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酸化鉄の導電性に対する水蒸気吸着の影響

』古　　諜f　隆三貞～＊　　　佐　　藤　　．教　　男芝銘

　　　　　　　　　岡本　　剛’。i。1‘

　　　　　　　　（昭禾i］44益ド≧11莞117日受憂1：豊）

Effeet　of　Water　Vapor　Adsorption　on　Electrical

　　　　　　　　　　Conductivity　of　Ferric　Oxide

Ryusaburo　FIJRulc｝li；i‘　Norio　SA”ro’iUkt’

　　　　　　　　　　Go　OKAMorro）i：：c；：

Abstract

　　　　Ferric　oxide，　aged　for　various　petiods　of　time　and　cal¢ined　at　different　temperatures，　wa・s

allowed　to　adsorb　water　vapor　and　the　effect　of　the　adsorbed　water　on　the　electrical　conduc－

tivity　was　investigated．

　　　　The　amount　of　water　adsorbed　after　4　hour－adsorption　at　25℃　decreases　with　the　time

of　aging　and　calcination　temperature　of　the　oxide．　The　electrical　conductivity（のat　a　tempe－

rature　（T）　is　represented　by　the　equation：　ti＝＝io　exp　（一Jt一“r／．P．　lc　T）　where　Eiv　is　the　activation

energy　for　conduction，　k　is　the　Boltzmann　constant　and　io　is　a　constant．　The　oxides　calcined

at　200℃　show　the　minimum　values　of　E」y　and　i　o　and　these　values　increase　with　the　time　of

aging　of　the　oxide．　This　calcination・　temperature　corresponds　to　the　temperature　at　which

the　oxide　begins　to　transform　from　ac　n　amorphous　state　to　a　crysta｝line　state．

　　　　The　increase　of　the　amount　of　adsorbed　water　decreases　E」r　and　i　The　results　ebtained

from　the　quantitative　measurements　of　tlie　conductivity　with　the　non－aged　oxide　calcined　at

200℃　show　that　（1）　the　conductivity　at　a　given　temperature　increases　exponentially　with　the

increasing　the　amount　of　adsorbed　water，　（2）　the　activation　energy　decreases　linearly　with　the

amount　of　adsorbed　water，　and　（3）　Meyer－Neldel’s　rule　is　satisfiecl．　lt　was　concluded　that　the

adsorl）ed　water　acted　as　a　donor　center　in　the　ferric　oxicle．

1．緒 言

　　酸化鉄への水蒸気吸着に関しては多くの研究がなされている1～6）。従来の研究は主に水分子の

吸着状態に着iヨしたもので，例えばRichardson・i）　eま水分子はOH『とH＋とに解離吸着するこ

とを述べている。またOnoda7）は無水のFe203は水を吸着することによりFeOOHに変化す

ることを指摘している。このように酸化鉄と水との絹互作用のあることから，水の吸着にともな

って酸化鉄の導電性にも変化が生ずることは当然予想される。本報は水の吸着にともなう酸化鉄

の導電率の変化を測定することにより酸化鉄の導電特性に対する水の役割を明らかにしょうとし

たものである。一方導電率と水の吸着里との定鐙的関係を明らかにすることは，電気抵抗湿度計

素子s）としての酸化鉄の実用的な問題にも寄与・しうるものと考えられる。

　　一：e　　応丹ヨィヒ学第フk言縫怪握

　勢沖　　理学第ニニ言縫超藍

曽蓉枠@名轡教授　（現東京理科大学，理学部）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　験方　法

　試料は硝酸鉄（II王）とアンモニアを用いて調製した沈澱酸化鉄（III）に熟成処理および焼成処理

を行なったものである。沈澱の調製，熟成，焼成の方法は先に報告した9）。導電率の値は

10『6mmHgの真空下において！0　Vの直流電圧を印加した場含の伝導電流を測定する方法によ

って得た。測定方法の詳細は省略する9）。試料酸化鉄に水蒸気を吸着させる方法は以下のごとく

である。酸化鉄試料を30％め硫酸水溶液を入れたデシケーター中において25℃で一定時間吸湿

させた。水蒸気吸着量は面面の重量増加を測定して求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．実　験結　果

　まず酸化鉄の熟成時間および焼成温度の相違による水蒸気吸着量の変化をみるために，各試料

について4時間の吸着を行なった場合の測定結果を図一1に示す。この図から水蒸気吸着量は試料
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5，6

の熟成時間の増加とともに，また焼成温度の上昇にともなって減少していることがわかる。4時

間の水蒸気吸着を行なった酸化鉄の導電率（i）の温度（T）変化は，一例として図一2に示したよう

に，（1）式で表わすことができる。この式でEvvは伝導の活性化エネルギー，　kはBoltzmann定

　　　　　　　　　　　　　　　i＝ir，　exp（一2－kfftlx’：）　a）

数，i。は定数である。図一2は！！0．Cで焼成した試料の導電率の測定結果であるが，！！0℃以上の
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400・

温度で焼成した試料についても，’iの温度

変化は（1）式に従う。水蒸気吸着を行なった

試料について，導電率に対する焼成温度，

熟成時間の影響をみるために，25℃におけ

るiの値を用いて図示したのが図一3である。

この結果から，焼成温度が110℃から

200℃に上昇するとiの値は急激に減少す

ること，水蒸気吸着を行なわない場合の’i

の値9）に比べ10倍程度増加していることが

わかる。次に導電率の温度変化の測定結果

から，（1）式によって各試料のE・vとioの

値を求め焼成温度に対してプロットしたの

が図一4，劃一5である。Eu・と’ioの値はそ

れぞれ焼成温度，熟成時間の相違に対して

ほぼ同じ変化を示している。すなわち焼成

温度200℃にEvとioの最小値があり，

その値は熟成時間の長いほど大きいσ次に

t：oとEvとの関係を図示すると図一6のよう

になり，この結果はα，bを定数とすると

　　　　　　log　i，　：aE｝v十b　（2）

で表わすことができる。図心1に示したよう

に，4時間の水蒸気吸着を行なっても試料

酸化鉄の熟成時間と焼成温度がことなると

吸着量も変化する。そこで水蒸気吸着量と

ioおよびETVとの関係を調べると，図一7，

図一8に示したように，測定値はかなりぼら

っくが，傾向としては水蒸気吸着量が増加

するとともにらおよびE’vvの値は減少す

る。なお導電率（のと水蒸気吸着量との関

係も調べたところ，吸着量が大きくなるほ

どt：の値は増加する傾向は認められたが，

明瞭な相関性は得られなかったQこれは（1）

式かちわかるようtlL　i　oとETVは互に相殺

的な項であること，図一7，図一8のように両

者は水蒸気吸着：量の増加とともに減少する

が，測定点がばらついていることから，見

かけ上吸着盤に対するioの顕著な相関性

が現われないものと思われる。　　v

　しかし先に述べたように，同一試料につ

いては水蒸気吸着を行なった場合には，水

蒸気吸着を行なわない場合に比べて導電率
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1，5

は10倍程度増加する。そこで同…試料

を用いて水蒸気吸着量を変化させ，吸

着量と導電率，活性化エネルギーγよど

の関係をさらに詳細に検討した。使用

した試料け非熟成，200℃焼成の酸化

鉄である。図一9には水蒸気吸着量と吸

着時間との関係を示してある。次に図

一9に示した吸着時間が0，30，120，2＜0，

360minの5種の試料の導電率の温度

変化を測定した結果を十一10に示した。

この結果から水蒸気の吸着時間（吸着

　　の増加とともに導電率（のは増加

し，伝導の活性化エネルギー（！’］，のは

減少することがわかるが，水蒸気吸着

量（図一一9）とICIurおよび109　t7の関係

を示したのが図一11，図一12である。ま

たi；oと水蒸気吸着量との関係，さら

にlog　iとEv，　ll。とEu・との関係を

図一13，図一14，図一15に示した○

4，考 察

　水蒸気吸着を行なった酸化鉄の導電

率の温度変化は，図一2，図一10に示し

た測定結果からわかるように（1）式に．よ

って表わされた。一方導電率を測定す

る際に，測定セルの空気圧（酸素圧）

を10略mmHgから1気圧までに上昇
すると導電率の／直は低下した。このこ

とから，水蒸気吸着を行なった酸化鉄

も〃一型の半導体と考えることができ

る％　1」一型半導体の伝導電子濃度（〃）

は次式1fi）で．与えられるQ

　　　　　　　　　　　繭紹饗7》叫轡一）　　　　（・〉

（3）式で，N・・はドナー中心の数，7it，は電子の質量，　kはBoitzmann定数，　hはpiank定数，

Tは温度（eK），τ脇はドナー中心のイオン化エネルギーである。本実験で用いた試料の場合，ド

ナー中心はFe　2＋であり，Fe　2“の3－46バンドの電子が伝導にあずかるものと考えられる。の。

導電率は電子の電荷（e），易動度（μ），濃度（71）の積，llPte，で与えられるが，ここでμの温度に

よる変化を無視すると，（1）式のE，rは（3）式のIV，に相当し，　ieはμとN．の関数である。

　水蒸気吸着した酸化鉄のE｝yとioの熟成時間および焼成温度の相違にともなう変化は図一4，
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14

図一5に示したように200℃の焼成温度

で最小値となる。この温度はほぼ無定

形酸化鉄がα一Fe　2（）3に結露化し始め

る温渡12）に相当している。従って酸化

鉄の構造が転移する際に瑚および
μ！Vρ％の値が最：も小さくなることにな

る。また焼成温度が！10℃および

200℃に：おけるE“xと’ioの値は酸化

鉄の熟成時閾が長いほど大きい（図級

図一5）。このことは図一1に示した水蒸

気吸着墨が熟成時間が長いほど小さい

ことに対応しており，実際に万一7，図

一8に示したように，Eirと110の値は水

蒸気吸着：錨：の増加とともに減少する傾

向を示している。一方水蒸気吸着を行

なわない酸化鉄の場合にも，110℃で

焼成したものは結合水を有するが12），

この酸化鉄を200℃～250℃に加熱し

結合水を除去すると伝導の活姓化エネ

ルギーおよびi。の値は増加する。9）。

以上のことから水が酸化鉄に吸着（結

合）することにより，nろおよびμNρ％

の値の減少効果が生ずることが結論さ

れる。しかし図一7，図一8からわかるよ

うに試料の焼成温度，熟成時間がこと

なるとE・B～oの値はかなりぼらっき，

fl　TfX，1：0の変化は必ずしも吸着水分量の

みに依存するとは言えない。これは焼

成瀧度，熟成時間がことなると，酸化

鉄の結蔽性助がことなるため導電特性

（It”　ivr，　i　o）に変化を与えるような結合状

態で吸着する水分の量が変化するため

と考えられる。

　そこで酸化鉄の導電特性に対する吸

着水分量の影響を定量的に把握するた

めに，非熱成，200℃焼成の試料を用

いて検討した。まず水の吸着最は吸着

時間の増加とともに図一9のように増加

するが，これにともない導電率は図級0に示したように増加し，伝導の活性化エネルギーは減少

する。この関係を図示したのが図一11および図一12である。図一10から導電率の温度変化は（1）式に

従うことがわかるので，（1）式を変形すると次式になる。
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次に図畦1および図級3から，吸着水分量を〃’で表わすと，

　　　　　　　　　　　　　　　E事γ；左。－a〃t’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　　　　　　　　　　　log　tJo＝＝　log　lo－bm　（6）
となる。ここでα，bは比例定数，　Eo，　foは〃z＝0における．ELrおよび1：0の値である。④式に

（5）および（6）式の，E｝rおよびioを代入すると（7）式が得られる。
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数字は吸着時間（hr）を示す）

⑦式から，ある温度における導電率，logゼ（7’），は吸着水分量（ノ〃）に対して一次の関係にあるこ

とになるが，この関係は図一12に示したように吸着水分量が10％程度までは成立している。なお

log　i（7i＞は〃tの増加とともに増加しているので（7）式において（a－4．606　bkT）＞0となる。ま

た⑦式を変形し，A，　Bを定数とすると，

　　　　　　　　　　　　　　　tl　（T）　＝＝A　exp　（Bm）

となり導電率は吸着水分量に対し指数関数的に増加する式が得られる。

　不純物濃度のことなる半導体の一定温度における導電率，i（7］），と伝導の活性化エネルギー，

E，との間に（8）式の関係が成立する場合，これはMeyer－Nelde1の経験則3）と呼ばれ，　ZnO，　WO3
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図一12　水蒸気吸着蚤と導電率との関係

　　　（試料：非熟成，200℃焼成）
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園一13　水蒸気吸着量とノ。との関係

　　（試＊t’斗　：夢1：三禦～，戎，　2000C　甥駐1戎）
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ee－14活性化エネルギーと導電率との関係

　　　　（漉料：夢ド熟成，2000C焼成）
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　　（試料：非熟成，2000C蛎産成）

8

ナー中心間の相互作用がなくイオン化エネルギーの変化はないQ

多くなると，その相互作用によってイオン化エネルギー（Wi）は次の（9）式に従って減少すること

が示されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　磁瓢％、rαN。％　　　　　　　　（9）
ここで1・Vi　o，αは定数である。（9）式におけるNノ≦の項はドナー中心間の相互作用をどのように

考えるかによって，そのNDの島山は変化する16＞。先に述べたように酸化鉄に水蒸気を吸着さ

せた場合，図一14に示したように（8）式の関係が成立する。また図一11のように伝導の活性化エネル

ギーが水蒸気吸着量の増加とともに減少し，（9）式に類似の関係が成立する。これらのことから酸

化鉄上に吸着した水分はドナー中心を形成すると推定することができる。

　最後に（5＞式，⑥式から・17zを消去すると，

　　　　　　　　　　1・g…一（1・・妬鋤・躯　　　 ⑩

となり，

はない。

　　　　　　　log　i（T）　＝A一　BE　（8）

UOz，　triOz，　CrO2，　U308，　Fe203などの各化合

物半導体について，この関係が成立することが報

告されている。　（（8）式のA，Bは定数）。　この経

験則は一般に伝導の活性化エネルギーが半導体中

における電荷撞体またはドナー中心の濃度の増加

とともに減少するとして解釈されている。（8）式の

関係は二一14に示した結果をみるとわかるように

本実験の場合にも成立している。

　さらにヂナー中心のイオン化エネルギーとドナ

ー中心の数との関係については，シリコン半導体

については，Pearsoni4）らが，ゲルマニウム半導

体についてはDebyei5）らが報告している。Pearson

によると，ボナー中心の濃度が非常に低い時はド

　　　　　　　　しかしドナー中心の数（！＞D）が

三一15（（2）式）の関係を表わすが，この関係の物理的解釈は本実験の範囲では明らかで

5．　ま と　　め

　沈澱法で調製した酸化鉄に4時問の水蒸気吸着を行なうと，酸化鉄の熟成時間が長いほど，ま

た焼成温度が高いほど吸着量は減少する。水蒸気吸着を行なった酸化鉄の導電率（のの温度（T）

変化は，水蒸気吸着を行なわない場合と同様に，’i＝110exp←EiV／2　kT）で表わされる。伝導の

活性化エネルギー（Eのおよびi。は酸化鉄が無定形から結晶状態に転移し始める温度（200℃）で

焼成すると最小値を示し，また水蒸気吸着量が多いほど減少する傾向を示した。非熟成，200℃

焼成の試料を用いて水蒸気吸着量（m）を変化させた場合，一定温度における導電率，i（T），は

　　　　　　　　　　　　　　　i　（7”）　：：A　exp　（Bm）

で表わされ（A，Bは定数），伝導の活性化エネルギー（Eのは

　　　　　　　　　　　　　　　E”x＝　．1！）o　一　am

となる（Eo，αは定数）。また

　　　　　　　　　　　　　　　log　，：　（T＞＝A－BE’iv
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なるMeyer－Neldelの法則が成立することを見1：ilした。これらの結果から吸着した水がドナー中

心を形成することを結論した。
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