態において、ガラスセラミック前駆体は、第１金属酸化物及び第２金
属酸化物を含む複数のガラス体（例えば、ビーズ）を凝集することで形成され、ＴgとＴx

との差は少なくとも５℃であり、ガラス体は、ガラス体の全重量に対して、２０重量パー
セント以下（いくつかの実施形態においては、１５、１０、５、３、２又は１重量パーセ
ント）のＳｉＯ2、２０重量パーセント以下（いくつかの実施形態においては、１５、１
０、５、３、２又は１重量パーセント）のＢ2Ｏ3、及び４０重量パーセント以下（いくつ
かの実施形態においては、３０、２０、１０、５、３、２又は１重量パーセント）のＰ2

Ｏ5を含有する。この凝集工程は、複数のガラス体に熱及び／又は圧力を付加することで
実行され得る。本明細書に参照として組み込まれる国際公開番号ＷＯ２００３／０１１７
７６号は、複数のガラス体の凝集方法を開示している。この凝集工程は、所望の形状にガ
ラスセラミック前駆体を成形するのに使用され得る。ガラスセラミック前駆体は、２００
６年５月３日に出願された「ガラス体の再成形方法（Method of Reshaping a Glass Body
）」という名称の米国特許出願番号６０／７９７，８４７号（代理人整理番号６２０９７
ＵＳ００２）で報告される方法を使用しても形成することが可能であり、この開示は参照
として本明細書に組み込まれる。
【００２０】
　本開示のガラスセラミック前駆体を含む成形物品を作製するために、様々な形成方法を
使用することができる。これらの方法は、一般的に２種のカテゴリー：（１）永久金型工
程又は（２）消耗金型工程のうちの１種に分類される。永久金型工程において、金型工具
（例えば、セラミックス、グラファイト、セメント）は複数回サイクルにおいて繰り返し
使用される。消耗金型工程において、金型は一度だけ使用される。消耗金型工程の例とし
ては、耐火性材料から作製される金型のインベストメント鋳造が挙げられる。成形セラミ
ック体の作製に使用される消耗金型工程の更なる一例は、米国特許第６，４６５，１０６
号に記載され、参照として本明細書に組み込まれる。この工程（失ろう技術と呼ばれるこ
ともある）は、耐火埋没金型を形成し、金型に材料を挿入し、所望の形状に形成するため
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に金型の空隙を満たすように材料を加熱及び加圧する工程を含む。この工程は、ガラスセ
ラミック前駆体粒子の凝集と組み合わせるか、又はすでに凝集化された物体を使用して行
うことが可能である。
【００２１】
　永久金型工程は、典型的には全体的な形状及び構造が同じ部品を大量生産するのに使用
され、消耗金型工程は、典型的には高度にカスタマイズされた部品を作製するのに使用さ
れる。本開示の１つ実施形態において、時計カバー、携帯電話のディスプレイカバー、Ｐ
ＤＡのディスプレイカバー、携帯用電子機器のディスプレイカバー等を含む高度にカスタ
マイズされたディスプレイカバー；時計、計時器、携帯電話、ＰＤＡ、携帯用電子機器及
び音楽機器等のケースを含むケースは、以下の工程を使用して作製される。
【００２２】
　１）所望の物品（計時器等）のワックスコピーを作製し、
　２）物品の金型キャビティ複製を備える耐火埋没金型を作製し、
　３）本発明のガラスセラミックに対する前駆体材料を金型に挿入し、
　４）金型キャビティを満たすために加熱及び加圧し、及び
　５）埋没金型から成形物品を取り外す。
【００２３】
　上述の方法によってカスタマイズされた物品は、保護カバー及びケース市場における高
級部門において特に有益である。
【００２４】
　いくつかの実施形態において、組成及び／又は寸法が変化するガラス体の組み合わせは
、ガラスセラミック前駆体を形成するために凝集することが可能である。選択された組成
物は、不連続特性を備えるガラスセラミック前駆体を作製するために変化され得る。この
不連続特性は、外観特性を変化させるガラスセラミックを作製し得る。例えば、ガラスセ
ラミックは、日陰効果、段階的な屈折率、色変化等を有し得る。Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2、Ｚ
ｒＯ2、Ｎｂ2Ｏ5及びＴａ2Ｏ5に基づく透明材料（つまり、ガラス、結晶体）を例えばＡ
ｌ2Ｏ3に基づくガラス体の一部に付加することで、段階的な屈折率及び他の光干渉効果が
もたらされ得る。Ｎｄ2Ｏ3、Ｅｒ2Ｏ3、Ｅｕ2Ｏ3等の光学活性希土類イオンを付加するこ
とで、色に影響し得る。同様に、異なるガラス体を組み合わせることで、例えば、熱膨張
係数、熱伝導度、電気及びイオン伝動度、硬度、破壊靱性及び密度を含む様々なサーモメ
カニカル、拡散及び物理特性に影響し得る。
【００２５】
　組成が変化するガラス体は凝集前に非均一に混合されるか、例えば、作製される物品内
に個別の層又は三次元構成を形成するために、組成が変化するガラス体は意図的に凝集さ
れ得る。例えば、ガラス体の組成及び／又は工程条件によって、凝集後、作製される物品
は個別の層を含み得る。これらの層は、所望の結果を得るために代えることが可能である
。逆にいえば、凝集後、１つの層は他の層に移行し得る。ガラス体の組成および／又は工
程は、任意の移行効果を変化させるように最適化され得る。
【００２６】
　一例として、ガラス体組成物は、ガラスセラミック前駆体の外側部分の方がより硬質な
組成物を含有し、内側部分がより硬度が高くなるように選択及び配向され得る。ガラスセ
ラミック前駆体の異なる部分が異なる熱膨張係数、異なる熱伝動度及び拡散率（例えば、
ガス拡散率）を示すように、組成物も選択され得る。同様に、外側部分は、異なる色、影
又は内側部分からの他の視覚的な効果を備えるガラス組成を含有し得る。
【００２７】
　凝集されるガラス体は、複合ガラスセラミック前駆体を作製するために、非ガラス材料
と混合され得る。かかる非ガラス材料例としては、金属（例えば、アルミニウム、炭素鋼
等）、結晶性金属酸化物（アルミナ、シリカ、ジルコニア、希土類酸化物、イットリア、
マグネシア、カルシア等）、金属炭化物、金属窒化物、金属ホウ化物、ダイヤモンド等が
挙げられる。非ガラス材料は、凝集及び熱処理における温度及び圧力によって劣化すべき
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ではない。特定の実施形態において、非ガラス材料は、凝集されたガラスセラミック前駆
体から選択的に取り除く（例えば、エッチング等によって）ことが可能である。複合ガラ
スセラミック前駆体の組成は、作製されるガラスセラミックのインライン透過率及び／又
は硬度に悪影響を及ぼし得る。
【００２８】
　ある物品において、ガラス、第２ガラスセラミック、結晶性セラミック、金属及びプラ
スチックからなる群から選択される第２材料は、物品を形成するために、本開示のガラス
セラミックと結合される。いくつかの実施形態において、第２材料は、本開示のガラスセ
ラミックの該物理特性とは異なる、硬度、色、密度、及び強度からなる群から選択される
物理特性のうち少なくとも１つを有する。
【００２９】
　一般的に、本開示によるガラスセラミックを作製するガラスセラミック前駆体を形成す
るために使用され得るガラスは、溶融物、好ましくは均一な溶融物を形成するのに適した
金属酸化物源を加熱し、次に、ガラスを提供するためにその溶融物を冷却することで作製
され得る。ガラス材料のいくつかの実施形態は、例えば、任意の好適な炉（例えば、誘導
加熱炉、ガス燃焼炉、又は電気炉）の中、又は例えば火炎若しくはプラズマの中で金属酸
化物源を溶融することにより作製することができる。作製される溶融物は、高速エアジェ
ット、液体、グラファイト又は金属プレート（冷却金属ロールを含む）、金属ボール（冷
却金属ボールを含む）等のような多くの種類の冷却媒体中に、溶融物を放出することで冷
却される。
【００３０】
　１つの方法において、本開示によるガラスセラミックを作製するガラスセラミック前駆
体を形成するために使用され得るガラスは、例えば、本明細書に参照として組み込まれる
米国特許第６，２５４，９８１号に開示されるように、火炎溶融を利用して作製され得る
。簡潔には、金属酸化物源材料は、「供給粒子」呼ばれることもある粒子に形成される。
供給粒子は、典型的には、金属酸化物源を細砕、凝集（例えば、スプレー乾燥）、溶融、
又は焼結することによって形成される。一般的に、火炎に供給される供給粒子の寸法は、
作製される非晶質粒子材料の寸法を決定する。供給粒子は、メタン－空気バーナー、アセ
チレン－酸素バーナー水素－酸素バーナー等のようなバーナーに直接供給される。続いて
この材料は、例えば、水、冷却オイル、空気等で急冷される。
【００３１】
　溶融体を形成し、溶融体を冷却／急冷し、及び／又はガラスを形成するための他の技法
には、気相急冷法、プラズマスプレー法、溶融抽出法、ガス又は遠心噴霧法、好適な前駆
体の熱（火炎又はレーザー又はプラズマ支援型を含む）分解、金属前駆体の物理的気相合
成（ＰＶＳ）、及びメカノケミカル加工が挙げられる。
【００３２】
　冷却速度は、急冷非晶質材料の特性に影響を及ぼすと考えられる。例えば、ガラスのガ
ラス転移温度、密度及び他の性質は典型的には、冷却速度と共に変化する。冷却中に望ま
しい酸化状態等を維持し及び／又は操作するために、急速な冷却は還元性、中性、又は酸
化性環境等の制御雰囲気下で実施され得る。その雰囲気は又、過冷却液体からの結晶加速
度を操作することによって、ガラス形成を操作することができる。
【００３３】
　ガラスセラミック前駆体の熱処理は、ガラスを熱処理してガラスセラミックをもたらす
ために当該技術分野において既知である方法を包含する様々な方法のいずれかで実施する
ことができる。例えば、熱処理は、数回に分けて、例えば、電気加熱、誘導加熱、又はガ
ス加熱炉を使用して行うことができる。或いは、例えば、熱処理は、例えば、回転窯を使
用して連続的に実行することができる。回転窯の場合、材料は、高温で動作する窯の中に
直接供給される。高温にある時間は、数秒間（いくつかの実施形態においては５秒未満）
から、数分間、数時間の範囲に及び得る。その温度は８００℃～１６００℃、典型的には
９００℃～１４００℃のあらゆる範囲に及び得る。バッチ中でいくつかの熱処理（例えば
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、核生成工程）、及び引き続いて他（例えば、所望の密度を得るための結晶成長工程）を
実行することは本開示の範囲内でもある。核生成工程において、温度は典型的に約９００
℃～約１１００℃の範囲に及び、いくつかの実施形態においては、好ましくは約９２５℃
～約１０５０℃の範囲に及ぶ。この熱処理は、例えば、材料を高温の炉に直接供給するこ
とによって起こり得る。あるいは、例えば、材料は、より低い温度（例えば室温）の炉に
供給し、次いで、望ましい温度に所定の加熱速度で加熱してもよい。熱処理は、空気中よ
りも雰囲気中で実行され得る。場合によっては、還元雰囲気（１つ以上）中で熱処理する
と更に望ましいこともある。又、例えば、熱処理を、例えば熱間静水圧プレス又はガス圧
炉等において、ガス圧力下で熱処理すると望ましい場合もある。
【００３４】
　いくつかの実施形態において、ガラスセラミック物品を作製するための標的熱処理プロ
トコルは、複数の試験ガラス体を様々な範囲の実験的な熱処理プロトコルに供することで
判定される。用語「標的熱処理プロトコル」は、所望のガラスセラミック物品を形成する
ためにガラスセラミック前駆体を熱処理するのに使用される実際の熱処理プロトコルを指
す。用語「実験的な熱処理プロトコル」は、透過率損失点を同定するために、複数の試験
ガラス体を様々な範囲の実験的な熱処理プロトコルに供することで、標的熱処理プロトコ
ルを作成させるために使用される熱処理プロトコルを指す。標的熱処理プロトコルは、標
的熱処理プロトコルの終点まで実験的な熱処理プロトコルと一致し、この終点において実
験的な熱処理プロトコルは典型的には進行し続ける（つまり、サンプルを更なる熱処理に
供する）。
【００３５】
　本開示に従って、熱処理ガラスセラミック前駆体に使用される熱処理プロトコルは、当
業者によって作成される任意のプロトコルであることができる。例えば、熱処理プロトコ
ルには、他の変数を一定に保持しながら一定速度（単位時間当たり）で増加する温度を含
み得る。他の実施形態において、熱処理プロトコルは一定温度を含んでよく、熱処理の程
度は主としてサンプルの滞留時間によって判定される。更なる実施形態において、熱処理
プロトコルには工程における温度変化を含む。更なる実施形態において、熱処理プロトコ
ルは一定の滞留時間、一定の開始温度を有し、温度上昇速度が変化する。また更なる実施
形態において、熱処理工程における多くの変数は、熱処理プロトコルの進行中に変化する
。
【００３６】
　試験ガラス体を様々な範囲の実験的な熱処理プロトコルに供した後、熱処理された試験
体をインライン透過率及び所望により硬度に関して評価することができる。次に、所望の
ガラスセラミック物品を作製するためにガラスセラミック前駆体に適用される標的熱処理
プロトコルを判定するために、このインライン（及び所望により硬度）データを評価する
。
【００３７】
　一般的に硬度は熱処理プロトコルが進行するにつれて増加するため、標的熱処理プロト
コルを判定するために、生じるデータを評価するのに硬度を測定する必要はない。
【００３８】
　特定の実施形態において、標的熱処理プロトコルは少なくとも２段階を含み得る。第１
段階は、ガラスの第１結晶化温度（±５０℃）に近い温度までの加熱し、少なくともガラ
スの一部分が結晶化するまでその温度で少なくとも１分、５分、２０分又は１時間保持す
ることを含む。第２段階は、実質的に任意の速度で加熱し、第１段階の保持温度よりも高
い温度を包含することを含む。いくつかの実施形態において、ガラスセラミックを第１段
階の保持温度から室温程度まで冷却し、第２段階で再加熱することが可能である。いくつ
かの実施形態において、２段階プロトコルに従って熱処理を実行することで、物品の亀裂
及び反りを削減することが分かっている。特定の実施形態において、この標的プロトコル
も全熱処理時間を短縮し、それによって製造性を改善するのに有利である。
【００３９】
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　サンプルのインライン透過率は、パーキンエルマーラムダ（Perkin Elmer Lambda）９
００分光分析装置等の従来の分光分析装置を使用して決定することがすることができる。
一般的に、吸収及び散乱がない場合の光学的に均一な材料の透過率は、表側及び裏側にお
いて、材料に特有の反射率Ｒ＝（（ｎ－１）／（ｎ＋１））2に限定され、屈折率ｎにの
み依存する。透過率Ｔthの理論最大値は、（１－Ｒ）2である。本開示の内容及び付属の
請求項において、インライン透過率値は、６００～６５０ｎｍの光波長において１．２ミ
リメートル厚のサンプルを測定することで判定する。
【００４０】
　試験ガラス体は、所望のガラスセラミック物品を形成するのに使用されるガラスセラミ
ック前駆体として、同様の化学特性及び物理特性を有することが好ましい。他の実施形態
において、試験ガラス体の化学特性及び物理特性は、所望のガラスセラミック物品を形成
するのに使用されるガラスセラミック前駆体の化学特性及び物理特性と実質的に同じであ
る。更なる実施形態において、試験ガラス体の寸法は、所望のガラスセラミック物品を形
成するのに使用されるガラスセラミック前駆体の寸法とは異なる。試験ガラス体と所望の
ガラスセラミック物品を形成するのに使用されるガラスセラミック前駆体との物理特性及
び／又は化学特性での変化は、比較実験、並びに当業者に既知の情報及び技術評価から収
集された情報を使用して説明することができる。
【００４１】
　インライン透過率（及び所望により硬度）データは、ガラスセラミック物品の所望の特
性によって様々な方法で評価することができる。いくつかの実施形態において、ガラスセ
ラミック物品のインライン透過率値が最小であることが必要であり、最大硬度を得ること
が望ましい。このシナリオにおいて、最小インライン透過率を維持しながら、最大硬度を
提供する熱処理プロトコルを判定することでデータを評価することができる。
【００４２】
　他の実施形態において、ガラスセラミックのインライン透過率及び硬度を実質的に最適
化することが望ましい。本開示の内容において、インライン透過率及び硬度は、熱処理プ
ロトコルにおける任意の更なる進行（例えば、温度及び／又は滞留時間の増加）がインラ
イン透過率の不可逆的且つ著しい減少をもたらしたときに、実質的に最適化されたと見な
される。
【００４３】
　いくつかの実施形態において、熱処理プロトコルの透過率損失点を判定するために、試
験体のインライン透過率（及び所望により硬度）データが評価される。次に、所望のガラ
スセラミック物品を作製するために、透過率損失点に至るまで熱処理を続けることができ
る。いくつかの実施形態において、より低いインライン透過率を有し、更により硬質であ
る材料を形成するために、透過率損失点を超過することが望ましい。この場合、標的熱処
理プロトコルは、硬度及びインライン透過率の所望の組み合わせを得るために透過率損失
点を超えて進行する。
【００４４】
　いくつかの実施形態において、所望のガラスセラミック物品は、透過率損失点における
ガラスセラミック物品のインライン透過率の３０（いくつかの実施形態においては、２５
、２０、１５、１０又は５）パーセント以内のインライン透過率を有する。他の実施形態
において、所望のガラスセラミック物品は、選択された熱処理プロトコルの透過率損失点
の温度の５０（いくつかの実施形態において、４０、３０、２０また更には１０）℃以内
の温度で加熱することを含む熱処理プロトコルに供される。
【００４５】
　いくつかの実施形態において、本開示の方法によるガラスセラミック物品は、理論最大
値の少なくとも５０（いくつかの実施形態において、５５、６０、６５、又は少なくとも
７０）パーセントのインライン透過率を有する。いくつかの実施形態において、本開示の
方法により作製されたガラスセラミック物品は、少なくとも１１（いくつかの実施形態に
おいて、少なくとも１２、１３、１４、１５、１６、１７、又は少なくとも１８）ＧＰａ



(13) JP 2009-537441 A 2009.10.29

10

20

30

40

50

の硬度を有する。いくつかの実施形態において、本開示の方法によるガラスセラミック物
品は、少なくとも１４０（いくつかの実施形態において、少なくとも１５０、１７５、２
００、又は少なくとも２５０）ＧＰａのヤング弾性率を有する。
【００４６】
　硬度は、一般的に、作製されるガラスセラミックの磨耗耐性、したがってガラスセラミ
ックの亀裂に耐える能力に関連する。亀裂に耐える能力は、例えば、ディスプレイカバー
、携帯電話、時計、携帯用電子機器等のディスプレイカバーを含む特定の用途において重
要である。日常の使用において、これらのディスプレイカバーは典型的に、砂、硬質の塵
粒子（ガーネット、酸化アルミニウム、炭化ケイ素等）、路面の破片等を含む多くの研磨
材のような材料に晒される。この磨耗耐性は、スタイラス又は人間の指がタッチスクリー
ンと相互作用する場合に、電子機器において特に重要である。
【００４７】
　ヤング弾性率は物品の剛性に関連し、一般的には、高ｒｐｍでの回転中に与えられる負
荷若しくは遠心力による屈曲の度合いが低い方が望ましい用途において重要である。本開
示のいくつかの実施形態において、携帯電話及びガラスメモリーディスク用の保護ウィン
ドウに使用するために、高いヤング弾性率を備えるガラスセラミックが提供される。
【００４８】
　本開示の方法に従って作製されたガラスセラミックは、所望の用途によって、様々な寸
法及び形状に形成され得る。いくつかの実施形態において、ガラスセラミック物品は、ｘ
、ｙ、及びｚ寸法を有し、それぞれが互いに対して垂直であり、ｘ及びｙ寸法のそれぞれ
は少なくとも５（いくつかの実施形態においては、１０、２５、５０、又は少なくとも１
００）ミリメートルである。いくつかの実施形態において、ｚ寸法は少なくとも０．５（
いくつかの実施例では、１、２、３、５、１０、２５、５０又は少なくとも１００）ミリ
メートルである。
【００４９】
　本開示のガラスセラミック物品は、例えばサファイアの代替を含む様々な用途において
使用され得る。本開示のガラスセラミック及び方法を使用して作製され得る代表的な物品
としては、例えば、保護カバー、時計カバー（つまり、「クリスタル」）、電子機器（例
えば、携帯情報端末（ＰＤＡ）、携帯用音楽、ビデオ及びテキスト機器、電話、カメラ、
コンピュータ等）用の保護カバー又はレンズ、ビデオ及びコンピュータスクリーン、レー
ザー装置、メタルハライド及びナトリウム蒸気エンベロープ、ウィンドウセンサ、照明素
子、ベアリング、金型、機械的部品、ノズル、バルブ、ねじ切りガイド、レンズ、ＩＲウ
ィンドウ、チューブ、ロッド、スキャナウィンドウ、プリズム、測定機器、及び波長ガイ
ドが挙げられる。
【００５０】
　作製されるガラスセラミックは、時計カバー、携帯電話ディスプレイカバー、ＰＤＡデ
ィスプレイカバー、デジタルカメラ、ビデオレコーダー、携帯用電子機器ディスプレイカ
バー等を含むディスプレイカバーとして用いられ得る。携帯用電子機器は、携帯音楽プレ
イヤー、ＣＤプレイヤー、携帯用ゲーム、ラジオ、ビデオレコーダー、音楽レコーダー等
も挙げられる。携帯電話には、２つ折り、フリップ、スライダー又はスライド型の電話が
挙げられる。
【００５１】
　或いは、作製されるガラスセラミックは、時計、計時器、携帯電話、ＰＤＡ、携帯用電
子機器等のケースを含むケース又はハウジングとして使用され得る。
【００５２】
　時計は、典型的に動作手段及びディスプレイ手段を収容するケースを含む。時計カバー
は、ディスプレイを保護するためにディスプレイ上に典型的に配置される。
【００５３】
　本開示の１つの実施形態は、時計カバーに関する。他の実施形態において、本開示のガ
ラスセラミックは、計時器を形成する機械的及び／又は電子的構成要素を保護及び／又は
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収容するために提供するケース又はハウジングを形成するのに使用され得る。時計カバー
は、インライン透過率の理論最大値の少なくとも５０パーセント、及び少なくとも１１Ｇ
Ｐａの硬度を有することが一般的に好ましい。この硬度によって、磨耗耐性及び亀裂に対
する耐性が向上する。
【００５４】
　他の実施形態において、本開示のガラスセラミックは、人に情報を伝えるデジタル又は
アナログの装置を保護する装置のディスプレイカバーを形成するのに使用され得る。他の
態様において、ガラスセラミックは、物品を形成する機械的及び／又は電子的構成要素を
保護及び／又は収容するために提供するケース又はハウジングである。ディスプレイカバ
ーは、インライン透過率の理論最大値の少なくとも５０パーセント、及び少なくとも１１
ＧＰａの硬度を有することが一般的に好ましい。この硬度によって、磨耗耐性及び亀裂に
対する耐性が向上する。
【００５５】
　カバー及びケースは、同じ材料から作製されてよい。したがって、時計カバー及びケー
スは、一体化された計時器であるように見える。同様に、携帯機器のディスプレイカバー
及びハウジングは一体化された物品であるように見える。カバー及びケースは個別に成形
して、２つの部分を一緒に結合した際に一体化ユニットに見えるようにできる。
【００５６】
　カバーとケースの間にガスケット材料があってもよい。他の実施形態において、カバー
及びケースは一体化して成形して、一体成形できる。
【００５７】
　計時器は、時計（腕時計及び懐中時計を含む）、ストップウォッチ又は置時計（目覚ま
し時計、大時計、自動車用時計、卓上時計、マントル時計等を含む）であってよい。計時
器は、電力で動くか、又は電池が供給され得る。
【００５８】
　時計カバー又はケースは、任意の形状又は寸法を有してよい。形状は、例えば、丸形、
楕円形、三角形、正方形、矩形、五角形、六角形、七角形、八角形、半月形状、１／４月
形状、星形状、ダイヤモンド形状等を含む任意の幾何学的形状であってよい。計時器カバ
ーは、平坦、凹状、凸状又はこれらの任意の組み合わせであってよい。時計カバーは、ド
ーム構造を有してよい。カバー又はケースの外側表面は、うねりを備えてよい。時計カバ
ーの寸法は、長さ及び／又は幅において、１ｍｍ～５００ｍｍ超の間のあらゆる範囲に及
び得る。典型的には、円形の時計カバーにおいて、直径は、１０ｍｍ～１００ｍｍ、通常
は１０ｍｍ～５０ｍｍの範囲に及ぶ。円形の時計ケースにおいて、直径は、典型的には１
０～１００ｍｍの範囲に及ぶ。
【００５９】
　いくつかの実施形態において、時計カバー又はケースは所望の形状及び寸法に凝集又は
成形される。他の実施形態において、時計カバー又はケースは、所望の形状及び寸法に機
械加工（例えば、切断又は研磨）され得る。場合によっては、ガラスセラミックに表示を
成形するのが好ましい。例えば、保護カバーに会社の商標名又はロゴを成形し得る。商標
名又はロゴは、更に強調するために平面よりも隆起するか又は高くてよい。いくつかの実
施形態において、アナログ計時器における数字上に隆起部分が成形され得る。同様に、数
字はディスプレイカバーに成形され得る。外側表面は実質的に滑らかであるように、ガラ
スは成形され得る。他の実施形態において、外側表面が、うねり、質感、又は所定のパタ
ーンを有するように、ガラスは成形され得る。
【００６０】
　時計カバー又はケースは、カバー又はケースの外側表面上に外部コーティングを施すこ
とで着色され得る。あるいは、着色は、特定の金属酸化物を選択される組成物に成形する
ことで達成され得る。この着色は、カバー若しくはケース全体にわたり、又はカバー若し
くはケースの特定領域のみにおいて、均一であり得る。時計カバーとケースとの間の着色
は、同様であるか異なっていてよい。照明によって異なる視覚的な効果を生み出すために
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、着色は設計及び構成され得る。例えば、自然太陽光は、内部照明よりも異なる視覚的効
果をもたらし得る。
【００６１】
　時計カバー又はケースは、それらに付随する特定の光沢を有し得る。光沢は、例えば、
時計カバーの外側表面に施されるコーティング等の後処理によって達成され得る。他の実
施形態において、ガラスセラミックは成形工程において光沢を得られるように配合される
。更なる実施形態において、光沢は所望の表面処仕上げを作製するための研磨工程中に達
成され得る。
【００６２】
　時計カバー又はケースの表面は、例えば、装飾コーティング又は保護コーティング等の
コーティングを含み得る。いくつかの実施形態において、コーティングは透明である。他
の実施形態において、コーティングは着色されている。コーティングは、例えば、ダイヤ
モンド様コーティング、ダイヤモンドフィルム又は窒化ホウ素フィルムのような超硬質コ
ーティングであり得る。時計カバー又はケース上のコーティングは、セラミックコーティ
ング、ポリマーコーティング、金属コーティング等であってよい。コーティングは、反射
防止又は防幻コーティングであってよい。コーティングは均一であってよいか、又はそれ
に付随する質感又はパターンを有してよい。コーティング厚は、典型的には１～５０マイ
クロメートル、より典型的には１～２５マイクロメートルの範囲に及ぶ。
【００６３】
　１つの態様において、時計カバーは本発明のガラスセラミックから作製され、時計ケー
スは、例えば、金属（アルミニウム、ステンレス鋼、チタン、銀、金、プラチナ等）、メ
ッキ金属（金メッキ金属、銀メッキ金属、プラチナメッキ金属）、ケイ酸塩ガラス、ポリ
マー材料等のような異なる材料から製造される。材料に応じて、ケースは、鍛造、ダイキ
ャスト、成形、又は機械加工ボディであり得る。
【００６４】
　時計カバー中に高価な宝石又は貴石を存在させることも、本開示の範囲内にある。例え
ば、貴石は、時計カバーの中央に固着又は埋め込まれ得る。貴石は、時計表面の数字を示
すために時計カバーに固着又は埋め込まれ得る。
【実施例】
【００６５】
　ＨＮＯ3を使用してｐＨを４に調節した脱イオン水１０００ｇを磁器つぼに投入した。
続いて、以下の酸化物粉末を加えた：３８５ｇのＡｌ2Ｏ3、３３０ｇのＬａ2Ｏ3、１００
ｇのＧｄ2Ｏ3、及び１８５ｇのＺｒＯ2。バッチ混合の前に、Ｌａ2Ｏ3粉末を７００℃で
６時間か焼した。約２０００ｇのアルミナミリング媒体をつぼに加え、内容物を１２０ｒ
ｐｍで７２時間粉砕した。ミリング後、生じたスラリーをガラスビーカーに移し、磁性攪
拌器で攪拌した。スラリーをビーカーに移動した直後、スラリーをゲル様の稠度まで濃厚
化するために、４０ｍＬの０．５ＭのＮＨ4Ｃｌ溶液を加えた。次に、このゼラチン様物
質をガラス皿に移し、強制対流風炉において１２１℃（２５０°Ｆ）で乾燥した。得られ
た乾燥粉末ケーキを更に１２５０℃で２時間か焼し、任意の残留物を完全に除去した。
【００６６】
　乳鉢と乳棒を用いて粉砕した後、５標準リットル／分（ＳＬＰＭ）のアルゴンガス雰囲
気下において、生じた分離粒子を漏斗を通してゆっくりと（約０．５グラム／分）粒子が
溶解する水素／酸素トーチ火炎に供給し、これを連続的に循環する乱流水（２０℃）の入
った１９リットル（５ガロン）の矩形の容器（４１センチメートル（ｃｍ）×５３ｃｍ×
１８ｃｍ高さ）に直接運び、溶融した液滴を迅速に急冷した。トーチは、ペンシルバニア
州ヘラータウン（Hellertown）のベスレへムアパレイタス社（Bethlehem Apparatus Co.
）から入手される「ベツレヘムベンチバーナーＰＭ２ＤモデルＢ（Bethlehem bench burn
er PM2D Model B）であった。トーチは中央供給ポート（内径０．４７５ｃｍ（３／１６
インチ））を有しており、この中央供給ポートを通じて、供給粒子を火炎の中に導いた。
トーチにおける水素及び酸素流量は、次のとおりである。水素流量は４２標準リットル／
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分（ＳＬＰＭ）であり、酸素流量は１８ＳＬＰＭであった。火炎は約９０度で水に当て、
バーナーから水表面までの火炎長さは約３８センチメートル（ｃｍ）であった。
【００６７】
　生じた溶融及び急冷された粒子を皿に集め、１１０℃で乾燥した。この粒子は球形状で
あって、数十ミクロン～２５０μｍまでの範囲に及ぶ寸法であった。１２５ミクロン～６
３ミクロンで測定するビーズの分留は、光学顕微鏡で観察した際、９５％を超えるビーズ
が透明であった。
【００６８】
　５ｇの９０ミクロン～１２５ミクロンの寸法のビーズをグラファイトダイ（直径１０ｍ
ｍ）中に載置し、３０ＭＰａの圧力をかけて、９１５℃でガラスシリンダーにホットプレ
スした。次に、このガラスシリンダー１．２ｍｍ厚のディスクに分け、視覚的に滑らかな
表面になるまで研磨した。
【００６９】
　パーキンエルマーラムダ（Perkin Elmer Lambda）９００分光分析装置等の従来の分光
分析装置を使用して、インライン透過率データを作成し、６００～６５０ｎｍの波長光の
約５５％であることが分かった。本実施例の材料の屈折率（ｎ＝１．８４）では、Ｔthは
８３．９％であった。したがって、本実施例のガラス材料のインライン透過率は、理論最
大値の約６６％であった。
【００７０】
　硬度測定を、５００グラムのインデント荷重を使用するビッカース圧子に取り付けられ
ている、従来の微小硬度試験器（商標表記「ミツトヨ（MITUTOYO）ＭＶＫ－ＶＬ」として
、日本国、東京のミツトヨ社（Mitutoyo Corporation）から入手）を使用して行った。微
小硬度測定を、その開示が参照として本明細書に組み込まれる、ＡＳＴＭ試験方法Ｅ３８
４「材料の微小硬度の試験方法」（１９９１年発行）のガイドラインに従って行った。硬
度値は、２０回を超える測定から平均化した。平均硬度は、９．２３ＧＰａ＋／－０．１
２ＧＰａであることが分かった。
【００７１】
　現行の実施例で調製されるガラスディスクを、結晶化を誘発し、硬度を増加するために
、９５０℃～１２５０℃の範囲の様々な温度で、更なる熱処理に供した。ドイツ国セルブ
（Selb）のネッチインスツルメント（Netzsch Instruments）から商標表記「ネッチ（NET
ZSCH）ＳＴＡ４０９ＤＴＡ／ＴＧＡ」として入手可能である膨張計を使用して、熱処理を
行った。サンプルをＡｌ2Ｏ3サンプルホルダーに載置し、開始温度（例えば、室温又は約
２５℃）から最終温度（９５０℃等）まで、１０℃／分で静圧空気において加熱した。
【００７２】
　それぞれのアニーリング温度において、光学透過率及び硬度を測定した。結果を表１に
示している。
【００７３】
【表１】

【００７４】
　表１の結果をもとにして、選択された熱処理プロトコルの透過率損失点における温度は
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、約１１２５℃（透過率損失点は、更にアニーリング温度を追加することによってより正
確に判定することができる）であると推定される。
【００７５】
　開示されるガラスセラミックの構造及び機能の詳細に加えて、上記の説明及び実施例に
記載されるガラスセラミックの作製における多数の特徴及び利点においてさえ、本開示は
例示に過ぎないことを理解されたい。詳細、特に、本開示の原理内でのガラスセラミック
組成に関して、付属の請求項で説明される用語の意味、並びにそれらの構造及び方法の同
等物が示す限り、変更が可能である。
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