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§ G．は じめ に

　酸化 タ ン グ ス テ ン は ，
W の 原 「F価が 1 〜

．6 価で 酸 化 物 を作 っ た もの で ， W20 ，
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等で あ る ・ こ の 内 4 価 以 上 で 酸 化 糠 な っ た 場合

眦 較的 安 定 働 る ・ こ れ ら碗 で 特uc　w °
・
一侮 酸化 タ ン グ ス

秘 潔 錠

働 質 と
畴

韆 的 順 味 が もた 奴 瞬 ・ こ の W °
・

は ’
　 fti”（氏 ・ と B ・T ・

Matthias に よ 2 て 高 誘 電 率 の 物質 と して 報 告 さ れ て か ら強 誘 電 体 と して 注

目 さ れ る よ うに 亥 っ た 。 　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　 −

　WO5 の 単結晶 を得 る に は ， 普通 昇 i華法 に ょ るが ， 市 販 の WO5 の 粉末 を 蓋

付 きの 石 英 管文は 白金 坩堝 （最 適） に 入 れ て 空 気 中で 1540 〜 1570 ℃ に 保

っ て や れ ば よ い 。 し か し 24 時 間 程 度育 成 して も 2・／，・mim 位 に しか な らず 出来 る
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5）

数 も少ない 。 大 き な単結 晶 が 必 要 脅
．
ときは 高圧 昇 華法 ． を 用い ね ば な ら な い 。

い つ れ の 方 法に 従 っ て も ，sing1e 　 doma 　，tn の 大 き看単 結 晶 を得 る の は 困難 で

あ る 。 又 出 来 た結 晶 の 殆ん どが C 面結 晶 で Vcる 。 結 晶 を 上 記 の 温 度 域 で 作 る と

1540 ℃ 附近 で は 淡茶 黄 色 で 157D ℃ 附 近 で は 黄緑 色 に な る 。 淡茶 黄色 に な

る の は ， WO5 以 外 の 低 位 の 酸 化 物 や ア lv カ リ ， 水 分 等 の 影響 と云 わ れ て い る 。

又 高 目の 温 度 で 育 成 さ れ ，且 成 長 の よ い 結 晶 に は ， a 軸 と b 軸 に 平 行 に hill −

　 　 5）
ocks 　 と よば れ る短 か い 線 が 現わ れ る 。

　WO5 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 。 そ の 結 晶構 造 は ， 図 1 の 如 く PerQvskite 型 （ ABIO5 型 ）

で A の 格 子点 が 欠け て い て ， W 原子 が O 原 子 の 作る八 面 体 の 中心 附 近 に い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6）　7）　8）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）

格 子 常 数 は ， 構 造解 析 を行 ftっ た 入達 に ょ っ て 多 少 の 差 が あ る が ， 谷 崎 氏 　 に

よ れ ば ゼ a ＝ ス 30A ，　 b 　PU ス 55A ， C ＝ 3．68A ， β ＝ 90 °

54 ’

で あ る 。

こ の よ う漬 WO3 の 単結 晶は ，　 Zn 気圏 で 熱 処 理 され る と緑色 の 縞 模様 を呈 す

　 9〕 1e）11）

る 。 　 こ の 編 模 様 が Zn 気圏 拇 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 。
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図 1WO5 の 結 晶 構 造
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§2 ．　wo5 〈？熱 処 i貍効 果 と縞 模様

　 WOs の 極 め て 薄 い 単 結 晶 に は ， 熱 処 理 に よ っ て 特徴的 な緑 色 の 斜 格 状 縞模
’

様 が 現 わ れ る 。 こ の 縞 摸様は ， 真 空 に 出来 る ガ ラ ス 管 内に Z1 の 顆 粒 と 極 め て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一2

薄 い WO5 の 単 結晶 とを 並 らべ て 置 き 10　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　 Torr 程 度 の 低 い 真 空 状 態で 管 内 ．

の 温 度 を除 々 に 上 げ て 450 〜 500 ℃ に 到 れ は よい 。 こ の 模様は ， 熱 処 理条
　 Y

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） le）
　 す る 。 　 図 2 は ， 簍者 の 実 験で 得 られ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1り
　 た もの の 模 写 図 で あ る 。 こ の 時 の 条件
ノ
　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　

　2
　 は ，真 空が 6 × 10Torr ， 加熱速 度

　 は 毎分 7 〜 β ℃ で あ り 450 ℃ で 15

　分 間保 っ た 場 合 で あ る 。 こ の 摸 様 の 生

　曄す る原 因は 今 の と こ ろ 不 明で あるが

　 Na や
・Hg で は 規 則性 の あ る 模様 は 出

　 来 ない 。 しか しこ れ ら以 外 の 金 属 又 は
气 tt　 図 2

　 他 の 条 件 （例 え ば ， 色 々 癒 ガ ス 気 圏 等 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 276 一

　　　　　　　　 ＼

WO5 単 結 晶に み られ る
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、
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で で も出現 す る か も知 れ な 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 ・
，

の 色 嫡 実

験 を行 な う蒔 に こ の 縞の 存 在が 不 都合 な こ と に なる 場合 が 起 り得 る 。 例 え ば ，

高温 域 で 真空 中 に 試料 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 定 が 出来 な い 。 又 高温 域 で の 電 気的 測 定 に 於 い て tt　 t 電 極 の 選

び 方 に 重要 宏意 味 が あ る 。 事 実 こ の 縞 模様 e＃　
， 光 学測定 中炉 内 の ニ ク ロ ム 線 を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 12）
真鍮 製 の ネ ジ で 接 続 して い た こ とで 偶 然 発見 され た 。

　さ て ， WO3 の 単結 晶 が 熱処 理 を 受け だ陦 に 経験す る こ とは ， （a ） Zn 蒸

気 が あ る ， （b ）真 空 中で あ る t
． （e ）、残留 ガ ス が あ る ， （d ） 加 熱 冷 却 して

い る ， （e ）転移 点 を通 っ て い る ， 等で あ る 。 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 い る か ・は 解 決 π 時 間 を 要 す る だ ろ う 。 しか し ，

編模 様 に は ，、潔の よ うな 特徴 が あ る 。 縞 の あ る 結 晶 を空 気中 に 畏 時 問放 鷹す る

と模様 は 巾広 に な っ た り消 え る部 分が 出来 る 、 空 気 中 で 加熱す る と消え る 。 又

真 空 中で の 弱 い 加 熱 で は 消失 し冷 却す る と再 び 現 わ れ る ， こ れ を繰 り返す と消

澱 る
冶

の ざ ろ Zn 以 外 で は 出糺 魁 ’ ・ 縞 は 蹄 の 内練 及 ん で い る ・

2 − i　 編 模 様 の 観察

　結晶 を熱 処 理 す る 環 境 の 選 ら び 方 に よ っ て 縞 模 様 が 現 わ れ る か ど うか ， 真 空

中 ・空 気 中 L 水素気圏 ・Zn 蒸 気 気圏 に つ い て 観 察 を行宏 っ た 。 こ れ らに 関す る

実 験 は 」 上 に 述 べ た 熱 処 理 効 果 が 夫 々 独 立 に 起 る か 或は 結晶 に つ h て の 縞 が Zn

と け別 に 結 晶の 酸 化 の 促 進 叉 は 環 元 に よ っ て 酸素 の 挙動 が 編 と 関 係す る か ど う

か の 知見 が 得 られ よ う。 実 験は ， 熱 処 理効 果 を 熱 処 理 隱 間 の 関 数 として 選 ら び ，

夫 k15 分 ・ 50 分 ・60 分 ・120 分 ・i80
’』
分 一・240 分 の 時 間 行 宏 っ 七

各 時 間 毎 に 顕微鏡 観 察 を行 な っ た 。 そ の 時 の 絃 果 は ，表 1 の 如 くで あ る 。 用 い

た 単 結 晶 は ， 厚 さ が 55 〜 45 μ で あ る 。

　縞 は ， 真空 中 ・空 気 中 ・水 素 気圏 で は 出 現 し な か っ た 。 わ ず か に 水素 気 圏 に

顆 粒 を入 れ た 場合 に 図 ろの よ うk 模 様 ら しい もの が 出 現 した 。 単 結 晶 で は 確 認

出 来 な か っ た 。
Zn 蒸 気気圏 で は ， 縞 が 出 来 る が Zn の 作 用 に つ い て は 色 R 推

論 が 立 て られ る 。 まず 結 晶 内 に Zn が 入 りこ ん で い るか ど うか を 調 らべ た 。 　 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 277 一
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試　 料 ．条　　　　件 温 度 （℃ ） 時 間 （分 縞

単 結 晶 真 空 中 ，6 × 1石
5T

α 。 。 500 240 ×

単結 晶 空 気 中　 1 気圧 500 ，   ，40 X

顆 　 粒 水　素 流 量 5cq ／sec ． 450 120 △

単結 晶 水 素 流量 5 ・。冷 ec ・ 450 120’
×

単結 晶 、颪 圏 6 。 1 石  r 450 15 ○

表 i

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

2r2 　 Zn の 検 出

在二瀦 讐鸚 下纛 、

処 理 に ょ っ て Zn が 結晶 内に 拡 散 し

．て A の 格 子 点の 作 る （，　542 ） （5

42 ）面 （ee　4 参 照 ）に 集 積ず る と

仮 定 して 実験 的 に 検 出 を 試み た 。 検

出 の 方法は ，
X 線 に よ る もの と光 学 、

的 旋 も・の とで 行 煮 っ た ・

t　・t・（
・1　
−
1　・，） ・

試 　料

　 X 線 に よ る 場 合 幟 ゲ マ イ ク ロ ラ ウ

エ ， 回折線 強 度 ， 螢光 分析 の 三 つ の　　図 5　顆 粒 結晶 を環 舛し た 時に

、方法 を用 い た 。
マ イ ク ロ ラ ウ エ に 用 　　　　

『
み ら れ た 縞 模様 の模 写 図 ・

い た 試 料 ほ ， 結 晶 内 に 縞槙 様の あ る

部分 と 。 な い 部 分 と を作 り こ の 二 つ の 部 分 の ラ ウ エ 像 を 撮影 した 。

　 回 折線 強度 と螢 光 分析 に は ， 共 通 の 試職で ， 真 空炉 内に WO5 の 顆 粒を薄 く

な らべ
， そ の 近 くに Zn の 顆粒 を於 い て 480 ℃ で 50 分間保 持 レ そ の 後室

温 まで 冷 却 した 。 こ の よ うな操 作を繰 ゆ知 して 試料 を集め る 、そ して 希 塩 酸に

半 日 程 浸 して 後 よ く水 洗 し て 充分 乾燥 さ せ た 。 光 学 的脅方 法 の 内 分光分 析 は ，

上 記 と殆 ん ど同 じで あ る 。 又 光 吸収 に よ る場合 は ， 単結晶 を未 処 理 の 状 態 で 光

透 過 曲線 を求 め て 診 き ， 次 に 真空 中で 熱 処 理 して 光 透 過 曲線 を得 て 炉 く 。 最 後

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　、　　
− 278 −
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1G

　 s

｛＼
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1　　　　 、
　 　 　 、

　 　 　
’

bJ．

a

図 4AB °
・
型 （m 。・ 。 ・ ・i・ i 。 ・ t ・ t ・

　
・
　P’i− 9 ・

．
°
〉
・
　 ・

　　 　　 の A 席 の （342 ） 面 の 輳 式 図
　 　 　 　 ＼

に Zn 蒸気気 圏 で 熱 処 理し て 縞 を 持たせ て 光 透 過 曲線 を求 め る 。 こ れ か ら縞 の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 箔 ）

正 味 の 吸 収 曲絲 を得る 。 こ れ を M ユe の 理 論　（ア ル カ リ 八 ラ イ ド中 の コ ロ イ ド

の 光 吸 顧 つ い て 慮 膓 果 を もた ら して い る ・ ．） と購 し娼 こ れ に つ い て

は 附録 を 参 照 して 下 さ い 。

　 （iD 　 結 　果 　　　　　　　　　　　　　，　　　　　
‘

　検 出を 行表 っ た 実 験あ結果 は ， 表 2 に 示 して い る 、，

　マ イ ク ・ ラ ウ エ の 場合 tg ・ wo
乙
加 対 称性 に よ る ラ ウ エ 像ど 加 vaよ る 反 射

点 が 出 る べ きだ が ，縞 の 部 分 と藩 晶 部 分 とで 差 が 亥か っ た ，，又 Zm 、が無秩 序に

拡 散 して い る と弱 い ハ U 一が 出 る だ ろ う 。 こ れ も現わ れ寿 か っ た 。

　回 折 線 の 場 合 は ， もし （342 ）面 に Zn が 禅 在 し 消滅則 で 消 え 矯 い 魚 ち ，

（54 ’2 ） 面 か らの 反 射が 出 る と期待 し た が ， 未 処 瑚の 試 料 と熱 処 理 し た 試 料

とで 回 折線 全 体 が 殆
・ん ど変 ら な か っ た 。

一279 一
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方 、　 法 回折線篳の変 化
z

ロ 装 　　　 　　　　置

マ イ クロ ラ ウ エ × ×
理 学 電 機製
ヤ イ クロ ビーム

， 写 真

x 線 回 折 線 強 度 × × 理 学電機 製

螢 光 分 赫 ○ × ガ イガーフ レ ッ クス 

分 光 分 析 × × 島津 分光 器∫Q工型 ， 写 真丶
光

光 　 吸 　 収 ○ ○ 臼立 ダブル ビーム
， 分 光 光度計

、

　螢光 分析 g 場 合 は ， 函5 、

の 如 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 は ，
Zn

が 結晶内 に 存 在 し て い る と

解釈 す る よ り も熱処 理 に ょ

っ て 低 い 原 子 番号 の 原 子 が

WO3 に 添 加 され て ， こ 須

らの 原 子 に ょ る散 乱 x 線 が

ZnK
α に 霓 煮 っ て い る と

　 　 　 　 　 　 摘）
すべ きで あ る e 　 又 X 線 発

生 管 の 陽 極 （W ） に Zn が 　
’

不 純 物 と して 必 ず 含 まれ て

い る・の で ， 微 量 な Zn の 検
’

出 に は ネ 利 は 避 け ら れ な い 。

分 光 分析 の 結 巣 は ， 易n が

微 量す ぎる の か Zn の 線 は

現 わ れ ftか っ た 。 光 吸収 で
1

は ・ w ％ 申 に コ ロ イ ド状

zrtが 存在 す る と仮 定 して

蓑
h
乙

108cps

に｝

264e

図 5　 X 線螢業分 析 に幹け る Zn　 Kd 線

　   w °
・

の x 処興顆粒

　
『
（b｝　Zn 気 圏 で 熱 処 理 した WO

ろ 顆粒
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理 論 的に 計 算 した 光 級収 が 実 験 と 定 性 的 に 一致 し た 。 　
』

2 一 ろ　結　論　　　　　　　　　
’
　　　　　 、

　 Zn 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 。 螢光 分 析 の 結 果 け ， 熱処 理 に よ っ て WO3 が 酸 隼を促 進

さ れ る か 或は Zn の 媒 介 で WO5 に 炉内の 不 純 物が 」軍び こ ま れる 可能 性 を示 し

で い る 。 光 吸 収に よ る 結 巣 は ， こ れ を支 持す る 健 の 実 験 が 宏 い 。 しか し ， ア ル

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t5）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 16）
カ リ ハ ラ イ ドに つ h て の W 。T ．Doyle 　 や A ．B ．Scott 　 el ∂1 ． の 成功 例か

ら み て ． ある 程 度 の 信頼は もて よ う 。 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 、

　wo
， と Zn の 相 左髄係は 複雑 で 解 決 に は 黛だ 日 数 が 必 要だ ろ う．

も

　 附 　録

　光 吸 収 の 実 験は ， 初 め に 、 WO5 単 結 晶 ．
ぐe 蘆結 晶 ）を 未 処 理 の 状 態 で 透 過

率 を 測 定す る 。 次 い で 真空 中 で 熱 処 殫 し て透 過率 を 講 らべ る 。 　．　　　　
・

　 最 後 に Zn 蒸 気気鶴 で 熱 処 理 して 縞 模様 の 出 現 レた状 態で 透 過 率 を 測 定 す る 。

こ れ らの 結 果 は 図 7 に 示 して い る 。 図 アは
t
， 図 6 の （∂ ） （b ）　（o ） の 曲繊

．
か ら ， 真空 中 の 熱 処 墫 ， Zn 気圏 の 熱 処 理 ．そ れ に 縞模 様 に ょ る 験 収 を ま とめ

て 示 し て い る 。

　 100

　

50

透

過

率

図 、 護 輪 の 秀轟
・

波 ft1
’5

　
’ 2° ： μ

　　　  未 処 理結 晶　
’
』

  真 空 中 熱 処 理　（6i縞模様を も っ て い る時

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　一 281 −

　　　　　 ・　 　 　
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幽

　　1… ！、

’
へ

＊

bへ

50

　 　 　 o
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．5　 　　 　 　 　 　　 2，D　 　 　 μ　 　 　 　 　 　 0．5　　 　　 　 　　 1．O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 波 　長

図 7　 WO5 の 単結 贔窪）吸 収 曲線

，・
・
二  

一
｛δ ： Zn．気圏 の 熱処理に よ る 吸 収 　　　　　一「

　　　｛a｝　； （kS ： 真空 中 の 熱 処 理 に よ る　 　 　　 ・

　　　（bl一回 ： 縞模様 に よ 7E吸 収

　　　　　。 ・ 露 臨 mu・6 か 柚 線 （・）， （・）t （。） を 夫 ・ ・   
c

と

　　　　　　　して ， 例 え ば ， （。 ）＿ （。 ）の 謹
一
〔9｝は ， 　 　 ．

　（a ｝
一
（ol

Ab 　　　 等

工
a ＿ 工

G

とした 。 　
ノ エ

o

工9

入 射 光

× 　100 ％

　こ の 縞 模 様 に よる吸 収 を WO5 中に コ 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 。　 Mie の 理 論 に よ る 消 滅 係数 k を 求 め る 計 算 は ，

。。 。、。 の 利胤 妨 縄 用廠 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　〆

　 　 56za　NVk ＝＝

（n2k
’Yn 。

λ　 　
t
’

　　　〔（n／・
。）

2
＋ （砿 γ・

。）
2
）
2
＋ 4 〔（rv

／
：
。）

2 − （nk
’

／P
。）

2
刊 〕

こ こ に n
。

：・結 晶の 屈 折率 ．

　 　　　 n 　： コ ロ イ ド金 属 の 屈 折率

N ： コ ロ イ ド粒 子 の 数／ co

V ： コ ・
ロ イ ド粒 子 の 体積
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　 　 一　 nk
’

： 金 属 の 吸 収 係 数 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 17）
用 い た 数郷 ・ P・

＝
　 2．　542 ・

λ と n ，
、nk

ノ

の 数 値 は ，　 Amer ．　 吸

・・ … Ph ・ ・ 。 H ・B 瓶 ・ 　 壕
（1957 ） か ら引 亂 … の lil
消減 係 数 k と吸 収 係 数 α とは 　　 　 任
　 　 　 　 　 　 　 　 ’　 　 　 　 　 　 　 意

・ 一 争 鱗 を 用 い ・6顧 晨
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

）

“
は 常 数 と於 い た 。 又 実 験 上 の 吸収

係 数 は ， 光 学 的 密度 に 比例 す る と

し た e こ の 計 算 と実 験 の 結果 は ，

「

図 8 の 如 くで あ っ た 。

　 彗酸化 タ ン グ 界 テ ン に 関す る二 三 の考察

．2 ：空 気 中 の 光 の 波 長

0．4　　05　　　　0，7　　　　f．0

　　 　　　 　波 長

1．5　　2．〔〕 μ

図 8 　．縞 模様 に ょ る 吸 収 係 数

　　　（a 、，実 験 値 　 　（b｝　計 算 値 　
ヒ〆

■

§5 ． 電 気 的 考察

5 − 1w 。
，

単 編 の 電 気的願 　 　 　 　 　 　 　 　 　，

　WO5 は ・ BaTio き　 に 次 い で 見 い 串さ れた 強誘電 体 と云 わ れ て い る 。誘 電

率 の 測 定 は ， 古 く 1931 年 ：A 　．・Beet に ょ っ て 試 み られ た が ， 高 電 場 で の 測
　 　 　 　 　 　 　 　 　 18）　　　　　　　　　　 、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1）　2）　1）
定 は 不 成 功 に 終 っ た 。 　 WGi に 関 す る 強 誘電 性 け ，

、長 沢 氏 　 　が タ ン グ ス デ ン

酸 化 物 の 高誘 電 性 を指 摘 し ， そ の 中 で WO3 を特 に轟 誘 電性 物 質 と し て 焼 成磁

器に つ い て 高周 波域 で 誘 電 率 （ε ） が 20eO 以 上の 値 を と る こ と を示 した 。

こ の 報 告身 後 WO5e ：
’
　
： ．強 誘 体 と し．て 注 目 され た 。

・・今 日 ，
WO5 の e は ， 強誘

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 19）

電 相 で 500 位 と さ れ て い る 。 　 こ の 結 晶 に は ，，い くつ か の 転移 点が あ る 。

900 ℃ で は ・ te 縫 agona1 一 七e 槍 agonal で 対 称性 が 変 化 し 9、　00 ℃ 以 下

で は antiferro − eleotric で ・ 700 ℃ Yt．itl（685 ℃ ： Cool 抽 蟄

720 ℃ ： heating ）で OPthorhombio に 移 り ， 550 ℃ か ら．．0 ℃ 俵 で ，

monoolinic で an 牡 ferrQ が 続 く 。 0 ℃ を 過 ぎる と ±
’
erroelect ．ric に な

る 。 0 ℃ 以 下 で は ， 特 微 的 な履歴 が あ り ， 温 度 を 下 げ る と
一 50 、℃ Mon 。 。 1i −

nic の 対称性 が 高 く宏 り ， 逆 に 結 晶 の 温 度 を 上げ た と，きは ，

一・一　 a　 O ℃ で ferro ．

が 消え る 。 この
一 50 ℃ よ り高 目の 温 度域 で は ， e に 大 選准 異 方性 （ ε

al 〒
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91× 1・
4

・

ど
・

一 ・ ・ t・
4

・ ％ 嘱 × 1r 妙 あ る ・ ・ は ・ 齦 を甥 て 行 く

と高 い 導電 性 の ため に 測 定出来 煮 くな る 。

　 WO3 の 単結晶 は ， 先 天 的に 金属性正 4 オ ン が 過剰 攻 結 驫 に 属し ， WO5 の

高 い 導 電性 は ， 強 誘電 体 と して よ り も半講 体 的性質 に 輿 味 が もた れ る よ ラに 攻

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 20）
っ た 。 WO5 の 導 電性 に つ h て の 測 定は ，　 S ．Sawada 　 に よ っ て 紹 介 され ，

permittivity の 温 度 依 存 性 に 於 い て 5qo ℃ 〜 700
．
℃ 傭 で va著 rt・a 化

をす る こ とを示 した 。 電流 （1 ）電 圧 （V ） 特性 は ， 非 直線 性で 温 度 を パ ヲメ

ータ ー と
．
し て 測 定 さ れ ft　。 そ して ，　 W　 Oz の エ ー V 特性 け ， 異常性 で あ る 。 半

導 体的 な性 状 は ， D ．C 固有 抵 抗 （ρ ） に つ い て ，室温か ら 700 ℃鮒 近 ま で け ，

， 純 ，

¢／・k・
の 型 で 与 え ・れ ， 。 ． … ． ・・… … ，・ ・…．　t2 ．・ “ 鱒

て い る 。

5（，

．
，．S 。 w 。 daa 。 dG ．C ．D 。 。 、 e 、、 。 n21

）

は ， 更 購 し く、
・

P の 激 依 存 性 を

調べ 室 温 で ρ 篇 0．瑤 7 翻 G 皿 を 得 て い る 。 加 え て ホ ー ル 係 数 （R ） も測 られ て

・ 叫 62 。孟／ ・。 u ・ ．の 値 を示 して V．る ． こ の 糖 に 熱 て い ・
，

が 非 オ

ー ム 性 で あ る こ とを指 摘 し ， 結 晶 の 佃 性 と考 え られ て い る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 22）

　 そ し て 結晶 に ょ る 整 流特性 を示 す もの もあ る と云 っ て い る 。
一 方 谷 崎 氏 　け ，

ρ に つ い て 190 ℃ 〜 − 70 ℃ の 間 で 漁 定 を 行 ft っ tc　，
一そ して Au の 蒸 着電 極

を用 い て も整旅 特性 の 起 る こ とを 認 め た 。 室温 で は ， ρ ＝ O．4 轟 cm で あ り ，

ρ 憾 ， 17 ℃ で

’
O．7 〜 0．4 ，

− 40 ℃ で は 1 桁程 の 飛 び の 現わ れ る こ とを 指摘

した 。 しか し こ の 飛 び の 生 じ る 温 農 は ， 前 述 の 転 移 温 度 と直 接 に は む す び 付 か

疫 い 。 筆者 は ，
wO5 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 環効果 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 。

丶

5 − 2　 電 気的 実験 　　　　　　　　　　　　　　　　　
！

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

電 気的 ft測 定 を徹 うま え 略 ず 炉か ら取 咄 さ 蛾 髄 の wo
，

の 単結 晶

（未 処 理 結 晶 と よぶ ） を 色 々 の 厚 さ で 用 意 し ， そ れ らの 示 す電 流電 圧 特 性 を 調

べた ．
調 意 し罎 置 は ， 贓 黠

21）
した 陦 の 臨 臨 と雕 狛 金 押 尉 縢

極 で あ る 。 電 極 部 は ，一 枚 の 白金 電 極板 を固 定 した 絶縁 板 の 上に 貼 り付 け る 。

こ れ に 対 向す る 唾 う
一

枚 の 電 癒 は 細 く長 い 絶 縁 棒 に 取 り付 け る 。 こ の 極 け ， 上

一 284 一 1
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下 に け 自由 に 鋤 くが 左 右に は 嵌め 込 み 溝 で 移 動 し戎 い よ うに 取 り付 け て 澄 る 。

そ し て 棒 の 先 蟋 に け ， 棒 の 自 重以 外 の 圧 力 が 加 え
ー
ら れ る よ うに 分銅 皿 が つ い て

い る 。

　実 験は ， 試料 の 選 択 か ら始 めた ， 単結 晶は §2 と同 じ厚 さ で thる 。 そ し て 用

意 し た 未 処 理 結 晶 を 電 極 問 に け さ み 一 定 の 電 圧 の も とで 雷 流 と時 闘 の 閨 係 を 調

べ た 。 そ して 図 9 の 如 く安 定 した 充 謬 電 流 と充 分 時 闘 後の 濃 れ 電 蕨 の 得 ら れ た
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

結贔 を用い た 。 こ れ らの 試 料 に つ い て 電 流 と電 圧 の 閖 係 を測 定 した ．ら 図 10 −

（∂ ）， でb ）g）如 きオ ー ム 性 に 近 い もの と非 オ ー ム 性 を示 す 二 様 の もの が み ら れ

た 。 そ し て熱処 理 を受 け た 試料で 測 定 に 特微 釣 友 現象 を示 した もの を こ こ に 述

べ る ，、

　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

電

　
流

（

任
意
目
盛
）

電

圧
↑

電圧 印 加 後 の 時 間

図 9 ． w ％ 単 結驫 の 漏 れ 電 流

　 （パ ラ メ
ー

タ
ニは 電 圧 ）

図 10w 。5 単 結 晶 の 電 th電 圧 特性

　 　（a｝　oh 皿 iG　（b）non − oh 鉱 ie

　 （i）　 真 空 中 の 熱 処 理

　真空 中 の 熱 処 理 は ， 6 × 155Torr ．で 毎 分 ア〜 8 ℃ の 加 熱速 度 で 500 ℃

ま で 温 度 を 上げ た 。

　そ の 後は ， 炉 を 取 り除 い て 冷却 し た 。 こ の 熱 処 理 を 受 け た 結 晶 の 内で ， 未 処

　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　一・285
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理 の 時 に 図 t1 − （a ）の よ う瘡電流電 圧 特性 を 示 して い たの が 図 11 − （b ）

に 示 す 関 係 に 変 化 した もの が 見 い 出 され た 。 こ の 関 係は ，顕 著 な もの で 汝 い が

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 20 　　 　22）
整 流 特 性 に な っ て い る 。 ．整 流 特 性 に つ い て は 1 沢 田 、 谷 崎 氏 　 の 未 処 理 結 晶 に

つ い て の 報 告 に み ら れ る 。

mA6

、

4

2

10 6 2 一

2 6 10

2L

、
・6

（a）

10Vo ⊥t

畝

4

5

2

（b1

It

図 1f 　wO6 単結 晶の 電 流 電 圧 特性

　　 　 ｛a ） 未 処 理 の 時 ．　 Cb）　 真 空 中熱 処 理

　 GD 　 水素 気臨

　水素気圏 で の 熱 処 理 は ， 表
−
1の 条 件で 加熱 速 度 は （i） と同 じで あ る r； そ して

最 高温 度 4
』
80 ℃ か ら 水素 を硫 し 宏 が ら 除冷 した 。 こ の 場合 に は ， 未処 理 の ．と

き図 12 − （a ）の 閧 係を示 して い た も の が 環 元 に よ っ て 図 ．12 − （b ） の 如 く

電 流 値 が 2 桁 程 大 き く＃り ， 同 時 に 小 さい turn −
。 ver 現 象 も現 わ れ た 。 又

電 流 電 圧 の 饌 係 に 履歴 現 象 が 生 じ た 。

　 （揃）　 亜 鉛蒸 気 気 圏

　Zn 気肇の 熱 処 理 は
’

， 、表 1 の 条 件で 行 宏わ れ
・
た 。 そ して 試料に は縞 模様 の 含
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　 　 　 ∫

30．

20 、

10一

1G8642

246810VO

10

20
’

50

40
 

VO ユt

 

　lt

180 −

140 ・ ／
1゜

「
60

64220

48121620

20

40

60

名G
 

20Vo 上t　
”

図 a，　sZ ・ 気 臨 で 熱 処琿 さ 絞 W 。
、
単 繍 の 電 傭 騰 性

　　　　（a｝ 未 処 理 　　 　 　 　（tl　 熱 処 理 後
・
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すれ た 状態で 灘定 した 。 脅 キ 結 晶 表 面 に 起 る 熱処 理 効 果 も亦 含 ま せ る た め 試料

け 炉か ら 取 り出 した 薈警 用 い た 。 こ の 場合 の 未処 理結 晶 との 比 較は ， 図 15 −
　 　 　 　 　 　 、

（a ）， （b ） に 示 して い る 。 Zn 気圏で 熱処 罫 し た 蒔 の 変 化 の 特 徴 侵 ， 電 流 値 に

大 した 変 花け 生 じ友 い が ， 電 流 電 圧 の 慶 係 に 履 歴 現 象 が 伴 ftう 。

　 ．（IV）　 圧 力効 果
’

真空 中で 熱 処 理 （50 分 ）を 受 け た 結 晶 の 内 で 厚 さ 57 μ で 画 積 0．G8 読

の 結 晶 に つ い て 圧 力 と電 流 電 圧 の 隣 係 を 実 験 した 。 試 料 を電 極 蘭 に は さ み 除 々

に 圧 力 （P ） を 加 え て 行 く と電 櫨 聞 電圧 （V ＞ を パ ラ メ
ー

タ
ー に し て 電 蕨 （工）

と圧 力 （P ） の 関 係 は ， 図 14 の 如 き瀧 果 を 得 た 。 こ れ ら の 曲線 は ， V に 無 隧

係 齪 ・ の ・ ・ ろ で … k を ・つ ・ ・ の ・ ・ a ・ 晒 る9で は 廨 ）
は ・ 図

帳 ω の ・u 〈　 一一一一定 曙 合 で 嫐 ・ ・

畔
鰓 ぎ・ と耀 ）

駆 ・5

− （b ）の よ うに
一

定の 値 と漁 る 。 こ の 圧 力効 果 は ， 厚 み の あ そ紀 晶 で は 殆 ん ど

鯉 測 され ず ， 極 め て 薄 い 結 晶 で け 黝 れ 目が 生 じて 測 定 が う寮 く行 汝 え 脅 硲 。

　 　 　 　 　 　 　 　 t

　 　 　 　 　 　 mA

8

黶 6

・
流 、

（工｝

　 、 4

2

G5．5V

12V

9V

／ 一
、。

ゆ
＿ 』x

Kesgoc
　3v

一 て．5v
o 厂 r 厂 一
　　　　　　　　　　　　 力CP）　　　　　　　　　　 圧

図 14 　真 空 中 で 熱 処 琿 され た WO5 単 結 晶 の 圧 力効 果

　　　　 （パ ラ メ ー タ ー印 加電 圧 ）
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伽
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　 　 　 　 　 0　　　　　 4　　　　　8　　　　　窪2　　　　 16Volt
　 　　　 　　　 　　　 　 印加電圧

図 15 　 圧 力勾 醍 と印 加電 圧の 齢 係

　 　　　（a ｝ 電 流 の 増 加域 　　（℃） 電 流 の 減 少域

5 − 5　結 果 の 考 察

　WO5 の 熱 処 理 効 果 を 考 察す る 前 に 同 じ ABO5 型 の B 哉 丁 10 ぎ　 の 電 気 伝

導 嚥 告
24
裕 都 して ．・… ，・b． ，。 ， ・。

，
は ， 凱 磯 け る e　 ・．・ 鮒 近

に 伽 広 い 騒 収 を生 じ る 。 こ れ 傭 ， 紀 晶 に 酸 素 欠陥 （○ 欠陥 と よぶ） を 庄 じ こ の

欠 陥 が 電 荷の 中性 を保 つ た め に 電 子 が 捕 らえ られ ， こ の 電 子 の 励 起 に よ っ て 起

こ る 。 こ の 電 子 の エ ネ ル ギ ー
準 位 け ， 伝纛 帯 の

』
下 約 0．5eV の と こ ろ に あ る 。

叉 妨 B ・，T …　 は 畷 元 vaよ ・ て 電 矩 導 の 瀧 化 エ ネ 麟 絹 ・ ％
eV

に 宏 り ， O 欠陥の 捕 獲 電 子 は 熱 的 に 解放 さ れ て 低轟 帯 に 上が っ て 電 気 抵導 に 寄

与 ず る 。 結晶 幽 に 0 欠 陥が 多数生 じ る と捕 ら え られ た 電 子 の 波動 関数が 互 に 重

夜 り合 つ て 来 て ， 電 子 は ， 賦轟 帯 に 上 らず 隣 の 欠陥 に 飛 び 移 る 尭 め 電 子 痃導 が

起 る こ ζも考 え ら れ る 。 以 上 の 事 柄 と の 対 比 で WO5 の 場合 を考 え て み よ・う 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　 （i）　if（105 の ohmio と non − ahmic 　 GonducSion

WO
・ 嬬

一 般 に 縒 晶化 した 時 は ・ W 材 ン が 過轍 状態聴 っ て い る ・ こ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一 289 一
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の た め 先 天 的 va　O 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 に

解放 さ れ た 電 子 が 多い と ， 結 晶 の 導 電 性 侵 ， 自由 電 子 に ょ る金 属の 場合 に 近 い

もの に な る 。 又
一

方 ， 捕 獲 電 子 が 電 界 の 印加 に よ っ て 引 き出 唐 れ る ときは ， 半

導 捧的 傾 向 を 示 す だ ろ う 。

・ 図 11 − （b ）の よ うな 整 流 特 性 け ， 未 処理 結 晶 の 場 合 と あ ま り差 が ない 。

従 っ て 真 空 中 の 熱 処 理 が効 果 的 費 も の に 液 っ て い 旋 い 。 整 流 特 性 va つ い て は ，
　 　 21）　 　 22）

沢 田 　谷 崎 氏 　も認 め て い る ， だ か ら WO5 は ， 実は ，　 WOsLx で x が 結 晶 に

よ っ て 異 な っ て い る 。 あ る X の 値 を もっ 結晶 友 らば 未 処 理 の 場 合 で も整 流 特性

を示 す こ とは 充 分 考え られ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

n

　 （iD　 水素 気 圏で の 効 果

　水 素 気圏 で は ，

．
壌 元 を受 け た た め に 電 流値 が 2 桁 程 大 き く左 っ た こ とが特 徴

的で あ る 。 この 理 由 は ，　 Ba −TiOs 　の 場合 と同 様 に 0 欠陥 に 捕 ら え ら れ た 電

子 の 寄 与 に よ る 導 電 性 の 増 加 で 幽 る 。 こ の 他 に 電 流 電 圧特 性に 履歴 現 象 と ， 弱

い turnover 現 象が 伴 ftう。 こ れ は ，電 極 との 接 触部 で の 熱 作用 と云 か れ て

い る 。 又 接 触麕 に は．，不 純 物 イ オ ン が 集 ま り竃 気縁 纛 を複 雑 た もの に す る 。

　 （　iiD　　Zn ．気圏

　Zn 気鐸の 場合 も真 空 中 の 時 と 同 じ よ うVCI未塑理 の 場 合 に 比 し て 電 流 値 は 殆

ん ど 攀 ら ない 。 しか し履 歴 現象 が 生 じた 。 こ れ は ， （iD の と き と同様 に 結 晶

の 表 面 に 険 係 す る だ ろ う 。

　Zp 気 圏 の 熱 処 理 で は ， （WO5 ＿x
十 Zn ） 十 熱 → ｛（WO3 ＿

x
， 十 ZnO ）｝

室 測 の 鵬 が 攤 神 … が （・ 42 ） 敵 卿 れ る
’1　t°）

こ の 鋤 ・
’

〉 、

x で 0 欠陥が 増 し ， 導 電 性が 少 し 高 くな り ， 結晶 表 面 に は ， ZnO 　が 層 状 に 集

っ でい る と考 えち れ る 。 表 面 の ZnO が 不 純 物 イ オ ン と共 に か 煮 b．の 影響 塗も

つ と 思 わ れ る 。

■

　 （〜 ）　 圧 力効果

　禀空 中 の 熟 処 理 es　s

’
先 に 述 べ た よ うに 結 晶 に 対 して 顕著 友 変 化 を与 え ない 。

従 っ て ， 圧 力 効 果 は ， 未 処 理 の 結 晶 に 於 い て も生 じる と予 瀲 さ れ る 。 と こ ろで ，

一 29P 一
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一Eleotronlo

　
Llbrary

　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

．Busse ’ Kenkyu

，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 三 酸化 タ ン グ ス テ ン に 関す る 二 三 の 考察

W σ
5 単 結 晶 に 一

定 の 電 圧 を印 加 し て 於 い て 加 え る 圧 力 を 変 え る と電 流 値 が 変

洛 。 こ の よ うftこ とは 、　 BaTiOS 　 に 於い て は ． 圧 力 で 固 有抵抗 が 変 化 し ， 更
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 25 ）

に そ の 変 化 enl　，1 圧 力 に 対 し て 履歴 を承 す と報 膂 され て い る 。　WO3 に 起 るt の

関係 は ， 圧 力 の 増 加 に 従 っ て 電 流 が 増 加 し ，
あ る 圧 力 の も とで は ， 印 加 電 圧 に

関係 力 く peak が 現 わ れ る 。 こ の peak を 過 ぎる と圧 力 の 増 加 に 対 し電 流 は 減

少 す る 。 ．実験 π 使 用 した結 晶 け ， d 。main を含 ん で い て ， そ の 表 面 が 互 に わず

か ジ グ ザ グ して い る 。 庄力 が 増 加す る と 電極 と 結晶 裹 面 との 接 触 面積 が 増 オ
。

醗 鞴 は ， ．・ ・
，

納 し て 。・。 ・。 C ・ 。 ・∂ G ・

2’）

ft・・D で ， 。 。・ に 到 るま で の

電 流 け 大 体接触 面積 だけ で 変 り4 加 え ら れ た 圧 力は 結 晶裹 面で 支 え ら れ て い る 。

こ の peak を過 ぎる と圧 力効 果が 粒 品内 部 に 寮で 及 び 変 形 を 伴 宏 う 。 縒 晶 表面

に 加わ っ た 圧 力で ジ グ ザ グが 整 列さ せ ら れ る 。 こ の 時 観 測 さ れ る電 流 は 最 大 と
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5） 12）
ftる 。 この よ うft表 面 の 整列 は 圧 力 に よ らず ， 35D ℃ の 転移 点 で も起 る 。

こ の 圧 力効 果 に つ い て は ， 更 に 検討 中 で あ 1。t　 c”

§4　光 学的 考 察

4 − 1　 WO3 単結 晶 の 光 学的 性 質

　WO3 に つ い て の 光 学的 ft．　e｛究W．告 は ， あ ま り多 くZ　 Ltrts。 多分 ， 1948 年
　 　 　 　 3）
に 長沢 氏 　が 可 視 域 の 屈 折率 が 2．5 〜 2、8 で 澄 る と概 算 した の が 初 め で あ ろ う 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 17）
そ の 後 S ．Sawade 　 and 　G ・O ．Danielscn 　に よ っ て 屈 折 率 が 直 接的に 測 定

さ れ a ， b ， G 各 軸 方 向 の 屈 折率 が 室 温 で n
∂

＝ 　2．705 ， nb 　
・＝

　2・576 ，　 nc 　
＝

Z285 ，
　 n ＝ 2，454 と報 皆 さ れ た 。 こ の 屈 折率 は ， 550 ℃ と 700 ℃ の 転 移

点 で 変 化 を示 す ・ こ れ ら 二 つ の 転移 点 の 間 で tl：
・
　） Va

，，
　 n　b ，

　 n
。　
va殆 ん 腿 化

が た い が 高 温 側 で 小 さ く，低 温 卿で 大 き く浸 る傾 向 を示 す 。 夊 こ の 転移 点 の 外

側 で は い つ れ も 小 さ く左 る傾 向 を示 す eWO
ろ

の 光 学 的特 徴に 複屈折 が あ る 。

こ の 複 屈折 に つ い て の 詳 し い 実 験 報 告に は 接 して い 表 い が ， 理論 的 考 察 は ， 木

　 　 　 26 ）
　　　　 ら に よ っ て 展 開 さ れ た 。名瀬 氏
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 12）

　Wes 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 さ れ た 。

そ して 550 ℃ の mOnocl
’lnic −

。 rbhorinombic ρ軽移点で は ， 結 晶 出 の 各

domain の 表 面が 相 互 に ジ グ ザ グ に 疫 っ て い る の が 同一 面 内に 整 列 し透 過 率が

一 294 一
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大 き くな る こ とが 認 め ら れ た 。 叉 こ の domain の 表 面 は ， 相互 に 数 度 の 大 きさ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5）

があ る が ， 550 ℃ で 0 に ftる こ とが 別 の 光 学 的 方 法か ら実験 さ れ て い る 。

7
’
00 ℃ 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 。

　 光 吸 収 に つ い て は ， 特徴 的 攻 吸 収 は 攻 く 、 吸 収 端 が 室 温 で 4400A 附近 に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 27）
あ り， 長波長 側は 2．2 μ で な k か 脅 りの 透 過 率 を も っ て い る 。

　 　 　 　 　 28）
　 吸 収端 は ，　 温度 の 変 化 に 比較 的敏 感 に 変 る 0 〜 740 ℃ の 範 囲 で は ， 直線

的に 長 波長 側 に ず れ る 。 こ の 現象 は ，
WOS を 等 方 体で 近 似 した 場合 Mu 七〇

・−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 29）
Oyama の band 理 論 に あて け ま る 。 しか し 740 ℃ で は ， 吸 収 端 に 大 きな

閲

飛 び が 現わ れ る 。
一 方 一 tO ℃ 〜 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 学吸 収端 が 。 熱 処 理 時間 を関数 に し

て ど う変 る か を 調 らべ た 。

4 − 2
「

実　験

　WO5 単結 晶の 光 学吸 収 端 に 関す る実験け ， ナ ’レ ミ商 会 製 エ バ ー ト改 良型の

回 折 格子 分光 機 を写 真法で 行 表 っ た 。 連 続 光 の 光 源 に は ，
ハ ロ ゲ ン ラ ン プ を用

吟試 料に 当 て た 光 ts　e　tw方 洵 に 平 行 で 偏光 は 利用 し 庁 か っ た 。 露 出 畴 霞 は ，， パ

ン ．ク ロ フ イ ル ム で 夫 々 の 試 料 に つ い て 熱 処理 毎 に 52 分 を選 ら ん だ 。 吸 収 端 波

長 の 決定 は ， Hg ス ペ ク ト ル で 目盛 ず た 分 散 曲線 を利 用 した 。 測 定 に 供 した 結

晶 は ．
凵

厚 さ 55 〜 ・40 μ で あ る ， そ して 各熱 処 理 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 。

　 （ i）　 真 空 中熱 処 理

　真 空 中 で の 熱 処 理 e＃　 s §2 で 述べ た 表 1 の 条 件 で 処 理 時 間 は ， 50 ， 60 ，

t20 ， 180 ； 240 分 ま で 行 友 っ た 。 そ の 結 果 は ，図 16 − （a ） に示 し

て い る 。

　 （li）　 空 気 中

　空 気 中の 場 合 も真空 中の と きと 同 様 に 熱処 理 毎 に 縞 填 様 の 有無 を 顕微鏡 観 察

して ． 吸 収 端 の 実験 に 供 し た 。 そ の 結 果 は ， 図 16 − （b ）の よ うに 友 っ た 。
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　 GID 、水 素気圏

　水素 気圏 の 場合 は ．参考 の た め に ， 結 晶 に 充分 強 い 環 元 を施 した 時 の よ うす

を 調べ た 。

　非 常 に 小 さ 旋 結贔で は ， 500 ℃ ， 15 〜 20 分 で 濃 紺 色 を呈 す る もの と灰

に 濛 る もの も含ま れ た ， そ して い つ れ も可 視 栄に 対 し て 不 透 明 で あ っ た 。 実験

は ， 表 1 の 条 件で 15 ， 30 ， 60 ， 120 毋 に つ い て 行 ftっ た 。 そ の 結果 は ，

図 16 − （c ）に 示 して い る 。

　　 　 　　 44

　 　 　 　 　 　 　

光

学

吸

収

端

波

畏

44

45

　 　 　 　 　 45
　　　　　　　 0　　　30　　　　60　　　　　　　120　　　　　　　180　　　　　　　240　　　（み〉
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 熱処理 時間

　　　図 t6 熱処 理 さ れ た w 。
，
単 結 晶 の 光 学吸 収端 の n 化

　 　　 　 　　 　  　真空 中　　個
．
空 気 中　 　（d 　 水素 気 圏

4 − 5　
「
結果 の 検討

　 WO3 を 高 い 真 空 中 で 熱処 理 す る と ， 環 元 を 受 け て 0 欠 陥 が 増 加す る 。 図 6

．
一 （b ）に み ら れ る よ うに 22 μ 附 近 か ら 巾 広い 吸 収 が起 る 。 こ の 吸 収 は ， 0

欠陥に 捕 らえ られ た電子 の 励 起 に ょ っ て 起 る 。 吸 収 に あ ずか る 電 子 の エ ネ ル ギ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ー・　295 一
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児 島 俊 臣 　　　
『
　　　　　　　 k　　　　　　　　　

一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヒ

ー準 位 は ， 区導 帯 の 下約 a45eV の と こ ろ に あ る 。
・，そ し て こ の 吸 収 は ，

・。蜘 ， の 場 合
24’

と灘 で あ る ． 強 く環 元 した ・ 。・ 、・
， で 赫 郷 嗣 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 。

　 WOg は ， 先 天 的 に 0 欠 陥 を持 っ て い る の で ， 低 い 真 空 中で 熱 処 理 され る と

炉 内の 残 留 酸 素が 熱 的 に 結晶 内に 入 り込 ん で x を 減 じ る 。 逆 に 0 欠陥 も出来 易

い 条件 で で もあ る 。 電 気的 考察 に 従が え ぱ ， 真空 中 の 熱 処 理 は ， 顕 著 疫効 果 は

疫 い が ，未 処 理 の
．
と きよ り も 0 欠陥 を増 加 さ せ る 。 又

一 方不純 吻 を結 晶 表 面に

析 出 させ て 結 晶 を 精製 し ，且 焼 鈍 効 果 もあ る だ ろ う。

　 さ て ， WO3 に 於 け る 0 欠 陥 を 考 え て み る と ， W イ オ ン を 取 り函ん で 6 コ の ．

0 が あ る 。 こ の 6 コ ts ， 図 1 の如 く配置

「

して い る 。 文 献 28）の 教 えに 従 えぱ ， 八

面 俸の 頂点 に 当 る 0 は ， 欠陥 に 脅 り難 い 。 しか る に 図 1 の 04
，

02
，

05
，

04

が 欠陥 を 作 り易 い 。 こ れ り 4 つ の O 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 陶 りを 回 り ， 水 素分 子 状 と 攻 る 。 そ して 光 吸

収 は ，水素分 子 状 の 基 底 状 態か ら 策 f 励 起 へ の 麗 移 に よ る こ とに 丘 る 。 こ の 場

合 に は ， 遷 移 に あ つ か る dipole の 方向 は 二 つ の W イ オ ン を結ぶ 方 向 に 亥 り ，

吸 収 に 支 配 的 で あ る 。

　 真 空中セ熱 処 理 を 受け O 欠陥の 増 した 結晶 は tSO 欠陥 の 電 子 に よ る 吸 収 の 遷

移 間 の エ ネ ル ギ ー は 同 じで も遷 移 に あつ か る 電 子 の 数が 増 え ， 6 然 光 の 内 e 或

は b 方 向 の 備 光 成 分 に 吸収 が生 じ結 晶 の 吸 収 端 は ， tみ か け 上 長波 長 側 に ず れ る 。

吸 収 端 波 長 が 熱 処 理 時 闇 に 対 して 一 定 に 汝 る の は ， あ る 程 度 精製 され て い る の

で ， W と 0 と 0 欠陥 が 平 衡状 態 と 攻 り 0 欠 陥 の 数が 定ま る た め と思 わ れ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 へ　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 ら

　 空 気 中 で 熱 処 理 す る と ， まず ， ab 面 内 の 0 欠 陥が い くつ か埋 め ら れ る 、、 C

軸 方 向 の 欠 陥 は ， 比 較的 安 定 で あ る 。 WO5 結 晶 は ， 1750 ℃ 付近 で で も安 定

旋 結 晶 で あ る と云 わ れ て い る 。 しか も ， 1550 ℃ 付近で 結 晶化 され て tc　to　o

欠 陥 を先 天 的 に 含 ん で h る n こ こ で 行 汝 っ た 5、00 ℃ の 熱 処 斑 で け ，
み か け の

色 も殆 ん ど 裂 っ て い 表 い 。 0 欠陥が 消え る に は 少ftくと も 800 ℃ 以 上 の 温 度

を必 要 とす る 。

　 さて ， 図 36 − （b ）（1）の と こ ろ は ，真 空 中の 場 合 と同様 21r傾向を 示 し 、

未 だ 0 欠陥 の 存在 を示 して い る 。 （R）の と こ ろ は ，前 述 した よ うに ab 面 内

』
に 0 欠陥 が 生 じ易 い の で ，逆 に こ こ の 欠 陥が 早 ぐ酸素 で うめ ら れ 慕 だ ろ b’一， 従

■
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丶
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っ て ， 入 射 自然光 は ， ab 偏 光 成 分 に よ る吸 収が 少ft くftり ， 吸 収 端 付近の 光

の 強 度が み か け 上 強 く液 り ， ス ペ ク ト ル の 尾 が 短 波 長 側 に ず れ る 。 吸収 端 が 熱

処 理 時 間 に 対 して
一

定 に 亥 る の ts−iil 気圧 50G ℃ に 於 け る W と 0 と 0 欠陥 の

5 者 が 熱 力学 的或 は ， 化学量 論 的方 安 定が 保 た れ る ら しい 。

　水素 気 圏 の 場含 は ・ 環 元 さ れ た BaTio5 と 同 様 壕 効 果が 期 待 さ れ る 。 W

O5 結 晶 も環
．
7eさ れ る と ， 導 電樺が 高 く脅 っ τい る Q 勿 論 ， 0 欠陥に 捕 ら え ら

れ た 電 子 の 寄 与で あ る が ， 吸 収 端付 近 で は ， 価 電 子 帯 の 上 に 不 連 続 ft　V べ JV が

出来 て い て ， こ の レ ベ ル へ は ， 捕獲 電 孑 が 熱 的に 遷 さ れ る 。 光 吸 収 に つ い て は

そ の 端 は ， 長 波長 側 に ずれ て 来 る だ ろ うp 図 16 − （c ） の 結果 は ， 上の 期 待

に 対 して 逆の 結果 で あ り・ ζれ を WO5 の 異 常舉象ζみ れ ば 光 学 的 に 篳味 深い 。

一 方 ， 強 く環 元 した wO5 は ， 可 視域 に 不 透 明 に や々の で ， 図 16 − （c ）．け ，

環 元 め 進 行に よ っ ．て 畏 波 長 側 に 反 転 す る に 違 い 庁い 。 更 に 詳 し い 研 究 は ， 光電

変 換 に よ っ て 進 め る 計 画 で あ る 。 　 　　 　 　　
’
　 　 　　 　 、

§5　 総 　括

　WQ3 単 結 晶に 見 ら れ る縞 模 様 の 出1現 の 原 因 が Zn に よ る か ， 或は ， 酸 素の

挙 動 に よ るか 追求 した 。 結 果 es　r 光 学 的 に は ，
　 Zn が結 晶 内 に 拡 散 し て 縞 模 様

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 50）
を 作 る 可 能性 が あ る 。 しか し X 線的 に は ， Zn の 検 出は 出来 なか っ た 。 　 縞模

様 が 長 時 闇放 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 。 夊 電 気俵 犇 に つ い て け ， 0 欠 陥が 支 配 的 で あ り，光 学 吸 収 端 け ，

1
結 晶

の 安 定性 か ら 500 ℃ 附 近 の 熱 処 瑳 で は ， 0 欠陥が 消 失せ ず に 残 り WO
，

の 性

質 に 寄与 す る 。 WO5 の 物理 的 性 質 解は ， 0 欠陥 の 存 在 が 重 要 で あ る 。 又 Zn

との 間 に に ， 縞 を 介 して 輿 味 あ る 挙 動 が 現 わ れ る か ．も知 れ 瘡 い 。

● 　 あ とが き　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　
’

　こ の WO5
『
の 研 家に つ い て は ， 長 年 色 々 と大 阪 大 学 の 堀江 ， 岩 井 ， 川 辺 各先

生 の 御 指導 を得 て い ます 。 こ こ に 御礼 申 し上げ ます 。 x 線 の 仕 事 に 御 協 力下 さ

い ま した理 学電 機 め新井 ， 高 倉両 氏 に 感謝致 し耆す 。
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