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    5・酸 化 タ ン グ ス テ ンの水 素 還 元 の研 究(第1～2報)

          (第1報) タ ング ステ ン粉末 粒 子 に就 て

              佐 々木 申二,上 田 隆 三

 粉末冶金,特 にタングステン冶金では粒子の形,大 きさ及び分布が重要な因子 と され て い

る.そ れに も拘 らす,粒 子の眞の概念が明確にされていない.タ ングステン粉末は酸化クング

ステンをタングステンの熔融濫度より遙かに低い湿慶で水素還元 して作 る.そ のため,田 來た

タングステン粉末の形歌 その他の性質が複雑であることが想像 される.著 者逮 は還元過程を先

す顯微鏡で観察 し,粒 子生成の機構を考察 した.

 タングステン酸 ソーダ溶液を沸騰 した臨酸中に入れて作つたタングステン酸 を,150℃ て乾

燥 し,そ の1片 を石英板の上にのせ,顯 徴鏡で槻察後,800℃ で10分 闇水素還元を行い,冷 却

後再び観察すると,還 元 された粒子は元の形を保つているが,約20～30%牧 縮 している.こ れ

は透過光 では一箇の粒子の様に見 えるが,ウ ルトロバ・'一クの顯微鏡で見 ると,約05μ 以下の粒

子の集合髄であることが分 る.こ の細かい粒子を第一次粒子 と名付ける.還 元後原形を保つて

いる上記の金馬粉末は,第 一次粒子が集つて出來たものであ り,こ れを第二次粒子 と稻するこ

ととす る.第 二次粒子は硝子捧等で機械的に第一次粒子 に分 けることが出來る.

 昇華によつて作つた,顯 微鏡的にも明らかな針朕軍結晶の酸化タングステン(巾 約2μ 長 さ

約30μ)に ついて同様の實験を行つた.こ の針朕軍結晶を石英板上に横たえたが〔第1圖(a)〕,

還 元後は第1圖(b)の 如 く激箇の第一次粒子(大 きさ約0.5μ 以下)に 分れた.こ れらの第一次

粒子は石英板 上で聞隔 を置いて個々の粒子 として生成し,叉 全艦の長 さは元の結晶 と同一であ

つた.

 同様な現象は昇華によつて作つた酸化モ リブデン軍結晶の場合にも糊察 した,

 酸化タングステンの針駅軍結晶の一端 をモネルの網の一邊 につけ,他 端は自由な歌態 〔第2

圖(a)〕で還元 した.そ の結果,第 一次粒子(大 きさ約0.5μ以下)は1列 に連つて,弓 なりに曲

つた長い第二次粒子を生成 した〔第2圓(b)〕.石 英板上に置いた場合は,es-一 次粒子は石英板に

固着するため個々に分れたが,こ の場合はその作用が無 く,第 二次粒子を生成する.

 以上の槻察結果 よb,酸 化タングステンの水素還元によ り生成するタングステン粉末は,約

051`以 下の第一次粒子 よb域 立つていること,叉1箇 の酸化 タングステン結晶内に生fNし た第
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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.

 1) 1,NStrang. ki:Zfphys。 Chem. B.雪11(1931)342.        ,

              (昭 和24年7月9日 受i理)        、

       6.酸 化 タングステ ンの永素還元 の研 究

       (第2報)還 元過 程 のX線 的及 び電 子顯 微 鏡 的研 究

              佐 々木 申ご,上 田 隆 三

 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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