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§1.はじめに

酸化タングステンは諭 の原子価が 1-.6億で酸化物を作ったもので,W20･

W205,W-02,W205,WO5等であるO この内4価以上で酸化物に怒った場合
は比較的安定であるOこれ らの内で特に WO5-に 酸化タングス鵠 津 安定

夜物質として物理的に興味がもたれてhjT･o この W05は･長野氏 .とB･T･
4)

Maもthias によ?て高論電率の物質として報告されてから強訴電棒として注

目される暮.うに希 った｡

W05の単結晶を得るには,晋通昇華港によるが,市販の W-05の粉末を蓋

付 きの石英管文略白金相場 (最適)に入れて空気亘セ 1540- 157｡℃に保

ってやればよいoしかし24時間程度育成しても2′,m､Ⅱ位忙しか象らず出来る
5)

数 も少なレ､O 大き夜単結晶が必要をときは高圧昇華法 .を用いねばならない.

hづれの方法に曜って も ･single domainの大 きを単結晶を得るのは困難で

あるO 又出来たJ*晶の殆んどが C面結晶で#･るo結晶を上記の温度域で作ると

1540℃附近では淡茶黄色で 1570℃附近では黄緑･色躍怒るO 淡茶黄色にな

るの姥･WO5irl外の低位の酸化物やア′レカ リ,水分等の影′智 と云われセいるO

叉高目の温度で育成され,且成長のよ仏結晶に蛙,a軸 とb軸に平行VEhi11-
5)

oGks とよばれる短かい線が現われるo

W 05の単結晶は,室温では単斜晶系に属し･単位胞に 4つの WO5分子が

含まれているOその鮭晶構造按･図 1の如 くberovskite塾 (Å針 05塾)

で Aの格子点が欠けていて,W庶子が0原子IJ)作る八面体の中心附近VLいる0
6)7)､8) 8)

格子常数は,構造解析密行食った人達によって 多少の差があるが,谷瞭氏 に

よ･れば･.a〒7･50A･b.= 7･5SA ,C= 5･68A,･P=90054'であるo

このよう脅WOSの単結晶は,Zn 気髄で熱処理卓れると線色の編横線を呈す
?).10)ll)
る｡ この縞欝榛が 乙n 素敵 以外の熱処理で出現するかどうか観察し,同時に

熱処理効果の電気的光学的性質に及ぼす影響を考察 したO
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図 1 W 05の 結 晶 構 造

○:o
㊨ :W

㊨ :A (空格子点)

§2･ W 05の熱処理効果と棉模様

W05の廠めて薄い単結畢促は･熱処理によって特徴的を緑色の斜格状縞模

様が現われる O この柄模様は,真空に担来るガラス管内に Zr,の箱粒 と瞳めて

薄わ w OSの単結晶と-を並 らべて置き 10.2Torr程度の低い真空状態で管内I
の温度を除々に上げて 450- 500℃に到れば よい C この模様は,熱処理粂

件の違いによって差があるが.大体

(542) (542)面に行行に出現
9)10)

する｡ 図2は ,窒者の実験で得 られ
11)

たものの蹟写図である｡ この時の条件
-2

は ,其空が 6×10 TOTr,加熱速度

は毎分 7-､8℃であり450℃で 15

分間嘩 った場合であるoこの模様の生

成する原因紺今のところ不明であるが

N,aや.Hgでは親矧j性のある模様は捷

来ないoLか しこれ ら以外の金属又は ､､

他の条件 (例えば,色々希ガス気圏等)
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ででも出現するか も知れをい｡

･この縞模様の本質が何であるか知ることも重要であるが･ W 05の色々査実

験を行を う時にこの縞の存在が不敵合をことに怒る場合が起 り得るO例えば,

高温域で其空中に顔料を入れて測定するとき､炉内の金属,不純 ガス等で縞が出

来ると正味の測畠が出来恵 山 O 叉高温域での電索的測定に於いては,電極の選

び方に重要な一意味がある｡事実この柄模様は,光学測定車炉内のニクロム線を
12)

寅鎗製のネジで接続ノしていたことで偶然発見された O

さて,W OSの単結晶が熱処理を受け姦魔 佐経験することば .I (a)zn蒸

気がある, (ら)真空中である1, (G,).残留 女スがある, (a.)加熱冷却して

いる, (e)転移点を通っている,.等であるoこれらの内でどれが支配的なの

か,或は二 ･三の条件が重複してUfiる̀か蛙解決.Ve:時間を要するだろ うO しかし.

縞換様には,､準の ようを特徴がある･o 縞L.g}ある結晶を空気中に長時間放置する

と榛様姥 巾広に怒った り消える部分が出来る√､ 空気中で加熱す ると消えるO叉

真空中での敵い加熱では消失し冷却す ると再び蘇あれる,これを繰 り返す と消

滅す る̀p今のところ Zn以外では出現し夜い｡柄は結晶の内部に及んでいる.

2-1 縞模様の観察

絶品を熱処理す･る環境の選ちび方VLよって縞模様が魂われるかどうか,真空

中 ･空気中 .水素究蘭 ･Zrl蒸気気圏について観察を行者ったO これらVC関する

実験は･.上に述べた熱処理効果が夫々独立常 起るか或は鑑晶についての縞がzn｢j

と打別に,結晶の酸化の促進又は環元によって酸素の挙動が縞 と関係するかどう

かの知見が得 られ ようO 葵験は,熱処理数巣を熱処理時間の閑数として選 bLぴ,

夫々15分 ･50分 ･60分 ･12-0分 ･18OT食 ･･-2･4-0分の時間行希って

各時間毎に顕微鏡観察を行怒ったO その時の結果は,表 1の如 くであるo用い

た単結晶は,厚さが 55- 45pである-o

縞は,真空中 ･空気中 ･水素気圏では出現し怒かった . わずかに水素気取に

界粒を入れた賂合に圏 5のよう夜模様らしい ものが出現したO単結晶では確認

出来なか ったo Zn蒸気気圏では,縞が出来るが Znの作用につレ､ては色々推

論が立て られるOせず鯨晶内に znが入 り一こんでLへるかどうかを詞らべたo I
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琴 海 ･華 .件 ∴. 温摩 (℃.) .時間 (分 緬

.頼 粒 水 泰 ◆流量 5cc/良,e9-. _450- 1..20 ∴△

･単粒晶 七水 素 .蹄畳 5cc/甲印 -. 4~5..■0 1.2.0 .¥

秦

2-2､znの検出 '

W 05の縞模様に関して Zpの存

在は不可欠のようセあるOそこで熱＼

処理にrLって Zn が結晶内に拡散し

てAの格子点の作る (′542) (㌧5

42)面 (図4参照),陀集積すると

仮定して実験的に検出を試みたO検

出g)方港は , Ⅹ娘によるものと光学

的夜も,のとで行希った｡

-∵雄 if)'･試 .料

Ⅹ級に･よる̀場.含雌 ,㌔.マイクロラウ

ェ,回折線魔塵,塵光分析の三つの

方法を用いた｡々イクロラウエVt用

1■

図5 鞄粒絵島を琴元し潜時に

rみ られた編棒観の模写図

いた試料は,結晶内に縞模様のある

部分と r 夜い部分 とを作 りこの二つの部分のラウエ像を撮影したO

回折線強度 と蛮光分析には,共通の試料で,真空炉内に 症 oSの簸粒を薄 く

食らべ,その近 くに Znの照粒をおいて480℃で 50分間保持LIiその後塞

温まで冷却した｡このよう夜襲作を繰 り知して試料を集める. そ して希塩酸に

半日巷浸 して後よく水洗して充分乾燥･させたO光学的を方法の内分光分析は,

上記 と殆んど同じである｡叉光吸収による場合は∴ 単結晶を宋処静の状態で光

透過曲線 を求めておき,次に真空中で熟勉辞して光透過曲線を得てか くo凝後

-､2､78･- ､
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図 4 AB05塾 (mOnOClir7Aic state･β-'5900)

のA席の (542)面の観式区
＼＼

に zn 蒸棄気随で熱処琴して稿を埠たせて光透過曲線を求める｡ これか ら縞の
15)

正味の吸収由級を得るo これを Mieの琴論 (アタレカ 1)●ハライド車のコロイド

の光吸収肱っい､て停 よい鮭巣をもた らしているO)と比較したO'これに?いて

は附録を参照して下さho

(ii) 鮭 果

検出を行希っ女実験の鮭巣は,衰2に示している{ユ

マイクロラウ千の場合は,W O5~の対称性陀よる･ヲウチ像It.Zn.忙よる反射

点が出るべきだが,縞の部分と敷島部分とで差が牽か った,.牢 Zn,･?_yl襲撃序に

拡散していると弱いハローが出るだろう｡これも現われ考かっ宵 O,

回折線q)場合は,もし (54112･上面に Znが存在し.準滅則で消え食中オ b.,

(54'2)面からの反射が出ると期待したが,未処静の試軌と熱処坪した試料

とで回折線全体郵碑rんど変ら夜からた0
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Ⅹ華 マイクロヲウ土 × -× 理学電機製:ヤイグロピ十ム,写葵~

光.一 吸､ 収′ O_ ○ ･日.立ダブルビ⊥ム,分光雅度計●-＼

表 2

蛍光分析の場合は,図5

の細 く未処理の時 と熱処理

した試料 とで差が認められ

た･.しかしこの差虻,Zn

が結晶内に存在していると

解釈するよりも熱盤坪VCよ

って低レ､原子番号 の原子が.

W 05に添加され七,これ

らの原子による散乱X線が

Zn Kaに重育っていると

すべきである014) 如 線発

生管の陽極 (W)に 芸nが

不純物として必ず含まれて

い杏~ので .微量を Znの換J

出に枚不利は避け られを-ho

分光分析一の絵巣は.,Z･n が

微塵すぎるのか znの線維

現われ奇かった｡光吸収で

紘,W 0/5中に コロイド状

anが存在す'ると仮定して

108cps

a) 仙

図5 Ⅹ線餐光分析狩野ける ZnKa線

('al w oSの宋処理額粒

(bl zn気圏で熟処理した wl05紫粒
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理論的に計算した光吸収が実験と定性肘に一致した｡

2-5 結 論

乙nに関する5つの方法による追跡は,この内4つまでが結晶内の Znの存

在に否定的であったo蟹光分析の総菜は',熱処野によって W O尺が酸化を促進▲I

されるか或は znの媒介で W O5陀･炉内の不純物が運びこまか､る可能性を示し

ているO光吸収によ%･蘭 巣は,これを支持す%･他の実験がをL70しかし,ア′レ
15) 16)

カ リハ ラ イド?こついての W.T.I)oyle や A.ち.Scott ela･1. の成功例か

らみて.奉る程度の倍額は もてようo

w 05 と znの相互関係は複雑で解決に喧まだ日数が必賢だろうO

附 録

光吸収の実験は,初めに.W Oz単経晶 (C面舷晶)を未処野の状態で琴過ノヽ

率 を測定す%･o次いで其空中で熱処轡して透過率告訴らべ る O ＼

最後に Zn蒸気気観で勲処碑して欄観桜の出現した状態で透過率香測定する C

これ らの粧巣は図7に示していZro 図 7は~,図8の ra~) (也) (C).の曲紋

から,真空中の熱触埋,Zn気圏の熱処確.そ∵れ陀縞横様による吸収をまとめ

て示してレヽる O

05 1.日も 1
図6 W Oス単轟晶の分光特性

波 長1･5 2･0 〟

(a)未処理態晶 .個 真空中熱処薄 くふ 縞横藤をもっている時

-2声∋1-
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図7 W05の単鮭晶の吸収曲線◆
㌔-(a)-(d: zn気圏の熱処理による吸収

(a)一個 :真空中の熱処理による ＼

(bl-(C巨 縞模様によ老吸収

*:Ab は ,図 8から曲線 (a),(也), (C)を夫々 ta =b =C とI I

して,例おば, (a)_(O)のAiaト (cIQi ,

(aト(d 工a一 工C
Ab × 100%

とした｡ / 工o :入射光

㌔

この縞模様による吸収を wO5中Kjロイド状の Znが存在すると仮定して

G. Mieの理論か ら計算したO Mieの理論に･よる消減係数 kを求める計算はi

｡oyleの利用した方品用巌 o
E十l

k= 567TNV
(n2k′Vn｡

,､ l 〔(n/r･o)2十(nk,/no)2〕2+.〔(rv,nQ)2-(nk,/no)2+.〕I

ここに rTo:結晶の屈折率 N:コロイド粒子の数/cc

n :コロイド金属の屈折率 Ⅴ:コ･ロイド粒子の体積
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nk′:金属の吸収係数

17)

用いた数値軒,no= 2･542,

)とn, nk′の数億は,Amer.

=nsも.Phy古.H.B Vo1.6

(1957)から引用したOこの

消滅係数 kと吸収係数αとは
I27r

a=rrkの駅係を用い 567rN-Ⅴ
は常数とおいた.文一実験上の吸収

係数は,光学的密度陀比例すると
したC この計算と実験の結果u-,

匪8の如 くであったO

吸
収
係
数

(任
意
目
盛
)

三酸化タング不テンに関する二三の考察

･l:空気中の光の波長
/ /

0.4 05 0.7 1.0 1.5 2.0 jL

波 長 宅

図8 _柄横様に､よる戟収係数

(al,･実験値 ､(宙 計算値 ､〆

§5..電気的考察 ･

5-1 W OS単鮭晶の電気的性質 /

W O5勘 f3aTiOi' に次い＼で兄い担さ軒た強誇電 休と云われているo誘電

率の測定は,古 く1951年 A.Beet狩よ:つて試みられた.が,高電場での軌
18) 11)2)5)

定按不成功に終った o W OSJ.に静する強誘電性は,長沢氏 がタングステ:y

酸化物の高静電性を指摘し,その中で W 05を韓野高静電性物質として焼成磁

酪かこついて高周波域で畜電率 (E)が 2000身上の値をとることを示した?

この報告比後 W .05は･強芽捗として荘冒されたO.今 日,W051.のe推,強詐

電相で 500位 とされている019)こゐ結晶岬 ,いくらかの転移点が参考0

900℃で控,teもragcnal一 七et,ragonalで対称性が変化し9ー00℃以下

では ar3tiferro-electricで,7ロロ℃附近 (685℃ :C.?clirlgJ

720℃ :heating)で orthorhombicに移 り,550℃,から.0℃まで,

mondclinicで anもiferroが続 く0 0℃を過ぎると ferroelect_TicKを

る . 0℃以下では.特徴的を履歴があ り,温度を下げ ると､-50:C 申On占cl卜

rtioの対称性が高 く貴 り,逆に鮭晶の温度を上げたと･さは,-10℃で ferrc.

が消えるO この- 5′ロ･℃よ･り窟目の温度域では,Cに大き奇異方性 .(Ea∴〒
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9×104,･Cb- 4× 104･E0- 6lX"195))が締 o eQi･温度を:tげて行 く
と高い導電性のために測定出来衰く奇るo

w 05の単結晶勘 先天的に金属性正 イオンが過剰食紅晶陀属し･W 05の

高い導電性推,強静電体としてよりも半導体的鹿質に興味がもたれるように食
20)

ったO W 05の導電性についての測定は･S･Sa･wad~a によって紹介され,

perrcitもivityの温度依存性において'5PO℃～ 700℃の間で私署奇変化

をする＼ことを示した｡ 電流 (I)電圧 (Ⅴ)特性は,非直線性で温度をパケメ

-クーと~して測定されたo そして ･ W 05の =-Ⅴ掛睦牲･異常性である(1半こニコ
導体的葱性状は,D.C固有抵抗 (p)躍ついて,垂温から700℃､附近までげ,

言 poeQ/2kTの型で与えられ , activation ener折 紙 2･2eVを得

てV1るo

叉,LL｡.Sawada and GL.C..Danielson21)紘,更に詳 しUpの温度依存性を

誠べ室温で-p-､0.1,7g包cm を得てレ､るL,加えてホ- 7レ係数 (R)も削 られて

R- + 6.2｡孟/ coul.の値を示している｡ この敢告にお小 てもW 05が非オ

-ム性であることを指摘 し,結晶の臓 性 と考えられてlハ右｡
22)

そして舷晶による愚痴特性を示す ものもあると云 っているO-方谷蛤氏 打,

p躍ついて 100oC～｢70℃甲間で肘定を行希った,･そして Auの蒸着電極

を用いても撃疏特性の起る､ことを認めたO室温で打. p- 0･4g?aCm であり,

p揺･ 17℃で/0･7-i,0･4,∴ 4.0℃では 1桁程の飛びの現われることを指摘

レたoLかしこの飛U:の生じる温度は,前述の転移温度と直政に好むすび付か

かハO聾者は , W O5単結晶の半導体的性質と§2で述べた縞模様に関する熱

処準効果 とを結び付けて,熱処理効果と電流電圧特性 ,それに StresSの影響

を実験した ｡

5-2 電気的実験
ノ

電気的を測定を行希 うまえにまず炉から取 り出され たままのW05の単結晶

(宋処理給畠とよぷ)を色々の厚さで用意し,それ ら′の示す電流電圧特性を鋼
25)

-'{た･｡用意した装置は,以都報告 .した時の電気回路 と同様で白金辞 し付け電

極であるO 電極部は.十枚q)白金電転板を固定した絶縁板の上に貼 り付ける｡

これに対向する 皐う一枚の電榎は細 く長い絶縁棒に取 り付ける. この捧げ,上
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下には 自由に封 くが左右に打軟め込み薄で移卸しをいようにL軍 り付けである･O

そして棒の先輪に転,棒の転重以外の圧力が加え､られそ/よう陀分銅皿がついて

lハ各｡ー

実験は･.試料の貴択から始め産,単結晶は §2と同じ厚さで叡之,o そ して用

意した未払聾結晶を電蹄間腔けさみ⊥定の電圧の■もとで電流と時間の関係を粥

べたOそ.して図9の如 く安定した充等竜虎と充分時間後の漏れ電虎の得 られた

鮭晶を用いたOこれらの試料につレさて電虎 と電圧の関係を測定したち図 10-'

(a),(b)の如 きオー.ム性陀近いもの と非オーム性を示す二様のものがみられ

たOそして熱処聾を受けた試料で測定に特徴的食琴象を示した ものをここに述

べる｡}

電

流

(
任
意
目
盛
)

電圧 印加後の 時間

図 9_WO吉単結晶の粘れ電庶 図10 w O5単鮭晶の電療電圧特性

(パ ラメーターは電圧) (al ohmio (blrlnrl-C)hUlic

(i) 真空中の熱処聾

真空中の熱処理は∴ 6×1石5T｡rr.で毎分 7～ 8℃の加熱速度で 500℃

まで温度を上げた O

その後は,炉を取 り除いて 冷却したO この熟知葦を受けた′鮭晶の内で,未処
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児 島俊 臣

聾の時庭 図11-(a)のよう牽電流電圧特性を示していたのが図 11T (也)

21) 22)
整流特性に/希っている. .整虎特性陀ついては,J沢田,谷崎氏 の未処理結晶に

ついての報告にみ られるo

mA

図11 澗 0 5 単結晶の竜虎電圧酔隆

(a) 未処鹿の時 一 (b) 寅空重熱処理

(i仁) 水素 気 触

水素気観で の 熱 処 理 折 ,衷 1の条件で加熱速度は (i)と同じである,.そして

最高湿度4-8 0℃ か ら水 素を庶Lをがら除準 したOこの場合には,未処聾の･と

き図12- (a)の関係を示していたものが草元によって囲ノ12- (b)の如 く

電流値が2桁程大きく允り,同時に小さい turrl-O Ver現象 も現われたO又

電流電圧の醍係に履歴現象が生じ たO

/

(iii) 重森蒸気気匪

zn気随の熱処琴は､,､∴表 1の条件で行希われ尭 o･そして試料には縞模様の含
/
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mA

図 12 環元された W-05単鮭晶の電蔀電圧特性

(a) 未処理 直 撃元後

鵬

叫

.

.哩

.

108642

図1.5 Zn気圏で熱処押された W OS単鮭晶の電線電圧特性

(a) 未処嘩 (tB 熱処理後 ･

-2･87-一



児島俊 臣

まれた状態で測定した.o 脅か結晶表面に起る熱処理効果も亦含ませるため試料

打炉から取 り出したまま用いたoこの歩合の未処理結晶との比較は,図 15-ヽ

(_81,(b)に示している｡Zn 気障で熱 処辞した時の変化の特徴打,電流値に

大した変化打生 じをいが,電流電圧の鮮係に履歴甥象が伴希うO

/(iv) 圧力効果

寅空中で熱処世 (50分)を受けた鮭晶の内で厚さ 57jLで面板 0.18m嘉

の鮭勢について圧力と電流電圧の匪韓を実験 したO試料を電廠闇にけさみ除々

陀圧力 (P)を加えて行 くと電転閣電圧 (Ⅴ)をパラメーターにして電疏 (I)

と圧力 (P)の関係は,図14の如き結果を得たO これ らの曲線は,Vに 無匪

- 薮aPのところで peakをもつ,この neak- 捕 - ま 1/偶 )は･区を

15- 眉 の如 く一定の割合で増加し,.,peakを過を･%と11/(863f)は ,由15

- (b)(I)ように一定の値 と凍るOこの圧 力効果は,厚みのあそ粘晶でけ殆んど

離敢憧 れず ,橿めて薄い結晶では割れ目が生 じて軌定がうま く行をえをレi o
ヽ

i

噸/局

図14 真空中で熱処辞された W O5単鹿晶の圧力効果

(パラメータ-印加電圧)
～
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三静化タングステンに関する二三･の考察 ･,

0 4 8
印加電圧

0･Od 1

｡･.4摩3
0.02

12 16Volt

図 15 圧力勾配 と印加電 圧の関係

(a) 電流 の増加城 田 竃虎の減少域

5-5 鮭:巣の考察

畢 05の熱処理効巣を考察する前に同じ A 苫 0.5塾の Ba･TiO5' の電気伝

雛 報告 24)&参即 してか こ うtJL Ba･T･iL｡5 勘 草元を＼酎 ナると 2･5p附近

躍沌 広い敏収を生 じる_r)これはT鮭晶に一酸素欠陥 (0欠陥 とよ毒)を生 じこの

欠陥が電荷の中性 を保つた めt･T電子が捕 らえ られ,この電子の励起に よって起

こるOこの電子のエえ7レギー準位は ,伝亀背 の㌧下約 0.5 eV のところにあるo

又一方 BaTi35 は,環元陀よって電気転藤の活性化エネ,Vギー軌 8･6eV

に奇 り,o欠陥の捕獲電子は熱的に解放されて転遵帯に上が って電気伝導に寄

与す るO結晶中に 0欠陥が多数生 じると捕 らえ られた電子の波数関数が互に重

を り合 って来て,電子打,伝導帯に,上らず隣の欠陥に飛び移 る太め電子伝導が

起 ることーも考えられる｡以上の事柄 との対比で W Oさの場合を考えてみ よ･5 0

[

日 ) 吋05 の ohmioと norIこohmic ccpnductiort

WOさけ ,一般 に鮭晶化 した暗転 ,Wイオ ンが過剰脅状態VE-希っている｡ こ
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児.島駿 臣

のため先天的に0欠陥を含んでいて,この欠陥に捕 らえられた電子の内熱的忙

解放された電子が多い と,絵晶の導電性はI,自由亀子による金属の場合に近い

ものになるQ叉一 束 , 捕獲電子が電界の印加によって引き出Jをれるときは.辛

導体的憤向を示すだろうO

･ 図11- (b)のlよう夜襲疏特性は,未処理結晶の廟合 とあま り差がない｡

従って真空中の熱処理が効果的牽ものU:'在ってい費いい整庶特性に?いては･
21) 22)

沢田 谷崎氏 も認めている･だから WO5蛙,実は,WO5_Ⅹで Xが結晶に

二一･よっで襲食っている O ある軍の催奇 も?簸晶夜らば宋処聾の壊合で も整流特性

を示すことは充分考えられ る｡

(ii､) 水素気圏での効果

水素気随七は,嶺 元を受けたため.に電流値が 2桁程大きくを ったことが特徴

的であるo a/の理由は, BaTi05 の坂合 と同様VCO欠陥に捕 らえ られた 電

子の寄与による導電性の増加であi･･･Oこの他に 電流電圧特性に履歴現象 と,琴

い turrlOVer現象が伴を うムこれ打,電転との接触蔀でO-)熱作用 と云かれて

し､るo 叉凄触鹿には,不純物 イオンが業ま り電気伝蛍や 複雑を も!nv=する｡

･(獅) zn気取

ZTL舞組の場合も真空中の時と同じよう咋未処理の琴合に比して電流値は殆-ヽ

んど撃ちをりoしかし履歴現象が生 じた｡これは, (ii)のときと同様ljC鮭晶

の表面に匪保するだろ うo

zや気圏の熱処理では･(町05_Ⅹ+ Zr,)+熱- i(W oる_ⅩI+ zoo)i

室温 )の反応牟推艶され ･zno が (542)面に琴叫 る9'.10)このため 軍′>

Ⅹで0欠晦が増 し,導電性が少し高く奇り.鮭晶表面にけ:,znO が層状に集
って~いると考え ､ら れるo表面の ZnOが不純物 イオンと共にか声 b_の影響をも
つと思われる｡

(iv) 圧力効果

真空中の熱処理は,､先に述べたように粧晶に対して良書夜変化を与えを.い｡

従って,圧力効果は,未処理の結晶VL於いて も生じる.と予熟される｡.ところで,

- 29｢1T-･



三酸化タングステンに関する二三の考察

･w o●5単絵晶'jC一定の電圧を印加してかいて加える圧力を変えると電流値が変

そ､｡このよう奇ことば･･BaTi05 に於いて机 圧力で固有抵抗が変化 し,更
25)

にその変化は,･圧力に対して履歴を示す と報告されているo w05に起る＼この

:〔関係は,圧力の増加 に従って電虎が増加し,ある圧力のもとでは,印加電圧に

関係貴 くpeakが現われるO この peakを過 ぎると圧力の増加に対し電流は減

少 するO-実験把使用した結晶飢 domair,を含んでtハて,その表面が互笹わ ず

かジグザグ..LでいるO庄カが増加す ると電極 と鮭晶表面との凍触面寮が増せ O
,.. ゼ1)

白金電櫛蛙-W 05に対して Oh串 ccar,tac･七 をので 画 a･kに到るまでの

電流は大体接触面稜だけで変.り,加 えられた圧力は結晶表面で支え られてい;るO

この peakを過 ぎると圧力効果が紅晶内部に膏で及び変形を伴食うO結晶表面/

陀加わ った圧力でジ グザグが整列させられるOこの時観測される電流は最大 と
5)12)

衰る｡このようfT表面の整列は圧力iR:よら､ず , 550℃の転移点でも起るO

この圧力効果については,更に.検討中である ,.･ ､

§4 光学的考察

4-1 WyO5単結晶の光学的性質

w o 5 芸 ついての光学的を研究報告は･あま り多 く費ho多分 ･ 19 48年
に長沢氏 が可視域の屈折率が 2.5- 2.βであ ると概算したのが初めであろうO

17)-

その後 S･Sawada arid-GIC･′Barlielson VEよって屈折率が直接的陀測定′
されa'b 'C 各軸 方向の屈折率が窒温で rla=2･705,nb=2･576,nc=
2.285,-n- 2,454と報告された ｡ この屈折率吋, 550℃ と708℃の転移

点で変化を示す O これ ら二つの転移点の闇では,r年,nb,ncに殆ん掌変化

が夜いが高麗側で 小さ く,低温脚で大きく杏る傾向を示すo 又この転移点の外

側ではいづれ も小さ くをる傾 向を示すow05の光学的特徴に複屈折が.あるO

この複屈折についての,詳しい実験報告には接 していをいが,撃論的考察は,大

名源氏26)bK.よって展開された｡
12)

W O5単結晶の透過率の温度依存性は,堀江氏 らによ-って詳 しく測定きれたO

そして 55ロ℃の nonciclinic一〇rthorhonbic一~の転移点では,鮭晶車の各

domair3の表面が相互にジグザグに発 っているのが同一面内に整列し透過率が
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5)

かあるが,550℃で 0に杏ることが別の光学的方法から実験されている.

7＼o o一℃の転移点附近では,透過率が減少し,温度に対して履歴があるO

光吸収については｣特徴的を吸収は夜 く,敬収端が室温で440OA附近に
27)

あり,長波長側は 2.2FEで夜おか希りの透過率をもっている｡

吸収端は,28) 温度の変化に比顔的敏感に変る0-740℃の範囲では,直線
l

的に長波長側にずれる｡ この現象は,W●05を等方体で近似した場合 Mut0-
29)

oyamaの band麺藤 にあてはまるO しかし74d℃では,吸収端に大き夜･

飛びが現われるO-方-10℃～ 50℃では履歴現象を示す｡この報告では,

-§2で述べた熱処理を受けた時に結晶の光学戟収端がp熱処聾時間を的数VrL

てどう変るかを訊らべたO

4-2'実 験

WO5単結晶の光学吸収端に銅する実験は,ナ′レミ商会製エバー ト改良型の

回折格子分光桜を写真法で行希ったO 連続光の光源には,ハロゲンランプを用

い試料に当てた光はC軸方向に平行で偏光は'利用し存かったO露出時間は,,パ

ンJクロアイ7レムで未々の試料について熱処理毎に･52分を遠らんだ｡.吸収端波

長の決定按･Hgスペクトルで目盛サた分散曲線を利用した ct預臆 陀供した絵

島は.厚さ55- 140FLである,そして各熱処韓毎に生じる変化を保存するた

め炉から取り出されたままにしたO

(i) 真空中熱処理 ∫/

真空中での熱処理は,§2で述べた表 1の条件で処埋時間は,58,6ロ,

1.2ー0,18ロi 24-0分まで行希ったOその船具は,図18-(a)Vと示し

てレヽる｡

(ii) 空気中

空気中の場合も寅空中の ときと同様に熱.処理毎に縞模様の有無を鋭敏鏡観察

して,吸収端の実験に供した. その絵巣は,図 16- (b)のように食ったO
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(iii)､水素気圏

水素気圏の場合転 ,参考のために,結晶に充分強い草元を施した時のようす

を調べた ｡

非常VL小さを結晶では,500℃,15- 20分で濃紺色を葦するものと灰

に夜るものも含まれた,そしていづれも可視準に対して不透明で泰 っ̀た｡実験

は,蓑､1の条件で 15. 5D, 60, 12O分について行をっ･たOその結果机

図 16- rc)に示しているO

光

学

吸

収

端

波

長

240 (分う
0 50 60 熱処理逓 180

図 16 熱処理された wo5単結晶の華学吸収端の変化
(a- 真空中 ･ (bl ･空気中 (cl 水素素敵

4-⊥5 ′鮭巣の検討

W05を高い真空中で熱処坤すると,襟元を受けて 0欠陥が増加する一O図6

- (b)にみ られるように 2.2jL附近か ら巾匿い吸収が起るO この吸収は, O

欠節に捕 らえられた亀子の励起に よって起るO吸収にあずかる電子のエネ)Vギ

ー1295-
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一準位転,伝導帯の下約 0.45eVのところにあるO･..そ して こ の吸 収は ,

BaTio5･の場合 24'と類似であるO 強 く環元した BaTiOS】では赤痛 は可視

域に及ぶまで吸収し,可視部の吸収端は長波長側にずれる｡

W▲o主は･先天的に 0欠陥を持っているので･低い真空中や熱処理されると

炉内の残留酸素が熟的把痘晶内に入 り込んで Xを減じる.逆に 0欠陥二も出来易

い姦件でで もある(,電気的考察に従がえば,真空由の熱処野は,顕著夜効果は

食いが,未処理のときよりもロ.欠陥を増加させる o 又一方不純物:･%鮭晶裏面VE

析出させて結晶を精製し,且焼鈍効果 もあるだろう.,ち

さて, WOSに於け､る ロ欠灘 を考えてみると,Wイオンを取 り困んで 6コの

Oがある.Oこの 6コは,図 1の如 く配置 しているO文献28)の教えに従えば,A

面体の鳳怠VFL･当る Oは,欠陥にを り難いOしかるに図 1の 0.,02-,05,0.

が欠陥を作 り易いoこれら4つの0のどこかに欠陥が出来ると,ここに捕 らえ

られた電子は,二つのW イオンの周 りを回 り,水素分子状 と浸る｡ そして光吸

収は,水素分子状の基底状捗か ら努 1励起-の遷移によることに在るoこの場

合には,遷移にあづかる dipolerの方向は二つのWイオンを結ぶ方向に脅り,

吸収に支167蕗勺で蕃 右o

真空中で熱処理を受け o欠陥の増 した鮭晶は,,0欠陶の電子による吸収の遷

移蘭のエネ′レギーは同じで も遷移にあづかる電子の数が増え,畠然光の内 a或

は b方向の偏光成分lrL吸収が生じ結晶の吸収端は,､みかけ上長波長側 にずれるC

敷収端波長が熱処理暗闇VC対して一定に希るのは･ある礎度精製されている.の

で,Wと0と 0欠陥が平衡状琴と允りD欠陥の数が定まるため土 敵われる0
l

空気中で熱処理すると,まず, ab面内の o欠陥がレ くつか埋められるoC

軸方向の欠陥は･比較的安定であるoW･05結晶は,1750℃付近ででも安定

牽絵島であると云われてレ､るo しか も, 1550℃付近で結晶化されて希かロ

欠陥を先天的に含んでいるO ここで行浸った 5､0ロ℃の熱処世では,みかけの

色も殆んど変 ってい希いo O欠陥が消えるには少牽 くとも800℃以上の温度

を必要とするQ

きて,囲ld- (b)(Ⅰ)のところは.真空中の場合 と同様発憤向を示し,

未だ 0欠陥の存在を示しているO (1m のところは,前述 したように a,b面内

に 口欠陥か生 じ易いので,連にここの欠陥が早 く酸素で うめられるだろサ ｡ 従
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って,入射自然光は, tab偏光成分による吸収が少克 くを り,吸収端付近の光

の強度がみかけ上強 くをり,スペク ト)Vの尾が短波長側にずれ るO吸収端が熱

処理時間に対して∵定に杏るの机 1気圧 5､00℃に於けるWと0とO欠陥の

5着が熱力学的或は,化学量論的を安定が保たれるらしho

水素気取の場合は,環元された BaTiO吉 と同様を効 果 が期待 さrれ る｡W

O5結晶 も一環元されると,導電性が高く希っているO 勿論, O欠陥に捕 らえ ら
れた電子の寄与であるが,吸収端付近で蛙,価電子帯の上に不連続脅Vベ)Vが

出来ていて,このレベ′レ-紘 ,捕獲電子や;熱的に遷されるO光吸収に,ついては

その場は,長波長側にずれで来るだろう｡ 図 16- (O)の結果は,上の 期 待

に対して逆の結果であ り･これをW05の異常現象とみれば光学的VF･興味深いO

-方,強 く環元したwOろば ･可視域に不透明VC費るので,図 18- (C)打 ･

環元01進行によっJて長波長側に厚転するに違いをh o､更に詳 しい研究は,′光電

変換によって進める計画であるO ,

§5 線 括

WO5単結晶に見られる縞模様の単項の原因が Zn に よるかノ,或は･酸素の

挙動 によるか追求 したoT結果は,光学的には , Zn.が結晶内vE拡散して縞模様
50)

を作る可能性があるoしかしⅩ線的疫 は , zn の検出は出来をかった｡ 柄模

様が長隙間放置されると消失することから酸素圧と温度変化か らの寄与 も考え

られる｡又電気転轟につりて W , 0欠髄が支配的であ り,光学吸収端W,-'鹿晶

の安定性から50O℃附近の熱処理では, ロ欠陥が消失せずに残 りW 05の性

質に寄与するrhWOさの物理的性質には. 0欠陥の存在が重要で あ るO 叉 Zn

との間に控,縞を介して興味ある挙動が現われるかも知れ希い ｡

iヨ
あとが き ＼

この WO5-の研究については'.早年色々と大阪大学の堀江,岩井 , 川辺各先

生の街指鼻を得ています O ここ_VE衛礼申し上げますoX線の仕事に御協力下さ

いました理学電機わ新井,高倉両氏に感謝致 します O
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