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研究成果の概要（和文）：本研究では、多量の金属AgあるいはCu粒子が析出した透明なマイカ結晶化ガラスの作製を目
的として、Ag2OあるいはCu2Oを添加して調製した母ガラスの結晶化挙動および得られた結晶化ガラスの微構造について
検討した。Ag2Oを1-40mol%添加すると、金属Agナノ粒子が析出した透明なマイカ結晶化ガラスが得られた。マイカ層間
で析出したAgナノ粒子も観測された。しかし、金属Agの析出量はわずかで、伝導度は測定できなかった。そこで、還元
剤としてCeF3を添加した。その結果、多量の金属Agが析出したが、Ag粒子は大きく成長し、透明性が失われた。一方、
Cu2Oを添加しても、金属Cuの析出は観測されなかった。

研究成果の概要（英文）：In order to fabricate the transparent mica glass-ceramics in which a great volume 
of metallic silver or cupper is separated, the crystallization of prepared parent glasses to which Ag2O 
or Cu2O was added and the microstructures of the obtained glass-ceramics were investigated. By heating 
the parent glasses to which 1-40 mol% Ag2O was added, the transparent mica glass-ceramics in which 
metallic silver nano-particles were separated could be obtained. Metallic silver nano-particles were 
separated also in the layers of mica crystals. However, an amount of separated metallic silver was a 
little and so the electronic conductivities could not be measured. Then, CeF3 was added to the parent 
glasses as a reducing agent. Consequently, a great volume of metallic silver separated. However, the 
transparency of the glass-ceramics disappeared because metallic silver particles greatly grew up. On the 
other hand, by heating the parent glasses to which Cu2O was added, metallic cupper was not separated.

研究分野：無機材料工学
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１．研究開始当初の背景 
申請者はこれまでにリチウムマイカ結晶

化ガラスの合成に関する研究を行ってきた。
このマイカ結晶化ガラスは、一般のマイカ結
晶化ガラスが白色で不透明であるのに対し、
図 1 に示すように、ナノサイズのマイカが析
出した透明な材料である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本マイカ結晶化ガラスも一般のマイカ結晶
化ガラスと同様に機械加工が可能なマシナ
ブルセラミックスであり、透明でマシナブル
なセラミックスとしては他に例がない。また、
この透明な材料に析出したマイカは層間イ
オンがリチウムイオンであるため、600℃程
度で、10-3S/cm 以上の高いリチウムイオン伝
導性を示す[1]。 

さらに、申請者は Eu2O3 あるいは CeO2 な
どの希土類元素を添加して、本結晶化ガラス
を作製すると、母ガラスおよび透明な結晶化
ガラスは発光することを明らかにした。この
とき、添加した希土類イオンは母ガラスを結
晶化させるための熱処理の際に還元される
ことが見出された。例えば、Eu として Eu2O3

を添加すると、得られた母ガラスは Eu3+イオ
ンにより赤く発光するが、それを加熱して結
晶化させるとEu3+イオンはEu2+イオンへ還元
して青色発光を示す（図 2）[2]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

本研究では、この還元を応用するものである。
１価の Ag+イオン（Ag2O）あるいは Cu+イオ
ン（Cu2O）を添加して、本結晶化ガラスを作
製するならば、希土類イオンと同様に、Ag+

あるいは Cu+イオンは還元され、結晶化ガラ
ス中で、金属の Ag（銀）あるいは Cu（銅）
が生成されると考えられた。特に、マイカ層
間で、金属 Ag あるいは Cu の微粒子が生成し
て、連続相を形成すると、電子伝導体となり、
透明性が保てることができれば、透明伝導性
材料が得られることが期待された。 
 近年、ITO に替わる透明導電性材料の開

発が盛んに行われている。その多くはドー
パントにより欠陥を制御して導電性を高め
ている。本研究では、結晶化ガラス中に金
属（Ag，Cu）を生成させることで透明（着
色の可能性は高いが）な導電性材料を開発
するものである。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、多量の金属 Ag あるいは Cu
を析出させた透明なリチウムマイカ結晶化
ガラスを作製することを目的として、Ag あ
るいは Cu の析出量，母ガラスから析出する
マイカの結晶化過程，析出したマイカの構造，
および生成した結晶化ガラスの微構造に与
える以下の影響を検討した。 
 
(1) Ag2O 添加量の影響 
 結晶化ガラス中に金属 Ag がどの程度析出
するのか見極めるため、Ag2O 添加量を変え
て、結晶化ガラスを作製した。 
 
(2) Ag 源として AgF を添加 
 本研究での還元現象は、マイカを析出させ
るための母ガラスの熱処理の際に、母ガラス
に含まれているフッ素（F）が揮散するため
に生ずると考えられた。そこで、多量のフッ
素成分を母ガラス中に含ませるために、Ag
源の原料として AgF（フッ化銀）を用いた。 
 
(3) Li2O の一部を SrO として Ag2O を添加 
 透明なリチウムマイカ結晶化ガラスの原
料の Li2CO3（Li2O）の一部を SrCO3（SrO）
として母ガラスを作製すると、マイカを結晶
化させるための熱処理の温度が高くても、透
明性を維持したマイカ結晶化ガラスが得ら
れることを、これまでに見出している[3]。そ
こで、マイカ結晶化ガラスの透明性を維持さ
せるため、Li2O の一部を SrO として Ag2O を
添加し、結晶化ガラスを作製した。 
 
(4) 還元剤の添加 
 上述したように、本研究での還元現象は、
母ガラス中のフッ素が揮散するために生ず
ると考えられた。そこで、Ag+イオンを積極
的に還元させるために、還元剤を添加した。 
 
(5) Cu2O の添加 
 結晶化ガラス中に金属 Cu がどの程度析出
するのか見極めるため、Cu2O 添加量を変え
て、結晶化ガラスを作製した。 
 
３．研究の方法 
(1) Ag2O 添加量の影響 

(Li1.5Mg3AlSi4.5O13.25F2+5.1 mass% MgF2)組
成にAg2Oを1-40 mol%添加した組成となるよ
うに原料試薬を乾式混合した。その混合粉末
を白金容器中で900ºC，1h仮焼し、その後白
金容器を密封して、1200-1500ºC，2h溶融の後、
炉外放冷した。得られたガラスを歪み抜きし、
母ガラスとした。母ガラスを600-900ºCで1h

図1 透明なマイカ結晶化ガラスの(a)外観
と(b)TEM写真 
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図2 紫外線照射下でのEuドープ母ガラスおよ
び結晶化ガラスの発光 

結晶化温度 

青色 赤色 

750℃700℃ 650℃母ガラス 



熱処理し、結晶化させた。 
 
(2) Ag 源として AgF を添加 

上記(1)の Ag2O の代わりに、AgF を 5-20 
mol%添加して、上記(1)と同様に、結晶化ガ
ラスを作製した。 
 
(3) Li2O の一部を SrO として Ag2O を添加 
 上記 (1)の原料試薬の Li2CO3 の一部を
SrCO3とすることで原料組成のLi成分をモル
比で Li：Sr=1：1 となるようにした。そこへ
Ag2O を 35 mol%添加し、上記(1)と同様に、
結晶化ガラスを作製した。 
 
(4) 還元剤の添加 
 還元剤として、①CeF3（フッ化セリウム
(Ⅲ)），②SnO（酸化スズ(Ⅱ)），③Si（シリコ
ン），④SiO（酸化ケイ素(Ⅱ)），⑤Sb2O3（酸
化アンチモン(Ⅲ)）を用い、上記(1)と同様に
結晶化ガラスを作製した。 
 
(5) Cu2O の添加 
 上記(1)の Ag2O の代わりに、Cu2O を添加し
て、上記(1)と同様に、結晶化ガラスを作製し
た。 
 
４．研究成果 
(1) Ag2O 添加量の影響 
 Ag2O の添加量が増加すると、母ガラス作
製の際に、Ag2O が容器の白金と反応し、融
液が容器から漏出し、母ガラスの作製が困難
であった。そのため、溶融温度を低くし、容
器の白金を 3-4 重にすることで対応した。 
 得られた母ガラスと結晶化ガラスの概観
を図 3 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
700ºC 以上で熱処理して得られた結晶化ガラ
スは、黄色あるいは茶色に着色した。これは、
析出した金属 Ag 微粒子による表面プラズモ
ン共鳴によるものと考えられる。また、Ag2O
の添加量が多いと、熱処理温度が高くても、

透明な状態が保たれる傾向がみられた。Ag2O
を 20mol%添加して作製した母ガラスおよび
それを熱処理した後の XRD パターンを図 4
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
マイカの結晶化過程は、Ag2O 添加量に関わ
らず違いはなかったが、Ag2O 添加量が多く
なると、β-ユークリプタイトの析出量が少な
くなる傾向がみられた。800℃で金属 Ag の回
折ピークが観測され、金属 Ag の析出が確認
された。Ag2O の添加量を増加させても、金
属 Ag の回折ピークは、あまり強くならず、
金属 Ag の析出量はあまり増加しなかった。 
 析出したマイカの格子定数 bと底面間隔 c･
sinβの関係を図 5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ag2O無添加および 1wt%添加した時のマイカ
に比べ、Ag2O の添加量が多いと、マイカの
底面間隔が大きくなる傾向にある。これは、
マイカ層間にある Li+イオンの一部がイオン
半径のより大きな Ag+イオンに置換されたた
めである。すなわち、還元されずに、マイカ
の層間イオンとして存在する Ag+イオンも存
在している。 
 Ag2O を 5wt%添加して 700ºC で熱処理して

図3 Ag2Oを(a) 1, (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40 
mol%添加して作製した母ガラスおよび結晶
化ガラスの概観 

図4 Ag2Oを20mol%添加して作製した(a) 母ガ
ラス，それを(b) 650, (c) 700, (d) 750, (e) 800, (f) 
850ºCで熱処理した後のXRDパターン 

図5析出したマイカの格子定数bと底面間隔
c･sinβの関係 



得られた結晶化ガラスの STEM 写真と Z-コ
ントラスト写真を図 6 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
STEM 写真には、20nm 以下の黒い微粒子が観
察される。この微粒子は Z-コントラスト写真
では明るくみえ、金属 Ag であることがわか
る。この金属 Ag は球状や板状（棒状）のナ
ノ粒子として観察された。また、Ag2O を
40wt%添加して 850ºC で熱処理して得られた
結晶化ガラスの TEM 写真を図 7 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これよりマイカの層間に析出している板状
（棒状）の形態の金属 Ag ナノ粒子が確認さ
れた。しかし、金属 Ag は連続相を形成して
おらず、室温で電気伝導度を測定しても、抵
抗が大きすぎ、伝導度は測定できなかった。 
 Ag2O を 10wt%添加して得られた母ガラス
の熱重量曲線（TG curve）と加熱して揮発す
る成分の量（mass curve）を図 8 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この図から、700ºC 付近から減量し、それと
ともに質量数 19 の F が発生していることが
わかる。これより、Ag+イオンが金属 Ag に還
元されるのは、母ガラスからのフッ素の揮散

によるものであることが確認された。 
 
(2) Ag 源として AgF を添加 
 AgF を 10mol%添加して作製した母ガラス
およびそれを熱処理した後の XRD パターン
を図 9 に外観写真を図 10 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらより、Ag 源を AgF としても、析出す
る金属 Ag の量は多くなるとはいえなかった。
逆に、得られるマイカ結晶化ガラスの透明性
が低下した。 
 
(3) Li2O の一部を SrO として Ag2O を添加 

Li 成分をモル比で Li：Sr=1：1 として、Ag2O
を 35 mol%添加した母ガラスを作製し、それ
を熱処理した。得られたサンプルの XRD パ
ターンおよび外観写真を図 11 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図6 Ag2Oを5wt%添加して700ºCで熱処理して
得られた結晶化ガラスの (a) STEM写真と(b) 
Z-コントラスト写真

図7 Ag2Oを40wt%添加して850ºCで熱処理し
て得られた結晶化ガラスのTEM写真

図8 Ag2Oを10wt%添加して得られた母ガラス
のTG-Mass curve 

20 40 60

図9 AgFを10wt%添加して作製した(a) 母ガラ
ス，それを(b) 650, (c) 700, (d) 750, (e) 800ºCで
熱処理した後のXRDパターン 

図10 AgFを10wt%添加して作製した(a)母ガラ
ス，それを(b) 650, (c) 700, (d) 750, (e) 800ºCで
熱処理して得られた結晶化ガラスの外観写真

20 40 60

図11 Li成分をモル比でLi：Sr=1：1とし、Ag2O
を35 mol%添加して作製した (a) 母ガラス，
それを(b) 650, (c) 700, (d) 750, (e) 800, (f) 850, 
(g) 900ºCで熱処理した後の (ⅰ) XRDパター
ンおよび (ⅱ) 外観写真 

 (ⅰ)   (ⅱ)  



マイカは 650ºC の低温で析出するが、Sr を添
加していない結晶化ガラス中のマイカと比
較すると、b 軸方向の回折ピークがより強く、
c 軸方向の回折ピークは弱い。すなわち、Sr
の添加によって、b 軸方向にマイカはより成
長したといえる。しかし、金属 Ag の析出量
は少ないことに変わりなかった。 
 図11の 母ガラスを850ºCで熱処理して得ら
れた結晶化ガラスの (a) STEM写真および(b) 
Z-コントラスト写真を図12に示す。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これより、Z-コントラスト写真の明るい微粒
子は金属 Ag と考えられる。また、STEM 写
真の黒い帯状の部分で、Z-コントラスト写真
では明るい帯状の部分には、マイカ層間に、
Sr+イオンが層間イオンとして濃縮されてい
ると考えられる。 
 
(4) 還元剤の添加 
①CeF3の添加 

 これは以下の様に Ag+イオンを還元すると
考えられる。 

Ce3+  →  Ce4+  ＋  e- 
Ag+  +  e-  →  Ag 

Ag2O を 7.5wt%，CeF2を 15wt%添加して作製
した母ガラスおよびそれを熱処理した後の
XRD パターンおよび外観写真を図 13 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CeF3の添加によって、金属 Ag は 650 ºC で析
出し、CeF3を添加してない場合よりも、多量
の金属 Ag が析出した。しかし、金属 Ag の析
出と同時に、Ce3+が酸化されて、CeO2の析出
が観察された。また、金属 Ag が析出すると、
サンプルは黒色化して透明性は失われた。 
 Ag2O を 7.5wt%，CeF2を 15wt%添加して作

製した母ガラスを 750ºC で熱処理して得られ
た結晶化ガラスの STEM 写真を図 14 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これより、大きな黒い粒子と小さな黒い粒子
が観察される。これらを EDS 分析すると、大
きな黒い粒子は Ag で小さな黒い粒子は CeO2

であることがわかった。このように金属銀が
大きな粒子として析出したため、サンプルは
黒くなり透明性は失われたといえる。 
②その他の還元剤の添加 

 還元剤として SnO を添加すると、母ガラス
作製の際に、SnO が容器の白金と激しく反応
し、母ガラスを作製することができなかった。 
 次に、還元剤として、Si を添加した。Si 添
加量が少ないと、Si 無添加の場合と明らかな
違いはなかった。Si 添加量が多いと、Si が酸
化されて SiO2となり、ガラスの多いマイカ結
晶化ガラスとなった。しかし、いずれの場合
にも、金属 Ag の析出は少なく、Si による還
元効果はみられなかった。 

また、還元剤として SiO を用いた。この場
合も、Si と同様で、SiO による還元効果はみ
られなかった。 

さらに、還元剤として、Sb2O3を添加した。
透明な母ガラスが得られているが、その結晶
化挙動は現在検討中である。 
 
(5) Cu2O の添加 
 得られた母ガラスと結晶化ガラスの概観
を図 15 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 

図12 図11の 母ガラスを850ºCで熱処理して
得られた結晶化ガラスの (a) STEM写真と(b) 
Z-コントラスト写真

図13 Ag2Oを7.5wt%，CeF2を15wt%添加して作
製した母ガラスおよびそれを熱処理した後の 
(ⅰ) XRDパターンおよび (ⅱ) 外観写真

 (ⅰ)   (ⅱ)  

図14 Ag2Oを7.5wt%，CeF2を15wt%添加して作
製した母ガラスを750ºCで熱処理して得られ
た結晶化ガラスのSTEM写真 

図15 Cu2Oを(a) 1, (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 20 
mol%添加して作製した母ガラスおよび結晶
化ガラスの概観



Cu2O の添加量が多いと、母ガラスは Cu+イオ
ンによる着色が濃くなり、750ºC 以上で熱処
理して得られた結晶化ガラスは、茶色に着色
し、透明性を完全に失った。 

Cu2Oを 10mol%添加して作製した母ガラス
およびそれを熱処理した後の XRD パターン
を図 16 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
マイカは 650ºC で析出し、Cu2O の添加で、マ
イカは低温で析出する傾向がみられた。しか
し、金属 Cu は析出せず、溶融によって一端
Cu+イオンとしてガラスに溶けた Cu2O は、熱
処理によって再び Cu2O として析出した。 
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図16 Cu2Oを10mol%添加して作製した(a) 母
ガラス，それを(b) 600, (c) 650, (d) 700, (e) 750, 
(f) 800ºCで熱処理した後のXRDパターン


