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明 細 書

発 明の名称 ：タングステ ン細粉 の製造方法

技術分野

[0001 ] 本 発 明は、 タ ングステ ン細粉 の製造方法 に関す る。 さ らに詳 しく言 えば、

タ ングステ ン粉 を電解 コンデ ンサ用 と して有 用な、 よ り細 かな粒径 を有 す る

タ ングステ ン粉 に加工 す る方法、 及び その方法 を用 いた タ ングステ ン細粉 の

製造方法 に関す る。

背景技術

[0002] 携 帯 電話やパ 一 ソナル コン ピュー タ等 の電子機 器 の形状 の小型化、 高速化

、軽量化 に伴 い、 これ らの電子機 器 に使 用 され るコンデ ンサ は、 よ り小型 で

軽 く、 よ り大 きな容量、 よ り低 い E S R (等価 直列抵抗）が求め られている

この よ うな コンデ ンサ と しては、 陽極酸化 が可能 な タ ンタル な どの弁作用

金属粉末 の焼結体 か らな るコンデ ンサの陽極 体 を陽極酸化 して、 その表面 に

これ らの金属酸化物 か らな る誘電体層 を形成 した電解 コンデ ンサが提案 され

ている。

[0003] 弁 作 用金属 と して タ ングステ ンを用 い、 タ ングステ ン粉 の焼結体 を陽極 体

とす る電解 コンデ ンサ は、 同一粒径 の タ ンタル粉 を用 いた同体積 の陽極 体、

同化成 電圧 で得 られ る電解 コンデ ンサ に比較 して、 大 きな容量 を得 る ことが

で きるが、漏 れ電流 （L C ) が大 き く電解 コンデ ンサ と して実用 に供 されな

か った。 この ことを改 良す るため に、 タ ングステ ンと他 の金属 との合金 を用

いた コンデ ンサが検討 されているが漏 れ電流 は幾分改 良 され るものの十分 で

はなか った （特 開 2 0 0 4 — 3 4 9 6 5 8 号 公報 （US6876083) ：特許文献 1

)

[0004] 特 許 文献 2 (特 開 2 0 0 3 _ 2 7 2 9 5 9 号 公報 ） には、W 0 3、 W 2N 、 W

N 2か ら選択 され る誘電体層 が形成 された タ ングステ ン箔 の電極 を用 いた コン

デ ンサが開示 されているが、前記漏 れ電流 について解決 した ものではない。



ま た 、 特 許 文 献 3 ( 国 際 公 開 第 2 0 0 4 / 0 5 5 8 4 3 号 （US71 54743) )

に は、 タ ン タル 、 ニ オ ブ、 チ タ ン、 タ ン グ ス テ ンか ら選 択 さ れ る 陽 極 を 用 い

た 電 解 コ ンデ ンサ を 開 示 して い る が 、 明 細 書 中 に タ ン グ ス テ ン を 用 い た 具 体

例 の 記 載 は な い。

[0005] タ ン グ ス テ ン粉 を成 形 後 、 焼 結 した 電 解 コ ンデ ンサ 用 陽 極 体 で は、 同 一 体

積 で あ れ ば、 タ ン グ ス テ ン粉 の 粒 径 が 小 さ な ほ ど容 量 の 大 きな 陽 極 体 を作 製

す る こ とが で き る の で 、 原 料 タ ン ダ ス テ ン粉 の 粒 径 は 小 さ い ほ ど好 ま しい が

、 市 販 の タ ン グ ス テ ン粉 の 平 均 粒 径 は 0 . 5 ~ 2 0 m で あ る。

[0006] タ ン グ ス テ ン粉 は、 タ ン グ ス テ ンの 酸 化 物 、 ハ ロゲ ン化 物 、 ア ン モ ニ ゥ 厶

塩 等 を原 料 と して 水 素 の よ うな 還 元 剤 で 処 理 して 作 製 で き る。 た だ し、 還 元

速 度 を速 くす る と複 合 酸 化 物 が 生 成 す る等 の 問 題 が あ る。 そ の た め 、 よ り細

か い粉 体 を作 製 す る た め に は 還 元 速 度 を遅 く しな け れ ば な らず 、 生 産 効 率 が

低 下 しコ ス ト高 とな る。 ま た 、 高 価 な 制 御 装 置 を有 す る煩 雑 な 工 程 に よ って

作 製 す る必 要 が あ り、 さ らに水 素 ガ ス の よ うな 爆 発 範 囲 が 広 い 材 料 を扱 わ ね

ば な らな い と い う問 題 も あ った 。

先 行 技 術 文 献

特 許 文 献

[0007] 特 許 文 献 1 ：特 開 2 0 0 4 _ 3 4 9 6 5 8 号 公 報

特 許 文 献 2 ：特 開 2 0 0 3 _ 2 7 2 9 5 9 号 公 報

特 許 文 献 3 ：国 際 公 開 第 2 0 0 4 / 0 5 5 8 4 3 号 パ ン フ レ ッ ト

発 明 の概 要

発 明 が解 決 しょ う とす る課 題

[0008] 本 発 明 の 課 題 は、 タ ン グ ス テ ン を 陽 極 とす る コ ンデ ンサ （以 下 、 タ ン ダ ス

テ ン コ ンデ ンサ ） の 原 料 とな る粒 径 の よ り小 さ い タ ン グ ス テ ン粉 末 を得 る タ

ン グ ス テ ン粉 の 加 工 方 法 、 及 び そ の 方 法 を 用 い た タ ン グ ス テ ン細 粉 の 製 造 方

法 を提 供 す る こ と に あ る。

課 題 を解 決 す るた め の手 段



[0009] 本発明者 は、前記課題 を達成するために鋭意検討 した結果、現在入手で き

るタンダステ ン粉の表面 を電解酸化することによ り、 タングステ ンコンデ ン

サによ り好適なタングステ ン細粉が得 られることを見出 し、本発明を完成 し

た。

すなわち、本発明は下記のタングステ ン粉の細粉化方法、及びタンダステ

ン粉の製造方法 に関する。

[001 0] [ ] 電解液 中でタングステ ン粉 を撹拌 しなが ら電解酸化することによ り、

タングステ ン粉の粒子表面 に酸化膜 を形成 させ、前記酸化膜 をアル 力 リ水溶

液で除去することを特徴 とするタンダステ ン粉の細粉化方法。

[ 2 ] 前記酸化膜のアル カ リ水溶液での除去が、 タングステ ン粉の粒子表面

の反応生成物 を機械的に除去することを含む前項 1 に記載のタングステ ン粉

の細粉化方法。

[ 3 ] 電解液が鉱酸の水溶液である前項 1 または 2 に記載のタングステ ン粉

の細粉化方法。

[ 4 ] 鉱酸が、燐酸、硝酸、塩酸、ホウ酸及び硫酸か ら選択 される前項 3 に

記載のタングステ ン粉の細粉化方法。

[ 5 ] 鉱酸が、燐酸 またはホウ酸である前項 4 に記載のタングステ ン粉の細

粉化方法。

[ 6 ] 酸化剤 を含有する水溶液 中にタングステ ン粉 を分散することによ り、

タングステ ン粉の粒子表面 に酸化膜 を形成 させ、前記酸化膜 をアル 力 リ水溶

液で除去 した後 に、前項 1 ~ 5 の方法 を適用するタングステ ン粉の細粉化方

法。

[ 7 ] 前項 1 ~ 6 の方法 を含む工程 によ り平均粒子径 0 . 0 4 ~ 0 . 4

のタングステ ン粉 を得 ることを特徴 とするタングステ ン細粉の製造方法。

[ 8 ] 前項 1 ~ 6 の方法 を含む工程 によ り、平均粒子径 （ m ) と真密度 （

g c ms) と B E T 比表面積 （r g ) との積が 6 ± 0 . 4 の範囲内である

タングステ ン粉 を得 ることを特徴 とするタングステ ン細粉の製造方法。

[ 9 ] 平均粒子径が 0 . 0 4 ~ 0 . 4 m であ り、かつ平均粒子径 d ( m



) と真密度 M ( g / c ms) と B E T 比表面積 S ( m V g ) との積 （d M S )

の値 が 6 ± 0 . 4 の範 囲内であるタングステ ン粉。

発明の効果

[001 1] 本発明によれば、現在市販 されているタングステ ン粉、あるいは公知の方

法で製造で きるタングステ ン粉か ら、電解 コンデ ンサ用 と して好適な、細か

な粒径 を有 し、粒子形状がほぼ球形のタングステ ン粉 を製造することがで き

る。

本発明によ り得 られるタングステ ン粉 は、細かな粒径 を有するので得 られ

るコンデ ンサの容量が大 きくなる。 また、粒子形状がよ り球形 に近 くなるの

で、 タングステ ン粉の流動性が良好 となる。 そのため、造粒粉作製工程等で

の粉体の取扱いが容易になる。

発明を実施するための形態

[001 2] [ 原料 タングステ ン粉 ]

本発明で細粉化の対象 となる原料 タングステ ン粉 は、平均粒径が 0 . 1 ~

0 m の範囲のものが好 ま しい。

原料 タングステ ン粉 を得 る方法 と しては、市販品の他、公知の方法 によ り

製造 されるもの、例 えば、三酸化 タングステ ン粉 を水素雰囲気下で粉砕する

方法、あるいはタングステ ン酸やハ ロゲ ン化 タングステ ンを水素ゃナ 卜リウ

厶等で還元する方法等 を適宜選択することによって得 ることがで きる。 また

、 タングステ ン含有鉱物か ら直接 または複数の工程 を経て、還元条件 を選択

することによつて得たものでもよい。

ただ し、 これ らの方法では粒子径の小さい原料 タングステ ン粉 を得 ること

が難 しいので、後述するように化学酸化法 による前処理 を行 ったタンダステ

ン粉 を原料 タングステ ン粉 と して用いるか、あるいは本発明の方法 を適用 し

て得たタングステ ン粉 を原料 タングステ ン粉 と して用いてもよい。 これ ら細

粉化処理 を行 ったタングステ ン粉 を原料 タングステ ン粉 と して用いることに

よ り、 さ らに粒子径の小さいタングステ ン粉が得 られる。例 えば、本発明の

方法の適用を繰 り返す と、平均粒径 0 . 0 4 m以下のタングステ ン粉 を得



ることもで きる。

[001 3] ただ し、陽極酸化 によ り誘電体層 を形成する場合、 コンデ ンサに好 ま しく

利用で きる粉体の粒径 には下限がある。 コンデ ンサに用いるタングステ ン粉

の粒径の下限値 は、形成 しょうとする誘電体層の厚みの 2 倍以上である。例

えば、定格電圧が 1 . 6 V の場合、 0 . 0 4 m以上である。 このような粒

径未満であると、陽極酸化 を した ときに、導電性のタングステ ン部分が十分

残 らず、電解 コンデ ンサの陽極 を構成することが困難 となる。

特 に、定格電圧が低 い高容量のコンデ ンサに用いる場合、 タングステ ン粉

の粒子径 を 0 . 0 4 ~ 0 . 4 m とすることが好 ま しく、 0 . 0 8 ~ 0 . 2

m とすることがさ らに好 ま しい。

なお、本発明の方法で使用される原料 タングステ ン粉 は、 コンデ ンサ特性

が劣化 しない範囲で不純物 を含んでも良 く、あるいはコンデ ンサ特性の改良

のためにケィ素、窒素、炭素、ホウ素、 リン、酸素な どの元素 を含むように

加工 したものでもよい。ただ し、後述するケィ化、窒化、炭化、あるいはホ

ゥ化処理等の粒子表面の加工は、本発明を適用 した後の工程で行 うことが好

ま しい。

[0014] 本発明では、原料 タングステ ン粉の粒子表面 を酸化 した後、表面の酸化膜

を除去 して細粉化 したタングステ ン粉 を得 る。 タングステ ン粉の粒子表面の

酸化は、化学的酸化 または電解酸化 によ り行えるが、電解酸化 を用いて細粉

化する方法 （以下、電解酸化法）は、酸化膜の生成量 を電解酸化時の印加電

圧 を調整するだけで制御で きるので、化学酸化 を用いて細粉化する方法 （以

下、化学的酸化法）に比べて容易に操作で きる。 そのため、電解酸化法は、

酸化膜の生成量 をよ り正確 に制御することが必要な、 よ り細かいタンダステ

ン粉の製造 に好 ま しく適用で きる。

タンダステ ン粉の細粉化は電解酸化法のみで行 つてもよいが、比較的大 き

い粒子 （例 えば、平均粒子径 1 m以上）を細粉化する場合は、化学的酸化 に

よる前処理 を行 ってある程度細粉化 （例 えば、平均粒子径 0 . 5 m以下）

してか ら電解酸化法 を適用 した方が、電解酸化時の印加電圧 を低 く抑 え られ



るので、操作 が し易 くな る。

[001 5] ( ) 電解酸化法

タ ングステ ン粉 の粒 子表面 の酸化 ：

電解液 と しては、鉱酸 や その塩 の水溶液 な ど、 電解 質溶液 を使 用で きるが

、酸化後 の洗浄 が容易であ る ことか ら鉱酸水溶液 が好 ま しい。鉱酸 と しては

、燐酸、硝酸、塩酸、硫酸、 ホ ウ酸等 が挙 げ られ るが、比較 的欠陥のあ る酸

化皮膜 が得 られやす く後 の アル 力 リ水溶液 で除去 されやすい点で燐酸 または

ホ ウ酸水溶液 が好 ま しい。鉱酸水溶液 の濃度 と しては 0 . 1 ~ 5 質量％が好

ま しい。濃度 が濃 くな る と、後工程 であ るタ ングステ ン粉 の洗浄 が面倒 にな

る。

[001 6] 電解酸化 は、例 えば原料 タ ングステ ン粉 を、 電解液 を収容 した金属製 の容

器 に投入 し、金属製 の撹拌棒 を陽極 と し、容器 を陰極 と して、撹拌下 に所定

の電圧 を印加 し、 好 ま しくは室温 〜水溶液 の沸点温度、 さ らに好 ま しくは 3

0 ~ 8 0 °C の温度 にて、 好 ま しくは 1 0 分 〜 1 0 0 時 間、 さ らに好 ま しくは

~ 1 0 時 間通電 し酸化 す る。 この 時必要 によ り蒸発 で消失す る溶媒成分 を

補給 しなが ら行 う。

なお、 印加 す る電圧 は、所望 す る細粉化 の程度 に応 じて設定すれ ばよい。

印加電圧 をよ り高 くす る と、酸化膜量 が増加 し、粒 子径 をよ り小 さ くす る こ

とがで きる。具体 的電圧 は予備実験 で求め られ る。 ただ し、 高電圧 での電解

酸化 には時間がかか るので、 印加電圧 を好 ま しくは 1 0 0 V 以 下、 よ り好 ま

しくは 5 O V 以 下 と し、必要 であれ ば細粉化 の操作 を繰 り返 して もよい。

電解酸化終 了後 は、液 をデ カ ンテ一シ ヨン等 で除去 す る操作 を繰 り返 し、

タ ン グ ス テ ン粉 を水等 の溶媒 で洗浄 す る。 この状態 の タ ン グ ス テ ン粉 は黒色

か ら黄色 がか った青色 に変色 す る。

[001 7] 酸 化膜 の除去 ：

上記 で得 られた表面 が酸化 された タ ングステ ン粉 の酸化膜 を、 アル 力 リ水

溶液 で処理 し、 少な くとも化学 的 に除去 す る。 好 ま しくは、 ホモジナイザ一

な どの強 い撹拌 がで きる装置 によ り、 タ ングステ ン粒 子表面 に生成 した生成



物 を機 械 的 にも除去 しなが ら前 記撹 拌 を行 う。

アル カ リ溶液 と して は、例 えば水酸 化 ナ トリウム水溶液、 水酸 化 カ リウム

水溶液、 ア ンモニ ア水等 が用 い られ、 水酸 化 ナ トリウム水溶液、 水酸 化 カ リ

ゥ厶水溶液 が好 ま しい。

具 体 的 には、表 面 が酸 化 され た タ ングステ ン粉 にアル 力 リ水溶液 を加 え、

撹 拌 した後 に静 置 し、 デ カ ンテ 一 シ ヨンで液 を除去 した後 に、 水等 の溶 媒 を

投 入 し、撹 拌 した後 に静 置 し、 デ カ ンテ 一 シ ヨンす る一連 の操 作 を数 回繰 り

返 す。 これ らの操 作 によ りタ ングステ ン粉 は黒 色 とな り、表 面 に形成 され た

酸 化物 は除去 され る。 その後、真 空乾燥機 （例 えば、 1 0 4 ~ 1 0 2 P a に

減 圧 下、 5 0 ~ 1 8 0 °C の温度 ） で乾燥 し、 室温 まで冷却 す る。 次 に、 発 火

しな い よ うに徐 々に空 気 を入れ、 空 気 中 に取 り出す ことによ り、 原料 タ ンダ

ステ ン粉 に比べ て粒径 が小 さい細粉 化 され た タ ングステ ン粉 を得 る ことがで

きる。

( 2 ) 化学酸 化法

所望 によ り前 処理 と して実施 され る化学酸 化 で は、 原料 の タ ングステ ン粉

を、酸 化剤 水溶液 中で撹 拌等 をす る ことによ り分散 させ、 所 定時 間保 持 す る

ことによ り表 面 を酸 化 す る。 良好 な分散状 態 を保 ち、表 面 を早 く酸 化 させ る

ため に、 ホ モジナ イザ 一等 の強 い撹 拌 ので きる装 置 を使 用 す る ことが好 ま し

し、。 また、 高温 で酸 化 させ る と早 く酸 化 が進 む。

酸 化剤 と して は、例 えば、 過 マ ンガ ン酸塩 な どのマ ンガ ン （VII) 化 合物 ；

三酸 化 ク ロム、 ク ロム酸塩、 ニ ク ロム酸塩 な どの ク ロム （VI) 化合物 ；過塩

素酸、 亜塩 素酸、 次亜塩 素酸 及び それ らの塩 な どのハ ロゲ ン酸 化合物 ；過酸

化水素、 過酸 化 ジェチル、 過酸 化 ナ トリウム、 過酸 化 リチ ウム等 の過酸 化物

；過酢酸、 過硫酸塩 等 のペル 才 キ ソ酸 及び それ らの塩 な どが挙 げ られ る。特

に、 扱 い易 さ と酸 化剤 と しての安 定性、 水 に易溶性 であ る ことか ら、 過酸 化

水素 及び過硫酸 ア ンモニ ゥ厶が好 ま しい。

水溶液 中の酸 化剤濃度 は、 1 % 程度 か ら酸 化剤 の飽 和溶解度 とな る範 囲で

あ る。酸 化剤濃度 は予備 的な実験 によ り適宜決 め られ る。



酸化時間は 1 時間〜 1 0 0 0 時間、好 ま しくは 1 時間〜 1 0 0 時間であ り

、酸化温度 は室温か ら溶媒の沸点温度、好 ま しくは 5 0 °C 〜溶液の沸点温度

である。

酸化反応後、 タングステ ン粉末 を酸化反応溶液か らデカンテ一シ ヨンな ど

の操作で分取 し、溶媒 に投入、撹拌、静置、デカンテ一シ ヨンの一連の操作

を繰 り返 して洗浄する。 この状態のタングステ ン粉 は原料の黒色が黄色がか

つた青色 に変色 してお り、表面が酸化 された ことを目視でも確認で きる。

なお、本発明の各工程で用いる溶媒は、粉体の分散性やデカンテ一シ ヨン

にかかる時間な どか ら、水だけでな く、水溶性有機溶媒 （例 えば、ェタノ一

ル、 メタノール等） との混合水溶液 を選択 してもよい。

上記で得 られた表面が酸化 されたタングステ ン粉の酸化膜の除去は、前述

の電解酸化法での酸化膜の除去 と同様 に行 う。

[001 9] 本発明の方法 によれば、原料 タングステ ン粉の粒子形状が特 に異方性の高

いものでない限 り、 ほぼ球状のタングステ ン粒子粉が得 られる。粒子が球形

であることは得 られたタングステ ン粉の平均粒子径 （d ) ( m ) と真密度

(M) ( g / c ms) と B E T 比表面積 （S ) ( m 2 g ) の値が下記の式を満

たす ことで確認で きる。

[数 1]

d = 6 / (M S ) ( )

すなわち、得 られたタングステ ン粉の平均粒子径 d ( m ) と真密度 M (

g / c m 3) と B E T 比表面積 S ( m 2/ g ) の積 （d x S x M ) ( d S M と略

記）の値が 6 の値 に近 ければ得 られたタングステ ン粉の粒子はほぼ球形であ

ると言える。本発明によ り得 られるタングステ ン粉の d M S の値 は、通常 6

± 0 . 4 の範囲内となる。 さ らに、本発明の方法 を適用 して得たタンダステ

ン粉 を原料 タングステ ン粉 と して用い、 さ らに真球 に近い粒子か らなるタン

ダステ ン粉 を得 ることもで きる。

[0020] 球形 に近い粒子の表面 に形成 される誘電体層は、 ほぼ一様な曲率 を有 し、

応力が集中 しゃすい小さな曲率で屈曲する部分がないので劣化が少ない。 そ



の結果、 L C 特性がより良好なコンデ ンザが得 られる。

[0021 ] 本発明の方法で製造されたタングステ ン粉は、 これを直接焼結 して焼結体

と してもよいが、あるいは 1 0 ~ 3 0 0 m程度の顆粒 に造粒 した粉 を焼結

して焼結体 と してもよい。造粒 した方が取扱いが しゃす く、 E S R を低 く抑

えやすい。

さらに、本発明の方法で製造されたタングステ ン粉 に、ケィ化、窒化、炭

化、あるいはホウ化処理 を して、 タングステ ン粒子表面の一部 を、ケィ化タ

ングステ ン、窒化タングステ ン、炭化タングステ ン、及びホウ化タンダステ

ンか ら選択される少な くとも 1 つを含有するタングステ ン粉 と してもよい。

また、 これ ら処理 を造粒粉あるいは焼結体 となつた段階で適用することもで

きる。 この焼結体を一方の電極 （陽極）と し、対電極 （陰極） との間に介在す

る誘電体 とにより電解 コンデ ンサが作製 される。

実施例

[0022] 以下に実施例及び比較例 を挙げて本発明を説明するが、下記の記載 により

本発明は何 ら限定されるものではない。

本発明において、粒子径 と比表面積 と真密度は以下の方法で測定 した。

粒子径は、マイクロ トラック社製 H R A 9 3 2 0 - X 0 0 を用い、粒度

分布を レーザー回折散乱法で測定 し、その累積体積％が、 5 0 体積％に相当

する粒径値 （D 50 ; ) を平均粒子径 （d ) と した。なお、 この測定法は 2

次粒子径の測定法ではあるが、 タングステ ン粉の分散性はある程度良好なの

で、測定結果は 1 次粒子径 に近い値が得 られる。そのため、測定結果を実質

的に 1 次粒子径 とみな して、前述の式 （1 ) に適用 し、粒子形状 を判断 して

もよい。

比表面積 （S ；m 2/ g ) は、 N O V A 2 0 0 0 E ( S Y S M E X 社）を用

い B E T 法で測定 した。

真密度 （M ；g c ms) は、 ピクノメータ—法 （2 0 °C ) で測定 した。

[0023] 実施例 ：

タングステ ン酸 アンモニゥ厶を水素還元 して得た平均粒径 1 mのタンダ



ステ ン粉 2 0 0 g を 5 質量 0/ 0の過硫酸 アンモニゥ厶が溶解 した蒸留水 5 0 0

m L に投入 し、 （株）マイクロテ ック ニチオ ン社製のホモジナイザ一 N S

_ 5 1 を用いて 5 0 °C で 2 4 時間撹拌 した。 その間、蒸発する水 を補給 し続

けた。室温で 1 7 時間放置 して粉 を沈降させた後 に液 をデカンテ一シ ヨンで

除去 し、 さ らに 2 0 O m L の蒸留水 を加えて同ホモジナイザーで 5 分撹拌 し

数時間放置後液 をデカンテーシ ヨンで除去 した。 この蒸留水投入、撹拌、静

置、デカンテ一シ ヨンの一連の操作 を 4 回繰 り返 した。 この状態のタンダス

テ ン粉 は黄色がか った青色 に変色 し、表面が酸化 された ことが分か った。次

に 5 質量 0/ 0の水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 を 1 0 0 m L 加 え、同上ホモジナイザ

—で 1 時間撹拌 した。前記 したように、静置、デカンテ一シ ヨンで液 を除去

した後 に、蒸留水投入、撹拌、静置、デカンテ一シ ヨンの一連の操作 を 4 回

繰 り返 した。 この状態のタンダステ ン粉 は黒色で表面 に形成 された酸化物 は

除去 されていた。 また、 このタングステ ン粉の平均粒径 は 0 . 5 m であ つ

た。

次 に、別途用意 したステ ン レス製の容器 に、デカンテ一シ ヨン後の水 を含

んだタングステ ン粉 （粉単独で 1 0 0 g ) を移 し、 さ らに電解液 と して 1 質

量％燐酸水溶液 を 3 0 0 m L 投入 した。容器の上 に ステ ン レス製の撹拌棒 （

長 さ 4 c m のステ ン レス製の羽が棒の下部 に 4 枚、各 9 0 度離れて設置 され

ている。）を電解液 中に入れ、 さ らに撹拌棒 を陽極 と し、容器 を陰極 と して

2 0 V 印加 して、 5 0 °C で 5 時間、回転速度 1 0 0 r p m で撹拌 しなが ら電

解酸化 を行 った。 その間、蒸発する水 を補給 し続 けた。室温で 4 0 時間放置

して粉 を沈降させた後 に液 をデカンテ一シ ヨンで除去 し、 さ らに 2 0 0 m L

の蒸留水 を加えて同撹拌棒で 2 0 分撹拌 し2 0 時間放置後液 をデカンテ一シ

ヨンで除去 した。 この蒸留水投入、撹拌、静置、デカンテ一シ ヨンの一連の

操作 を 4 回繰 り返 した。 この状態のタンダステ ン粉 は黄色がか つた青色 に変

色 し表面が酸化 されていることが分か った。

次 に 5 質量 0/ 0の水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 を 1 0 0 m L 加 え、同上撹拌棒で

1 時間撹拌 した。前記 したように、静置、デカンテ一シ ヨンで液除去 した後



に、蒸留水投入、撹拌、静置、デカンテ一シ ヨンの一連の操作 を 4 回繰 り返

した。 この状態のタングステ ン粉 は黒色で表面 に形成 された酸化物 は除去 さ

れていた。 その後粉の一部 を真空乾燥機 に移 し、減圧下 5 0 °C で乾燥後室温

に戻 した。次 に、発火 しないように徐 々に空気を入れ、空気中に取 り出 した

。作製 した粉 は、平均粒径 （d ) 0 . 2 比表面積 （S ) 1 . 5 g

、真密度 （M) 9 . 3 であ った。得 られた粉の平均粒径、比表面積、及び

真密度の積 （d M S ) は 5 . 8 であ った。

実施例 2 ：

実施例 1 の電解液 を、 1 質量％燐酸水 3 0 0 m L の代わ りに、 1 . 5 質量

% ホウ酸のメタノ一ル 1 0 0 m L と水 3 5 0 m L の混合溶液 と した。デカン

テ一シ ョン液 を前記同量比のメタノ一ル と水の混合液 と した。 また、電解酸

化中に蒸発するメタノール を補給 し続 けた。 これ ら以外は実施例 1 と同様 に

してタングステ ン粉 を得た。作製 した粉 は、平均粒径 （d ) 0 . 6 m 、

比表面積 （S ) 2 . 0 m2Z g 、真密度 （M) 9 . 3 であ った。得 られた粉

の平均粒径、比表面積、及び真密度の積 （d M S ) は 6 . 2 であ った。

実施例 1 及び 2 共 に、平均粒径、比表面積、及び真密度の積 （d M S ) は

、 ほぼ 6 ± 0 . 2 の範 囲内とな ってお り、粒子形状がほぼ球形であることが

確認 された。



請求の範囲

[ 請求項 1 ] 電解液 中でタングステ ン粉 を撹拌 しなが ら電解酸化することによ り

、 タングステ ン粉の粒子表面 に酸化膜 を形成 させ、前記酸化膜 をアル

力 リ水溶液で除去することを特徴 とするタンダステ ン粉の細粉化方法

[ 請求項 2 ] 前記酸化膜のアル 力 リ水溶液での除去が、 タングステ ン粉の粒子表

面の反応生成物 を機械的に除去することを含む請求項 1 に記載のタン

ダステ ン粉の細粉化方法。

[ 請求項 3 ] 電解液が鉱酸の水溶液である請求項 1 または 2 に記載のタンダステ

ン粉の細粉化方法。

[ 請求項 4 ] 鉱酸が、燐酸、硝酸、塩酸、ホウ酸及び硫酸か ら選択 される請求項

3 に記載のタングステ ン粉の細粉化方法。

[ 請求項 5 ] 鉱酸が、燐酸 またはホウ酸である請求項 4 に記載のタングステ ン粉

の細粉化方法。

[ 請求項 6 ] 酸化剤 を含有する水溶液 中にタンダステ ン粉 を分散することによ り

、 タングステ ン粉の粒子表面 に酸化膜 を形成 させ、前記酸化膜 をアル

力 リ水溶液で除去 した後 に、請求項 1 ~ 5 の方法 を適用するタンダス

テ ン粉の細粉化方法。

[ 請求項 7 ] 請求項 1 ~ 6 の方法 を含む工程 によ り平均粒子径 0 . 0 4 ~ 0 . 4

m のタンダステ ン粉 を得 ることを特徴 とするタンダステ ン細粉の製

力法。

[ 請求項 8 ] 請求項 1 ~ 6 の方法 を含む工程 によ り、平均粒子径 （ m ) と真密

度 （g c m s) と B E T 比表面積 （m 2 g ) との積が 6 ± 0 . 4 の

範囲内であるタンダステ ン粉 を得 ることを特徴 とするタンダステ ン細

粉の製造方法。

[ 請求項 9 ] 平均粒子径が 0 . 0 4 ~ 0 . 4 m であ り、かつ平均粒子径 d

m ) と真密度 M ( g / c m s) と B E T 比表面積 S ( m V g ) との積

( d M S ) の値が 6 ± 0 . 4 の範囲内であるタングステ ン粉。
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