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研究成果の概要（和文）： 
	 集光加熱 FZ 法より、コイル状フィラメントのハロゲンランプを用いることで気泡やサ
ブグレインのない直径 15mmの大口径の Cu置換 C12A7高品質単結晶を育成することに
成功した。Cu置換 C12A7結晶を真空雰囲気中でチタン金属と一緒に 1100°C,48時間熱処
理することにより、約 1890 S/cmの高い導電率が得られた。これは Cu置換 C12A7エレ
クトライドの結晶構造中の(Ca,Cu)-Al-O ケージが導電パスとなることに起因していると
考えられる。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
We succeeded to grow bubble- and subgrain-free high quality single crystals of 
Cu-substituted Ca12Al14O33 (Cu:C12A7) with large diameter of 15 mm by the 
image-focus floating zone method using halogen lamps of a coil-shape filament. The 
Cu:C12A7 electrides, prepared by heating with tips of Ti metal at 1100 ˚C for 48 hours 
in vacuum, showed a high electrical conductivity about 1890 S/cm.  The high 
conductivity may be due to a conducting pass along (Ca, Cu)-Al-O cages in the crystal 
structure of Cu:C12A7 electrides. 
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１．研究開始当初の背景 
	 家電や電子情報機器が急速に世界中に普
及したことによって、Inなどの稀少金属の枯
渇が懸念されており、特に、金属資源の少な
い我が国においては、フラット・パネル・デ

ィスプレイに不可欠な ITO透明導電体に替わ
る透明導電体材料および高効率電子放出材
料の開発が急務である。一方、アルミン酸カ
ルシウム（Ca12Al14O33; C12A7）は、(1)クラー
ク数の大きな元素のみから構成され安価で
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かつ枯渇の心配がないこと，(2)熱処理により
約 2.4 eVの低い仕事関数で約 1500 S/cmもの
高い導電率を示すことから、有力な候補とし
て挙げられる。 
	 我々は、C12A7中の Ca-Al-O骨格構造中の
一部を元素置換することで新機能創製や機
能性向上を目指して、遷移金属イオンを置換
固溶させた C12A7 単結晶の育成に着手して
きた。特に、Cu2+イオンは、高温超伝導など
電気伝導に関わることから、Cu 置換 C12A7
（Cu:C12A7）においてエレクトライド化によ
り高導電性が期待される。しかし、その導電
率の銅濃度依存性およびエレクトライド化
の最適な熱処理条件，銅イオンの原子価状態
やその効果が明らかでない。また、これらを
明らかにする上で Cu置換 C12A7の高品質単
結晶育成技術を確立する必要がある。以上の
問題点を克服することは、ITO に迫る高導電
率の C12A7 エレクトライド結晶の開発に繋
がる。 
 
 
２．研究の目的 
	 In 等の稀少金属を用いない透明導電体や
高効率電子放出材料の開発を目指して、アル
ミン酸カルシウム（Ca12Al14O33；以下、C12A7
と略す）中に Cu2+を置換した Cu置換 C12A7
高品質バルク単結晶を育成し、その育成結晶
を用いて熱処理により高伝導率のエレクト
ライド結晶を合成する条件を明らかにする
とともに、Cu置換効果を詳細に調べることで
ITO に匹敵する高導電体発見の手がかりを掴
むことを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1)	  無置換および Cu置換 C12A7単結晶の
育成は、赤外線集光加熱式フローティング・
ゾーン（集光 FZ）法より行い、固液界面の形
状制御法の検討や結晶育成条件の最適化を
行うことで、気泡やサブグレインのない高品
質単結晶の育成技術の確立を目指した。 
 
(2)	 育成単結晶のエレクトライド化に関し
ては、短冊状に加工した育成結晶を真空雰囲
気中でチタン金属と一緒に 1100°Cで熱処
理を行い、熱処熱処理条件と導電率との相関
や銅置換効果を検討した。 
 
(3)	 育成結晶およびエレクトライド結晶を
電子スピン共鳴(ESR)により 77Kにて測定し
てスペクトルを比較検討することで、銅イオ
ンの電子状態やケージ内に包接されている
電子や酸化物イオンの状態を調べた。 
 
 
 

４．研究成果 
(1)	  高品質単結晶育成技術の確立 
	 集光FZ法よる無置換およびCu置換C12A7
の単結晶育成に関しては、凹状の固液界面形
状に起因してサブグレインやクラック，気泡
が発生しやすいという問題があった。そこで、
集光加熱ミラーの傾斜角や加熱光源である
ハロゲンランプのフィラメント形状を検討
した。 
	 集光加熱ミラーの傾斜効果については、
C12A7の場合、集光加熱ミラーを傾斜すると
固液界面の凹度がさらに大きくなることが
わかった。固液界面形状が凸状であるルチル
(TiO2)の場合には、集光加熱ミラーの傾斜角
を大きくするに従って凸度が小さくなり平
坦に近づいたことから、集光加熱ミラーの傾
斜によって、集光位置が溶融帯の中心より下
方に下がると考えられる。 
	 ハロゲンランプのフィラメント形状の効
果については、一般的な平板型フィラメント
と特注のコイル型フィラメントを用いて
Cu:C12A7 結晶を育成し、育成中に溶融帯を
急冷してその育成断面中の CU 濃度分布を
EPMAにより調べた（図 1）。その結果、コイ
ル型フィラメントでは、結晶と溶融帯との固
液界面の形状が凸状に反転していることが
明らかになった（図 1）。このようなフィラメ
ント形状による固液界面形状の変化は、図 2
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図 1	 急冷固化した溶融帯中の Cu濃度分布. 

 
図 2	 フィラメント形状による溶融帯中の過
熱状態の違い. 
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に示すように考察される。平板型フィラメン
トの場合は、4 つのランプからの赤外線が溶
融帯中央部分に集光して、さらに C12A7の熱
伝導率が低いために中央部分が最も高温に
なり固液界面が凹状になると考えられる。一
方、コイル型フィラメントでは、コイル型フ
ィラメントの中心部分の温度がフィラメン
ト部分よりも低温になることから、4 つのラ
ンプからの赤外線が溶融帯中に集光したと
きに溶融帯の中央部分がその周辺部より低
温になるために、固液界面が凸状になったと
考えられる。 
	 以上の結果をもとにして、コイル型フィラ
メントを用いて結晶育成を行ったところ、サ
ブグレインや気泡のない直径 15mmの大口径
の Cu置換 C12A7単結晶を育成することに成
功した（図 3）。Cu 置換 C12A7 育成結晶は、
黄褐色透明であり、育成終端部に Cu が濃縮
されていた。さらに、EPMA 分析の結果より
育成結晶中のCu濃度は、約 0.3at%Cu であり、
仕込み組成の約 1/3 と低いことがわかった。
この原因は、 Cu の分配係数が 1より低いこ
とと結晶育成中に溶融帯中から Cu が蒸発す
るためと考えられる。また、その育成結晶の
育成垂直断面の背面 X線ラウエ写真（図 4）
により<111>に成長した単結晶であることが
確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 

図 3	 Cu置換 C12A7育成単結晶. 
 

図 4	 育成垂直断面の背面 X線ラウエ写真. 
 
(2)	 エレクトライドの合成と評価 
	 育成単結晶のエレクトライド化条件と導
電率との相関について検討した。図 5に示す
ように、無置換 C12A7 結晶の場合には 
48時間の熱処理でも約 150 S/cmの導電率 
であったが、Cu置換 C12A7結晶ではわず
か 12時間の熱処理で約 600 S/cmの高い導

電率が得られ、48時間の熱処理によって最
大値1890 S/cmの高い導電率を得ることが
できた。このように Cu 置換により短時間
の熱処理で高導電率のエレクトライドを合
成できることが明らかになった。さらに、
72 時間以上の熱処理でも Cu 置換 C12A7
は分解することなくわずかに導電率が低下
する程度であり、無置換 C12A7 よりも熱
的に安定であることがわかった。 

 
図 5	 無置換および Cu置換 C12A7結晶の熱
処理時間と導電率の関係（熱処理温度
1100℃）. 
 
(3)	 エレクトライド中の電子状態の評価 
	 ESR 測定により Cu 置換 C12A7 育成結
晶及びエレクトライド結晶中の Cu イオン
の原子価状態や包接酸素，包接電子を評価
した。その結果、図 6 に示すように、Cu
置換 C12A7育成結晶では、無置換 C12A7
育成結晶でも観測された O2-や O-の信号の
ほかに Cu2+に起因すると考えられる
g=2.100 の信号が観測された。そして、熱
処理を行うことにより、無置換 C12A7 エ
レクトライドと同じように e-に対応する信
号のみが観測されたことからエレクトライ
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図 6	 育成結晶およびエレクトライド結晶の
ESRスペクトル（測定温度 77K）. 



ド化されていることが確認された。また、
熱処理により g=2.100の信号が消滅したこ
とから、Cu 置換 C12A7 結晶中には Cu2+

で存在し還元熱処理により Cu+に還元され
たと考えられる。このことから、Cu 置換
C12A7 エレクトライドではその結晶構造中
の(Ca:Cu)-Al-O ケージが導電パスとなること
が導電率の向上に起因していると示唆され
る。 
 
以上より、本研究では、気泡やサブグレイン
のない直径 15mm の大口径の Cu 置換
C12A7 高品質単結晶をコイル状フィラメ
ントのハロゲンランプを用いた集光加熱
FZ法より育成に成功した。Cu置換 C12A7
結晶は、無添加 C12A7 に比べて短時間の
熱処理で高い導電率を示すことがわかった。
これはCu置換C12A7エレクトライドの結
晶構造中の(Ca,Cu)-Al-O ケージが導電パ
スとなることに起因していると考えられる。 
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