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要旨 

 本研究では、溶融 CsCl–CsF–WO3 中における β タングステンの電析メカニズムを解明するため

に、まずは温度を 773, 923 K と変えて電析を行い、得られたタングステン膜の結晶相および酸素の

含有量を調べた。その結果 773 K で得られた βタングステン中の酸素量は、923 K で得られた αタ

ングステン中の酸素量よりも多いことが分かった。また、得られた βタングステンを高真空中、973 

K でアニール処理をすると、酸素の含まれない αタングステンに相変化することが分かった。これ

らの結果から、酸素が含まれることが βタングステンの形成に重要であることが示された。さらに、

酸化物イオンを含まない溶融塩、具体的には CsCl–CsF–WCl6中、773 K で電析を行ったところ、主

に αタングステンからなる電析物が得られた。これらの結果から、溶融塩中に酸化物イオンが存在

し、電析時に酸素を含んだタングステンが電析されることで βタングステンが形成されることが分

かった。 

 

1 はじめに 

タングステンは単体金属の中で最も硬く、最

も高い融点(3695 K)を持ち、低熱膨張率、耐食性、

耐放射線性などの優れた特性を有する金属であ

る。そのため、切削材料、フィラメント、放射線

遮蔽材などの用途に活用されている。しかし、タ

ングステンは高融点かつ高硬度なため、現在の

加工には粉末冶金が用いられており、複雑な形

状や薄膜への加工が困難なことから、応用範囲

が制限されている。そこで、ニッケルや鉄、銅な

どの加工性の良い材料上へのタングステンめっ

きが可能になれば、応用範囲が大きく拡がるこ

とが期待できる。 

一般的にタングステンは A2 構造を持つ安定

な α タングステンと A15 構造の準安定な βタン

グステンの 2 つの相で存在する[1]。近年、A15 構

造の β タングステン膜は、巨大なスピンホール

効果を示すことから、スピントロニクス技術・デ

バイスの分野で大きな関心を集めている[2,3]。し

かし，従来の β タングステン膜の作製方法であ

る物理的気相成長法（PVD）で得られる膜の厚さ

は，通常，数十～数百ナノメートル程度である。 

タングステンの電析(電気めっき)は、過去数十

年にわたり、フッ化物[4,5]、塩化物[6–8]、フッ化

物と塩化物の混合塩[9–12]、酸化物[13,14]などの

高温の溶融塩を用いて行われており、αタングス

テン膜が得られることが多く報告されている。β

タングステン膜の電析に関する報告は非常に少

なく、緻密で平滑な β タングステン単相膜が得

られたことはなかった。一方近年我々は、773 K

の溶融 CsF–CsCl–WO3 中において，鏡面を持つ

緻密で極めて平滑な β タングステン膜を電析す

ることに成功した[15,16]。この βタングステン膜

は膜厚が 15 µm 程度と PVD で得られるものに比

べて圧倒的に厚く、それゆえ様々な分析や応用

ができると期待されている。そこで今回は、βタ

ングステンが電析されるメカニズムの解明を目

指し、特に酸素の含有に注目して研究を行った。 



2 実験方法 

 タングステンの電析は、共晶組成の CsF–

CsCl 溶融塩(50:50 mol%、融点 414 K)に WO3も

しくは WCl6を添加した浴中で行った。CsF お

よび CsCl は 180℃で 24 時間以上真空乾燥し、

さらに 500℃で 24 時間以上真空乾燥した後、

Ar グローブボックス中で所定の比率に混合し

てカーボン製るつぼに入れた。塩を充填した

るつぼは、ステンレス製の気密性ホルダーに

入れてグローブボックスから出し、電気炉で

所定の温度まで昇温した。 

作製した試料は、水洗により表面の塩を除

去した後、サーモフィッシャー社の走査型電

子顕微鏡、エネルギー分散型 X 線分光法

(SEM/EDX)およびリガク社の X 線回折装置

(Ultima IV)を用いて分析した。電析試料のアニ

ーリング処理は、ターボ分子ポンプを用いた 2 

× 10−3 Pa 程度の高真空状態で、所定の温度ま

で 50 K min−1で昇温させた後に 60 分間保持し

て行った。処理した試料についても SEM/EDX

および XRD を用いて分析した。 

 

3 実験結果 

3.1 電析タングステンの結晶相 

 まずは電析タングステンの結晶相の電析温

度による違いを確認するため、773 K および

923 K の溶融 CsF–CsCl–WO3 (1.0 mol%)におい

て、Cu 基板を用いてカソード電流密度 6 mA cm−2、

電気量密度 90 C cm−2 で定電流電解を行った。図

1 には 773 K で電析した試料の表面写真、表面

SEM 像および XRD パターンを示す。鏡面の金属

光沢を持つ電析膜が得られた。表面 SEM からは、

角ばった結晶は見られず、球状の結晶が見られ

た。XRD パターンは βタングステンに帰属され、

この温度で電析されるタングステンは β タング

ステンであることがわかった。 

 図 2 には、923 K で電析した試料の表面写真、

表面 SEM 像および XRD パターンを示す。773 K

で得られたものと違い、灰色の電析膜が得られ

た。表面 SEM 像から、角ばった結晶が見られ、

これが表面の平滑性が悪い原因であると考えら

れる。また、XRD パターンから、得られたタン

グステンは αタングステンであることが分かる。

これらのことから、温度によって得られる電析

タングステンの結晶相が異なることが分かった。

異なる結晶構造が得られる要因として、酸素の

含有量が異なることが考えられる。そこで、EDX

を用いて組成分析を行ったところ、773 K で電析

された β タングステンの酸素量は 13.0 at%であ

り、923 K で電析された αタングステンの酸素量

は 4.3 at%であった。EDX での分析値は表面の酸

化被膜の影響を大きく受けていると考えられる

が、結晶構造によって含まれる酸素量が異なる

Fig.1  (a)Photograph, (b) surface SEM image 

and (c) XRD patterns of W films obtained by 

galvanostatic electrolysis of Cu plate electrodes in 

molten CsF–CsCl–WO3 (1.0 mol %) at 773 K. 

Cathodic current density: 6 mA cm−2. Charge 

density: 90 C cm−2. 



ことが予想された。 

 

3.2 アニール処理による相変化 

 続いて、酸素がタングステンの結晶相に影

響を与えていることを確認するために、773 K

の溶融 CsF–CsCl–WO3 での電析で得られた β

タングステン膜を高真空下でアニール処理す

ることによる結晶相の変化を確認した。図 3 に、

電析で得られた β タングステンを高真空下に

おいて、823, 873, 923, 973 K の各温度で 1 時間

アニール処理した試料のXRDパターンを示す。

823, 873, 923 K では βタングステンの XRD パ

ターンが得られたが、973 K では αタングステ

ンの XRD パターンも確認された。図 4 に図 3

の 973 K で 1 時間アニール処理した試料を更

に 973 K で 1 時間アニール処理した試料の

XRD パターンを示す。合計 2 時間アニール処

理をすることで、ほとんど α タングステンの

XRD パターンのみしか見られなくなった。ま

た、この試料を EDX で分析したところ、酸素

は検出されなかった。この結果から、酸素が含

まれることが β タングステンの形成に重要な

ことが分かった。 

 

3.3 酸化物イオンを含まない溶融塩中での

タングステン電析 

 これまでの検討で、電析タングステン膜に

酸素が含まれることが β タングステンの電析

に重要であることが予想された。この仮説を

Fig.2  (a)Photograph, (b) surface SEM image 

and (c) XRD patterns of W films obtained by 

galvanostatic electrolysis of Cu plate electrodes in 

molten CsF–CsCl–WO3 (1.0 mol %) at 923 K. 

Cathodic current density: 6 mA cm−2. Charge 

density: 90 C cm−2.  

Fig.3  XRD patterns of electrodeposited β-W 

films after annealing at 823–973 K for 60 min. 



実証するために、酸化物イオンを含まない溶

融塩中でのタングステン電析を行った。具体

的には 773 Kの溶融CsF–CsCl–WCl6 (1.0 mol%)

中において、カーボン基板上にカソード電流

密度 200 mA cm−2、電気量密度 360 C cm−2で電

析を行った。得られた試料の SEM 像および

XRD パターンを図５に示す。得られた電析物

は角ばった結晶状であり、αタングステンが得

られていることが示唆された。得られた XRD

パターンは電析物が主に α タングステンであ

ることを示しており、酸化物イオンを含まな

い溶融塩中では 773 K でも α タングステンが

得られることが確認された。なお、一部 βタン

グステンが得られているが、溶融塩中に不純

物として含まれている酸化物イオンの影響で

あると考えられる。 

すでに、溶融 CsF–CsCl–WO3中においてタン

グステンの錯イオンは WO3F3
3−として存在し

ていることが分かっており[16]、773 K といっ

た低い温度では、電析時に酸化物イオンが完

全には取り除けず、一部電析タングステン中

に取り込まれることで、得られるタングステ

ンが β タングステンとなっていることが考え

られる。 

 

4 まとめ 

 今回の研究では、βタングステンが得られる

メカニズムを解明するために、温度を変化し

た溶融塩での電析を行い、773 K で βタングス

テンが得られ、923 K では αタングステンが得

られることを確認した。また、含まれる酸素の

Fig.4  XRD patterns of electrodeposited β-W 

films after annealing at 973 K for 120 min. 

Fig.5  (a) SEM image and (b) XRD pattern of 

W obtained by galvanostatic electrolysis of 

graphite plate electrode in molten CsF–CsCl–

WCl6 (1.0 mol %) at 773 K. Cathodic current 

density: 200 mA cm−2. Charge density: 360 C 

cm−2.  

 



量が異なり、βタングステンの酸素含有量が多

いことが確認された。これを受けて、773 K で

得られた β タングステンを温度を変えて真空

下でアニール処理したところ、973 K でのアニ

ール処理で β タングステンが α タングステン

に相変化し、また、変化後の αタングステンに

は酸素が含まれないことが分かった。以上の

結果から、βタングステンの電析には酸素が重

要な役割をしていることが予想された。そこ

でさらに、酸化物イオンを含まない溶融塩中

773 K でタングステンの電析をしたところ、得

られたタングステンは主に α タングステンで

あり、溶融塩中の酸化物イオンが β タングス

テンの電析に影響を与えていることが確認さ

れた。 
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