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マイカナノ結晶が析出した透明な結品化ガラスの作製と性質*

1 (まじめに

マイカ(雲母)はケイ酸塩系の粘土鉱物として知られ

ている.その構造は罷 iに示すように， 2つの四面体

シートに八面体シートがサンドイツチされた，いわゆ

る2:1型構造の層が，層間イオン合介して，積み重

なった層状構造である.天然、のマイカとして，代表的

なものに，金雲母(KMg3AlSi30lO(OH) 2)がある.こ

れは，四顧体の中心を 3: 1の割合でおいイオンと

APふイオンが，八語体の中心には， Mgトイオンが

占有しており，層間イオンとして K+イオンが層聞に

位置している.このようなマイカは人工的にも合成さ

れており，天然、のマイカの OHーが Fーで置換されて

いるため，人工マイカはフッ素マイカとも呼ばれてい

る.たとえば，金雲母の OH…を F…に置換したフッ

(KMg3AlSi30lOF2)も容易に合成できる.ま

た，このフッ素マイカはガラス中にも析出させること

ができ，マイカ結晶イヒガラス(マイカガラスセラミッ

クス)として矢口られている.

マイカ結晶化ガラスは Beallによって 1971年に開

発され，フッ素金雲母系のマイカ (Kl-iMg3A11-iSi3+i

010F2)がホウケイ罰金ガラス中に析出した 4決剖性結晶

化ガラスとして初めて製品化された1)その後，組成
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の異なるマイカ (KMg3AlSi30lOF2，K1-jMg2.5十j/2Si4

010F2など)が析出した種々のマイカ結晶fヒガラスが

製品化されているわ.このようなマイカ結品イヒガラス

は，汎用の機械工具で容易に加工ができる快削牲を有

し，精密電気絶縁体，高真空部材，地震観測計用ボビ

ン，調利用材料などに応、用されている1)

マイカには，層間で容易に剥がれる性質がある.こ

れは結合の弱い層間が努I~母性を示すためで，このよう

な野i活性を有するマイカが 3次元的に交錯した

“house問。f-carcls"構造を形成すると，開削性を有する

ようになる.結品化ガラスの場合，マイカが体槙の 3

分の lを占めると開制性を示すようになり， 3分の 2

以上を占めると高い開削性を示す1)

また，天然および合成マイカ，さらにマイカ結品化

ガラスは電気絶縁抵抗が高く，竜気絶縁材料として応

用されることが多い.一方，フッ素金雲母の電気絶縁

抵抗は， }爵掃に垂直方向よりも王子行方向の方が 2-5

桁低いことが報告されている2) これは層間イオンで

ある K+イオンがマイカ層間を移動した結果であるこ

とを示唆している.また，層間イオンが Kふイオンよ

りも小さな Na+イオンや Li十イオンであれば， 2次

元伝導簡を有する s-アルミナのように，マイカ

聞を 2次元伝導面としたイオン伝導体になり誇る可

能性を示す.

そこで，筆者らは新規 Li+イオン倍導体の開発を

目的として，層開イオンが Li+イオ4 ンである Liーマイ

カが析出したマイカ結品化ガラスの合成を試みてき

た.その中で，透明なじーマイカ結晶化ガラスが得ら

れた.本稿では，その透明な結晶化ガラスの合成，マ

イカの結晶化過程，徴構造および性質について，さら

にEuなどの希土類の添加による発光とアルカリ土類

金揺の添加によるマイカの構造変化などについて解説

する.

2 透明なマイ力結晶化ガラスの合成と性質

2 . 1 透明なマイ力結品化ガラスの組成と微構造

始めに，原料を Li塑フッ

(LiMg3AlSi30lO九)として母ガラスを誠製し，加熱し

429 



430 マイカナノ結1誌が析出した透明な結品イヒガラスの作製と佐賀

たがマイカは析出しなかった.そこで，原料の組成を

変えた結果，組成を Li1ムヱMg3AlSi3(lへ凡な=

0.15-1.2)として母ガラスを作製し，それを 650-700

℃で加熱すると，透明なマイカ結晶化ガラスが得ら

れた人しかし，マイカの1fr出量は多いとはいえなか

った.そこで，x=0.5として，マイカの結品鞍とな

るコンドロダイトの構成成分であるお19F2在約 5

mass%加えて母ガラスを作製し， 700
0

Cで加熱する

と，国 2のX線的折(XRD)パターンと

すように，マイカが多最析出した透明な結晶化ガラス

が得られた!)この結晶化ガラスの透過電子顕鍛鏡

(TEM)写真を図 3に示す.このように 50llm以下の

微細なマイカが析出したため，結品化ガラスは透明に

なった.このような椴縮なマイカが析出したのは，

Lドイオンが配位数 12の層調イオンとしては小さす

ぎ， Liーマイカが構造的に不安定で大きく成長できな

かったためと推iUlJしている.これらのマイカは微細で

あるが，“house-。ふcards"構造な形成しており，この

結晶化ガラスは，鴎 2でみられるように，市販のコ

ンクリート周ド 1)Jレで穴をあけることができた.

ロ.符
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鴎2 透明なマイカ結晶化ガラスの XRDパターンと外

続写真

すた:マイカ，ム:コンドロダイト

2・2 結晶化過程と析出したマイカの構造

Beallによって初めて製品化されたマイカ結晶化ガ

ラスなどの母ガラスは，パイノーダル型の相分離をし

ており， この母ガラスからコンドロタダ噌イト(位2拡g訟2-/:

(Al， B)2IiS臼i1-hρ2ρO仏4'MgF九2)およびノルベjルレジヤイ iト、

(ωM匂g2Si沿O

本マイカ結品f化ヒガラスの母カガおラスは，臨 4に示すよ

うに，xが小さいとパイノーダル型，xが大きいとス

ピノーダル型の分結構造を形成する鎮向にあった3)，.1)

x=0.5で MgF2を約 5mass%加えた母ガラスの加熱

による生成格の変11::1)合示す XRDパターンを図 5に

示す.母ガラスを 600
0

Cで加熱すると，コンドロダ

イトが析出し， 700
0

Cでマイカが析出した.ここでは，

l待問の加熱であるため，マイカは数量であるが，加

熱持部を長くすると，図 2のようにマイカの析出

は増加し，析出していたコンドロダイトは減少した.

これより，コンドロダイトはマイカ生成の核となって

いたことが推諒される.この母ガラスは透明であり，

それを 700
0

Cで 6待問加熱して，マイカが析出しで

も透明性を維持していた. 750
0

Cで 1時間加熱する

と，多最のマイカが析出するが，透明性は低下し半透

明になった.さらに， 800
0

Cで加熱すると，マイカの

他に Fーユークリプタイトが析出し，完全に透明性を

図 4 Li1吋 Mg3AlSi311+x)OlOふ6.5xF2のxを 0.5および

1.0として MgFzを約 5mass%添加した組成の

版科から作製した母ガラスの SEM

(a) : .1'=0ふパイノーダル型の分相構造

問3 透明なマイカ結品{ヒガラスのすEM写真 (b) : x= 1.0，スゼノーダル型の分相構造
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三ケイ索型マイカ，四ケイ2詩型マイカおよび作

製した結品化ガラス中に析出したマイカの底面

問陥(c'sinβ)および絡予定数(b)9'

図 6Li1十 xl'v1g3AlSi3(l+x;OlO+6.5xFZのxを 0.5として

MgFzを約 5mass%添加した組成の際料から作

製した(a)母ガラス，それな(b)600
o
C， (c) 650

o
C， 

(d) 700
o
C， (e) 7500

Cおよび(f)800
0

Cで1時間加

熱して得られた試料のXRDパターン-1:

:マイカ，重量 :sーコークリブタイト

ム.コンドロダイト

間 5

間|結も示した.本結品イヒガラスに析出したマイカの b

は三ケイ素型マイカと四ケイ素型マイカの bの中間

にあり，析出したマイカの山富体シートには， Siと

Alは Si: Al之江 3: 1よりも Siが多い割合で存在して

いると考えられる.これは合成の擦の結成がブッ

雲母の組成よりも， Si02が過剰に含まれているため

で，Si02がより多く含まれている x口 1.0のマイカの

方が，四ケイ素型マイカにより近くなった.底商問i痛
の大きさは，マイカの層間イオンのイオン半誌に依荘

し，そのイオン半径が小さい抵ど底面間隔も小さくな

る.新出したマイカの底面間隔は四ケイ素型マイカに

属する Na型テニオライト (Na抗g2LiSiρ10九)の誌面

間隔(約 0.96nm)よりも小さく，そのj曹関イオンは

Na↑イオ4 ンよりも小さない÷イオンであることが推

測される.また，図 2に示したマイカ結晶化ガラス

について，核磁気共鳴(NMR)分光スベクトルを測定

したところ， Liザイオンはマイカの層間だけでなく，

八面体シートにも存夜していることが示された1)以

の結果より，析出したマイカの組成はじ (Mgz+γ

Li1 (AlySi.1-y)OlOF2(0<y< 1)と表すことができた.

2・ 3 透明なマイ力結晶化ガラスのイオン伝導

得られた結晶化ガラスの伝導度について測定撮度を

変化させて調べた. 600
0

Cでの缶導度および活性化エ

ネルギーを表 iに示す.筆者らが昨製してきたマイカ

結品化ガラスの中では，表 1の試料 NO.2で図 2に

したものが最も高い伝導震を示した.その伝導震は

測定時の温度が 550
0

C以上になると， 10-3Scm-1を

超える数値を示すようになった.この法導は，マイカ

のi爵間イオンであるお+イオンが層間を伝導経路と

して移動したことによるものと考えられる.表 1の

試*'，.No. 2と同じ母ガラスを 700
0

Cで 2時間加熱し

失った.

図 5(f)の XRDパターンの 70

付近には，マイカ膨

i悶相のピークが観察される.これからもわかるように

Li-マイカは層間に水を取込むことで構造的に安定化

しようとする膨潤性マイカである. XRD分析で

は，試料を粉末としたが， XRDパターンでマイカ膨

j問、躍が認められる試料は，パルグ状でも，析出してい

るマイカが窓気中の水を層間に取込み，膨潤すること

で，バルク状試料はしばらくすると崩壊した.それに

対し， XRDパターンでマイカ膨潤相が認められない

試料は，水に浸しでも崩壊しなかった.このような場

合，析出しているマイカはより微細であることが共通

しているが，崩壊しなかった詳/揺はまだよくわからな

エコ=1.0で MgIちを約 5mass%加えた母ガラスは，

スピノーダル型の相分離をしており(国 4(b)) ，その

構造が粗いため，自渇して透明ではなかった.この母

ガラスの結晶イヒ過程は，x=0.5の場合とほぼ同じで

あり， 700
0

Cで微細なマイカが析出した.散綿なマイ

カが析出すると，半透明にまで透明性が向上した.

x 0.5および1.0で MgF2を約 5mass%加えた

ガラスを加熱して析出したマイカの格子定数倍)と底

部間隔(C'sin s，図 l参照)を図 5に示す.マイカの b

と底諮問!痛は，母ガラスの加熱条件に依存せずはぽ一

定{践を示した.また，図 6'こは，四国体シートに Si

とAlがモル比で 3: 1の訴合で存夜している王ケイ

素型マイカ，および四罰体シートには陽イオンとして

Siのみが存在している四ケイ素型マイカの bと底詞

し、，
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透羽なマイカ結晶{ヒガラスのイオン伝導度とその活性化エネルギー表 i

活性化エネルギー/eV

0.78 

0.78 

0.70 

0.76 

0.75 

0.83 

0.74 

6000Cでの伝導度/Scm…1

5.8 x 10一士

2.0 x 10-:3 

1.4 x 10-:3 

1.0 x 10-:3 

6.1 X 10-1 

1.3x10-1 

2.3x10-1 

結晶化の加熱条件

700
0
C， 2 h 

700
0
C， 4 h 

700
0
C， 1 h 

700
0
C， 1 h 

800
0
C， 1 h 

700
0
C， 1 h 

700
0
C， 1 h 

希土類ぉ*

Eu 

Ce 

アルカリ土類金属々
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試料No.

ー

よ

り

ん

つ

d
4
4
-
D
ρ
む

戸

/

Eu 

Eu 

Li: M=l : l(M: Sr， Ba)として添加，付 EU203あるし、は Ce02で5mol%添加

λex = 254nl1l 

4f'5d→ .H' 

間
同
・
符

¥

h
判
明
間

z
a
w同
問
問

て得られた試料 No.1の結品化ガラスは，マイカの析

出量が少なく，その伝導度は試料 No.2よりも低くな

った.活性化エネルギーは両者とも 0.78eVで，同じ

伝導機構であることを示した.

400 600 
Wavclcngth I nrn 

Lij吋 Mg3A1Si3(!村 J01O+6.5ピF2のエを 0.5として

MgF2を約 5mass%および EU20:lを 5mol%添

加したmr災の原料から作製した(a)母ガラス，そ

れを (b)600oC， (c) 650oC， (d) 7000Cおよび(e)

750
0
Cで1時間加熱して得られた試料の発光ス

ペクトルGl

関 7

EU203を 5mo1%添加して作製した母ガラスおよび

それを 600~7500C で加熱した試料について， 25411m 

の紫外線で励起して得られた発光スベクトル阪を図 7

に示す.母ガラスには， 590および 61011m付近に

Eu3十イオンに起因する発光ピーグがみられる.また，

40011111 付近に~~ ~ 、ブロードな発光ピークもみられ

る.このピークは Eu2ムイオンによるもので，一部の

Eu3+ は Eu2十イオンへ還元されたことがわかる.

ガラスを加熱すると ，590および 61011m付近のピー

クは弱くなり， 400 11m 付近のピークが強くなった.

これは加熱温度が高くなると Eu2ナイオンが増加した

ためといえる.原料をj容語1!および母ガラスを加熱する

ことにより，このように Eu3+は Euh イオンへ還元

されることがわかった.この還元は試料中のフッ素成

分が揮散するために起きたと推諒している.750
0
Cで

発光ピークが弱くなったのは，試料が白渇したためで

ある.また，これらの試料に 25411111の紫外線を照射

すると，母カm ラスは赤く， 700
0
Cあるしえま 750

0
Cで加

このマイカ結晶化ガラスの透明性を光学材料として

応吊することな目的に，希土類を添加し，透明な蛍光

体の作製を試 みてきた6).7). Lij十xMg3A1Si3(j+x) 

010十時3九九(x= 0.5)へ MgF2を約 5mass%加え， そこ

へさらに EU203 を 0.05~20 11101%添加した組成の母

ガラスを作製した. EU203を添加しでも透明な母ガラ

スが碍られたが， 10 mo1%以上添加するとオレンジ色

に着色した.それらを加熱すると， 511101%以下の添

加では，マイカが結品化しやすい傾向になることと

750
0
C以上で同定できなかった結晶相が析出したこと

を除くと，結品化過程に大きな違いはなく， 700
0
Cで

透明なマイカ結晶イヒガラスが得られた.添加革命が 10

mo1%以上になると， 650
0
Cで白濁が起こり， 700

0
C 

では，マイカ以外のi可定できなかった結品棺が析出し

て自潟化が進み，透明性が失われた.

EU203を 511101%添加し， 700
0
Cで加熱して得られ

たマイカ結晶化ガラスには， TEM観察より， 150 11m 

以下のマイカが析出していることがわかった.また，

析出しているマイカについて TE説付属のエネルギー

分散型X線分析装置で元素分析を行うと， Euが検出

され，マイカ結品中には， Euが導入されていると

えられた. Euイオン(Eu:lふおよび Eu2十イオン)は，

本結品化ガラス中にある揚イオンの中では，イオン半

径が最も大きため，Euイオンは凱位数 12の腎間イ

オンとしてマイカ結品中に入ることが妥当と考えられ

る. Euイオンが層間に入ると，マイカの底面開摘は

大きくなるはずであるが，析出したマイカの底詣間隔

は， EU203無添加の場合とj1きいはなかった(閲 6). こ

れより， Euイオンは，層間に入っていても量が少な

いか，あるいは四面体シートにある六角ホールに落ち

込んでいると考えられる.

希土類の添加と発光特性3 
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熱した結晶イヒガラスはそれぞれ紫色にあるいは青く発

-'}eした.

EU203の代わりに Ce02を添加すると， EU203添加i

の場合と同様に透明なマイカ結品イヒガラスが得られ，

Ce'トイオンは還元されて Ce3+ イオンとなり，背く

発光した7ノ

ヰ アルカ 1)土類元素の添加とマイ力の構造変化

本マイカ結晶イヒガラスのイオン伝導は，マイカ震聞

の Li叫イオンが層調を移動することで生ずると考え

られた.また，添加した希土類はマイカ層間に存夜し

ていると推測された.そのため，マイカ層i習を変化さ

せると，イオン伝導や希土類の発光に影響がでると考

えられた.特;こ，層聞が広がることで，諮問イオンが

動きやすくなり，イオン伝導の向上が期待された.そ

こで，マイカの寝間を拡げるため，障問の Li+イオ

ンの一部を{菌数が異なりイオン半窪の大きなアルカリ

イオン(Ca2+，Sr2+， Ba2十イオン)と

ことを試みた8).9) 1'P製した結晶化ガラスの組成は，

Li1十 _r.iVIg3AlSi3(1+xjOlO吋(エ口0.5)で MgF2を約 5

mass%添加したもので，その Li成分をモル辻で Li:

M 1: l(M : Ca， Srあるいは Ba)とした. Caと置換

すると，母ガラスは半透明で，マイカが析出しにくく

なった. Baと置換すると，母ガラスにもマイカが析

出して，母j ガラスは割れた. Srと置換した場合の

XRDパターンと外観写真を嬰 8に示す.マイカは

650
0

Cで析出し， 850
0

Cでも，析出結晶梧がほぼマイ

カ単一相の結品イヒガラスが得られ， 800
0

Cでも，透明

性てと雑持した.このように透明なマイカ結品イヒガラス

の作製には， Sr・との霞換が有効であった.これらに

さらに EU203を添加した結果， Caj霞換の場合，透明

な母ガラスが得られるようになったが，マイカの析出

に変化はなく， Sr 置換の場合，得られたマイカ結晶

化ガラスの透明性は抵下した.また， Ba霞換の場

合，透明な母ガラスが碍られ，それを加熱すると 650

oCでマイカが析出し， 800
0

C以下で透明なマイカ結晶

化ガラスが得られたが，マイカのピークは比較的弱

く，マイカ析出量はあまり多くないと推測されたーそ

の Ba置換の場合で， EU203を添加し， 800
0

Cで加熱

して得られた透明な結品化ガラスの TEM写真を詔 9

. 5011111以下のマイカが析出しており，マイカ

の!弱状構造も確認される.また，マイカ関士が

“瓦ouseof cards"構造を形成してL、ることがi観察さ

れた，この結品イヒガラスは市販のコンク 1)ート沼ドリ

ルで穴をあけることができた.

析出したマイカの底面間隔は，図 6に示すよう

に，イオン半誌の大きなアルカ 1)土類金属を添加する

と大きくなった.これより，アルカ 1)土類金属イオン
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図8 S1'註換試料の(a)XRDパターンと (b)

会:マイカ，ゑ:コンド口ダイト

る

図9 Li: Ba= 1 : 1でEU203;を添加した母ガラスを

800
0

Cで加熱して得られた透明なマイカ結1¥11ヒ
ガラスの TEM

は}寝間イオンとしてマイカ磨間に入っていることがわ

かる.また，格予定数 bもイオンヨド箆の大きなアル

カ 1) を添加するとより大きくなる傾向にあ

る.これより，アルカ 1) イオンが層間に入る

と，マイカ イ素翠マイカにより近い構造になる

といえる

アルカ 1)土類金属および希土類を添加したマイカ結

晶fヒガラスの伝導震(表 1)は，それらを添加すること

で抵下する傾向がみられた.これはプルカ 1)

イオンや希土類イオンが間関に入ると， J翠間の Li十

イオンが減少するためと考えられ，題聞が広がること

によるイオン缶導への効果はみられなかった.

Eu添加試料の発光特性はアルカリ

しても，発光および励起スペクトルのピーク

変fとなく，発光ゼークの強度が低下した.

ヰ
j
仇
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5 おわりに

らは，マイカの層間を利用した新規リチウムイ

オン伝導体の作製を目的として，露関イオンを Li十

イオンとした Liーマイカが析出した結晶イヒガラスの作

製を試みてきた.その結果， 550
0

C以上の温度下では，

10-3 Scm-1を超える伝導度を示すマイカ結品イヒガラ

スが得られた.これは，はからずも，透明な結晶化ガ

ラスになり，透明なセラミックス系材料の中で，機械

加工ができる唯一のものである.

透明性を光学材料として応用することを毘的に，希

土類を添加した.希土類を添加しても透明なマイカ結

晶化ガラスが得られ，希土類特有の発光がみられた.

添加した希土類は層間イオンとしてマイカ結晶中に入

っていることが推部された.マイカは多種多様の元素

と同形置換が可能であるので，機能性を示す元素をマ

イカ;構造中に取込むことや，第 2相として析出させ

ることができれば，この透明な材料に多様な機能を付

加できると考えられる.EU3+が Eu2+イオンに還元

されたように，現在この還元現象を利用して，金属ナ

ノ粒子が析出した透明なマイカ結品化ガラスの作製を

試みている.

他方，この透明な材料の曲げ強度などの機械的特性

はまだ検討していないが，バルクとして利用する他

に，析出したマイカをナノシートとして耳元出し応用す

ることも可能である.

以上のように，マイカ結品化ガラスは， 1970年代

から利用されている材料であるが，多種多様の機能が

得られる可能性をいまだに残した材料である.
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