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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　絶縁体であるマイエナイト型化合物を、希ガスから生成されたプラズマで処理すること
を特徴とする導電性マイエナイト型化合物の製造方法。
【請求項２】
　プラズマ発生用の電源が交流である請求項１に記載の導電性マイエナイト型化合物の製
造方法。
【請求項３】
　前記交流の周波数が、ＲＦ周波数、ＶＨＦ周波数およびマイクロ波周波数のいずれかで
ある請求項２に記載の導電性マイエナイト型化合物の製造方法。
【請求項４】
　導電性マイエナイト型化合物の電子密度が１×１０１５ｃｍ－３以上である請求項１～
３のいずれかに記載の導電性マイエナイト型化合物の製造方法。
【請求項５】
　Ｃａ２４Ａｌ２８Ｏ６６を、希ガスから生成されたプラズマで処理してフリー酸素イオ
ンの一部ないし全部を電子に置換する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は導電性マイエナイト型化合物の製造方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　プラズマディスプレイパネル（以下、ＰＤＰという）は、放電ガスが封入されている放
電空間を挟んで互いに対向される二枚のガラス基板のうち、一方のガラス基板に行方向に
延びる表示電極対が列方向に並設され、他方のガラス基板に列方向に延びる維持電極が行
方向に並設されていて、放電空間の表示電極対と維持電極がそれぞれ交差する部分に、マ
トリックス状に単位発光領域（放電セル）が形成されている。
【０００３】
　このような構成のＰＤＰでは、誘電体層上の単位発光領域内に面する位置に、誘電体層
の保護機能を有するＭｇＯ膜が形成され、Ｈｅ＋Ｘｅ、Ｎｅ＋Ｘｅなどのペニングガスの
イオンの入射によってＭｇＯ膜表面から２次電子が放出される。ここでの問題は、ＭｇＯ
膜はＮｅイオン入射によってプラズマ形成に十分な２次電子を放出するのに対して、Ｘｅ
イオン入射によっては十分な２次電子を放出しないという点にあった（非特許文献１）。
【０００４】
　また、ＭｇＯは空気中では化学的に不安定な物質であり、真空中で熱処理を行う活性化
処理を行わないと良好な特性のＰＤＰを得るのは困難である。そこで、フリー酸素イオン
の少なくとも一部が電子で置換されている導電性マイエナイト型化合物を保護層に使用す
るＰＤＰが提案されている（特許文献１）。マイエナイト型化合物は、ケージ（籠）構造
を有し、その中に酸素イオンを包接している。このケージ中に包接されている酸素イオン
を、通例に従い以下フリー酸素イオンという。フリー酸素イオンの一部が電子で置換され
ている導電性マイエナイト型化合物を製造するためには、ＣａＯとＡｌ２Ｏ３とを混合し
た原料を、空気中で１２００～１３５０℃まで加熱するような数回にわたる高温処理が必
要であった。このため、高温処理を必要としない導電性マイエナイト型化合物の製造方法
が求められていた。
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２００８－０２３６７３号パンフレット
【非特許文献１】Ｋｙｏｕｎｇ　Ｓｕｐ，Ｊｉｈｗａ　Ｌｅｅ，ａｎｄ　Ｋｉ－Ｗｏｏｎ
ｇ，Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ，８６，４０４９（１９９９）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　電気炉などを用いて、フリー酸素の少なくとも一部が電子で置換されているマイエナイ
ト型化合物を製造する方法は、熱処理温度が高温であることが課題であった。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、絶縁体であるマイエナイト型化合物を、希ガスから生成されたプラズマで処
理することを特徴とする導電性マイエナイト型化合物の製造方法を提供する。
　また、本発明は、プラズマ発生用の電源が交流である導電性マイエナイト型化合物の製
造方法を提供する。交流の周波数は、ＲＦ周波数、ＶＨＦ周波数およびマイクロ波周波数
のいずれかであることが好ましい。
【０００８】
　また、本発明は、電子密度が１×１０１５ｃｍ－３以上である導電性マイエナイト型化
合物の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、絶縁体であるマイエナイト型化合物をプラズマで処理することにより
導電性マイエナイト型化合物を低温で製造することができる。また、本発明の製造方法で
製造された導電性マイエナイト型化合物は、紫外線発光の効率が高く、放電電圧が低いな
ど、放電特性が良好である。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１０】
　本発明は、マイエナイト型化合物のケージ構造中に電子を有する、導電性マイエナイト
型化合物の製造方法を提供するものである。
【００１１】
　本発明において、マイエナイト型化合物とは、１２ＣａＯ・７Ａｌ２Ｏ３（以下、Ｃ１
２Ａ７という）の結晶および同等の結晶構造を有する同型化合物をいう。本発明における
マイエナイト型化合物としては、Ｃ１２Ａ７結晶格子の骨格と骨格により形成されるケー
ジ構造が保持される範囲で、Ｃ１２Ａ７結晶骨格のＣａ原子やＡｌ原子の一部ないし全部
が他の原子に置換された化合物、および、ケージ中のフリー酸素イオンの一部ないし全部
が他の陰イオンに置換された同型化合物であってもよい。なお、Ｃ１２Ａ７はＣａ１２Ａ
ｌ１４Ｏ３３またはＣａ２４Ａｌ２８Ｏ６６と表記されることがある。
【００１２】
　Ｃ１２Ａ７以外のマイエナイト型化合物としては、具体的には、下記の（１）～（４）
の化合物が例示されるが、これらに限定されない。
（１）Ｃ１２Ａ７結晶のＣａ原子の一部ないし全部がＳｒ、Ｍｇ、Ｂａなどの金属原子に
置換されたマイエナイト型化合物：例えば、Ｃａ原子の一部ないし全部がＳｒに置換され
た化合物として、ストロンチウムアルミネートＳｒ１２Ａｌ１４Ｏ３３や、ＣａとＳｒの
混合比が任意に変化された混晶であるカルシウムストロンチウムアルミネートＣａ１２－

ｘＳｒＸＡｌ１４Ｏ３３（ｘは１～１１の整数；平均値の場合は０超１２未満の数）など
がある。
（２）Ｃ１２Ａ７結晶のＡｌ原子の一部ないし全部がＳｉ、Ｇｅ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｂなどの
原子に置換されたマイエナイト型化合物：例えば、Ｃａ１２Ａｌ１０Ｓｉ４Ｏ３５など。
（３）Ｃ１２Ａ７結晶または上記（１）、（２）の化合物における金属原子や非金属原子
（ただし、酸素原子を除く）の一部を、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
などの遷移金属原子や典型金属原子、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋなどのアルカリ金属原子、Ｃｅ、Ｐ
ｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂなどの希土類原子、
などの原子に置換されたマイエナイト型化合物。
（４）上記のようなマイエナイト型化合物のケージに包接されているフリー酸素イオンの
一部ないし全部が他の陰イオンに置換されているマイエナイト型化合物：他の陰イオンと
しては、例えば、Ｈ－、Ｈ２

－、Ｈ２－、Ｏ－、Ｏ２
－、ＯＨ－、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｓ２－

などの陰イオンがある。
【００１３】
　上記マイエナイト型化合物は公知の方法で製造することができる。例えば、Ｃ１２Ａ７
は、ＣａＯとＡｌ２Ｏ３をモル比が１１．８：７．２～１２．２：６．８となるように調
合し混合した原料を、空気中で１２００～１３５０℃まで加熱して、固相反応により製造
することができる。同様に、ストロンチウムアルミネートやカルシウムストロンチウムア
ルミネートは上記ＣａＯの一部ないし全部をＳｒＯに置換した原料を使用して同様の条件
で製造することができる。本発明に使用するマイエナイト化合物は、他の製造方法を用い
たり、上記以外の製造条件を用いて製造することも可能である。
【００１４】
　導電性マイエナイト型化合物は、上記マイエナイト化合物のフリー酸素イオン（他の陰
イオンを有する場合は当該陰イオン）の一部ないし全部が電子に置換された化合物をいう
。導電性マイエナイト型化合物においては、ケージに包接されている電子はケージに緩く
束縛され、結晶中を自由に動くことができることより、導電性を示す。すべてのフリー酸
素イオンが電子で置き換えられたＣ１２Ａ７は、［Ｃａ２４Ａｌ２８Ｏ６４］４＋（４ｅ
－）と表記されることがある。
【００１５】
　本発明における導電性マイエナイト型化合物の電子密度は１×１０１５ｃｍ－３以上で
あることが好ましい。電子密度が１×１０１５ｃｍ－３以上であると２次電子放出係数が
大きくなるなど、電子放出特性が向上するからである。導電性および２次電子放出係数の
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観点からは、電子密度は１×１０１９ｃｍ－３以上であることが好ましい。特に、すべて
のフリー酸素イオン（他の陰イオンを有する場合は当該陰イオン）が電子で置換されたＣ
１２Ａ７の電子密度に相当する２．３×１０２１ｃｍ－３が好ましい。
【００１６】
　本発明における導電性を有するマイエナイト型化合物の電気伝導率は１．０×１０－４

Ｓ／ｃｍ以上であることが好ましく、１．０Ｓ／ｃｍ以上であることがより好ましく、１
００Ｓ／ｃｍ以上であることがさらに好ましい。電気伝導率の最大値としては、単結晶で
は１０００Ｓ／ｃｍ程度が可能である。
【００１７】
　本発明における、希ガスから生成されたプラズマで処理するとは、希ガスから生成され
たプラズマに絶縁体であるマイエナイト型化合物を接触させることにより、絶縁体である
マイエナイト型化合物を導電性マイエナイト型化合物に変化させることを意味する。プラ
ズマは絶縁体であるマイエナイト型化合物の結晶体の表面に接触することより、プラズマ
処理により絶縁体であるマイエナイト化合物結晶体の主に表面部分が導電性マイエナイト
型化合物に変化する。プラズマ処理の条件により導電性マイエナイト型化合物に変化する
部分の表面からの深さは変化する。導電性マイエナイト型化合物の用途によるが、ＰＤＰ
の保護層に使用する場合などでは、表面部分のみが導電性マイエナイト型化合物に変化し
たマイエナイト型化合物の結晶体を使用することができる。
【００１８】
　希ガスとしては、アルゴン、キセノン、ヘリウム、ネオンおよびクリプトンから選ばれ
る１種以上の希ガスを使用できる。アルゴン、キセノンおよびそれらの混合ガスがより好
ましく、特にアルゴンが好ましい。希ガスは、他の不活性なガスと併用することもできる
。
【００１９】
　従来の導電性マイエナイト型化合物の製造方法では低酸素分圧に保った状態（通常は、
水素雰囲気が使用される）で６００～１３５０℃のような高温に保持する必要があったが
、本発明におけるプラズマ処理ではこのような高温を維持した処理は必要としない。具体
的には、マイエナイト型化合物の温度を室温～６００℃未満とすることが可能である。プ
ラズマで処理する際の雰囲気圧力は特に制限はなく、またガス流量も特に制限はない。プ
ラズマ処理としてはグロー放電により発生させたプラズマを用いた処理が好ましい。この
場合の雰囲気圧力としては、通常のグロー放電プラズマが発生する圧力、すなわち０．１
～１０００Ｐａ程度の圧力が使用できる。ガス流量も真空チャンバ内でグロー放電プラズ
マが発生する圧力になるように流量を調節すればよい。
【００２０】
　グロー放電を用いたプラズマ処理としては、例えば、スパッタ装置を用いたプラズマ処
理を使用できる。スパッタ装置のターゲットにマイエナイト型化合物の結晶体を使用し、
スパッタ処理を行うことにより、発生したプラズマがターゲットであるマイエナイト型化
合物結晶体に接触し、マイエナイト型化合物結晶体のプラズマに接触した表面が導電性マ
イエナイト型化合物に変化する。この処理法ではマイエナイト型化合物中のフリー酸素イ
オンがスパッタリングにより効果的に電子に置換される。
【００２１】
　図１は、本発明のマイエナイト型化合物のプラズマ処理を行う概念図である。真空装置
１の排気口２を通して排気を行い、プラズマ処理をするために必要な雰囲気圧力にする。
ガス導入口３から希ガスを導入し、交流電源８の印加電圧によってプラズマ６をアノード
５とマイエナイト型化合物のスパッタターゲット４との間に発生させる。交流電源８とス
パッタターゲット４とを接続する電力ケーブルの間には、マッチングボックス７が備えら
れ、グロー放電中の電力ケーブルから先のインピーダンスを交流電源８のインピーダンス
に合わせる機能を有する。このプラズマにマイエナイト型化合物が接触することにより、
マイエナイト型化合物を導電性マイエナイト型化合物に変化させることができる。
【００２２】
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　本発明のプラズマ処理においては、プラズマ発生用の電源が交流であることが好ましい
。それは、マイエナイト型化合物が電子を含有しない場合には絶縁体であるので、マイエ
ナイト型化合物を陰極に配置した場合のプラズマの持続が容易となるからである。交流の
周波数は、ＲＦ周波数、ＶＨＦ周波数およびマイクロ波周波数のいずれかであることが好
ましい。それぞれの周波数は、通常１３．５６ＭＨｚ、４０～１２０ＭＨｚ程度、２．４
５ＧＨｚが用いられる。これらの周波数の中でも１３．５６ＭＨｚの周波数が、この周波
数の発生装置の入手が容易であることからさらに好ましい。
【００２３】
　本発明により得られる導電性マイエナイト型化合物としては、ケージに電子と共に前記
Ｈ－、Ｈ２

－、Ｈ２－、Ｏ－、Ｏ２
－、ＯＨ－、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｓ２－などの陰イオンが

包接された導電性マイエナイト型化合物であってもよい。特に、電子とＨ－とが包接され
た導電性マイエナイト型化合物が好ましい。このような陰イオンが包接された導電性マイ
エナイト型化合物は、上記陰イオンが包接されたマイエナイト型化合物やフリー酸素イオ
ンと上記陰イオンとが包接されたマイエナイト型化合物を、本発明におけるプラズマ処理
を施すことにより製造することができる。また、フリー酸素イオンが包接されたマイエナ
イト型化合物を希ガスと上記陰イオンを生成するガスとの混合ガスを用いてプラズマ処理
することによっても製造することができる。さらに、本発明におけるプラズマ処理により
得られた導電性マイエナイト型化合物をさらに上記陰イオンを生成するガスを含む雰囲気
中でプラズマ処理することにより、電子の一部を上記陰イオンに置換して製造することも
できる。
【００２４】
　上記陰イオンを生成するガスとしては、例えば、水素ガス、炭化水素ガス、塩素ガス、
塩化水素ガス、フッ素ガス、フッ化水素ガス、硫化水素ガスなどのガスが挙げられる。こ
れらのガスは不活性ガス、特に前記希ガスと混合して使用することが好ましい。希ガスと
陰イオン生成ガスとの流量比は、特に制限は無いが、希ガス、特にアルゴンガスの分圧が
５０％以上であれば、放電が安定する点で好ましい。また、ガス流量、圧力は前述のとお
り、通常のグロー放電プラズマの圧力になるように、希ガスおよび陰イオン生成ガスの合
計流量を調節すればよい。
【００２５】
　これら陰イオンを生成するガスを使用したプラズマ処理の方法としては、前記希ガスを
用いたプラズマ処理と同じ方法を使用できる。この方法を用いることにより、前記陰イオ
ンを有する導電性マイエナイト型化合物を低温で、かつ、イオン注入などの高価な装置を
必要とせずに製造することができる。例えば、電子とＨ－が共存するマイエナイト型化合
物を従来法で製造する場合は水素雰囲気で１２００℃のような高温で処理する必要があっ
たが、それに比較して上記方法では処理されるマイエナイト化合物の温度をかなり低温に
することができる。具体的には、室温～６００℃未満にすることが可能である。このよう
に本発明の製造方法では、陰イオンを有する導電性マイエナイト化合物を高効率で製造で
き、また、低コスト、安全かつ簡便な製造方法である。
【００２６】
　上記陰イオンを有する導電性マイエナイト型化合物は、化学的に安定で、耐酸化性にも
優れている。特に、２５０～５００℃のような温度での熱処理に対して安定であり、熱処
理後においても、２次電子放出係数が高いマイエナイト化合物として存在する。マイエナ
イト型化合物中に、フリー酸素イオンまたはＨ－が存在するケージと電子が存在するケー
ジとが共存する導電性マイエナイト型化合物は、２．８ｅＶおよび０．４ｅＶに光吸収を
生じる。この光吸収係数を測定することにより電子密度が得られる。試料が粉末体である
ときは、拡散反射法を用いると簡便に電子密度が得られる。また、ケージ中の電子はスピ
ン活性があるので、電子スピン共鳴（ＥＳＲ）を用いてケージ中の電子密度を測定するこ
とも可能である。
【００２７】
　上記の導電性マイエナイト型化合物の水素イオンＨ－濃度は、２次イオン質量分析装置
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（ＳＩＭＳ）を用いて定量することができる。また、このときＯＨ－と区別するために、
例えば赤外吸収スペクトル（ＩＲ）を測定し、ＯＨ－の濃度を定量しておくことが望まし
い。ＳＩＭＳで定量されたＨ－濃度の総量から、ＩＲより定量されたＯＨ－の濃度を差し
引くことによって、Ｈ－のみの濃度が正確に定量することができる。
【００２８】
　Ｈ－が存在するケージと電子が存在するケージとが共存するマイエナイト型化合物は、
ケージ内のマイエナイト型化合物に含まれるフリー酸素イオンの一部が電子のみで置換さ
れた導電性マイエナイト型化合物に比較して、空気中で２５０～５００℃程度の熱処理を
行っても２次電子放出などの特性劣化が少なく、熱的安定性や耐酸化性に優れている。
【実施例】
【００２９】
　以下、実施例および比較例によって本発明を説明する。下記の例１は実施例、例２は比
較例である。
【００３０】
　（例１）
　ＣａＯとＡｌ２Ｏ３とを、モル比が１１．８：７．２～１２．２：６．８となるように
調合し混合した原料を、空気中で、１２００～１３５０℃まで加熱して、固相反応により
、マイエナイト型化合物を製造した。このマイエナイト型化合物を粉砕して粉末状にし、
この粉末をカーボンのライナーを用い、厚さ５ｍｍ、径３インチの円盤状に１２５０℃で
焼結した。この円盤状焼結体をＣｕバッキングプレートにＳｎを用いて固定し、スパッタ
リングターゲットを作製した。
【００３１】
　このスパッタリングターゲットをスパッタ装置のカソードに装着し、スパッタ装置を２
．７×１０－３Ｐａ以下まで排気した後、アルゴンガスをスパッタ装置に導入し、圧力を
０．４Ｐａとした。スパッタリングカソードに１３．５６ＭＨｚの高周波をパワー１００
Ｗで印加し、カソード周辺にプラズマを発生させた。１時間放電を行った後、スパッタリ
ングターゲットを観察すると、径３インチの円盤状焼結体のうち、プラズマに接している
、中心から径方向に概略１３ｍｍ以上３２ｍｍ以下の、環状の領域が緑色に変色していた
。
【００３２】
　この緑色の変色部分について、日立社製Ｕ３５００を用いて拡散反射スペクトルを測定
した。図２に示すように、この緑色領域の拡散反射スペクトルは、２．８ｅＶにピークを
もつので、プラズマで処理することによって、ケージ中に電子を含有する導電性マイエナ
イト型化合物が生成したことがわかった。また、この導電性マイエナイト型化合物が生成
した領域は、試料の表面部分であって、試料の断面観察より、約１μｍの厚みを有するこ
とがわかった。
【００３３】
　この緑色に変色した領域の表面について、４探針法により、コンタクトプローブとＫｅ
ｉｔｈｌｅｙ社製６４３０型ソースメータおよび２０００型デジタルマルチメータを用い
て、導電率を測定したところ、約１．３Ｓｃｍ－１であった。以上により、マイエナイト
型化合物をプラズマで処理することにより、酸素イオンの一部が電子に置換された、導電
性マイエナイト型化合物が製造できることがわかった。
【００３４】
　Ｃ１２Ａ７のフリー酸素イオンがすべて電子に置換された導電性マイエナイト型化合物
の電子移動度はおよそ０．１ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１で、前記電子移動度は、電子密度依存性
や粒界の影響が小さいことが知られている。このため、前記電子移動度と導電率の値から
導電性マイエナイト型化合物の電子密度を求めることができる。上記導電性マイエナイト
型化合物の電子密度は、前記電子移動度と実測された導電率の値から、約２．６×１０１

９／ｃｍ３であることがわかった。
【００３５】
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　（例２）
　プラズマで処理を行わないこと以外は例１と同様にして製造されたスパッタリングター
ゲットは白色であり、通常使われるテスターでは表面の抵抗は無限大であった。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明の製造方法より得られた導電性マイエナイト型化合物は、Ｘｅイオンが存在する
雰囲気においても２次電子放出係数が高く、ＰＤＰの保護層に使用することにより、放電
特性の良好なＰＤＰが得られ、ＰＤＰの省電力化が実現される。また、本発明の製造方法
より得られた導電性マイエナイト型化合物は、２次電子放出係数が高いことから、放電特
性の良好な照明用電子管が作製できる。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本発明に係るプラズマで処理を行うためのプラズマ発生装置の概略断面図である
。
【図２】プラズマで処理した導電性マイエナイト型化合物の拡散反射スペクトルを示すグ
ラフある。
【符号の説明】
【００３８】
１：真空装置
２：排気口
３：ガス導入口
４：マイエナイト型化合物のスパッタターゲット
５：アノード
６：プラズマ
７：マッチングボックス
８：交流電源
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