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序論

第 1章

序論

F 



第 1章

本章では、本研究の背景となるソフトイヒ学について概説する。ソフト化学の

研究例について紹介した後、本研究の意義及び、目的について述べる。

1. 1 ソフト化学の沿革

1970年代半ばより、固体化学分野でソフト化学 (80ftChemistry)が脚光を浴

びてきている。ソフト化学は、均質な前駆体(precursor)を原料に用いることに

よって、従来よりも低温のマイルドな条件下で合成することを特徴としており、

従来の高温での固相反応法などでは合成できなかった新規物質の合成を可能と

するものである。低温での準安定相は高温では別の物質に変化してしまうため、

ソフト化学的合成法で初めて合成可能となった。

「ソフト化学」の名称は 1970年代、あるフランスの学会で RouxelとLivage

によって提案されたのが始まりであるとされている [1]。以降、低温プロセス

による新規物質の合成が広く行われるようになり、最近では固体化学の国際学

会でこの名を冠したセッションが聞かれるまでになっている。ソフト化学は英

語では "softchemistry"、フランス語では "chimiedouce"と呼ばれるが、ソフト

化学の概念、の発祥地がフランスであり、研究の大部分がフランスで行われてき

たため、 "chimiedouce"の語も英語圏の関連研究者の間で日常的に使われるそ

うである。

従来の高温での固相反応法を主体とする方法をハード化学(Hard Che凶 stry)

と呼ぶとすれば、 1970年代以降ハード化学とソフト化学は相補的に発展し、

今日に至ったと言える。例えば、本研究で取り上げるタングステン複合酸化物

について見てみると、電気伝導率測定用の単結晶合成には従来の固相反応法が

使われてきている [2]が、新規物質の合成目的では従来法では出尽くした感が

あるためソフト化学的方法がとられてきている [3][4]0 このように、それぞれ

の利点を生かした目的にそれぞれの合成法が利用されているのである。
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1.2 ソフト化学の研究例

材料には大きく分けて構造材料と機能材料があるが、ソフト化学の目指すと

ころは機能材料の開発である。ソフト化学による機能材料の開発には大きく分

けて二つの方向性がある。一つは新規な方法で、新規な構造をもっ物質を合成し、

その物性評価を行う場合。もう一つは、従来の方法によるものと同様のものを、

より簡単な別の合成経路で合成することに意義を見いだす場合である。後者の

場合では、一見従来と同様のものでありながら、合成経路の違いのために新規

物性を発現する場合もある。例えば、電池の電極材料などには合成経路が異な

るだけで、著しく性能の違うものが多く報告されている。

ソフト化学的合成法はマイルドな条件での合成を特徴とし、合成経路には様

々な化学反応が考えられる [5]-[7]。例えば、前駆体分解、非晶質塩の結品化、

水熱合成、インターカレーション/デインターカレーション、脱水、加水分解、

イオン交換、酸化還元などである。このように多岐にわたるソフト化学の例を

全て述べることは困難なので、これらの中からいくつかの例について紹介する。

1979年、 Gerandらは新規な酸化タングステン三分のー水和物(W03・1/3H20)

を前駆体として用い、 4000Cという比較的低温で熱分解を行うことにより、六

方晶構造 (hexagona1)の三酸化タングステン (W03)を合成した (Fig.l・1)[8]。こ

の構造は六員環の中に何も入っていない構造をしており、高温では不安定な準

安定相である。この物質は、従来の酸化タングステンー水和物(W03・H20)を

原料にする方法では合成不可能であった。酸化タングステンー水和物 (W03・

H20)の熱分解では、最終的な安定相の Re03型結晶構造の W03しか得られなか

ったのである。生成物の骨格に近い前駆体を用いて、 topochemicalな反応を進

行させることによって、初めてこの物質は合成可能となった。 Gerandらはこ

れを機に、新規な W03・M003系の準安定相について系統的にまとめあげた [9]。

以降、これらの化合物について電気化学的あるいは化学的インターカレーショ

9 



第 1章

Fig. 1・1 S紅ucωreof hexagonal W03 showing the one-dimensional tunnels 

running along the c田axis[8]. 
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ンの研究が広く行われるようになった。 Gerandらのソフト化学への貢献度は

非常に大きいと言える。

1970年代から始まったゾルーゲル法もソフト化学の好例である [10][11]0 こ

の方法では、まず金属アルコキシドにアルコールや水を加えた溶液中で反応を

進行させ、ゾルを経由してゲルを合成する。このゲル粉末の成型体を、 6000C

前後でホットプレスすることにより、ガラスディスクを作ることができる。同

様のガラスディスクの調製には従来、 16000Cという高温で融解させる方法が

とられていたので、このように著しい低温で作られたことは、当時の専門家に

強い衝撃を与えた。高温で固相反応を進行させると不純物の混入や特定成分の

蒸発などの不都合が起きる可能性があるが、このように低温で合成すれば、そ

のようなことはなく純粋で均一な組成のガラスをつくることができる。

従来の固相反応法で新規物質を合成した報告が多く見られるのは 1970年代

までである。それ以降は、従来の合成手法では新規物質が出尽くした感がある

ために、ソフト化学的手法に比重が移ってきている。実際、近年報告される新

規な構造の物質、あるいは新規な物性をもっ物質はそのほとんどがソフト化学

的手法で合成されたものである。

// 
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1.3過酸化ポリ酸塩を前駆体とした研究例

我々の研究室では、 5族、 6族の金属粉末 (V，Nb， Ta， Mo， W)を過酸化水素

水に作用させたときに得られる過酸化ポリ酸を原料として用いたソフト化学的

合成法により様々な物質を合成してきた。その研究例について以下に紹介する。

1992年、大井らは過酸化ポリタングステン酸を原料に用いることにより、

Gerandらと同じ六方晶W03(hexagonal W03)を従来よりも簡便な方法で合成す

ることに成功した [12]0 Gerandらの水熱合成法を始めとするそれ以前の方法

では、合成時に特別な雰囲気や実験操作が必要とされる上、反応時間も数日か

ら二週間という長時間を要していたが、大井らの手法では特別な装置を必要と

せず、大気雰囲気下で簡便に短時間で行えるという大きな特色を有している。

この合成法の概要について以下に説明する (Fig.1-2)。

金属タングステン粉末に過酸化水素水を作用させると過酸化ポリタングステ

ン酸水溶液が得られる [13]0 この水溶液に水酸化アンモニウム (NH40H)を含

む水溶液を混合した後、 pHなどを制御すると、過酸化ポリタングステン酸ア

ンモニウム塩が沈殿する。この塩を前駆体として400
0

Cの空気中で焼成すると、

目的の六方晶W03が得られる。この六方晶 W03は六角形のトンネル構造を有

しているため、トンネル内に金属イオンなどをインターカレートすることがで

き、電池の正極材料としての応用も期待できる。

1993年、大井らは過酸化ポリタングステン酸セシウム塩を前駆体として用

いる方法により、パイロクロア (pyrochlore)構造 (Fig.I-3)のセシウムタングス

テンブロンズを初めて合成することに成功した [14]0過酸化ポリタングステ

ン酸水溶液に臭化セシウム水溶液を CslW比が2になるように混合し、 CslW

比が0.48の前駆体を沈殿させる。その前駆体を 700
0

Cの水素雰囲気中で焼成

することにより、新規なパイロクロア (pyrochlore)構造のセシウムタングステ
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IPA 2g/ 20ml H20 

NH40H2ml 

a I b 
removingは C悶H202 removingωss也02LODeMon
catalytically with Pt net by heatingω80

0

C. 可
ー__1一一一 L_______________l 

neutralizing白esolution by HCl (，4N) : 

no precipitation 

し 貯?空襲inaき見400主主EEL----;
j j 
Hexagonal-W03 

Fig. 1・2 New sy血eticprocedure of hexagonal W03 derived from IPA 

(peroxo・polytungsticacid) by Oi et al. [5] 
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Fig.l・3 Schematic view of pyrochlore s佐ucture. An octahedron corresponds 

to W06. Tbese octaheda are linked with one ano血erby sh紅ingtheir comers， 

forming six-membered ring. Alkali ions訂'elocated in the hexagonal tunnel. 
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ンブロンズが得られた。

驚いたことに、この報告の一ヶ月後、同じジャーナル (Journalof Solid State 

Chemistry)でBell研究所の Cavaらが同ーのパイロクロア (pyrochlore)構造のセ

シウムタングステンブロンズの合成を報告した [15]0 Cavaらは CS2W04，WU2， 

W03 の混合体の固相反応により合成しており、生成物には金属タングステン

の不純物相が含まれている。一般に、固相反応に用いられる原料を、ソフト化

学的合成法で用いるマイルドな条件で焼成したときは、未反応の原料が残った

り、不純物相が生成物に混じったりすることが多い。低温での生成物の均一性

(ここでは不純物を含まないの意)が良好なのはソフト化学的手法の特徴であ

る。
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1.4本研究の目的と意義

本研究は上に述べてきたようなソフト化学の研究の流れの中に位置づけるこ

とができる。我々の研究室では過酸化ポリタングステン酸塩を前駆体として空

気雰囲気で焼成し、導かれる物質の構造と物性を評価していた。空気雰囲気で

焼成した場合はタングステンが完全酸化状態の6価となるため、電気伝導性は

期待できない。そこで、本研究ではソフト化学的手法で合成した物質の電気的

物性を評価することを目的とし、前駆体を還元雰囲気で焼成することに着目し

た。還元雰囲気で焼成すれば、タングステンが5価と6価の混合原子価状態とな

るため、電子伝導性の発現を期待することができる。また、ソフト化学的合成

法によるもの特有の欠陥構造のため、新規な電気的物性の発現も期待すること

ができる。

これらを念頭におき、過酸化ポリタングステン酸アルカリ金属塩を様々な条

件で焼成し、様々な結晶構造を有する複合酸化物を合成していたところ、この

新規な方法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの抵抗率が

湿潤雰囲気下で著しく上昇していることを発見した。湿潤雰囲気で抵抗率が減

少する例は多く報告されているが、増加する例の報告は見当たらない。また、

抵抗率の増加も3桁以上と従来の湿度センサのメカニズムでは説明できないも

のであった。

本研究の目的は、この現象のメカニズムの解明と湿度センサへの応用の検討

である。この現象のメカニズムには、従来法よりも低温のマイルドな条件で合

成したことに由来する欠陥構造が深く関わっていると考えられる。

従来法によるものにはない、ソフト化学的合成法によるもの特有の電気特性

を見いだしたことや、従来の湿度センサとは全く違うメカニズ、ムの感湿特性を

見いだしたことで本研究の意義は大きいと考えている。
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1.5 本論文の構成

本論文の題目は「タングステンブロンズのソフト化学的合成と電気物性に関

する研究」である。本論文の構成について以下に示す。

第 1章は序論であり、ソフト化学の沿革および、概念について概説した後、ソ

フト化学における代表的な研究例や過酸化ポリ酸塩を前駆体として用いた研究

例について述べた。また、その中で、本研究の学術上の意義について述べた。

第2章では、タングステンブロンズの新規なソフト化学的合成法について述

べ、従来の固相反応法との比較を行った。

第3章では、新規手法で合成したタングステンブロンズについてキャラクタ

リゼーションを行った結果について述べた。従来の固相反応法によるタングス

テンブロンズと比較し、基本的性質における相違点を明らかにした。

第4章では、新規手法で合成したタングステンブロンズの抵抗率の感湿特性

について述べた。水蒸気による抵抗率変化の挙動について述べた後、抵抗率変

化のメカニズムについて様々な手法で分析し、考察を行った結果について述べ

た。

第5章では、湿度センサへの応用の可能性と問題点について述べた。特に、

従来の湿度センサにない利点について、詳しく述べた。

第 6章は総括であり、本研究を要約し、得られた研究成果をまとめた上で、

今後の展望について述べた。
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第 2章

本章では、タングステンフ'ロンズの新規なソフト化学的合成法について述べ、

従来の固相反応法との比較を行う。

2. 1 緒言

タングステンブロンズ(MxW03)は非常に古くから知られる物質で、 1950年

代の文献に既に hexagonal構造のカリウムタングステンブロンズ (KxW03)の結

晶構造の報告が見られる [1][2]。タングステンブロンズはタングステンの原子

価が5価と 6価の混合原子価状態にあるため、金属光沢を有し、金属的な電気

伝導性を有している。ブロンズの名で呼ばれるのはその金属光沢所以である。

タングステンブロンズの合成法としては、金属酸化物などを化学量論比で混合

し、 850，._ 1000 oc前後の真空封管中で焼成する方法がよく知られている [3]。
本研究では、過酸化ポリタングステン酸塩を原料に用いることにより、従来よ

りも低温 (500oC，._ 700 oC )でタングステンブロンズを合成することに成功し

た。均質な前駆体を原料にすることにより、低温合成が可能になったものと考

えられる。本章ではこの合成法について詳しく述べる。

タングステンブロンズでは、タングステン原子が一部5価に還元された状態

となっている。これを「還元体」と呼ぶことにすれば、タングステン原子がす

べて 6価の完全酸化状態となった「酸化体」もよく知られている。この「酸化

体」はタングステートと呼ばれ、タングステンブロンズと同様の結晶構造を有

することで知られている。タングステンブロンズが 1950年代以前から知られ

ていたのに対して、タングステートは比較的歴史が浅く、 1967年の

Deschanvresらによる報告が初めてである [4]0 Hussainらは、タングステンブ

ロンズとタングステートとの結晶構造の類似性に着目し、両者の閣の相変化に

ついての研究を報告している向。本研究では、タングステンブロンズの合成

法を検討する過程で、この「酸化体」のタングステートも合成されたので併せ

て報告する。
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タングステートのソフト化学的合成については他の研究グループが多く報告

している [6][7][8]が、タングステンブロンズのソフト化学的合成の報告はほと

んどなく、筆者らの報告の前後に、何件か見られるだけである [9]。

2.2過酸化ポリタングステン酸の合成とその構造

本研究で用いる前駆体の調製には、過酸化ポリタングステン酸が出発原料と

なる。本節ではその過酸化ポリタングステン酸の合成法について述べる。

タングステン粉末(三津和化学薬品，粒径1.2μffi，純度99.9%) 11.03gを

21--31の大きさのビーカーに入れ、そこに 15%過酸化水素水溶液70mlを混

合する。数十秒後に激しく酸素の泡を出しながら反応し、 2--3分後に沈静化

する。この反応の際、激しく発熱するので、ビーカーの底をあらかじめ水につ

けておいたり、激しく発泡しているときに純水を少量注入したりして、過熱を

防ぐ。過酸化ポリタングステン酸は熱に弱いので、この過程で冷却の工夫を行

わないと、 70
0
C以上にまで温度が上昇し過酸化ポリタングステン酸が分解し

てしまう。過酸化ポリタングステン酸が分解してしまうと、酸化タングステン

二水和物 (H2W04・H20)の黄色沈殿が生成する。

反応終了後、数十分静置した後、白金黒付き白金網を用いて、水溶液中に過

剰に存在する過酸化水素を触媒的に分解除去する。この際、分解しすぎると、

タングステン原子に配位している過酸化水素分子まで分解してしまい、過酸化

ポリタングステン酸水溶液の分解を招くことになる。

過酸化水素の分解による酸素の発泡がほぼおさまった段階で、白金黒付き白

金網を取り出し、孔径0.1μmの櫨紙を用いて吸引漉過し、未溶物を除去する。

そうすると、黄色透明な強酸性水溶液 (pHくりが得られる。この水溶液の状態

..f/ 
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ではやや不安定で長期間の保存はできない。長期間、水溶液の状態で、放置する

と、過酸化ポリタングステン酸の分解を招くことになってしまう。

この水溶液を約 300Cでロータリーエヴァポレーターを用いて、減圧蒸留す

ると、黄色ガラス状固体の過酸化ポリタングステン酸が得られる。これは一種

の固体酸であり、

実験式 2W03・H202・4H20

で表されることがわかっている [10]。

ポリタングステン酸には莫大な種類のものが報告されている [11]0 ペロキ

ソ基を有する過酸化ポリタングステン酸に限ってみても、その種類は非常に多

い[12]。上述の方法で合成された過酸化ポリタングステン酸は、 1984年に工

藤らによって報告された新規なものである [13]0 この過酸化ポリタングステ

ン酸は非晶質として得られるため、正確な構造決定は困難であるが、 1991年

難波らによって報告されたモデルが最も確かで、あると考えられている。難波ら

はX線動径分布関数 (RD町により、 Fig.2・1に示すような

化学式 [W12038(02)6116-

で表されるポリアニオン構造を有していると解析した [14]。この構造では、

W06八面体だけでなく、 W06八面体の酸素原子の一部がぺロキソ基に置換さ

れた WOS(02)擬八面体も構成単位となっている。このポリアニオンは、

WOS(02)擬八面体が頂点を共有する形で形成した六員環を、 W06八面体が稜

を共有する形で形成した三員環で上下から挟み込んだ形となっている。
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edge-shared 

3・memberedring 

corner-shared 

6・memberedring 

edge-shared W:@) 0:0 

3・memberedring 

Fig.2・1 Structure model of peroxo・polyωngsticacid (IPA) anion by Nanba et 

al. [14] 
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2.3前駆体の調製

本研究では合成時の前駆体として過酸化ポリタングステン酸塩を用いている。

本節では過酸化ポリタングステン酸塩の合成法について述べる。

2.3.1 過酸化ポリタングステン酸カリウム塩の合成

過酸化ポリタングステン酸カリウム塩の合成方法を以下に示す。

2. 2で述べた方法で過酸化ポリタングステン酸を合成し、タングステンに対

するモル濃度で 0.6mol/lとなる過酸化ポリタングステン酸水溶液を 50ml調製

する。この水溶液に、同じ 0.6mol/lの濃度の臭化カリウム (KBr)水溶液 50ml

を混合する。ほぼ混合と同時に淡黄色の過酸化ポリタングステン酸カリウム塩

の沈殿が生じる。一昼夜静置した後、孔径0.2μmのセルロース漉紙で議過す

る。議過後、沈殿を 70""'"80 ocで乾燥させ、メノウ製の乳鉢で十分に粉砕し所
望の前駆体、過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を得る。

二つの水溶液を混合するときは臭化カリウム水溶液をスターラーで擾枠して

いるところに、過酸化ポリタングステン酸水溶液をすばやく注ぎ込むようにす

る。生成する沈殿が混合時の KJW比によって異なるものになる可能性がある

ので、混合途中に一時的に KJW比の異なる状態になるのを最小限にするため

である。臭化カリウム水溶液に過酸化ポリタングステン酸水溶液を注入すれば、

一時的に W に対して K過剰の状態を経由することになる。逆に、過酸化ポリ

タングステン酸水溶液に臭化カリウムを注入すれば、 Kに対して W過剰の状

態を経由することになる。過酸化ポリタングステン酸水溶液は Kイオンが少

量混じったときには、酸化タングステン二水和物 (H2W04・H20)の沈殿が共沈

することもあったので、前者の混合手順をとる方がよいと考えた。また、混合

時には臭化物イオンとぺロキソ基との副反応も進行し、臭化物イオンがぺロキ

.[1# 



~ ソフト化学的合成

ソ基で酸化されて臭素が発生する。この副反応の影響については別の研究があ

る[15]。

沈殿は水溶液の混合とほぼ同時に生じるが、そのまま一昼夜静置する必要が

ある。混合直後に孔径0.2μmの漉紙で漉過すると、沈殿の一部が漉紙を通過

してしまうのである。混合直後には極めて小さい粒子が沈殿し、一昼夜静置す

ることで、沈殿のクラスターが成長し、漉紙で瀦過できるようになると考えら

れる。

粉末X線回折の結果から、過酸化ポリタングステン酸カリウム塩は非晶質

であることがわかっている。赤外スペクトルの測定結果からは、指紋領域が過

酸化ポリタングステン酸と類似していることから、基本構造は過酸化ポリタン

グステン酸と同様であると考えられている [16][17]。カリウムイオンと過酸化

ポリタングステン酸イオンが反応して塩を形成する際に、過酸化ポリタングス

テン酸の基本的なアニオン構造は保持されていることになる。

ICP発光分析を用いて、この過酸化ポリタングステン酸カリウム塩中の KIW

比を求めた結果、 0.3となった。溶液混合時の KIW比が 1であるにも関わら

ず、沈殿中の町W比が 0.3となったことは、沈殿時に複雑な溶液反応が進行

していることを示唆している。沈殿の上澄み液には、相当量のカリウムとタン

グステンが残っていることがわかっており、上澄み液と沈殿の平衡関係は別の

研究テーマとして興味深いものとなるであろう。

また、上の合成法では臭化カリウム水溶液を用いた例を示したが、硝酸カリ

ウムや塩化カリウム水溶液を用いても、同様の過酸化ポリタングステン酸カリ

ウム塩が生成し、前駆体としての性質は臭化カリウム水溶液を用いた場合と変

わらないことがわかっている。
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2. 3. 2過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩の合成

2.3. 1で述べた過酸化ポリタングステン酸カリウム塩と同様の合成手順で過

酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩も合成できる。以下に過酸化ポリタング

ステン酸ルビジウム塩の合成法について示す。

2. 2で述べた方法で過酸化ポリタングステン酸を合成し、タングステンに対

するモル濃度で 0.6molllとなる過酸化ポリタングステン酸水溶液を 50ml調製

する。この水溶液に、同じ 0.6molllの濃度の臭化ルビジウム (RbBr)水溶液

50ml を混合する。ほぼ混合と同時に淡黄色の過酸化ポリタングステン酸ルビ

ジウム塩の沈殿が生じる。一昼夜静置した後、孔径0.2μmのセルロース櫨紙

で漉過する。漉過後、沈殿を70，.._800Cで乾燥させ、メノウ製の乳鉢で十分に

粉砕し所望の前駆体、過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩を得る。

粉末X線回折の結果から、過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩も非品

質であることがわかっている。赤外スペクトルの測定結果からは、指紋領域が

過酸化ポリタングステン酸と類似していることから、基本構造は過酸化ポリタ

ングステン酸と同様であると考えられている。ルビジウムイオンと過酸化ポリ

タングステン酸イオンが反応して塩を形成する際に、過酸化ポリタングステン

酸の基本的なアニオン構造は保持されているということである。

.!'o 



~ ソフト化学的合成

2.4 タングステンブロンズの合成

2. 3で述べた方法で合成した前駆体を 500oC，._， 700 oCの還元雰囲気で焼成す

ると結晶化し、結晶性のタングステンブロンズが生成する (Fig. 2・2)。ここで

は、導かれるタングステンブ、ロンズを中心に報告する。

2.4.1 過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を前駆体に用いた場合

過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を前駆体として様々な条件で焼成した

結果、様々なタングステン複合酸化物が導かれた。その結果をTable 2・1に示

す。

過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を水素雰囲気(H210%， N2 90%)の下、

500
0

Cで 1時間焼成すると、濃青色のヘキサゴナルカリウムタングステンブロ

ンズが単相で生成した。

potassium peroxo・polytungstate → KO.3W03 (2.1) 

500
0

C in H2 

粉末XRD測定を行った結果、 Magneliらが 1951年に報告しているもの [1]

や、Pyeらが 1979年に報告しているもの [3]と同様の結晶構造を有していた。

MagneliらやPyeらの報告は、前駆体を用いたソフト化学的手法ではなく、固

相反応法によって合成したブロンズに関するものである。従来の固相反応法で

は、化学量論比の K2W04.W03. Wを混合し、真空ガラス封管中 850
0Cで72時

間焼成するという方法がとられている。

本研究でのソフト化学的手法を、従来の固相反応法と比較するため、従来法

の原料をソフト化学的手法のマイルドな条件で焼成するとどうなるかを調べた。

Pyeらの方法に従って、 KO.3W03の組成となる化学量論比の K2W04，W03， W 

の混合物を調製し、 5000Cの水素雰囲気(H210%， N2 90%)で焼成した。
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metallic W powder 

removing excess H202 

catalitically with Pt net 

dissolved in 15% H202 aq 

dried at 30 oc 

peroxo・polytungsticacid 

(yellow glassy solid) 

dissolved in K + solution 

potassium peroxo・polytungstate

(amorphous precursor) 

heating at 500 ~ 700 oc 
in H2 

potassium tungsten bronze 

(KxW03) 

Fig.2・2 Synthetic procedure ofωngsten bronze by new soft-chemical me血od. 
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ソフト化学的合成

Table 2-1 Compounds synthesized by heating potassium peroxo・polytungstate

(amo叩housprecursor). 

heating conditions (N2 balance) 

500
0

C 02 20% 

H2 10% 

H2 10% 

700
0

C 02 20% 

H2 10% 

H2 10%， H20 2% 

H2989る， H202%

800
0

C H202% 

H2 10%， H20 2% 

H2989ら， H20 29ら

products 

HPT 

HTB 

8TH 

HPT 

HTB+TTB+W 

HTB + TTB 

TTB+W 

HPT 

8TH + TTB 

K2W04+ W 

HTB = potassium hexagonal tungsten bronze (KxW03， x=0.3) 

TTB = potassium tetragonal 旬ngstenbronze (Kx W03， x=0.57) 

HPT = potassium hexagonal tungstate (Kx W l-xJ603， x=O.3) 
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0.15K2W04 + 0.80W03 + 0.05W 斧 KO.3W03 (2.2) 

500
0

C in H2 

生成物の粉末XRDを測定したところ、生成物には未反応の原料が多く残っ

ていた。ヘキサコナルカリウムタングステンブロンズも一部生成していたが、

500
0
Cでは固相反応の進行は困難だったようである。

同様の原料 (K2W04，W03， Wの化学量論比混合物)を用いて、 8500Cの不活

性雰囲気 (N2100%)で4時間焼成したところ、ヘキサゴナルカリウムタングス

テンブロンズが純度よく生成した。

0.15K2W04 + O.80W03 + 0.05W → Ko.3 W03 (2.3) 

850
0

C in N2 

従来の報告は真空中で、の合成例が多かったので、 8500Cの窒素雰囲気中でヘ

キサゴナルカリウムタングステンブロンズが得られたことは意外であった。原

料に用いた Wパウダーの粒子が過酸化水素との反応に用いる細かいものであ

ったことや、たまたま窒素ガスの純度がよく酸素分圧が低かったので、固相反

応がうまくいったものと考えられる。この試料は後で述べる物性評価で、ソフ

ト化学的手法による新規なヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズとの比

較のため用いている。

過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を 700
0

Cの水素雰囲気 (H2 10%， N2 

90%)で焼成するとヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ (K-HTB)とテ

トラゴナルカリウムタングステンブロンズ (K-TTB)と金属タングステンの混

合物が生成する。 K-TTBは赤紫色の結晶粒子で、化学式は KO.57W03で知られ

ている。 K-HTBは化学式が K0.3W03であるから、高温で K-HTBが K-TTBと

金属タングステンに不均化したと考えることもできる。光学顕微鏡で観察した

ところ、結晶粒子は数十μmの大きさまで成長していた。

~/) 
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700
0Cの水素雰囲気(H210%， N290%)で焼成した場合は上のように金属タン

グステンが析出したが、水蒸気を雰囲気に混ぜることによって、還元力を弱め

て焼成したところ、金属タングステンは析出しなくなった。水素雰囲気 (H2

8%， H20 2%， N2 90%)で過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を焼成したとこ

ろ、生成物はヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ (K-HTB)とテトラ

ゴナルカリウムタングステンブロンズ (K-TIB)の混合物となった。一般に、

K-TTBはK-HTBよりも KIW比の大きい組成をもっ。同じ前駆体を用いて、

500
0

Cでは K-HTBの単相、 7000Cでは K-HTBとK-TTBの二相が得られてい

ることを考えると、 5000Cで得られた K-HTBではカリウムリッチな相が粒界

に存在している可能性がある。この相が 7000Cになると、 K-H'τBの結晶粒子

と反応して、 K-TTBに変化するのである。この考え方は後で述べる抵抗率変

化のモデルにも関わってくる。

過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を 500oC___ 700 oCの空気雰囲気で焼成

すると淡黄色のヘキサゴナルカリウムタングステートが生成する。これはヘキ

サゴナルカリウムタングステンフキロンズを酸化状態にしたもので、ブロンズと

同様の骨格構造を有し、ブロンズにくらべて酸素の多い構造をもっ。この過剰

の酸素の存在位置については諸説があり、様々なモデルが提唱されている

[9][18]。

タングステートとタングステンブロンズは過剰酸素以外は結晶構造が同じで、

両者聞は骨格構造を保ったまま、可逆的に酸化還元される (Fig. 2-3)。この酸

化還元反応が過剰酸素の出入りだけで、説明のつく topochemicalな反応なのか、

大幅な結晶構造の再編 (reconstruction)を伴う反応なのかは非常に興味深いとこ

ろである。このことについて Hussainらは、酸化還元反応を光学顕微鏡で観察

し、結晶構造の再編を伴っていると主張している [5]。酸化時に酸素同位体を

使い、還元時に放出される水分子を MSスペクトルで調べる実験により明らか

にすることを筆者らは考えている。これはまた別の研究テーマとなるだろう。
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K-HTB 
(dark blue) 

anmorphous precursor 

(potassium peroxo・polytungstate)
c
w
 

t

a

 

n
u
 
n
u
n
H
 

F
O
-
-

5000C 

in H2 

In alr 

K-HPT 
(pale yellow) 

Fig. 2・3 Redox reaction between potassium hexagonal ωngsten bronze 

(K・8TB，Kx W03， reduced form) and potassium hexagonal tungst総(区・HPT，

KxWl-x/603 or KxW03+xl2， oxidized form). Redox reaction occurs reversibly 

between these two phase keeping their crystal s甘ucωres.
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2.4.2過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩を前駆体に用いた場合

過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩を 500oC ---600 oCの水素雰囲気 (H2

10%， N2 90%)で焼成すると、ヘキサゴナルルビジウムタングステンブロンズ

(Rb-HTB)が単相で得られる。これは従来の固相反応法で合成されていたもの

と同様の結晶構造を有している [19]0

過酸化ポリタングステン酸ルビジウム塩を 500oC___ 700 oCの空気雰囲気で焼

成すると、ヘキサゴナルルビジウムタングステートが得られる。これも従来報

告されていたものと同様の結晶構造を有する。

ヘキサゴナルルビジウムタングステンブロンズ、ヘキサゴナルルビジウムタ

ングステートは、それぞれヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ、ヘキ

サゴナルカリウムタングステートと同様の結晶構造を有しており、イオン半径

の違いによる格子定数の違いが若干見られるだけである。
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2.5第2章の結論

ヘキサゴナルタングステンブロンズは新規なソフト化学的手法により、次の

ように合成できることがわかった。過酸化水素水に金属タングステン粉末を作

用させると激しく発泡して溶解し、過酸化ポリタングステン酸水溶液が得られ

る。この溶液にアルカリ金属イオンを含む水溶液を混合すると、非晶質の過酸

化ポリタングステン酸アルカリ金属塩が沈殿する。この非品質の塩を 500
0Cの

水素雰囲気で焼成すると、ヘキサゴナルタングステンブロンズが生成する。ヘ

キサゴナルタングステンブロンズは従来、 1000
0

C近くの高温での固相反応法

により合成されていたが、均質な過酸化ポリタングステン酸塩を調製し前駆体

として用いることにより、従来法よりも著しく低温の 500
0

Cで合成することが

可能になった。また、同様の前駆体を用いて、焼成条件を変えることにより、

テトラゴナルタングステンブロンズなど、別の相も合成できることがわかった。
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第3章

新規手法で合成したタングステンブロンズの

キャラクタリゼーション
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第 3章

本章では、新規なソフト化学的方法で合成したタングステンブロンズのキャ

ラクタリゼーションについて、従来のタングステンブロンズと比較しながら述

べる。

3. 1 緒言

タングステンブロンズやタングステートなどタングステン複合酸化物に関す

る研究は 1970年代に集中的に行われ、従来法で合成されたものの構造解析や

物性評価などは 1980年頃までにほぼ一段落している。その後、 1980年代後半

から新規なソフト化学的方法で合成したものの報告が徐々に見られることにな

る。

タングステンブロンズ(MxW03;M=H， Li， Na， K， Rb， Cs， Ca， Ba， Sr， In， Tl， Ge， 

Sn， Pb， Cu， Ag etc.)は金属光沢を有し、金属的な電子伝導性を示すことから、

古くから電気物性の研究対象となってきた。 1975年には、ヘキサゴナルルビ

ジウムタングステンブロンズ(RbxW03)の超伝導状態への転移温度が、酸でエ

ッチング処理することにより、 7.7Kまで上昇するという報告が見られる [1]。

この理由は定かではないが、合成経路の違いによる新規物性の発現を示唆する

好例である。本研究では合成経路の違いによる新規物性の発現を期待して、タ

ングステンブロンズを低温合成法で合成した。本研究の場合、低温合成に由来

する格子欠陥が新規物性発現に深く関わることになると考えられる。

本章では、既に報告されているタングステンフ'ロンズ、についてまとめながら、

新規な方法で合成したタングステンブロンズについて考察していくことにする。

新規なソフト化学的手法で合成されたタングステンブロンズの内、低温で単相

で得られたのは、ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズとヘキサゴナル

ルビジウムタングステンブ、ロンズの 2種である。本研究では、キャラクタリゼ

ーションをヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ、を中心に行った。ヘキ
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サゴナルルビジウムタングステンブロンズの構造解析と物性評価については、

現在別の研究室員が実験を進行中である。

本研究では合成法を検討する過程で、酸化体のタングステートも合成された。

タングステート [2]-[4]はタングステンブロンズと違って電気良導体ではない

が、結晶構造はタングステンブロンズと同様で、近年のソフト化学分野の研究

報告ではタングステンブ、ロンズとタングステートを明確に区別せずに報告して

いるものもある [5]。タングステンブロンズのキャラクタリゼ、ーションには、

タングステートに関する報告 [2]ー[4]も参考にする必要がある。

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズのキャラクタリゼーションの過

程で、その抵抗率が湿澗雰囲気中の水蒸気の作用で、増加することを見いだした

が、これについては後の第4章でまとめて述べる。本章では抵抗率以外のキャ

ラクタリゼーションの結果について述べることにする。

3.2 ICP発光分析による KIW比の決定

3.2.1 はじめに

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズはKxW03という化学式で表さ

れる濃青色の物質である。カリウムイオンの存在によってタングステンが5価

と6価の混合原子価状態となっているため金属光沢も有している。 KxW03の

xの範囲は 0.18'_0.31のものが報告されている。 xの値によって、格子定数

は若干異なるが、格子定数の値やRietveld解析の結果から xの値を求めること

は困難である。そこで、 ICP発光分析(誘導結合高周波プラズ、マ分光分析

inductively coupled plasma spectrometry)でKIW比を求めることにより、 xの値

を決定した。
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ICP発光分析とは、不活性気体(アルゴンなど)の気流中においたコイルに

4，..._ 50MHz， 出力 2，..._10kWの高周波発信器から高周波電流を流すときに発生

する無極放電プラズマの中に、主としで溶液状の試料を噴霧して行う発光分光

分析法のことである。試料の利用効率がよく、高感度の多元素同時定量ができ

るという特徴がある。直流アークやスパーク光源を利用する分析法に比較して、

検出感度が 1桁くらい高い。多くの金属元素の検出感度は 10-4-." 10-3μ 

g/cm 3で、 10-3，..._10-2μg/cm sの範囲の定量が可能である。

3. 2. 2 実験

新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズを3%の

過酸化水素水溶液に溶解させて、測定用溶液とした。標準試料としては、原子

吸光分析用の市販のカリウム標準溶液とタングステン標準溶液(和光純薬工業)

を用いた。測定溶液中のカリウムとタングステンの両方の発光強度を測定し、

標準溶液から作成した検量線を用いで濃度を求めた。

また、新規な手法によるヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの

むW比を合成時に制御する目的で様々な試みを行った。過酸化ポリタングス

テン酸カリウム塩を沈殿させる際に、混合する臭化カリウム水溶液の濃度を変

えたり、臭化カリウムでなく、塩化カリウムや硝酸カリウムを用いたりして、

最終的に生成するヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズのむW比を求

めた。これらの結果についてもここで述べる。

3.2.3結果と考察

本研究で通常用いた、カリウムとタングステンのモル濃度比が 1:1になるよ

うに、臭化カリウム水溶液と過酸化ポリタングステン酸水溶液を混合して沈殿

させた過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を前駆体として用いて合成したヘ
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キサゴナルカリウムタングステンブロンズの KIW比は 0.29-.; 0.30と決定され

た。本研究で、キャラクタリゼーションや感湿特性の評価に用いたヘキサゴナ

ルカリウムタングステンブロンズの化学式は KO.3W03であることがわかった。

前駆体の過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を沈殿させる際に、塩化カリ

ウムや硝酸カリウム水溶液を用いて、混合時の溶液中の KIW比が 1となるよ

うにした場合も、臭化カリウム水溶液を用いた場合とほぼ変わりなく、生成し

たヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの KIW比は 0.3前後であった。

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの KIW比の上限は構造的には

0.33であり、その値を越えるとカリウムイオンの存在する場所が構造中になく

なってしまうので、ヘキサゴナル以外の相となる。この合成手法では混合時の

溶液中の KIW比が 1のときに、生成物のヘキサゴナルカリウムタングステン

ブロンズの KIW比が0.3とほぼ上限に等しくなっている。そこで、 KIW比の

小さいヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズを合成する目的で、臭化カ

リウム水溶液の濃度を小さくして沈殿の調製を行った。

溶液混合時の臭化カリウム水溶液の濃度を小さくした場合、つまり混合時の

溶液中の KIW比を小さくした場合(KIW=O.l，0.3， 0.5)、沈殿は極微量にしか生

じなかった。この溶液を長時間放置すると、タングステン酸化物水和物の沈殿

が進行したようであった。このようなことから、 KIW比の小さいヘキサゴナ

ルカリウムタングステンブロンズの合成は断念した。

なお、沈殿後の上澄み液を ICP発光分析にかけると、相当量のカリウムと

タングステンが残っていることがわかっており、前駆体の沈殿時には溶液相と

沈殿相との聞に複雑な平衡関係が成立していると考えられる。
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3. 3結品構造の Rietveld解析による精密化

3.3.1 はじめに

カリウムタングステンブロンズ (KxW03)については、ヘキサゴナル

(hexagonal)以外に、正方品 (te位agonal)のもの、立方品 (cubic)のもの(欠陥ぺ

ロブスカイト型)、斜方晶 (orthorhombic)のもの(インターグロウス構造)が報

告されている [6]-[11]。これらの KIW比の範囲と結品構造の関係について

Table 3・1に示した。いずれの構造も Re03型が基本となっており、 W06八面

体がすべての頂点酸素を共有して、 3次元的につながっている。そのため、

W と0の比は 1:3である。

ヘキサゴナルタングステンブロンズの結晶構造の鳥撒図をFig.3・1に示した。

図の中の八面体一つがW06に相当し、八面体の頂点部分に酸素原子、八面体

内部の中心部にタングステン原子が位置する。この W06八面体が頂点の酸素

原子を共有する形で連結し、六員環を形成する。そして、これと同様の部分構

造が上下左右前後につながっていくことで結晶構造が形成される。カリウムイ

オンは六員環のトンネル中に存在する。カリウムイオンが六員環のトンネル中

に全て埋まったときの、 KIW比は 0.33である。

この結晶構造の単位格子は Fig.3-2に示したように、底面がひし形となる四

角柱をとる。単位格子の底面としてはタングステン原子の並ぶ面をとるのが通

常である。単位格子の高さ (c軸方向の格子定数)としては、 W06八面体の並

ぶ層の 2層分をとる。酸素原子はタングステン原子と同じ面内に位置するもの
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Table 3-1 Relationship between crystal structure of potassium tungsten bronze and 

potassium content (x in KxW03). 

x in KxW03 crystal s佐ucture reference 

x 三五 0.10 orthorhombic (intergrowth) Hussain et al. [6] 

0.13孟x孟 0.31 hexagonal Banks et al. [7] 

0.40 ~玉 x 孟 0.60 te町agonal Reau et al. [8] 

0.81孟x孟 0.92 cubic (defect perovskite) Hagg [9] and Magneli [10] 

Reported potassium content (x) of hexagonal crystal s佐uctureis up to 0.31 though 

it is theoretically possible up to 0.33. Orthorhombic type has an intergrowth crystal 

structure of hexagonal and cubic type， which has recently been reported by Hussain et 

al. 
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Fig.3・1 Schematic view of crystal s佐uctureof potassium hexagonal tungsten 

bronze (K-HTB). An oct油edroncorresponds to W06. These octaheda紅e

linked with one another by sharing their comers， forming six-membered ring. 

Potassium ions are located in the hexagonal tunnel. 
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OK 
図 W060C脚

Fig. 3-2 Structure of pot鎚siumhexagonal加略取nbronze (K-HTB) projected 

along c axis ([001] axis). 
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と、タングステン原子の上下に位置するものとがあるが、タングステン原子と

同じ面内に位置するものをwindowoxygen、タングステン原子の上下に位置す

るものを cavityoxygen と呼ぶ。これは、結晶構造中の六角形のトンネルの中

の空間で、タングステン原子と同じ面にある空間を windowと呼び、 2つの

windowの間にある比較的広い空聞を caviザと呼ぶことから付いた呼び名であ

る。 cavityは「かご」の意味で、 18個の酸素原子にあたかも「かご」のよう

に固まれていることが、その名の由来である。カリウムイオンなどは、この

cavityの中心に位置している。

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズについては、古くは Magneliが

1953年に XRDスペクトルに空間群P63/mcmを使用して結晶構造を決定してい

る[10]。コンビューターを利用したRietveld法による結晶構造の精密化では、

Pyeらをはじめとして、 Table 3-2に示したように多くの研究者の手によって

行われている [12]-[15]。

これらの結晶構造の精密化の報告の中で目を引くのは Pyeらの研究である。

Magneliをはじめとする多くの研究者は空間群P63/mcmを用いて結晶構造の精

密化を行っているが、 Pyeらは空間群P6322を用いて結晶構造を精密化してい

る。Pyeらは固相反応法により単結晶と粉末のヘキサゴナルカリウムタングス

テンブロンズ(KO.3W03)を合成し、単結晶を用いて X線回折、粉末を用いて中

性子線回折を行って構造を精密化している。中性子線回折は X線回折に比較

して原子番号の小さい元素に対して敏感であるから、酸素原子の位置決定には

X線回折よりも有効な手段となる。 Pyeらは中性子線回折では空間群P63/mcm

よりも、 P6322を使った方が良好な結果が得られたと報告している。 P6322と

P63/mcmが異なる点は window oxygenの位置である。 P63/mcmでは window

oxygenは正確にタングステン原子と同じ面内に位置しなければならないが、

P6322では window oxygenがタングステン原子の面から対称性を保ちながら上

下に若干ずれることが許される。Pyeらは粉末中性子線回折でP6322を使った
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Table 3-2 Lattice parameters for K-HTBs企omprevious papers. K-HTBs were 

synthesized by the conventional solid state reaction methods. 

x in KxW03 a(λ) c (λ) space group reference 

0.27 7.40 7.56 P63/mcm Magneli [10] 

0.31 7.37 7.54 P63/mcm Magneli [10] 

0.26 7.385 7.530 P6322 Pye et al. [12] 

0.20 7.3869(3) 7.5101(3) P63/mcm Kihlborg et al. [13] 

0.32 7.3835(3) 7.5007(4) P63/mcm Kihlborg et al. [13] 

0.26 7.389(1) 7.508(2) P63 Schultz et al. [14] 

0.20 7.385 7.503 Hussain et al. [15] 

0.33 7.385 7.534 Hussain et al. [15] 
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結果より、 windowoxygenは実際にはタングステン原子の面よりも上下にずれ

ていると報告している。 window oxygenが交互に上下にずれていることから、

彼らはこれを "puckering"(しわょせ)と表現し、従来の報告については

"Magneli's failure"とまで言つてのけている。 X線は酸素原子に敏感ではない

ので、 Magneliをはじめとする研究者は酸素原子位置のわずかなずれを検知で

きなかったのであろう。

本研究では新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズについて、上に述べたような報告をふまえ、粉末X線回折の結果を用いて、

空間群P63/mcmとP6322の両方を用いて精密化を試みた。

3. 3. 2実験

粉末X線回折装置(理学電機製悶NT，出力 40kV-20mA)に、線源として Cu

kα ， Niフィルターを用い、 2() = 2 0 ，.._ 70 0の範囲を 0.020のステップでス
キャニング時聞を 5秒として走査した。 Rietveld解析プログラムとしては、

UNIX上で動く RIETANを使用した [16]。

3. 3. 3 結果と考察

Magneliや Pyeらの文献を参考に空間群P63/mcmとP6322の両方を用いて精

密化を行った結果、 Rr値は P63/mcmで0.0391、 P6322で0.0687となった。こ

れらの内、 Rr値の良い P63/mcmを採用した。Pyeらの主張の通り window

oxygenは上下に "puckering"しており、 P6322がwindowoxygenにはふさわし

いと考えられるのだが、 P6322の使用には 1カ所難点があることがわかった。

cavity oxygenに使用する適当な siteがないのである。 P63/mcmでは 12ksiteを

cavity oxygenに使用するが、 P6322には、 P63/mcmの 12ksiteに対応する site

は存在しないのである。PyeらはP6322の6h siteをcavityoxygenに当ててい
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るが、この siteはP63/mcmの 12k siteとは対称性が全く異なるので、少し無理

があったものと考えられる。 cavity oxygenとwindow oxygenの両方の見地か

ら総合的に見た場合、 X線では空間群 P63/mcmの方が適切なのだろう。その

ような理由から、本研究では P63/mcmを採用した。

新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンフ'ロンズについて、

Rietveld法による結晶構造の精密化を行った結果を Table3-3に示した。精密化

では各原子の占有率を ICP発光分析で求めた値に固定し、 w以外の原子の B

値は大井らの文献 [17][18]を参考に適切な値に固定した。 cavity oxygen (12k 

site)が従来のものに比較して若干、理想位置からずれていることがわかったが、

それ以外は従来のものとほぼ同様の結晶構造であった。
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Table 3-3 Positional p紅釘netersfor K-HTB (KxW03 x=0.3企omchemical analysis) 

synthesized by heating potassium. peroxo・polytungstatein H2 at 500 oc . 

System 

Space Group 

z 
a 

C 

Atomic Position 

Atom Site 

Hexagonal; P63/mcm (No. 193) 

6 

7.3525(9)λ 

7.5357(7)λ 

W 6g (x，O， 1/4) 

0(1) 12k (x， 0， z) 

0(2) 1勾(x，y， 1/4) 

K 4e (0， 0， z) 

Interatomic Distance (λ) 

W-O in W06 octahedron 

W-O(I) 

W-0(2) 

K-0(2) 

1.92 2.06 

1.89 

1.93 

1.89 

2.06 

3.07 

3.50 

Parameter 

x:0.483(3) 

x:0.57(2) 

z:0.01(6) 

x:0.22(2) 

y:0.42(1) 

z:0.05(2) 

vd c
 

閣

0

5

;
・

叫

1

0

c
 
c
 
o
 

B 

1.7(8) 

0.59 

0.28 

0.68 

1.0 

0.45 

0(2)ー0(2)in hexagonal tunnel 

0(2)ー0(2) 2.55 2.80 

0(2)ー0(2)in prism tunnel 

0(2)ー0(2) 2.72 

0(2)ーO(1) in octahedron 

0(2)ー0(1) 2.98 3.07 

2.36 2.47 

2.40 2.52 

dt? 
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3.4 SEMによる観察

3.4.1 はじめに

結品粒子の形状や二次粒子の形状を、従来法で合成したヘキサゴナルカリウ

ムタングステンブロンズと比較するために、 SEM(走査電子顕微鏡 scannlng 

elec住on microscope)による観察を行った。一般に新規な無機物質を合成したと

きには基本的なキャラクタリゼーションのーっとして SEMによる観察を行う

必要がある。このキャラクタリゼーションの一環として SEMによる観察を行

った。第4章で詳しく述べるが、新規な手法によるヘキサゴナルカリウムタン

グステンブロンズの感湿特性には結晶粒子や二次粒子の形状の違いが大きく影

響していると考えられる。この意味でも SEMによる観察は重要であると考え

られる。

SEMによる観察を行う際に、 EPMA(elec紅onprobe microanalyzer)によって

元素の 2次元分布を同時測定することを希望したが装置の都合から、かなわな

かった。 EPMAによる観察ができなかったのは非常に悔やまれる。

3. 4. 2 実験

2. 4. 1で述べた従来の固相反応法により合成したヘキサゴナルカリウムタン

グステンブロンズと、新規なソフト化学的手法により合成したヘキサゴナルカ

リウムタングステンブロンズの二種類の試料を用いて SEMによる観察を行っ

た。粉末試料を試料台に両面テープで貼り付け、金を表面にスパッタリングし、

測定用試料とした。 SEMの装置は安井研究室にある日立製 S-700を用い、

4000倍まで、の倍率で、観察を行った。
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Fig. 3・3a SEM image for the new potassium hexagonal tungsten bronze 

(K-HTB) synthesized by soft-chemical method at relatively low temperature. (x4000) 
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Fig. 3・3b SEM image for the conventional potassium hexagonal tungsten 

bronze (K-HTB) synthesized by the solid state reaction at 850 oC . (x4000) 
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3.4.3結果と考察

SEM観察の結果を Fig.3・3a，3・3bに示した。新規なソフト化学的手法で合成

したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズは、従来法で合成したものよ

りも結晶粒子が小さくなっていることがわかった。また、二次粒子の形状も異

なっていると言える。従来法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブ

ロンズの結晶粒子の大きさは 10μmのオーダーだが、新規な手法で合成した

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの結晶粒子は 1μm以下の大き

さである。従来法によるものは結晶粒子の形状をはっきりと SEM写真により

確認できるが、新規な手法によるものは一つの結晶粒子が観察されているのか、

結晶粒子の凝集した二次粒子が観察されているのかこの写真からは判断が難し

従来のヘキサゴナルカリウムタングステンフ会ロンズは電子顕微鏡のピントが

比較的合いやすく、クリアーな SEM写真が簡単に撮影できたが、新規な手法

で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズはピントが合いにくく、

若干ピントのぼけた SEM写真となってしまった。これは SEMで撮影してい

る粒子表面の電気伝導性が悪くなっていることを示唆している。

これらの SEM写真の結果から予測されることは、結晶粒子や二次粒子の形

状が従来のものと異なるため、従来と異なる電気的性質を発現するのではない

かということである。後の第4章で抵抗率が感湿特性を有することを見いだし

たことについて述べるが、当初はこのような SEM写真の結果から電池の電極

材料としての応用を念頭においていた。
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~ キャラクタリゼーション

3.5 表面積測定

3.5.1 はじめに

SEMによる観察結果より、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタ

ングステンブロンズは従来のものと、結晶粒子、二次粒子の形状が異なってい

ることがわかったので、表面積測定を行った。従来のものに比べて、表面積の

大きいことが予測される。

ここでも比較のため、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングス

テンブロンズと、従来の方法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブ

ロンズの二種類の試料を用いて測定を行った。研究室内に表面積測定装置がな

いので、 (株)島津製作所試験計測事業部試験センターに依頼する形で測定を

行った。

3.5.2実験

島津製作所製マイクロメリティックス・アサップ 2000形を用いて、ガス吸

着法(窒素ガス)により、比表面積、細孔分布を測定した [19][20]0新規な手

法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズと、従来の方法で合

成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの二種類の粉末試料を用い

て測定を行った。試料の前処理として、真空下250
0Cで5時間加熱した後に測

定を行った。比表面積の値は BET法の計算式で求め、平均細孔直径の値は

BJH法の吸着側の値を用いた。
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3. 5. 3結果と考察

従来の固相反応法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの

表面積は O.6m2 /gとなり、全細孔容積は O.OOOcc/gとなった。新規な手法で合

成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの表面積は 1.2m2 /g、全

細孔容積は 0.004cc/g、平均細孔直径は 0訓 41μmとなった。

新規なソフト化学的手法で合成した試料の方が、表面積が大きいのは妥当な

結果だと言える。当初は、シリカゲルや活性炭のように非常に大きな表面積

(500m 2 Ig..._ 1000m 2 Ig)を有していることも予想していたが、そのような結果

は得られなかった。水の吸着がタングステンに対するモル比にして 0.25前後

まで可能であること(第4章で詳しく述べる)と、表面積が 1.2m2/gとそれほ

ど大きくないことを考えると、粒子の表面のみに水分子が吸着しているとは考

えにくい。水分子は粒子などの内部に取り込まれるような形態になっていると

予測される。

試料の密度(測定値 6.68g/cm3 )と表面積(1.2m2勾)から計算すると、結晶

粒子が球形をしていた場合、粒子半径は約 0.37μmとなる。これは SEMに

よる観察結果とも矛盾しない値である。この粒子の表面に水分子が単層で敷き

つめられるかたちで吸着しているとすると、タングステンに対するモル比にし

て数%のオーダーの水分子しか吸着できない。表面積の測定結果からは、水

分子が粒子内部に取り込まれるような形態になっていることが示唆された。

So  
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3.6 XPSによる分析

3. 6. 1 はじめに

i 3. 2 ICP発光分析」で述べたように、新規な手法で合成したヘキサゴナ

ルカリウムタングステンブロンズは、従来のものと同様の KJW比をもってい

ることがわかった。しかし、後の第4章で述べるように、新規な手法で合成し

たヘキサゴナルカリウムタングステンブ、ロンズは水を取り込むなど、従来のも

のにない性質を示す。新規な手法では低温で焼成するため、粒界などにカリウ

ムリッチな相ができ、その水和力によって水を取り込んでいる可能性がある。

そこで、 XPSにより表面近傍の KJW比の決定と、カリウムの状態分析を行っ

た。

比較のため、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロ

ンズと従来の固相反応法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズ(KO.3W03)の両方について測定を行った。

3. 6. 2実験

測定は工学部 5号館 3Fにある XPS装置(日本電子製 JPS-90SX)を用いて行

った。線源は MgK a (1253.6eV)を用い、出力 10.0kV・10.0mAで、測定を行った。

EB=O，.._ 1 OOOe Vの範囲を分解能 10.0eVでWide Range Scanした後、調べたい

ピークについて分解能 O.leV、 1ステップ 100ms、積算回数 30回で Narrow

Range Scanを行った。 passenergyは50eVで測定した。

比較のため、測定は新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステ

ンブロンズと従来の固相反応法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステン

ブロンズ、の両方について行った。当初は 13mmゅのぺレット試料を 2つ同時
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に試料台に載せてチャンバーの中に入れたが、試料からの脱気が大きく、 X

線を当てると真空度が下がったため、測定を一旦途中でやめた。真空度が

5xl0 -4 Paより悪くなると、放電を誘起し故障の原因となるためである。従来

の固相反応法によるぺレット試料は割って小さくしてから再測定し、新規な手

法で合成した試料は 500
0

Cの水素雰囲気で再焼成して、水を完全に飛ばしてか

ら再測定した。

3.6.3結果と考察

得られた XPSスペクトルを Fig.3-4に示す。この結果より bindingenergyは

Table 3・4のように求められた [21]。ピーク位置は、 C Is 1/2 のピークを

285.0eVとして校正しである(帯電補正は、新規な手法によるヘキサゴナルカ

リウムタングステンブロンズでー0.50eV、従来法のもので・2.80eVだった)。

Table 3-4のピーク面積を用いて、 2種の試料のKfW比の相対的比較を行う

と、比較に用いるピークによって幅があるものの、新規な手法で合成したヘキ

サゴナルカリウムタングステンブ、ロンズの方が、従来法のものよりもカリウム

組成が、 14.5%，_ 53.6%多いことが分かつた。定量性の良いピーク cw4f 5/2， 
W 4f 7/2とK2p 1/2， K 2p 3β)を用いて比較すると、新規な手法のヘキサゴナ

ルカリウムタングステンブロンズの方が約 19%カリウム組成が多い。

ICP発光分析でバルク全体のKfW比を求めた結果からは、新規な手法によ

るヘキサゴナルカリウムタングステンブ、ロンズも従来法によるものも、同様に

KfW=O.3であった。 XPS測定で観察しているのは表面から 5，.._ 30 Aの部分だ

から、新規な手法で低温合成したものは、結晶粒子の表面付近にカリウムの組

成の大きい相が存在しているということになる。従来法によるものの表面付近

のKfW比が 0.3であると仮定すれば、新規な手法によるものの表面付近の

KfW比は 0.34，._ 0.46となる。ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ

.f"d 
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Table 3-4 Binding energies for K， W， 0， C in K-HTBs by the softchemical and 

conventional method determined from XPS sωdy. 

K-HTB by softchemical method K-HTB by conventional method 

EB/ eV peak area 1 a. u. EB/ eV peak:紅'ea1 a. u. 

o ls 1/2 530.1 10.714 530.4 9.1435 

W 4p 3/2 427.0 1.8982 427.8 1.7833 

K 2s 1/2 377.2 1.5916 377.4 0.97365 

K 2p 1/2 295.5 295.8 

K 2p 3/2 292.7 4.7304 292.8 3.4025 

C ls 1/2 285.0 2.4614 285.0 1.9861 

W 4d 3/2 259.8 259.9 

W 4d 5/2 247.0 10.009 247.3 8.2435 

W 4f 5/2 37.5 37.5 

W 4f 7/2 35.3 10.534 35.4 9.0042 

K 2p 1/2とK2p 3/2、 W 4d 3/2とW4d5/2、 W 4f 5/2とW4f 7/2はピーク

が重なったので、ピーク面積(peak:area)は2つのピークの合計を求めた。
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(a) W 4f7氾

W 4f 5.氾

W 4d 3/2 W4d5氾

向山_，.，/'

W 4f 7/2 

(b) W 4f 5/2 

W 4d 3/2 W 4d 5/2 

270 220 42 33 

binding energy / eV 

Fig.3・4 XPS spec住afor (a) K-HTB by the conventional solid state reaction 

and (b) K-HTB by new soft-chemica1 method. 
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の結晶構造では、構造化学的に許容される KIW比は 0.33以下であり、実際に

はKIW比が 0.31以下のものしか報告されていない [7]。これらを併せて考え

ると、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの粒

子の表面付近や粒界にはカリウムリッチな相が存在していることが考えられる。

実際、新規な手法によるヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズを 7000C

の水素雰囲気で焼成すると、ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ

(K-HTB)とテトラコナルカリウムタングステンブロンズ(K-TTB)の混合相にな

ることがわかっている。テトラゴナルカリウムタングステンブロンズ(K-TTB)

はK-HTBよりカリウム組成の大きな相として知られている (2.4. 1節、 3.3. 1 

節参照)。従来法で合成した K-HTBが水を吸着しないのは、高温で合成する

ため、カリウムリッチな相が存在した場合、結晶粒子とその相が固相反応して

しまい、カリウム組成のより大きな結晶相に変化してしまうためだと考えられ

る。

以上の議論は、従来法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンフ'ロン

ズでは粒子表面、粒子内を間わずカリウムが均一に分布していると仮定して行

ったものである。従来法で合成した K-H加でも粒子表面付近のカリウム組成

が変化している可能性は捨てきれないので、この議論は厳密ではない。

そこで、これら 2種の試料のデータを比較して KIW比を検討するのではな

く、それぞれの試料のデータから、それぞれの試料の絶対的な KIW比を求め

ることを試みたが、うまくいかなかった。以下に、その結果について述べる。

XPSのスペクトルで、元素aと元素bのピークがある場合、次式が成立する

[22]。

Na / Nb = (na / sb)(σ'a / Ob)(AaSa / A.bSb) (3.6.1) 

Nはピーク面積、 nは単位体積当たりの原子数、 σはイオン化断面積、入

は電子の平均自由行程、 Sは機器因子である。本研究で用いた装置では、入S
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の値が電子の運動エネルギーの 0.75乗(，._， 0.5乗)に比例するとされているの

で、 λSの値としてその値を用いた [23]。イオン化断面積 σとしては、

Scofieldによる Hartree-Slaterモデルの計算値を用いた [24]0

W 4p 3/2とK2s 1/2を用いて求めた結果、新規な手法による K-HTBのKJW

比は1.66、従来法のものの KJW比は1.08という、奇妙な値となった。他のピ

ークを用いても同様に 1-..， 2前後の値となってしまった。 (1)式は問題ないと

考えられるので、 λSを電子の運動エネルギーの 0.75乗(，._， 0.5乗)とすると

ころに原因があると考えられる。念のために、同一試料内の同一元素のピーク

で、 (1)式が上の近似で成立するかを調べてみたところ、 K2s 1/2とK2p 1/2 

(K 2p 3/2)の比較では、 (1)式は1.3以上の値となり、 W 4p 3/2とW 4f 5/2 

(W 4f 7/2)の比較でも、 (1)式は1.6前後になった。同一元素の値を代入したの

だから、 (1)式は当然 1となるはずである。

電気伝導性が良く自由電子の多い試料なので、電子の平均自由行程を含む項

は従来の経験式で近似できなかったのであろう。入Sの改良のために、 0.75乗

だけでなく、他の乗数も試みたがうまくいかなかった。他に良い手段がないか

理論的検討を行っているo

[参考] イオン化断面積/22200 barns ([24]より)

K 2s 1/2 1.95 

W 4p 3/2 4.03 

W 4f 5/2 4.52 

K 2p 1/2 1.37 

W 4d 3/2 5.48 

W 4f 7/2 5.75 

Ô~ 

K 2p 3/2 2.67 

W 4d 5/2 8.01 
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3. 7 その他のキャラクタリゼーション

3. 7. 1密度測定

新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ

(KO.3W03)の密度測定をヘリウムガス置換法によるピクノメーター(島津製

micromeritics 1305)を用いて行った。その結果、理論値 6.85g/cm3に対して、測

定値 6.68g/cmsが得られた。同様の装置で、標準試料としてアルミナ粉末

(Ah03)を用いて密度測定を行うと、理論値 3.99g/cm3に対して、測定値が

3.92g/cm 3なので、ほぼ理論値に近い値が得られていると考えて良いだろう。

3. 7. 2 融点測定

DTA測定を利用して、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタング

ステンブロンズ (K-HTB)と従来の固相反応法で合成したものの両方の融点測

定を行った。その結果、次のようになった。

Table 3-4 Melting points of K-HTBs from DTA analysis. 

K-HTB by conventional method 

K-HTB by softchemical method 
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新規な手法の低温合成で調製した K-町 Bの方が約7
0
C融点が低いことがわ

かった。両者ともバルク全体の化学式は KO.3W03で表されるが、 XPS測定の

結果から考えると、新規な手法によるものの方はカリウム組成の異なる部分が

存在し、不均一になっているため、融点降下(凝固点降下)の影響で融点が低

くなっていると考えられる。
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3.8 第3章の結論

新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ(K-HTB)

について ICP発光分析を行った結果、バルク全体の KIW比は 0.3と求まり、

化学式は従来のものと同様 KO.3W03と表されることがわかった。結晶構造の

Rietveld解析による精密化を行った結果、従来のものとほぼ変わらない結晶構

造を有していることがわかった。 SEMによる観察からは従来のものよりも結

晶粒子が小さく、二次粒子の形状が異なっていることが示され、表面積測定か

らも実際に表面積が大きくなっていることがわかった。また、 XPSにより表

面近傍の分析を行った結果、従来のものよりも表面近傍の KIW比が約 19%大

きくなっており、表面近傍のむW比は 0.36と見積もられた。密度測定を行っ

た結果、理論値とほぼ同様の値が得られた。融点測定の結果からは、試料中の

カリウム組成が不均質なことによる融点降下が示唆された。
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第4章

新規手法で合成したタングステン

ブロンズの抵抗率の感湿特性
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4. 1 緒言

本研究では、新規なソフト化学的手法で合成したヘキサゴナルカリウムタン

グステンブロンズのキャラクタリゼーションを行う過程で、抵抗率が感湿特性

を有することを見いだした。従来の湿度センサ材料とは異なり、この物質は湿

潤雰囲気中の水蒸気によって抵抗率が上昇する性質を示す。言うまでもなく、

この現象は従来の方法で合成したタングステンブロンズには全く見られないも

のである。

本章では、抵抗率の感湿特性について詳しく述べた上で、水の吸着による抵

抗率変化のメカニズムについて考察を行った。このメカニズムは従来報告され

ているセンサ材料の感湿メカニズムとは全く異なるものであると予測される。

4. 2 水蒸気による抵抗率変化

4.2.1 はじめに

当研究室での筆者以前の研究者は、過酸化ポリタングステン酸塩を前駆体と

して空気雰囲気で焼成し、物性評価を行っていた。空気雰囲気で焼成すると、

タングステン原子が全て6価の完全酸化状態となるため、電子伝導性は期待で

きない。そこで、前駆体を還元雰囲気で焼成し、タングステン原子を 5価と 6

価の混合原子価状態にすることにより、電子伝導性を付与し、その電子伝導性

を評価することを新しい研究テーマとして考えた。本研究は当初、このような

着想で取り組み始めたもので、ある。

第2章で述べたように、還元雰囲気で前駆体を焼成することにより、従来報

告されているものと同様のタングステンブ、ロンズが低温で合成できることを見
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~ 抵抗率の感湿特性

いだした。抵抗率を測定する目的で、粉末試料を加圧成型してぺレットをっく

り、合成時と同一条件で再焼成した後、簡単なテスターで抵抗をはかったとこ

ろ、再焼成直後はテスターで測定できないほどの小さい抵抗だったものが、時

間の経過とともに、著しく抵抗が上昇していくことがわかった。予備的な実験

を色々試みたところ、水素雰囲気の炉から出すと、抵抗が上昇していることが

わかり、水蒸気か酸素が抵抗率変化に関わっていることが示唆された。さらに、

精密な測定を行ったところ、抵抗率変化に関与しているのは水蒸気であること

がわかり、水蒸気による抵抗率変化について深く研究を進めることとなった。

本節では、この新規な手法で合成したタングステンブロンズ特有の抵抗率の

感湿特性について詳しく述べる。

4.2.2 測定方法

測定用試料には、第2章で述べた方法で調製したヘキサゴナルカリウムタン

グステンブロンズ粉末試料を 3xl07，-6xl0 8 Paの圧力で加圧成型したぺレッ

トを用いた (Fig.4-1)。ぺレットに金ぺーストを塗布して、 50μm径の金線を

装着し、合成時と同一の 500
0Cの水素雰囲気(H210%， N2 90%)で 1時間再焼

成し、その後に抵抗率測定を行った。金ぺーストは中温硬化型の徳力化学研究

所NO.8570を用いた。中温硬化型の金ぺーストには硬化剤として、ホウケイ酸

鉛系ガラスが用いられており、 450
0C以上で加熱し硬化させて用いる。常温硬

化型の同メーカー製No.8560だと、硬化剤としてポリアクリル系樹脂が用いら

れており、約200
0

C以上に昇温させると硬化剤が飛んでしまい、ペーストとし

ての役割をなさなくなる。当初研究室内には常温硬化型の No.8560しかなかっ

たので、中温硬化型の No.8570を購入して使用した。 2万円'-3万円の高くな

いものなので、ペーストに関しては用途に応じた使い分けが肝要で、ある。
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Au paste 

←-2.5mm一一+

AC (or DC) 2-probe measurement 

Au paste 

t O.8mm 

DC 4-probe measurement 

Fig.4・1 Schematic view of the sample pellet for the conductometry. 
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~ 抵抗率の感湿特性

抵抗率の測定は直流4端子法、直流2端子法、交流2端子法を併用する形で

行った [1]0 それぞれの測定方法について以下に示す。

直流4端子法では定電流電源(アドパンテスト社製TR6143)と電圧計(ヒュ

ーレットパッカード社製HP3457A)を用いて測定を行った。 4つの電極の内、

外側の2つの電極聞に定電流を流し、内側の2つの電極聞の電位差を測定した。

電流の向きを反転させた場合の測定も行い、 JI頃方向と逆方向の電位差が一致し

ていることを確認した上で、抵抗値の計算に用いた。本研究でのヘキサゴナル

カリウムタングステンブロンズのぺレット試料の抵抗測定には、 O.lmAの電

流を用いた。測定に用いた電流値の範囲ではオーミック (ohmic)な関係を有す

ることを前もって確認した。後で述べるヘキサゴナルカリウムタングステンブ

ロンズのぺレット試料の抵抗増加は、この直流4端子法で確認したものなので、

抵抗増加は電極とぺレットの界面の現象ではなく、ぺレット内部の変化による

本質的なものであるということができる。

直流2端子法で、はマルチメーター(ヒューレットパッカード社製 HP3457A，

HP3478A)の抵抗値測定モードを用いて測定を行った。マルチメーターの抵抗

値測定モードでは自動的に、二つの端子聞に電流を流し、生じる電位差を測定

し、抵抗値を計算するようになっている。流す電流の大きさは、試料の抵抗値

によって自動的に切り換わる。例えば、抵抗値が 30，._300 Qの範囲にあると

きは、 lmAの電流を流して、電位差を測定するようになっている。本研究で

直流2端子法を用いたのは予備的な実験を行う場合と、試料の大きさ、形状か

ら電極を4カ所に装着できない場合のみである。

交流2端子法はインピーダンスアナライザー(ヒューレットパッカード社製

HP4192A)を用いて行った。測定前に、前もって複素インピーダンスプロット

(コールコールプロット)をとり、インピーダンスの虚数部分が無視できる周

波数を調べた上で、その周波数を用いて抵抗値測定を行った。この測定に用い
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たヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズのぺレット試料の場合、その周

波数は 100Hzであった。したがって、このように測定したインピーダンスは

直流2端子法で測定した抵抗値と同ーのものであるということができる。

通常、抵抗率測定は直流 4端子法や直流2端子法で行うべきものであるが、

初期の頃の当研究室では、直流による抵抗率測定の装置一式がなかったので、

やむをえず研究室にあったインピーダンスアナライザーで、抵抗測定を行ったの

が最後に述べた交流2端子法である。だから、抵抗の測定結果の内、交流2端

子法によるものは初期の頃のデータだと思われたい。他の実験でもそうだった

が、測定実験はすべて装置の発注、購入、立ち上げなど、ゼロから行うことに

なったので、苦労した思い出がある。

以上の測定は、すべてパソコンと GP-mケーブルを利用した自動測定で行

った。パソコン (NEC製 PC-9801NSA)にGP-IBボード (NEC製 PC・9801・29n)

を拡張して、 GP-IBケーブルで測定装置を接続し、自作の測定プログラムで

自動制御・自動測定したものである。

次に、測定のための水蒸気分圧の制御方法について述べる。乾燥ガス(乾燥

窒素、または乾燥空気 PH20=O.002mmHg)と、洗気瓶中の水をバブリングした

ガスを所望の割合でマスフローコントローラー(小島製作所製KO孔OCmodel 

3510)を用いて混合し、水蒸気分圧をコントロールした。混合後の気体の相対

湿度を市販の湿度計を用いて測定し、その相対湿度から計算した水蒸気分圧を

データとして用いた。

なお、上に述べた方法では、高温での質量変化の測定時には気流の影響が出

て、誤差の原因となる [2][3]。高温での質量変化測定時には気流の影響をなく

すため、真空に近い状態で水蒸気分圧を制御できる方法を用いた。測定室内を

真空ポンプを用いて真空に引き、その状態に水を入れたナス型フラスコから水
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~ 抵抗率の感湿特性

蒸気を放出し、測定室に装着したパラトロン圧力計で水蒸気分圧を求める方法

である。これについては次節の r4. 3 水の吸着特性と熱力学的考察」で詳し

く述べる。

4. 2. 3抵抗率の感湿特性

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズのぺレット試料を、合成時と同

じ500
0Cの水素雰囲気 (H2 10%， N2 90%)で再焼成した後、乾燥雰囲気下で放

置しておくと、従来のヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズと同様の

0.1 Q cmのオーダーの抵抗率で一定しているが、水蒸気を含む湿潤雰囲気(室

温)に出すと抵抗率が著しく上昇する (Fig.4-2)。試料によって若干異なるが、

Fig.4・2の試料の場合、約 50時間の後に 300，._400 Q cmの抵抗率でほぼ飽和

に達する。特徴的なのは抵抗率が3桁以上増加するという、従来のセンサ材料

で報告されているメカニズムでは説明できない挙動である。

比較のため、第2章で述べた従来の方法でヘキサゴナルカリウムタングステ

ンブロンズを合成し、同様のぺレット試料で同様の測定を行ったが、抵抗の湿

度依存性は全く見られなかった。ちなみに、従来の固相反応法で、作ったもので

あっても、再焼成前のペレット試料の抵抗率は数百Qと大きく、ぺレットの状

態で再焼成することによって、はじめて 0.1Q cmのオーダーの抵抗率にまで

減少する。これは、再焼成することによって結晶粒子同士の点接触ができるた

めであると考えられる。この 0.1Q cmのオーダーのぺレット試料を湿潤雰囲

気下にいくら放置しでも、抵抗値は全く変化しなかった。

次に、抵抗率変化に伴う質量変化を精密天秤(Cahn C・2000)を用いて調べた

ところ、抵抗率変化と同時に水が取り込まれ、質量が増加していることがわか

った (Fig.4・3)。抵抗率変化の場合と同様の手順で、粉末試料を再焼成した後

に質量変化の測定を行ったところ、水の吸着が飽和に達するまでに抵抗率の場
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合と同様の十時間オーダーの時聞が必要となった。この試料の場合、水はタン

グステンに対するモル比にして約0.25まで取り込まれた。

室内の湿潤雰囲気に数分程度放置して、水を少量だけ吸着させた試料に乾燥

雰囲気の導入を行うと、抵抗率は一定となった (Fig.4-4)。再び、湿潤雰囲気

を導入すると、抵抗率は増加し始めた。

また、室内の湿潤雰囲気に数十時間放置して、水の吸着をほぼ飽和させた試

料に乾燥雰囲気の導入を行うと、抵抗率は同じ桁の範囲で減少し、数時間の後

に平衡に到達した (Fig.4・5)。その後、湿潤雰囲気と乾燥雰囲気の導入を繰り

返すと、可逆的に抵抗率が増減した。このように、水の組成が飽和に近い場合

には、吸着は比較的速やかに平衡に到達する。

室温の乾燥雰囲気 (PH2o=O.002mmHg)と平衡になった状態 (Fig.4-5の最後の

状態)から、段階的に水蒸気分圧を増加させるとそれに対応して抵抗率の平衡

値も段階的に増加した (Fig.4-6)。また、逆に水蒸気分圧を段階的に減少させ

ると抵抗率の平衡値もそれに対応して減少した (Fig.4・7)。このように湿度セ

ンサとしての挙動を示すことがわかった。抵抗率と水蒸気分圧の関係は

Fig.4-8に示したように、水蒸気分圧増加時と減少時で若干のヒステリシスを

示すものの、良好な対応関係をもっていると言える。これらの測定は空隙率

25%(相対密度 75%)のペレット試料を用いて行ったものである。応答時間は

数時間であり、まだまだ改善の余地がある。

湿度センサとしての応答速度を改善する目的で、より空隙率の大きな(相対

密度の小さな)ぺレットを用いて測定を行った。空隙率 35%(相対密度 65%)

のぺレットを用いて測定を行ったところ、応答時間は数十分のオーダーまで飛

躍的に改善した (Fig.4-9)。
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このように、水の組成が飽和に近いときには、吸着が比較的速やかに平衡に

達し、しかもその吸着速度は空隙率が大きくなるにつれて大きくなる。しかし、

再焼成直後の水を含まない状態の試料に、水の吸着を飽和させるにはどのよう

な空隙率の試料でも数十時間のオーダーの時間が必要となる。粉末試料を用い

た測定でも、十時間オーダーの時聞が必要となっている (Fig.4-3)。

これらのことから水の吸着サイトについて、以下のことが示唆された。水の

吸着されるサイトには、吸着エネルギーの異なるものが大きく分けて2種類あ

る。以後、強く吸着される方をサイト 1、弱く吸着される方をサイト 2と呼ぶ

ことにする。

サイト 1は、一度吸着すると室温では脱離しにくいサイト、その吸着速度は

サイト 2に比べて小さく、しかもぺレットの空隙率に依存しない。サイト 2は、

室温で比較的速やかに吸着・脱離できるサイト、その吸着速度はぺレットの空

隙率に依存する。サイト2の吸着速度はぺレットの空隙率に依存することから、

気相と接触しているか、または気相に近い部分にあると考えられる。サイト 1

の吸着速度はぺレットの空隙率に依存しないことから、サイト 2よりも奥まっ

た気相から遠い場所に位置すると考えられる。サイト 1への吸着は固相内の拡

散律速になっていると推定される。

これら、吸着サイトに関する詳しい熱力学的考察は次節の r4. 3. 1 水の吸

着特性と熱力学的考察」のところで述べる。

カ∞食∞大∞会∞食∞食∞女∞食∞大∞大∞大∞食∞大∞大∞大∞食∞食

同様のソフト化学的手法で合成したヘキサゴナルルビジウムタングステンブ

ロンズ(第2章参照)のぺレット試料についても、同様の手順で直流4端子法

による抵抗率測定を行った。その結果、ヘキサゴナルカリウムタングステンプ
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ロンズと同様に抵抗率が水の吸着に伴い、増加することを見いだしている

(Fig.4-23)。ただし、詳しい挙動の考察はヘキサゴナルカリウムタングステン

ブロンズ、を中心に行った。

大∞大∞大∞食∞大∞食∞食∞食∞大∞大∞大∞食∞大∞大∞大∞大∞大

抵抗率変化のメカニズムを調べるのに最も物理的意味のあるデータは、抵抗

率と水の組成の関係である。抵抗率変化と質量変化を insitu で同時測定する

ことを試みたが失敗に終わった。金線など抵抗率測定用の端子をぺレットにつ

けた状態では、正確な質量変化はやはり測定できなかった。金線などの位置が

微妙に変わっただけでも、質量は大きく変化してしまうのである。そこで、同

じロットのぺレット試料を用いて、水蒸気分圧と水の組成との関係と、水蒸気

分圧と抵抗との関係をそれぞれ独立に測定し、水の組成と抵抗率との関係に求

めた。

水蒸気分圧を段階的に増加・減少させたところ、水の組成の平衡値もそれに

対応して増加・減少した (Fig.4-10，Fig.4-11)。この試料の場合、室温の乾燥雰

囲気と平衡にある水の組成(対タングステンモル比)は 0.12である。この乾燥

雰囲気との平衡にある水の組成は試料のロットによって多少異なり、 0.12，._ 

0.17の範囲で変動する。この測定から求めた水蒸気分圧と水の組成の関係をプ

ロットしたのが Fig.4-12である。水蒸気分圧と抵抗率の関係をプロットした

Fig.4-8と総合して、水の組成と抵抗率の関係に直すと Fig.4-13となった。

このグラフから、水の組成が大きくなるにつれ、抵抗率の値が飽和していく

という傾向が見てとれる。従来のセンサ材料の抵抗変化のメカニズ、ムだと、水

の吸着量に比例してキャリアーの量が変化するので、水の組成と抵抗率の関係

には直線性などの単純な関係が見られるはずである。このグラフは従来のもの

にない新しい抵抗率変化のメカニズムを示唆している。
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~ 抵抗率の感湿特性

4. 3 71<の吸着特性と熱力学的考察

4. 3. 1 はじめに

水の吸着による抵抗率変化のメカニズムを考察するには、吸着エネルギーな

ど水の吸着されるサイトに関する情報を得る必要がある。本節では、水の組成

と水蒸気分圧と温度の関係などを測定し、熱力学的考察を行った結果について

述べる。

吸着される水の量は、従来の湿度センサ材料に比較すると著しく多い量であ

った。この量では吸着水という言葉よりも、水和水という言葉の方が適切と考

えられる。タングステン酸化物やタングステン複合酸化物には古くより、水和

水の存在するものが報告されている。タングステン酸化物とタングステン複合

酸化物の水和水に関する先行文献が吸着サイトの位置決定の参考になるが、こ

れらについては4.8.2節でまとめて概説する。

4. 3. 2 測定方法

重量測定は精密天秤(CahnC-2000)を用いて行った。測定精度は公称0.1μg、

実際は 1μg-." 10μg程度であった。ゼロ点の経時変化が大きいので、可能

な限り頻繁に標準分銅を用いてキャリプレーションを行った。

加熱は赤外照明炉(真空理工製ULVAC悶江・E45N，HPO・9300)を用いて行っ

た。本実験のTG測定は市販の機器ではなく、精密天秤の試料室を石英管を用

いて延長し、赤外照明炉と組み合わせて自作したものを用いて行ったものであ

る。

室温測定時の水蒸気分圧の制御には、 4ユ2節で述べたマスフローコントロ

.P/ 
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~ 抵抗率の感湿特性

ーラーで乾燥雰囲気と湿潤雰囲気を混合する方法を用いた。この方法だと、高

温で測定したときに気流の影響を受けやすく S/N比が悪くなる [2][3]0 そこで、

高温測定時には気流の影響を最小限にするため、次のように真空に近い状態で

水蒸気分圧を制御した。

ロータリーポンプ(真空理工製ULVAC G・50旬、バラトロン圧力計(MKS

JAPAN製 122A・00100AB)、水を入れたナス型フラスコと測定室を Fig.4-14の

ように組み合わせる。まず、ロータリーポンプで、測定室とナス型フラスコと

を別々に真空に引き、両方を真空状態にする(約 O.lmmHg以下に到達)。そ

の後、所望の時間だけ測定室とナス型フラスコの間を開放し、水蒸気を測定室

内に放出する。ナス型フラスコ内には沸騰石を入れておく方が操作しやすい。

そして、圧力計の示す測定室内の圧力増加を水蒸気分圧とする。この方法だと、

飽和水蒸気圧に近いときでも、全圧が 30mmHg弱だから、 TG測定中の気流

によるノイズはほとんど無視できる。

4. 3. 3 実験結果と熱力学的考察

まず、 TG測定を行った結果について述べる。水蒸気分圧 1.8x10-3mmHg、

昇温速度 1oC lminの条件下で測定を行った結果が Fig.4-15である。下に凸に

なる部分が2カ所表れ、大きく二段階に分かれて脱離が進行していることがわ

かった。

一段階目の脱離をサイト 2、二段階目の脱離をサイト 1として、この結果に

ついて次のように熱力学的考察を行った。以後、文字は次のように定義する。

.P.!I 
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サイト 1 サイト 2 合計

吸着工ネルギー (El<E2<O) El E2 

サイト数(対Wモル比) Nl N2 N 

占有率 Xl X2 x 

占有サイト数(対Wモル比) Dl n2 n 

Tこだし、 El<E2<O，Xi = ni I Ni (i=l， 2) 

水を吸着した試料の Helmholtzの自由エネルギー Fは次式で表される。

F = nlEl + ruE2・kTlog (NICnl・N2Cn2) (4.3.1) 

吸着水がサイト 1とサイト 2にどのように分配されるかを考える。 nの分配、

つまり nl，n2の値は、 Fが最小になるように定まる。 nに対する nl，D2の値を

求めるには、

n = nl + n2 (4.3.2) 

の条件下で (4.3.1)式が極小になる Dl，D2の値を求めればよい。

Lagrangeの未定乗数法(変分法)を利用する。えを Lagrangeの未定係数とし

て

g(nl， D2) = n -(nl + n2) 
A三 F+A g(nl， n2) 

とすると、 Fが極小になるのは

δAIδnl = 0 
δAIθn2 = 0 

の2式を満たすときである [4]0

.Pd' 
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~ 抵抗率の感湿特性

すなわち、

。F/θnl-A = 0 (4.3.7) 

δF/θn2・ A=0 (4.3.8) 

ここで、化学ポテンシャルの定義を思い出すと、サイト 1にある水分子とサ

イト 2にある水分子の化学ポテンシャルは、それぞれ次のように表される。

δF/θnl=μH20 in sitel 

δF/δn2 =μH20 in siω2 

(4.3.7) ，.._ (4.3.10)より、 Fが極小のときには次式が成立する。

え=δF/δnl=δF/θn2

(4.3.9) 

(4.3.10) 

=μH20 =μH20
0 
+ kT log PH20 (4.3.11) 

ただし、 μH200は PH20= latmのときのμH20である。

この式は、 Helmholtzの自由エネルギー Fが極小になるときは、サイト 1と

サイト 2の化学ポテンシャルが等しいということを示している。言い換えれば、

平衡論上はサイト 1とサイト 2の化学ポテンシャルが等しくなるように、水分

子が分配されるということなので、これは当然の結果と言える。

(4.3.1)式を (4ふ11)式に代入し、 logn!=n log n-n，n!=n n inと近似すると、

μH20 =μH20 -+ kT log PH20 

= EI + kT log xl/(1・Xl)= E2 + kT log x2I(1・X2)

これを変形すると

X = KPH20/ (I+KPH20) 

(4.3.12) 

K = exp { (μH200・Ei)/ kT } i=I，2 (4.3.13) 

この式は、Langmuir型の吸着等温式に他ならない。さらに変形すると、

log P.∞=  (EI・ μ問。)/ kT +同 x仰 -Xl)

= (E2・ μが)/ kT + log x2I(I-x2) 

(4.3.14) 

(4.3.15) 

これは吸着エネルギーの異なるサイトが2種類あるときの、平衡論上の水分

.9/' 
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子の分配を表す式である。 TG測定の考察だけでなく、後の考察でも頻用する

ことになる。

大∞食∞大∞女∞大∞大∞大∞会∞大∞女∞大∞大∞大∞大∞食∞会∞大

上とは異なる統計力学的議論からも、 (4.3.14)， (4.3.15)式を導出することが

できたので参考のためにここで記す。文字の定義は上と同様とする。

分配関数Zは次式で表される。

Z= NICnl ql n 1 exp (-nlEl / kT)・N2Cn2q2 n 2 exp (-I12E2 / kT) (4.3.16) 

ql， q2はそれぞれのサイトの分配関数だが、 ql=q2=qとして議論を進める。

Z = q n NICnl exp (-nlEl / kT)・N2C n2 exp (-I12E2 / kT) (4.3.17) 

F = kT log Zだから、 nの分配、つまり 01，02の値は分配関数Zが最大にな

るように定まる。 Lagr加 geの未定乗数法(変分法)を利用して、 o= 01 + 02の

条件下で、 Zが極大になる場合を求めればよい。簡単のため、 logZが極大に

なる場合を計算することにする。

log Z = n log q + log Nl Cnl・nlEl/kT+ log N2Cn2・I12E2/kT (4.3.18) 

えを未定乗数として、 logo! = 0 log 0 -0， o! = 0 n e -nと近似すると、

δI a 01 (log Z) -it = log (N 1・01)I 01 -EI / kT -it = 0 (4.3.19) 

θ/θ02 (log Z) -it = log (N2・02)I 02・E2I kT -it = 0 (4.3.20) 

(4.3.19)， (4.3.20)にXI= 01 I N 1， X2 = 02 / N2を代入すると、

え=log (1・Xl)I XI・ElI kT = log (1・X2)/ X2・E21kT (4.3.21) 

ここで、 λの物理的意味について考察する必要がある。 (4.3.21)を(4ふ18)に

代入して、。 /δo(log Z)を計算し直すと、

θ/θn (log Z) =え (4.3.22) 

F = -kT log Z だから、

μH20=δ FIθo = -kT a /δo (log Z) (4.3.23) 

.Pd 
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(4.3.22)， (4.3.23)より

え=ー μH201kT (4.3.24) 

(4.3.21)， (4.3.24)より

μH20 = El + kT log xl/( 1・Xl)= E2 + kT log x2I(1・X2) (4.3.25) 

これを変形すれば、

log PH20 = (El -μH20 -) 1 kT + log xl/(1・Xl) (4.3.26) 

= (E2・ μH200 ) 1 kT + log x2I(.1・X2) (4.3.27) 

(4.3.14)， (4ふ15)式と全く同じ式が、統計力学的に導出された。

(4.3.16)式から (4.3.17)式にいくところで、 ql=q2としなければ、それぞれの

サイトに関する情報もおりこむことができる。 ql'* q2のときとしては、それ
ぞれのサイトの自由度が異なるときなどが考えられる [5]。

大∞大∞大∞大∞大∞食∞食∞食∞女∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大

このように導出された (4.3.26)，(4.3.27)式((4ふ14)，(4.3.15)式)を用いて、

TG測定の結果の考察を行うことにする。

まず、二段階目の脱離、つまりサイト 1の脱離について考察を行う。二段階

目の脱離曲線では、上に凸から下に凸に変わる変曲点が約90
0
Cに表れている。

変曲点では、 (4.3.26)式((4ふ14)式)の右辺の第 2項が0となるので、変曲

点の温度を Tinf1とすれば、

log PH20 = (El・μH20") 1 kTinf1 (4.3.28) 

この式を用いて、サイト 1の吸着エネルギー (EI・ μH20
0

)を求めると、

EI -μH20
0 

=-0ω!  

同様のTG測定を異なる昇温速度や異なる水蒸気分圧下で行ったところ、サ

.9.9 
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イト 1の吸着エネルギーに関しては、上と同様の約・0.4eVという値が得られ

た。

サイト 1のサイト数に関してはTG曲線の 800C付近に現れた、下に凸から

上に凸に変わる変曲点より、 N.={).17と求められた。同様のTG測定の結果か

ら、 N.=0.13--0.17の範囲にあることがわかった。

サイト 2に関しては室温付近で脱離するため、 TG曲線から正確な考察を行

うことは困難で、ある。室温付近ではTG測定特有の脱離の遅れが見られるから

である。脱離の遅れがあることを前提とし、同様の式を用いてサイト 2の吸着

エネルギーのおおよその範囲を見積もったところ、 (E2・μH20
0

)=ーO.3eV---

OeVであることがわかった。サイト 2のサイト数については約 0.1と見積もら

れた。

Fig.4-16に参考のため、 (4.3.26)，(4ふ27)式 ((4.3.14)，(4ふ15)式)を用いて

書いたTGの理論曲線を示す。簡単のため、サイト 1とサイト 2のサイト数の

比率は 1:1として示しである。

大∞大∞大∞大∞大∞大∞食∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞大

TG測定による考察からは、サイト 1の吸着エネルギーを求めることができ

たが、サイト 2の吸着エネルギーは正確には求められなかった。そこで、サイ

ト2の吸着エネルギーについて正確に求めるため、次の実験を行った。

水の吸着がほぼ飽和に達したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ試

料に室温で乾燥窒素 (PH20=0.002mmHg)を導入し、サイト 1だけに水が吸着し

ている状態に到達させた。その状態の試料に対して、室温で段階的に水蒸気分

圧を増加させ、サイト 2に関する水の吸着の挙動を調べた (Fig.牛17)。このよ

/tクグ
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うにして調べた水蒸気分圧 (PH20)と水の組成 (n)との関係について熱力学的考

察を行った。

まず、水蒸気分圧 (PH20)と水の組成 (n)の関係を対数グラフにプロットし、

ほぼLangmuir型の吸着等温式にのっていることを確認した。

サイト 1の吸着エネルギーはー0.4eV前後なので、上の手順で乾燥窒素

(PH20=0.002mmHg)を導入したときは、サイト 1の水分子は全く脱離せず、占

有率が 100%の状態になっていると考えられる。 TG測定からは Nl=0.13，._

0.17という結果が得られているので、乾燥窒素と平衡な水の組成の n=0.154を

Nlと考えて以下の考察を進めた。

(4ふ15)式より、

実験結果より、

log PH20 = (E2・ μH20
0
) 1 kT + log x2I(1・X2)

Pl=4.45mmHgのとき

P2=11.87mmHgのとき

n=0.187 ( =a ) 

n=0.206 ( =b ) 

Pl， P2， a， b， Nlを用いて、 (4.3.29)を変形すると、

log Pl = (E2・μH200 )IkT +log(a-N l)/(N 1+N2-a) 

log P2= (E2・μH20w )IkT +log(b-N l)/(N 1+N2・b)

(4ふ30)から (4ふ31)を引いて、

PI1P2=(a-N l)/(N I+N2-a)・(Nl+N2・b)/(b-Nl)

これに、実験結果を代入して、

(4.3.29) 

(4.3.30) 

(4.3.31) 

(4.3.32) 

4.45/11.87=(0.187-0.154)/(0.154+N2-0.187)・(0.154+N2・0.206)/(0.206・0.154)

これより、

E2-μH20 0= ー0.125eV， N2=0.079; (4.3.33) 

/tl2 
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この結果から、 Pl，P2におけるサイト占有率も計算できる。

Plでは x2=0.42 

P2では x2=0.66 

(4.3.33)の結果が、 Pl，P2だけでなく、他の測定点とも合うかを調べたところ、

ほぼ一致した。一例を示すと、

PH20=7.75mmHgのとき、 n=0.199

これらを代入すると、

log PH20 = -4.59 (4.3.34) 

(E2・μH20-) / kT + log n2l(N2-n2) =・4.55 (4.3.35) 

となり、ほぼ同じ値となって、一致している。これは測定データが Langmuir

型になっていることを熱力学的議論から確認したことに他ならない。

大∞大∞大∞大∞大∞大∞大∞公∞大∞大∞大∞大∞大∞食∞大∞大∞食

以上述べてきた測定はすべて水の吸着の飽和した試料、特にサイト 1に水が

既に取り込まれている状態の試料を用いて行ったものである。今度は、水を全

く含まない試料に対する水の吸着挙動を調べた結果について考察する。

試料を真空に引きながら(約 O.lmmHg以下)、 250
0

C以上まで加熱し、水

を全く含まない状態に到達させる。その後、温度を一定に保ち、段階的に水蒸

気分圧を増加させて、水蒸気分圧と水の組成の平衡値との関係を調べた。測定

は255oC ， 225 oC， 184 oC ， 143 oC， 102 oC ， 62 oCの各温度で行い、最終的に水

蒸気分圧 (PH20)と温度 (T)と水の組成 (n)の3つの関係を調べた。 225
0Cでの

測定結果を Fig.4-18に示した。高温の場合では、非常に小さな質量変化を観察

しているので、若干ノイズが多くなっている。

測定温度 (T)と水蒸気分圧 (PH20)から、次式を用いて水分子の化学ポテンシ

ャルを計算し、水の組成との関係を調べた。

/tJ8 
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~ 抵抗率の感湿特性

μH20=μH20
0 

+ kT log PH20 (4.3.36) 

化学ポテンシャルを kTで割って無次元化し、 nに対してプロットしたのが、

Fig.4-19である。 Fig.4-20には、吸着エネルギーがーO.leVのときの理論曲線を

示した。この測定で用いた水蒸気分圧は 22mmHg以下なので、 Fig.4-20の理

論曲線では、 log(22mmHg)以下の部分が観測されていることになる。

これらの測定結果から、吸着エネルギーを求めたところ、ーO.leVとなった。

観測している水の組成の範囲は n=O，.._0.06とサイト 1の組成範囲にもかかわ

らず、吸着エネルギーはサイト 2と等しくなった。この結果は一見矛盾するよ

うであるが、次のように考察することができる。

サイト 1への吸着は、サイト 2を経由して進行している。サイト 2への吸着

は分オーダーの速度で比較的速やかに進行するが、サイト 2からサイト 1への

移動は日オーダーの速度で非常に時間がかかる (Fig.4-21)。実際に、抵抗率変

化の結果からサイトに関して示唆された内容も、この考え方に一致するもので

ある。

単純にサイト 1への吸着がサイト 2への吸着に比べて桁違いに遅いと考えて

も、この測定結果に関しての解釈はある程度可能であるが、他の様々な測定結

果から示唆された情報と合わせると、サイト 1へはサイト 2を経由して吸着し

ていると考えた方が妥当である。

/1J.i" 
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~ 抵抗率の感湿特性

ここで、一度サイト 2に吸着された水分子が長時間かかって、サイト 1へ移

動(拡散)していることを示唆する実験事実についてまとめて述べる。

抵抗率変化のグラフ (Fig.4-6，4-7)と質量変化のグラフ (Fig.4-10，4・11，4・17)

を比較してみると、質量の平衡値が明確に定まっているのに対して、抵抗率の

方は平衡値が明確には定まりにくいという傾向が見られる。この傾向はいった

ん試料内に吸着された水がサイト聞を移動(拡散)していることを示唆するも

のである。

また、水の吸着の進行中に乾燥雰囲気の導入を行うと Fig.4-22a_， 4-22bに

示したように、抵抗率が減少したり、一定になったりする。その後に、再び湿

潤雰囲気の導入を行うと、乾燥雰囲気導入前の曲線に外挿する形で、抵抗率が

再び増加曲線を描く。この現象は、試料と乾燥雰囲気導入のタイミングによっ

て観察される場合と観察されない場合があるが、 Fig.4・22aとFig.4-22bは異な

る装置で測定したものなので、測定装置の異常とは考えにくい。いったん試料

内に吸着した水が、試料内部でサイト 2からサイト 1へ拡散していると考える

と解釈可能であるが、定量的考察は困難である。

同様の手法で合成したヘキサゴナルルビジウムタングステンブロンズ

(Rb-HTB)でも水の吸着で抵抗率が増加することを見いだしているが、

Rb-HTBのぺレット試料で 100
0Cの湿潤雰囲気による抵抗率変化を測定したこ

とがある。その結果Fig.4-23に示すように、初期の変化だけ上に凸の曲線にな

り、その後は長時間に渡って直線状に増加した。この直線状の変化は水分子の

拡散のためであると考えるのが妥当で、あろう。この直線状の拡散過程は室温で

の測定では、ぺレットの状態によって現れるものとそうでないものがあり、現

れるものでは抵抗率が平衡値に到達するのに時間がかかり過ぎ、抵抗率の平衡

値の議論ができなかったので、水蒸気分圧と抵抗の上昇速度 (nlmin)との関係

の議論を行ったことがある。

〆tl.9
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ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズの抵抗の上昇速度(Q/min)と水

蒸気分圧の関係がFig.4-24である。この測定時の抵抗の増加曲線は直線との相

関係数が 0.99以上だったので、ほぼ直線であると言える。抵抗の上昇速度の

logと水蒸気分圧が比例関係にあることがわかった。要するに、水蒸気分圧が

抵抗の上昇速度に指数関数的に影響を与えるということになるが、これは次の

ように考えるのが最も妥当で、あろう。

水蒸気分圧と吸着速度の関係は比例関係にあるが、水の吸着量と抵抗の関係

は指数関数的な関係にあり、水の吸着量の増加に対して抵抗が指数関数的に増

加する。吸着速度と水蒸気分圧が比例することは、吸着速度が水分子の拡散律

速になっていることを示唆している。また、吸着量に対して抵抗が指数関数的

に変化するのはパーコレーションのメカニズムで説明可能な現象である [6]0

抵抗変化と質量変化の同時測定を行えば詳しく考察できる現象だったが、抵抗

測定のための金線などを装着すると、質量の微量変化は測定できなくなったの

で、同時測定は断念せざるを得なかった。

(。
E 

~ -2 
0 
、、

ぞ-4
0::: 
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b.O 

--6 
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Fig.4-24 Relationship between increasing rate of resistivity and PH20. 
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~ 抵抗率の感湿特性

4.4 複素インピーダンスプロットによる考察

4.4.1 はじめに

前節では熱力学的考察を行うことにより、水分子がどのように取り込まれて

いるかについて検討を行った。これによって、水が吸着される機構についてお

おまかな知見を得ることができた。水の吸着に関する情報は、前節の考察で得

ることができたが、水が吸着するとなぜ抵抗が増加するのかという抵抗率変化

の理由については知見が得られていない。

そこで今度は、水の吸着による導電機構の変化について、複素インピーダン

スプロットを用いた考察を行った。水の吸着に伴う複素インピーダンスプロッ

トの変化を調べることによって、ぺレット内部での導電機構の変化に関する知

見を得ることができる。

複素インピーダンスプロットを用いた導電機構の解析では、非常に多くの研

究報告が見られる [7][8]。特に最近では、固体物質の導電機構の解析について、

ノぐーコレーション理論と関連づけられ、多くの研究報告がなされている [9]。

本節ではそのような流れの一環として、複素インピーダンスプロットによる考

察を行った。

4.4.2 測定方法

交流インピーダンスアナライザー(ヒューレットパッカード社製HP4192A)

を用い、 5Hz-..， 13MHzの周波数範囲、オシレーションレベル O.300Vで複素

インピーダンスプロット(コール・コールプロット)の測定を行った。 4.2. 3 

で述べた手順で再焼成したぺレット試料を用い、湿潤雰囲気下 (28℃，

PH20= 11 mmHg)での複素インピーダンスプロットの経時変化を調べた。

//~ 
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4.4.3 実験結果と導電機構の考察

水蒸気分圧 llmmHgの湿潤雰囲気下 (280C)に再焼成したぺレット試料を放

置したところ、複素インピーダンスプロットの形状が水の吸着に伴って、大き

く変化していることがわかった (Fig.4・25a"'_'Fig.4-25n)。これは導電メカニズ

ムが水の吸着に伴って大きく変化していることを示している。

水の組成が小さく導電性の良いときの複素インピーダンスプロットは、横軸

の下まで回り込み、 Z"(インピーダンスの虚数部分)が正の値になっていると

いう特徴がある。このようなプロットは、等価回路の中にコイル成分を考える

ことによって解釈できる。等価回路中にコイル成分を含む理由については今の

ところ明確ではないが、銅線やアルミ板など導電性の良いものは、コイル成分

を含んだ等価回路 (Fig.4・26)で表される複素インピーダンスプロットを示すこ

とから、コイル成分は高い電子伝導性をもっ試料の特徴であると経験的に結論

づけることができる。 Fig.4-26に示した等価回路のインピーダンス (Z)は次式

で表される。

z=}ωL+ RL (4.4.1) 

Fig.4-26に示した等価回路の複素インピーダンスプロットは Fig.4-27で表さ

れる。この図は Fig.4-25aに示した再焼成直後の水を含まない試料の複素イン

ピーダンスプロットとよく一致しており、水を含まない試料は金属や従来の固

相反応法で合成したタングステンブロンズなどと同様の高い電子伝導性による

導電機構をもつことを示している。また、水を吸着した試料の複素インピーダ

ンスプロットは、 Fig.4-28に示したコイル成分とコンデンサ一成分の両方をも

っ等価回路で表現されることがわかった。そこで、この等価回路を用いて、複

素インピーダンスプロットの考察を行った。 Fig.4-28に示した等価回路のイン

ピーダンスは次式で表される。

z=}ω，L+ RL + Rc(l・jωCRc)/イI十ω2C 2 Rc 2 ) (4.4.2) 

//グ
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C 
L RL 

Rc 

Fig. 4-28 The equivalent circuit used for the interpretation of血eimpedance 

diagrams in Figs. 4-25(a)ー(n).
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RLとRcの値を Fig.4-25a"'_Fig.4・25nから求め、時間に対してプロットした

のが Fig.4・29である。水の吸着に伴って、 Rcの値が 6Qから 20000Qへと著

しく増加する一方で、 RLの値は 7Q，.._ 30 Qの範囲でほぼ一定にとどまったま

まである。なお、この測定に使用したリード線の抵抗は 0.4Qであり、 RLの

値に対しては無視できる。これらのことは、水の吸着によって高抵抗、高キャ

パシタンスの新しい成分が試料内に生じ、その新しい成分が電気伝導の障壁と

して働く一方で、電気伝導性の良い部分は変化を受けずにそのまま存在してい

ることを示している。だから、コンデンサ一成分 (Rc，C)が試料の層間や粒界

に取り込まれた水分子に相当し、コイル成分 (RL，L)が電気伝導性の良い結晶

粒子に相当すると考えられる。水分子が層間や粒界に取り込まれて、電子の導

電パスを切り離して、抵抗が増加しているという考え方である。この場合、パ

ーコレーション (percolation)的な挙動を示すと考えられるが、 Rcの3桁以上

の増加や Rcの経時変化の形状がS字型であることは、これと一致する内容で

ある。

4. 2節で述べたように、抵抗率の増加は直流四端子法で確認済みなので、上

の抵抗変化には、電極とぺレット聞の界面での現象は無視できる。メカニズム

については、後の i4. 8. 4 感湿メカニズムの考察」で詳しく述べる。

/.! tク
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4. 5 粉末XRDスペクトルによる考察

4.5.1 はじめに

金属酸化物の抵抗率が水の吸着に伴って変化しているとき、最も重要な知見

を与えるのは粉末 XRDスペクトルだと言える。粉末 XRDスペクトルが水の

吸着に伴う結晶構造の変化を与えるからである。本節では、水の吸着に伴う粉

末XRDスペクトルの変化について考察を行った結果について報告する。

本研究の初期の段階で、湿潤雰囲気下に数時間放置した試料と再焼成した直

後の試料を用いて、粉末XRDスペクトルの比較を行ったことがある。そのと

きは、結晶構造の変化は見られなかった。そのため、水の吸着に伴う双Dス

ペクトルの変化は見られないという誤った認識をもった時期があった。実際は、

数日オーダーの長い時間で、粉末XRDスペクトルの変化が起きていたのであ

る。視野を変えたアプローチが時には必要だということを改めて認識した記憶

がある。

4. 5. 2 測定方法

安井研究室にある粉末X線回折装置(理学電機製悶NT・2000)を用いて測定

を行った。線源は Cu KaでNiフィルターを用い、 40kV-20mAの出力で、

2 () =2 0 __  70 0の範囲を 0.020ず、つのステップスキャンで走査した。

試料はロットによる違いを避けるため、試料をホルダーに入れたまま、再焼

成、湿潤雰囲気放置を行い、全く同ーの試料で粉末XRDスペクトルの経時変

化を測定した。

/，2/ 



第 4章

c=7.557A a=7.373A 

(
O
O
N
)
 囚一 (

N
O
O
)
 

(寸
O
F
)

(
O
N
N
)
(寸
0
0
)

(
N
O
N
)
 

(
N
O
F
)
 

10K 

(ωao)

一

60.0 40.0 
28/~α 20.0 

OK 

c=7.513A a=7.385A 圏一
10K 

(ωao) 

60.0 40.0 28/~α 

/.!.! 

20.0 
OK 



抵抗率の感湿特性

C=7.508A a=7.387A 毘
10K 

(
o
T
U
)
N
O
O
↓
 

(ωao)

一

OK 
60.0 40.0 2e/~α 

固

一一一一一 一←一一一一一一一一一

数日放置

ーーョー四
数時間放置焼成直後

四
RH100% 

囚
乾燥雰囲気

RH100先

乾燥雰囲気

250
0

C 
間

室温

Fig.4・30 百lepowder XRD profiles of K-HTB (a) immediately 

reheating， (b) after 67 hours' water incorporation， and (c) after 113 hours' water 

incorporation in a humid atmosphere R. H. 100%. 

〆28

a食er



第 4章

4. 5. 3 7.1<の吸着に伴う粉末XRDスペクトルの変化

再焼成直後の試料、湿潤雰囲気(相対湿度 100%)の下に 67時間放置した試

料、 113時間放置した試料について粉末XRDスペクトルを測定した結果につ

いて、 Fig.4-30a"_Fig.4-30cに示した。水の吸着に伴って徐々に格子定数が変

化し、最終的に c軸方向に 0.05A短くなって、 a軸方向に 0.01A増えた。ま

た、水の吸着に伴って c軸方向 3倍周期の (002)， (102)といった超格子のピー

クが出現した。

再焼成直後の試料を数時間のオーダーで湿潤雰囲気下に放置しでも、粉末

XRDスペクトルは再焼成直後 (Fig.4-30a)と同じで変化は見られなかった。数

日のオーダーで湿潤雰囲気下に放置して、はじめて結晶構造の変化が観察され

たのである。また、超格子の出現した試料(Fig.4-30c)を室温の乾燥雰囲気下に

放置しでも、スペクトルは超格子が出現したままで変化しなかった。超格子の

出現した試料を 250
0

C以上の乾燥雰囲気下で加熱して、水をすべて除くとスペ

クトルは超格子のない Fig.4-30aに戻った。

これらのことは、 4.2節や 4.3節で述べたサイト 1が結品構造に変化を与え、

サイト 2が結晶構造に変化を与えないことを示している。 c軸方向 3倍周期に

超格子が出現することから、サイト 1はc軸方向 6層おきに存在し、サイト 2

は結晶粒子外の位置に存在していると考えることができる。

c軸方向 3倍周期の (002)のピークは、単周期の (002)の21%のピーク強度

であった。水分子の反射だけで、このように大きなピーク強度は考えられにく

いので、水分子が入ることによってタングステンなど原子番号の大きい原子が、

c軸方向 6層おきにずれていることが考えられる。これらサイト位置に関する

詳しい考察は、後の i4. 8.4 感湿メカニズムの考察」で行う。
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~ 抵抗率の感湿特性

また、格子定数の変化から単位格子の体積変化を求めると 0.27%減少とな

り、水の吸着によって単位格子の体積が増加ではなく、減少するという特徴的

な挙動を示している。

なお、超格子の出現した試料についてRietveld法による精密化を行ってみた

が、何回行ってもうまく収束しなかった。これは結晶粒子外に吸着された水分

子によってX線が乱反射されるためではないかと考えている。

4.6 IRによる分析

4. 6. 1 実験

本研究では、水の吸着による構造変化と吸着水の存在状態を調べる目的で

IR測定を行った。測定に用いたIRの装置の性能のためと恩われるが、あまり

美しいスペクトルは得られなかったのが残念である。

フーリエ変換型赤外分光装置(島津製町・IR8100)を用いて、 KBr、法で、IRの

吸収を調べた。新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロ

ンズの、焼成した直後の水を含まない状態のものと、水の吸着が飽和したもの

とで赤外スペクトルを比較した。また、水の吸着が飽和した試料で、水の存在

状態の考察を行った。

測定に用いた赤外分光器は水蒸気の影響を受けやすい装置だったので、水の

存在状態を調べるときにはチャンバー内を乾燥ガスで、完全に置換してから測定

を行った。

〆.Rd'



猫 品 柵
tr
an
sm
it
ta
nc
e 

( 釦 )

4 ・ A O O 4 0 0 0  。。。 h H O O  

〈 〈 印 〈 O コ C ヨ σ 0 『 ¥ の ヨ
. 4

司 即 間 四 ・ 品 ・ い W 同

垣 内 民 2 m w品 切 。 号 位 。 回 ・
局 者 0 2 5 皆 同 I E - 吋 一 回 ( 仰 ) 宮 崎 。 8 3官 同 色 旬 。 号 E S B
円 四 ( σ ) 息 。 円

¥、、



n

H

u

n

H

v

n

H

u

n

u

u

 

円

t

a

p

n

u

F

h

υ

a

A

吐

J1r¥ωoccu
一ε
ω
c
g
w

80 

30 H20 

H20 
20 
4DOO 3000 2000 

wavenumber / cm・1

Fig.4・32IR spectra of adsorbed water in K-HTB. 

/1I/" 

抵抗率の感湿特性

1000 



第 4章

4. 6. 2 結果と考察

水の吸着前後で IRスペクトルの比較を行ったところ、水の吸着前に見られ

た960cm-1付近のw=oのピーク (Fig.4-31a)[10]が、水の吸着後には小さくな

る傾向が観察された (Fig.4-31b)。ヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズの結晶構造ではw=oのピークは観察されないはずであるが、ソフト化学的

手法で低温合成したために結晶粒子内あるいは粒界にw=oといった欠陥構造

が存在していると考えられる。焼成前の前駆体である過酸化ポリタングステン

酸カリウム塩の IRスペクトルには同様のピークが存在するので、前駆体に由

来する欠陥構造が、新規な手法で低温合成したヘキサゴナルカリウムタングス

テンブロンズには残っていると考えることができる。水の吸着により w=oの

ピークが小さくなる傾向が見られるのは、水分子がw=oと水素結合すること

により取り込まれているからであろう。粒界あるいは結品粒子内のw=oが水

素結合の力で水を取り込んで、いるのである。

測定チャンパー内の水蒸気を完全に除去し、水の吸着の飽和したヘキサゴナ

ルカリウムタングステンブロンズの赤外スペクトルを調べた結果、取り込まれ

た水のピークは凝縮相の水と変わらないことがわかった (Fig.4-32)。水が強く

取り込まれるときには、水酸基に変化している場合が多いが、この場合はそう

ではないことが示された。

/.Rd' 



~ 抵抗率の感湿特性

4. 7 水の吸着に伴う体積変化

4. 7. 1 実験

ヘリウムガス置換法による密度測定装置(島津製micromeritics 1305)を用い

て、水の組成変化に伴う体積変化を調べた。乾燥ヘリウム中で体積測定を行う

装置なので、水を吸着させておいた試料をチャンパー内に入れ、水の脱離に伴

う体積変化を測定した。

4. 7. 2 結果と考察

Fig.4-33に示したように、水の脱離による質量減少に伴って、体積が減少し

た。1.6mgの水の脱離に伴って、体積は約O.Olcm3減少している。 1.6mgの水

の体積はO.0016cm3だから、実際の水の体積に比較して大きく体積が減少して

いることがわかった。

単位格子の体積は水の吸着により 0.27%減少するという挙動を示している

ため、ここで示した結果は水の吸着によって粒界相の体積が著しく増加してい

ることを示すものである。粒界相が水で膨潤することにより、結晶粒子聞の点

接触が引き離されて、抵抗が増加することを示唆している。

/，，?.P 
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~ 抵抗率の感湿特性

4. 8 感湿メカニズムについて

4.8.1 従来のタングステンブロンズの電気物性

タングステンブロンズ(MxW03;M=H， Li， Na， K， Rb， Cs， Ca， Ba， Sr， In， Tl， Ge， 

Sn， Pb， Cu， Ag etc.)はタングステン複合酸化物の一種であり、 W03の伝導帯に

電子が与えられているために、金属的な電子伝導性を有する。つまり、タング

ステンブロンズはキャリアーが電子のn型半導体となっている。金属酸化物で

ありながら、金属的な電子伝導性を有するために、タングステンブロンズの電

気的性質は固体物理学分野での興味の対象となってきた。本節では、固相反応

法で合成したタングステンブロンズの抵抗率に関する従来の報告について紹介

する。

1961年に Ellerbeckらは、 te住agonal構造の NaxW03単結晶の抵抗率について

報告している [12]。その抵抗率は 10-7 Ocmのオーダーで、温度依存性も金

属的であった。本研究で扱った hexagonal構造のカリウムタングステンブロン

ズ(KxW03)の抵抗率については、 Cadwellらが "Normal and superconducting 

properties of KxW03"と題した papぽで、報告を行っている [13]0 抵抗率の温度依

存性は Fig.4-34に示すように、基本的に金属的であるが、部分的に抵抗率の減

少する温度領域が見られる。 Cadwellらはこの温度領域とカリウム組成との関

係について、理論的考察を行っている。また、 Cadwellらはヘキサゴナルカリ

ウムタングステンフ@ロンズの超伝導についても報告し、その臨界温度を他のア

ルカリ金属タングステンブロンズ [14][15]と比較している (Fig.4-35)。

タングステンブロンズに関する文献は 1970年代以降では、超伝導現象を中

心に報告したものが多い。その臨界温度のほとんどは lK-7Kである

[481・3][481-4]が、 Wanlassらは 1975年に hexagonal構造のルビジウムタングス

テンブロンズが酸でエッチング処理すると、臨界温度が7.7Kまで上昇するこ

/~/ 
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とを報告している [16]0

以上のように、従来のタングステンブ、ロンズの電気物性の評価は広く行われ

てきているが、本研究のように水の吸着によって抵抗率が増加する例は全く報

告されていない。
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Fig.4-34 Resistivity of KxW03 as a func-
tion of tempera加refor various x values. 
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~ 抵抗率の感湿特性

4.8.2 タングステン酸化物の水和水に関する概説

新規な手法で合成したタングステンブロンズによる水の吸着サイトを考察す

るためには、これまでに報告されているタングステン酸化物の水和水のサイト

が参考になる。本節では、これまでに報告されたタングステン酸化物や同じ 6

族のモリブデン酸化物の水和水に関してまとめて述べる。

酸化タングステンの水和物は非常に古くから知られ、 1930年には既に

Morlyらにより酸化タングステン水和物の分類が行われている [17]。現在では、

酸化タングステンには二水和物 (W03・2H20)、ー水和物 (W03・H20)、 1/3水和

物 (W03・1/3H20)が知られているが、これらの内、二水和物とー水和物は酸化

モリブデンにも同様のものが存在し、同様の結品構造を有することが知られて

いる。

酸化モリブデン二水和物 (M003・2H20)の水和水については、 Lindqvistらが

1950年に基本的な構造を決定し [18]、正確な位置決定は 1970年にKrebsが行

っている [19][20]0 Krebsは酸化モリブデン二水和物 (M003・2H20)の構造解析

を空間群 P2内を用いて行い、 2個の水分子の内、 1分子は Mo原子に直接配

位する配位水 (co-ordinated water)として存在し、もう 1分子は層聞の voidsに

層と水素結合する形で存在して Mo原子とは結合していないことを見いだして

いる (Fig.4・36，4・37)。即ち、正確な化学式は [MOO4l20(OH2)]H20と表されるこ

とになる。層聞の H20分子中の H原子の内、 1個は層内のターミナル酸素

(Mo=O)と水素結合しており、層聞の H20分子中の 0原子は両側の層の配位水

のH原子と水素結合している。酸化モリブデン二水和物 (M003・2H20)を加熱

すると、酸化モリブデンー水和物 (M003・H20)を経て、無水物に変化するのも

このような構造のためである。酸化タングステン二水和物や酸化タングステン

ー水和物の構造もモリブデンの場合と同様なものであるとされている。

/~~ 
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Fig. 4-36 M003・2H20:Projection of the 
structure parallel to c axis [20]. 
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Fig.4-37 Hydrogen-bonding system between 
the layer of M003・2H20.Projection parallel to 
c axis [20]. 

1979年には Gerandらが、新規な水和物である酸化タングステン 1β水和物

(W03・1/3H20)を合成し、それを前駆体として用いることで hexagonal構造の

W03を初めて合成した [21] (第 1章参照)0 Gerandらはこの酸化タングステ

ン1/3水和物(W03・1/3H20)の構造解析を行い、水和水のサイトを決定してい

る[22]。酸化タングステン 1/3水和物についてTG測定を行うと、 250
0Cまで

にadsorbedwaterが脱離し、 structuralwater (1/3H20の部分)は 250oC-.... 350 oC 

で脱離する。 NMRの考察から表面に OH基が存在することがわかっており、

adsorbed waterが比較的脱離しにくいのはそのためであろう。 TG測定の結果

/J4 
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では、水の脱離が二段階にはっきりとは分かれず、 adsorbed waterを含まない

酸化タングステン 1/3水和物を得ることは困難なので、 IR測定を adsorbed

waterを含む酸化タングステン 1β水和物で行ったところ、 adsorbed waterは

OH基に水素結合しており、 structuralwater (1/3H20の部分)は OH基としてで

はなく、 H20分子として存在していることが示唆された。結晶構造は c軸に

垂直な面を、 a軸方向に al2ずつずらして重ねた構造で、 al2ず、つず、れること

によって、六員環の部分に露出した cavityoxygenの部分が structuralwaterとな

っている (Fig.4-38)。この報告は水和水のサイトとして実に興味深いものであ

る。

アルカリ金属とタングステンの複合酸化物の水和水に関しては、ソフト化学

的手法で合成したものについて、 Reisらが 1992年に報告している [23]0 Reis 

らは水熱法でhexagonal構造の NaxW03+x12・yH20 (x=O.17， y=O.23)を合成し、中

性子回折の結果についてRietveld解析を行った。その結果から、水分子はトン

ネル内の cavityに存在し、カチオンは windowに存在すると主張している。過

剰の酸素(wに対するモル比で 3を上回った分の酸素)も、水分子と同様に

cavityに存在するとしている (Fig.4-39)。 しかし、トンネル内の空間はカチオ

ンでそのほとんどが占められているので、水分子や過剰の酸素の存在には無理

があると考えられる。

タングステン複合酸化物の感湿特性については、 Ichinoseの報告がある [24]0

これは酸化体のタングステート (MO・W03;M=Mg， Zn， Ni， Mn)の抵抗率が水の

吸着によって若干減少するというものであり、よく知られているプロトン伝導

性の変化によるもので、本研究でのブロンズの抵抗率変化とは全く異なる現象

である。 Ichinoseらの研究では水の吸着サイトに関する考察は行われていない

が、おそらく粒界に吸着されているものと考えられる。

以上見てきたように、タングステン系の酸化物には水和水(吸着水)が結晶

/3.7 



第 4章

構造中に層間水や配位水として存在しているものや、粒界に存在しているもの

が報告されている。本研究のソフト化学的手法で合成したタングステンブロン

ズにも同様な水和水が存在することは大いに考えられることである。
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b 

Fig. 4-38 W03・1/3H20:Projection of the 
structure paral1el to c axis [21]. 
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Fig. 4-39 Structure of Nax W03+xJ2・yH20

by Reis et al. [23] 
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4.8.3 タングステン複合酸化物の超格子に関する概説

新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズは水の吸

着に伴い、超格子構造が出現することがわかったが、ここでは、従来報告され

ているタングステン複合酸化物(タングステート、タングステンブロンズ)の

超格子構造についての文献をまとめて述べる。従来の文献でも超格子構造は報

告されているが、その理由については明確にされているとは言えない。少なく

とも水和水と超格子構造を関連付けた例は、今までに全く報告おらず、本研究

が初めてである。

Deschanvresらは 1967年にタングステート (KO.3W03.1S)を初めて報告し、そ

の中でタングステートの超格子構造についても述べている [25]0 現在では、

タングステン複合酸化物の超格子構造には a軸方向のものと c軸方向のものが

知られているが、ここで報告されたのはa軸方向4倍周期のものである。 a軸

方向4倍周期の超格子では (310)， (620)といったピークが出現するが、 (310)，

(620)のみ強く現れる理由については述べられていない。

Goodmanは1976年にカリウムタングステートの趨格子構造について電子線

回折による考察を行い報告している [26]。それによると、 a紬方向の超格子

には4倍周期のものと 2倍周期のものが存在し、 4倍周期のものはトンネル内

のカリウム原子が4個につき 1個空孔になっており、その空孔がc軸に平行な

1つの平面に集まることにより生じ (Fig.4-40)、 2倍周期のものはW06八面体

の傾きにより生じるとしている。余談だが、 Goodmanはカリウムタングステ

ートを 1973年の letterで新規物質として報告してしまい [27]、 1976年のこの

文献で、既に Deschanvresらが報告しており新規物質ではなかったと訂正して

いる。 Deschanvresらの文献がフランス語だったため、混乱を招いたものであ

ろう。
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Fig. 4-4o Schematic [001] projection of the structure for Kx W03+xl2・ K+ ions 
are shown as filled circ1es for ful1 occupation， and semi-shaded circles for 

fractional occupation， which are consistent with a fou rth ， 4a x 4b， superlattice. 

Smal1 a町owsrepresent directions of W atom shifts consistent with a second， 2a x 
2b， superlattice [26]. 

Klugは 1977年にカリウムタングステートには octatungstateとhexatungstate

の2種類があることを見いだし、それぞれの超格子構造について報告している

[28]0 それによると、この 2種類は XRDでは同様の構造であり、 K20・nW03

という化学式で表したとき 6<n<8の範囲でタングステートの相になるが、

hexaωngstateはn<6.25の混合比で得られる針状結晶で b=2bHTBの超格子構造を

示し、 octatungstateはn>6.25の混合比で得られる板状結晶で b=5bHTBの超格子

構造を示す (bはunit cellをorthorhombicでとったときの格子定数)。この内、

b=5bHTBの超格子構造は 1976年の Goodmanモデルでは説明不可能だとしてい

る。

タングステートではなく、タングステンフ'ロンズの超格子構造を扱った文献

が登場するのは 1985年であるo Krauseらは "Investigation of Superlattices in 
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KxW03 in Relation to Electric Transport Properties"と題した paperで、 hexagonal

構造のカリウムタングステンブロンズの単結晶を用い、その超格子を電子線回

折により調べて報告している [29]。それによると、ヘキサゴナルカリウムタ

ングステンブロンズの超格子には "commens町ate"なa軸方向 2倍周期、 4倍周

期のものと "incommens町ate"な c軸方向のものが存在する。ここで

"incommensurate"とは c軸方向何倍周期といった言い方ができず、 c軸方向に

50 A"-250 Aかそれ以上の周期で存在する超格子のことである。単結品を用

いたために c軸方向の様々な周期の超格子が重ね合わされてしまい、

" incommensurate"な超格子になってしまったとしている。超格子が表れる原因

としてはカリウム原子のトンネル内での配列を中心に考察しており、カリウム

原子の X線散乱能がタングステン原子よりもず、っと小さいため a軸方向の超

格子は XRDでは観察されなかったが、 c軸方向ではカリウムの原子空孔がタ

ングステン原子面の歪みを引き起こすので c軸方向の超格子は XRDでも観察

されたと報告している。

以上見てきたように、タングステン複合酸化物の超格子構造はカリウム原子

の配列を原因としたものがほとんどであり、水和水と関連づけた報告は皆無で

ある。 XRDで観察される超格子はタングステン原子面の歪みに由来すると報

告されているが、本研究のように水和水がタングステン原子面の歪みを引き起

こすことも十分考えられることである。
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4.8.4感湿メカニズムの考察 ~層状構造モデル~

本節では、様々な測定結果から得られたメカニズムに関する知見をまとめ、

感湿メカニズムを考察する。

表面積測定の結果、表面積は1.2m2 /gと求まったが、粒子が球形をしてい

ると仮定すると粒径は 0.37μmとなる。そのような粒子の表面にのみ、水が

吸着しているとするなら、取り込まれる水の量は多く見積もっても対タングス

テンモル比で数%のオーダーであり、とても H201W=0.25前後までは取り込

めない。これは、粒子表面でなく、粒子内部までフkが取り込まれていることを

示している。

熱、力学的考察の結果から、吸着エネルギーの異なるサイトが大きく分けて2

種類存在し、その内、片方は粉末XRDスペクトルに変化を与えるサイト(サ

イト 1)で、もう片方は粉末 XRDスペクトルに変化を与えないサイト(サイト

2)である。粉末 XRDスペクトルに変化を与えるサイト(サイト 1)は、 c軸方

向3倍周期に超格子構造が出現することから、 c軸方向 6層おきに存在し、水

の吸着に伴い、タングステン原子面に歪みを引き起こしていると考えられる。

粉末 XRDスペクトルに変化を与えないサイト(サイト 2)は結晶粒子外、つま

り粒界部分に存在すると考えられる。

XPSによる表面分析からは、表面付近にヘキサゴナル相としては存在でき

ないK.IW比でカリウムが存在していることがわかった。これは、粒界にカリ

ウムリッチな相が存在していることを示すものである。また、同じ前駆体をよ

り高温で焼成すると、カリウム組成の大きいテトラゴナル相が析出するが、こ

のこともカリウムリッチな相の存在を示している。このカリウムリッチな相が

サイト 2の水の吸着に関わっていると考えられる。
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水の脱離に伴う体積変化を調べたところ、脱離した実際の水の量よりも多く、

体積が減少していることがわかった。これは粒界相が水により膨潤しているこ

とを示唆している。

複素インピーダンス測定の結果からは、水の吸着によりキャパシタンスと抵

抗の大きな部分がぺレット内に新たに生じ、抵抗が増大していることがわかっ

た。キャパシタンスの大きい抵抗成分 (Rc)の経時変化が、変曲点のある S字

型の曲線を描いていたのも特徴的である。

抵抗率は水を含まない状態と水の飽和した状態で比較すると、 3桁以上増加

する。このような抵抗増加はキャリアー濃度の減少といった従来のメカニズム

では説明できず、パーコレーション的なメカニズムで解釈可能である。抵抗率

の増加曲線が変曲点のある S字型になっていることもパーコレーション的な

メカニズムを示唆している。

ノfーコレーションについては近年、研究報告や総説が多く見られる[30]-[35]0 

最も単純なパーコレーションの例を Fig.4-41に示す。導電性の良い部分の割合

を横軸にとり、浸透確率を縦軸にとった場合、 Fig.4-41のように S字型となる

[35]0浸透確率は導電率に対応するとされているので、本研究で観察された抵

抗率変化の挙動はパーコレーション的なものであることが示唆されている。

以上の知見と、タングステン複合酸化物に関する従来の報告を併せて考える

と、感湿メカニズムについて次のようなモデルが考えられる。

吸着サイトの内、サイト 1はc軸方向 6層おきに存在する酸素空孔に相当す

る。この酸素空孔に水分子がタングステン原子に対する配位水または構造水の

形で取り込まれることにより、タングステン原子面の歪みを引き起こし、 c軸

方向の導電パスが切れて、抵抗が増加する (Fig.4-42)。
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サイト 2の方は粒界にあるカリウムリッチな相に存在する。このカリウムリ

ッチな相が水を吸着すると膨潤し、体積増加するため、結晶粒子聞の点接触が

引き離され、抵抗が増加するのg.4-43)。

これらのモデルなら、サイト 2にいったん取り込まれた水が長時間かかって、

サイト 1に拡散していくことも矛盾なく考えられる。
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Fig. 4・41 正方格子の浸透確率(P(P))と占有率(P)の関係[35]
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Fig.4-42 Mechanism of resistivity increase by water incorporation (site 1). 
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Fig. 4-43 Mechanism of resistivity increase by water inco中oration(site 2). 
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4. 9 第4章の結論

新規なソフト化学的手法でヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ、ヘ

キサゴナルルビジウムタングステンブロンズを合成したところ、その抵抗率が

湿潤雰囲気下の水蒸気の作用で増加していることを見いだした。詳細な検討は

ヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ、を中心に行った。水を全く含まな

い再焼成直後のぺレット試料を湿潤雰囲気下におくと、水の吸着は数十時間の

後に飽和に達し、抵抗率は3桁以上増大する。水の吸着の飽和した試料に室温

で乾燥雰囲気を導入し平衡状態にした後、段階的に水蒸気分圧の増減を行うと、

抵抗率の平衡値もそれに伴い段階的に増減するという湿度センサとしての挙動

を示すことがわかった。湿度センサとしての応答速度はぺレットの空隙率を大

きくすると改善し、空隙率 35%のぺレットを使うことにより、応答時間が十

分オーダーにまで改善した。水の吸着サイトに関する熱力学的考察を行ったと

ころ、 TG測定から吸着サイトは大きく分けて2種類存在することがわかった。

強く吸着される方のサイトをサイト 1、弱く吸着される方のサイトをサイト 2

と呼ぶことにすると、水蒸気分圧と温度と水の組成の関係を調べた結果から、

サイト 1の吸着エネルギーが約・0.4eV、サイト 2の吸着エネルギーが約

ー0.13eVであることがわかった。また、サイト 1への吸着はサイト 2への吸着

に比べて極めて遅いこともわかった。抵抗率変化の挙動からは、サイト 2への

吸着はぺレットの空隙率が大きくなるにつれ速くなるが、サイト 1への吸着速

度はぺレットの空隙率に依存しないことがわかっている。これらのことはサイ

ト1がサイト 2よりも気相から遠い奥まった場所にあることを示唆している。

水の吸着に伴う結晶構造の変化を調べるため、粉末X線回折の変化を調べた

ところ、水の吸着が飽和に近づくと格子定数がa軸方向に 0.01A増え、 c軸

方向は 0.05A短くなり、それと同時に c紬方向 3倍周期に超格子構造が出現

することがわかった。この結果はサイト 1が結晶構造に変化を与えるサイトで、

サイト 2が結晶構造に変化を与えないサイトであることを示している。これら

のことから、サイト 1はc軸方向 6層おきの層聞に位置し、サイト 2が粒界に
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位置するというモデルが考えられる。サイト 1はc軸方向 6層おきにある酸素

空孔で、そこに水分子が配位水もしくは構造水の形で取り込まれることによっ

て、結晶構造の変化が起き、 c軸方向の導電パスが切れる。サイト 2では粒界

に水が取り込まれることにより、結晶粒子聞が引き離されて、導電パスが切れ

る。このモデルは抵抗率が3桁以上増大するというパーコレーション的な挙動

にも一致するものである。
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第 5章

湿度センサへの応用の可能性と問題点
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本章では、新規な手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズの湿度センサへの応用の可能性と問題点について述べる。

5. 1 緒言

湿度センサ材料としては実に 100種類以上のものが報告されている [1]-[3]。

本研究での湿度センサ材料は、感湿メカニズムとしては従来のものには見られ

ない新しいものであると考えられるが、これを応用面で比較した場合どのよう

な利点が発揮できるかが課題となる。応答速度、ヒステリシスなどを比較した

場合、従来のセンサと比べて性能が劣ることは認めざるを得ないので、本章で

は別の見地から、湿度センサ材料としての利点の検討を行った。

水蒸気に応答する物質は、湿度を知るための湿度センサとしてだけでなく、

水蒸気を検知する水蒸気検知器としても応用可能で、ある。本章では水蒸気検知

器としての検討も行った。

5.2湿度センサとしての応用

5. 2. 1 湿度センサとしての性能評価

第4章で述べたように、湿度センサとしての応答時間はぺレットの空隙率を

35%と大きくすることによって、 10分，.._20分程度に改善した。ぺレット試

料の空隙率をこれ以上大きくすると成型性を保てないので、ぺレット状態での

応用の場合はこの 10分-20分が応答時間の限度であると考えられる。

応答速度を改善する目的で、このヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズの薄膜化を検討したが失敗に終わった。配向させた形で成膜できれば、導電
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率の方向性を調べることができるので、メカニズムの解明にもつなげることが

できたはずである。

検討した薄膜化方法の一例について述べる。過酸化ポリタングステン酸水溶

液をスピンコーティングしたガラス板を、カリウムイオンを含む水溶液に浸し、

前駆体の過酸化ポリタングステン酸カリウム塩を薄膜の形でガラス板上に調製

する。そのガラス板を 500
0Cで還元焼成することにより、ヘキサゴナルカリウ

ムタングステンブロンズの薄膜を調製する。この方法では、前駆体を薄膜の状

態で調製するところがうまくいかなかったようである。応答速度については、

このヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズを厚膜化することによって、

改善される可能性が残されている。

現在、実用化されている湿度センサは高分子化合物の誘電率変化から、湿度

を求めるものが主流である。本研究の材料では誘電率でなく、抵抗率の変化を

用いるため、周りのデ、パイスが簡素で済むという利点がある。また、ヘキサゴ

ナルカリウムタングステンブロンズはセラミックスであるため、高分子材料に

比較すれば、耐久性、耐候性にすぐれている。特に、もともと還元体であるた

めに、還元性雰囲気での使用には、従来のものにはない強い耐久性を示すはず

である。

5.2.2高温動作型の湿度センサとしての可能性

湿度センサ材料には様々な種類のものが知られているが、水蒸気を一段階の

ステップで直接検出するタイプのものでは動作温度が 150
0
C以下のものしか知

られていない日]-[3]0 本研究で用いたヘキサゴナルカリウムタングステンブ

ロンズの吸着エネルギーは・0.41eVであり、理論的には 500
0

C前後の温度でも

水の吸着が可能である。実際に 255
0

Cで測定を行った結果、 OmmHg，._ 

20mmHgの水蒸気分圧変化で水の組成(H201W)が0.012変化しており、少なく
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とも 255
0

Cでは動作可能である。ただし、この試料はタングステンブロンズ

(還元体)なので、空気中では約 4000C以上になると酸化体のタングステート

に変化してしまい、 400
0C以上での使用は低酸素濃度の雰囲気か、還元性雰囲

気での使用に限られる。これは高温の還元性雰囲気でも安定に動作する数少な

い湿度センサであると言える。

5. 3 水蒸気検知器としての応用

筆者が国際学会で、本研究について発表した際に、マレーシアのぺナン島にあ

る石油精製工場の技術者に水蒸気検知器(watervapor detector)としての応用が

できないかとの相談を受けた。再焼成したぺレット試料をガラスアンプルに入

れた状態で販売すれば、抵抗率の変化によって容易に水蒸気の存在を検知でき

る水蒸気検知材料となる。工場の生産ラインなどで、は水蒸気の存在が悪影響を

及ぼす場合が非常に多い。上に述べた石油精製工場のみならず、アルカリ金属

を単体の状態で用いるところ(電池生産ラインや高速増殖炉など)では、水蒸

気の存在は厳禁である。今後、水蒸気検知器の需要は増えていくのではないか

と予想される。

本研究では残念ながら、何℃で何ppm以上の水蒸気を検知できるといった

形での評価は行えなかったので、乾燥雰囲気に一時的に水蒸気が混入したとき

にどのような抵抗率変化のシグナルが出るかを調べた。乾燥窒素の気流中

(200mUmin)に置いた再焼成直後のぺレット試料に、約 100mlの湿潤雰囲気

(PH20=5mmHg)を同じ流速で混入させたときの抵抗率変化のシグナルが、

Figふ1である。この結果は、わずかの湿潤雰囲気の混入でも検出できること

を示唆している。これは、抵抗率変化がパーコレーションのメカニズムで進行

しているので、微量の水の吸着に対しても抵抗率が大きく変化することによる

ものである。微量の水の吸着に対して抵抗率が大きく変動するのは、本研究の
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~ 応用の可能性と問題点

センサ材料特有のものであり、敏感な水蒸気検知器として動作するのは他の湿

度センサ材料にない長所であると言える。

20 

ε15 
ε= 。
、、

広 10

5 
0 200 400 

time / min 
600 800 

Fig. 5・1 Signal when water vapor was temporarily mixed in a dry gas 

stream. 
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5.4新しい作動原理の化学センサの提案

導電性の良い物質の粉末試料と絶縁体の粉末試料を均一に混合してペレット

状に成型し、その抵抗率を調べると、両者の混合比に依存して抵抗率が感度良

く変化する。これはパーコレーションの原理に基づくもので、この原理はセラ

ミックス材料の破壊・損傷の自己診断などに応用されている [4]。

本研究での抵抗率増加の一因は、粒界相に水が吸着され、その相が膨潤する

ために結品粒子聞の点接触が引き離されることであり、パーコレーションのメ

カニズムで説明することができる。この原理を応用すれば、検知すべき分子で

膨潤(体積増加)する材料(絶縁体)と、導電性の良い材料(グラファイト粉

末など)で化学センサを組むことができる。

例えば、水で体積が増加する絶縁体材料(高分子吸収体など)の粉末試料と、

グラファイト粉末を混合しぺレット状に成型すれば、水の存在で絶縁体の部分

が体積増加し、水により抵抗が感度良く増加する湿度センサ(水分検知器)に

なる。同様に、酸素で体積増加する材料があれば、酸素検知器を作ることがで

き、特殊な有機化合物分子でも、その作用で体積増加するタンパク質などがあ

れば、同じ原理でその分子を検知するセンサを作ることができる。この動作原

理の場合、検知物質の濃度を調べる定量目的よりも、存在の有無を調べる検知

器としての性能に優れると予測される。
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~ 応用の可能性と問題点

5.5第5章の結論

新規手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズ、は水をほと

んど含まない状態では水蒸気に非常に敏感に反応し抵抗率が増大する。これは

鋭敏な水蒸気検知器としての応用の可能性を示すものである。また、サイト 1

の-0.4eVという吸着エネルギーでは理論的には 5000C以上の高温でも、水の

吸着・脱離が進行することになる。実際、 2550Cで重量変化を調べたところ数.

mmHgの水蒸気分圧で、も水の吸着が進行していた。これらは高温動作型の湿度

センサとしての応用の可能性を示すものである。また、同様のパーコレーショ

ン的原理を応用すれば、新しい作動原理の化学センサを作ることが可能だと考

えられる。
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第 6章

本研究はソフト化学的手法で合成したタングステンブロンズの電気物性をメ

インテーマとしてしている。タングステンブロンズは古くから知られているが、

ソフト化学的手法により低温合成することで、従来のものにない感湿特性を有

するものを導くことができた。水蒸気の作用で抵抗率が上昇する物質は今まで

に例がなく、感湿メカニズムとして全く新しいものである。本論文は、この感

湿特性を有するタングステンブロンズの合成、キャラクタリゼーション、感湿

メカニズムの考察、湿度センサへの応用の検討を中心とした全 6章より構成さ

れる。

以下に本論文の内容を総括する。

第1章は序論であり、ソフト化学の沿革および、概念について概説した後、ソ

フト化学における代表的な研究例や過酸化ポリ酸塩を前駆体として用いた研究

例について述べた。また、その中で本研究の学術上の意義について述べた。

第2章では、タングステンブロンズの新規なソフト化学的合成法について述

べ、従来の固相反応法との比較を行った。ヘキサゴナルタングステンブロンズ

はソフト化学的手法では次のように合成される。過酸化水素水に金属タングス

テン粉末を作用させると激しく発泡して溶解し、過酸化ポリタングステン酸水

溶液が得られる。この溶液にアルカリ金属イオンを含む水溶液を混合すると、

非品質の過酸化ポリタングステン酸アルカリ金属塩が沈殿する。この非品質の

塩を 500
0

Cの水素雰囲気で、焼成すると、ヘキサゴナルタングステンフ'ロンズが

生成する。ヘキサゴナルタングステンブロンズは従来、 1000
0C近くの高温で

の固相反応法により合成されていたが、均質な過酸化ポリタングステン酸塩を

調製し前駆体として用いることにより、従来法よりも著しく低温の 500
0

Cで合

成することが可能になった。また、同様の前駆体を用いて、焼成条件を変える

ことにより、テトラゴナルタングステンブロンズなど、別の相も合成できるこ

とがわかった。
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第3章では、新規手法で合成したタングステンブロンズのキャラクタリゼー

ションについて述べた。 ICP発光分析により、新規手法で合成したヘキサゴ

ナルカリウムタングステンブロンズの化学式は従来のものと同じKxW03

(x=O.3)と表されることがわかったが、 XPSによる表面分析からは新規手法に

よるものの表面付近はカリウムの組成が従来のものよりも大きくなっているこ

とがわかった。新規手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロン

ズは、粉末X線回折により従来の固相反応法によるものとほぼ変わらない結

晶構造を有していることが示されたが、 SEMによる観察からは結品粒子が細

かく、二次粒子の形状が異なっていることがわかった。従来法で合成したタン

グステンブロンズは金属的な電子伝導性を有することで知られているが、これ

らのキャラクタリゼーションの結果から、従来のものにはない電気物性を発現

する可能性が示唆された。

第 4章では、新規手法で合成したタングステンブロンズの抵抗率の感湿特性

について述べた。新規手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロ

ンズ、は抵抗率が湿潤雰囲気中の水蒸気の作用により著しく上昇することがわか

った。この現象は従来のタングステンブロンズには見られないものである。ま

た、従来の湿度センサでは水蒸気の作用で抵抗率が減少しており、従来の湿度

センサとは全く異なる感湿メカニズムが考えられる。水を全く含まないぺレッ

ト試料を湿潤雰囲気下におくと、水の吸着は数十時間の後に飽和に達し、抵抗

率は 3桁以上増大する。水の吸着の飽和した試料に室温で乾燥雰囲気を導入し

平衡状態にした後、段階的に水蒸気分圧の増減を行うと、抵抗率の平衡値もそ

れに伴い段階的に増減するという湿度センサとしての挙動を示すことがわかっ

た。湿度センサとしての応答速度はぺレットの空隙率を大きくすると改善し、

空隙率 35%のぺレットを使うことにより、応答時間が十分オーダーにまで改

善した。水の吸着サイトに関する熱力学的考察を行ったところ、 TG測定から

吸着サイトは大きく分けて2種類存在することがわかった。強く吸着される方

のサイトをサイト 1、弱く吸着される方のサイトをサイト 2と呼ぶことにする

/S# 



第 6章

と、水蒸気分圧と温度と水の組成の関係を調べた結果から、サイト 1の吸着エ

ネルギーが約ー0.4eV、サイト 2の吸着エネルギーが約・0.13eVであることがわ

かった。また、サイト 1への吸着はサイト 2への吸着に比べて極めて遅いこと

もわかった。抵抗率変化の挙動からは、サイト 2への吸着はぺレットの空隙率

が大きくなるにつれ速くなるが、サイト 1への吸着速度はぺレットの空隙率に

依存しないことがわかっている。これらのことはサイト 1がサイト 2よりも気

相から遠い奥まった場所にあることを示唆している。水の吸着に伴う複素イン

ピーダンスプロットの変化を調べたところ、ぺレット内部に水の吸着によって

抵抗とキャパシタンスの大きい部分が新しく生じることによって、抵抗が増加

していることがわかった。水の吸着に伴う結晶構造の変化を調べるため、粉末

X線回折の変化を調べたところ、水の吸着が飽和に近づ、くと格子定数がa軸方

向に 0.01A増え、 c軸方向は 0.05A短くなり、それと同時に c軸方向 3倍周

期に超格子構造が出現することがわかった。この結果はサイト 1が結晶構造に

変化を与えるサイトで、サイト 2が結晶構造に変化を与えないサイトであるこ

とを示している。これらのことから、サイト 1はc軸方向 6層おきの層聞に位

置し、サイト 2が粒界に位置するというモデルを提案している。サイト 1はc

軸方向6層おきにある酸素空孔で、そこに水分子が配位水もしくは構造水の形

で取り込まれることによって、結晶構造の変化が起き、 c軸方向の導電パスが

切れる。サイト 2では粒界に水が取り込まれることにより、結晶粒子聞が引き

離されて、導電ノミスが切れる。このモデルは抵抗率が3桁以上増大するという

ノミーコレーション的な挙動にも一致するものである。

第 5章では、湿度センサへの応用の可能性と問題点について述べた。新規手

法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブロンズは水を全く含まない

状態では水蒸気に非常に敏感に反応し抵抗率が増大する。これは鋭敏な水蒸気

検知器としての応用の可能性を示唆するものである。また、サイト 1の・O.4eV

という吸着エネルギーでは理論的には 500
0

C以上の高温でも、水の吸着・脱離

が進行することになる。実際、 260
0

C前後で重量変化を調べたところ数mmHg
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総括

の水蒸気分圧でも水の吸着が進行していた。これらは高温動作型の湿度センサ

としての応用の可能性を示唆するものである。また、同様のパーコレーション

のメカニズムに基づく新しい作動原理の化学センサを提案した。

第 6章は総括であり、本研究を要約し、得られた研究成果をまとめた上で、

今後の展望について述べた。

以上の研究により、過酸化ポリタングステン酸塩を前駆体として用いる低温

焼成によるソフト化学的手法で合成したヘキサゴナルカリウムタングステンブ

ロンズに関して、合成法、構造、基本的性質、電気物性などの知見を提供する

ことができた。中でも、抵抗率が水の吸着により増加する性質は、従来のもの

には見られない新しい性質である。また、水が粒界に吸着される物質は多く知

られているが、結晶粒子内にも水が取り込まれる例は極めて少なく、さらに、

それによって抵抗率が増加する例は全く報告されていない新しいものである。

タングステンブロンズの超格子構造に関しては、その原因について多くの研究

報告があるが、本研究で、初めて水和水と超格子構造が関連付けられた。

本研究は、ソフト化学的手法で合成したセラミックスの電気物性研究のブレ

ークスルーになるものと確信している。従来のセラミックスの電気物性研究で

は単結晶などの格子欠陥の影響の少ない試料を用いたものが主流であった。し

かし、格子欠陥が新規な電気物性発現に寄与する例は非常に多い。例えば、同

じ物質でありながら単結晶には観察されず、多結晶体(焼結体)に観察される

性質として、チタン酸バリウムの PTC効果が好例として挙げられる。格子欠

陥を有する物質の調製には、低温焼成を主体とするソフト化学的手法がまさに

もってこいなのである。今後、ますますソフト化学的手法で合成した化合物の

電気的性質や格子欠陥に関する研究がさかんになるであろう。

また、新しい化学センサのメカニズムとして、パーコレーションのメカニズ
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ムによるものが示唆された。同様のメカニズムを応用すれば、様々な物質を検

知する新しいタイプの化学センサを設計することができるであろう。

以上、得られた研究成果と今後の展望について総括して述べた。
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あとがき

本研究は 1991年4月，.._1996年 1月まで、東京大学生産技術研究所第4部工

藤研究室にて行われたものである。

組 d

筆者はソフト化学的合成に関する研究を進めていく過程で、タングステンブ

ロンズの抵抗率の希な感湿特性を見いだした。率直に言ってしまえば、この感

湿特性は偶然に見いだしたものである。しかし、この現象を放置せず、意味の

あるものだと認識して研究を進めて、ここにそれをメインテーマとする博士論

文を完成できたのは、研究室の softnessand flexibilityのおかげである。当初は

研究を別の方向に進める考えもなかった訳ではないので、改めて softness

flexibilityの大切さ、意味深さを感じている。

筆者よりも二年先に当研究室で博士課程を修了された大井潤子氏はその博士

論文の最後で、ソフト化学の権威Prof.Michel Figlarzの総説から、孫引きの形

で老子の詩を引用し、ソフト化学の特徴を印象づけておられた。 Prof. Michel 

Figlarzはフランス人なので英文の形での引用であったが、その原典を老子道

徳経第七十六章の中に見つけたので次に紹介する。
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人の生くるや柔弱なり
そ

其の死するや堅強なり
ぜい

草木の生くるや柔脆なり
そ ここう

其の死するや枯椅す

故に堅強なる者は死の徒なり

柔弱なる者は生の徒なり
すなわ

兵強ければ則ち滅び
すなわ

木強ければ則ち折る
お

強大なるは下に処り
ぉ

柔弱なるは上に処る

一老子「道徳経」

Hardness and rigidi砂servedeath 

Flexibi助 andweakness， life. 

lf the army is strong， it wiU not conqueれ

lf the tree is rigid， it wiU break. 

Hardness and rigidity are inferior， 

Softness and weakness overcome them. 

-Lao Tse "The Path and lts Virtue" 

いつの時代にも、哲学的概念が科学研究の方向性に影響を与えたり、また逆

に、科学研究の成果が、哲学的概念など思想の潮流に影響を及ぼしたりするこ

とがある。ソフト化学の概念を思想家の言葉から引用するなら、次のマキアヴ

ェリやラフォンテーヌの言が適当であろう。

"There is more power初 softnessthan in violence or barbaη" 

-Machiavelli 

"Softness is more々 酔ctivethan violence. " 

-La F ontaine 

これらは、ソフト化学の特徴を述べるには少し極端な内容ではある。ソフト

化学とハード化学は必ずしも二律背反 (Antinomie)的なものではない。ソフト

化学は、ハード化学と止揚 (Aufheben)されることでさらなる発展が望めるも

のである。
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本博士論文の執筆に用いたソフトウェアについて参考のため、以下に記す。

本文の作成は、一太郎ver6.3 for Windowsを用いて行った。使用したフォン

トの種類は以下の通りである。読みやすいように若干大きめのフォントを使用

しfこ。

日本語の文章 FC明朝13.0point 

問題名 FCゴシック13.0 point 

数字・欧文 Times New Roman 13.0 point 

問題名 Arial 13.0 point 

ヘッダ FC明朝 10.0point 

ページ番号 必必ψ /c!.(l~

数年前までは、こうした版下の作成には Apple社の Macintoshやワークステ

ーション上の花X などが主に使用されていたが、現在ではDOSNマシン上で

動くソフトウェアでも遜色のないものが作成できるようになった。版下のプリ

ントアウトには OKI製の 600dpiのPostScriptプリンター (400PSII)を用いた。

もし、 Macintoshよりも見劣りするとすれば、プリンターの性能のためであろ

つ。

図面の作成は、主にMacintoshとWindowsのソフトウェアを併用して行った。

グラフの作成には MacintoshではCaleidaGraph， Cricket Graphなど、 Windows

では Lotuslふ 3R5J， Mathematicaなどを用いた。グラフ以外の図面の作成には

Macintoshでは MacDraw2，ChemDrawなどを用い、 Windowsでは一太郎ver6.3 

の作図機能を用いた。 Macintoshのソフトウェアで作成した図面のほとんどは

PICT型式というデータ型式に統ーして保存し、最終的にはMacDraw2で修正、

加工を行えるようにした。 PICT型式の図面(画像データ)は、 Windows上の

GVというフリーウェアを用いて、容易に Windowsで使用する BMP型式(ビ

ットマップ型式)のファイルにデータ変換できる。 BMP型式の図面は一太郎

ver 6.3上にぺースト(貼り付け)できるので、当初は全ての図面を一太郎ver

〆oo



6.3の文書の中にぺーストし、一つのデータファイルとして完成版の博士論文

を作成する予定であった。しかし、一つの図面のデータ容量が非常に大きくな

り、一太郎の文書上にぺーストを行うと、保存や画面表示などの動作が異常に

遅くなるなど、時間の無駄が生じたので断念してしまった。 MPUが

Pentium75MHz、メモリー 8Mbyteの則V-DESKPOWER SX (富士通製)の処

理速度(これは 1995年初期の最新機種)では不可能だったが、これは近い将

来スムーズに行えるようになるはずである。そうなればインターネット上で博

士論文を公開したり、 e-mailで海外と博士論文をやりとりしたりすることが可

能となるだろう。

/グ/
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