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含水酸化鉄の導電性

古市隆三郎＊
　　　　　　　　　岡　本

佐藤教男＊
　　剛＊

Electrical　Conduction　of　Hydrous　Ferrie　Oxide

Ryusaburo　FuRulcm：1‘　Norio　SA’ro；1’一’t｛c

　　　　　　　　　Go　OKAMOTσi鋸く

Abstract

　　　Hydrous　ferric　oxide　gel　obtained　by　mixing　ammonium　hydroxide　and　ferric　nitrate

solution　at　900C　was　aged　in　water　at　25“C　ancl　calcined　at　various　temperatures　up

to　400℃，　and　the　effect　of　aging　and　calcination　on　the　electrical　conductivity　of　the　oxide　was

investigated．

　　　The　conducting　current，　i，　decreases　by　the　adsorption　of　oxygen　on　the　oxide　and　i　at

agiven　temperature，　T，　is　formulated　by　the　equation：　i＝io　exp　（一Ep／2　kT）　where　！lp　is

the　activation　energy　for　conduction，　lc　is　the　Boltzmann　constant　and　i　o　is　a　constant．　From

these　facts，　the　conclusion　can　be　drawn　that　hydrous　ferric　oxide　is　an　n－type　semiconductor．

The　conductivity　decreases　with　increasing　time　of　aging　and　calcination　temperature．

The　minimum　values　of　ED　and　z　o　are　obtained　at　a　range　of　the　calcination　temperature

from　200eC　to　3000C　where　the　oxide　transforms　from　an　amorphous　state　to　a　crystalline

state．　Ep　and　log　io　de，　crease　linearly　with　the　increase　of　the　amount　of　bound　water　in　the

oxide　calcined　at　！！0“C．　（）n　the　basis　of　these　resu｝ts，　it　was　suggested　that　the　bound

water　forms　the　donor－center　in　the　ferric　oxide．

毛．緒 言

　cu－Fe203は化合物半導体に属し，他の遷移金属酸化物と同様に，化学量論的組成を有する場

合には絶縁体に近い大きな比抵抗値を示す1）。室温においては10s．39cmの値が幸1量告されている2）。

しかし，その組成が化学茸延齢時値からずれている場合および不純物を含む場合には，導電率は著

しく増大する。例えばα一Fe　203に0．2％の7．．’i3＋またはV4＋を添加すると，添加しない場合に比

べ導電率は103～！0皇倍も増加する：1）。一方酸化鉄は酸化反応に用いられる代表的な触媒の一つで

あるが，1940年代から，その触媒活性と導電性との1刻係が研究され多くの報告がli二1されている’t）。

また従来から固体の反応性は固体構造の不完全姓と密接に関係すると考えられており，固体の反

応性，反応機構を論ずる際にしぼしぼ導電特性に関する知見が重要な役割を果している5）。

　　以上のことからもわかるように，酸化鉄の反応性に対する構造変化および不純物の影響を明ら

かにするための一方法として，その導電特性を知ることは重要である。本報告では，沈澱法で調

　　一；｛一　　応ナマ目イヒ学第プ・く言薄渥陸

滞理学第慧：二講座
i：“］t’i←@名餐㌻教壬受　　（現，東京理科大学理学部）
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製した無定形の含水酸化鉄について，その構造が無定形状態から結晶状態に変化する際の導電特

性の変化，酸化鉄中の水分と導電率との関係を検討することをE的として，熟成時間，焼成温度

のことなる試料を用い，直流法によって測定した結果を述べる。

2．実　験　方　法

　2－1試　　　　　料

　Fe（NO　3）3・9H，Oから調製したi　mol／4の水溶液50　m1を蒸留水で希釈して750　mlとし，

90℃において6　N－NH，OH　54　mlと混合して水酸化鉄（III）の沈澱を作る。沈澱生成後の溶液

のpHは9．05であった。沈澱を洗浄した後25℃の水中に浸漬して所定の時間熱成する。熟

成後に濾別，乾燥（10ぴC，6hr）したものを試料とする。なお試料は200～300メッシュに粉砕

した。粉末試料は空気中で10℃／minの速度で所定の温度まで加熱し，さらにその温度に！0分間

保持する方法で焼成した。

　2－2導電率の測定
　試料の電気抵抗（R）と導電率（σ）の関係は次式で示される。

1

o　＝＝

　　　RS
（1）

P卜WIRE

ke一一　Pt－WIRE

RE→

一

調
STAILE
@　　　　S

o†一ELEC

↑

Pt－ELECTRODE　THERMOCOUPLE

　　　　　図一1導電率測定セル

VACUUM

　　STEELSPRING

ここでSは試料の断面積，1は試料の厚さ

である。本実験で用いた酸化鉄試料に対し

て，！50Vの印加電圧まではオーム則が成

り立つことを確認したので，以下では導電

率（σ）の代りに一定電圧における伝導電流

（i）．の値を用いて議論を進めることにする。

　導電率測定は図一1に示した硝子製セルを

用い七行なった。試料0。29を2枚の白金

電極（面積O．　95　cm　2）の問に入れステン

レス線（直径0．8mm）で作ったスプリン

グで約lkg／cm　2の力で圧縮する。次に測

定セルを真空排気系に接続し，！00℃の温

度で加熱しながら10－6mmHgの真空度に

なるまで脱気する。排気後にセルを恒温槽

に浸漬し所定の温度で伝導電流を測定する。

恒温槽の温度は小松電子㈱製クールニヅク

ス（CTE－1　A）を用いて調整した。印加電

圧は昭和電子㈱製の直流定電圧電源を用い

て10　Vに設定し，電圧の測定は東亜電波

㈱製の真空管電圧計により行なった。伝導

電流は大倉電気㈱製振動容量：型微少電流計

を用いて測定した○なおセルを銅製金網で

包み遮蔽には充分注意した。
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　図一2導電率の温度変化

　　（試料：110。C焼成）

　まず試料酸化鉄の熟成時間と焼成温度の

影響をみるため，熟成時間のことなる各試

料を110℃および300℃で焼成した場合

の導電率の温度変化を測定した。その結果

を図一2，三一3に示す。図の縦軸は伝導電流

（i）の対数値，横軸は絶対温度（T）の逆数

で表わしてある。三一2，図一3から伝奪電流

と温度の関係は各酸化鉄について次式で表

わされることカミわかる。

　　　　　i’一io　exp（一一k7E，P）　（2）

（2）式において，らおよびEpは定数，　kは

Boltzmann定数である。

　次に図一4には，非熟成，200℃焼成の試
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　図一3導電率の温度変化

　　（下闇…斗：3000C　煩…成）

O，8

2”　o．7

〈

．一一一

　〇．6

O．5

O．4

1O’5rnmHg
↓

　　　ムをれ

　∠

IO－6mrnHg

　　l

／

o

lo”5mmHg

　O．3

　　　　0　20　40　60　80
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　　　図一4　導電率と空気圧との関係

（試料：非熟成200℃焼成，測定温度：200℃）

した。まず10－6mmHgの真空下では時間的に変化しない一定の導電率（it　・・　e）を示すが，

セルに空気を導入すると導電率はis　＝oよりも小さな値（i・）　eL変化する。図一4の縦軸は（i‘／’it＝　o）

料を用いて，100℃における導電率と空気

圧（酸素圧）との関係を測定した結果を示

　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定
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の値を目盛ってある。図からわかるように空気圧を10－6mmHgから10『3　mInHg，さらに1気

圧まで一ヒ昇させると導電率は急激に減少するが，空気圧を再び10”3　mmHg，！0　6　mmHgの願に

低下させると導電率は上昇し，70分後には色／’it＝o）＝　O．8の値まで回復している。

　以上のように導電率の温度変化が（2）式によって表わされること，さらに図一4に示したように酸

素圧が上昇すると導電率が減少することから，試料酸化鉄はノZ一型の半導体であると結論される。

従って（2）式におけるE〃は伝導の活性化エネルギーに対応する。

　次に二一2，図一3の測定結果および200℃，250℃，400℃で焼成しπ酸化鉄の導電率の測定結果

を用いて，導電率と焼成温渡，熟成記聞の関係を示すと三一5のようになる。図中の導電率の値は
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　図一5　導電率に対する焼成と熟成の影響
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図一6活性化エネルギーに対する

　　焼成と熟成の効：果

35℃における測定値であるが，測定温度を変えても図一5と同様の変化を示した。図一5から試料

酸化鉄の熟成時間が長いほど導電率（i）は減少すること，焼成温度に対しては1！0℃から200℃

において∫の値は急激に減少し，110℃で焼成した場合の1／100程度の値となるが，2000C以

上の焼成温度ではあまり変化しないことがわかる。次に図一2，図一3に示したように，導電率の温

度変化は（2）式で表わされるので，伝導の活性化エネルギー（E刀）は図に示した直線の勾配から求

めることができる。またEpの値を用いると（2）式によってII。の値が計算できる。　E刀およびioと

焼成温度，熟成時間との関係を調べると二一6，隊ト7のようになる。この図からわかるように鰯

とioはほぼ同様の変化を示している。非熟成試料のEz，，　iloぱ焼成温度200℃までは増加し，

300℃で極小値となり，　さらに焼成温度を高くすると再び増加する。　一一一一方熟成した試料では

200℃～300℃の焼成温度で最小値を示す。また焼成温度を110℃の場合にかぎれば，Epの値

は熟成時闇の増加とともに大きくなるが，ちは逆の変化を示す。

　次に’ioとEpの関係を図示すると隊ト8のように直線関係が得られる。この結果から両者は次
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の③式で表わすことができる。

　　　　　log　i，　＝＝　aED十b　（3）

この式でa，bは定数である。またこの図

から焼成温．度がlio℃の場合と200℃以

上の場合とでaおよびbの値がことなり

2本の直線になることがわかる。

iS9

聞O

ilO　d400
　　　　　250
　　400　／oaOO

4．考

一　1，0

sooo．

400

察

一2．0

一5，0

一4，0

一5．0

200
500

IIO

　250
300

200

轟。

AGEING　TIME
　　（DAY）
e　　e　　　e　　　e

O　15　28　56

1．2　1，3　t，4

　すでに報告6）したように，含水酸化鉄は

熟成処理および焼成処理によってその構造

が変化するが，要約すれぽ次のようになる。

　（1）沈澱含水酸化鉄は熟成する以前は

　　　X一線的には無定形構造を有する。

　（2）無定形酸化鉄は200℃～300℃の温

　　　度で焼成するとα一Fe203に結品化

　　　する。

　③　無定形酸化鉄は熟成処理によっても

　　　α一Fe203に結晶化し，結晶化は熟

　　　成時間が長いほど進行する。

　㈲　含水酸化鉄中1こ口吸着水，結合水，

　　　結晶水の三種の水分が存在する。

　（5）結合水量は酸化鉄の結晶化の進行と

　　　ともに減少するが，結晶水は逆に増

　　　加する（表一1）o

　⑥　結合水はOH基の形で存在する。

結合水量および結繍水量を熱天秤を用いて

測定した結果を示すと二一！のようになる。

表一1含水量の熟成時闘による変化

L5

＼＼熟成時悶（日）

含韻盗≦＿

結　　・合　　水

O．9　1．O　1．i

　　　AcTEvATION　ENERGY，　ED（ev）

　　　図一8　・ioとEDの関係

図中の各点の数値は焼成漏度（oC）を示す

結　　融　　水

。

5．3

15

4．0

1．7

28

3．i

2．8

56

2．9

3．0

以下に酸化鉄の熟成および焼成にともな

う構造変化と導電率の変化との関係につい

て考察する。

　先に述べたように，本実験で用いた試料e＃　n一型半導体であることを結論した。Morin7）による

と酸化鉄の電気伝導にあずかる担体としては，Fe3÷による3－d　5バンド中の正孔，02一の2－／）

バンド中の正孔およびFe2÷の3－d6バンドの電子の三種のものが考えられる。しかし前者の二
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つの担体を伝導に寄与するような状態に励起するには，大きな熱＝・ネルギーを必要とするために，

この二種の正孔は高温でないかぎり考慮する必要はない。従って本実験の測定温度域（！00℃以

下）では3－c16バンドの電子が導電率に寄与するものと考えてよい。

　次に導電率（σ）は伝導電子の密度＠）とその易動度（μ）によって決定され，σは（4）式で表わす

ことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a＝＝　pt？ie　（4）
ここでeは電子の電荷である。またMottとGumey8）によれぽ7z一型半導体の電子密度＠）は

次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　・一呼（一領㌣・・〈一瞬髪）　　　　　㈲

（5）式において，N．はヂナー中心の数，712，は電子の質量，　W‘はドナー中心がイオン化して電子

を放出するに要するエネルギ・・一で，一般にイナン化エネルギーとr乎ぼれている。hおよびkは

それぞれPlank定数とBoltzmann定数，　Tは絶対温度である。一方（4）式の電子の易動度（μ）

もFe　203の場合には，温度（T）とともに次式に従って変化するといわれている3の。

　　　　　　　　　　　　　　　一瓶（一EkT）　　　　　　　（・）

この式で，μo；定数，ん；Boltzmann定数，　It” D；活性化エネルギーである。従って（2）式における

伝導の活盤化エネルギー（E〃）は，（4），（5），（6）式からわかるようにWViと現の和に相当するこ

とになるが，珠の値は0．1～0．2ev3・7）程度でありE．に対する寄与はwr乞に比べて無視し得

る。従って（2）式におけるE刀は近似的に（5）式のW「純ご対応し，’ioは易動度（μ）とドナー中心の

数（砺）の関数であると考えることができる。

　図5に示したように，（a）含水酸化鉄の導電率（i）は焼成温度を！！0℃から200℃思するこ

とにより急激：に減少し，（b）110℃における’iの値は試料の熟成時間カミ長いほと械少している。

一方表級に示したように結合水量は熟成時聞が長いほど減少する。ここでOH棊の形で存在する

結合水の量が多いほど伝導電子数＠）が多くなると仮定すると，（b）の事実は結合水量が酸化鉄の

熟成声聞の増加とともに減少することにより，また（a）の事実は200℃で焼成すると酸化鉄中の結

合水が脱離することに起因するものと考えることができる。次に導電率（i）の偵は（2）式からわかる

ようtrc　i　oとEpの関数であるが，両者は焼成温度，熟成時間の相違によって図一6，図一7のごとく複

雑に変化する。まず！！0℃で焼成した試料では，熟成時間が長いほどEρおよびioの値は大きく

なる。しかし200℃以」・1で焼成した場合には，この傾向は逆になり熟成時問が長いほどEi），　fo値

は小さくなっている。このことから結合水が存在する場合（110℃焼成）と存在しない揚合（200℃

以上で焼成）とで，導電率を麦配する閃子に大きな変化が生ずるものと考えられるQこのことは

図一8に示した’ieとEρの関係が，110℃で焼成した場合と200℃以上の温度で焼成した場合とで

二本の直線になることからも推定される。このような直線関係（③式）は有機物半導体において，

実験事実としてしばしば報告されている9＞。この場合，有機物の分子構造がことなると③式の比

例定数α，bの値が相違するため，ことなる直線で表わされるが’ieとEpの関係が③式で表わ

される事実に対する物理的解釈はまだ確立されていない。しかしEleyie）は有機i半導体中の電子

移動をトンネルモデルにもとづいて考察し，理論的に計算されたioの値は分子の大きさや集合

状態の性質に関係することを示した。　このようにioが原子，分了・の集合状態に関係した値であ

るとすると，酸化鉄の場合，結合水の存在の有無，構造が無定形か結晶状態かによって10の値

は変化する可能性があることになる。ioと結合水量の関係をみると図一9，　Epに対しては図一！0
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に示したように，結合水鑑が増加するほどio，　ISpの値は減少している。先に述べたように無定

形含水酸化鉄は200℃～300℃で焼成すると結晟化するが，この焼成温度範囲でie，　Epの値は

極小値または最小値（二一6，二一7）を示し，これは酸化鉄の構造が無定形から結贔状態に移行す

る遷移状態に対応している。以上のように結合水量，酸化鉄の構造の変化にともなってfoおよび

鰯の値が変化するが，このうち’ioの値はすでに述べたようにμとNpの関数であるから両着

の値を個々に測定しなけれぽ，らの変化の内容を明らかにすることはできない。先に結合水墨＝が

多いほどnの億が大きくなることを仮定し導電率’iの変化を説明した。llの値は（5）式のように

ドナー中心の数（N」））とドナーのイオン化エネルギーσ鵜）との関数である。PearsonEi）はゲルマ

ニウム半導体についてドナー中心の数が多くなると，　ドナー中心の相互作1：1ヨによってIJVtの値

が減少することを報告している。ここで結禽水がドナー中心の形成にあずかると仮定すると，図

一10のように結合水量の増加にともなってE〃が減少する事実はPearsonの考えで説明できる。

しかしこの仮定が成立するとするとNρの値も増加することになるが，NDの項を含むioの値

は結合水量の増加とともに減少しているので（図一9），この点はμを実測して検討しなけれぽな

らない。

5．　ま　　と　　め

　沈澱法で調製した含水酸化鉄の熟成時間，焼成温度を変えた試料を用い，導電率（のの温度変
化． ﾝよび酸素圧の影響を測定した。　その結果試料は〃一型の半導体であること，導電率’iは

躊らexp（一Ep／2　k’fi）で表わされるが，無定形酸化鉄が結晶化する焼成混度域において，　ED，’i　o

の値が小さくなることを見嵐した。　また，導電率は試料の熟成時聞が長く結合水量が少ないな

ど，さらに焼成処理により結合水を脱離させることにより減少すること，伝滋の活性化エネルギ
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一は結合水量の増加とともに減少することから結合水がドナー中心の形成にあずかるものと推定

した。
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