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CaWO4ウィスカーのKClフラックス成長におよぼす
　　　　　　　　　　　　　　　　最高保持温度の影響

大石　修治＊・古市　泰久＊＊・平尾

　　　　　　　　　（平成4年10月16日受理）

穂＊＊＊

Effect of Soak Temperature on the KCl Flux Growth of 

　　　　　　　　　　　　　　　　CaWO4 Whiskers

Shuji OISHI*, Yasuhisa FURUICHI**, and Minoru HIRAO＊＊

　　　Experimental　evidence　for　the　effect　of　soak　temperature　on　the　growth　of

CaWO4　whiskers　from　KCI　Hux　was　given　o航he　basis　of　the　obtained　solubility　data．

The　solubility　of　CaWO4　in　KCl　increased　gradually　with　increasing　temperature．

The　mixture　containing　l　mol％CaWO4　had　a　11quidus　temperature　of　about　790℃．

Whisker　growth　was　conducted　by　heati簸g　mixture　containing　l　mo1％solute　at　760，

780，800，900，1000，0r　IlOO　oC　for　5　h，　followed　by　cooling　to　500℃at　a　rate　of　5℃／

h．Whiskers　up　to　1．2　mm　in　length　were　grown．　The　whiskers　grown　were　colorless

and　transpare就．　The　whisker　sizes　increased　w｛th　a　increase　in△7為正．（＝：τ為。ak

tempe，atu，e一 Clquidus｛emperature）、　The　value　of△箕【、　played　an　important　role　in　controL

ling　the　size　of　the　whiskers　grown．　The　morphology　of　grown　crystals　was　also

dependent　on　the　value　of△7もし．　The　whiskers　were　grown　ln　preference　to　the　bulky

and　plate．1ike　crystals　whe漁the　value　of△無し　was　positive．　Taking　the　yield　of

crystals　and　the　solubility　data　i就。　account，　the　eutectic　composition　was　considered

to　be　approximately　O．1　mol％CaWO4－99．9　mol％KCI．　It　was　experimentally

confirmed　that　a　higher　soak　temperature　resu王ted　in　longer　whiskers．

1．緒 言

　CaWO4結晶は，蛍光材料として使用されている．この結晶は，天然にも産出し，タン

グステンの主要鉱石である．天然に産するCaWO4結晶の形態はバルク状であり，ウィス

カー成長の報告は見あたらない．

　CaWO、単結晶は，引き上げ法互）やフラックス法2－21）で合成されている．フラックス法で

は，LiC12－8），　NaC12・9・10＞，　KICi2・lo－14），　CaC122・3），　NaCl－CaC129），　Li2WO415），　Na2

WO42・6・15－2D，　Na2W20716・17）およびK2WO415）がフラックスとして用いられている．多くは

バルク状のCaWO4結晶育成に関する報告2－8・11・15　21）であるけれども，　NaC19・10），　NaCl一
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CaC129＞およびKCIlo・12㎜14）フラックスからはウィスカーが成長している．著者ら王2㎜141は，

CaWO、結晶をKC1フラックスから育成している際に，溶質濃度が低い場合に限って，ウ

ィスカーが優先的に生成することを見いだした．ウィスカー育成に最適の溶質濃度は1

mo1％であった12・13）．この溶質濃度の高温溶液からは，冷却速度が速く（120℃／h）ても

ウィスカーが成長した14）．これらの育成実験における最高保持温度は，いずれも900℃で

あった’2d4）．　CaWO、ウィスカーのKCIフラックス成長におよぼす最高保持温度の影…響は，

いまだに検討されていない．

　ところで，CaWO、一KC1系の共晶組成は，　CaWO、が2．3mol％付近であると報告され

ている22）．しかしながら，前述のように，CaWO、ウィスカーは溶質濃度が1mo1％の高

温溶液から成長している12　14）．著者らは，KCiに対するCaWO、の溶解度の大略

（800～1000℃）を報告した12・13）．また，示差熱分析法によると，その共晶温度は765±

5℃であった14）．しかしながら，共晶温度から800℃における相関係の詳細はいまだに明

らかではない．

　本研究では，溶解度のデータに基づいて，CaWO4ウィスカーのKCIフラ〃ス成長に

およぼす最高保持温度の影響を検討した．そのために，溶質濃度を一定（1mol％）と

し，最高保持温度だけを変化させて，ウィスカーの育成実験を試みた．一方では，760，

770，780および1100℃でのKCIに対するCaWO4の溶解度をあらたに測定し，
800～1000℃での溶解度を再測定した．それらの結果をここに報告する．

2。実験方　法

2．1　溶解度の測定

　溶解度測定用のCaWO4結晶（八面体で無色透明，約1mm）は，　Na2WO4フラックス

から育成した2D．　KCIは，市販特級試薬を用いた．まず，白金るつぼ中に重量既知の

KC1（約5g）とCaWO、結晶（約2g）を入れ，　KCIの蒸発を防ぐために自金板でふた

をした．この白金るつぼを電気炉中で所定温度（760，770，780，800，900，1000および

1100℃）に3蒔間保持した後，室温の水中に落下させて急冷した．白金るつぼ中で園化

したフラックスを温水で溶解し，残ったCaWO、結晶を取り出した．実験前後のCaWO、

結晶の重量差を求めて，溶解度を算出した．

2．2CaWO4ウィスカーの育成

　溶質のCaWO4粉末は，市販特級試薬のCaCO3とWO3をモル比1：1で乾式混合した

調合物を10000Cで5時闘加熱して調製した．この粉末の化学組成がCaWO4であること

をX線粉末回折法で確認した．

　そのCaWO4粉末（1．502　g；1．Omo1％）とK：Cl粉末（38．498　g；99，0mol％）を混

合し，容量30cm3の白金るつぼに充填した．それを電気炉中に入れ，所定の最高保持温

度（760，780，800，900，1000および1100℃）まで24時聞かけて加熱し，その温度で5

時間保持し，5℃／hの冷却速度で500品目で徐冷した．それ以後，室温まで放冷し，白

金るつぼを取り出した．るつぼの中の國化したフラックスを温水で溶解除去し，生成した

結晶を分離した．光学顕微鏡や走査型電子顕微鏡を用いて，得られた結晶を観察した．さ

らに，ウィスカーの長さと径を測定した．
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3．結果と考察

3．！溶解度

KC1に対するCaWO、の溶解度曲線を図1に示す．ウィスカー育成実験との対応のため
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Fig．1　Solubility　of　CaWO4　in　KCI　as　a　function　of　temperature．

h

に，溶解度はCaWO4のmol％で表現してある．なお，溶解度の測定実験におけるKCl

の蒸発は，いずれも0，lwt％程度であり，溶解度に影響をおよぼしていないと考えられ
る．

　図1によると，770。Cの時，　KC1に対して約0．4mo1％のCaWO4が溶解した．温度を

上昇させるにしたがって，溶解度は徐々に増加した．1100℃に達すると，約10。9mol％

のCaWO4が溶解した．760℃では，混合物は全く融解せず，　KCIに対するCaWO、の溶

解度はOmol％であった．

　この溶解度曲線によると，ウィスカー育成実験に用いる調合物（溶質濃度1mol％）

中の全ての溶質が溶解して均一な溶液になる液相線温度は約790℃である．また，
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CaWOrKCI系の共晶組成は，　CaWO4が0．41nol％よりもいくらか低濃度側の値と考え

られる．この共晶組成は，Berul’ら22）が求めたそれ（2．3mol％）と比べ，　CaWO4濃度が

低い．一方，共晶温度は760～770QCの間に存在しているはずである．この値は，諸差熱

分析法で求めた値（765±5℃）14）と良く一致している．

　ウィスカー育成実験の最高保持温度と△7蕊の関係を表1に示す．ここで，△7恵1．は最高

保持温度から液相線温度（790℃）を差し引いた値である．この表から明らかなように，

実験番号1および2の最高保持温度は，液相線温度よりそれぞれ30および！0QC低い．最

高保持温度における溶液は，過剰の溶質粒子を含み，均一ではないであろう．実験番号3，

4，5および6の場合，最高保持温度は液相線温度よりもそれぞれ10，110，210および

310QC高い．当然，溶質粒子はすべて溶解し，最高保持温度における溶：液は未飽和であろ

う．

Tabie　l　Relatloll　between　soak　temperature　andムア蕊．

　　　　　　　　　　　Soak
　Run　No，　　　　　Temperature　　　　　△：τもし

　　　　　　　　　　　（℃）　　　　　　　（℃）

1
2
0
σ
4
〔
」
6

760

780

800

900

1000

1100

一30

－10

十10

十110

十210

十310

△無し＝7ヨoai、　temperature　一一筑iquldus　Lcmperature　（790。C）

3．2CaWO4ウィスカーの育成

　生成したCaWO、ウィスカー集合体の写真を図2に示す．ウィスカーの集合体は，白色

綿状で絹糸状光沢をもっていた．その集合体をときほぐした典型的なウィスカーを図3に

示す．それらのウィスカーは，高倍率での光学顕微鏡を用いての観察によると，無色透明

であった．最大のウィスカーの長さは1．2mm，径は9．0μmにも達していた．さらに，

走査型電子顕微鏡で観察したウィスカーの例を図4に示す．ウィスカーの形態は，円柱状

あるいは四角柱状であった．ウィスカーの伸張方向は主に〈001＞であり，まれに＜110＞

方向に成長したウィスカーもある’2㎜均．また，結晶の育成条件に依存して，板状結晶や

粉末状結晶が生成することもあった。板状結晶は，ウィスカーの側面から結晶成長が進行

したもので，ウィスカーの変形と考えることもできる．ウィスカーと板状結晶が混在して

いる様子を図5に示す．粉末状結晶は，2～10μm程度のバルク状結晶であった．これ

らのウィスカー，板状結晶および粉末状結晶の化学組成は，X線粉未明折線と文献値23）の

比較によると，いずれもCaWO、であった．なお，育成実験台のフラックス蒸発率は0．9

wt％以下の小さな値であった．結晶成長におよぼすフラックス蒸発の影響はきわめて少

ないと考えられる．

　図6は，生成したCaWO、ウィスカーの長さの平均値（LaV）と最高保持温度の関係を
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Fig．2　Photograph　of　aggregate　of　CaWO4　whiskers　grown

　　from　KC田ux（1div．鷲1rnm）．

Fig．3　Photomicrograph　of　typical　CaWO4　whiskers　grown．

示している．ウィスカーのLav値は，最高保持温度が780℃（△7もし＝一10℃）のとき，

約0．1mlnであった．最高保持温度が800℃（△7忌L＝＋10℃）になると，ウィスカーの

長さは急激に増加し，約0．4mmになった．最高保持温度が780℃のときの溶液は，溶

解度を越える溶質を含んでいる．その溶液を徐冷すると，未溶解の粒子が結晶核となるた

めに，きわめて多数の結晶が生成し，大きなウィスカーが得られなかったのであろう．最

高保持温度が8000Cでは，溶質はすべてフラックスに溶解しているはずである．この場合

は，徐冷中に結晶核が発生し，結晶成長がそれに続く．したがって，最高保持温度が

800。Cの場合は，780℃の場合よりも結晶核の発生数が少ないために，ウィスカーが著し
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く大型化したと考えられる．以後，最高保持温度の増加にともなって，ウィスカーの長さ

は徐々に増加した．最高保持温度が1100℃（△7もし＝＋310℃）のときのL。。値は約06

mmであった．最高保持温度が高いほど，高温溶液はより均一になりやすく，徐冷した

ときの核発生数は少ないであろう。そのために，最高保持温度が高いほど大型のウィスカ

ーが生成すると考えられる．一方，ウィスカーの径は，最高保持温度に依存しないで，ほ

ぼ5μmであった．なお，最高保持温度が760℃の場合には，調合物は融解せず，ウィ

スカーは生成しなかった．以上のように，同一濃度の溶質を用いているにもかかわらず，

ウィスカーの長さは最高保持温度の影響を明らかに受けている．長いウィスカーを育成す

るには，より高い温度の溶液を徐冷することが必要である．
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Fig．6　Variation　of　L。v　value（average　length）of　whiskers　with　soak　temperature．

　ところで，最高保持温度が780。C（△7もし＝一10。C）の場合，ウィスカーの他に粉末状

結晶が生成した．ウィスカーと粉末状結晶の数はほぼ等しかった．粉末状結晶が生成結晶

の約半分を占めるのは，高温溶液中に未溶解の溶質が存在していることに起因していると

考えられる．粉末状結晶は，過剰の溶質粒子が結晶核となり，それに結晶成長が続いたも

のであろう．事実，粉末状結晶は自形を持っているものが多い．最高保持温度が800QC

（△箕L＝牽10。C）になると，粉末状結晶はほとんど見あたらず，ウィスカーが成長した．

最高保持温度が900，1000および1100℃の場合にも，ウィスカーが優先的に成長し，粉

末状結晶は生成しなかった．一方，ウィスカーの変形である板状結晶は，ウィスカーに対

して約25％（最高保持温度780℃）から約20％（最高保持温度1100℃）ほど生成した．

最高保持温度が高いほど，ウィスカーが板状結晶になる翻合は低くなる傾向があった．以

上のように，最高保持温度は生成する結晶の形態にも影響をおよぼしている．ウィスカー

を育成するためには，液相線温度よりも高い温度から徐冷することがきわめて重要である．

　Ber“rらの状態留2）によると，　CaWO4－KCI系の共晶組成は溶質濃度2．3mol％付近

に存在している．この状態図22）が正しいとすると，溶質濃度が2．3mo1％よりも少ない調

合物からはKCIが初晶として晶出するはずであるから，　CaWO、結晶を育成することはで

きないことになる．ところが，本実験では，溶質濃度lmol％の高温溶液から明らかに

ウィスカーが生成している．したがって，共晶組成はCaWO、が2．3mol％よりもかなり

低いはずである．Beru玉ノらが求めた共晶組成22）は，ウィスカー育成の本実験結果と矛盾す

る．ところで，成長した結晶の重量は，最高保持温度に依存ぜず，約1．3gであった．す

なわち，溶質の約86％を結晶として回収することができた．結晶の収量に基づくと，共
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晶組成はCaWO4（約0．lmo王％）一KICI（約99．9mol％）であると算定できる．これは，

図1の溶解度曲線との矛盾点もない。なお，5～！20℃／hの冷却速度の場合に生成した

ウィスカーの収量に基づく計算でも，共晶組成はCaWO、（約0，1mol％）一KCI（約

99．9mo1％）であった14）．

4。結 論

　CaWO41mol％を含むKCIフラックスの高温溶液を徐冷して，最長L2mmで無色
透明のCaWO、ウィスカーを育成した．作成した溶解度曲線に墓ついて，ウィスカーのフ

ラックス成長におよぼす最高保持温度の影響を検討した．

（1）最高保持温度が高い（△7きし値が大きい）ほど，長いウィスカーが生成した．

②　最高保持温度が高い（△処し値が大きい）ほど，ウィスカーが優先的に生成した．

（3）溶質濃度1mol％の調合物の液相線温度は約790℃であった．共晶組成は，　CaWO、

　（約0．1mol％）一KCI（約99．9mo1％）であった．
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