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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素以外は酸化物換算に基づく質量％で、ＳｉＯ２：３５～６０％、Ａｌ２Ｏ３：５
～２０％、ＭｇＯ：１０～３５％、Ｋ２Ｏ：５～２０％、Ｂ２Ｏ３：２～１０％、ＺｒＯ

２：０～１０％およびＦ：１～１５％の組成をなすように調整された原料配合物を加熱溶
融後にガラス化処理をするガラス体形成工程と、前記工程で得られたガラス体を熱間等方
圧プレス法により熱処理してガラス中にフッ素雲母結晶またはフッ素雲母結晶およびジル
コニアを析出させる結晶化熱処理工程とを含み、
　当該結晶化熱処理工程が、５０ＭＰａ以上の等方圧中６５０～８５０℃の温度で熱処理
してガラス体中にフッ素雲母またはフッ素雲母およびジルコニアの核を形成する第１段の
熱処理と、８０ＭＰａ以上の等方圧中９００～１１００℃の温度で熱処理してフッ素雲母
結晶を成長させる第２段の熱処理とを含むことを特徴とする快削性ガラスセラミックスの
製造方法。
【請求項２】
　ＺｒＯ２含有量が１～１０％である、請求項１に記載の快削性ガラスセラミックスの製
造方法。
【請求項３】
　熱間等方圧プレス法による熱処理において不活性ガスまたは不活性ガスと酸素との混合
ガスを圧力媒体として使用する、請求項１または２に記載の快削性ガラスセラミックスの
製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微細な機械加工が可能な快削性を有し、半導体製造装置用機械部品等を製作
するのに適した、フッ素雲母系ガラスセラミックスとその製造方法に関する。本発明によ
れば、従来に比べて短時間に、内部に析出したフッ素雲母結晶が微細で均一な結晶粒度に
制御された、高品質の快削性ガラスセラミックスを製造および提供することができる。
【背景技術】
【０００２】
　微細な機械加工が可能なセラミックスは、快削性（マシナブル）セラミックスと呼ばれ
、絶縁性を必要とする電子機器の製造装置や医療機器などに利用されている。この用途に
使用する快削性セラミックスには、良好な絶縁性、高精度の切削加工を可能にする加工性
に加えて、高い機械的強度および低い熱膨張率が要求される。
【０００３】
　快削性セラミックスの１種として、熱的および電気的性質に優れ、高強度で低熱膨張の
ホウケイ酸ガラスをマトリックスとし、その中に微細なフッ素雲母結晶を析出させたガラ
ス質セラミックスからなる快削性ガラスセラミックスがある。璧壊性の強いフッ素雲母の
微細結晶がガラス質マトリックス中に分散しているため、ガラス中の亀裂進展をフッ素雲
母結晶が緩和することにより、機械加工がし易いという特長を持つ。更に、電気的絶縁性
に優れ、断熱性が高く、低熱膨張であることから、特に半導体製造装置用の治具および機
械部品の製造に利用されている。
【０００４】
　フッ素雲母とは、雲母組成中のＯＨがＦで置換されたものであり、雲母に比べて耐熱性
が著しく高くなる。天然の金雲母（機褐色を呈する雲母鉱石）のＯＨをＦで置換されたも
のが合成され、ＯＨ基による吸着や不純物による着色がないため、紫外から赤外領域にわ
たって光透過率がよいという特長を持つ。
【０００５】
　近年の半導体分野における各種部材の微細化に伴い、上述したフッ素雲母分散ガラスセ
ラミックスからなる快削性ガラスセラミックス材料においても、より微細な加工技術や加
工精度が求められるようになっている。それには、フッ素雲母結晶を微細化することが有
効である。しかし、従来の製造方法で得られたものでは、フッ素雲母結晶を十分に微細化
できず、ますます高度化する微細加工の精度を得ることが困難になってきている。
【０００６】
　従来のフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製造方法は、焼結法とガラス溶融結晶化法
に大別される。焼結法は、フッ素雲母結晶の微粉末をバインダーとなるガラス成分と混合
し、加圧成形した後、ガラス成分の溶融温度の融点以上に焼結させる方法であり、リン酸
ボンド法や低融点ガラスボンド法が知られている。この方法は、粉末冶金と同様の手法で
あるので、フッ素雲母結晶は原料の微粉末形態が生成物中にも実質的に保持されている。
一方、ガラス溶融結晶化法は、所望組成となるように配合した原料を加熱溶融させてガラ
ス体とした後、熱処理してガラス中にフッ素雲母の結晶を析出させる方法である。
【０００７】
　焼結法は、加圧成形時に平板状（フレーク状）のフッ素雲母結晶微粉末が配向するので
性能に異方性が生じやすい。また、高温でフッ素の蒸発が著しいため焼結工程でクラック
が発生し易い、粉末原料の焼結では気孔を皆無にできないためガスの吸脱着量が多い、と
いう別の問題がある。さらに、原料配合時に平板状のフッ素雲母結晶から５μｍ以下の微
粉末を得ることが難しいので、微細加工性の改善に制限がある。また、原料のフッ素雲母
系の粉末が微細化するほど、表面積の増大のためにフッ素が蒸発し易く、それによりフッ
素雲母の性質が消失しやすいという新たな問題も生じてくる。
【０００８】
　下記特許文献１には、焼結法で緻密なフッ素雲母分散ガラスセラミックスを製造するこ
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とを目的として、原料粉末の焼結により得られた焼成体を熱間等方圧プレス（ＨＩＰ）処
理して緻密化し、ガス吸脱着量の極めて少ない製品を製造することが提案されている。焼
成体は、ガラス質マトリックス中に５～２０μｍの大きさのフッ素金雲母結晶が分散した
ものであって、４～７％の気孔率を有する。ＨＩＰ処理により焼成体中の気孔が減少し、
ほぼ真密度に近い嵩密度を有するガラスセラミックスが得られる。
【０００９】
　特許文献１に記載の方法では、ＨＩＰ処理する前の焼成工程において、フッ素雲母結晶
がガラス質マトリックス中に分散している焼成体、即ち、ガラスセラミックスが得られる
ので、その後に行うＨＩＰ処理は、このガラスセラミックスを圧縮して気孔率を低下させ
、嵩密度を真密度に近づけるためのものである。
【００１０】
　ガラス溶融結晶化法によるフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製造では、原料全体を
加熱溶融させた後、ガラス転移温度付近の温度域を徐冷とすることによって全体をガラス
体とする。その後、熱処理によりガラス体中にフッ素雲母結晶を析出させる。ガラス転移
温度付近まで急冷することで得られるガラス体内部には、高い残留応力が発生しており、
その後に熱処理すると、エネルギー的に安定なフッ素雲母結晶がガラス中に析出する。従
って、原料には、ガラスからのフッ素雲母の析出が可能となるように、フッ素雲母の成分
（Ｋ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｆ）を含有させておく。
【００１１】
　ガラス溶融結晶化法によれば、材料を一旦完全にガラス化した後で、ガラス体を熱処理
することにより、ガラスからフッ素雲母結晶がランダムな向きで析出するため、異方性が
なく、かつ実質的に気孔を含まない製品が得られ、上述した焼結法の問題点のほとんどが
解決できる。しかし、ガラス体の熱処理中に析出したフッ素雲母の結晶成長を制御するこ
とが困難であるため、フッ素雲母結晶はその最大長軸寸法が１０μｍ近くまたはそれ以上
となる。フッ素雲母結晶の成長を抑えるために熱処理時間を短くすると、フッ素雲母結晶
の析出量が著しく低減し、切削加工性の著しい低下を生じ、快削性という目的を達成しえ
ない。
【００１２】
　フッ素雲母結晶の長軸寸法とはその結晶の最大寸法を意味する。フッ素雲母結晶は平板
状であるから、厚み方向の寸法は小さく、厚みと垂直方向の寸法が大きい。従って、この
垂直方向における最大寸法が長軸寸法である。
【００１３】
　ガラス溶融結晶化法によるフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製造に関して、下記特
許文献２には、原料に複合酸化物形態のジルコニウム化合物を少量配合することにより、
熱処理工程でフッ素雲母結晶と同時にジルコニア結晶も析出し、大型ガラス体の製造時に
時に見られるクラック発生が防止され、切削加工性と機械的強度も向上することが開示さ
れている。ガラス溶融結晶化法において、少量のケイ酸ジルコニウムの配合がガラスセラ
ミックスの切削性改善に有効であることは、下記特許文献３にも記載されている。
【特許文献１】特開平４－１８２３５０号公報（請求項、第４頁左上～右上欄）
【特許文献２】特開昭６４－３３０３２号公報
【特許文献３】特開２００２－１５４８４２号公報（段落００２１）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、ガラス溶融結晶化法によるフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製造におけ
る従来の問題点を解消して、ガラス化した後のガラス体の熱処理中に析出するフッ素雲母
結晶の成長を制御することができ、それにより切削加工性の一層の改善が可能となる、フ
ッ素雲母分散ガラスセラミックスからなら快削性ガラスセラミックスの製造方法を開発す
ることを課題とする。
【００１５】
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　より具体的には、ガラス溶融結晶化法によりガラス中に最大長軸寸法が５μｍ以下とい
うような微細なフッ素雲母結晶が分散した、高精度の微細切削加工が可能なフッ素雲母分
散ガラスセラミックス型の快削性ガラスセラミックスを製造する技術を開発することであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明によれば、ガラス溶融結晶化法におけるフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製
造において、ガラス体からフッ素雲母結晶を析出させるガラス化熱処理工程に対して熱間
等方圧プレス（ＨＩＰ）法を適用することにより、上記課題を解決することができる。
【００１７】
　本発明は、フッ素以外は酸化物換算に基づく質量％で、ＳｉＯ２：３５～６０％、Ａｌ

２Ｏ３：５～２０％、ＭｇＯ：１０～３５％、Ｋ２Ｏ：５～２０％、Ｂ２Ｏ３：２～１０
％、ＺｒＯ２：０～１０％およびＦ：１～１５％の組成をなすように調整された原料配合
物を加熱溶融後にガラス化処理をするガラス体形成工程と、前記工程で得られたガラス体
を熱間等方圧プレス法により熱処理してガラス中にフッ素雲母結晶またはフッ素雲母結晶
とジルコニアを析出させる結晶化熱処理工程とを含むことを特徴とする快削性ガラスセラ
ミックスの製造方法である。
【００１８】
　熱間等方圧プレス（ＨＩＰ）法は、焼結体の製造において原料粉末の成形（圧粉体化）
に適用されるのが一般的な利用方法である。また、前述したように、特許文献１には、焼
結法によるフッ素雲母分散ガラスセラミックスの製造において、焼結させた後の焼成体を
ＨＩＰ法で圧縮してその気孔率を低減させ、高密度化することが提案されている。いずれ
の場合も、プレスを受ける材料が気孔を含んでおり、その気孔を低減させて緻密化するた
めにＨＩＰ法を利用する。
【００１９】
　これに対し、本発明では、完全溶融化とガラス化熱処理とを経て得られた、本質的に気
孔を含んでいないガラス体に対してＨＩＰ法を適用する。そして、ＨＩＰ処理中に、ガラ
ス体からフッ素雲母結晶を析出させる。従って、ＨＩＰ法を適用する目的が、気孔を低減
させるという通常のＨＩＰ法の目的とは異なる。本発明に従ってＨＩＰ法を適用しながら
ガラス体の結晶化熱処理を行うと、ガラス体中で析出するフッ素雲母結晶の成長を制御す
ることができるという予期しえない効果が達成される。
【００２０】
　上記原料配合物の組成において、ＳｉＯ２（シリカ）、Ａｌ２Ｏ３（アルミナ）、およ
びＫ２Ｏ（酸化カリウム）は、これらの複合酸化物を主成分とする安価な鉱物である陶石
から供給することもでき、それにより原料コストを低減することができる。
【００２１】
　好適態様においては、原料配合物のＺｒＯ２含有量が１～１０％である。この場合には
、特許文献２、３に記載されているように、結晶化熱処理工程において、フッ素雲母結晶
に加えてジルコニア結晶も析出する。この析出したジルコニア結晶が示すピンニング効果
によって、結晶成長段階のフッ素雲母結晶の成長抑制がより高まり、ガラスセラミックス
の切削性や機械的強度が向上する。
【００２２】
　ＨＩＰ法を適用しながらガラス体を結晶化熱処理する工程は、５０ＭＰａ以上の等方圧
中６５０～８５０℃の温度で熱処理してガラス体中にフッ素雲母またはフッ素雲母および
ジルコニアの核を形成する第１段の熱処理と、８０ＭＰａ以上の等方圧中９００～１１０
０℃の温度で熱処理してフッ素雲母結晶を成長させる第２段の熱処理とを含む。結晶核の
析出時の形態は残留応力の大きさに依存しており、６５０～８５０℃の核生成段階でＨＩ
Ｐによる外圧をガラス体に加えることで、内部の残留応力を相対的に弱め、核の生成確率
を高くする作用が得られる。このようにＨＩＰ法による結晶化熱処理を２段階に分けるこ
とにより、第１段で外圧による残留応力緩和作用によって非常に微細に分散した結晶核を
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生成させ、第２段でフッ素雲母結晶の成長を抑制することができるため、快削性の確保に
十分な量で微細なフッ素雲母結晶が析出したフッ素雲母分散ガラスセラミックスを得るこ
とができる。
【００２３】
　特に、原料がジルコニア形成成分を含有する場合、核形成時に析出するジルコニア微結
晶が非常に微細に分散し、その微細なジルコニア粒子のピンニング効果によりフッ素雲母
結晶の成長抑制がより一層高まり、フッ素雲母結晶の最大長軸寸法が５μｍ以下の快削性
ガラスセラミックスを確実に得ることができるようになる。しかし、ジルコニアを含有し
ない場合でも、結晶化熱処理を２段階で行う方が、第１段の熱処理にて十分な量のフッ素
雲母結晶の核を析出させつつ、結晶成長をより効果的に制御することができる。
【００２４】
　上記ＨＩＰ処理は圧力媒体として不活性ガスまたは不活性ガスと酸素との混合ガスを用
いることが可能であり、アルゴンガスを用いることが特に好ましい。アルゴンガスは高温
高圧における熱伝達効率が高いので、短時間で核形成と結晶化処理を達成することができ
るからである。
【００２５】
　本発明の製造方法により製造される、フッ素以外は酸化物換算の含有量で表して、Ｓｉ
Ｏ２：３５～６０％、Ａｌ２Ｏ３：５～２０％、ＭｇＯ：１０～３５％、Ｋ２Ｏ：５～２
０％、Ｂ２Ｏ３：２～１０％、ＺｒＯ２：１～１０％およびＦ：１～１５％の組成を有す
る、ガラス溶融結晶化法により得られた快削性ガラスセラミックスであって、ガラス中に
析出しているフッ素雲母結晶の最大長軸寸法が５μｍ以下であることを特徴とする、快削
性ガラスセラミックスは、フッ素雲母結晶の長軸寸法が最大で５μｍという微細組織を持
つことにより、快削性ガラスセラミックスの機械加工の精度が著しく向上し、微細な半導
体治具の製造に十分に使用可能となる。本発明によれば、このようにフッ素雲母結晶が微
細な快削性ガラスセラミックスを、従来より大幅に短い熱処理時間で製造することができ
る。
【００２６】
　ここでフッ素雲母結晶の「最大長軸寸法」とは、ガラスセラミックスの断面を顕微鏡観
察し、視野中に見られるフッ素雲母結晶の最大寸法によって求めることができる。測定を
確実にするため、異なる１０以上の視野でフッ素雲母結晶の最大長軸寸法を求め、その最
大値をとることが好ましい。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、安価な陶石に、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）や場合によりジルコ
ン（ＺｒＳｉＯ４）などを混合して所定組成に調整した原料配合物を溶融してガラス化し
、次いでＨＩＰ法を適用した結晶化熱処理によりフッ素雲母結晶と場合によりジルコニア
結晶を析出させることによって、析出結晶が微細化し、特に組成がジルコニアを含む場合
には、最大長軸寸法が５μｍ以下という微細なフッ素雲母結晶がガラス中に分散した、切
削加工性と機械的性質に優れ、熱膨張率が小さいフッ素雲母分散ガラスセラミックスから
なる快削性ガラスセラミックスを確実に製造することが可能となり、フッ素雲母分散ガラ
スセラミックスの用途拡大に寄与する。
【００２８】
　本発明の快削性ガラスセラミックスの製造方法は、ＨＩＰ法の適用と高圧ガスによる相
乗効果によって、結晶化処理時間（核形成したフッ素雲母の結晶を成長させるのに要する
熱処理時間）を従来の約１／２に短縮することができる。
【００２９】
　従って、従来に比べて微細な穴加工が要求される半導体製造装置用の機械部品や冶具等
に用いることができる快削性ガラスセラミックスを安定して供給することが可能となる。
また、陶石を主原料として使用することで原料コストを抑え、かつ結晶化処理に要する時
間が短縮されるため、製造コストは従来法と同等かそれ以下に保つことが可能であり、経
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済的側面においてもきわめて有効である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　以下、本発明をより詳しく説明する。以下の説明において、％は、特に指定しない限り
質量％である。
　本発明において、快削性ガラスセラミックスの組成は、酸化物換算の含有量（フッ素以
外の元素）で表して、ＳｉＯ２：３５～６０％、Ａｌ２Ｏ３：５～２０％、ＭｇＯ：１０
～３５％、Ｋ２Ｏ：５～２０％、Ｂ２Ｏ３：２～１０％、ＺｒＯ２：０～１０％およびＦ
：１～１５％である。従って、原料配合物も上記組成となるように、使用する各原料の配
合割合を決めることになる。
【００３１】
　本発明の快削性ガラスセラミックスは、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏおよび
Ｂ２Ｏ３を含むガラス質マトリックス中に、フッ素雲母（代表的組成はフッ素金雲母と呼
ばれるＫＭｇ３ＡｌＳｉ３Ｏ１０Ｆ２）結晶、またはフッ素雲母結晶とジルコニア（Ｚｒ
Ｏ２）結晶（組成がＺｒＯ２を含有する場合）が分散した構造を持つフッ素雲母分散ガラ
スセラミックスである。
【００３２】
　ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｋ２ＯおよびＢ２Ｏ３を含むガラスは、熱膨張率が低
く、耐熱性、断熱性などの熱的性質に優れ、絶縁性などの電気的性質も良好で、かつ機械
的強度の高いことで知られるホウケイ酸ガラスに属するガラスである。これらの成分の量
が上記範囲内であると、上記性能面で満足できるガラスマトリックスを形成することがで
き、かつ結晶化熱処理中に十分な量のフッ素雲母を析出させることができるので、機械加
工性、機械的強度、ならびに熱的および電気的特性に優れたガラスセラミックスを得るこ
とができる。
【００３３】
　結晶化熱処理工程においてガラス体から析出するフッ素雲母結晶の量は、材料のフッ素
含有量に依存し、フッ素が多いほど多量のフッ素雲母結晶が析出する。しかし、フッ素量
が１５％を超えると、析出するフッ素雲母量が多くなりすぎ、ガラスセラミックスの熱膨
張率が大きくなる上、機械的強度が低下する。フッ素量は好ましくは２～５％である。
【００３４】
　ＺｒＯ２（ジルコニア）は、前述したように、少なくともその一部が熱処理中にガラス
から析出して微細なジルコニア粒子を生じ、フッ素雲母の結晶成長を抑制して切削加工性
と機械的強度を向上させる効果がある。従って、ＺｒＯ２を１～１０％の量で配合するこ
とが好ましいが、ＺｒＯ２が０％であっても、本発明に従ってＨＩＰ法を適用することに
より、高度に分散したフッ素雲母の結晶核の生成と結晶成長の制御が可能であり、それに
よる切削加工性および機械的強度の向上効果は得られる。但し、ジルコニアを含有する方
が、ジルコニアによるフッ素雲母の成長抑制効果が加わって、効果がより高くなる。
【００３５】
　原料配合物中の各金属成分（フッ素以外の成分）の化合物形態は、溶融前または溶融体
の加熱中に酸化物に変化するもの（即ち、酸化物前駆体）であれば、酸化物以外の形態で
あってもよい。好ましい化合物形態は、単独酸化物、複合酸化物、酸、炭酸塩、フッ化物
などである。フッ素は、他の金属成分のフッ化物として供給することができる。
【００３６】
　ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３およびＫ２Ｏについては、その少なくとも一部は、これらを主成
分とする安価な鉱物である陶石を原料として使用することが経済面から好ましい。陶石は
できるだけ高純度のものを使用することが好ましい。
【００３７】
　ジルコニウム化合物としては、例えば、ジルコニアやジルコン（ＺｒＳｉＯ４）を用い
ることが可能であるが、ジルコニアは溶融せずに残留することがあるため、ジルコンを使
用することが望ましい。ジルコンは溶融を容易にするとともに、好ましいガラス形成性を
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与える。
【００３８】
　フッ素化合物としては、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）を用いることが望ましい。
　ホウ素化合物としては、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）はやはり溶融しにくいので、ホウ酸を
使用することが好ましい。ホウ酸カリウムなど、他の成分との複合酸化物も使用できる。
【００３９】
　ＭｇＯは、フッ化マグネシウムからも供給されるが、それでは不足する場合には酸化マ
グネシウム、炭酸マグネシウムなどを使用することができる。
　陶石および上記成分では、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏの１または２以上の成分の配
合量が不足する場合には、不足する成分を単独で加えて、組成を調整できる。ＳｉＯ２供
給源としては非晶質シリカなどを、Ａｌ２Ｏ３供給源としては、アルミナ、水酸化アルミ
ニウムなどを、Ｋ２Ｏ供給源としては、炭酸カリウム、ホウ酸カリウムなどを使用するこ
とができる。
【００４０】
　本発明の快削性ガラスセラミックスは上記以外の成分を場合により含有することができ
る。そのような成分として酸化亜鉛（ＺｎＯ）を挙げることができる。ＺｎＯは３０％ま
での量で配合可能である。
【００４１】
　所望のガラスセラミックスの組成となるように配合割合を調整した原料を混合し、必要
であれば十分に粉砕して、原料配合物を得る。この原料配合物を、高温炉の中で加熱して
完全に溶融するまで加熱を続ける。この時の加熱温度は一般に１３５０～１５００℃の範
囲内である。この加熱中に、酸化物や複合酸化物以外の原料は、フッ化物を除いて、酸化
物に転化される。
【００４２】
　得られた融液を所望形状のモールド内に移して冷却する。冷却速度は、結晶化せずガラ
ス体が生ずるように設定する。そのためには、ガラス転移温度範囲の前後をはさむ温度域
を徐冷する。例えば、ガラス転移温度範囲（本発明の場合６００～７５０℃の範囲内にあ
る）の上限温度から少なくとも５０℃高い温度から、該範囲の下限温度より少なくとも７
０℃低い温度までの温度域の冷却速度を１００℃／ｈｒ以下の冷却速度の徐冷とすればよ
い。この溶融およびガラス化によるガラス体形成工程は、大気雰囲気中で行うことが好ま
しいが、酸化性雰囲気であれば大気以外の雰囲気でもよい。
【００４３】
　こうして得られたガラス体を次いで結晶化熱処理して、ガラス中にフッ素雲母結晶およ
びジルコニアを含有する場合はさらにジルコニア結晶を析出させる。本発明では、この熱
処理を、ＨＩＰ法を利用して加圧下にて行う。等方圧プレスの圧力媒体（加圧媒体）はガ
スとすることが好ましい。圧力媒体ガスとしては、不活性ガスまたは不活性ガスと酸素と
の混合ガスが、熱処理中にガラス体の組成に本質的な影響が生じないため好ましい。より
好ましいのは、高温での密度が低く、粘性が低いため、熱伝達性が高い、アルゴンガスで
ある。それにより、熱処理時間を短縮することができる。
【００４４】
　ＨＩＰ処理は、加圧先行による２段階で行い、２段目をより高温で行うことが好ましい
。即ち、ガラス体をまず室温で圧力媒体ガスにより加圧した後、加熱を開始して、転移温
度範囲の６００～７５０℃の範囲より少なくとも５０℃高い、６５０～８５０℃の温度範
囲で残留応力緩和作用が得られる少なくとも５０ＭＰａ以上の圧力にて加圧し、フッ素雲
母および場合によりジルコニアの核（初期結晶）を形成させるのに十分な時間保持する第
１段の熱処理を行う。
【００４５】
　その後、有核ガラス体を約９００～１１００℃温度に加熱し、８０ＭＰａ以上の圧力に
て加圧して、フッ素雲母結晶を成長させる第２段の熱処理を行う。第２段の熱処理は、高
い結晶化度を達成するのに充分な時間続けることにより、ガラス体中に微細かつ均一にフ
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ッ素雲母結晶を成長させることができ、無配向に結晶化したガラスセラミックスが得られ
る。
【００４６】
　こうすると、高い結晶化度を達成するのに必要な時間だけ熱処理を続けても、成長した
フッ素雲母結晶の最大長軸寸法は、従来（１０μｍ近くまたはそれ以上）より小さいまま
であり、従来は不可能であった５μｍ以下に抑えることができる。それにより、最近の半
導体治具に求められるような非常に微細な加工を高精度で行うことができる快削性ガラス
セラミックスを得ることが可能となる。また、第１段の熱処理で十分な量の核が生成して
いることから、特に圧力媒体がアルゴンガスである場合には、第２段の熱処理時間を短縮
しても、快削性の確保に十分な量のフッ素雲母結晶を成長させることができる。
【００４７】
　最初に室温で十分な圧力まで（例、３０ＭＰａ以上に）加圧しておけば、加熱するとガ
スの膨張により圧力は高まるので、第１段および第２段の熱処理時に上記の圧力を得るこ
とができる。
【００４８】
　以上では熱処理を２段で行う好ましい態様について説明したが、ＨＩＰ処理は１段の熱
処理で行うことも可能である。或いは、３段以上に分けてＨＩＰ処理を行うこともできる
。また、熱処理の全体をＨＩＰ法により行うことが好ましいが、一部の熱処理だけをＨＩ
Ｐ法で行うことも本発明の範囲内である。すなわち、上記の２段法において、微細な核の
形成に必要な第１段だけをＨＩＰ法で行い、結晶成長を通常の熱処理炉にて行うことも可
能である。但し、熱処理全体をＨＩＰ処理とする場合より、フッ素雲母の成長抑制とそれ
により得られる改善効果は小さくなる。
【実施例１】
【００４９】
　精製陶石（代表的組成はＳｉＯ２：６６.９％、Ａｌ２Ｏ３：２３.２％、Ｋ２Ｏ：５.
６％、不純物：１.０％、灼熱減量：３.４％）６０％、ジルコン５％、フッ化マグネシウ
ム５％、酸化マグネシウム１０％、炭酸カリウム８％（酸化カリウム換算で５.５％）お
よびホウ酸１２％（酸化ホウ素換算で６.８％）を配合した原料配合物を使用した。この
配合物の酸化物換算での概略組成は、ＳｉＯ２：４６％、Ａｌ２Ｏ３：１５％、ＭｇＯ：
１４％、Ｋ２Ｏ：９.６％、Ｂ２Ｏ３：７.４％、ＺｒＯ２：３.７％およびＦ：３.３％に
なる。各原料はいずれも粉末形態であり、粉末粒度は最大のもので１ｍｍであった。
【００５０】
　上記原料配合物を、均質溶融体が容易に得られるようにボールミルを用いて混合し、次
いで白金るつぼ内で操作温度約１４５０℃の炉により溶融させた。炉内雰囲気は大気雰囲
気であり、加熱時間は約８時間であった。
【００５１】
　得られた溶融体を鋼製の型に注入し、６００～６８０℃のガラス転移点範囲を挟んで、
７５０℃から４００℃までは冷却速度が１００℃／ｈｒ以下の徐冷となるようにして、室
温まで冷却し、固化したガラス体（サイズ：約３０×３０×３０ｍｍ）を得た。このガラ
ス体はＸ線回折法により非晶質であることを確認した。
【００５２】
　なお、このガラス体を大気中で結晶化熱処理してフッ素雲母を析出させたものは、フッ
素金雲母分散ガラスセラミックス「ホトベール」として、本件特許出願人の一人である住
金セラミックス・アンド・クオーツ株式会社から市販されている。この製品中のフッ素雲
母の最大長軸寸法は通常は１５μｍ程度である。
【００５３】
　このガラス体の結晶化熱処理を、アルゴンガスを圧力媒体とするＨＩＰ法を適用した２
段階熱処理により行った。まず、ＨＩＰ装置内のガラス体に、室温にて、雰囲気をアルゴ
ンガスで置換した後、アルゴンガスにより４５ＭＰａの圧力を加えた。その後、このアル
ゴンガス圧力を保持したまま、加熱を開始し、核形成のために７８０℃で２時間保持する
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第１段の熱処理と、結晶成長のために１０４５℃に１０時間保持する第２段の熱処理とを
行い、ガラス中に微細なフッ素雲母結晶とジルコニア結晶が析出した快削性ガラスセラミ
ックスを得た。第１段と第２段の熱処理におけるガス圧力はそれぞれ１０５ＭＰａと１２
０ＭＰａであった。
【実施例２】
【００５４】
　第２段の熱処理時間を１０時間から５時間に短縮した以外は実施例１と同様にして、快
削性ガラスセラミックスを得た。原料配合物の組成も実施例１と同様であった。
　［比較例１］
　ガラス体の結晶化熱処理を従来の大気中での熱処理により行った以外は、実施例１と同
様にして快削性ガラスセラミックスを製造した。即ち、熱処理は大気中で行ったが、熱処
理の加熱条件は、７８０℃に２時間の第１段と、１０４５℃で１０時間の第２段という、
実施例１と同じ条件であった。また、原料配合物の組成も同じであった。
【００５５】
　このようにして得られた快削性ガラスセラミックスについて、走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ）による組織観察と、電子線プローブマイクロアナライザー（ＥＰＭＡ）によるジルコ
ニウム組成分布の２次元観察、Ｘ線回折による結晶性評価、３点曲げ強度試験、熱膨張率
測定を行った。
【００５６】
　ＳＥＭ観察ではフッ素雲母の最大長軸寸法を求めた。ＳＥＭ観察はランダムに１０個の
視野で行い、その中で最大の長軸寸法を記録した。結果を曲げ強度および熱膨張係数の測
定結果と共に表１に示す。
【００５７】
【表１】

【００５８】
　図１(a)は、本発明の方法に従って実施例１で製造されたフッ素雲母分散ガラスセラミ
ックス（ＨＩＰ処理材という）の電子顕微鏡写真、図１(b)は従来例である比較例１で製
造されたフッ素雲母分散ガラスセラミックス（比較材という）の電子顕微鏡写真である。
白点で示される小さな粒子がジルコニア結晶、棒状に細長く見えるのが平板状のフッ素雲
母結晶である。
【００５９】
　図１(a)の本発明のＨＩＰ処理材は、図１(b)の比較材と比べて、結晶粒子が微細に高分
散し、結晶方向をランダムに持つフッ素雲母結晶が観察された。フッ素雲母結晶の最大長
軸寸法は、比較材では５μｍを大きく超えるのに対し、ＨＩＰ処理材では、結晶のアスペ
クト比を低下させることなく、最大でも５μｍには達しないことが判る。
【００６０】
　ＥＰＭＡ観察ではジルコニア粒子の分布形態の観察を行った。
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図２(a)は、図１(a)の電子顕微鏡写真と同倍率で測定したＨＩＰ処理材のジルコニウム組
成分布の観察結果である。図２(b)は、図１(b)の電子顕微鏡写真と同倍率で測定した比較
材のジルコニウム組成分布の観察結果である。比較のために、強度分布はそれぞれの最強
強度で規格化しており、ジルコニウム濃度が高い場所を白色で示す。
【００６１】
　図２(a)の本発明に係るＨＩＰ処理材では、図２(b)の比較材と比べて、白点で示される
ジルコニアの結晶粒子が測定域全体にわたって高度に分散しており、個々の結晶粒子径も
微細化していることが判る。すなわち、原料がジルコニア形成成分を含有する場合、ジル
コニアの結晶粒子が微細に分散し、フッ素雲母結晶の成長抑制がより一層高められること
が判る。
【００６２】
　このフッ素雲母結晶の粒度は、実施例２においても、実施例１とほぼ同じであった。結
晶成長時間の変化によらずフッ素雲母結晶が最大で５μｍ以下に抑制されることは、結晶
成長が完了するのに要する時間が短縮されることは当然想定される。従って、本発明によ
り結晶成長時間を１／２以下に短縮可能であることが判る。
【００６３】
　Ｘ線回折パターンは、実施例と比較材とで同様の回折パターンとピーク強度を示し、本
発明により得られた複合結晶が従来品と同様の結晶構造と結晶の析出量を有することが確
認された。
【００６４】
　このように、本発明によれば、結晶化熱処理をＨＩＰ法で行うことにより、フッ素雲母
結晶の成長を確実に制御でき、微細なフッ素雲母結晶が十分な量でホウケイ酸ガラス質マ
トリックス中に分散している快削性ガラスセラミックスが得られる。析出したフッ素雲母
結晶の量とサイズにより、比較材に比べて切削加工性がさらに改善されることも当然予想
される。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１(a)は実施例において製造された本発明に係る快削性ガラスセラミックスの
電子顕微鏡写真であり、図１(b)は、従来の方法により製造された快削性ガラスセラミッ
クスの電子顕微鏡写真である。
【図２】図２(a)は実施例において製造された本発明に係る快削性ガラスセラミックスの
電子線プローブマイクロアナライザーによるジルコニウム組成の２次元分布図であり、図
２(b)は、従来の方法により製造された快削性ガラスセラミックスの電子線プローブマイ
クロアナライザーによるジルコニウム組成の２次元分布図である。
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