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Fine mica crystals (1-2ƒÊm) were precipitated by re

heating glasses in the system Ba0.5Mg3(Si3AlO10)F2

Mg2A4Si518-Ca3(PO4)2. This glass-ceramics were 

two times stronger (_??_350MPa in bending) than con

ventional mica-containing glass-ceramics. The glass-

ceramics contained two types of mica crystals, i.e., cal

cium-rich type and barium-rich type. MgF2 in the glass

 compositions was effective to increase the content of 

the barium-mica crystal. It was found that barium-rich 

mica crystal effectively deflected cracks to improve 

mechanical strength, and that calcium-rich mica crys

tal generated the ease of machining.
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1. 緒 言

雲母を含有する結晶化ガラスは, 快削性, 電気的絶縁性

に優れた特性を示す材料 として知 られている1)～4). 雲母

含有結晶化ガラスの快削性は, 雲母結晶の層間域イオンの

結合力が弱いために層間域位置で壁開 しやすいこと, 更に

結晶化ガラス中で雲母結晶が交錯 していることによるとさ

れている1)～6). しか し, この種の結晶化ガラスは強度及

び靭性が小さいために, 用途がかなり制限されている. こ

の原因の一つ として, 雲母相の層間域イオンの結合力が弱

いことがあげられる.

そこで, 著者らは, 強度の高いマシナブルセラミックス

を作製するため, 層間域イオンの結合力が比較的強いとさ

れているバ リウム雲母 (Ba0.5Mg3(Si3AlO10)F2)7),8)が 析

出するガラスを結晶化 させ, 曲げ強度350MPaと いう高

強度な材料を得たことについて報告 した9). この結晶化ガ

ラスは, 母ガラス組成にCa3(PO4)2を 加えることで, 母

ガラスの安定化と析出結晶相の微細化を促進 し, 強度向上

を図ったものである. 析出した結晶はバ リウムとカルシウ

ムが固溶 した雲母 ((Ba, Ca)0.5Mg3(Si3AlO10)F2)で あ

り, 多量の結晶粒子が交錯 しなが ら析出 し, そのサイズは

従来の雲母含有結晶化ガラスに比べてかな り微細 (1～2

μm) で あ った.

上 記の結 晶化 ガラスの原料中には, 溶融 中でのフ ッ素の

減少 を補 うた め, 3wt%のMgF2が 過 剰 に添加 され て い

る. MgF2の 添 加 は雲母結 晶の析 出に大 きな影響 を及ぼ し

てい ると考 え られる. そ こで, 本 研 究では, 上 記 の結 晶化

ガラスについて, MgF2の 添 加 がその微構造 に及ぼす影響

について調 べた. 更 に析出 した雲母結晶が結 晶化 ガラスの

機械 的性質 の向上 に果たす役割について も知見 が得 られた

ので報告 する.

2. 実 験 方法

2.1 試 料 の調製

CaCO3, BaCO3, BaF2, MgO, MgF2, Al2O3, CaHPO4・2H2

O, を 原 料 と して 用 い て, 重 量 比 で, 70[Ba0 .5Mg3(Si3

AlO10)F2]-(30-X)[Mg2Al4Si5O18]-X[Ca3(PO4)2]

(X=2, 4, 6, 8, 10) 組 成 (以下BCT系 と略す), 及 び これ

にMgF2を3wt%過 剰 に添加 した組成 (以 下BCTM系 と

略 す), 更 に 雲 母成 分 のBaをCaに 置 換 した, 70[(Bay,

Ca(0 .5-y))Mg3(Si3AlO10)F2]-22[Mg2Al4Si5O18]-8[Ca3

(PO4)2](y=0.1, 0.3, 0.5) に3wt%のMgF2を 添 加 した

組成 に相 当す る混合物 を調 製 した. これを1500℃ で1.5時

間 溶融 し, 黒 鉛板上 に流 し出 した後アニールを行 いガラス

を 得 た. 上 記 の方 法 で 得 られ た ガ ラス を, 1000℃ 又 は

1050℃ で2時 間大気 中で熱処 理 して結 晶化 ガ ラスを作製

した.

2.2 機 械 的特性評価

曲げ強 度: 得 られ た結晶化 ガラスを ダイヤモ ン ド砥石

 (粗 さ#300) で 直 径4～5mm, 長 さ25mmの 丸 棒 に加工

して, 3点 荷 重法 (ク ロ スヘ ッ ドスピー ド; 0.5mm/min,

 ス パ ン; 15mm) に よ り測定 した.

破 壊靭 性: 得 られ た結 晶化 ガラスを ダイヤモ ン ド砥石

 (粗 さ#600) で4×3×18mmの 角 柱 に加工 して, Single

 Edge Precracked Beam (SEPB) 法10)に よ り測定 した. す

な わち, ビ ッカー ス圧子 を20kgfで 試 料表面 に圧 入 して

亀裂発生 起点 とした後予亀 裂導入 装置 を用 いてpop-inさ

せ た試料 を用 いて3点 曲 げ (L=4W:16mm) 法 に よ り

測定 した.

快 削性: 表 面 をダイ ヤモン ド砥 石 (粗 さ#400) で 研 削

した15×15×7mmの 大 きさの結 晶化 ガ ラス試 料 片 に,
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1.5mmの ステンレス用 ドリルで3kgの 荷重をかけて深

さ7mmの 穴をあけ, 1秒 間にあいた穴の深さを求めた.

2.3 析出結晶相の同定と組織観察

得 られた結晶化ガラスを粉砕 し, X線 回折 (XRD) に

より析出結晶相を同定 した.

結 晶化ガラス表面 を鏡面研磨 し, 走査型電子顕微鏡

 (SEM) 観察及びエネルギー分散型X線 分光法 (EDS)

 により成分分析 した. また, 結晶粒径を調べるため, 鏡面

研磨 した結晶化ガラスの表面を46%HFとHNO3の 混合

液 (重量比で1:1) で20minエ ッチングし, 十分な洗浄

を行い反応生成物がないことをXRDに より確認 した後,

 SEMで 観察 した. 更に, 通常のイオンシニング法で作製

した試料 を用いて透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察 も行っ

た.

Fig. 1. Relation between Ca3(PO4)2 content in mother glass and 

bending strength of glass-ceramics. •œ: BCT, •›: BCTM.

● Ba-mica

○ Ca-mica

△ MgSiO3

□ Ca3(PO4)2

▲ unknown

2θCuKα(degree)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the glass-ceramics (BCT and BCTM) containing 6wt% Ca3(PO4)2.

3. 実験結果及び考察

3.1 MgF2の 添加効果

図1にBCT系 とBCTM系 のガラスを1050℃ で結晶化

させた試 料 の曲 げ強度 を示 した. い ず れの系 で も, Ca3

(PO4)2量 が6～8wt%の 組 成 で高い 曲げ強度 を示 した.

 ま た, MgF2を 添 加 したBCTM系 は, BCT系 よ り30～

50MPa高 い 曲げ強度 を示 した.

図2は6wt%のCa3(PO4)2を 添 加 し たBCT及 び

BCTM組 成 のガ ラス を1050℃ で熱処 理 した結 晶化 ガ ラス

のXRD図 で ある. 雲 母 結 晶 としては2種 類の回折線が認

め られ, そ れぞれ, バ リウム雲母 (Ba0.5Mg3(Si3AlO10)F2)

 とカ ルシウム雲母 (Ca0.5Mg3(Si3AlO10)F2) の 回 折線 に類

似 していた. い ずれの雲母相 も層 間域 イオ ン としてBa2+

及 びCa2+の 両 者 を含む可能性 はあるが, 以下 これ らの雲

母相 を単 にバ リウム雲母及 びカルシウム雲母 と記す こ とと

す る. 他 に, MgSiO3, Ca3(PO4)2結 晶 が析 出 した, Ca3

(PO4)2の 添 加量 が少ない組成 (X=2, 4) の 結 晶化 ガ ラ

ス で は, 更 に2MgO・2Al2O3・5SiO2結 晶 が析 出 し, Ca3

(PO4)2の 含有量 が多い組成 (X=8, 10) では, CaO・Al2O3・

2SiO2結 晶 が析出 した.

図3に2～10%のCa3(PO4)2を 添 加 した結 晶化 ガ ラス

中の雲母結晶のXRDピ ー ク強度 を示す. なお, この プロ ッ

トで は, バ リウム雲 母 の (060) 面 の ピー ク強 度 を用 い

た. MgF2を 添 加す るとバ リウム雲母 のピーク強度 は大 き

くなるこ とが分か る. な お, 他 の結 晶の ピー ク強度 につい

ては, ほ とん ど変化 がなかった. つ ま り, MgF2を 添 加す

る とバ リウム雲母の析 出量 が増加 し, 結 晶化度 が高 くなっ

た と考 えられ る. 図4に6% Ca3(PO4)2を 添 加 したBCT

とBCTM組 成 の 結 晶化 ガ ラ ス の エ ッチ ン グ した 面 の

SEM写 真 を示 した. 六 角板状 の結 晶が析 出 し, MgF2を

添 加 した試料 (BCTM) の結 晶粒径 が比較 的細 かい こ と

が分か る.

図5は6% Ca3(PO4)2を 含 むBCTM組 成 の結 晶化 ガラ
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スのTEM写 真である. 全体にわたって板状結晶が析出し,

 XRD (図2) から同定されたMgSiO3, Ca3(PO4)2結 晶は

わずかしか存在 しない と思われる. つまり, この結晶化ガ

ラス中の結晶粒子はほとん ど雲母結晶であると考えられ

る.

Fig. 3. Relation between Ca3(PO4)2 content in mother glass and

 XRD peak intensity of precipitated mica crystal (Cu Kα: 40kV,

 35mA). ●: BCT, ○: BCTM.

Fig. 4. SEM photographs of etched surface of glass-ceramics 
containing 6wt% Ca3(PO4)2.

Fig. 5. TEM photograph of the glass-ceramic containing 6wt% 
Ca3(PO4)2 in BCTM system.

Fig. 6. Back scattered electron images of glass-ceramics containing 6wt% Ca3(PO4)2 and EDS-spectra. Note the Ba-peak and the Ca-
peak in the EDS spectra.

図6にCa3(PO4)2含 有量が6wt%のBCTとBCTM組

成の結晶化ガラスについて, SEM-EDS分 析を行った結

果を示 した. 反射電子像のコン トラス トが明るく見える部

分には, やや暗 く見える部分に比べて, Ba成 分が多かっ
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た. したがって, 明るく見える部分はバ リウム雲母相であ

り, 暗 く見える部分はカルシウム雲母相 と判定された. 図

7にCa3(PO4)2含 有量 とEDS分 析の結果から求めた結晶

相中のBa/Ca比 (atomic比) との関係を示 した. どの組

成でもBa/Ca比 が大 きいバ リウムリッチ相 とBa/Ca比 が

小さいカルシウムリッチ相に大別することができた. また,

 Ba/Ca比 が大きい相はMgF2の 添加で更にその値が大 き

くなったが, Ba/Ca比 が小さい相にはMgF2添 加による

差は認められなかった. つまり, MgF2の 添加はバリウム

リッチな雲母相のバ リウム含量をより大 きくする効果があ

ると思われる.

Fig. 7. Ba/Ca composition ratios of precipitated crystals, esti

mated from EDS analysis. •¢•£: BCT, •›•œ: BCTM, B: Bright 

area in back scattered electron image, D: Dark area in back scat

tered electron image.

Fig. 8. XRD peak height of precipitated mica crystals as a func

tion of y in glass composition 70[(Bay, Ca(0.5-y))Mg3(Si3AlO10) 

F2-24[Mg2Al4Si5O18]-6[Ca3(PO4)2].

(a) reheated at 1000•Ž, (b) reheated at 1050•Ž; •£

: Ba-mica, •›: Ca-mica.

Fig. 9. Bending strength and fracture toughness of glass-ceram

ics as a function of y in glass composition 70[(Bay, Ca(0.5-y))Mg3

(Si3AlO10)F2-24[Mg2Al4Si5O18]-6[Ca3(PO4)2].

(a) reheated at 1000•Ž, (b) reheated at 1050•Ž; •›

: bending strength, •œ: fracture toughness.

以上のように, MgF2の 添加はバ リウム雲母結晶の析出

量を増 加させ, 結 晶粒 を微細化 す る効果 があ り, この こと

が結晶化 ガラスの強度 を向上させ るのに有効であ った と考

え られる.

3.2 析 出 雲母結 晶の役割

バ リウム雲母及び カルシウム雲母 が機械的特性に どの よ

うに影響 してい るか を検討す るため に, 雲 母成分のBaを

Caに 種 々の割合 で置換 した, 70[(Bay, Ca(0 .5-y))Mg3(Si3

AlO10)F2]-22[Mg2Al4Si5O18]-8[Ca3(PO4)2](y=0.1, 0.3,

 0.5) に3wt%のMgF2を 添 加 した組成の ガラスを結 晶化

させ, バ リウム雲母 とカルシウム雲母 の析 出量が異な る試

料を調製 し, それ らについて, 結 晶析 出量及び機 械的性質

を調べた.

図8 (a), (b) は, 析 出 した雲母結晶のX線 回折 強度 を

y値 に対 してプロ ッ トした ものである. バ リウム雲母の ピー

クは (130) 面, カ ル シウム雲母 のピー クは (003) 面 を

用いた. Ba量 が多 くな るほ どバ リウム雲母の回折強度 は

大 き くな り, 析 出量が多 くな ることを示 してい る. な お,

 Ba量 が少 ない場合, す なわ ち, y=0.1で は, 1050℃ の熱

処理で カル シウム雲母 の析 出量がy=0.3よ り少 ないのは,

 そ の一部 が他の結晶相 (未 同定) に変 化 したため と考 え ら

れ る.

図9 (a), (b) にy値 が異 なるガ ラスをそれぞれ1000°,

 1050℃ で 熱処理 した結 晶化 ガ ラスの 曲げ強度及 び破壊靭

性値 を示 す. いずれの熱処理温度 で もほぼ 同程度の曲げ強

度, 破 壊靭性 を示 した. バ リウム雲母成分が多 くなるに従っ
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て曲げ強度及 び破壊靭性値 が高 くな り, y=0.5組 成 で, 曲

げ 強度350MPa, 破 壊 靭性3.3MPa√mを 示 した. 曲げ強

度 と破壊靭性 の関係11),12)から計算 され る臨界 クラック長

はほぼ一 定 (約50μm) とな る ことか ら, 曲 げ強度 の向上

は, 破 壊靭性の向上に よる ものであ る と考 えられ る. 図10

は, 結 晶化 ガラス表面 にビ ッカース圧子 を圧入 して圧痕 の

エ ッジか ら発生 したク ラック周辺 のSEM写 真 (反 射 電子

像) である. クラックが比較的明るい部分を避けるように

して進んだ ことが分かる. 既に3.1節 で述べたように, や

や明る く見える部分がバリウムリッチ雲母である. すなわ

ち, クラックは, カルシウムリッチ雲母中を通 り, バ リウ

ム系雲母相を迂回している. このようなクラックの偏向は

y値 が大 きくなるに従ってより複雑になる. すなわち, バ

リウム雲母が効果的にクラック偏向を引き起 こし, 靭性の

向上をもたらす と考えられる. したがって, MgF2の 添加

によってバリウム雲母が多 く析出すると靭性が向上 し, そ

の結果, 強度も向上すると考えられる.

図11に, 1000°, 1050℃ で熱処理 した結晶化ガラスの快

削性を評価 した結果を示 した. 1000℃ の熱処理では, y値

が小さいほ ど, すなわち, カルシウム雲母成分が増えるに

従 って快削性が向上 した. また, 1050℃ の熱処理では,

 y=0.1の とき, すなわち, 図8の 結果よりカルシウム雲母

の析出量が少ないときには快削性が低下 した. このことか

ら, 本研究の結晶化ガラスの快削性は主にカルシウム雲母

によってもたらされると考えられる.

4. 結 論

ガラスから, バ リウム雲母 とカルシウム雲母 とを複雑に

絡み合わせて析出することにより高強度なマシナブルセラ

ミックスを開発 した.

(1) MgF2の 添加は, 組織を微細化 しバ リウム雲母結

晶の析出量を増加させる効果があることが分かった. その

結果, 曲げ強度350MPa, 破壊靭性3.3MPa√mの マシナ

ブルセラミックスが得られた.

(2) 本研究の結晶化ガラス中の機械的性質に対 して雲

母結晶相が果たす役割について検討した. バ リウム雲母は

クラック偏向を引き起こして, 強度, 靭性向上に効果的に

働 き, カルシウム雲母は快削性の向上に寄与 していること

が分かった.
Fig. 10. SEM photographs of Vickers-indentation cracks in
troduced in glass-ceramics surfaces at a load of 49N. Y indicates 
the y-value in the system 70[(Bar, Ca(0.5-y)Mg3(Si3AlO10)F2-
24[Mg2Al4Si5O18]-6[Ca3(PO4)2].

Fig. 11. Machinability of glass-ceramics. Y indicates the y-

value in the system 70[(Bay, Ca(0.5-y)Mg3(Si3AlO10)F2-24[Mg2

Al4Si5O18]-6[Ca3(PO4)2]. •›: reheated at 1000•Ž, •œ: reheated 

at 1050•Ž.
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