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一 次 粒 子 は
,互 に くつ つ い て 第 二次 粒 子 を生 成 す る こ とが分 る.第 一次 粒 子 の 生 威 に は次 の 機

作 が 考 え られ る.(1)WO,gよ り還 元 され た,還 元 熱 の獲 生で 運 動 エ ネル ギ ー を 多分 に持 っ た

W原 子 が,核 となつ て い る結 晶 格 子 の 末端 部 の ボテ ンシヤ ル エ ネ ル ギ ーの 最 小 黙1)ま で 移 動 し

て 落 着 く.こ の様 にW原 子 の移 動 が繰 返 され て1っ の粒 子 が 出 來 る.(2)そ の揮 獲 性 か ら祁 當

可動 性 が あ る と考 えて よいWO3,叉 は低 級 酸 化 物 分 子 が,W結 晶 核 上 を移 動 して,核 上 の上 記

の 末端 部 に來 て,こ の鮎 で還 元 され,W結 晶 格 子 の域 長 に 與 る.(3)Wo3分 子 は1箇 つ つ 還

元 され る許 りで な く,敷 的 が 同時 に還 元 され る場 今 が あ り得 る.(4)第 一次 粒 子 の大 き さに限

度 が あ るの は,1つ の 既存 の核 に向 つ て のW原 子 又 は 酸化 物 分 子 の 移 動 能 に限 度 が あ るた め と

考 え る.こ の様 に考 え る時,第 一 次粒 子 はW原 子1簡1筒 がWの 扇蝿 似 下 の 温 度 に於 て,1

つ の 固燈 え と集 ま り生 長 した もので あ り,こ れ は原 子 焼結 現 象(atomic sintering)と ロ乎ぶ こ と

が 出來 る.

 1箇 のWO3結 晶 内 でatbmic sin←αingに よ り生 成 した 多 くの 第 一 衣 粒 子 は,或 る程 度 互

に接 着 し て第 二 次 粒 子 を作 る.こ の 接浩 の程 度 は還 元盗 慶 が高 い程 大 きい=多 量 の 酸 化 タ ン グ

ス テ ン粉 末 を同 時 に還 元 す る場 合 は,佃 々のWO3結 晶 内 に生 じた 第 一 次 粒 子 は ,第 二 次 粒 子

を作 る と同 時 に他 の 結 晶 内 に生 じ た第 一亥 粒子 と も結 合 す る もの が あ つ て,更 に大 きい 第 三 次,

第 四次 等 の高 次 の 粒 子 を作 る.還 元 温 度 が 充 分 高 い場 合 は,第 一 次 粒 子 問 の 元全 な sintering

に よ り,第 二次 叉 は高 次 の粒 子 が1fiの 完全 な粒 子 とな るだ ろ うが,普 通 の 還 元 温度 で は 起 り

得 な い.

 從 來1箇 の 粒 子 と して,そ の 大 きさを測 定 して い る もの は,一 般 に第 二次 粒 子,第 三 粒 子 等

の 高次 の 粒 子,或 は それ 等 が 機 械 的 に完 全 に 叉 は不 完 全 に分 割 され た,第 一 次 粒 子及 び第 … 次

粒 子 の 集 ま りを,慢 然 と問 題 に してい た とい うこ とが 川來 る.
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 酸化タングステンの還元過程 をx線 及び電子顯微鏡によ り調べた.

 酸化タングステンとして,パ ラタングステン酸アンモニウムを室氣中で 900℃ に8時 間加熱

した もの を使 用 した.こ の もの は3～5μ 程 度 の きれ い な良 く護 達 した結 晶面 を持 つ た酸 化 物 粒

が 集 つ た もの で あ る。 この酸 化 物 の大 きさはX-rayで は 約10μ と推 定 され,電 子顯 微 鏡 で は

約3μ の 粒子 が 集 つ た もの で あ る こ とが 分 つ た.こ の試 料059を 小 型 磁 製 ボ ー トに取 り,水

素 を通 じ乍 ら,450℃,500℃,600℃,700℃ に それ ぞれ3時 間,800℃,900℃ に それ ぞ れi時

間 還 元 した.還 元 後,ボ ー トを櫨 の水 冷 部 に途 り,冷 却 後 室氣 中 へ 取 出 した.各 還 元 生成 物 の

還 元 率 及 び色 を第1表 に示 し7:・(還元 生威 物 は室 氣 中へ取 出 した爲 に,目 に見 え な いが 幾 骨 酸
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化 を受 け て ゐ る.こ の こ とは ス プ リ        第  1 表

Yグ バランスを恥 て・水素籟 中 試 米斗1樫 度階 轡 還妙; 色
で翫 率を測定し・常濫 於いて室 『 「7r扁 一一 「 粛 …一π 青 色

氣による轍 化を澱 レ馳 の麟 25・ ・ 31…4青 聴 翻 ・煕 色

結果 より明らかである)。 これ等σ)  3  6qO  3 i 73.5 灰 黒 色

還元生成物を光學顯微鏡で襯察する   4  700  3  100・0 灰    色

と,450℃ では元の酸化タングステ   5  800  1  100・0    "

ンと殆んど攣 らない.500℃ では結   6  900  1  101・o    "

吊 面 は 不規 則 な形 に攣 つ て い る.600℃ で は結 晶面 の痕 跡 が 見 え るが 大 部 分 第 一次 粒 子 か ら出

來 て い る.700℃,800qCで は 完 全 に第一 次 粒 子 の み か ら成 立 つ て い る こ とが 分 る.900℃ で は

第 一 次 ・粒子2箇 が くつ つ い て,ひ よ うた ん形 に なつ た もの も認、め られ る.

 これ 等 の還 元 生 域 物 のX線 廻 折 顔 よ りその組 成 を調 べ た.450℃ で は大 部 分 はWO3で あ る

が,'SIV「.tO1 1, WO2, Wも 含 まれ て い る.500℃ で はIV.tOl .1が 主 成 分 で あ り, WO3, WO2・

Wが 含 まれ て い る.600℃ で はWo2, Wが 主成 分 で僅 か にSV.1 01 1が 存 在 してい る.700℃

以 上 の もの は 何 れ も完全 に還 元 され てWの み で あ る.ま た450℃ の も の は班 黙 の連 績 した

Debye-rln9を 示 し,粒 子 の 大 き さは約10μ 位 と推 定 され る.500℃ で はDebye-ring中 に班

駈 が あ り,粒 子 の大 き さは 約5μ で あ る.600℃,700℃,800℃ でll}Debye-ring中 に班 黙 な く

粒 子 は 相 當 細 か くな り21ineの 濃 度 曲線 よ り粒 子 の 大 き さを計 算 す る と,600℃ で は約0.2～

0.3μ,700℃,800℃ で は 約0,5μ となつ て い る.900。Cで 再 び 班 難 が 現 わ れ,粒 子 は大 き くな り

約3～5μ と考 え られ る.

 叉 これ 等 の還 元 生 成 物 を電 子 顯 微 鏡 で槻 察 す る と,450℃ σ)もの は も との 酸 化 タン グ ス テ ン

と攣 化 な く,大 き さは約3μ で あ る.500'Cで も粒 子 の外 形 に攣 化 は な い が,主 域 分 のW.1 QI 1

が 昇 華 し易 い た め か,コ ロジ オ ン支 持 膜 一Lに蒸 着 の あ とが 見 られ た.60αCで は不症子 の大 き さ

は矢 張 り2～3μ で あ るが,そ の 表 面 に0.1μ 程 慶 の 凹 凸 が生 じて ゐ る.(N線 像 で は粒 子 は非 常

に細 か い こ とを 示 して ゐ る).700。,800℃ で は0.2～0.6μ の第 一 次 粒 子 よ り威 立 つ た 第 二次 粒

子(又 は 高 次 の粒 子)が 糊 察 され.900℃ で は第 一 次 粒子 が 大 き くな り,1～2μ とな つ て い る・

 ぎ線 及 び 電 子 顯 微 鏡 よ り得 られ た結 果 は,何 れ も光學 顯 微 鏡 で は槻 察 結 果 と同 一傾 向 を示 し

酸 化 タ ング ステ ン は703℃ で完 全 に約0.5μ 以 下 の 第一 次 粒 子 とな る こ とを認 め た.900。Cで 還

元 して 出來 た 粒 子 のX線 像 よb測 定 した 大 きさは,電 子 顯微 鏡 で 槻 察 した大 き さ よ り相 當 大 で

あ る.も しX線 像 よ り測 定 した 大 きさが正 しい とす れば,互 に くつ つ い て い る第 一次 粒 子 の結
                                           ロ               

晶 方 向 が 同 一 で あ る と考 えね ば な らぬ.こ の こ とは兀 の酸 化 タン グ ス テ ン結 晶 に つ い て も同様

で あ る.結 品 方 向 の異 つ て ゐ る第 一次 粒 子 が2箇 くつ つ い て い る場 合,温 度 が 高 くな れ ば粒 子

の 形 は その まsで,2筒 の 第 一 次粒 子 の 結晶 方 向 が 同一 に な る こ とが 考 られ る.こ の もの は電

子 顯 微 鏡 で は2簡 と して見 る こ とが 出 來 るが,X線 像 で は2箇 の 大 き さを1箇 として 示 す こ と

に な る・ この様 な粒 子 を2箇 と見 るか1箇 と考 え るか は さて お き,こ の現 象 はSinteringの 一

つ の 過程 と考 え る こ とが 出 來 る.
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