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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的簡潔に記入してください。） 

  深刻化しつつある資源・環境問題という厳しい制約下での、これからの材料研究には、「ありふれ

た元素だけを用いて、新しい機能を実現する」という方向（ユビキタス元素戦略）が望まれている。こ

れを具体的な研究として実現することを研究の大目標としている。 
  石灰やアルミナなどの透明な酸化物は、クラーク数のトップ１０以内のありふれた元素から構成さ

れており、資源的に豊富であり、かつ環境調和性に優れている。よって、これまで陶磁器、ガラス、セ

メントなどの伝統的な窯業製品の原料として大量に使われている。しかしながら、これらの物質群には

機能材料としての展開は皆無にちかい状況であった。 
 これまで多くの電子機能が発見されてきた遷移金属酸化物の機能探索は、もっぱら金属カチオンを巧

く選択することで行なわれてきた。ありふれた酸化物は非遷移金属ではなく、軽金属から構成されてい

ることから、全く異なったアプローチが必要であると考える。そこで、本研究では、酸化物の特徴であ

る多様な結晶構造の中に内包されている、ケージなどの低次元のナノ構造を巧く利用し、通常の条件下

では不安定な活性アニオン種を安定化させ、これによって、光、電子、および化学機能の発現を狙うと

いうアプローチを採用する。 
 具体的には、ナノサイズのケージ構造から結晶が構成される 12CaO⋅7Al2O3（C12A7）を舞台とし、
O-,H-,金属のアニオン、電子などをケージ中に包接させることによるアプローチと C12A7以外の活性ア
ニオンを生成できる特異的ナノ構造を有する物質の探索によって、機能発現とそのメカニズムの解明を

行なうことで、ユビキタス元素戦略のマイルストーンとなる独創的でかつ応用上もインパクトがある研

究成果を創出することを目的とする。 
 
⑦これまでの研究経過 
１．本研究は、学術創成研究費の趣旨の３つの観点のうち、どの観点に主眼を置いて研究を行っているかについてお書きください。 
２．研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、研究組織内の連携状況を含め、具体的に記入してください。 
１．本研究は、「創造的・革新的･学術的学問領域の創成」に主眼を置くものである。 
２．研究進捗状況 

   サブナノメートルサイズのケージから構成される C12A7 結晶を対象に、そのケージ中に包接され

ている酸素イオンを他の活性アニオンで置換することで、機能発現を狙った物性測定と解析を行なっ

た。図１にこの 2年間で得られた主な成果をまとめる。 

 
図１．主な研究成果のまとめ 

 

      以下にその概要を活性アニオン種ごとに記す。 
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⑦これまでの研究経過 つづき 

１． 電子包接 C12A7（C12A7 エレクトライド）[参画研究者:細野、平山、神谷、柳、田中、Shluger] 

 ●メルトを用いた簡便で効率的な合成法の考案[業績 20,21,26] 

   説明は⑧－１を参照。 

 ●優れた電界・熱電界電子放出特性の確認[5,10] 

   説明は⑧－３を参照 

 ●電界効果トランジスタの試作[13] 

   エレクトライドの単結晶と薄膜を活性層とするデプレッション型 TFT を試作し動作確認をした。 

 ●イオン注入プロセスを利用した薄膜の作成[16] 

   Ar+を 600℃でイオン注入すると、ケージ中の酸素イオン（O2-）を弾き出し生じ、エレクトライド薄膜

が合成できた。1000dpa までイオン照射を行なってもアモルファス化は観測されず、フリーO2-イオンが選択

的にキックアウトされ、電子を 1020cm-3程度含有する数 Scm-1の導電性薄膜が得られた 

●熱力学的安定性の定量的評価[15] 

 溶解熱測定により C12A7 エレクトライドの生成エンタルピーを求め、O2-包接試料よりも 350KJ(mole)-1

だけ不安定なことがわかった。これにより還元力の目安がついた。 

●THz 時間分解分光による電子伝導機構の検討[6] 

 電子濃度が 1019cm-3の試料を用い、0.2-1.8THz 領域で Mott VRH に起因するキャリアの吸収を観測した。

●ケージ伝導帯の存在の証明 [5,11,19] 

  説明は⑧－４を参照 

●STM による表面電子状態の観察[口頭発表１] 

  超高真空下でへき開した単結晶の表面の STM 観察を行い、STS 測定からフェルミ準位(ケージ伝導帯)

からフレームワーク伝導帯の底までのエネルギーが~2eV と求まった。 

 ●UPS による電子状態と仕事関数の測定[5,10] 

  ケージ伝導帯がフレームワーク伝導帯の下端から~2eV の位置に存在することがわかった。清浄表面の

仕事関数は~3.5V であり,電子放出実験から求めた値（^0.5V）と大きく異なっていることから、通常の表面

には電子濃度の低い層が生成され、バンドのアップベンディングが生じていることが示唆された。 

２．H-イオン包接 C12A7[細野、神谷、林、Shluger,田中] 

●電子線誘起絶縁体－導電体変換の発見[8] 

  説明は⑧－2を参照 

●H-の熱イオン化による伝導キャリア生成[12,23] 

 水素雰囲気中、600℃以上ではケージ中の H-が熱イオン化し、電子伝導が支配的になることを見出した。

●紫外線誘起絶縁体-導電体変換の機能解明[9,12,14] 

  ケージ中の H-の光イオン化で生じた H0は、室温付近ではさらに電子を放出し、電子のダブルドナーとし

て働くことを、実験（ESR）と計算から明らかにした。 

３．O-、O2
-包接 C12A7[細野、川路、神谷、田中、林] 

● O2
-のケージ中のダイナミクスの解明[1] 

 ケージ中に O2
-が包接されていることを 17O で置換した単結晶試料を用いて、パルス ESR－ESEEM 法を駆使

することで、20K 以上ではラジカルの束縛回転が励起されるなどの詳細なダイナミクスを明らかにした。 

● O- +O2
-の生成機構の解明[1,2] 

 17O2 ガス中での単結晶の熱処理で O2
-(ケージ)+O2(雰囲気)＝O

-（ケージ）+O2
-(ケージ)という機構で、

両者が１：１で生成することを明らかにした。 

● MD シミレーションによるケージ構造の再現[11,19] 

 古典 MD 法で C12A7 のケージが再現できること、そして、アニオンを包接するとケージが大きく歪むこと

がわかった。 

● フリー酸素イオンの存在状態[22,24] 

 低温比熱の測定から、ケージ中に包接された酸素イオンの状態には分布があることが示唆され、計算の

結果と合致した。 

●メタンの部分酸化による syn ガス(CO+H2)生成[3] 

 Ni 担持により、500℃という低温で syngas 生成反応が生じることを見出した。 

●FZ 法による C12A7 単結晶の育成[27] 

  酸素ガスの微塵泡の含有が問題であったが、３T の強磁場下で育成することでこれを解決した。この単

結晶は、活性酸素だけなく、H-や電子を包接した試料の出発物質としても用いた。 

４．Au-包接 C12A7[25] 

 高温での Au のイオン注入で生成することを見出し、その生成温度域とドーズ量を決めた。生成した Au-

の蛍光は、アルカリハライド中など従前報告されているものと、発光波長、および寿命が大きく異なり、C12A7

に固有ケージ伝導帯を考慮したモデルによって説明できた。 
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⑧特記事項 
これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパ

クト等特記すべき事項があれば記入するとともに、推薦者の期待がどの程度達成されつつあるかについて記入してください。 
1. C12A7エレクトライドの簡便で効率的合成法の考案 

本研究者らは、室温･空気中で安定なエレクトライドを C12A7 を使って初めて実現し、200
年に Science誌に報告した。しかしながら、その合成には単結晶の C12A7と金属カルシウムによ
る長時間（0.3mm 厚で 10 日間）の化学処理を必要とし、その応用を図る上でも、効率的な大量
合成プロセスが不可欠と考え、これに注力した。その結果、炭酸カルシウムと酸化アルミニウムの

粉末を出発原料として、炭素坩堝を用い 1550℃で加熱し溶融後、還元雰囲気下で冷却し固化、あ
るいは、メルトを急冷し一旦ガラス化後、酸素フリーの雰囲気下で再加熱することにより、数 Scm-1

の導電率を示すエレクトライドを合成できることを見出した。このプロセスによって、数時間とい

う短時間でかつ汎用の粉末原料から、大量にかつ自在な形状のエレクトライドの合成が可能となっ

た。本プロセスは 3 件の特許申請後、J.Amer.Chem.Soc.の速報として掲載され、毎日新聞(朝刊)
などでニュースとして取り上げられた。C12A7 のメルトの固化やガラスの結晶化の研究は、基礎
研究にとどまらず、工業的にも使われているため、この合成法は驚きをもって受け止められた。 

 
2. C12A7：H-の電子誘起による絶縁体－電子導電体変換の発見 
   水素アニオンを包接した C12A7 が紫外光に感応して、絶縁体から 0.3Scm-1の導電性をも

つ電子導電体に転換することは 2002年に報告していたが、紫外線では興味深い電子物性が期待さ
れるナノ領域を導電パターン化することは不可能であった。今回、電子線の照射で高い効率（25kV
の電子あたり 30個）で伝導キャリアを生成できることがわかった。この発見によって、電子線リ
ソグラフィーを用いれば、単電子トランジスタなどのナノデバイスの作成が射程に入ってきた。 

 
3. C12A7エレクトライドの優れた電界・熱電界電子放出特性の発見 

1983年に J.Dyeによって発表されたエレクトライドに対して、最も期待された特性の一
つが優れた電子放特性である。ところが、これまで熱的に安定なエレクトライドが実現していない

ため、その真偽は不明であった。本研究では、C12A7 エレクトライドが、酸素フリーの雰囲気下
では室温から 1,300℃程度まで安定であることがわかったので、室温における電界電子放出、およ
び高温における熱電界放出特性を測定した結果、良好な特性を有することがわかった。測定から求

めた仕事関数は~0.5Vとこれまで報告された中で最も小さな値であった。実際に電子顕微鏡などの
電子放出源として使われている LaB6と同じ形状に加工して熱電界電子放出特性を調べたところ、

900℃という低温でも LaB6（動作温度~1700℃）と同程度の電流が得られた。 
  
4. C12A7のナノ構造が創り出す特異的電子状態（ケージ伝導帯の存在） 
     サブナノメートルサイズの正の電荷を帯びたケージが面を共有して 3 次元的に連結した

C12A7 の結晶構造は、CaO、Al2O3やこれらの 2 成分系の化合物にはみられない電子の導電パス
を形成する。すなわち、ケージの壁を構成する Ca2+の空の 5s軌道から主になる伝導帯の底から、
約 2eVも低い位置にケージがつくる伝導帯（“ケージ伝導帯”と命名）が存在することを、実験（光
電子分光や光学測定）と計算（埋め込みクラスターモデル）によって明らかにした。この“ケー

ジ伝導帯”が存在するので、電子を何らかの方法で注入できれば、容易に電子伝導体化するので

ある。ナノ空間の特殊性はこれまでいろいろ見出されてきたが、このように新たに電子キャリア

が安定に存在するようなレベルに、伝導帯を形成するこという知見は報告されていない。「ユビキ

タス元素戦略」を推進する上での有効なコンセプトになるのではないかと考えている。 
 
 
   以上のこれまで 2年間の成果は、斬新なアプローチにより、ありふれた元素から成る透明酸化物
の機能材料としてのフロンティアの開拓を期待する推薦者（日本学術振興会 透明酸化物光・電子材料

第１６６委員会）の期待に８0%程度応えるものと考えている。 
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