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解　説

1. はじめに

一般式AMO2で表現されるデラフォサイト構造は，1価

のカチオンA，3価のカチオンM，酸化物イオンOで構成

される。Fig.1にプログラムVESTA1)で描画した結晶構造

を示す。結晶系は菱面体晶であり，特徴としては以下の事

項が挙げられる。

（1）Aイオンで構成される層と頂点共有したMO6八面体が

作る層が，交互にc軸に垂直な平面を形成している二次元

性結晶である。

（2）Aイオンはダンベル構造と呼ばれる直線状酸素2配位

をとる。面内のAイオン同士の距離はMイオンの大きさで

規定されている。

（3）酸化物イオンは1個のAイオンと3個のMイオンによ

って構成される正四面体配座をとる。

本結晶構造の存在自体は1955年から知られており，2) 物
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質例としてはCuAlO2, CuGaO2, CuFeO2, AgAlO2等が挙

げられる。また1970年，80年代には単結晶合成の報告3,4)

もされている。しかしながら当事は本物質の持つ機能の存

在が知られておらず，15～16年間は研究がほとんど進展し

ていなかった。

1997年になってKawazoeらは独自の材料設計指針を用

いてCuAlO2がp型透明導電体となり得ることを提案，実際

に薄膜を合成し，本物質のp型透明導電性の実証に成功し

た。5) 本報告以来，デラフォサイト構造を対象とする多数の

研究報告がなされ，CuInO2を用いた透明ダイオードの試

作，6) 3元触媒としての応用の試み，7) 熱電変換材料としての

評価，Mサイトに磁性金属イオンを入れたCuFeO2の磁性

の研究，8) 同サイトに希土類イオンを入れた物質の発光特性

の研究9-11) 等がなされている。

またKudoらはホール伝導がCu＋とO2－のダンベル構造

から構成される軌道で発生するという上記の指針に従い，

Fig.2に示すようにCu-O-Cuのジグザグ状チェーンを含む

SrCu2O2がp型透明導電体となることを提案,実際に薄膜を

合成し本物質のp型透明導電特性を確認した。12) またOhta

らはZnOとSrCu2O2の積層薄膜構造を作製し，紫外線発光

ダイオードの試作に成功している。13)

さて本物質群は空気中，常温では平衡論的に不安定14)な

Cu＋を含んでおり，常温・常圧で安定に存在するのは，分

解速度が遅く速度論的に安定であるためである。平衡論的

には常温・常圧力では本物質は不安定であり，長期にわた

る使用に耐えるか否かを評価するためには，分解反応の解

明およびその速度の評価が必要不可欠である。特に3元触

媒や熱電半導体としての応用にあたっては，材料が高温に

さらされることになること，また焼結体，単結晶，薄膜の

いずれの合成にあたっても，高温プロセスは経由すること

より，高温での速度論的安定性の情報は良質試料合成のた

め重要となる。しかしながらCuAlO2およびCuGaO2の平

衡論的安定性を実験的に評価した研究は見受けられるもの

の，15,16) 速度論的安定性を評価した例はない。
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Fig.1 Delafossite type structure drawn with program
VESTA.1) 

Fig.2 Structure of SrCu2O2 drawn with program
VESTA.1)



本稿ではCuAlO2およびCuGaO2の空気中での速度論的

安定性を熱天秤を中心に評価した結果を紹介する。17) また

SrCu2O2については様々な酸素分圧下で速度論的安定性の

評価を行った結果18)を紹介,本物質とデラフォサイト系酸化

物の安定性の違いの原因を考察する。また実験的に測定さ

れた平衡論的安定性と熱力学計算から求めたものの比較を

行い，両者の乖離の原因についても考察した。

2. 分解反応の解明

熱力学計算による平衡論的安定性の評価，および分解反

応の速度を明確にするには，分解反応の化学反応式を明確

にする必要がある。本研究ではCuAlO2およびCuGaO2多

結晶焼結体単相を各々，空気中900℃および700℃で12時

間熱処理し，生成物をX線回折により同定した。また

SrCu2O2はH2Oにより分解を受けるとの報告があったため,

乾燥したN2とO2ガスを酸素分圧 0.2 atmとなるよう混合

した気流中，600℃で 24時間熱処理し，生成物を同様に同

定した。

熱処理後，全ての試料は黒色に変化した。これはCuが酸

化されたことに対応する。X線回折測定の結果，CuAlO2は

CuOと逆スピネル構造をとるCuAl2O4に，CuGaO2はCuO

とCuGa2O4に，SrCu2O2はCuOとSr14Cu24O41に変化した

ことが判った。従って空気中での酸化分解は以下の反応式

のように表わされる。

4CuMO2＋O2→2CuO＋2CuM2O4 (M : Al, Ga) (1)

28SrCu2O2＋17O2→2Sr14Cu24O41＋8CuO (2)

これらの反応は酸化反応であるので，平衡論的には低温ほ

どCuM2O4またはSr14Cu24O41が生成しやすい。従って空気

中，室温でこれらp型透明導電体が安定であるのは (1)お

よび (2)の反応が遅いためと結論できる。

3. 熱天秤(TG)による酸化分解反応速度の評価

酸化分解反応 (1)および (2)は重量増加を伴うため，熱天

秤（TG8120，Rigaku Co., Ltd.）による重量の経時変化

測定より反応速度の解析が可能である。

TGに 20～40 mgの試料をセットした後，100℃ min－1

で測定温度まで昇温した。測定温度に到達すると温度を保

持し，重量の経時変化を記録した。反応が起こらなければ

重量は変化せず，速ければ短時間で飽和値となる。反応が

遅ければ飽和に到達する時間は長くなる。

なお本研究では，測定前の粉末試料の粒径分布はほぼ一

定であることをレーザー粒度分布計で確認しており，粒径

の差による酸化反応速度の違いは無視できると考えた。

Fig.3(a), (b)に空気中，様々な温度において測定した

CuAlO2およびCuGaO2の重量経時変化曲線を示す。Fig.3(c)
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Fig.3 Time dependence of weight of (a) CuAlO2, (b)
CuGaO2 and (c) SrCu2O2 powder at various
temperatures in air.
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には酸素分圧0.2気圧下でのSrCu2O2の重量経時変化曲線

を示す。

CuAlO2の場合，357℃では反応が見られないが，630℃

以上で(1)に示す酸化反応がおき，温度上昇とともにその速

さは増大する。769℃および820℃では重量の飽和が観測

され，その値は約6.2％となった。これは(1)式から計算さ

れる飽和値，6.5％と良い一致を示した。また 820℃でも

30 mg程度の試料を完全に酸化するのには15時間以上必要

であり，(1)の反応は極めて遅いことも分かった。1025℃で

は重量増加が観測されなかったが，これは後述の通り，平

衡論的に安定な条件になっているためと考えられる。

CuGaO2では 450℃で重量増が観測され，温度上昇とと

もに反応速度の増大が観測された。また飽和値は4.8％と

(1)式の反応が完結した場合の計算値 4.8％と一致した。さ

らに 724℃では 0.5時間程度で飽和に達することより，

CuGaO2の酸化分解速度はCuAlO2のものよりも速いことが

判明した。また空気中では平衡論的に安定な温度は観測さ

れず，1200℃の実験では試料の溶解が確認された。

SrCu2O2では300℃という低い温度で重量増が観測され，

600℃では10分強で飽和値7.4％に達した。反応式 (2)から

予想される飽和値は7.9％であることから，本反応式が妥当

であり，反応式 (1)と比較して反応速度が速いことが結論

できる。

4. 反応速度定数の解析と活性化エネルギー

Fig.3に示す重量の経時変化から定性的に分解反応の速さ

を比較することは可能であるが，より反応速度を定量的に

評価するために，粗削りではあるが以下の解析を試みた。

反応式（1）の反応速度vが，下記のように単純な一次反応

として表現できると仮定する。

v ＝ －d[CuMO2]/dt ＝ k'P(O2)[CuMO2]

＝ k [CuMO2] (3)

kは反応速度定数であり，最後の等式は酸素分圧が一定であ

ることによる。CuMO2の初期濃度をAとして(3)を解くと

各々の濃度の時間依存性は以下のようになる。

[CuMO2] ＝ A exp (－kt), 

[CuO] ＝ [CuM2O4] ＝ A {1－exp (－kt)}/2 (4)

ここで時間 tおよび飽和時の重量変化をΔwおよびΔwsatと

すると，反応率αはα ＝ Δw/ΔwsatよりFig.3のデータから

算出できる。また(3)を用いた簡単な計算から反応率は

α ＝ 1－exp (－kt) (5)

と表現できる。従ってFig.3の縦軸よりαを算出し，横軸が

時間，縦軸が ln (1－α) のグラフを作成すると，傾き－kの

直線がFig.4(a) および (b)のように得られる。

両者ともに直線関係が観測され，本解析は酸素供給，表

面反応,拡散過程を分けていないという粗いものではあるも

のの，(3)で表現される一次反応という仮定が適用可能であ

ることが分かった。傾きから反応速度定数を計算し，アレ

ニウスプロットにまとめたものをFig.5に示す。CuAlO2，

CuGaO2いずれの場合も直線関係が成立し，分解酸化反応

の活性化エネルギーが計算可能であることが示され，

CuAlO2では 266 kJ mol－1，CuGaO2では 128 kJ mol－1

となった。これはCuAlO2の速度論的安定性がCuGaO2よ
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Fig.4 Dependence of ln(1－α) on time for (a) CuAlO2

and (b) CuGaO2 at various temperatures in air.
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りも高いことを示している。活性化エネルギーが温度によ

らず一定と仮定，薄膜合成や3元触媒として使用される代

表的温度である300℃での反応速度定数を求め，CuAlO2お

よびCuGaO2の安定性を見積もった。反応率 1％に達する

までにCuAlO2は50万年と半永久的に安定との結果になっ

たが，CuGaO2は約8日と長期安定性に欠けることが分かった。

またSrCu2O2の酸化反応速度についても以下の式を仮定

して解析を行った。

v ＝ －d[SrCu2O2]/dt ＝ k'P(O2)17/28[SrCu2O2]

＝ k [SrCu2O2] (6)

本反応モデルではCuMO2の場合と同様に横軸を時間，縦軸

を ln (1－α)のグラフを用いればkを求めることができる。

さらにFig.3(c)に示す通り，本物質の場合はCuMO2系の場

合と比較して反応速度が速いため，酸素分圧を小さくして

も重量経時変化を測定することが可能であった。Fig.6に

400℃におけるSrCu2O2の重量経時変化曲線，Fig.7に

ln (1-α) の時間依存性を示す。測定中の酸素分圧は0.2 atm

～0.001 atmである。酸素分圧の低下に伴って反応速度が

低下していることがわかる。Fig.7の傾きからkを算出し，

酸素分圧の17/28乗に対してプロットするとFig.8に示すよ

うに直線関係が得られた。この傾きがk'に対応している。

上記のようにして300～600℃でのk 'を求め，アレニウ

スプロットにまとめたものをFig.9に△で示す。散らばりは

あるものの，大局的には直線関係が観測され，反応 (2) の

活性化エネルギーは66 kJ mol－1となった。この値は反応

(1)の活性化エネルギーより小さく，SrCu2O2が (2)式に従

って分解する速度がより速いことを示している。また

CuMO2の場合，

k'P(O2) ＝ k
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Fig.5 Arrhenius plot of rate constant, k, of the reaction
(1) 4CuAlO2 + O2 → 2CuO+2CuAl2O4 (open
circle) and (2) 4CuGaO2 + O2 → 2CuO +
2CuGa2O4 (closed circle) in air.

Fig.6 Time dependence of weight of SrCu2O2 powder
at 400℃ under various oxygen partial pressures.

Fig.7 Dependence of ln(1－α) on time for SrCu2O2

at 400℃ under various oxygen partial pressures.
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の両辺の対数を取り，P(O2)＝0.2 atmを代入すると

log k' ～～ log k＋0.699

となり，単純にはFig.5の縦軸をずらせば反応式 (1)と(2)の

反応速度定数k'が比較可能となる。Fig.9に上記の方法で求

めたCuGaO2の酸化反応の log k 'を●で示す。600℃でも

SrCu2O2の分解反応はCuGaO2よりも1桁以上速いという

ことになる。これはアルカリ土類金属であるSr2+が存在す

るため，酸化物中のO2－の塩基性が高くなりCuが高い価数

を取りやすくなるためと考えられる。

5. 平衡論的安定性の評価

前章までに述べられていることはp型透明導電性酸化物

の速度論的安定性の評価である。これ以外に平衡論的に本

物質系が安定な領域を決定することは材料合成や信頼性評

価に必要不可欠である。特に様々なガス下での平衡論的安

定性の評価には熱力学計算が便利である。本章では熱力学

計算プログラムMALT219)を用いて (1)および(2)式の平衡

が成立する温度と酸素分圧の関係を評価した。Fig.10に上

記平衡が成立するラインを計算したエリンガム図を示す。

酸素分圧上昇または温度低下に伴い，CuOとCuM2O4また
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Fig.9 Arrhenius plot of rate constant, k', of the chemical
reaction represented as 28SrCu2O2+17O2 →
2Sr14Cu24O41+8CuO (△) and 4CuGaO2+O2 →
2CuO + 2CuGa2O4 (●)

Fig.10 Ellingham diagrams of reactions (1) 4CuAlO2

+ O2 → 2CuO + 2CuAl2O4 (dashed line), (2)
4CuGaO2 + O2 → 2CuO+2CuGa2O4 (solid line)
and (3) 28/17SrCu2O2+O2 → 2/17Sr14Cu24O41 +
8/17CuO (dotted line) calculated by using
program MALT-2.19) Temperatures and logP(O2)
where three phases of CuAlO2-CuAl2O4-CuO
conexist, proposed by Jacob and Alcock15) and
CuGaO2-CuGa2O4-Cu2O by Gall and Cann16) are
represented by circles and triangles, respectively.

Fig.8 Dependence of rate constant, k, of reaction (2)
at 400℃ on P(O2)17/28. Almost linear relationship
was observed. 
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はSr14Cu24O41の混合物に分解しやすくなることが分かる。

またCuAlO2が安定な領域がCuGaO2の安定領域よりも広

く，速度論的のみならず平衡論的にもCuAlO 2の方が

CuGaO2よりも安定性が高いことがわかった。またSrCu2O2

の安定領域はCuGaO2と同等であり，平衡論的には安定性

に大きな差はないことが示唆された。

空気中，log(P(O2)/atm)＝－0.7ではおよそ800℃以下で

CuAlO2はCuOとCuAl2O4に分解する方が安定であるが，

1 0 0 0℃程度では平衡論的に安定であることが示され，

Fig.3(a)の結果と対応が見られた。またCuGaO2が空気中

で平衡論的に安定であるのは1200℃以上となり融点を超え

てしまうため，本物質は空気中での合成は不可能であるこ

とが示された。これは空気中では平衡論的に安定な温度領

域が見られなかったFig.3(b)の結果とも対応した。

窒素気流中ではlog(P(O2)/atm）は－4程度まで低下する

ため，Fig.10よりCuGaO2の安定な温度は800℃以上と空

気中の場合と比べて拡大することがわかる。これは窒素気

流下，1100℃の熱処理でCuGaO2が合成可能であったこと

に一致した。

SrCu2O2については850～900℃，窒素気流中で合成が

なされており,本条件はSrCu2O2の安定領域となっている。

また400～600℃では酸素分圧を10－3気圧まで低下させて

も (2)の反応がおこることが示され，Fig.6～Fig.8の結果

と対応した。

Fig.10には従来報告されているCuAlO2-CuAl2O4-CuO

共存点15)（○）およびCuGaO2-CuGa2O4-Cu2O共存点16)

（△）も示す。これらのデータは起電力法により測定された

実験値である。CuGaO2系は計算値とほぼ対応しているが，

CuAlO2系では傾きは一致しているものの，計算値と実験値

には大きなずれが観測された。これはCuGaO2の酸化分解

反応は充分に速く，平衡状態の測定が容易であるが，

CuAlO2の反応はFig.3に示す通り非常に遅いため，平衡状

態の測定が難しいためと考えられる。

6. 結びとして

p型透明導電性酸化物は，従来材料にはない高機能性を

示すものとして期待されている。そのため，これまでは機

能探索・開発に研究が偏り気味であり，応用や合成に必要

不可欠である安定性，特に長期安定性の評価は後手に回っ

てきた感がある。本研究ではクラシックな熱天秤，粗い速

度論解析および熱力学計算によって，本物質群を材料とし

て合成・使用する場合に注意すべきポイントを明らかにで

き，本当に実用化できるのか否かの評価への第一歩を踏み

出せたものと考えている。

今後，表面積を規定した試料の合成，およびこれの使用

による反応機構の明確化,他のデラフォサイト構造をとる機

能性材料の安定性の解明など，まだ多くの研究テーマが残

っており，熱分析・熱力学計算が大いに貢献することが期

待できる。
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要　　旨

p型透明導電性酸化物，CuAlO2, CuGaO2およびSrCu2O2

について高温での速度論的安定性および平衡論的安定性を

熱天秤・X線回折測定および熱力学計算により評価した。

空気中，高温ではCuが酸化されCuOとCuM2O4（M: Al,

Ga）およびCuOとSr14Cu24O41の混合物に分解することが

わかった。本分解反応の速度は一次反応で表現でき，反応

速度定数および活性化エネルギーを算出したところ，速度

論的安定性が高い順にCuAlO2，CuGaO2，SrCu2O2となっ

た。分解反応のエリンガム図を作成したところ，平衡論的

に安定な温度・酸素分圧領域はCuAlO 2はCuGaO 2や

SrCu2O2よりも広いこと，空気中でCuAlO2，CuGaO2，

SrCu2O2は800℃，1200℃，1140℃以下では平衡論的に不

安定であり，反応速度が充分に速ければ分解することがわ

かった。酸素分圧が低下すれば分解温度は低下し速度論的

に p型透明酸化物が安定となることが期待できるが，

SrCu2O2の場合は400℃，酸素分圧10－3気圧下でも反応が

速く，分解が観測された。
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