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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】複合タングステン酸化物を含んでなる導電性粒
子をより低温で生成させる製造方法と、複合タングステ
ン酸化物を含んでなる導電性粒子を提供する。
【解決手段】一般式ＭｘＷｙＯｚで表記される複合タン
グステン酸化物を含む導電性粒子の製造方法であって、
当該導電性粒子の原料となるタングステン化合物または
タングステン化合物と上記Ｍ元素化合物とを、アルコー
ルもしくはアルコール水溶液中でソルボサーマル合成反
応処理する導電性粒子の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、
希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐ
ｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ
、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ
、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは
酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１、２．２≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記される複合タング
ステン酸化物を含む導電性微粒子の製造方法であって、
　当該導電性微粒子の原料となるタングステン化合物と上記Ｍ元素化合物とを、アルコー
ルもしくはアルコール水溶液中でソルボサーマル合成反応を用いて反応させることを特徴
とする導電性微粒子の製造方法。
【請求項２】
上記導電性微粒子を、還元性ガスおよび／または不活性ガス雰囲気下で処理することを特
徴とする請求項１記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項３】
　上記導電性微粒子の原料となるタングステン化合物は、六塩化タングステン、タングス
テン酸アンモニウム、タングステン酸、から選択される１種類以上であることを特徴とす
る請求項１または２のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項４】
　上記導電性微粒子の原料となるＭ元素は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元
素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ
、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、
Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、
Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上の水酸化物、または、水和物、または、水
やアルコールに溶解する化合物、であることを特徴とする請求項１または２のいずれかに
記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項５】
　ソルボサーマル合成反応の溶媒がアルコール、または、アルコール水溶液であることを
特徴とする請求項１または２のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項６】
　ソルボサーマル合成反応の加熱温度が１００℃から３００℃であることを特徴とする請
求項１または２のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法。
【請求項７】
　導電性微粒子の形状が、繊維状、針状、ロッド状、ディスク状、または、板状のいずれ
か１種類以上であることを特徴とする請求項１～６のいずれかの製造方法によって得られ
た導電性微粒子。
【請求項８】
　請求項１から６のいずれかに記載の導電性微粒子へ、分子中に窒素原子を有する還元性
ガス、または、前記還元性ガスと不活性ガスとの混合ガスの、いずれかの雰囲気下におい
て、３００℃～９００℃のアニール処理をすることを特徴とする導電性微粒子の製造方法
。
【請求項９】
　請求項８に記載の導電性微粒子の製造方法で製造された、一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、
Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ
、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、
Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ
、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内か
ら選択される１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１
．１、２．２≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記され、Ｘ線光電子分光分析において、３９６．４
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ｅＶのＷ－Ｎボンドに対応するピークを有する複合タングステン酸化物を含むことを特徴
とする導電性微粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合タングステン酸化物を含んでなる導電性微粒子の製造方法と、複合タン
グステン酸化物を含んでなる導電性微粒子とに関する。詳細には、ソルボサーマル合成反
応による複合タングステン導電性微粒子の製造方法と、複合タングステン酸化物を含んで
なる導電性微粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ディスプレイや太陽電池に不可欠の部材である透明導電膜は、真空技術を用いて
製造されている。これに対し、当該真空技術を用いずに、導電性粒子微粒子や溶液を用い
て透明導電膜を形成する方法が、様々に開発され、提案されている。
【０００３】
　特許文献１には、ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）、ＡＴＯ（Ａｎｔｉｍ
ｏｎｙ－ｄｏｐｅｄ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）、ＩＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｚｉｎｃ　Ｏｘｉ
ｄｅ）、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、ＣａＷＯ４から選ばれた透明導電膜形成用金属酸化物微粒子
の分散液を被処理基板上に塗布し、大気中で１５０～２００℃で焼結して多孔質透明導電
膜を形成した後、酸素またはオゾンを含むガスとハロゲン化インジウムガスまたは有機イ
ンジウムガスとの混合ガス雰囲気中において、１００℃～２５０℃で加熱成膜する低抵抗
透明導電膜の製造法が提案されている。
【０００４】
　特許文献２には、インジウム化合物およびスズ化合物を含有し、かつ、アルカリ金属の
含有量が２質量ｐｐｍ以下であることを特徴とする透明導電膜形成液、および、当該透明
導電膜形成液を用いた透明導電膜付基体の製法が提案されている。
【０００５】
　特許文献３には、平均１次粒子径１０～６０ｎｍのＩＴＯ微粒子が、平均２次粒子径１
２０～２００ｎｍの２次粒子を形成し、当該２次粒子が分散している透明導電膜形成用イ
ンク組成物と、当該透明導電膜形成用インク組成物を用いて成膜された透明導電膜とが提
案されている。
【０００６】
　また、最近では、ＩＴＯやＡＴＯ、ＩＺＯのほかに、一般式ＷｙＯｚで表記されるタン
グステン酸化物または／および一般式ＭｘＷｙＯｚで表記される複合タングステン酸化物
を含んでなる導電性粒子も検討されている。
【０００７】
　特許文献４には、メタ型タングステン酸アンモニウムと水溶性の各種金属塩とを原料と
し、当該原料の混合水溶液を約３００～７００℃に加熱して乾固物を得、当該乾固物に対
して不活性ガス（添加量；約５０ｖｏｌ％以上）を添加した水素ガス、または、水蒸気（
添加量；約１５ｖｏｌ％以下）を添加した水素ガスを供給することによる、一般式ＭｘＷ
Ｏ３（但し、Ｍ；アルカリＩａ族、ＩＩａ族、希土類などの金属元素、０＜ｘ＜１）で表
される種々のタングステンブロンズの調製方法が提案されている。
【０００８】
　特許文献５には、一般式ＷｙＯｚで表記されるタングステン酸化物または／および一般
式ＭｘＷｙＯｚで表記される複合タングステン酸化物を含んでなる導電性粒子の製造方法
が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００３－２４９１２５号公報
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【特許文献２】特開２００４－０２６５５４号公報
【特許文献３】特開２００１－２７９１３７号公報
【特許文献４】特開平８－７３２２３号公報
【特許文献５】特開２００６－１５６１２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、以上の諸提案にはそれぞれ透明導電膜としての欠点、または、実用化を
阻む問題点がある。
　特許文献１記載の透明導電膜は、材料コストの高いインジウムを含む。他方、インジウ
ムを含まない場合は、得られた導電膜の抵抗値が高いといった問題がある。
　特許文献２、３に記載の導電膜は、いずれもインジウムを含むために材料コストが高い
。
　また、特許文献４に記載のタングステンブロンズは、燃料電池などの電極触媒やエレク
トロクロミック材料へ利用される固体材料として考えられており、透明導電性に関する考
察はされていない。
　さらに、特許文献５に記載のタングステン酸化物または／および複合タングステン酸化
物は、実施例記載のように、その製造において最終的に７００℃～８００℃という高い温
度で処理する必要があった。
【００１１】
　本発明は、上述の状況のもとで成されたものであり、複合タングステン酸化物を含んで
なる導電性微粒子をより低温で生成させる製造方法と、複合タングステン酸化物を含んで
なる導電性微粒子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記課題を解決するため本発明者等が鋭意研究を継続した結果、ソルボサーマル合成反
応処理により、複合タングステン酸化物を含んでなる導電性微粒子の生成温度低下させる
ことが出来るという、画期的な技術的知見を得て本発明を完成したものである。
【００１３】
　すなわち、本発明に係る第１の発明は、
　一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、
希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐ
ｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ
、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ
、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは
酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１、２．２≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記される複合タング
ステン酸化物を含む導電性微粒子の製造方法であって、
　当該導電性微粒子の原料となるタングステン化合物と上記Ｍ元素化合物とを、アルコー
ルもしくはアルコール水溶液中でソルボサーマル合成反応を用いて反応させることを特徴
とする導電性微粒子の製造方法である。
　第２の発明は、
上記導電性微粒子を、還元性ガスおよび／または不活性ガス雰囲気下で処理することを特
徴とする第１の発明に記載の導電性微粒子の製造方法である。
　第３の発明は、
　上記導電性微粒子の原料となるタングステン化合物は、六塩化タングステン、タングス
テン酸アンモニウム、タングステン酸、から選択される１種類以上であることを特徴とす
る第１または第２の発明のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法である。
　第４の発明は、
　上記導電性微粒子の原料となるＭ元素は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元
素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ
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、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、
Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、
Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上の水酸化物、または、水和物、または、水
やアルコールに溶解する化合物、であることを特徴とする第１または第２の発明のいずれ
かに記載の導電性微粒子の製造方法である。
　第５の発明は、
　ソルボサーマル合成反応の溶媒がアルコール、または、アルコール水溶液であることを
特徴とする第１または第２の発明のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法である。
　第６の発明は、
　ソルボサーマル合成反応の加熱温度が１００℃から３００℃であることを特徴とする第
１または第２の発明のいずれかに記載の導電性微粒子の製造方法である。
　第７の発明は、
　導電性微粒子の形状が、繊維状、針状、ロッド状、ディスク状、または、板状のいずれ
か１種類以上であることを特徴とする第１～第６の発明のいずれかの製造方法によって得
られた導電性微粒子である。
　第８の発明は、
　第１から第６の発明のいずれかに記載の導電性微粒子へ、分子中に窒素原子を有する還
元性ガス、または、前記還元性ガスと不活性ガスとの混合ガスの、いずれかの雰囲気下に
おいて、３００℃～９００℃のアニール処理をすることを特徴とする導電性微粒子の製造
方法である。
　第９の発明は、
　第８の発明に記載の導電性微粒子の製造方法で製造された、一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し
、Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃ
ｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ
、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓ
ｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内
から選択される１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦
１．１、２．２≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記され、Ｘ線光電子分光分析において、３９６．
４ｅＶのＷ－Ｎボンドに対応するピークを有する複合タングステン酸化物を含むことを特
徴とする導電性微粒子である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、複合タングステン酸化物の原料化合物から、複合タングステン酸化物
を生成させる温度を大幅に低下させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の実施例１に係る微粒子のＳＥＭ像である。
【図２】本発明の実施例２に係る微粒子のＴＥＭ像である。
【図３】本発明の実施例３に係る微粒子のＴＥＭ像である。
【図４】本発明の実施例４に係る微粒子のＴＥＭ像である。
【図５】本発明の参考例１に係る微粒子のＳＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、まず複合タングステン酸化物から成る導電性微粒子の製造方法について詳細に説
明し、次に製造された導電性微粒子について詳細に説明する。
【００１７】
１．導電性微粒子の製造方法
　一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、
希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐ
ｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ
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、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ
、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上の元素、Ｗはタングステン、Ｏは
酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１、２．２≦ｚ／ｙ≦３．０）で表記される複合タング
ステン酸化物を含む導電性微粒子は、当該導電性微粒子の原料となるタングステン化合物
（以下、「タングステン化合物出発原料」と称する場合がある。）を、アルコールもしく
はアルコール水溶液中におけるソルボサーマル合成反応により得られる。さらに、得られ
た導電性微粒子を還元性ガスおよび／または不活性ガス雰囲気下で処理することにより、
優れた導電性を有する微粒子を従来の合成方法より低温で得ることができる。
　以下、タングステン化合物出発原料、ソルボサーマル合成反応、さらに付加的な処理と
して還元性ガス雰囲気下におけるアニール処理の順に説明する。
【００１８】
［タングステン化合物出発原料］
　上記導電性微粒子のタングステン化合物の出発原料には、六塩化タングステン（ＷＣｌ

６）、オキシ塩化タングステン（ＷＯＣｌ４又はＷＯ２Ｃｌ２）、タングステン酸アンモ
ニウム（（ＮＨ４）２ＷＯ４）、タングステン酸から選択される１種類以上が好ましい。
【００１９】
　Ｍ元素の原料には、Ｈ、Ｈｅ、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、
Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａ
ｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ
、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ
、Ｉの内から選択される１種類以上の元素を含む、水酸化物、水和物、および、水やアル
コールに可溶なＭ元素の化合物が好ましい。
　また、Ｍ元素化合物として、Ｍ元素のタングステン酸塩（Ｍ２ＷＯ４）を用いることも
好ましい構成である。タングステン酸ナトリウムやタングステン酸セシウムは、試薬をは
じめ容易に入手可能である。但し、Ｍ元素の化合物としてＭ元素のタングステン酸塩（Ｍ

２ＷＯ４）を用いるときは、当該Ｍ２ＷＯ４とタングステン化合物の出発原料との配合量
は、所望のＭｘＷｙＯｚのｘとｙの比となる配合量として調整することに留意しなければ
ならない。
【００２０】
　使用するアルコールは特に限定されない。但し、当該使用されるアルコールは、水に溶
解するアルコールであることが好ましい。具体的には、アルコールのうちでも、特に水に
対する溶解性に富むメタノール、エタノールやプロパノール等の水と任意に溶解するアル
コールを用いることが好ましい。また、アルコールと水の配合比率は、特に限定されない
。
【００２１】
　タングステン化合物出発原料、Ｍ元素の各原料化合物材料、および、溶媒となるアルコ
ールと水の混合方法は、特に制限されないが、例えば、全ての原材料と溶媒を一括して混
合してもよいし、各原材料と溶媒とを順次混合していってもよい。原材料を混合すること
で原材料混合物を得ることが出来る。
　さらに、タングステン化合物出発原料やＭ元素の各原料化合物材料の、アルコールまた
は水への溶解性に応じて、例えば、タングステン化合物出発原料をあらかじめアルコール
へ溶解したタングステン化合物出発原料アルコール溶液を調製し、他方、Ｍ元素化合物を
水に溶解したＭ元素化合物水溶液を調製し、両者を混合することとしてもよい。尤も、各
原材料の混合は、使用する溶媒の沸点以下で行う。
【００２２】
［ソルボサーマル合成反応］
　ソルボサーマル合成反応とは、一般的に高温の溶媒、特に高温高圧の溶媒の存在の下に
行われる物質の合成および結晶成長法をいう。
　具体的には、前記各原材料を混合し、オートクレーブ、ソルボサーマル合成装置、等の
反応器中での加圧下、１００～３００℃程度の温度で加熱して、数時間～数日間、攪拌ま
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たは静置して反応させるものである。
【００２３】
　尚、本発明において、昇温速度とは、１時間あたりの温度変化を示すものである。すな
わち、昇温速度は１時間あたりの平均の温度変化を意味する。当該１時間あたりの温度変
化は、１時間の始めと終わりの温度差から求められる。そして、前記特定の温度領域（室
温から１００℃までの温度領域）における温度上昇速度を求めるに際しては、１時間あた
りの温度変化は、混合時もしくは昇温開始時を起点として１時間ごとに継続して測定する
ことが好ましい。
　前記特定の温度領域（室温から１００℃までの温度領域）、および、当該温度領域以外
における昇温速度の下限は、特に制限されるものではない。
　尤も、工業的な生産性を考慮すれば、反応器内の温度を、速く目的の温度に到達させる
のが望ましい。従って、前記温度上昇速度は、好ましくは１．５℃／時間以上、より好ま
しくは６℃／時間以上であるのがよい。ただし、昇温開始直後や、反応器内の温度が目的
温度に到達する直前には、加熱操作の特性上、前述した下限の好ましい範囲を下回ること
もある。
【００２４】
前記ソルボサーマル合成反応における加熱手段は、特に限定されるものではない。例え
ば、反応器を、ソルボサーマル合成装置のボックス内に設置しボックス内を電気加熱して
ボックス内雰囲気の温度上昇により反応器を加熱する方法（ボックス式）、反応器の外側
にジャケットを備えた反応器を用い、当該ジャケットに高温流体を流通させることで反応
器内の混合物を加熱する方法、反応器の外側にバンドヒータ等の固体加熱装置を接触させ
ることで反応器内の混合物を加熱する方法、反応器内部に流体を流通させうる配管を設置
し、当該配管に高温流体を流通させることで反応器内の混合物を加熱する方法などを採用
することができる。
【００２５】
　昇温速度は、通常、加熱用媒体の温度（例えば、前記高温流体の温度や前記固体加熱装
置の設定温度など）を一定の速さで徐々に上げていく方式（直線状に加熱する方式）や、
加熱用媒体の温度を一定時間ごとに上げていく方式（階段状方式）などがある。本発明に
おいては、両方式を採用可能であるが、加熱媒体の温度と、反応器内の温度（反応器内の
混合物の温度）との間には、一般に温度差が生じる。当該温度差の為、加熱媒体の温度上
昇を停止して一定温度を維持しても、反応器内の温度が一定の温度になるまでには時間的
ずれが生じる。そのため、通常、反応器内の温度が目標とする温度よりも１０～２０℃低
い温度に達した時点で加熱用媒体の温度を一定に保持し、反応器内の温度の上昇が止まっ
て一定になるのを確認した後に、再度、加熱媒体の温度を調節し、最終的に内温が所望の
温度になるようにする、といった手法を採ることが好ましい。
【００２６】
　ソルボサーマル合成反応を行う際は、反応容器を攪拌してもよいし、静置してもよい。
　上述のソルボサーマル合成反応により、上記タングステン化合物出発原料とＭ元素化合
物とを、アルコールまたはアルコール水溶液と共に、３００℃以下で反応させることで、
タングステン酸化物微粒子または複合タングステン酸化物微粒子を得ることができる。
【００２７】
［還元性ガス雰囲気下におけるアニール処理］
　得られた微粒子を、分子中に窒素原子を有する還元性ガス、または、当該還元性ガスと
不活性ガスの混合ガスの、いずれかの雰囲気下でアニール処理することにより、当該微粒
子の導電性がさらに向上するので好ましい構成である。上述の分子中に窒素原子を有する
還元性ガスとして、例えば、ＮＨ３ガスを挙げることが出来る。一方、上述の不活性ガス
としては、例えば、窒素、アルゴン、ヘリウムガスを挙げることが出来る。
【００２８】
　上述したアニール処理温度は特に限定されないが、導電性を向上させる観点からは３０
０℃～９００℃、好ましくは４００℃～９００℃であり、さらに好ましくは４００℃～７
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００℃である。尤も、アニール処理温度が９００℃以下であれば、タングステン酸化物微
粒子または複合タングステン酸化物微粒子から金属のタングステンが析出することが回避
できる。
　アニール処理時間は、アニール処理温度やタングステン酸化物微粒子または複合タング
ステン酸化物微粒子の処理量により適宜選択できるが、３０分間～１２０分間が望ましい
。
　ＮＨ３などの還元性ガスと、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの不活性ガスとの混合比率
は、上述した処理時間、処理温度や処理量により適宜選択すれば良い。ただし、いずれの
条件を選択するにしても、タングステン酸化物微粒子または複合タングステン酸化物微粒
子から金属のタングステンを析出させないことが肝要である。
【００２９】
２．導電性微粒子
　一般に、三酸化タングステン（ＷＯ３）は可視光透過性に優れるが、有効な伝導電子（
自由電子）が存在しないため、導電性材料としては有効でない。ここで、ＷＯ３のタング
ステンに対する酸素の比率を３より低減することによって、ＷＯ３中に自由電子が生成さ
れる。さらに、当該タングステンと酸素との組成範囲の特定部分において、導電性材料と
して特異的に有効な範囲がある。
【００３０】
　上記タングステン酸化物において、導電性材料として特異的に有効な範囲なタングステ
ンと酸素との組成範囲は、当該導電性微粒子をＷｙＯｚと記載したとき、２．２≦ｚ／ｙ
≦２．９９９である。このｚ／ｙの値が、２．２以上であれば、当該導電性微粒子中に目
的以外であるＷＯ２の結晶相が現われるのを回避することができると共に、材料としての
化学的安定性を得ることができるので有効な導電性材料として適用できる。一方、このｚ
／ｙの値が、２．９９９以下であれば必要とされる量の自由電子が生成され導電材料とな
る。
【００３１】
　ここで、上述したタングステン酸化物微粒子へ、元素Ｍ（但し、Ｍは、Ｈ、Ｈｅ、アル
カリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ
、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、
Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ
、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅの内から選択される１種以上の元素）を添加し、複合タングステ
ン酸化物微粒子とすることによっても、当該複合タングステン酸化物微粒子中に自由電子
が生成され、導電材料として有効となる。
【００３２】
　この場合、この導電性微粒子は、一般式ＭｘＷｙＯｚ（但し、Ｍ元素は、Ｈ、Ｈｅ、ア
ルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃ
ｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ
、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎ
ｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの内から選択される１種類以上
の元素、Ｗはタングステン、Ｏは酸素、０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１、２．２≦ｚ／ｙ≦
３．０）で表記される複合タングステン酸化物であることが肝要である。さらに、安定性
の観点からは、Ｍ元素は、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素、Ｍｇ、Ｚｒ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚ
ｎ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂ、Ｆ、Ｐ、Ｓ、
Ｓｅ、Ｂｒ、Ｔｅ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ、Ｂｉ、Ｉの
内から選択される１種類以上の元素であることが好ましい。
　さらに、光学特性、耐候性を向上させる観点からは、前記Ｍ元素は、アルカリ土類金属
元素、遷移金属元素、４Ｂ族元素、５Ｂ族元素に属する元素から選択される１種類以上の
元素であることがさらに好ましい。
【００３３】
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　上記ＭｘＷｙＯｚで表記される複合タングステン酸化物において、酸素量の制御を示す
ｚ／ｙの値について説明する。
　当該複合タングステン酸化物においても、前述したタングステン酸化物ＷｙＯｚと同様
に、ｚ／ｙの値が、（２．２≦ｚ／ｙ≦２．９９９）の範囲で伝導電子（自由電子）が発
現される。当該複合タングステン酸化物においては、これに加え、ｚ／ｙ＝３．０におい
ても、上述したＭ元素の添加量による伝導電子の供給があるため、ｚ／ｙの好ましい値は
２．２≦ｚ／ｙ≦３．０、さらに好ましくは２．７２≦ｚ／ｙ≦３．０である。そして、
当該複合タングステン酸化物においては、ｚ／ｙ＝３が当該添加元素Ｍの最適添加量とな
る。これは、上述のようにＭｘＷｙＯｚが、いわゆるタングステンブロンズの結晶構造を
とることによる。
【００３４】
　一方、タングステン１モルに対するＭ元素の添加量は、化学量論的には、六方晶タング
ステンブロンズの結晶構造の場合に０．３３モル程度までが好ましく、正方晶タングステ
ンブロンズの結晶構造の場合に０．５モル程度が好ましく、立方晶タングステンブロンズ
の結晶構造の場合に１モル程度までが好ましい。但し、上記の結晶構造が種々の形態を取
り得るので、添加元素Ｍの添加量は必ずしも上述の添加量に限定されるものではない。
【００３５】
　上述したように、得られたタングステン酸化物微粒子または複合タングステン酸化物微
粒子へ、分子中に窒素原子を有する還元性ガス雰囲気下におけるアニール処理を行うこと
で当該微粒子の導電性がさらに向上する。
　これは、タングステン酸化物微粒子または複合タングステン酸化物微粒子のＯ２－サイ
トのＯ２－がＮ３－で置換されたサイトが生成し、当該微粒子において電荷バランス保持
の為、アニオン欠陥が増加することによって導電性が向上するのだと考えられる。
【００３６】
　この現象を、還元性ガスとしてＮＨ３ガスを用いた場合で説明する。
　まず、当該ＮＨ３ガスを用いたアニール処理を行わなかったタングステン酸化物微粒子
、複合タングステン酸化物微粒子を、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光分析）で測定すると、Ｎ１
ｓにピークが観察されなかった。
　一方、当該ＮＨ３ガスを用いたアニール処理を行ったタングステン酸化物微粒子、複合
タングステン酸化物微粒子では、Ｎ１ｓにピークが確認された。当該確認されたＮ１ｓピ
ークは、微粒子表面に吸着した窒素の電子状態のピーク（４０１．３ｅＶのＮ－Ｈボンド
に対応するピーク）と、粉内部に固溶した窒素の電子状態のピーク（３９６．４ｅＶのＷ
－Ｎボンドに対応するピーク）とである。
　ここで、当該ＮＨ３ガスを用いたアニール処理後の微粒子にＡｒスパッタリングを実施
すると、微粒子表面に吸着した窒素のピークのみが消失した。タングステン酸化物および
複合タングステン酸化物は、Ｗ６＋イオンが６個のＯ２－イオンで囲まれたＷＯ６八面体
構造を基本としている。従って、３９６．４ｅＶのＷ－Ｎボンドを有することは、タング
ステン酸化物微粒子または複合タングステン酸化物微粒子において、Ｏ２－サイトのＯ２

－がＮ３－で置換されたサイトが存在することを意味する。
　以上の測定結果から、窒素は、ＮＨ３ガスを用いたアニール処理により、確実にタング
ステン酸化物微粒子、複合タングステン酸化物微粒子の結晶内部に侵入しており、当該窒
素の侵入は、欠損酸素位置の置換により行われていると考えられる。
　アニール処理を行ったタングステン酸化物微粒子、複合タングステン酸化物微粒子は、
Ａｒスパッタリングを実施しても３９６．４ｅＶのピークを有することから、アニール処
理によりタングステン原子に結合した窒素原子を有するタングステン酸化物微粒子、複合
タングステン酸化物微粒子であり、タングステン酸化物微粒子または複合タングステン酸
化物微粒子のＯ２－サイトのＯ２－がＮ３－で置換されたサイトが生成し、当該微粒子に
おいて電荷バランス保持の為、アニオン欠陥が増加することによって導電性が向上するの
だと考えられる。
【００３７】
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　また、本実施形態の導電性微粒子は、粒径が２００ｎｍ以下、好ましくは１００ｎｍ以
下がよい。粒子径が２００ｎｍ以下の場合には、幾何学散乱もしくはミー散乱によって、
４００ｎｍ～７８０ｎｍの可視光線領域の光の散乱が大きくなり、赤外線遮蔽膜が曇りガ
ラスのようになり、鮮明な透明性が得られなくなることを回避できる。膜に鮮明な透明性
を得るためには、光の散乱をできるだけ抑える必要があり、その有力な方法は粒子径を減
少させることである。即ち、粒子径が２００ｎｍ以下になると、上記幾何学散乱が低減し
、ミー散乱もしくはレイリー散乱のモードが強くなる。レイリー散乱領域では、散乱光は
粒子径の６乗に反比例して低減するため、粒子径の減少に伴い散乱が低減し透明性が向上
する。
【００３８】
　さらに、本実施形態の導電性微粒子の粒子径が５０ｎｍ以下になると、散乱光は非常に
少なくなり好ましい。光の散乱を回避する観点からは、粒子径が小さい方が好ましい。し
かし、本実施形態の導電性微粒子の粒子径が極度に小さくなると、粒子表面の化学組成が
変化しやすく、赤外線遮蔽機能が低減する場合があるので粒子径が１ｎｍ以上であること
が好ましい。また、合成可能な工業的に比較的容易に製造できる粒子サイズは、粒子径が
０．１ｎｍ以上である。
【００３９】
　一般的に、複合タングステン酸化物においてイオン半径の大きなＭ元素を添加したとき
、六方晶を形成することが知られている。具体的には、複合タングステン酸化物に、Ｃｓ
、Ｋ、Ｒｂ、Ｔｌ、Ｂａ、Ｉｎ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｆｅ、Ｓｎの各元素を添加したとき
、六方晶を形成しやすく好ましい。尤も、これらの元素以外でも、ＷＯ６単位で形成され
る六角形の空隙に添加元素Ｍが存在すればよく、上記元素に限定されるものでない。また
、これらの六方晶の構造を持つ複合タングステン酸化物は、均一な結晶構造でもよく、不
規則でも構わない。
【００４０】
　六方晶構造を有する複合タングステン酸化物の導電性微粒子が均一な結晶構造を形成し
たとき、添加元素Ｍの添加量は０．１以上、０．４以下が好ましく、さらに好ましくは０
．３３である。これは、ＷＯ６で形成する六方晶結晶構造の最大の空隙をすべてＣｓイオ
ンで埋めたときのＭの添加量の値が０．３３であり、この前後の添加量で好ましい導電性
が得られるからである。
【００４１】
　本実施形態の導電性微粒子の形状は、繊維状、針状、ロッド状、ディスク状もしくは板
状のいずれか１種類以上である。高導電性微粒子が膜中に分散して導電膜を形成する場合
、電子が通過する導電パスは接触した粒子間を流れていく。従って、微粒子の形状が球状
であるよりも、板状、ディスク状、ロッド状、針状、繊維状、髪の毛状のいずれかである
方が、高い導電性が得られる。当該形状を有する導電性微粒子を構成するタングステン酸
化物微粒子、複合タングステン酸化物微粒子は、２次元の膜に分散した時に、優れた導電
性を発揮する。
【実施例】
【００４２】
　以下に、本発明の実施例を参考例とともに具体的に説明する。但し、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。尚、各実施例において、圧粉抵抗値の測定はｖａｎｄｅ
ｒ　Ｐａｕｗ法（第４版、実験化学講座９電気・磁気　平成３年６月５日発行、編者：社
団法人　日本化学会、発行所：丸善株式会社を参照）に拠っている。
　試料は１０ｍｍφの円盤状に圧粉した加圧ペレットとし、当該円盤面に９０°間隔で４
端子の電極を設置し、９．８ＭＰａの加圧をしながら、隣り合う２端子間に電流を流した
ときの残りの２端子間の電圧を測定し、抵抗値を算出した。
【００４３】
［実施例１］
　室温（２５℃）下にて、容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製静置式耐圧封管（反
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応器）に、０．０１４ｍｏｌのＷＣｌ６と０．００７ｍｏｌのＣｓＣｌを入れ、さらに、
５７．２ｖｏｌ％エタノール／水溶液を、当該容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製
静置式耐圧封管が満たされるまで加えた。
　これらの原材料を入れた容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製静置式耐圧封管を、
２００℃で１０時間加熱してソルボサーマル合成反応を行なった。室温から２００℃まで
の昇温速度は４００℃／時間とした。尚、加熱にはボックス式のソルボサーマル合成反応
装置を用いた。
　析出した微粒子を、遠心分離器を用いて溶液から分離して取り出した後、エタノールで
３回洗浄し、６０℃で一晩真空乾燥し、実施例１に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例１に係る試料粉末をＸ線回折法で測定した。得られたＸ線回折パターン
から、実施例１に係る試料粉末はＣｓ０．３３ＷＯ３と同定された。
　実施例１に係る試料粉末の４００００倍のＳＥＭ観察では、直径が約５０ｎｍ、長さが
約１μｍの針状微粒子が観察された。当該実施例１に係る試料粉末の４００００倍のＳＥ
Ｍ像を図１に示す。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗値は０．００９０Ω・ｃｍ
であり、良好な導電性が確認された。
【００４４】
［実施例２］
　実施例１において、テフロン（登録商標）製静置式耐圧封管に替えてテフロン（登録商
標）製回転式耐圧封管を用い、水熱処理中に１００ｒｐｍで回転させた以外は、実施例１
と同様にして水熱処理を行ない、実施例２に係る試料粉末を製造した。実施例２に係る試
料粉末のＸＲＤパターンからＣｓ０．３３ＷＯ３と同定された。
　実施例２に係る試料粉末の５００００倍のＴＥＭ観察では、直径が約１０ｎｍ、長さが
約１００ｎｍのナノロッド微粒子が観察された。当該実施例２に係る試料粉末の５０００
０倍のＴＥＭ像を図２に示す。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗値は０．０１０
０Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００４５】
［実施例３］
　室温（２５℃）下にて、容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製回転式耐圧封管（反
応器）に０．０１４ｍｏｌのＷＣｌ６と０．００７ｍｏｌのＮａＣｌを入れ、４２．８ｖ
ｏｌ％エタノール／水溶液を反応器が満たされるまで加えた。
　反応器を１００ｒｐｍで回転させながら、２００℃で１０時間のソルボサーマル合成反
応処理を行なった。なお、室温から２００℃までの昇温速度は６０℃／時間であった。ま
た、加熱にはボックス式のソルボサーマル合成反応装置を用いた。
　析出した微粒子を、遠心分離器を用いて溶液から分離して取り出した後、エタノールで
３回洗浄し、６０℃で一晩真空乾燥し、実施例３に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例３に係る試料粉末のＸＲＤ測定からＮａ０．５ＷＯ３と同定された。
　得られた実施例３に係る試料粉末の５００００倍のＴＥＭ観察では、直径が約３００ｎ
ｍの板状微粒子が観察された。当該実施例３に係る試料粉末の５００００倍のＴＥＭ像を
図３に示す。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗値は０．１３３０Ω・ｃｍであり
、良好な導電性が確認された。
【００４６】
［実施例４］
　室温（２５℃）下にて、容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製回転式耐圧封管（反
応器）に０．０１４ｍｏｌのＷＣｌ６と０．００４７ｍｏｌのＣｓＣｌを入れ、エタノー
ル５０ｍｌを加えた。
　反応器を１００ｒｐｍで回転させながら、２００℃で１０時間のソルボサーマル合成反
応処理を行なった。なお、室温から２００℃までの昇温速度は６０℃／時間であった。ま
た、加熱にはボックス式のソルボサーマル合成反応装置を用いた。
　析出した微粒子を、遠心分離器を用いて溶液から分離して取り出した後、エタノールで
３回洗浄し、６０℃で一晩真空乾燥し、実施例４に係る試料粉末を得た。
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　得られた実施例４に係る試料粉末のＸＲＤ測定からＣｓ０．３３ＷＯ３と同定された。
　得られた実施例４に係る試料粉末の６００００倍のＴＥＭ観察では、直径が約１０ｎｍ
で、長さが数μｍのナノファイバー微粒子が観察された。当該実施例４に係る試料粉末の
６００００倍のＴＥＭ像を図４に示す。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗値は０
．００７０Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００４７】
［実施例５］
　２００℃で１０時間の加熱に替えて、１５０℃で２４時間加熱した以外は実施例１と同
様の操作を行って、実施例５に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例５に係る試料粉末のＸＲＤ測定からＣｓ０．３３ＷＯ３と同定された。
　得られた実施例５に係る試料粉末の１００００倍のＴＥＭ観察では、直径が約５０ｎｍ
、長さが約１μｍの針状微粒子が観察された。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗
値は０．０１２８Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００４８】
［実施例６］
　２００℃で１０時間の加熱に替えて、２５０℃で６時間加熱した以外は実施例１と同様
の操作を行って、実施例６に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例６に係る試料粉末のＸＲＤ測定からＣｓ０．３３ＷＯ３と同定された。
　得られた実施例６に係る試料粉末の２００００倍のＴＥＭ観察では、直径が約５０ｎｍ
、長さが約１μｍの針状微粒子が観察された。９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧粉抵抗
値は０．００７１Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００４９】
［実施例７］
　室温（２５℃）下にて、容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）製静置式耐圧封管（反
応器）に、０．０１４ｍｏｌのＷＣｌ６と０．００４９ｍｏｌのＣｓＯＨを入れ、さらに
、５７．２ｖｏｌ％エタノール／水溶液を、当該容積１００ｍｌのテフロン（登録商標）
製回転式耐圧封管が満たされるまで加えた。
この回転式耐圧封管を、水熱処理中に１００ｒｐｍで回転させながら２００℃で１２時間
加熱してソルボサーマル合成反応を行なった。室温から２００℃までの昇温速度は４００
℃／時間とした。尚、加熱にはボックス式のソルボサーマル合成反応装置を用いた。
　析出した微粒子を、遠心分離器を用いて溶液から分離して取り出した後、エタノールで
３回洗浄し、６０℃で一晩真空乾燥した。得られた乾燥粉を、５００ｍＬ／分のＮＨ３流
通雰囲気下４００℃で１時間アニール処理し、実施例７に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例７に係る試料粉末に、金属タングステンの析出は見られなかった。
　得られた実施例７に係る試料粉末をＸ線回折法で測定した。得られたＸ線回折パターン
から、実施例７に係る試料粉末はＣｓ０．２０ＷＯ３と同定された。また、当該試料粉末
へのＸＰＳ分析から、３９６．４ｅＶにＷ－Ｎボンドに対応するピ－クが観察された。
　実施例７に係る試料粉末の５００００倍のＳＥＭ観察では、直径が約８０ｎｍ、長さが
約２００ｎｍのロッド状微粒子が観察された。また、９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧
粉抵抗値は０．００１５Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００５０】
［実施例８］
　実施例７において、ＮＨ３流通雰囲気下の温度を４５０℃とした以外は、実施例７と同
様にして実施例８に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例８に係る試料粉末に、金属タングステンの析出は見られなかった。
　得られた実施例８に係る試料粉末をＸ線回折法で測定した。得られたＸ線回折パターン
から、実施例８に係る試料粉末はＣｓ０．２０ＷＯ３と同定された。また、当該試料粉末
へのＸＰＳ分析から、３９６．４ｅＶにＷ－Ｎボンドに対応するピ－クが観察された。
　実施例８に係る試料粉末の５００００倍のＳＥＭ観察では、直径が約８０ｎｍ、長さが
約２００ｎｍのロッド状微粒子が観察された。また、９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧
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【００５１】
［実施例９］
　実施例７において、ＮＨ３流通雰囲気下の温度を５００℃とした以外は、実施例７と同
様にして実施例９に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例９に係る試料粉末に、金属タングステンの析出は見られなかった。
　得られた実施例９に係る試料粉末をＸ線回折法で測定した。得られたＸ線回折パターン
から、実施例９に係る試料粉末は主相のＣｓ０．３３ＷＯ３とＣｓＷ２Ｏ６と同定された
。また、当該試料粉末へのＸＰＳ分析から、３９６．４ｅＶにＷ－Ｎボンドに対応するピ
－クが観察された。
　実施例９に係る試料粉末の５００００倍のＳＥＭ観察では、直径が約８０ｎｍ、長さが
約２００ｎｍのロッド状微粒子が観察された。また、９．８ＭＰａの圧力下で測定した圧
粉抵抗値は０．００１０Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００５２】
［実施例１０］
　実施例７において、ＮＨ３流通雰囲気下の温度を７００℃とした以外は、実施例７と同
様にして実施例１０に係る試料粉末を得た。
　得られた実施例１０に係る試料粉末に、金属タングステンの析出は見られなかった。
　得られた実施例１０に係る試料粉末をＸ線回折法で測定した。得られたＸ線回折パター
ンから、実施例１０に係る試料粉末はＣｓＷ２Ｏ６と同定された。また、当該試料粉末へ
のＸＰＳ分析から、３９６．４ｅＶにＷ－Ｎボンドに対応するピ－クが観察された。
　実施例１０に係る試料粉末の５００００倍のＳＥＭ観察では、直径が約８０ｎｍ、長さ
が約２００ｎｍのロッド状微粒子が観察された。また、９．８ＭＰａの圧力下で測定した
圧粉抵抗値は０．０００８Ω・ｃｍであり、良好な導電性が確認された。
【００５３】
［参考例１］
　炭酸Ｃｓとタングステン酸とを、Ｃｓ／Ｗのモル比が０．３３となるように秤量して乳
鉢で混合して混合物を得た。当該混合物を、還元雰囲気（アルゴン／水素＝９７／３体積
比）中において６００℃で２時間加熱した。そして、一旦、室温に戻した後、今度は、８
００℃アルゴン雰囲気中で１時間加熱して、Ｃｓ０．３３ＷＯ３組成を有する参考例１に
係る試料粉末を得た。
　参考例１に係る試料粉末は、Ｘ線回折による結晶相の同定の結果、六方晶タングステン
ブロンズであった。当該参考例１に係る試料粉末の１００００倍のＳＥＭ像を図５に示す
。図５から明らかなように、参考例１に係る試料粉末には六角柱の結晶が観察された。参
考例１に係る試料粉末を９．８ＭＰａ圧力下で測定した圧粉抵抗値は０．０１３Ω・ｃｍ
であり、良好な導電性が確認された。
【００５４】
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【表１】

【００５５】
［評価］
　実施例１～実施例１０、参考例１に係る試料粉末の圧粉抵抗値の測定値を表１に示す。
　表１に示す測定結果より、実施例１～実施例１０に係る試料粉末の圧粉抵抗値は、６０
０～８００℃という高温下で製造された参考例１に係る試料粉末の圧粉抵抗値に匹敵する
程低く、導電性が良好であった。特に、実施例１、２、実施例４～１０に係る試料粉末の
圧粉抵抗値は、参考例１に係る試料粉末の圧粉抵抗値より低く、導電性が非常に良好であ
った。
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