
(57)【要約】
【課題】リチウム、ナトリウムあるいはカルシウムが層間イオンである雲母結晶が主結晶
相であり、イオン伝導性を示し、しかも空気中や水中でも崩壊しない焼成体および結晶化
ガラス、および室温で高いイオン伝導を示す透明なケイ酸塩系のガラスを製造する。さら
に、イオン伝導性および空気中や水中でも崩壊しない耐水性のみならず、快削性および透
明性を有する結晶化ガラスを製造する。
【解決手段】リチウム、ナトリウムあるいはカルシウムが層間イオンである雲母結晶を主
結晶相とした焼成体および結晶化ガラスを製造するにあたり、それらが得られる化学組成
の範囲を選定し、熱処理条件を制御する。また、それら焼成体や結晶化ガラスと同組成の
フッ素含有ケイ酸塩ガラスを製造する。
【選択図】　　　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
リ チ ウ ム イ オ ン 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル シ ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結
晶 が 主 結 晶 相 で あ る こ と を 特 徴 と し た イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス 、 さ
ら に そ れ ら 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 で あ る こ と を 特 徴 と し た イ オ ン 伝 導 性 を 示
す フ ッ 素 含 有 ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス 。
【 請 求 項 ２ 】
重 量 ％ で 表 示 し て ３ ～ ６ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ 、 １ ２ ～ ２ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ７ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３

、 ４ ７ ～ ６ ４ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ０ ～ ２ ３ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら な り 、 リ チ ウ ム イ オ ン が
層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 の リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び
そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
請 求 項 ２ の 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 で 、 リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す フ ッ 素 含 有 ケ イ 酸 塩 ガ
ラ ス お よ び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
重 量 ％ で 表 示 し て ０ ～ ２ １ ％ の Ｎ ａ ２ Ｏ 、 １ ７ ～ ３ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ ２ ～ ３ ５ ％ の Ａ ｌ ２

Ｏ ３ 、 １ ２ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 ０ ～ ２ ６ ％ の Ｎ ａ Ｆ 、 ０ ～ １ ７ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら
な り 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 の ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導
性 を 示 す 焼 成 体 お よ び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
請 求 項 ４ の 焼 成 体 と 同 組 成 で 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相
の ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
重 量 ％ で 表 示 し て ６ ～ １ ０ ％ の Ｃ ａ Ｏ 、 １ ８ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ １ ～ １ ８ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ

３ 、 ３ ８ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ５ ～ ２ ４ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら な り 、 カ ル シ ウ ム イ オ
ン が 層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 の カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス
お よ び そ の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
請 求 項 ６ の 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 で 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す フ ッ 素 含 有 ケ イ 酸 塩
ガ ラ ス お よ び そ の 製 造 方 法 。
 
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 リ チ ウ ム イ オ ン 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル シ ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で
あ る 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 で 、 そ れ ら の リ チ ウ ム イ オ ン 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル シ
ウ ム イ オ ン が キ ャ リ ア ー と な る こ と で イ オ ン 伝 導 性 を 示 し 、 熱 的 に 安 定 で 、 機 械 加 工 が 容
易 で あ る 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス 、 さ ら に そ れ ら 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 で
高 い イ オ ン 伝 導 性 を 示 す フ ッ 素 含 有 ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
層 間 イ オ ン が 主 と し て カ リ ウ ム イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 を 主 結 晶 相 と し た 焼 成 体 お よ び 結 晶
化 ガ ラ ス は 機 械 加 工 が 容 易 な 快 削 性 セ ラ ミ ッ ク ス と し て 知 ら れ て お り 、 ま た 、 電 気 的 に は
絶 縁 材 料 と し て 公 知 さ れ 、 電 気 的 絶 縁 材 料 と し て の 利 用 が 検 討 さ れ て い る 。 （ 例 え ば 特 許
文 献 １ 参 照 ） ま た 、 本 発 明 で 採 り 上 げ る リ チ ウ ム イ オ ン 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル
シ ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 は 膨 潤 性 雲 母 と し て 知 ら れ 、 そ の 中 で も ナ ト リ
ウ ム イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 膨 潤 性 雲 母 は イ オ ン 交 換 体 と し て の 応 用 が 検 討 さ れ て い る
（ 特 許 文 献 ２ 参 照 ） が 、 い ず れ の イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ っ て も 電 気 的 に イ オ ン 伝 導 性 を
示 す こ と は 全 く 知 ら れ て い な い 。 ま た 、 そ れ ら の 膨 潤 性 雲 母 結 晶 を 焼 成 体 あ る い は 結 晶 化
ガ ラ ス の よ う に バ ル ク 状 に す る と 、 そ の 膨 潤 性 の ゆ え に 、 層 間 に 空 気 中 の 水 分 を も 取 り 入
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れ 、 自 然 崩 壊 し て し ま う 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
現 在 、 ガ ラ ス の イ オ ン 伝 導 体 の 中 で 伝 導 率 が 室 温 で １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ ｍ を 超 え る も の と し て
は 、 リ ン を 含 む 酸 化 物 ガ ラ ス （ 例 え ば 特 許 文 献 ３ 参 照 ） お よ び 硫 化 物 ガ ラ ス （ 例 え ば 特 許
文 献 ４ 参 照 ） が 知 ら れ て い る 。 し か し 、 ケ イ 酸 塩 系 の ガ ラ ス が 室 温 で １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ ｍ を
超 え る 伝 導 率 を 示 し た 例 は な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ５ － ２ ９ ４ ６ ６ ９ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 １ １ － １ ９ ９ ２ ２ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ６ １ ３ ５ 号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ２ ０ ８ ９ １ ９ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 は 、 従 来 か ら 知 ら れ て い る リ チ ウ ム イ オ ン 、 ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル シ ウ ム
イ オ ン が 層 間 イ オ ン で あ る 膨 潤 性 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 の 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス が 電 気
的 に イ オ ン 伝 導 体 で あ る こ と を 示 す 。 そ し て 、 イ オ ン 伝 導 性 お よ び バ ル ク 状 に し て も 自 然
崩 壊 し な い よ う な 高 い 耐 水 性 を 有 す る 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス 並 び に そ の 製 造 方 法 を 提
供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
ま た 、 （ ０ ０ ０ ５ ） に 記 載 し た 結 晶 化 ガ ラ ス の な か で 、 イ オ ン 伝 導 性 お よ び バ ル ク 状 に し
て も 自 然 崩 壊 し な い よ う な 高 い 耐 水 性 に 加 え 、 快 削 性 お よ び 透 光 性 を 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス
並 び に そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
さ ら に 、 （ ０ ０ ０ ５ ） に 記 載 し た 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 で 、 リ チ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル
シ ウ ム イ オ ン が キ ャ リ ア ー と な り 、 伝 導 率 が ５ × １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ ｍ を 超 え る 高 い イ オ ン 伝
導 性 を 示 す 透 明 な フ ッ 素 含 有 ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス 並 び に そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と
す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
請 求 項 １ に 記 載 さ れ た リ チ ウ ム イ オ ン ， ナ ト リ ウ ム イ オ ン あ る い は カ ル シ ウ ム イ オ ン が 層
間 イ オ ン で あ る 雲 母 結 晶 を 主 結 晶 相 と し た 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス 、 さ ら に そ れ ら 焼 成
体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス と 同 組 成 の ガ ラ ス の イ オ ン 伝 導 性 は 、 本 発 明 者 が そ れ ら 焼 成 体 、 結
晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ ラ ス を 作 製 し て 、 そ れ ら の 伝 導 率 を 四 端 子 法 で 測 定 し た こ と に よ っ て
見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
請 求 項 ２ に 記 載 さ れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び 請 求 項 ３ に 記 載 さ
れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス は 、 重 量 ％ で 表 示 し て ３ ～ ６ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ 、 １ ２
～ ２ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ７ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ４ ７ ～ ６ ４ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ０ ～ ２ ３ ％ の
Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
請 求 項 ２ に 記 載 さ れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス の 製 造 法 は 、 重 量 ％ で 表
示 し て ３ ～ ６ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ 、 １ ２ ～ ２ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ７ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ４ ７ ～ ６
４ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ０ ～ ２ ３ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ と し た 組 成 の 原 料 組 成 物 を ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で
加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら 、 原 料 を 容 器 に 封 入 し 、 そ れ を 高 温 で 溶 融 し た 後
、 ５ ５ ０ ～ ６ ５ ０ ℃ で 熱 処 理 し 、 さ ら に ６ ５ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 再 び 熱 処 理 し て 雲 母 結 晶 を 結
晶 化 さ せ 、 そ の 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 で あ る 結 晶 化 ガ ラ ス と す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
請 求 項 ３ に 記 載 さ れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス の 製 造 法 は 、 上 記 の （ ０ ０ １ ０
） の 結 晶 化 ガ ラ ス の 製 造 法 と 同 様 に 、 重 量 ％ で 表 示 し て ３ ～ ６ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ 、 １ ２ ～ ２ ２
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％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ７ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ４ ７ ～ ６ ４ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ０ ～ ２ ３ ％ の Ｍ ｇ Ｆ

２ と し た 組 成 の 原 料 組 成 物 を ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら
、 原 料 を 容 器 に 封 入 し 、 そ れ を 高 温 で 溶 融 し て で き る ガ ラ ス 、 さ ら に ５ ５ ０ ～ ６ ５ ０ ℃ で
熱 処 理 し て ひ ず み を 抜 い た ガ ラ ス と す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
請 求 項 ４ に 記 載 さ れ た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 お よ び 請 求 項 ５ に 記 載 さ れ た
リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 重 量 ％ で 表 示 し て ０ ～ ２ １ ％ の Ｎ ａ ２ Ｏ 、
１ ７ ～ ３ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ ２ ～ ３ ５ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 １ ２ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 ０ ～ ２ ６
％ の Ｎ ａ Ｆ 、 ０ ～ １ ７ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
請 求 項 ４ に 記 載 さ れ た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 の 製 造 法 は 、 重 量 ％ で 表 示 し
て ０ ～ ２ １ ％ の Ｎ ａ ２ Ｏ 、 １ ７ ～ ３ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ ２ ～ ３ ５ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 １ ２ ～ ４
５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 ０ ～ ２ ６ ％ の Ｎ ａ Ｆ 、 ０ ～ １ ７ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ と し た 組 成 の 原 料 粉 末 組 成
物 を 成 形 し た 後 、 ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら 、 成 形 体 を
容 器 に 封 入 し 、 そ れ を ８ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し て 雲 母 結 晶 を 生 成 さ せ 、 そ の 雲 母 結
晶 が 主 結 晶 相 で あ る 焼 成 体 と す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
請 求 項 ５ に 記 載 さ れ た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス の 製 造 法 は 、 重 量 ％ で
表 示 し て ０ ～ ２ １ ％ の Ｎ ａ ２ Ｏ 、 １ ７ ～ ３ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ ２ ～ ３ ５ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 １
２ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 ０ ～ ２ ６ ％ の Ｎ ａ Ｆ 、 ０ ～ １ ７ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ と し た 組 成 の 原 料 組
成 物 を ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら 、 原 料 を 容 器 に 封 入 し
、 そ れ を 高 温 で 溶 融 し て で き る ガ ラ ス を 粉 末 と し た 後 、 成 形 体 を 作 製 し 、 そ れ を 容 器 に 封
入 し て ６ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し て 雲 母 結 晶 を 結 晶 化 さ せ 、 そ の 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相
で あ る 結 晶 化 ガ ラ ス と す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
請 求 項 ６ に 記 載 さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び 請 求 項 ７ に 記 載
さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス は 、 重 量 ％ で 表 示 し て ６ ～ １ ０ ％ の Ｃ ａ Ｏ 、
１ ８ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ １ ～ １ ８ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ３ ８ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ５ ～ ２
４ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 か ら な る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
請 求 項 ６ に 記 載 さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス の 製 造 法 は 、 重 量 ％ で
表 示 し て ６ ～ １ ０ ％ の Ｃ ａ Ｏ 、 １ ８ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ １ ～ １ ８ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ３ ８
～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ５ ～ ２ ４ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ と し た 組 成 の 原 料 組 成 物 を ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０
℃ で 加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら 、 原 料 を 容 器 に 封 入 し 、 そ れ を 高 温 で 溶 融 し
た 後 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し 、 さ ら に ７ ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で 再 び 熱 処 理 し て 雲 母 結
晶 を 結 晶 化 さ せ 、 そ の 雲 母 結 晶 が 主 結 晶 相 で あ る 結 晶 化 ガ ラ ス と す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
請 求 項 ７ に 記 載 さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス の 製 造 法 は 、 上 記 （ ０ ０ １ ６
） に 記 載 さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス の 製 造 法 と 同 様 に 、 重 量 ％ で
表 示 し て ６ ～ １ ０ ％ の Ｃ ａ Ｏ 、 １ ８ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ １ ～ １ ８ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ３ ８
～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ５ ～ ２ ４ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ と し た 組 成 の 原 料 組 成 物 を ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０
℃ で 加 熱 し て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 し て か ら 、 原 料 を 容 器 に 封 入 し 、 そ れ を 高 温 で 溶 融 し
て で き る ガ ラ ス 、 さ ら に ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し て ひ ず み を 抜 い た ガ ラ ス と す る こ と
を 特 徴 と す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ８ 】
以 下 に 本 発 明 の イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 雲 母 結 晶 焼 成 体 ， 雲 母 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び フ ッ 素 含 有
ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス 並 び に そ れ ら の 製 造 方 法 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
請 求 項 ２ に 記 載 さ れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び 請 求 項 ３ に 記 載 さ
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れ た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス の 組 成 は 重 量 ％ で 表 示 し て ３ ～ ６ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ 、
１ ２ ～ ２ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ７ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ４ ７ ～ ６ ４ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ０ ～ ２ ３
％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 で 、 そ れ ら の 組 成 範 囲 内 で ガ ラ ス が 得 ら れ 、 そ れ よ り も 各 組 成 が 多 い
場 合 で も 、 少 な い 場 合 で も ガ ラ ス は 得 ら れ な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
上 記 （ ０ ０ １ ９ ） に 記 載 し た 組 成 と し て 原 料 組 成 物 を 混 合 後 、 ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し
て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 す る 。 加 熱 し た 後 の 原 料 組 成 物 を 容 器 に 封 入 し 、 高 温 で 溶 融 す る
。 こ の 原 料 組 成 物 の 封 入 は 溶 融 の 際 に 起 こ る 原 料 の 揮 散 を 防 ぐ た め の も の で あ る 。 溶 融 し
て 得 ら れ た ガ ラ ス を 歪 み 抜 き す る た め に 、 ５ ５ ０ ～ ６ ５ ０ ℃ で 熱 処 理 す る 。 こ の よ う に し
て 請 求 項 ３ に 記 載 し た リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ０ ） に 記 載 し た 方 法 で 得 ら れ る イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス を ６ ５ ０ ～ ８ ０ ０
℃ で 再 び 熱 処 理 す る と 、 雲 母 が ガ ラ ス か ら 析 出 す る 。 ６ ５ ０ ℃ よ り 低 い 温 度 で の 熱 処 理 で
は 雲 母 は 析 出 せ ず 、 ８ ０ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 で の 熱 処 理 で は ア ル ミ ノ ケ イ 酸 リ チ ウ ム な ど の
雲 母 で は な い 結 晶 の 析 出 量 が 非 常 に 多 く な る 。 こ の よ う に し て 請 求 項 ２ に 記 載 し た リ チ ウ
ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス が 得 ら れ る 。 ま た 、 こ の 結 晶 化 ガ ラ ス は 快 削 性 を 示 す
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
上 記 （ ０ ０ １ ９ ） に 記 載 し た 組 成 の な か で 、 特 に 、 重 量 ％ で 表 示 し て ４ ～ ５ ％ の Ｌ ｉ ２ Ｏ
、 １ ４ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 ９ ～ １ ３ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ４ ８ ～ ５ ６ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ４ ～ ２
０ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 と し て （ ０ ０ ２ ０ ） に 記 載 し た 方 法 に よ り 作 製 す る ガ ラ ス は 無 色 透
明 で あ り 、 こ の ガ ラ ス は 透 明 な リ チ ウ ム イ オ ン 伝 導 体 と な る 。 ま た 、 そ の 無 色 透 明 な ガ ラ
ス を ６ ０ ０ ～ ７ ０ ０ ℃ で ０ ～ ４ 時 間 の 熱 処 理 で 雲 母 を 結 晶 化 さ せ て 得 ら れ る 結 晶 化 ガ ラ ス
は 透 明 性 を 保 つ 。 こ の よ う に し て 得 ら れ る 結 晶 化 ガ ラ ス は 水 中 で も 崩 壊 し な い よ う な 高 い
耐 水 性 、 高 い イ オ ン 伝 導 率 、 快 削 性 お よ び 透 光 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
請 求 項 ４ に 記 載 さ れ た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 は 重 量 ％ で 表 示 し て ０ ～ ２ １
％ の Ｎ ａ ２ Ｏ 、 １ ７ ～ ３ ２ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ ２ ～ ３ ５ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 １ ２ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ
Ｏ ２ 、 ０ ～ ２ ６ ％ の Ｎ ａ Ｆ 、 ０ ～ １ ７ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 で 、 そ れ よ り も 各 組 成 が 多 い 場
合 で も 、 少 な い 場 合 で も 焼 成 体 の 主 結 晶 相 で あ る ナ ト リ ウ ム 雲 母 が 生 成 し な い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ３ ） に 記 載 し た 組 成 と し て 原 料 粉 末 を 混 合 後 、 成 形 し て 成 形 体 と し 、 そ の 成
形 体 を 容 器 に 封 入 し 、 ８ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ℃ で 加 熱 し 、 原 料 の 固 相 反 応 に よ っ て 雲 母 が 生 成
す る 。 成 形 体 を 容 器 に 封 入 す る の は 焼 成 の 際 に 起 こ る 原 料 の 揮 散 を 防 ぐ た め の も の で あ る
。 ８ ０ ０ ℃ よ り 低 い 温 度 で の 熱 処 理 で は 雲 母 は 生 成 せ ず 、 １ ２ ０ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 で の 熱
処 理 で は 原 料 が 溶 融 、 あ る い は 雲 母 で は な い 他 の 結 晶 が 生 成 し 雲 母 が 十 分 に 生 成 し な い 。
こ の よ う に し て 請 求 項 ４ に 記 載 し た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ３ ） に 記 載 し た 組 成 と し て 原 料 組 成 物 を 混 合 後 、 ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し
て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 す る 。 加 熱 し た 後 の 原 料 組 成 物 を 容 器 に 封 入 し 、 高 温 で 溶 融 す る
。 原 料 組 成 物 を 封 入 す る に は 溶 融 の 際 に 起 こ る 原 料 の 揮 散 を 防 ぐ た め で あ る 。 溶 融 し て 得
ら れ た ガ ラ ス を 粉 末 状 と し た 後 、 成 形 し て 成 形 体 と す る 。 そ の ガ ラ ス 粉 末 成 形 体 を 、 ６ ５
０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し て 、 雲 母 結 晶 を 析 出 さ せ る 。 ６ ５ ０ ℃ よ り 低 い 温 度 で の 熱 処 理
で は 雲 母 は 生 成 せ ず 、 １ ０ ０ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 で の 熱 処 理 で は 原 料 が 溶 融 、 あ る い は 雲 母
で は な い 他 の 結 晶 が 多 量 に 生 成 し 、 雲 母 が 十 分 に 生 成 し な い 。 こ の よ う に し て 請 求 項 ５ に
記 載 し た ナ ト リ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
請 求 項 ６ に 記 載 さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び 請 求 項 ７ に 記 載
さ れ た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス の 組 成 は 重 量 ％ で 表 示 し て ６ ～ １ ０ ％ の Ｃ ａ
Ｏ 、 １ ８ ～ ２ ０ ％ の Ｍ ｇ Ｏ 、 １ １ ～ １ ８ ％ の Ａ ｌ ２ Ｏ ３ 、 ３ ８ ～ ４ ５ ％ の Ｓ ｉ Ｏ ２ 、 １ ５
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～ ２ ４ ％ の Ｍ ｇ Ｆ ２ の 組 成 で 、 そ れ ら の 組 成 範 囲 内 で ガ ラ ス が 得 ら れ 、 そ れ よ り も 各 組 成
が 多 い 場 合 で も 、 少 な い 場 合 で も ガ ラ ス は 得 ら れ な い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ６ ） に 記 載 し た 組 成 と し て 原 料 組 成 物 を 混 合 後 、 ５ ０ ０ ～ ９ ５ ０ ℃ で 加 熱 し
て 原 料 中 の 無 機 塩 を 分 解 す る 。 加 熱 し た 後 の 原 料 組 成 物 を 容 器 に 封 入 し 、 高 温 で 溶 融 す る
。 こ の 原 料 組 成 物 の 封 入 は 溶 融 の 際 に 起 こ る 原 料 の 揮 散 を 防 ぐ た め の も の で あ る 。 溶 融 し
て 得 ら れ た ガ ラ ス を 歪 み 抜 き す る た め に 、 ６ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 す る 。 こ の よ う に し
て 請 求 項 ７ に 記 載 し た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す ガ ラ ス が 得 ら れ る 。 ま た 、 こ の ガ ラ
ス は 透 明 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ７ ） に 記 載 し た 方 法 で 得 ら れ る イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 透 明 な ガ ラ ス を さ ら に ７
５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で 再 び 熱 処 理 す る と 、 雲 母 が ガ ラ ス か ら 析 出 す る 。 ７ ５ ０ ℃ よ り 低 い 温
度 で の 熱 処 理 で は 十 分 に 雲 母 は 析 出 せ ず 、 １ ０ ０ ０ ℃ よ り 高 い 温 度 で の 熱 処 理 で は 、 雲 母
が 熱 分 解 す る 。 こ の よ う に し て 請 求 項 ６ に 記 載 し た カ ル シ ウ ム イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 結 晶 化
ガ ラ ス が 得 ら れ る 。 ま た 、 こ の 結 晶 化 ガ ラ ス は 快 削 性 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
上 記 （ ０ ０ ２ ８ ） に 記 載 し た 熱 処 理 条 件 で 、 特 に 、 ７ ５ ０ ～ ８ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し て 得 ら れ
る 雲 母 を 主 結 晶 相 と し た 結 晶 化 ガ ラ ス は イ オ ン 伝 導 性 お よ び 快 削 性 だ け で は な く 、 水 中 で
も 崩 壊 し な い ほ ど の 高 い 耐 水 性 を 有 す る 。 ま た 、 上 記 （ ０ ０ ２ ８ ） に 記 載 し た 熱 処 理 条 件
で 、 特 に 、 ８ ０ ０ ～ ８ ５ ０ ℃ で 熱 処 理 し て 得 ら れ る 雲 母 を 主 結 晶 相 と し た 結 晶 化 ガ ラ ス は
イ オ ン 伝 導 性 お よ び 快 削 性 だ け で は な く 、 空 気 中 で は 自 然 崩 壊 し な い 耐 水 性 を 有 す る 。
次 に 、 本 発 明 を 実 施 例 に よ り さ ら に 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら の 例 に よ っ て な ん
ら 限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
請 求 項 ２ お よ び 請 求 項 ３ に 記 載 さ れ た 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ ラ ス に 関 わ る 実 施 組 成 例 、 雲
母 が 結 晶 化 す る 熱 処 理 条 件 例 お よ び 物 性 例 を 表 １ に 示 す 。 こ れ ら の 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ
ラ ス は 原 料 と し て 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ケ イ 素 、 炭 酸 リ チ ウ ム お よ
び フ ッ 化 マ グ ネ シ ウ ム を 用 い 、 そ れ ら を 表 １ に 示 す 組 成 に な る よ う に 秤 取 し て 混 合 し 、 炭
酸 リ チ ウ ム を 分 解 し て 炭 酸 ガ ス を 放 出 さ せ る た め に ９ ０ ０ ℃ で １ 時 間 加 熱 す る 。 そ の 後 、
原 料 混 合 物 を 白 金 容 器 中 に 封 入 し 、 １ ４ ５ ０ ℃ で ２ 時 間 溶 融 し 、 炉 外 放 冷 し て 無 色 透 明 の
ガ ラ ス と す る 。 そ れ を 示 差 熱 分 析 に よ っ て 求 め た ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も 約 ２ ０ ℃ 高 い 温 度
（ ５ ５ ０ ～ ６ ５ ０ ℃ ） で 加 熱 す る こ と に よ り 、 ガ ラ ス の ひ ず み 抜 き を 行 う 。 こ の よ う に し
て 作 製 し た 無 色 透 明 の ガ ラ ス が 表 １ の No.1お よ び  No.2で あ る 。 さ ら に 、 得 ら れ た ガ ラ ス
を 結 晶 化 さ せ る た め に ６ ５ ０ ～ ９ ０ ０ ℃ で ２ ～ ４ 時 間 熱 処 理 す る 。 こ の よ う に し て 作 製 し
た 結 晶 化 ガ ラ ス が 表 １ の No.3～ No.6で あ る 。 No.1お よ び  No.2の ガ ラ ス は 室 温 で １ ０ ‐ ２

Ｓ ／ ｃ ｍ を 超 え る 高 い 伝 導 率 を 示 す 。 ま た 、 No.4は 水 中 で も 崩 壊 し な い よ う な 高 い 耐 水 性
、 ３ × １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ ｍ （ ５ ０ ℃ に お い て ） を 超 え る 高 い イ オ ン 伝 導 率 、 快 削 性 お よ び 透
光 性 を 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス で あ る 。
（ 表 １ ）
【 ０ ０ ３ １ 】
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【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
請 求 項 ４ お よ び 請 求 項 ５ に 記 載 さ れ た 焼 成 体 お よ び 結 晶 化 ガ ラ ス に 関 わ る 実 施 組 成 例 、 雲
母 が 生 成 あ る い は 結 晶 化 す る 熱 処 理 条 件 例 お よ び 物 性 例 を 表 ２ に 示 す 。 焼 成 体 は 原 料 と し
て 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ケ イ 素 お よ び フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム を 用 い 、 そ
れ ら を 表 ２ の No.7お よ び No.8に 示 す 組 成 に な る よ う に 秤 取 し て 混 合 し 、 そ の 原 料 混 合 物 を
静 水 圧 成 形 に よ っ て 成 形 体 と す る 。 そ れ を 白 金 容 器 中 に 封 入 し た 後 、 ８ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ℃
で 焼 成 す る こ と に よ っ て ナ ト リ ウ ム 雲 母 （ Na 2 Mg 6 Al 2 Si 6 O 2 0 F 4 あ る い は Na 4 Mg 6 Al 4 Si 4 O 2 0 F 4
な ど ） が 生 成 し 、 雲 母 結 晶 焼 成 体 と な る 。 ま た 、 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ ラ ス は 原 料 と し て
酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ケ イ 素 、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム お よ び フ ッ 化 マ グ ネ
シ ウ ム を 用 い 、 そ れ ら を 表 ２ の No.9お よ び No.10に 示 す 組 成 に な る よ う に 秤 取 し て 混 合 し
、 炭 酸 ナ ト リ ウ ム を 分 解 し て 炭 酸 ガ ス を 放 出 さ せ る た め に ９ ０ ０ ℃ で １ 時 間 加 熱 す る 。 そ
の 後 、 原 料 混 合 物 を 白 金 容 器 中 に 封 入 し 、 １ ５ ５ ０ ℃ で ２ 時 間 溶 融 し 、 氷 水 中 に 投 入 し て
急 冷 す る こ と で ガ ラ ス と す る 。 こ の ガ ラ ス を 細 か く 粉 砕 し て 微 粉 末 と し 、 そ れ を 静 水 圧 成
形 に よ っ て 成 形 体 と す る 。 そ れ を 白 金 容 器 中 に 封 入 し た 後 、 ６ ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で ２ 時 間
熱 処 理 し て 雲 母 を 結 晶 化 さ せ 、 結 晶 化 ガ ラ ス と す る 。 表 ２ の No.7～ No.10は す べ て 室 温 で
３ × １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ ｍ を 超 え る 高 い 伝 導 率 を 示 す 。 ま た 、 そ の 中 の No.9は 水 中 で も 崩 壊 し
な い ほ ど の 耐 水 性 を 示 す 。
（ 表 ２ ）
【 ０ ０ ３ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 ３ 】
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【 ０ ０ ３ ４ 】
請 求 項 ６ お よ び 請 求 項 ７ に 記 載 さ れ た 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ ラ ス に 関 わ る 実 施 組 成 例 、 雲
母 が 結 晶 化 す る 熱 処 理 条 件 例 お よ び 物 性 例 を 表 ３ に 示 す 。 こ れ ら の 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ
ラ ス は 原 料 と し て 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 酸 化 ケ イ 素 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム お
よ び フ ッ 化 マ グ ネ シ ウ ム を 用 い 、 そ れ ら を 表 ３ に 示 す 組 成 と な る よ う に 秤 取 し て 混 合 し 、
炭 酸 カ ル シ ウ ム を 分 解 し て 炭 酸 ガ ス を 放 出 さ せ る た め に ９ ０ ０ ℃ で １ 時 間 加 熱 す る 。 そ の
後 、 原 料 混 合 物 を 白 金 容 器 中 に 封 入 し 、 １ ４ ５ ０ ℃ で ２ 時 間 溶 融 し 、 炉 外 放 冷 し て 無 色 透
明 の ガ ラ ス と す る 。 そ れ を 示 差 熱 分 析 に よ っ て 求 め た ガ ラ ス 転 移 温 度 よ り も 約 ２ ０ ℃ 高 い
温 度 （ ６ ０ ０ ～ ６ ５ ０ ℃ ） で 加 熱 す る こ と に よ り 、 ガ ラ ス の ひ ず み 抜 き を 行 う 。 こ の よ う
に し て 作 製 し た 無 色 透 明 の ガ ラ ス が 表 ３ の No.11お よ び No.12で あ る 。 さ ら に 、 得 ら れ た ガ
ラ ス を ７ ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ ℃ で ２ 時 間 熱 処 理 し て 雲 母 を 結 晶 化 さ せ る 。 こ の よ う に し て 作 製
し た 結 晶 化 ガ ラ ス が 表 ３ の No.13お よ び No.14で あ る 。 No.11～ No.14は ５ × １ ０ ‐ ３ Ｓ ／ ｃ
ｍ を 超 え る 高 い 伝 導 率 を 示 し 、 特 に 、 No.14は 水 中 で も 崩 壊 し な い よ う な 高 い 耐 水 性 、 高
い イ オ ン 伝 導 率 お よ び 快 削 性 を 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス で あ る 。
（ 表 ３ ）
【 ０ ０ ３ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
 
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ６ 】
以 上 の よ う に 本 発 明 で 提 供 さ れ る リ チ ウ ム 、 ナ ト リ ウ ム あ る い は カ ル シ ウ ム が キ ャ リ ア ー
と な り イ オ ン 伝 導 性 を 示 す 焼 成 体 、 結 晶 化 ガ ラ ス お よ び ガ ラ ス は 固 体 電 解 質 と し て 電 池 や
セ ン サ ー の 材 料 と し て 利 用 で き る 。 そ の な か で 快 削 性 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス は 他 の セ ラ ミ ッ
ク ス あ る い は ガ ラ ス の 電 解 質 と 異 な り 機 械 加 工 が 容 易 で あ る た め 、 機 械 加 工 に 必 要 と す る
コ ス ト を 大 幅 に 低 減 で き る 。 さ ら に 、 そ の な か で 透 明 な 結 晶 化 ガ ラ ス は 、 エ レ ク ト ロ ク ロ
ミ ッ ク デ ィ ス プ レ イ の 固 体 電 解 質 な ど デ ィ ス プ レ イ 材 料 と し て 、 ま た 、 機 械 加 工 が 容 易 な
光 学 材 料 と し て 利 用 で き る 。
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