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高温化学反応により生成する相はGibbsの相律によって規制される数の熱力

学的示強因子が与えられたときに安定化し，また相の平衡状態は示強因子の関

数として連続的に変化しうる。金属，合金および化合物の製造には多くの高温

化学反応が関与しているが，目的とする物質を安定的に取り出すためには，そ

れゆえ化学ポテンシャル，温度，濃度などで代表される示強因子の制御が必要

になり，そのためには与えられた系にたいしてこれらの因子の聞の関係が明ら

かになっていなければならない。

　

熱力学的示強因子を変数として，その多次元空間内に平衡状態にある系の安

定相領域を標示する形式の状態図として，通称P - T- X状態図やPourbaix-

El 1ingham状態図などの例がある。この２つの状態図は前者が圧力を，後者

が成分の化学ポテンシャルを化合物調製のための制御因子の１つとして取り挙

げることを特徴とし，先駆的な役割を果した。

　

このような熱力学的解析手法を実用的な系に適用するならば，高温化学反応

を利用する工業的分野への貢献度にはきわめて大きいものがあると期待される。

例えば，一次鉱物の固相ガス還元はエネルギー資源の節約あるいは低品位酸化

鉱の有効利用という社会的要請から，その技術的可能性に関する活発な研究が

行われる趨勢にある。この問題にたいする冶金学上の課題は，還元性燃焼ガス

雰囲気下において鉱物相内に出現する安定相の推移を明らかにすることであり，

さらに問題の本質を掘り下げるならば，基本系に関する酸素分圧，温度，濃度

の関数とした相平衡の解析という課題に到達する。

　

また，各種熱機関のエネルギー効率の改善は，高温の苛酷な雰囲気下におけ

る金属材料の挙動によって左右されるといっても過言ではない。気相，化合物

相および合金相が共存する領域と熱力学的諸因子との対応関係は，材料の耐食

機能，保護という問題を検討するために不可欠な基礎的知識である。
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さらに，電子機器に使用する高性能の電磁気材料およびｲﾋ合物半導体などの

開発は，現在世界的に最先端の技術として関心を集めているが，まず第１段階

として化合物のストイキオメトリ制御がこの問題の成否を握るとされている。

きわめて狭い化合物の非化学量論的組成幅の中で，温度および化学ポテンシャ

ルを規定することにより構造欠陥を平衡論的に固定し，特有の電磁気的性質を

求めうる可能性は，現在次第に認識されつつある。

　

次には，このような観点に立脚する熱力学的解析の対象となる系の構成成分

の１つとして。高温化学反応において日常的に関与してくる酸素が重要である。

酸素は気相と凝縮相の間の移動成分であり，金属一酸素系においては酸素化学

ポテンシャル，すなわち雰囲気中の酸素分圧が相平衛の規制因子の１つである

と考えられる。本論文の第１章では酸素分圧，温度，濃度の３変数が相平衡の

確立に必要かつ十分な条件であることを論じ，引き続き，酸素分圧一温度一濃

度状態図の構成，測定の原理ならびに測定方法について述べる。

　

第２章においてはWustite相を取り挙げている。 Wustite は非化学量論性

の顕著な酸化物として，その均一相領域内における酸素分圧一温度一濃度の関

係は，化合物ストイキオメトリ制御に関する原理的背景を理解する上できわめ

て有効であり，したがって高温の平衡状態下で酸素分圧，温度の関数として平

衡論的に導入される構造欠陥に関する考察も合せ行なう必要がある。Wu s ti te

相はまた非鉄金属およびその酸化物と平衡する安定相として鉱石類の固相ガス

還元過程で多くの場合見出され，その熱力学的性質は共存する非鉄金属の還元

に関する基礎的資料として重要である。

　

多くの非鉄金属資源は鉄を高濃度に含有し，固相ガス還元では鉄と共存する

場合における目的とする金属の熱力学的挙動が注目される。鉱物に付随する脈

石類は，固相ガス還元の温度および還元性雰囲気の下では不変な固定成分とし

てのみ作用する。この意味で基本系としてFe - X - 0系を取扱うことが基礎

的研究の段階においては十分であると考えられる。そこで本論文では第３章で

Fe -Ni -0系を，第４章でＦｅ－Ｍｎ－Ｏ系に関する酸素分圧一温度一濃度

(2)



状態図を求め，同時にそれに関連して各種の熱力学的性質を導出した。

　

Fe -

Ni－Ｏ系は珪ニッケル鉱，ラテライト鉱などの低品位ニッケル鉱の処理に関

する基本系である。固相還元によるフェロニッケル中のニッケルの濃縮は現在

工業上急務となっている。またこれらの系の酸化物相領域には磁性材料として

有用なフェライト相が存在し，また合金相と酸化物相が共存する領域は耐熱材

料の高温酸化に関する基礎的な研究の対象となりうる。

　

酸素化学ポテンシャルを積極的に制御することが，所定の相を精度よく固定

するために必要な条件であるが，これは雰囲気中の酸素分圧を介して行われる。

そこで第５章においては相平衡関係にたいして酸素分圧がいかなる役割を果し

ているかについて論じた。

　

本論文の主題は上に述べたごとく，限られた系にたいする酸素分圧一温度一

濃度状態図の作成とそれに基づく熱力学的諸性質の導出にあり，結果の実際的

な応用は将来の課題である。

(3)



目 次

第１章

　

酸素分圧一温度一濃度状態図

　

…………………………………………

１－１

　

平衡を規制する熱力学的因子…………
●●●●●●●

１

１

１－２

　

酸素分圧一温度一濃度状態図の構成……………………………

　　

５

１－８

　

酸素分圧一温度一濃度状態図の測定原理………………………

　

10

1－4

　

酸素分圧一温度一濃度状態図の測定法…………………………

　

14

第２章

　

Wustite相の酸素分圧一温度一濃度状態図ならびに

２－１

２－２

２－８

熱力学的性質……………………… 26

Wu s ti te相の酸素分圧一温度一濃度状態図…………………　27

Wustite相の熱力学的性質…………………………………………

　

39

Wu s ti te相構造欠陥の熱力学的考察……………………………　48

第８章

　

Fe-Ni-0系の酸素分圧一温度一濃度状態図ならび

８

８

－１

－２

４９

７７

Fe-Ni-0系の酸素分圧一温度一濃度状態図………………

　

50

Fe-Ni-0系に関する熱力学的性質……………………………

　

60

第４章

　

Fe-Mn-0系の酸素分圧一温度一濃度状態図ならび

に熱

４－Ｉ

　

Fe-Mn-0系の酸素分圧一温度一濃度状態図………………

　

77

4－２

　

Fe-Mn-0系に関する熱力学的性質……………………………

　

98

(4)



第５章

　

平衡相制御における酸素分圧の役割

　

……………………………

５－１

　

相平衡関係の分類………………………………

５－２

　

酸素分圧制御l

総 括

参

　

考

　

文

　

献

99

99

１１５

(5)

‥‥‥‥‥‥‥‥‥

　

１１８

………

　

120





第１章

　

酸素分圧一温度一濃度状態図

　

金属元素と酸素で構成される多成分系の平衡相図をはじめとする熱力学的性

質に関する研究は，地質鉱物学，窯業耐火材料学，冶金学など多岐にわたり行

われているが，各分野の目的に応じて対象となる熱力学的条件は異なる。酸化

物の固相ガス還元への応用を前提とする本研究の場合は, Gibbsの相律によ

って指定される数だけの熱力学的示強因子の関数として一義的に固定されてく

る平衡相を同定し，かつ平衡相の共存関係を明らかにすることが興味の対象と

なる。これらの示強因子を座標軸として，その空間内に各相の安定領域を区切

ると平衡状態図が得られるが，酸素分圧，温度および濃度を独立変数とする状

態図が酸素分圧一温度一濃度状態図である。

　

本章ではまず金属および酸素を成分として含む開放系が平衡状態にあるため

に必要な熱力学的条件を考察し，これを酸素分圧～温度一濃度状態図の形で表

示しうることを述べる。次にこの状態図の構成の仕方であるが，成分の数が増

加するとそれに伴って自由度も増加するので，安定相は平面上には存在せず多

次元空間内の領域を占有する。これは実用的には不便であるので，独立変数と

しての因子のうち幾つかを一定値に固定して平面状態図の形成に表示するため

の工夫が必要になる。そこで本章の第２の項目としては，酸素分圧一温度一濃

度状態図を平面的に構成するための原則について述べる。第８の項目の内容は，

この状態図を実測に基づき作成する方法の原理に関することであり，その原理

はGibbsの相律が基礎になっている。

１－１

　

平衡を規制する熱力学的因子

　

系が平衡状態に到達するとき，熱は外界と交換しえて体積は変化できるが物

質は交換できない閉鎖系においては，その平衡状態は系内部の成分のモル数に

－１－



よって一義的に決ってしまう。外界と物質を交換できる開放係においては化学

ポテンシャル，温度，圧力などの示強因子で平衡状態を規制することができる。

酸化物の固相ガス還元においては，常圧下で酸素化学ポテンシャルおよび温度

を制御しうるので，系は開放系であると考えてよい⌒そこで開放系に対しては，

普遍性のある示強因子によって平衡状態を制御できることを以下に論じる必要

がある。

　

均質系の内部エネルギーは系の状態関数であり，状態を特徴づける独立因子

の関数である。そこで独立因子としてエントロピーＳ，体積Ｖおよび系を構成

する独立成分1, 2, 3,･……，ｃ　のモル数ni, n2, n3,゜゛"'゜７　ｎｃを選ぶと，均

質系の内部エネルギーＥは従属因子となり，これらの因子の関数になる。

Ｅ ＝Ｅ（ s, Ｖ゛ｎｌ，‘･････' nc ) (1)

上に述べたごとく，酸化物の固相ガス還元を平衡論に立脚して考察するとき，

系の構成は気一固相平衡系であり，熱および酸素を外部の媒体と交換しうる開

放系とみなしてよい。開放系に対しては(1)式の全微分は次式で与えられる。

）

Ｖ
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の関係式を用いて(2)式を書き換えると次式が成立する。
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次に, Gibbsの定理ならびにGibbsによる成分ｉのｲﾋ学ポテンシャルの定義

にしたがえば，

μi三

の関係式が成り立つ。ここでＨはエンタルピー，Ｆは定容自由エネルギー，Ｇ

は定圧自由エネルギーを表わす。(6)式を用いて(5)式は次のように書ける。

dE = TdS - PdV十ぞμ･ dn. (7)

剛式は（2C＋5）個の因子を含んでいるが，これらの因子は(3), (4), (6)および

（7）式の合計（Ｃ＋8）ｲ固の関係式により関係づけられているので，均質系の独立

因子の数は（2C＋5）－（Ｃ＋8）＝（Ｃ＋2）個である。

次に上の均質系に対する議論から多相平衡系に議論を拡張する。この系が

　　　　　　　　

(1), (2), (3),　●●●●･゜●｀゜9　（ｒ）

の相から構成されているとき，系全体ではr ( c+2 )個の独立因子がある。し

かし多相平衡系においては，示強因子が系内のすべての相で相等しいという次

の関係

T(1)＝Ｔ(2)＝

Ｐ(1)＝Ｐ(2)＝

々）
=μ
{2)_

Ｃ‾゜'゜

＝Ｔ(「｣

P(I‘)

(ｒ)

1

●●●●●●●●●

=μ
(ｒ)

Ｃ

(8)

－３



が存在するので多相平衡系の独立因子の数は次のようになる。

　　　　　　　

ｒ（ｃ＋2）－（ｃ＋2）（ｒ－１）＝（ｃ＋2）

そこで独立示強因子の数をＩ，独立示量因子の数をＪで表わせば

Ｉ十Ｊ
一

一

Ｃ

　

十

　

２ (9)

さて・１゛）の均質相には・Ｔ･ Ｐ･μ１／゛………･μｃの合計（ｃ＋2）個の示強因子

が存在するが，これらの示強因子はGibbs －Ｄｕｈｅｍの式

SdT - VdP十ぞ・idμiニ０ ㈲

により関係づけられているから，均質相の独立示強因子の数は(Ｃ＋1)個であ

る。均質系の独立因子の全数は(9)式より(Ｃ＋2)個であるから，少なくともそ

のうち１つは示量因子でなければならない。そこでｒ個の相から成る多相平衡

系では，独立因子は少なくともｒ個の示量因子を含んでいなければならない。

すなわち。

　　　　　　　　　

Ｊ≧ｒ

　　　　　　

開

(9)および開式から

　　　　　　

Ｉ≦c + 2 - r　　　　Ｕ

が成立する。(12)式によれば，独立成分の数ｃ，相の数ｒの多相平衡系における

独立示強因子の最高数は(c+2-r)である。独立示強因子の最高数は自由度

と呼ばれ，最高数に当る数だけの示強因子が定っておれば開放系の平衡は成立

しているはずである。

　

独立示強因子の種類はいまの場合成分の化学ポテンシャル，圧力，温度およ

び各成分の濃度である。このうち化学ポテンシャルには(6)式で示されるような

等エントロピー一等容系，等エントロピー一等圧系，等温一等容系，等温一等

圧系の４つの基準的系があるが，本研究の対象となる気一固相平衡系において

は等温一等圧系，すなわち一定の温度における定圧自由エネルギーの成分モル

数に関する偏微分を化学ポテンシャルとして使用する。それゆえ成分ｉのｲﾋ学

－4－



ポテンシャルは次式で表わされる。

/4i＝（
d_Q

"j

(13)

ここでｊは成分ｉ以外の系の構成成分を表わす。

　

自由度が増加すると平衡を規定する独立因子の数が増加し，実験のみならず

平衡状態図の作成上において取扱いが複雑になってくる。(12式から明らかなよ

うに，成分数ｃが大きくなるほど，また相の数ｒが小さくなるほど自由度は大

きな値をとる。本研究の場合, Fe - X - 0 3元系で気相一均一相平衡のとき

c = 3 , r = 2で自由度は８である。そこで独立示強因子として８種類を選べ

ばよく，成分の化学ポテンシャル，温度およびその成分の濃度を平衡を規制す

る因子として選定することができる。さらに化学ポテンシャルとしては，還元

性雰囲気が有する還元能力の指標という意味で酸素化学ポテンシャルを。また

濃度についても還元の度合いの指標として酸素のモル分率を取り挙げ，これに

温度を加えて，酸素化学ポテンシャルー温度一酸素モル分率の関係において平

衡相を求めるという測定のための指針が得られた。

１－２

　

酸素分圧一温度一濃度

　

状態図の構成

　

独立示強因子である酸素分圧，温度および濃度を座標軸とする立体図の空間

内に平衡状態にある安定相の領域を配置するのが酸素分圧一温度一濃度状態図

である。その座標軸のとり方として図１に示すような直角座標を考えてみると，

自由度ｏの平衡相はこの空間の１点に存在し，自由度１の平衡相は曲線上，自

由度２の平衡相は曲面上にあり，自由度８の平衡相は閉じた曲面上およびその

内部の空間を占める。

　

酸素を１成分とする２，３元系の気一固相平衡について自由度，平衡相の共

存関係および座標内の領域の対応関係を纒めたのが表１である。表１によれば

５



l?g ゛ｏ2

No

図１

　　

酸素分圧一温度一濃度状態図の座標軸

表１

　　

金属一酸素系における気一固相平衡の自由度と平衡相

系 自　由　度 平　衡　相 座標内の位置

Ｍ－０２元系

０

１

２

気相－８固相共存

気相－２固相共存

気相一均一相

　　点

曲　　　線

曲　　　面

Ｍ－Ｘ－０８元系

０

１

２

８

気相－４固相共存

気相－３固相共存

気相－２固相共存

気相一均一相

　　点

曲　　　線

曲　　　面

閉曲面内部

－6－



均一相の自由度は２元系では２であるから均一相領域内では酸素分圧および温

度の関数として濃度が変化しうる。このことから酸化物は非化学量論的組成幅

をもたなければならず，幅の大小は酸化物の種類によって異なる。例えば

Wustite (Fe,_xO)は非化学量論性の顕著な酸化物として知られているが･

MgO, CaO, HiOz などの安定酸化物は極めて広い酸素分圧および温度の範囲

で化学量論的組成からのずれは認められていない。同様の理由により８元系に

おける複合酸化物相にも非化学量論性が存在するはずである。酸化物の非化学

量論性は酸化物内部の構造欠陥に起因しており，欠陥のタイプおよび濃度は相

の平衡状態が定まれば決ってしまう。

　

いまＭ－０２元系上に存在する非化学量論的酸化物ＭＯ相の安定領域につい

て考えてみる。ここでＭＯという化学式はＭとＯがほぼ１：１モルに近い割合

で結合することを示しているのであって，その化学量論性からのずれが問題に

なる場合はMI-ＸＯと書きｘを変数とするべきである。図２にＭＯ相が酸素分圧

一温度一濃度座標の空間で占める領域を仮想的に示した。ＭＯ相の安定領域は

Homogeneity
range of MO

図２

mit of stability

非化学量論的酸化物の安定領域（模式図）
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一つの曲面を形成する。Ｋｏｆｓtad（13

　

にしたがえば，曲線A B, B C , C Aな

どはＭＯ相の安定限界(Limi t of st abi1i ty ),曲面は均質領域（Ｈｏｍｏｇｅ-

nei ty range of ＭＯ）と呼ばれる。図２のような立体図は実用性に乏しく，

図８に示したような平面座標への射影図が実際上便利である。このときは２つ

の因子を直角座標にとり，残り１つの因子を等組成線，等酸素分圧線，等温線

として安定領域内に描く方法を用いる。

19g

ａ

Ｔ

tionT

Oxygen isobar

ｂ

No

図３ 酸素分圧一温度一濃度状態図の射影図（模式図）

　

Ｍ－Ｘ－０８元系になると図１のような座標内では各平衡相の安定領域が重

なり合うことが起りうる。これはＭとＸの濃度比が規定されていないためであ

る。そこで図４に示すように通常の組成三角形を底面にとり，酸素分圧または

温度軸を垂直に引いた座標系にしなければならない。このときはそれぞれ等温

および等圧状態図になる。そしてこれらを実用に供するために，種々の座標面

への投影図を作成し，等酸素分圧線｡，等温線，等濃度線などを記入する方法を

講じる。

　

等温一等圧線状態図の模式図を図５に示した。この状態図はM―0, X ―0

各２元系に酸化物としてMO, Ｍ２０３，ＸＯの各相が存在し，これらはさらに

－８
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牛

　

2

　

T＝ｃｏｎｓt

Ｍ

Ｔ

図４ Ｍ－Ｘ一〇系の組成三角形を底面とする等温および

等圧座標

Ｍ

図５

Ａ Ｘ

Ｍ－Ｘ－Ｏ系の等温断面図（模式図）

９

Ｘ



複合酸化物M2XO4. MX02などを形成するとともに，Ｍ一Ｘ系は全率固溶体

を示す場合である。また各酸化物相の非化学量論性ならびに合金中への酸素の

飽和溶解度は誇張して描いたものである。図中の破線は等酸素分圧線を示すが，

等酸素分圧線の分布にはある規則性が存在する。これは次の一般式から導かれ

∂μi

≧０

10

脆
∂111

るものであって，以下のように要約することができる。

　

（1）酸素の座標点から状態図上に引いた線分（例えば図５の線分ＯＡ）はあ

る特定の等酸素分圧線と１回だけ交わる。

　

（2）酸素座標点に近いほどこの線分は高い酸素分圧線を切る。

１－３

　

酸素分圧一温度一濃度状態図の測定原理

　

酸素分圧一温度一濃度状態図を決定するためには，３変数のうち２変数の関

数として残りの変数を実験的に求める操作を行なえばよい。第２章の測定方法

で述べるように，開放系においては上記の８因子は実験的に制御が可能である。

そこで，その測定の原理をまずＭ－０２元系について述べるならば次のように

なる。

　

図６㈲はＭ－０２元系に関する模式的な酸素分圧一温度一濃度状態図の温度

一濃度座標への射影図であり，原則にしたがって等酸素分圧線を記入してある。

３つの酸化物のうちM2O3は化学量論的組成の酸化物で，ａ’点は純酸素１気圧

と平衡する温度ＴにおけるM203の平衡組成であるとする。

　

さらにこの温度で

金属成分Ｍの蒸発による反応系外への損失は無視できるものと仮定する。温度

をTIに固定しながら反応系内の酸素分圧を無限小だけ減少させてゆくことに

よる等温準静的過程で還元を進行させてゆくと，固相の酸素濃度は図6C)のご

とく金属相へ向って平衡関係を保持しつつ移動しｇ点に到達する。図6(B)の曲



Ti

(Ａ)

　

MO

(Ｃ)

M2０3

一一一-

一一一一

No

No

Ｔ

(B)

図６

　　

Ｍ－０２元系に関する酸素分圧一温度一濃度状態図

　　　　

の射影図（模式図）
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線を等温還元平衡曲線と称し，酸素分圧一温度一濃度状態図を温度TIの面が

切る切断面の形状と一致している。それゆえ温度を変えて同様の操作を行ない，

それぞれの等温還元平衡曲線を組み合せるとＭ－０２元系の酸素分圧一温度－

濃度立体状態図ができる。

　

また別に，酸素分圧を固走し，準静的過程の条件を満足しつつ温度を上昇さ

せてゆけば図6(B)のような等圧還元平衡曲線が求められる。この形状は立体図

の酸素分圧plの面が切る断面図の形状と一致し，酸素分圧を変化させて等圧

還元平衡曲線を求め，それらを組み合せると立体図ができる。

　

一つの還元平衡曲線は幾つかの直線および曲線から構成されているが，不連

続点において相平衡関係が変化することは明らかである。平衡相の自由度と対

比してみると, M ―0 2元系の場合，直線は自由度１で気相－２固相共存領域

であり，曲線は自由度が２の気相一均一相平衡領域であることがわかる。本研

究では等温断面，等圧断面などの平面図を得ることを目的としているのである

から，等温および等圧還元平衡曲線群をそのまま平衡状態図として提出できる。

また平衡相の数は還元平衡曲線から原則として判明するが，平衡相そのものの

同定については酸素濃度またはＸ線回折により判断しなければならない。

　

次にＭ－Ｘ－０３元系の場合も原理は全く同様である。図７におけるM-X-

０８元系の等温断面図で説明すると，図中のＡ点はこの温度で純酸素１気圧と

平衡しているものとする。Ａ点を出発点として系内の酸素分圧を前回と同様に

準静的に減少させ，平衡状態を保ちながら還元してゆくと固相の組成は，金属

成分Ｍ，Ｘが蒸発しないものとすれば，直線ＡＢ上をＢ点の合金相へ向って移

動し。酸素が完全に除去された時点において合金の平衡相が生成しているはず

である。直線ＡＢをWhitｅ(2)にしたがって還元径路(Dis sociation path)と

呼ぶ。還元過程で金属成分が失なわれないことから還元径路は酸素の座標点と

一定のＭ／Ｘモル比の合金組成点を結ぶ直線となり，ＭとＸは固定成分，酸素

は移動成分である。図８は図５の等温断面に対応する等温還元平衡曲線を模式

的に示したものであるが，８元系の場合はとくに擬２元系等温還元平衡曲線と

12－



Ｍ

ぶ｀゛

ａ

Ｂ

○

図７

　　

Ｍ－Ｘ－Ｏ系の還元径路

Ｘ

　　　　　　　　　

*-No

図８

　　

Ｍ－ｘ－ｏ系の等温還元平衡曲線（模式図）
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呼ぶことができる。次にＭ／Ｘモル比を変えて得られる擬２元系等温還元平衡

曲線を作り，さらに温度を変化させて同様の操作で還元平衡曲線を多数求め，

最後に全体を組み立てて立体的な酸素分圧一温度一濃度状態図を決定すること

ができる。以上の手順とは異なり，酸素分圧を一定に規定した等圧還元平衡曲

線から出発しても同一の立体図が得られる。

　

２元系，３元系いずれの場合においても酸素濃度を固定して温度の関数とし

て平衡酸素分圧をプロットすることによっても，最終的に得られる状態図は同

一である。

　

以上に述べた酸素分圧一温度一濃度状態図の測定原理を纒めると次のように

なる。

（1）温度を固定し，酸素分圧の関数として酸素濃度を決定すると等温還元平衡

　　

曲線が得られる。

（2）酸素分圧を固定し，温度の関数として酸素濃度を決定すると等圧還元平衡

　　

曲線が得られる。

（3）酸素濃度を固定し，温度の関数として酸素分圧を決定すると等濃度還元平

　　

衡曲線が得られる。

　

還元径路上を還元方向とは逆の方向に酸素濃度が変化する場合は酸化平衡で

ある。したがって還元平衡と酸化平衡は全く同一の平衡曲線を与えることにな

り・径路は酸化還元径路･曲線は酸化還元平衡曲線と称すべきであるが,本研究

においては主として還元方向へ進む測定の仕方を行うので，還元径路，還元平

衡曲線を用いている。

１－４

　

酸素分圧一温度一濃度状態図の測定法

　

気相中の酸素分圧を制御する方法としてガス流動平衡法があり，酸素濃度の

減少に伴なう重量変化の測定法として熱天秤法がある。両者の組み合せによる

ガス平衡一熱天秤法は(1)一定の酸素分圧下における温度の関数としての酸素濃

-14-



度の決定，および(2)一定温度下における酸素分圧の関数としての酸素濃度の決

定に対して適用することができる。また，一定酸素濃度の下で，温度の関数と

して酸素分圧を決定する方法としてはジルコニア固体電解質起電力法がある。

1｡ガス平衡一熱天秤法

　

CO-COo. Ho HpO) COo Hq　などの混合ガスを高温に加熱された凝縮

相上に流動させ，混合ガスが高温下で保有する酸素ポテンシャルで凝縮相を平

衡させるガス平衡法は，従来高温化学反応分野の数多くの研究で使用されてき

た。本研究ではＣＯ－Ｃ０２およびＣ０２－Ｈ２混合ガスを用いたが,一般に酸化物

中への炭素の溶解度は無視できるほど僅かであるとみなされるので, CO-COo,

Ｃ０２-H2混合ガスは実際上酸素のみのポテンシャル制御として有効に作用す

ると考えてよい。同様にＣ０２-Ｈ２混合ガスは水素の酸化物中への溶解度は無

視できて，実質的には酸素の化学ポテンシャルのみに注目すればよい。そこで

本研究の対象とする気一固相平衡において，気相中のＣおよびＨは成分として

は考慮していない。

　　　

。

　

高温部に凝縮相を設置し，その上に混合ガスを流動させると，酸素は凝縮相

と気相の間を移動し，平衡に到達すると実質的な移動は停止する。この場合に

おける凝縮相の平衡状態は温度と混合ガスの混合比によって決まる酸素化学ポ

テンシャルにより従属的に規制されてしまう。

　

ＣＯ－ＣＯ２混合ガスの酸素分圧の計算には次の熱力学的数値(3)を用いた。

　

Ｃ(ｓ)＋102(g)こＣＯ(ｇ)：iG°=-26700 - 21.0 Ｔ　cal

　

Ｃ(ｓけ０２(ｇ)＝Ｃ０２(ｇ)：

　

ｊＧ゜こ-94200 -0.2 Ｔ　cal

反応系の入口における混合比を

ｒ‾

心）

－15



と置くと・凝縮相と混合ガスが平衡に達していると凝縮相上のＣ０２とＣＯの混

合比は入口における混合比と等しくなるから

心i）

PCO2
-
‰

となり，平衡酸素分圧は次式で与えられる ○

log Pq,(atm) = (9. 08 + 2.0 0 logｒ－29500／Ｔ）

　

次にＣ０２－Ｈ２混合ガスの平衡酸素分圧はMuanら(4)

れている。

p０2 -

-

㈲

により次のように求めら

･W!｛（1－02＋21ソK-2( 1-r )び汀百聊でi‾ﾌﾌi｝

　　　　　　　　　　　　　　　

蒔

ここでK,, Ｋは次の反応の平衡定数である。

　　　

2CO2(g)=2CO(^十〇2(g):KI＝ｅ(1‘22×10Vt+2 1‘8)

　　　

Ｃ０２(g)十H2(ｇ)＝ＣＯ(g)十Ｈ２０(g):Ｋ＝ｅ(8゛88‾4‘83×IOVt)

またｒは反応系入口におけるＣ０２とH2の混合比

である。

　

現在世界的に使用されている熱天秤を原理上の種類で分類するならば，

McBain型, Cahn型, Ad am el型> Gulbr ansen型がある。後者８つは精密

電気天秤で, McBain型はコイル状のスプリングに試料を吊してスプリングの

伸びを読取顕微鏡で測定することにより，試料の重量変化を求めるものである。

重量変化の検出感度は精密電気天秤が最高1 OOngのオーダーである。一方，

－16



McBain型天秤の感度はスプリングの感度とカセトメーターの読取精度に依存

する。

　

ガスの流動下において熱天秤を使用する際，ガスのブラウン運動，ガス流速

方向への運動量，ガスの対流などが試料容器に圧力として加わり，試料の重量

測定に与える影響が大きい。この場合，高感度の熱天秤は試料の重量変化以外

にガスの不規則運動をも重複して検出するため必ずしも最適な感度を有する天

秤とはいえない。そこで本研究では図９に示すようなMcBain型の熱天秤を構

築して使用した。本天秤の感度は最大荷重１９に対して0.0 2 19である。

　

ガス平衡一熱天秤測定の全体の装置図を図１０に示した。成分ガスはボンベ

より供給し，脱水後，流量計を経て混合器で混合したのち熱天秤本体に導入す

る。混合ガスの混合比は成分ガスの流量比に等しいとみなした。同時に，熱天

秤本体を出た混合ガスを，ジルコニア固体電解質を使用した酸素メーターに導

き，酸素分圧測定の結果から混合比を求め流量比と比較した。

-17-
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図９ McBain型熱天秤本体の構成図

１８



　　　

□

　　　

勧

　　　

ａ

　　　

ｌｉ

　　　

Ｅ

　　　　　　　　　　　　

.ｉ

　　　　　

心

ｋ

　

ｘ

　　　

コ

　　　　　　　　　　　　

Ｓ

　　　　　

Ｑ

ひ

　

ｘ

　　　

p. U-　　　　　　　　　　・　　　　　に

4j

　

O

　　　　　

I

　

S4

　　　　　　　　

r-4

　　　　　

e

む

　　　　　

Ｃ

　

コ

　

皿l

　　　

k

　　　

r-4

　　　　　　

r４
Ｅ

　

Ｓ

　　　

Ｏ

　

Ｑ，

　

４Ｊ

　　　

Ｓ

　　　

(U

　

il

　　　　　

S

O

　

･,i

　　　

･･4

　　　

皿j

　

S.χ

　　　

In

　

rｌ

　　　

ｋ

　

ｐ

４ｊ

　

Ｃ

　　　

ａ７

　

･●，１

　

●J

　

・4

　　　

齢

　

．Ｑ

　　　

心

　

○

＠

　

Ｏ

　

Ｓ．コ

　

Ｓ．

　　

。４

　

１

　　　

Ｑ

　

Ｓ

　

●

　

ｒ－４

　

１

ぷ

　

り

　

●

　

44

　

●

　

Ｓ

　

，Ｑ

　　　

・へ94

　

･y･4

　

加･

　

，Q

　

S.

４

　

ｋ

　

４Ｊ

　

４･４

　

４Ｊ

　

Ｏ

　

｡Ω

　

萄

　

Ｏ

　

ｒ４

　

Ｓ．・寸

　

．Ｑ

　

彰

Ｓ

　

・4

　

船

　

･H

　

O

　

－4

　

コ

　

Ｓ

　

八J･H

　

●

　

●

　

ａ

　

ぶ

Ｑ

　

N

　

ｌ

　

Ｑ

　

ａ;

　

μ４

　

皿

　

Ｃ

　

o. CO　ｉ･加，両　Ｆ･

　

●

　

●

　　　

●

　

●

　

●

　

●

　

●

　

●

　

●

　

●

　　　

●

　

●

r4

　

OJ

　　　

K＼ ４　ばゝ４）ひ- OO CTv　ｏ　　　ｒ･１　rvj

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ｒ４

　　　

ｒｉ

　

ｒ･１

図

咽

塊

ｅ

佃

屍

祗

ﾄK

症

１

祓

降

1ヽく

恥

O

y-4

Ｅ

-19-



2｡固体電解質起電力法

　

ジルコニア固体電解質は高温媒体中の酸素ポテンシャル測定に現在では安定

的に使用されつつある段階にある。193 3年にＣ.Ｗａｇｎｅr(5)は酸素濃淡電池を

理論的に解析し・両極の酸素化学ポテンシャルを％い

　

％;で･また電解質中

の酸素イオンの輸率を'o

れることを示した。

Ｅ -

-

RT
-
４Ｆ

2-で表わすならば，電池の平衡起電力は次式で与えら

２

　

^0
2-
ｄμｏ２ a9）

ここでＲはガス定数，Ｆはファラデー定数である。一方, 19 5 2年にＨｕnd(6)

はＺｒ０２－ＣａＯ系について研究して，格子定数の測定から１０～２ ０ｍｏｌ％Ｃａｏ

の濃度範囲でＺｒ０２－ＣａＯ系はCubic型固溶体を形成することを認め，さらに

この組成領域で密度がＣａＯ濃度の増加とともに減少するという実験結果を示し

た。Ｈｕndはこの現象を，Ｚr4゛イオン格子点にＣａ２゛イオンが置換することに

より，結晶の電気的中性の原理から酸素イオン空孔濃度が増加するためである

と解釈した。次いでKiｕkkola＆Ｗａｇｎｅｒ(7)は上記のHundの実験に着目し，

Zr02-15mol%CaO固溶体はa9)式の酸素イオンの輸率が

　

t02-゜1

　

を満足す

るであろうことを予測した。このときU9)式は

Ｅ
-

-

RT
-
４Ｆ（似一砿）＝荘I．≒

　　　　　

‰
破

と書けるので，酸素分圧が既知の標準極に対して測定極の酸素分圧が電池の起

電力測定により求められることになる。Kiukkola & Wagnerは

　　　　　　

Ａ･ AO ／Ｚｒ０２‾１５ｍｏｌ％ＣａＯ／Ｂ･BO

なる電池を構成し, Fe-FeO, Ni-NiO, Co-CoO, Cu-CuzOなどの金属一

金属酸化物混合電極間の起電力測定を行い，その結果がガス平衡法で求められ
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ている平衡酸素分圧の値と極めてよい一致を示して，ジルコニア固体電解質の

信頼性を示唆した。爾来，ジルコニア固体電解質は酸素を含む高温媒体におけ

る酸素化学ポテンシャル測定に広く利用され，近年冶金学への応用として多く

の報告がなされている。

　

図１１はジルコニア固体電解質を使用したガス中の酸素分圧測定セルの構成

図である。ジルコニア固体電解質は１２φ×８φ×６００ｎの一端閉管を用い，内

部は測定ガス極，外部は標準空気極として圧搾空気を吹き付け空気中に開放し

ている。

　

図１２に固相中の平衡酸素分圧測定用のジルコニア固体電解質電池を示した。

この装置ではジルコニア一端平底閉管を使用し，内部を標準極ペレット，外部

を測定極ペレットとして両極の雰囲気の隔離を行っている。その理由は両極の

平衡酸素分圧に大きな差がある場合，低い酸素分圧の極は酸化され，高い酸素

分圧の極は還元されるなど相互に雰囲気を通して影響を与えるためである。標

準極と測定極の間に酸素分圧の差が小さい場合は，図１３に示したようなジル

コニアペレットを電解質として使用した。

　

本研究で使用するＣ０２-Ｈ２混合ガスとジルコニア固体電解質電池の信頼性を

検定するために，温度と混合比を変えて起電力を測定した結果を図１４に示し

た。m式と箆式を用いてＣ０２－Ｈ２混合ガスの理論酸素分圧値を計算して図14

に実線で示し実測値と比較したが，良好な一致が認められた。
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Ｃ

Ｂ

図１２

(d)

(ｏ)

(A) Platinum disk
(B) Sample electrode

(C) Reference electrode

(D) Platinum disk

(E) Push rod

(F)ZirconiQ tube

(G) Metal to alumina

　　

seal
(H)Water jacket

(I) Rubber seal

(J) Vacuum seal

(Ｋ)゛○″ring

(L) Rubber seal

(Ｍ)Ｒｕbbertube

(N) Thermocouple

(OSilica tub*

(P) Alumina tube

(Q)SilicQ tube for

　　

sample holding

(a) Gas inlet

(b) Gas outlet

(c) Platinum lead

(d) Platinum lead

(e)Gas inlet

(f)to thermometer

(g) io potentiometer

固相中の酸素分圧測定用のジルコニア固体電解質

電池の構成図

-23-



脆

紺

雅

囮

ト

11
n区

分俗

t)･毎
ｅ

　

泥

旺冊

佃μ

居丿

出冊

な駆

喊卯

謳エ
ｅ

　

ぺ

任ふ

翠で

E回紅

Ｅ

1」

い

：§

トi

い1

･11“'

、

４

　

つ

．;

　

２

ｌ

．

｢

れ

１

．

?

口

.≪
ffい

･I
５

　

４ｇ

ｇ

　

ｇ

Ｕ

　

～
ｌ

　

ａ:

l｀‘;

a

　

j

.9

　　

g･

g

　

8

.11

　

E

N

　　

1.
41

in t cヽ

ご

　

■ a

ａ-

　

s: '^

-:･z; ？

-24-



1200

1100

1000

⌒９００
＞
Ｅ

Ｅ

Ｕ』８００

700

600

500900

　　　

1000

　　　

1100

　　　

1200

　　　

1300

　　　

lAOO

　　　

1500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

T（K）

図14
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電池の温度と起電力の関係
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第２章

　

Wust ite相の酸素分圧一温度一

　　　　

濃度状態図ならびに熱力学的性質

　

Fe ―0 2元系にはHematite, Magnet i te, Wustite という鉱物学的名称

で知られる３つの酸化物があり，遷移金属酸化物の典型として古くから結晶学

的な研究がある。

　

Wu sti te相は現在では非化学量論的組成幅の大きな酸化物として十分よく

知られているが, Wusti teをはじめて熱力学的に研究したG.Chaudron%単

に化学量論的酸ｲﾋﾞ物として取扱っていた。その後, Darken & Gurry%時代

に至り, WustiteはFe,_χＯと標示されるＦｅイオン欠乏型の酸化物として，

その熱力学的安定領域が明らかにされるとともに, Gibbsの相律にしたがって

気相を含めた自由度２の均一相として取扱われ，酸素分圧一温度一濃度の関係

を求める試みが行われた。

　

多くの非鉄金属鉱物は，酸化鉄との共存酸化物である。したがってその固相

ガス還元の過程でWu s ti teは他の酸化物との複合化合物として，あるいは直

接に金属相と共存するなどの形で出現する｡,そえゆえWustite相そのものの

熱力学的安定条件に関する知識は非鉄金属鉱物のガス還元挙動に対して不可欠

のものとなっている。

　

さらに，酸化物の還元における動力学的な挙動は，酸化物内部の構造欠陥に起

因するイオン，自由電子および電子空孔の移動に大きく支配される。そこで平

衡状態の下で存在する欠陥のタイプ，濃度などの要因が基礎的な知識として要

求される。ところで，自由度が２であるWhstite相安定領域内の構造欠陥の

種類および濃度は，温度および酸素分圧の関数として固定されてくるので，

Wusti te相領域内の酸素分圧一温度一欠陥濃度を求めることが重要となる。

　

Wust i te相はそれと平衡する気相も含めて自由度は２であり，酸素分圧，温

度および濃度のうち２変数を，相の安定領域内で自由に選択することができる。

-26-



それゆえ. Wustite相の酸素分圧一温度一濃度状態図は，一定の温度および酸

素分圧と平衡するWu s ti t eの酸素濃度を決定するガス平衡一熱天秤法，あるい

は一定組成のWustiteが一定温度で示す平衡酸素分圧を直接測定する固体電解

質起電力法などを用いて決定することができる。

　

従来の研究のうち，Ｃｈａｕdrｏｎ(82 Daｒｋｅｎ＆Ｇｕｒｒy(9!三本采10)，vａｏｅt叩

Swaroop ,　Bｒallsky旧はＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡法を採用している。一方，

ＦｅｎｄｅｒＵは固体電解質起電力法を用いている。

　

Wustite相の平衡状態で安定な構造欠陥については従来から強く興味が持た

れてきた。これに関しては，高温から急冷されたWustite試料についての中

性子回折Ｕ，Ｘ線回折Q6)などの方法による研究も存在する。しかるにWustite

は約550 °C以下の温度では平衡状態で存在しえないので，高温および制御さ

れた酸素分圧下で平衡させたWustite相そのものについての実測が要求され

る訳であるが，この条件における中性子回折，Ｘ線回折は技術的に困難である。

そこで一定温度および酸素分圧と平衡したWustiteの電気伝導度(17)，熱起電

力賎などの測定結果に基づくWustiteの構造欠陥に関する説明がある。

　

本研究はまず従来の研究を拡充するために,6 50～1800との広い温度範

囲にわたりWu s ti te安定領域の酸素分圧一温度一濃度状態図をＣ０２－Ｈ２ガス

平衡一熱天秤測定法により決定した。次いでこの結果に基づきWustite相の熱

力学的性質に関する考察を行った。また最後に, Wustiteの有する化学量論的

組成からのずれの平衡酸素分圧依存性を解析することにより, Wustiteの構造

欠陥に関する知見を得ることを試みた。

2 －I　Wusti te 相の酸素分圧一温度一濃度状態図

1.実験方法

　

一定の温度において一定組成のCOo-H,

　

混合ガスと化学量論的組成の

Hemat i te Ｆｅ２０８を反応させるとき，Ｆｅ２０８は還元されて平衡に達する。そ
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のときの重量変化は試料中の酸素の減少量に等しいから平衡組成は次式で与え

られる。

No
-
恥

-

-

55.85（ＭＨＸ％Ｗｏ-ｊＷ）

ＭＨＸ％ＷＦｅｘ１６

(1)

ここで: Mh : Hemat i t e 試料重量(g)

　　　　

％Ｗｏ，％Ｗｒ。:Hemat i te中のＯおよびＦｅの重量％

　　　　

ｊＷ：試料の重量変化(ｇ)

ただし，試料中のＦｅは蒸発により損失しないものとする。Ｃ ０２－Ｈ２混合ガス

の混合比を変化させてその都度試料を平衡させ，出発試料に対する重量減少量

を測定し, (1)式によって試料組成を計算する。 Ｃ０２／Ｈ２混合比と温度から第

１章賎式を用いて平衡酸素分圧を求め，酸素分圧に対して組成をプロットする

と等温還元平衡曲線が求められる。

　

本実験におけるHem ati te試料は修酸鉄の熱分解により調製し, McBain

型熱天秤に吊される１回のHemati te試料は２００琴であり，熱天秤の感度は

0.02琴である。

　

図１５に８６６とにおける等温還元平衡曲線の一例を示した。Hemat i te試

料を８６６とに保持した熱天秤内で，まず１００％Ｃ０２ガスを流動させて平衡

に至らしめると，試料は図１５のａ点に当るMagnet i te相領域に入る。　abな

る部分はMagneti te相領域に相当するが，この温度ではMa g.ne ti teの非化学

量論的組成幅は殆ど無視できるほど小さいことを示している。次にbCの酸素

分圧軸に対して垂直な部分は，自由度が１の気相― Magnet i te ―Wust i te　共

存領域である。この部分の酸素分圧は一定値を示すのであるが，丁度その値に

なるようにＣ ０２／Ｈ２混合比を調節することは技術的に不可能である。そこで

Magneti te相内のWu s ti t e相に最も近い測定点と, Wustite相内のMagne―

tite相に最も近い測定点との中間の酸素分圧値をこの温度におけるMagnetite

-Wu s ti te平衡酸素分圧とみなしている。したがって上記の２つの測定点が接
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ｊ

ｊ

1.0

図１５

１５ -16

109 Po2(atm)

-17

８６６とにおけるFe-0系の等温還元平衡曲線

近しているほど２固相共存の平衡酸素分圧を決定する精度は良くなる。そこで

本実験ではこの限界酸素分圧近傍における測定を多数行った。またｂおよびｃ

点はそれぞれMagneti teおよびWusti te安定限界の組成を表わしている。

　

次にcdなる部分は自由度２のWus tite均一領域に対応しており，酸素分圧

の関数として組成が変化している。deなる垂直部分はWustiteと酸素で飽和

されたＦｅが平衡する領域で自由度は１であって，この垂直部分からWustite ―

Ｆｅ平衡酸素分圧ならびにWustiteのＦｅ安定限界の組成が判明する。ｅｆなる

-2 9-



部分はFe-0合金相であり，この温度におけるＦｅ中の酸素の溶解度は，本実

験に使用した熱天秤の感度に比べてはるかに小さいので酸素分圧に対する組成

の変化はみることができない。

　

本実験ではＣ０２／H2混合比を主として還元方向に変化させているが，各相

の安定限界の近傍においては酸化，還元を繰り返すことによって測定点を多く

とるように配慮した。

　

以上のごとく，一つの温度に対して１回の熱天秤測定のみにより各相の安定

限界ならびに安定領域内の平衡酸素分圧，多相平衡の酸素分圧を明らかにする

ことができるので，ガス平衡一熱天秤測定法は酸素分圧一温度一濃度状態図作

成のために極めて能率がよいのが特徴である。

2｡実験結界

　

Fe-0 2元系の等温還元平衡曲線から求めたWustiteの安定限界を図１６に

示した。２つの曲線の内側がWustite相の均一領域であり，左側の曲線はFe

側の，右側の曲線はMagneti te側の安定限界である。Wustite相安定限界を

求める研究は過去に数多く行われており，図１６にはこれらの報告から引用し

た安定限界を併せて示した。図から明らかなごとく，従来の報告および本研究

結果は必ずしも良好な一致が認められない。しかしながら共通した傾向として

Ｆｅ側の相境界は温度の影響が８００ｔ以上ではほとんど認められないのに対し

て, Magnetite側の相境界は温度に強く依存する。またWustite相安定領域

は約5 50 IC以上にあり，温度が高くなるとともにMagnetite相側へ広がる。

さらにWustite相は化学量論的組成ＦｅＯよりも酸素過剰の領域に存在し，

Ｆｅｌ-ＸＯと記してｘを正の変数とみなすのが妥当である。

　

現在の冶金学分野においてはＤａｒｋｅｎ＆Ｇｕｒｒｙ(9〉のWus ti te安定限界が広

く採用されている。本研究結果はそれとほぼ一致した傾向を示しているがFe

側の低温領域とMagneti te側の中間温度領域で両者の間に差が認められる。

Offｒｏｙ汽Ｍａｒｉｏｎ磯によるWustiteの安定領域は，温度が高くなるとともに
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狭くなるという特異な傾向を示している。またＢｅｎａrd圀のＦｅ側の相境界は化

学量論的組成ＦｅＯに到達しており，ＳｃｈｅｎｃｋａのMagnet i te側安定限界は低

温部で不規則な挙動を示している。

　

以上のごとくWu s ti te相の安定領域μ広く，その領域内部において熱力学的

性質および構造欠陥が微妙に変化することが予測される。

　

図１７にWustite相の安定限界上，すなわちFe-Fe,_χ０，およびFe,_χＯ－

Fe3O4平衡の平衡酸素分圧の温度に対する変化を示した。図には従来の測定

結果も併せ記入して比較した。図から明らかなように，温度が高くなるにした

がってWu s ti teの安定酸素分圧の範囲が大きくなっており，安定領域の広がり

と対応している。

　　

Riｚｚｏａはジルコニア固体電解質を用いて。

　　　　　

Pt, Fe-Fe,_χＯ／Ｚｒ02(十CaO )/Air, Pt

　　　　　

Pt,Fe,_χＯ－Ｆｅ３０４／Ｚr02(十CaO)/Air, Pt

　　　　　

Ｐt･ Ｆｅ－Ｆｅｌ-ＸＯ／Ｚr02(十CaO)/Fe,_χO-Fe3O4> Pt

なる電池を構成し, Wu s ti te相境界における温度と酸素分圧の関係を求めてお

り，その結果は図１７で実線により示してある。この固体電解質起電力法によ

る結果とＣｈａｕdｒｏｎ(8)，Ｄａｒｋｅｎ＆Ｇｕrｒy(9)およびvａＨｅt(11)によるco-c ０２，

Ｈ２－Ｈ２０ガス平衡法による結果とを比較するためには，混合ガスが高温で示す平

平衡酸素分圧を計算する必要がある。ＣＯ－Ｃ０２系に対しては第１章U7)式を用

い･Ｈ２-Ｈ２０系に対してはＲｉｃｈａｒdｓｏｎ(3)が与えたＨ２０(ｇ)の標準生成自由エ

ネルギー

　　　　　　　　

ｊＧｏ＝－59000＋18.４ Ｔ　　　c al

を用いて計算した。図１７より明らかなごとく，ガス平衡法による結果と起電

力法の結果はよく一致しており，本研究のＣ０２－Ｈ２ガス平衡による値はFe-

Fe,.xO平衡に対してはほぽ前者の値と一致しているが･Ｆｅｌ-ｘ－Ｆｅ８０４平衡

に対しては７５０～９５０との温度範囲での一致は必ずしも良好とはいえない。

　

Fe-Fe,_xO平衡は現在，固体電解質起電力法における標準極として広く利
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用されており，この意味でRiｚｚｏ倒によるＦｅ－Ｆｅｌ-ＸＯ平衡酸素分圧値は信頼

すべき数値であるといえる。

　

図１８はFe-0 2元系の等温還元平衡曲線から求めたWus ti te相における平

衡酸素分圧とWu s ti t eの化学量論的組成からのずれ，すなわちFe,_χＯのｘと

の関係である。図１８の構成はWu s ti te相の酸素分圧一温度一濃度状態図の酸

素分圧‐濃度座標への射影図に等温線を記入したものになっている。

　

図１８から明らかなごとく，Ｆｅ欠陥濃度の酸素分圧依存性はWustite安定

領域内のMagneti te相に近い部分で大きく，Ｆｅ側に近い領域で小さくなって

いる。また低温領域で小さくなっている。また低温領域の等温還元平衡曲線と

高温領域におけるそれを比較すると，温度が高くなるにしたがってＦｅ欠陥濃

度の酸素分圧依存性は大きくなる傾向にある。

　

図１８を用いてWu s ti te相の酸素分圧一温度一濃度状態図が作成でき，射影

図で示しだのが図1 9, 2 ０，２１である。
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2 － 2　Wusti te 相の熱力学的性質

　

非化学量論的酸化物であるWu s ti t eの熱力学的性質を明らかにするためには，

構成成分の熱力学的部分モル量が基本的に必要な数値である。イオン性酸化物

であり，かつ複雑な構造欠陥を平衡論的に内蔵するWust it eの構成成分とし

て，正，負イオン，過剰電子，電子空孔などを取り挙げ，それぞれの熱力学的

諸量を求めることは極めて困難である。その理由はWustite相の安定領域内

における上記の各構成成分の濃度および化学ポテンシャルを温度の関数として

測定する実験手法が現在存在しないためである。かしか一方，ＦｅおよびＯと

いう元素をWustiteの構成成分として取り挙げても熱力学の原理上において正

しい。WustiteをＦｅとＯの２元系固溶体とみなすことにより，合金系に対す

る熱力学的取扱いの手法をそのままの形で適用できる。本研究ではまずＦｅお

よびＯの標準状態に関する規約を設け，次に酸素分圧一温度一濃度状態図を用

いて酸素の部分モルエントロピー，エンタルピーを求めた。さらにGibbs-

Ｄｕｈｅｍ式を用いてＦｅの活量を計算してWu s ti te相の混合の自由エネルギー

を決定した。

1. FeおよびＯの標準状態に関する規約

　

各温度において各元素が熱力学的に安定な状態，すなわち純鉄および純酸素

１気圧をそれぞれの標準状態と規約する。このときの酸素の活量は

と置くことができる。

αＯ
＿

　　

|／1
－Ｐ０2

(2)

2. Wustite中の酸素の部分モルエントロピーおよびエンタルピー

　

Wu s ti teをＦｅとＯの固溶体であるとみなせば. Wus ti te中の酸素の化学ポ

テンシャルは平衡する気相中の酸素の化学ポテンシャルに等しく, Wustite中

-39-



の酸素の部分モルエントロピーおよび部分モルエンタルピーは平衡する気相中

の酸素の部分モル自由エネルギーを用いて次式で表わされる。

　

－
∠iSo

　

－
^Ho

-

-

-

-

　

－
∂∠IGﾚ／2０2

づd T

　　　　

－
∂（ｊＧレ咆０２／Ｔ）

〃

　　　　

∂（１／Ｔ）

(3)

(4)

　

そこでWu s ti te相の酸素分圧一温度一濃度状態図を用いて(3) (4)式にしたがい

各組成のWusti teの酸素部分モルエントロピーおよびエンタルピーを求めた。

その結果を図22, 23に示す。図から明らかなように，酸素の部分モルエント

ロピーはWustite中の酸素濃度の増加とともに減少する傾向にある。部分モ

ルエンタルピーはWustite相内でほぽ一定値を示しているが，中間組成で最少

値の存在が僅かに認められる。
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と組成の関係

3. Wustite相領域における混合自由エネルギー

　

Wus ti teはＦｅイオン欠乏型の非化学量論的組成幅の大きな酸化物であるの

で, Wustiteの生成自由エネルギーは組成の関数として変化する。例えばFe

と平衡するWus ti teは1000とでＦｅ０.9580であるが，Ｆｅと平衡するWus tite

をWusti teの標準状態と指定するならば, Fe-Wustite平衡の平衡酸素分圧

値を用い’゜Ｆｅニ1’αＦｅ０.9530ｓ1

　

と置いて標準生成自由エネルギーが求めら

れる。しかしWus ti te安定領域内部の特定の組成のWustiteを標準状態である

と指定することもできるので, Wu s ti te組成の関数として生成自由エネルギー

を求めておく必要がある。

　

Wus ti t eをＦｅとＯの固溶体であるとみなすならば，その生成自由エネルギ
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－はＦｅとＯの混合自由エネルギーを意味する。混合自由エネルギーは

ｊＧ“＝ＲＴ（ＮＥ。ｌｎ町。十No 1n ao ) (5)

で与えられるので，一定温度におけるＦｅおよびＯのWusti te相内でのモル分

率と活量の関係が必要である。

　

酸素の活量は(2)式の関係式で与えられるのでWustite相の等温還元平衡曲

線から求められる。一方，Ｎｒ。とＮｏの関係は２元系のGibbs ―Duhem式の積

分，

　　　　　　　　

Ｎｏ＝ＮＯ

1 n %. = ―∫

　　　　　　　

Ｎｏ＝Ｏ

No
-
1-No
d

　

In a0
(6)

により決定することができる。

　

図２４は図１８の1000むにおける等温還元平衡曲線を用い, (5),(6)式にし

たがって計算したWus tite相領域におけるＦｅとＯの混合自由エネルギーであ

る。図から明らかなように. Wu sti teの混合自由エネルギーは酸素濃度の増

加とともに減少し，Ｆｅ側とＦｅ８０４側の安定限界上の混合自由エネルギーは約

１Kcalの差が認められる。

　

(5),(6)式から非化学量論的組成幅が小さければ小さいほど，酸化物相安定領

域内の混合自由エネルギーの変化は僅かである。したがって化学量論的酸化物

の標準生成自由エネルギーは，金属一金属酸化物平衡から求めても差支えない

といえる。

　

図２４の混合自由エネルギー曲線を化学量論的ＦｅＯ組成，すなわちＮｏ＝0.5

まで延長すれば化学量論的ＦｅＯの混合の自由エネルギーは約一2 1 Kcal/ 1/zmol

と求められる。したがってＦｅＯの標準生成自由エネルギーは1000とで約

一4 2 Kcal/mol になる。
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2 －3　Wusti te相構造欠陥の熱力学的考察

　

高温で酸素分圧制御下にあるWustiteの構造欠陥を熱力学的に解析するため

には，欠陥の種類とそれぞれの濃度および化学ポテンシャルの対応関係を明ら

かにしなければならない。ところがそれに対処しうる実験手法としては，ガス

平衡一導電率測定，ガス平衡一熱起電力測定およびガス平衡一熱天秤測定など

の限られた方法しか可能でなく，またこれらの方法も構造欠陥の個々の種類を

とらえるものではない。本研究ではガス平衡一熱天秤測定により得られた
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Wustite相の化学量論性からのずれの酸素分圧依存性に基づき, Wu s ti te構

造欠陥の熱力学的挙動について解釈を試みたものである。

　

欠陥の存在しない完全な化学量論的ＦｅＯの生成反応は次式で表わされる。

Fｅ十

　

１／２ ０２ ニＦｅ２十'十　〇2‾ (7)

Wu sti teは平衡状態図の研究からFe,_χＯと書けること，および高温から急冷

されたWusti teの結晶学的な研究から, Wustiteは高温の平衡状態でＦｅイオ

ンの空孔を生成しているものと考えられる。

　

Ｆｅイオン空孔の生成反応は

Ｆｅ２十 -

- Fe + 2④十ＶＦｅ２十
(8)

のように書ける。ここで①なる記号は電子空孔(正孔)であり，Fe34‾イオン

として存在する．V;。2＋はＦｅ２゛イオンの空孔を表わす。Wustiteの結晶学的

な研究によれば，02‾イオンは最密充填型の結晶格子点に完全に充填され, Fe

イオンはその四面体空隙および八面体空隙の位置に存在する (7).(8)式から

Ｆｅイオン空孔生成の平衡反応式として次式が得られる。

１／２ ０２ 一

一

２⑧十VFe2十十〇2 (9)

(9)式に質量作用の法則を適用し，さらに各化学種の活量が濃度に比例すると仮

定するならば

K’゛1ﾖl）ド≒:①〕2・［VI,。2＋］・（02⊃ 圓）

となる。ここでＫ’は温度のみの関数であり，Ｃ

　

〕なる記号は濃度を表わす。

また，結晶の電気的中性の原理から

〔①つ

　

＝

　

2〔VI,。2＋〕
(ｎ)

が成り立つ.，さらに02‾イオン濃度は一定であるから，皿，開式を組み合せ，
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定数を新たにＫ'と置けば次式が得られる。

〔vi。2＋〕
-

- I(≒ちご
(12》

図式によればカチオン空孔濃度は平衡酸素分圧の1／6乗に比例することになる。

さらに空孔濃度はFe,.χＯのｘに等しいから，結局ｕ式は次の関係式を与える。

log ｘぶヽ
１

－
ｎ
log Po2, nニ６ Ｕ

(13)式は欠陥の間に相互作用がなく，それぞれの活量が濃度に比例すると仮定し

た場合におけるＦｅイオン空孔濃度の酸素分圧依存性を与える式である。

　

また

(13)式は上記の条件下におけるWu s ti te相の等温還元平衡曲線の方程式である。

　

そこでQ3)式を実測値と比較したのが図２５である。図２５は従来の報告なら

びに本実験結果を纒めて示したＦｅイオン空孔濃度(Fe,_χＯのｘ)と平衡酸素

分圧の関係である。図中のｎ＝６なる直線はa3)式によるl0gP0
2に対するlogx

の勾配６なる関係式を表わしている。図から明らかなごとく' log ｘのl0gP0
2

依存性は実測によれば直線とはならず曲線である。しかし高酸素濃度領域，す

なわちMagnet itc相に近い領域において９００と以上の温度でｎ＝６なる値線

にほぼ一致する。しかし全体としてはlog ｘとlog lFb2の関係は各温度に対し

て一つの曲線をもって示され，Ｆｅ側の相境界に近づくにしたがって上記の直

線関係からはずれてくる傾向にあり，活量と濃度の比例関係は成立しないこと

を示唆している。
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以上に示した通り，２価のＦｅイオンの生成反応に関する旧式は正確には成

立しないのであるが, 9 0 0 (C以上におけるMagneti te側のWustite領域にお

いてはかなりよい近似で成立する。

　

Ｆｅイオン空孔の生成反応式である(9)式のエンタルピー変化, JHyは，この

反応の平衡定数と次式で関係づけられる。

ｄlnK'
-
dT

∠iHv

pm2

ｊＨｖが温度に依存しないという条件で(21)式を積分すれば

logK' = -JHv/2.3 0 3 RT + logK。

a4i

as

となる。ここでＫ。は定数である。

　

そこで図１８の測定結果を用いてＵ式から

Ｋ’が温度の関数として求められ，さらに四式を用いてｊＨｖはlog Ｋ’vs. 1／Ｔ

プロットの勾配から決定することができる。

　

計算の結果はｊＨｖ＝－５８±５ Kcal -molで, Wustiteにおける２価のFe

イオン空孔の生成エンタルピーは負である。ところが一方，図２６に示したよ

うに, CoO, BaO, SrO, Y2O3, NiOなど２価の金属イオン空孔の生成エン

タルピーはすべて正の値であると報告されている少
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第３章

　

Ｆｅ-Ni－Ｏ系の酸素分圧一温度一濃度

　　　　　

状態図ならびに熱力学的性質

　

珪ニッケル鉱のニッケル品位の低下，あるいは低ニッケル品位ラテライト鉱

の活用に対処する手段として，原鉱の予備還元，ゼグリゲーション法など固相

還元プロセスが注目されてきた。含ニッケル鉱は高濃度の鉄分を含有し，脈石

類を除いたＦｅ－Ni－Ｏ系の還元挙動がフェロニッケル中のNiの濃縮化に重

要な役割を果すことは広く知られている。

　

酸素との化学的親和力からいえば，ニッケルは鉄よりも弱く，還元が容易で

あるが，原鉱の固溶体から還元されるとき，NiはＦｅと合金化して濃縮化に

限界の存在することが経験的に認識されてきた。この問題の基礎はFe-Ni-

Ｏ系の熱力学的性質にあり，したがってＦｅ－Ni－Ｏ系のほば全域にわたる酸

素分圧一温度一濃度状態図は，この方面の技術的改善への指針を与える基礎的

資料としてきわめて重要であると考えられる。

　

Fe―Ni － Ｏ系に関する固相温度領域における研究は，従来主としてニッケ

ルフェライト（ＮｉＦｅ２０４）に集中されており，その生成反応に関するものが多

い。この複合酸化物の安定領域は高い酸素分圧の範囲であり，さらに還元性雰

囲気下，すなわち低酸素分圧でのＦｅ－Ni－Ｏ系の平衡論的挙動は現在まで十

分明らかにされていなかった。

　

本研究では主としてFe3O4 － NiFe2O4 系のスピネル相より低い酸素分圧領

域における相平衡関係を，酸素分圧一温度一濃度状態図の観点から求めるとと

もに，その領域の熱力学的性質を考察した。

　

さらにFe―Ni合金系の熱力学的性質は，還元による析出合金として還元挙

動そのものに大きな影響を与えるのみならず，合金の再処理の際の基礎データ

としての意義が大きいので検討を加えた。
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Ｆｅ－Ｎｉ－Ｏ系の酸素分圧一温度一濃度状態図

　

Fe ―Ni―0 ８元系の平衡状態図およびその熱力学的性質に関しては，ニッ

ケルフェライト(NiχFe3-χ04)組成においてＧｏｒｄｅｅｖ(33)，Ｂrａｖｅｒｓａｎｄ図，

Ｐａｒａｄｉｎｏ戯などの研究があり，フェライト相における平衡酸素分圧，温度

および組成の関係が報告されている。フェライト相よりも低い酸素分圧領域に

関してはBraversandがWusti te―Spinel―Alloyの平衡組成を1050と

で測定しており, Wustite ―Alloｙ平衡に関してはＯｒiani(36)のガス平衡法に

よる研究およびＲｏｅｄｅｒ(37)の固体電解質による熱力学的研究がある。最近では

７００～1100(Ｃにおけるｖiktrｏｖitch(38)あるいはＤａｌｖi(39)による平衡組成の

Ｘ線マイクロアナライザーによる分析結果があるがＦｅ－Ni－Ｏ系の熱力学的

性質は明らかにされていない,。

　

本研究はまずＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡一熱天秤測定法により757―10 50

との温度範囲で等温還元平衡曲線を測定し，Ｆｅ－Ni－Ｏ系の酸素分圧一温度

一濃度状態図を明らかにした。次いで, Wu s ti t e相およびニッケルフェライト

がＦｅ－Ni合金と平衡することが判明したので，ジルコニア固体電解質起電力

法を用いて，この平衡領域の酸素分圧一温度一濃度の関係を詳細に求めた。

1｡実験方法

　

Ｆｅ－Ni－Ｏ系の等温還元平衡実験の出発試料の組成はＦｅ２０３－ＮｉＯ系上の

平衡相でありFe/Ni比を規定するために種々のＦｅ２０８／ＮｉＯ配合比に平衡相

を調製した。

　

ＮｉＯは特級硫酸ニッケル試薬を１規定修酸で修酸化物として沈殿させ，ろ過

乾燥後酸素気流中で熱分解し，Ｘ線によりＮｉＯを確認した。 Ｆｅ２０８は特級修

酸鉄の熱分解により作成し，この両酸化物を所定のモル比に混合，４００匈／～

で１０ｎφ×１ｎのタブレットに成形した。これを120 0とで空気中約２００

時間焼成し，粉砕，混合したのち上記の手順を繰り返した。試料はＸ線により
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同定したが，試料の組成およびＸ線回析の結果を表２に示した。表２から明ら

かなごとく・ニッケルフェライト（ＮｉＦｅ２０４）はFegOg-NiO2元系上でNiO

およびＦｅ２０３と平衡する。

　

等温還元平衡曲線は757, 900, 1050との８つの温度でＣＯ－Ｃ０２ガス

平衡一熱天秤測定法により行った。

表2

　

Fe2O3-NiO系試料の組成および平衡相

試料番号
混合モル比

Ｘ　　線　　回　　折
NiO P^2°3

１

２

３

４

５

６

７

８

０

９

３

３

１

２

１

１

１

１

１

２

１

３

３

９

Fe203

NiO＋NiFe204

NiO　十NiFe2O4

NiO　十NiFe204

NiFe204

Fe2O3　＋NiFe204

Fe2O3十NiFe2O4

Fe2O3　十NiFe2O4

2｡実験結果

　

757, 9 0 0, 1050とにおけるFe-Ni-0系の等温還元平衡曲線を図2 7，

28,2 9に示した。還元平衡曲線は一定の酸素分圧で酸素濃度が変化する領域，

すなわち自由度が１の気相－８個相共存領域および酸素分圧の関数として酸素

濃度が変化する自由度が２の気相－２固相共存領域から成っており，還元平衡

状態から急冷した試料のＸ線回折の結果を参照してSpinel-NiO-Alloy,

－51－
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上記の等温還元平衡曲線およびＸ線回折の結果を基にして1050とにおける

Fe-Ni-0系の等温断面図を作成し図８０に示した。ＦｅとNiの酸素との化学

的親和力の差から予想されるようにWu s ti teは広い組成範囲のFe-Ni合金と

平衡するが，スピネル相（NiχFe3-χ04）も高Ni濃度合金と平衡しその中間

にMagneti te ―Wusti t e ―Al loy 3固相共存領域が存在する。ＮｉＯ中のＦｅの

溶解度はかなり大きく，1050とで1 3.2mol %である。純ＮｉＯの解離酸素分

圧はlogPo2=- 9.6 3であるがＦｅが飽和した場合，本実験結果からlog Ｐ０２＝

-9.90と小さくなる。

　

図８１にMagnetite ―Wus tite -Alloy 8 固相共存領域におけるPe-Ni合

金中のNi濃度と温度との関係を示し，図８２にその平衡酸素分圧を示した。

この８固相共存領域におけるFe-Ni合金中のNi濃度はフュ｡口ニッケル中のニ

ッケルの濃縮に対する平衡論的な限界組成を与えるものとして重要であり，図

３１から明らかなように温度が高いほどNi濃度は増加する。

　

図３３はFe-Ni-0系に関する酸素分圧一温度一濃度状態図の酸素分圧－

FeNi組成面への射影図である。
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図８０

０

Fe-Ni-0系の1050とにおける等温断面図

A : Ｆｅ２０３－NiχFe3_χ０４

Ｂ : NiχFeo.χO.-NiO

Ｃ: NixFe3-xO4-NiO-Alloy

Ｄ : NiO-Alloy

Ｅ

Ｆ

Ｇ
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Fe3O4-Fe,_χ0-Alloy

Fe,_χ0-Al loy
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Ｆｅ－Ｎｉ－Ｏ系に関する熱力学的性質

　

Fe-Ni-0系においてはWus tite相が広い組成範囲のFe-Ni合金と平衡し，

Fe-Ni合金の高Ni濃度側ではNiχFe3-χ04スピネル相と平衡する。その境

界にWu stite ―Magnetite ― Alloy の８固相平衡領域が存在する。このとき

の合金組成はＦｅとNiが共存する酸化物の還元の際におけるFe-Ni合金中の

Ni濃縮の限界濃度として重要であり，またWusti te―Al 1oyの平衡関係は，

酸化物中の与えられたＦｅ／Ni比と雰囲気中の酸素分圧に対して得られる合金

組成を明らかにする重要な条件である。

　

そこで本研究ではまずWustite-Al loy 2固相領域の相平衡関係を固体電解

質により詳細に求めることを試みた。次いでSpinel ―Al 1oy平衡領域におけ

る等温還元平衡曲線に基いてスピネル（NiχFe3_χ04）の熱力学的性質を考察し

た。さらにWustite-Alloy平衡領域における固体電解質起電力法の測定結果

を用いてFe-Ni固溶体の熱力学的性質を明らかにした。

1｡実験方法

　

図３０のＦｅ－Ni－Ｏ系の等温断面でWu s ti t e相と合金相が平衡する領域は自

由度が２で，温度および合金中のFe/Ni比が決まれば平衡酸素分圧は一義的

に決まる。その平衡反応は，

( 1-x )Pe (i n alloy）十i- 02 = Fe,_χＯ (1)

と書け，この平衡酸素分圧を固体電解質起電力法により温度の関数として測定

することができる。

　

ジルコニア固体電解質電池の構成は

　

(I) Pt/Fe, Fe,_χＯ／Ｚｒ02(十ＣａＯ)／Ｆｅ－Ｎｉalloy, Fe,_χ0/Pt

であり，さらに電池(1)の起電力値は次のように各種電極の組み合せによる電池

を構成し，その起電力測定値と相互に比較検討することができる。
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(l)Ｐt／Ni，ＮｉＯ／Ｚr02(十CaO)/Fe, Fe,.χ0/Pt

　

(�)

　

Ｐt／Ni，ＮｉＯ／Ｚr02(十ＣａＯ)／Ｆｅ-Nialloy, Fe,.χ0/Pt

　

(釦

　

Pt/Fe-Ni a1loy. Fe, _χＯ／Ｚr02(十ＣａＯ)／Ｆｅ-Nialloy, Fe,_χ0/Pt

　

固体電解質電池に供されるFe-Ni合金はWustiteとの混合電極とするため

粉末合金が必要である。Fe-Ni粉末合金の製造に関しては，鉄，ニッケル修

酸化物固溶体の水素還元法(40)が報告されているが，本研究で以下に述べる酸

化物固溶体を水素還元する方法を用いたが，化学的に活性な合金粉末が得られ，

Wustiteとの反応性がよく，電池の起電力を短時間で安定させることが可能

であった。還元の出発原料はFeoOg-NiO 2 元系上の組成であり，還元後に所

定のFe-Ni合金組成が得られるようにＦｅ２０３とＮｉＯを配合して予備焼成を行

ったものでする。その手順は，特級硝酸第二鉄と特級硫酸ニッケルを所定のモ

ル比で水に溶解し，水酸化ナトリウムで水酸化物として共沈させ,ろ過，乾燥後

空気中で熱分解し，さらに加圧成形して1000とで約２００時間空気中で加熱

した。焼結体は粉砕して８００とでまず高いＣ０２濃度のＣ０２－Ｈ２混合ガスと

平衡させ，以後徐々にH2の混合比を増加させてゆき，その都度試料を十分平

衡させ，最終的に純水素で還元した。合金組成は化学分析で正確に決定した。

　

電極に使用するWusti teはHe m a ti t eを９００とでＣＯ－Ｃ０２混合ガスにて

還元し，最終的にWu s ti te組成で平衡させて作製した。電極用Ni粉末は酸化

ニッケルを水素還元したものを用いた。

　

Fe/Fe,_xO, Ni/NiO･alloy／Ｆｅｌ-ＸＯの各電極は２成分をほぽ等重量に

混合し，4t／a2の圧力で８ｎφ×２ｎの円板状に成形したものである。

　

１０ｎφ×２ｎのジルコニア固体電解質を両試料電極ではさみつけ，さらに

両極に白金電極を押し付けて，それぞれの白金電極より白金リード線を取り出

してポテンシオメーターに連結した。電池部分は10‾８ｎ Hg の減圧，あるいは

アルゴン１気圧を封入した状態で起電力測定を行ったが。両方の雰囲気条件が

電池の起電力に与える影響の差はほとんど認められなかった。起電力の測定温

度は昇温，降温の交互に繰り返し，起電力値の再現性を確認した。
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2｡実験結果

　

各電池の温度と起電力の関係を図3 4.3 ５，３６に示した。図８４のａ，ｂな

る点はWust i te― Spinel -Alloy 3相が平衡する温度であり，それ以下の温度

ではSpinel相と合金相が平衡する。

　

電池の起電力測定結果に基づき，1000とにおけるWustite- Alloy平衡

領域でのFe-Ni合金中のNi濃度に対して平衡酸素分圧を求めたのが図３７で

ある。さらにWustite-Alloy平衡タイラインを図８８に示した。

100

＞
Ｅ

｀゛５０

Ｅ
Ｕ」

０

2IＴＵFe

3!13°/oFe

41.4°/。Fe

42､6°/。Fe

53.1°/､Fe

75.67oFe

800 900 1000

Temperature （゜C）

1100

図3 4　　　Pe,Fe,_χＯ／Ｚｒ02(十CaO)/Fe-Ni alloy,

　　　　　　

Ｆｅｌ-ＸＯ電池の温度と起電力の関係
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3. Fe-Ni固溶体の熱力学的性質

　

固体電解質起電力法によるWustite ―A Hoy平衡の酸素分圧測定によりFe-

Ni固溶体の熱力学的性質が求められる。固体電解質起電力法による合金の活

量測定においては，合金中への酸素の溶解度，合金一酸化物混合電極における

酸化物中への合金元素の溶解度，さらにはWu sti te自体の非化学量論性が合

金の活量計算に与える誤差を検討しなければならない。

　

Fe-Ni固溶体中のＦｅの活量は(1)式でり。ニ1･町・1-xO°1

　

と置いて求め

られるが厳密な取扱いは次のように考えられる。すなわち，酸素を飽和したFe

－Ni合金はNiを飽和したWusti te相と平衡するから，それぞれの相に対して

Gibbs ―Duhemの式を適用すれば，

ぐ

ぐ）

ｄ

　

ｌｎαｊ)＝ｏ

＋ぐ)dlnαか)＝ｏ

(2)

(3)

が成立する。ここで、Ｗ、ＡはそれぞれWustite相および合金相を表わす。

( i = Fe, Ni, 0)

と置き, (2), (3)式よりNiの活量を消去すれば，Ｆｅの活量は，

lｎαＦｅ =于
log dn

(ぐりぐしぐ･ぐ))／

log ffO
(Fe-0 binary)

(4)

（Ｎだ）･Ｎ忿しＮご･Ｎだ））d lべＡ）　　　（5）

となる。そこで, Fe-0 ２元系におけるFe/Fe,_χＯ平衡の酸素ポテンシャル

を電位の規準としたときのWusti te―Al loy平衡の酸素ポテンシャル電位をＥ

とすれば，
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In aif~ In °Ｏ（Ｆｅ－ｏbinery)ニ2EF/RT　　　　　　　（６）

が成り立つ。

　　

αFe= l' %e,_χＯ＝1　と置く近似計算で求められるＦｅの活量をり。と書

き, (5)式の被積分項を（Zとおけば（5）バ6）式より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

E(alioy)

　　　　　

1n（り。／≒ｊ）＝（２Ｆ／ＲＴ）
ｆ

　

（（ｚ＋1）ｄＥ

　　　　

（７）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

０

が得られ，この式によって近似計算による活量値の誤差を評価することができ

る。

Fe-Ni固溶体に対してはぐ＝Ｏとみなしてよく, Wustite-Al loy-

Spinel 8 相平衡領域における各相中の組成の分析値は文献a9りこよる値を用い

ると，この組成の合金に対して

αＦｅ／４Ｆ;＝1･a 13
(8)

と求められ, Fe-Ni合金中の活量はWusti te―A Hoy 平衡領域の固体電解質

起電力法によってかなり良い近似で求められることがわかる。

　

固体電解質起電力測定により求められたFe-Ni固溶体の活量曲線を図39に

示した。 1000とでＮｒ。く0.2なる組成の合金はスピネル相と平衡するので，

Ｆｅの活量は直接に求めることはできなかったので' logrj-。の(1－ＮＥ。)2に

関するプロットをＮＥ。＝Ｏまで外挿して求め，Niの活量はGibbs―Duhemの

式を用いてＦｅの活量から計算した。

　

ＤｅＲｅｃａ(捕はFe-Ni固溶体の拡散係数を測定し，その結果からDarken

　

の

式mを用いて10 76むにおけるＮｘi°0.8 0, 0.7 4, 0.7 0に対する∂lnrNi/

∂lnNNiの値としてそれぞれ1.1 8，0.6 6および0.4 4を与えているが，これら

の数値を用いて図式積分によってαχiの値を計算すると，αNi=0.7 7 5, 0.675,

0.5 9 5であり，本研究の結果はそれと同じ組成に対して0.7 6 0, 0,67 5, 0.62 0

で大体良く一致している。

－68



）・

ご

）

●－

●●●

Ｕ

（

1.0

0.5

oぶ

図８９

0.5

Nni

Fe-Ni固溶体の活量曲線（1000ｔ）

Ni

　

図89から明らかなように，Ｆｅの活量はＮｒ。く0.6でRaoultの法則より正に

偏倚し，ＮＥ。＜0.6で負に偏倚しており。一方Niの活量は全域負に偏倚している。

　

図40, 4 1.42にそれぞれFe-Ni固溶体の混合自由エネルギー，エンタル

ビ≒エントロピーのモル量およびモル比量を示した。

　

以上の結果，オーステナイトFe-Ni固溶体の熱力学的性質に関して以下の

特徴を見出した。

(1) Feの活量は高Ｆｅ濃度側でRaoultの法則よりわずかに正に，Ni側で負
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に偏倚する。

（2）過剰混合自由エネルギーは負である。

（3）混合エンタルピーはNi濃度の増加にしたがって正から負へ遷移する。

（4）過剰混合エントロピーはわずかに正である。
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ニッケルフェライト（NiｘＦｅ８-Ｘ０４）の熱力学的性質

　

逆スピネル構造の遷移金属フェライトについては，コバルトフェライト，マ

ンガンフ｡,｡ライトがWustiteと平衡するのに対して，ニッケルフェライトは図

８０から明らかなように，1050とにおいてはNiχＦｅ８_χ04のχがＯ£χ£

0.08でNiを固溶したWu s ti t eと，0.08＜χ二0.6なる範囲でFe-Ni合

金と, 0. 6 < X < 1に対してＦｅを固溶したＮｉＯとそれぞれ平衡し，とくに合

金の広い組成範囲で共存するという特徴がみられる。そこで合金と平衡するフ

ェライト組成の酸素分圧依存性に関して，フェライトの構造に関する以下の熱

力学的考察を試みた。なお各化学種を表わす記号はMiilier'‘‰記号にしたがっ

た。

　

いまスピネル結晶格子中の四面体副格子をＩＡに八面体副格子をＩＢＩなる

記号で表わし，化学量論的Fe3O4中のＦｅ３九Fe 24‘イオンの濃度は（Ｆｅ３゛lAl)

＝1，（Ｆｅ８勺Ｂい＝1，（Ｆｅ２勺則）＝１と規約する。ここで（Ｆｅ８勺BI）は八

面体空隙におけるＦｅ３゛イオンの濃度をあらわす。

　

フェライト中ではNi2゛イオンとＦｅ８゛イオンとの電子の受授によって次の

酸化還元平衡反応が考えられる。

Ni2十 BI十Ｆｅ３勺川＝Ni3勺川十Ｆｅ２勺ＢI (9)

　

いまNi3゛IBIの濃度を（Ni8゛IBI）＝Ｚとすれば，フェライト組成，Niχ

Ｆｅ３-Ｘ０４にたいして各金属イオン濃度は（Ni8勺引）＝Ｚ，（Ｆｅ３勺AI）＝1，

（Ni2勺Ｂい＝ｘ－Ｚ，（Ｆｅ３勺ＢＤ＝１－Ｚ，（Ｆｅ２勺B| ) = l-x十Ｚで表わさ

れる。各イオンの活量を濃度で近似して（9）なる反応に質量作用の法則を適用す

れば

　　　　　

K, Cx-Z)(l-Z) = Z(l-x十Ｚ）

と書ける。KIは温度のみの関数である。

　

またフェライト中の化学量論的Ｆｅ８０４の生成反応は
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旧



Fe8勺AI＋Ｆｅ２勺則十Ｆｅ３帽BI＋402月OI＝Ｆｅ8０4 闘

である。ここでIO卜ま酸素の正規格子点を表わす。純粋マグネタイト中の各

金属イオンの濃度が１である，すなわち活量が１であるという規約により，フ

ェライト中のＦｅ８０４の活量は

　　　　　　　　

≒e304ニ( 1 - Z )( 1 - Z十ｘ）　　　　　　　　　　　　　暦

となる。ただし（０２‾ＩＯＤ＝１である。

　

さらにフェライトと平衡する気相中の酸素，フェライト中のＦｅ２勺Bl ，

Ｆｅ８勺BIイオン,八面体空孔およびマグネタイトの間には次の平衡関係が成り

立っている。

2 00+9 Ｆｅ２ｎＢＩ＝6Fe3勺BI十卜列十Fe3O4

この平衡反応に質量作用の法則を適用すれば，

K2・玲卜( 1-x十Ｚ）9＝ （１－Ｚ）６・(|B|)｡αI･。3０4

旧

Q4)

が成り立つ。ここでK2は温度のみの関数であり' (|B| )は八面体副格子空孔

である。次にフェライトとFe-Ni合金に対して

Ni2勺則十Ni3勺引＋5／2 02‾

　　　　　　　　

= 2Ni(in alloy)+ 5/4 02＋2旧|

が成り立つ。そこで

Ｋ３・Ｚ・(x-Z)
-

-

4i･ ｐご・（㈲）2

なる関係が得られる。ttO), Q2), Q4)，m式より次式が求められる。

(15)

㈲

21/8 log ｐ０２ニlog( c‾Ｚ）＋1 5／2 °log(l-Z )-17/21og( 1-x十Ｚ）

　　　　　　　　

－ｌｏｇαNi＋10g K4　　　　　　　　　　　　　　　　　　C17）
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ここでK4は温度のみの関数である。Q7)式は合金と平衡するフェライトの組成

の酸素分圧依存性を表わすものである。㈲式においてK4は理論的には求めら

れないので，実験結果より求めたWustite-Spinel -A 1Ioy3相平衡に対する

logｐ０２' )(および゜ｓiの値を叩式に代入し，またNi2゛とNi84｀のイオン化ポテ

ンシャルの差は６ｅ

　

と報告されており?8)ニッケルフェライト中でのNi24‘イオ

のNi34‾への酸化はほとんど無視されると考え，K4を求めて実験結果による

フェライト組成の酸素分圧依存性と比較し，その結果を図４８に示した。フェ

ライト結晶構造モデルより導かれたフェライト組成の酸素分圧依存性は実験結

果と比較的よく一致している。

-8

.11

･･12

Catcu rated

　O　Measured

メ「

ノ
/

０

　　　　

0.5

ｘ in Ni,Fe 0

１．０

図４８

　　

ニッケルフェライト（NiχFes-χ04）組成と

　　　　　

平衡酸素分圧の関係（1050ｔ）
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合金と平衡するフェライトに対して，フェライトの生成反応は次式で与えら

れる。

　　　　　　

（８－ｘ）Ｆｅ十ＸＮｉ＋202＝Niχ Feo-χ04　　　　　　　　tt8)

したがってNiｘＦｅ３-Ｘ０４の標準生成自由エネルギーはｘの関数として次式で表

わされる。

　　

j G;liχＦｅ３-χo4ニ2.30 3 RT〔(3-x) logaFe十xlogai^i + 2 log ｐ０２）　a9）

Ｘ・り。・恥i･ ｐ０２などは本実験結果の値を用いて1050とにおける

j（1;）iｘＦｅ３-Ｘ０４の組成による変化を計算して図４４に示した。

-uo

か，

ｊ

ぐ60

j70

図44

1050°C

ノ
-四

０

　　　　

0.5
ｘ in　NixFej^q,

1.0

ニッケルフェライト（NiχFeo.χ04）組成と

標準生成自由エネルギーの関係（1050ｔ）

－76－



第４章

　

Fe-Mn-0系の酸素分圧一温度一

　　　　　

濃度状態図ならびに熱力学的性質

　

マンガン鉱石の予備還元では(Fe, Mn)3O4, (Fe, Mn)Oで表わされるSpinal

およびManganowusti te相が生成することが知られている。 ＦｅとＭｎは酸素

に対して類似の化学的挙動を示し, Fe3O4-Mn3O4, FeO-MnO系は全率固溶

体を形成し，Ｆｅ２０８－Ｍｎ２０８系も両成分の相互溶角度が比較的大きいことなど，

Fe-Mn-0系はきわめて特徴のある系である。 Fe-Mn-0系は地質学的な基

礎研究としてＭａｓｏｎ㈲による結晶学的ならびに状態図に関する研究がある。し

かしながらこの研究においては，酸素分圧，温度，濃度の関係においてこの３

元系に出現する相の安定領域を示したものではなく，冶金学的な応用に対して

は不十分であると考えられる。

　

Ｍｎ－Ｏ系はＦｅ－Ｏ系と同じようにMn2O3> Mn3O4, Mni_χＯの各酸化物相を

形成する。そこでFe-Mn-0系はFeaOg-MnzOg, Fe3O4-Mn3O4, Fe,_χＯ－

Mn,_xOの各系に区分して検討するのが便利である。Ｆｅ２０３－Ｍｎ２０３系は

Masonによる空気中（ｐｏ２ニ0.2 1 3t° ）における状態図が提出されている・

Fe3O4-Mn3O4系は同じく空気中におけるVan Ｈｏｏｋら司による状態図ならび

にSchｗｅｒdtｆｅｇｅｒ闘による熱力学的研究がある．

　

ＦｅＯ一仙IO系については上記のSchｗｅrdtｆｅｇｅｒ61）の熱力学的研究がある・

　

本研究ではPe-Mn-0系内における各領域の酸素分圧一温度一濃度状態図を，

等圧還元平衡ならびに等温還元平衡曲線の測定に基いて求め，さらにその結果

を用いて熱力学的諸性質を導出した。

４－１

　

Fe-Mn- 0系の酸素分圧一温度一濃度状態図

　

Fe-Mn-O系内の領域を平衡しうる殷素分圧のオーダーによって次の８つの

領域に分割して酸素分圧一温度一濃度状態図を測定した。
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(1) Fe2O3-Mn2O8-Mn3O4-Fe3O4系

　　

(2)Ｆｅ３０４-Mn3O4 -MnO-FeO系

　　

(3) FeO-MnO-Mn-Fe系

　

(1)の領域は高い酸素分圧と平衡する領域であり，空気ならびにＨｅガス中の

酸素分圧と平衡させる等圧還元平衡曲線の測定を行い, (2), (3)の領域はCO-

Ｃ０２混合ガスによる等温還元平衡曲線の測定を行った。

いずれの領域においても還元平衡の出発試料はFeoOo-MnoOo 2元系上の組成

に調製したものを使用した。Ｆｅ２０８は特級試料を用い，Ｍｎ２０８はＭｎＣ０８を800

とで熱分解したものを使用した。この両酸化物を所定のモル比に混合し，４ｔ

／ａ２で加圧成形して８００とで４８～７２時間空気中で焼成した。試料は再度粉

砕して上記の手順を繰返した。

　

試料の構成および還元平衡の測定条件をそれぞえ表８，４に示した。

表8

　　

Fe208－Ｍｎ２０３系試料の組成および平衡相

試料番号
混合モル比

Ｘ　線　回　折
Fe203 Mn203

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１

２

３

４

５

６

７

８

９

９

８

７

６

５

４

３

２

１

Bixbyite

Bixbyite

Bixbyite

Bixbyite

Bixbyite　+ Hematite

Bixbyite　゛ Hematite

Bixbyite　+ Hematite

Bixbyite　十Hematite

Hematite
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表４

　　

Fe-Mn-0系の還元平衡曲線測定条件

系 温度範囲(ｔ) ガス相

Fe203-Mn203-Mn304-Fe304

Fe304‾Mn,304‾MnO‾Feo

FeO-Fe-Mn-MnO

500　　1100

500　－　1100

900

900

900

Air

He

Oo-He

C0-C02

C0-C02

1.

　

Fe2O8-Mn2O3-Mn3O4-Fe3O4系

　

表４に示したFeoOg-MnoOg系試料の空気中(ｐｏ２ニ0.2 1 3t° )における等

圧還元平衡曲線を図４５に示した。 Ｎ°８，９の試料を除き，高温では(Fe, Mn )3O4

組成のスピネル相に分解していることがわかる。試料１の分解は温度に対して

ほぼ直線的に酸素を失って起る。この分解は自由度が２の２固相共存領域に対

応しており，分解途中の平衡状態から急冷した試料のＸ線分析によって

(Mn, Fe)2O3 Bixbyi teと(Fe, Mn)3O4 Tetragonal　Hausmanni teの２相

の共存が確認された。

　

試料２の分解において,965～９７５との急傾斜の曲線はＸ線の結果によれ

ばHausmanni te十Bixbyiteの２相,9 75とにおける垂直線は自由度が１

の８相共存であり, Bixbyite, Hausmannite, Spinelの３相共存である。

　

試料３の分解は垂直線を含む８曲線に分けられる。垂直線の領域は(Mn, Fe)2

08 Bixbyi te十(Fe,Mn)3O4 Tetragonal　Hausmanni te, (Fe,Mn)3O4 Sp-

inel Jacobsi teの３相共存領域である。　一方残りの曲線部分は共に２相共

存であり，Ｘ線の結果によりそれぞれBixbyi te十Hausmanniteおよび

Hausmanni te十Spinelであると認められた。

　

試料４については, Bixbyiteは９６５とまで存在し, 9 3 5 °C, 9 6 0とか
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ら急冷試料のＸ線回折によりBixbyi teの存在が確認された。２相(Bixbyi te

十Hausmanni te )は9 70 °Cまで存在し, 970とで８相平衡(Bixbyi te十

Hausmanni te十Spinel)が起る。9 90 °Cまでは２相（Biχbyi te十Spinel)

でそれ以上の温度ではSpinel

　

１相である。

　

試料５の分解は２つの曲線部分に分けられる。最初の部分は(Fe, Mn)2O3

Hematite十（Ｍｎ･ Ｆｅ）203 Bixbyi te の２相共存，残りの部分は(Mn, Fe)2

03 Bixbyi te十Spinelである。

　

試料６の出発試料は試料５と同様２相共存である。 ９５５とまではBixbyi te

十Hemati teの２相が存在する。Ｘ線によれば93 5, 9 60とでBixbyi te十

Hemat i teの２相が認められた。10 25とまではBixbyi te 1相であり, 990

ｔでその存在がＸ線により確認されている。 104 5とまでは２相(Bixbyi te

十Spinel )が存在する。104 5とにおいて８相平衡(Bixbyite十He ma －

tite十Spinel )となり, 10 80とまでは２相(Hematite + Spinel)で

ある。

　

試料７の分解は２相→８相→２相なる変化が考えられ，最初の部分はHem-

ati te十Bixbyite, 3相領域はHemati te十Bixbyi te十Spinelである。

あとの２相領域はHe m a ti te十Spinelである。

　

試料８は104 7とで３相平衡Bixbyi te十Hemati te十Spinel )で，そ

れ以上の温度ではHem ati t e十Spinelの２相である。

　

試料９の分解は２つの直線部分より成り，最初の部分はHe m a ti te相，残り

の部分はHemat i te十Spinelの２相領域である。

　

以上の結果およびＭａｓｏｎ（49》,Van Hook らの状態図を考慮して，空気中に

おけるFe2O3-Mn2O3-Mn3O4- Fe3O4 系の等圧状態図を求めて図４６に示した。

図４６の上の図は等圧状態図の温度一組成面への射影図であり，下の図は組成

面への射影図である。Ｍａｓｏｎ旧により得られた同系の状態図と比較して本実験

での結果は約３０～５０と高温側にづれている。

　

図４６においてＦｅ３０４非化学量論性はＤａｒｋｅｎ（9）によったもので･Fe3O4に
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図４６

亘

1

I

I

　

Ｏ
Ｚ

(F會203)

(Fe3q4)

(Fe304)

｜

１

１

　　　　

0.５

Mn/(Mn・Fe) atomic ratio

(Ｍｎ２０３)

(Ｍｎ３０４)

us

(Ｍｎ３０４)

Fe203-Mn20o-Mn304-Fe304系の等圧状態図（射影図･ P02ニ0.21at°）

Ｈ ： He m a ti te (Fe, Mn)2O3

Bix ：　Bixbyite (Mn, Pe)2O3

Sp ：　Spinel (Fe, Mn)3O4

Ha us ： Hausmanni te

　　　　　　

(Fe, Mn)8O4
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Mn3O4が固溶したときのFe3O4の非化学量論的組成の変化は仮想によるもの

であるo Bixbyi t eへのHemat i t eの固溶か大きくなるほどBixbyi teのMe-

ｔａｌ側への非化学量論性が大きくなってゆくのが認められる。またHama ti t e

にBixbyiteが固溶するとMetal側への非化学量論性がかなり大きくなってい

る。

　

図４７にＦｅ２０３－Ｍｎ２０８－Ｍｎ８０４－Ｆｅ８０４系のヘリウム中における等圧還元

平衡曲線を示した。Ｈｅ中の酸素分圧は

　　　　　　　　　

Ｐｔ／Ａｉｒ／Ｚｒ０２（十ＣａＯ）／Ｈｅ／Ｐｔ

なる電池で求めるとともに，Ｈｅ中でＦｅ２０３およびＣｕＯがそれぞれＦｅ３０４およ

びC1120に還元される温度を等圧還元平衡曲線から求め. log ｐ０２ニ-4.7 0　と

決定した。

　

次に温度を９００とに保ち, He-O,混合ガスによって酸素分圧を変化させて

求めた等温還元平衡曲線を図４８に示した。

（1）Ｎｏ１（Ｍｎ２０３／Ｆｅ２０８＝9／1）の還元平衡曲線

この還元平衡曲線は８つの部分に分けられる。第１の部分はBixbyi te １相領

域でBixbyi teはlog ｐ０２ｓ‾1.08 まで存在するo log p02ニ-1.0 8で第２部

分となり, Hausmanniteが析出しはじめ. log ｐ０２°-1.4 2 までBixbyi te

十Ha us°anni t e 2相平衡領域である。log p02ニ-1.4 2でBixbyi teがなく

なりHausmanni te 1相となる。

(2) N゜2（Ｍｎ２０３／Ｆｅ２０３＝8／2）の還元平衡曲線

　

Ｎ゜2の還元平衡曲線は４つの部分から成る。初めの部分はBixbyi te １相領

域でlog p02ニ-1.11まで存在する。この酸素分圧でBixbyi t e十Ｈ３”sm a n n-

itｅの２相領域となり. log ｐ０２゛‾1.45で新たにSpinel相が析出し３相平

衡領域となるo log ｐ０２ニ‾1･45 以下ではBixbyi teがなくなり, Spinel十

Hausmanni teの２相領域に入る。

（3）Ｎ｀’8（Ｍｎ２０８／Ｆｅ２０３＝7／3）の還元平衡曲線

Ｎｏ８の還元平衡曲線は５つの部分から成る。第１の部分はBixbyi te １相領域

－83－
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-0.5

図４８

-1.0

　　　

-1.5

　　　

-2.0

　　　

-2.5

　　　

-3.0

　　　　　　　　　　

109 p02(Ｑtｍ)

　　

Fe2O3-Mn2O3-]Vfa3O4-Fe3O4系のHe-02

　　

混合ガス中での９００むにおける等温還元平

　　

衡曲線

-3.5

で’これはlog p02ニ-1.2 0 まで存在する。この酸素分圧でHousmanni teが析

出しはじめ･ log ｐ０２ニ-1.45 までBixbyi te十Hausmanni teの２相領域と

なるo log ｐ０２ニ-1.45 で新たにSpinel相が析出し, Spinel十He us“lan ―

ni te十Bixbyi teの８相領域に入るo log p02°-1.4 5 からlog p02ニ-1.6 0

まではBixbyi te十Spinelの２相共存であるo log p02ニ-1.6 0でBixbyite

が全くなくなり, Spinel相領域に入る。

(4) N°4（Ｍｎ２０３／Ｆｅ２０８＝5／5）の還元平衡曲線

この還元平衡曲線は８つの部分に分けられる。ＭａＳｏｎ（49）の状態図によれば，

－85



90 Ot空気中においてはBixbyi te ｌ相であり’しかもｐ０２ニ0.2 1 atm では

８６０℃以上でBixbyi te １相領域となるので明確なことはいえないが' P02°

1 atｍにおいてもBixbyit e相であると推察され, Hematite相が存在すると

しても微量であろうo log p02°-L4 4でSpinelが析出しはじめBixbyite

十Spineの２相領域となるo log ｐ０２ニ- 1.6 2でBixbyi te　がなくなり’

Spinel 1 相領域となる。

(5) N゜5（Ｍｎ２０８／Ｆｅ２０３＝4／6）の還元平衡曲線

この還元平衡曲線は３９の部分から成る。等１の部分はlog ｐ０２ニ-1.6 8 まで

である。 Ｍａｓｏｎ（49）の状態図によれば9 0 0 °C,　ｐ０２ニ0.21 atm まではBixby-

itｅ十Hematiteの２相が存在し' P02ニ0.2 1 3t°では９７０とでBixbyite

1相となる。したがって，この温度を９００とに一定に保つときBixbyite

　

１

相となるｐ０２は0.2 1 3t°以下であることがわかるが’正確には求めることが

できない。log ｐ０２ニ-1.6 8 でSpine 1相が析出しはじめ. log ｐ０２ニ-2.2 5ま

でSpinel十Bixbyiteの２相領域である。この酸素分圧でBixbyi teがなく

なりSpinel相となる。

　

以上の結果に基づき９００とにおけるFe2O3-Mn2O3-Mn3O4-Fe3O4系の等

温断面図を求めて図４９に示した。図中の数字はlog ｐ０２の値であり・記号は

図４６と同じである。
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さ203）
O£0

　　

0.59

　

Ｏ
Ｚ

0.58

(Fe304)

図４９

　　　　　

0.５

Mn/(Fe・Mn) atomic ratio

Fe2O3-Mn2O3-Mn3O4-Fe3O4系の９００と

における等温断面図

(Mn2O3)

(Ｍｎ３q4)

2.

　

Fe3O4-Mn3O4-FeO-MnO系

　

表４に示したＦｅ２０３－Ｍｎ２０３系試料を用いて９００とにおけるPe3O4-Mn3O4

-FeO-MnO系領域の等温還元平衡曲線をＣＯ－Ｃ０２ガス平衡一熱天秤測定法

で測定した。その結果を図５０に示す。図中の点線はManganowust i te(Fe,

Ｍｎ)Ｏ固溶体の安定限界である。また図５１にFe 3O4 -Mn3O4 -MnO- FeO系の

９００とにおける等温断面図を，図５２にManganowusti te相の安定限界にお

ける平衡酸素分圧を示した。 Spinel相の分解酸素圧は本実験におけるCO-
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－Ｃ０２混合ガスの制御範囲外であったので直接求めることはできなかったが，

Van Hook のＦｅ３０４－M11304系状態図および従来報告されているMnoOx-MnO,

MnO-Mn系平衡酸素分圧の値を基にして，本実験結果をも考慮して推定し図

５２では破線で示した。Ｍｎ３０４－ＭｎＯ系平衡酸素分圧に関しては, CaughlinR

およびＫｉｎｇｓｂｅｒｇ馴による値を.MnO-Mn系に関してはＡｌｃｏｃｋ図による固

体電解質による研究を参照した。

　

Van Hook のFes 04 ―Mn3 ０４系状態図によれば，１ １６ ０℃において

MnaOi

　

Tet ragonal　Hausmann i te←*Mn3 04 High Ha u sma n n i te変態が

　　　　　　　　　　　　　　

ー
存在し. Fe ３０４-Mn3 ０４はこの温度以上で全域固溶体を形成する。

　

図５１はＦｅ３０４－随1304－Ｍｎ0-FeO系におけるSpinel相とManganowu―

sti te相内の等酸素分圧線を示したものであるが，図中の破線は推定によって

描いたSpinel十Ha usmannite十Manganowusti te ８相共存領域である。

なおＭｎ３０４－ＭｎＯ系の平衡関係は本実験では求めることはできなかった。

　

ＭｎＯの非化学量論性に関しては，1000ｔ以上においてSmｙth(55)，Ｄａｖieｓ(56)

Ｈｅｄ《57)などが測定している。1000と以下に対しては現在明にされておらず，

図５１のＭｎＯの組成はＨｅｄの値を低温へ外挿して評価したものであるが，本

実験結果によるManganowusti te相境界の延長と大体良く一致している。

3. FeO-MnO-Mn-Fe系

　

図５３はＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡一熱天秤測定法により求めたFeO-MnO -

Mn-Fe系領域の９００とにおける等温還元平衡曲線である。

　

この領域はCO

－Ｃ０２混合ガスの混合精度の限界に相当する低い酸素分圧の領域であり，

Manganowusti teとFe-Mn合金との平衡関係を明らかにするには至らなかっ

た。しかし図５８の等温還元平衡曲線からFe-Mn合金は全組成にわたってほ

ぽ純粋なＭｎＯと平衡することが判明した。
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図５８

　　　

FeO-MnO-Mn-Fe系の９００とにおける

　　　　　　

等温還元平衡曲線
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4－２

　

Fe-Mn-0系に関する熱力学的性質

1.

　

Ｍｎ２０３－Ｍｎ８０４平衡酸素分圧

６MngOg ( cubic ) = 4Mn3O4 ( Tetragonal )十〇2 (1)

なる平衡反応の平衡酸素分圧を求めるために, He-O,混合ガス平衡一熱天秤測

定を行い，一定酸素分圧の下で試料温度の上昇，下降を繰り返すことによって

試料の酸化還元を行い，平衡温度を上下よりはさみつけて，±5と以下の精度

で決定した。He-02混合ガスの酸素分圧は流量計による混合比とジルコニア

固体電解質測定による測定値を比較することにより決定した。

　

上記の測定結果をlog ｐ０２‾1／Ｔプ゜７卜で示しだのが図５４である。これか

ら(1)なる平衡反応に対して次式が得られた。

log ｐ０２(３t°)ニ-87 1 7/T+ 6.7１２

JG°= 3 9 840 - 3 0.6 7 T　cal

∠iH°=3 ９．８Kcal （７００～1000ｔ）

JS°=3 ０．７ｃａｌ･deg' (70 0～1000ｔ）

(2)

(3)

(4)

(5)

2.Spinel―Hausmannite ―Bixbyite 8相平衡の平衡酸素分圧

　

図４６のFe2O,-Mn2O3-Mn3O4-Fe3O4系に関する等圧平衡状態図から明ら

かなように次の２つの共析反応が存在する。

6 (Fe, Mn)3O4 Spinel 十〇2= 2 (Mn, Fe)3O4 Hausmanni t e

　　　　　　　　　　　　　

+ 6 (Mn, Fe)2O3 Bixbyi te

98－
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８

　　

9

　　　　　　

10

104／T

１１

Mn203－Ｍｎ３０４平衡酸素分圧の温度関係

4 (Fe, Mn)3O4 Spinel 十〇2= 2 (Mn, Fe)2O3 Bixbyi ｔｅ

　　　　　　　　　　　　　　

+ 4 (Fe,Mn)2O3 Hemat i te

１２

(7)

そこで試料Ｎ 1゚,8,5についてＨｅ－02混合ガス平衡一熱天秤測定を行い,図55

に示すような等圧還元平衡曲線を求めた。試料N°l, 3 の還元平衡曲線におけ

る垂直部分は(6)式の平衡酸素分圧を与える。そこでその酸素分圧を温度の逆数

に対してプロットしたのが図５６であり，この平衡反応式に対して以下の熱力
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７

　　　　　　　

１

　

８

　　　　　　　　　

９

　　　　　　　　　　　　　　　　　

１０４／Ｔ

図5 6　　Spinel ―Hausmannite ―Bixbyite 3相平衡の

　　　　　　

平衡酸素分圧と温度の関係

学的数値を得た。

　　　　　　

log ｐ０２°-12 82 0/T + 9‘６８

　　　　　　

∠iG°=-58 950 + 44.3T　cal

　　　　　　

ｊＨｏ＝－５ 8.6Kcal　（８００～1050ｔ）

∠iS°＝－４４．８cal ･deg ' ( 80 0～1050ｔ）
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３

　

PeO-MnO系の活量曲線

Manganowusti teはほぼ純粋なＦｅと平衡しうるので, Manganowusti te

中のＦｅＯは次の平衡反応が成立する。

FeO ( inFeO-MiOsolid　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）＝Ｆｅ＋1０2 (12)

したがってFe-Mn合金と平衡するManganowust i te中のＦｅＯの活量は次式

で与えられる。

log ap。ｏ°･y（log p02‾ｌｏｇｐ（こ）
a3)

ここでｐ（こはFe-Fe,_xO平衡の酸素分圧であり' P02はManganowusti te

と合金の平衡酸素分圧である。そこで図５３のManganowust i teとＦｅの平衡

酸素分圧値を用い. Q3)式にしたがって求めたＦｅＯの活量曲線を図５７に示した。

図から明らかなように，Ｆｅと平衡するManganowust i te中のＦｅＯの活量は

Raoultの法測よりわずかに正に偏倚する。
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'^MnO

FoO-MnO系の活量曲線（９００ｔ）

Ａ：9 0 0 °C, This　study

Ｂ：1 1 50 °C, Muan (51)

Ｃ：1 0 0 0 t, Engell (65)

Ｄ：8 5 0°-l 1 50 °C, Foster (66)
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第５章

　

平衡相制御における酸素分圧の役割

５－１

　

相平衡関係の分類

　

原鉱類の固相ガス還元においては最終段階で酸化物相と合金相が共存する。

酸化物一合金平衡関係はこの方面の基礎的な知識として重要である。ある金属

の酸化物がガス還元で分解して金属が析出しないような場合も複合酸化物から

還元するとき，一部が還元されてくる現象は誘導還元として古くから知られて

きたが，その理論的背景は酸化物‐合金平衡領域の相平衡関係に求めることが

できる。

　

いまＭ－Ｘ一〇系( M , X：金属元素）において，最低位酸化物をそれぞれ

ＭＯおよびＸＯであるとし，かつ相互溶解度が無視できるものとし，酸化物一

合金平衡領域における相平衡関係を分類すれば図５８のようになると考えられ

る。図５８は典型的な相平衡関係を模式的に示したものであり，図中の破線は

平衡タイラインあるいは等酸素分圧線であると考えてよい。

　

このような相平衡関係は次の反応，

　　　　　　　

MO

　

十

　

Ｘ

　

＝

　

xo

　

十

　

Ｍ

　　　　　　　　　　

（1）

の標準自由エネルギー変化ｊＧ°によって解析することができる。そのために

まずｊＧ°に関する次の８つの条件，

ｊＧｏ≫Ｏ、

　

∠ＩＧｏ心０，

　

ｊＧｏ≪：Ｏ (2)

によりまずその概略を把握する。すなわち，∠1G゜≫Ｏのとき反応（1）は右辺に

大きく進行するから，ＸＯおよびＭが安定で，図５８の（Ａ）の相平衡関係が成

立する。∠ＩＧ゜≪Ｏに対しては（Ｄ）の関係が優位となり，中間の（Ｂ），（Ｃ）の

相関係は∠ＩＧ゜ｔＯの場合に対応するものと考えられる。
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図５８

(Ａ)

　

０

Ｃ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｍ

Ｍ

Ｂ

０

D）

○

Ｍ－Ｘ一〇系の酸化物一合金平衡領域における

相平衡関係の分類（模式図）
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さらに上記の相平衡関係を詳細に検討するためには，次の平衡関係を考察す

る必要がある。

ＭＯ十Ｘ（ i n al loy ) =χＯ十M( in alloy )

(3)式に対しては次の関係式

ｊＧ゜ニRT In （αｘ／αｇ）

(3)

(4)

が存在するので，ＭＯ－ＸＯ－ＡＨｏｙ平衡における合金の活量比αχ／α。が決

まる。それゆえ，Ｍ－Ｘ合金の組成と活量の関係が明らかになっている場合は，

ほぼ正確な相平衡関係が求められることになる。しかしながら(4)式から明らか

なように，∠ＩＧｏ:≫のときαχ≫αＭ，∠ＩＧｏ≪LOのときαχ≪^M. iG°≪Oの

ときαχｔα,1の関係が成り立つので，ごく定性的には図５８の相平衡関係を導

くことが可能である。

　

次に酸化物相と合金相の平衡酸素分圧は，

X( in alloy )十

なる平衡反応を考えると，

p０2

１
－
２
０２＝ＸＯ

）

(5)

(6)exp(-
２∠iG°
-

RT

で与えられるので，Ｍ－Ｘ合金の組成と活量の関係が求められておれば，酸化

物相と合金相の間で酸素分圧を指定したタイラインを引くことが可能になる。

　

反応(1)のｊＧ゜はＭＯおよびＸＯの標準生成自由エネルギーによって決まるの

で，結局上記の相平衡関係は各金属の酸素との化学的親和性あるいは,M―MO,

Ｘ－ＸＯ平衡の酸素分圧に大きく依存すると考えてよい。

　

本研究の第８章および第４章で明らかにしたFe-Ni-0系, Fe-Mn-0系

はＮｉＯおよびＭｎＯの標準生成自由エネルギーがFe,_χＯのそれよりも，それぞ

れ大きい場合および小さい場合である。したがってFe-Ni-0系は図５８の(B),

－10 1－



Fｅ一Mn-0系は（Ｃ）に近いと考えられる。図５８の（Ａ）および（Ｄ）のような極

端な系としてはFe-Cu-0系およびFe-Ti-0系を挙げることができる。 Cu

－Ｃｕ20平衡の酸素分圧はFe-Fe,_χＯ平衡の酸素分圧よりはるかに大きく，

Ti-TiO平衡の酸素分圧ははるかに,小さい。

　

本研究では，酸化物一合金相の平衛関係が上記の理論に基づき図５８のよう

に分類されることを実証する目的で, Fe-Cu-0系ならびにFe-Ti-0系に関

する平衡状態図を測定し，合計４種類の平衡状態図の対比を試みた。

1. Fe-Cu-0系平衡状態図

　

Ｆｅ－Ｃｕ－Ｏ系は従来Ｃｕ－フェライトが関与する相平衡に興味がもたれてき

たo Fe2O3-Fe,O4-Cu2O-CuO系領域にはＣｕ－フェライトCuFe2O4.CuFeO2

およびＣｕＦｅ５０８の８つの酸化物の存在が認められている。この領域における空

気中(ｐ０２ニ0.2 1 3t° )の相平衡に関してはYamaguchi , Gadal laの研究

があるo Fe3O4- CuoO-Cu-Fe系領域に関しては現在のところ明らかにされ

ていない。本研究ではFe2O3-Fe8O4-Cu2O-CaO領域に対してはＨｅガス中の

等圧還元平衡曲線を求める方法より, Fe3O4-Cu2O-Cu-Fe領域に対しては

ＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡一熱天秤測定で等温還元平衡曲線の方法によりFe-Cu

－Ｏ系の平衡状態図を明らかにした。

　

還元平衡曲線測定のための出発試料はFezOg-CuO 2元系上の組成とした。

Ｆｅ２０３およびＣｕＯはそれぞれ修酸鉄および修酸銅の熱分解によって作成し，両

酸化物を所定の混合比に混合，4 tｏｎ／㎡で加圧成形し, 8 0 0 °Cで３０時間空

気中で焼成した。これを再粉砕し，再成形して1000とで１００時間酸素気

流中で焼成した。試料の組成ならびにＸ線回折の結果を表５に掲げた。

　

Ｈｅ中の酸素分圧はジルコニア固体電解質起電力法およびＨｅ中でのFe.O,,

およびCuOの還元平衡曲線からlog po2ニー5.2と決定した。

　

Ｆｅ２０３－Ｆｅ３０４－Ｃｕ20－ＣｕＯ系のＨｅ中における等圧還元平衡曲線を図５９に

示した。また還元平衡曲線上の各曲線部分で存在する平衡相を急冷試料のＸ線
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表5

　　

Fe203－ＣｕＯ系試料の組成および平衡相

試料番号
混合モル比

Ｘ　線　回　折
P^2O3 CuO

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

　0

10

20

30

40

50

60

70

80

100

100

　90

　80

　70

　60

　50

　40

　30

　20

　0

CuO

CuO＋CuFe204

CuO　十CuFe204

CuO　゛CuFe204

CuO　＋　CuFe204

CuFe2O3

CuFe204　十Ｆｅ２０３

CuFe2O4　＋　Ｆｅ２０３

ＣｕＦｅ２０４＋　Fe^O,

Fe203

回折で求め，その結果を表６に示した。

　

試料Ｎ°2, 3, 4, 5, 6の６２５と以下の曲線は温度とともに酸素濃度が変

化する自由度２の領域で，Ｘ線回折によりＣｕＯとSpinel ( CuχＦｅ３_χ04）の平

衡であることが判明した。６２５との垂直線は自由度１の８相平衡領域である。

６２９～６４５との温度範囲で２相平衡領域, 64 5とで３相平衡領域となり，

6 5 0 °C以上では２相平衡である。Ｘ線回折の結果を考慮して,63 0とでCuo

Fe3_xO4 -CuO-CuFeOg ８相平衡, 62 5～６４５とでＣｕＯ－ＣｕＦｅ０２２相平衡，

６４５とでCuO-CuFeOg-CugO 3相平衡, 6 5 0 °C以上でCu2O-CuFe2O2 2

相平衡である。

　

Ｆｅ３０４－Ｃｕ20－Ｃｕ－Ｆｅ系に対するＣＯ－Ｃ０２混合ガス平衡一熱天秤測定に

よる８３０とにおける等温還元平衡曲線を図６２に示した。

　

bg PO2=-16.7 8

より高い酸素分圧の領域で酸素濃度は酸素分圧の関数として変化しており，自

－108－
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等圧還元平衡曲線( log Po,=-5.2 )
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表6

　　

Fe2O3-Fe3O4-Cu2O-CuO系における平衡相の同定

試料番号 温度(℃) Ｘ　　線　回　折

１

２

３

４

５

６

８

９

　900

1110

　700

　750

　960

　558

　600

　660

　765

　912

1000.

　705

1016

　768

1000

　780

　930

　960

　545

　615

　683

　927

　960

1000

　960

1000

　　　　　Fe203

　　　　　Fe3O4

　　CuFeO2　＋　CuoO

　　CuFeO2　十　CU2O

　　CuFeO2　＋Cu20

　　CuFe2O4　＋Cuo

　　CuFe204　＋Cuo

　　CuFeO2　十　CU2O

　　CuFeOo　十CU2O

　　CuFeO2　十CU2O

　　CuFeO2　十CU2O

　　CuFeO2　＋　CU2O

　　CuFeO2　＋Cu20

　　CuFeO2　＋　CuFe.Og

　　CuFeO2　＋　FejO,

　　CuFeO2　十CuFe508

　　CuFeO2　゛ CuFe508

　　CuFeO2　十CuFe508

　　Fe･203 ゛Spinel

　　Fe203十　Spinel

　　Fe20, ゛CuFe508

　　Fe203 +　CuFe508十CuFeO2

　　Fe203十CuFe508＋CuFe02

　　CuFe02十　Fe304

　　Ｆｅ２０３＋ＣｕＦｅ５０８

　　Ｆｅ２０３十CuFe508
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由度が２のSpinelとFe-Cu合金の２相共存領域であることがＸ線により確

認されたo log ｐ０２°－1 6.7 8 においてはSpinel -Wustite-Alloyの３相

平衡である。また－1 7.9 2くlog Po2 <-16.7 8なる酸素分圧範囲でWustite

とFe-Cu合金の２相平衡. log p02〒- 1 7.92でWustite-Fe-Cuの３相が

平衡する。

　

以上の結果を基にしてFe-Cu-0系の８８０とにおける等温断面図を決定し

図６１に示した。

　

Fe304-CuFeo04 2元系上のＣｕＦｅ５０８の存在に関しては,Spinel固溶体で

あるという見解が一般的である力八ＣｕＦｅ５０８なる組成でキ。リ一点が他の組成

よりも低く , Seebeck係数が正から負へ変化し冊,また格子定数も極大値を

示す事実醐，さらに飽和磁気能率の測定(71)から特別な化合物であるともみなさ

れる。本実験においてはＸ線によりＣｕＦｅ５０８が確認され，さらに図５９の試料

９の還元平衡曲線が８００と近傍を境として２つの曲線部分から成っているこ

となどから，ＣｕＦｅ５０８が安定な固溶体として存在することが推論される。しか

しFe3O4-CuFe2O4系を均一な固溶体とみなすことも妥当であると考えられる。

2. Fe-Ti-0系平衡状態図

　

ＦｅＯ－Ti02系上にはFe2TiO4 Ulvospinel, FeTiOo　Ilmenite, FeTigOs

Pseudobrooki teの８つの酸化物が存在する。Ｔｉ－０２元素にはMagneli相

と呼ばれる多くの酸化物相があるが. TiOoよりも低位の酸化物は,その平衡酸

素分圧が本研究の制御限界以下にあるのでＦｅ－Ti02－Ｏ系を測定の対象とした。

　

平衡状態図の作成のための実験は，まずＸ線回折で平衡相を同定して相の平

衡関係を明らかにしたのち, Fe-TiOg-FeTiOgおよびFe-FeTiO3-Fe2TiO4

3相平衡の平衡酸素分圧を固体電解質起電力法で測定した。本実験に使用した

ジルコニア固体電解質電池の構成は次のとおりである。

　

（I）

　

Ｐt／Ni，ＮｉＯ／Ｚr02（十CaO)/Fe,Fe,_χ0/Pt

　

(a)

　

Pt/Ni ，ＮｉＯ／Ｚｒ02（十ＣａＯ）／Ｆｅ,Ti02，ＦｅＴｉ０３／Ｐt
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（釦

　

Pt/Fe, Fe,_χＯ／Ｚr02（十ＣａＯ）／Ｆｅ，Ｔｉ０２，ＦｅＴｉＯ／Ｐｔ

　

（舶

　

Pt/Ni ･ NiO/ZrOg （十ＣａＯ）／Ｆｅ，ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４／Ｐｔ

　

（Ｖ）

　

Pt/Fe, Fe,_χＯ／Ｚｒ０２（十ＣａＯ）／Ｆｅ，ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４／Ｐt

　

Wu s ti t e試料はHe m a ti teを９００とでＣＯ～Ｃ０２混合ガスにて還元し，最

終的にWu s ti te組成で平衡させて作製した。 ＦｅＴｉ０３，Ｆｅ２Ｔｉ０４はWus ti t eお

よびTi02粉末を所定の混合比に混合し，4tバｓ2で加圧成形後，シリカ管に真

空封入して1000とで１週間加熱した。

　

得られた試料はＸ線回折で相の同定

を行った。 ＦｅおよびNi粉末はHe m a ti t eおよびＮｉＯを８００とで水素還元

したものを用いた。 Ni/NiO, Fe/Fe,_χ0, Fe/TiOo/FeTiOg, Fe/FeTiOo

／Ｆｅ２Ｔｉ０４電極はそれぞれの粉末をほぼ等重量に混合し，4 X/cm^ で８ｎφ×

２ｎの円板状に成形したものである。

　

図６１に電池の起電力と温度の関係を示した。この結果を基にして次の熱力

学的数値を得た。

　　　

Ｆｅ十ＦｅＴｉ０３十

　

１／２０２＝Ｆｅ２Ｔｉ０４

　　　　　　　

∠ｊＧｏ＝－658000＋16.２２Ｔ

　

cal

　　　　　　　

∠iS°=- 1 6.2 ２　ｃａｌ･deg-'

∠IH°
-

-
- ･

6 5.8 １　Kcal

Fｅ十Ti02十

　

１／２０２＝ＦｅＴｉ０３

　　　　

∠iG°=- 69360　十　1 6.8 4 Ｔ　cal

JS
○

　

-

　

-
-

1 6.8 4　ｃａｌ・deg~

　　　　　　

∠/H°=- 6 9.8 6　Kcal

本研究において求められたFe-Ti-0系の等温断面図を図６５に示した。
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3｡実在系の相平衡関係の分類

　

図62. 63, 64, 65に本研究において求めたFe-Cu-0, Fe-Ni~O, Fe

-Mn-OおよびFe-Ti-0系の等温断面図を対比して示した。高酸素分圧領域

ではいずれの系もスピネル相を含々複雑な相平衡関係を示すが，低酸素分圧領

域における合金相に対する平衡相の関係は，図５８に示した分類とほぼ一致し

ている。 Fe-Mn-0系においては，合金相と平衡するManganowusti teが全

率固溶体酸化物を形成するので，図５８のような３相平衡領域は存在しないが

等酸素分圧タイラインを検討すると，高Ｆｅ濃度側のFe-Mn合金が高Mn,_χＯ

濃度のManganowusti te相と平衡するので図５８の（Ｃ）に類似すると考えて

よい。

　

以上の議論から金属一酸化物平衡酸素分圧は相平衡関係を規制する重要な因

子であることが判明した。
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Fe

０

Cu

　　

図６２

　　

Fe-Cu-0系等温断面図( 8 3 0 °C)

Ａ : Ｆｅ２０３－ＣｕｘＦｅ３-Ｘ０４（0.5＜ｘ孤１）固溶体２相平衡

Ｂ : FegOs －Cu2Fe3-xO4 （Ｏくｘく0.5）固溶体２相平衡

Ｃ：ＣｕＯ－Ｃｕ２Ｆｅ３-Ｘ０４（０．５孤ｘく１）固溶体２相平衡

Ｄ : CuFeO2-CuxFe3-xO4 ( 0<xく0.5 )固溶体２相平衡

Ｅ： CuFe50o-CuFe02-CuO ３相平衡

Ｆ ： CuFeOo-CuO-CugO ３相平衡

Ｇ : Fe3O4-CuFeO2-Cu2O 3相平衡

Ｈ： Fe3O4-Cu2O-(Pe-Cu)合金３相平衡

Ｉ： Fe3O4~(Cu-Fe)合金２相平衡

J : Fe3O4-Fe,_xO-(Cu- Fe ）合金８相平衡

Ｋ： Fe,_xO-(Cu-Fe)合金(D) 2相平衡

Ｌ： Fe,_xO-(Fe-Cu)合金(I) 2相平衡

Ｍ： Fe,_xO-(Fe-Cu)合金(I)-(Cu-Fe)合金(H) 3相平衡
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Fe

０

　　

図６３

　　　

Fe-Ni-0系等温断面図（1000℃）

Ａ : Ｆｅ２０３－NiｘＦｅ３-Ｘ０４（Oくｘ＜1）固溶体２相平衡

Ｂ ： NiFe2O4-NiO ２相平衡

Ｃ : Fe3O4-Fe,_xO-(Fe-Ni )合金８相平衡

Ｄ : NiｘＦｅ３-Ｘ０４固溶体-(Fe-Ni)合金２相平衡

Ｅ : ＮｉＦｅ２０４－ＮｉＯ－（Ｆｅ－Ni）合金３相平衡

Ｆ ： NiO-(Fe-Ni)合金２相平衡

Ｇ : Fe,.xO-(Fe-Ni)合金２相平衡
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Fe

Ａ

Ｂ

Ｃ

Ｄ

Ｅ

Ｆ

○

図６４

　　

Fe-Mn-0系等温断面図(1000ｔ)

(Fe,Mn)2O3固溶体-(Fe,Mn)3O4固溶体２相平衡

(Fe, Mn)2O3固溶体-(Fe,Mn)3O4固溶体-(Mn, Fe)2O3

固溶体３相平衡

(Mn, Fe)2O3固溶体-(Mn, Fe)3O4固溶体２相平衡

(Fe,Mn)3O4固溶体-(Fe,Mn),_χＯ固溶体２相平衡

(Fe.Mn).χＯ固溶体均一領域

(Fe,Mn),_χＯ固溶体-(Fe-Mi)合金２相平衡
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Fe

○

　　

図６５

　　

Pe-Ti-0系等温断面図( 1 0 0 0 °C)

Ａ ： FegOg-TiOz-FeTiOg ８相平衡

Ｂ ： Pe2O3-Fe3O4-FeTiO3 ３相平衡

Ｃ : ＦｅＴｉ０３－TiｘＦｅ３-Ｘ０４（o孤ｘく1）固溶体２相平衡

Ｄ : Ｆｅｌ-ＸＯ－TiｘＦｅ３-Ｘ０４固溶体２相平衡

Ｅ : Fe,_xO-Fe2TiO4 2相平衡

Ｆ : Fe2TiO4-FeTiO3 ２相平衡

Ｇ ： FeTiOg-TiOg ２相平衡

Ｈ : Fe,_xO-Pe2TiO4-(Fe-Ti )合金３相平衡

I : Ｆｅ２Ｔｉ０４－（Ｆｅ－Ti）合金２相平衡

Ｊ ： Ｆｅ２Ｔｉ０４－ＦｅＴｉ０３－（Ｆｅ－Ｔｉ）合金３相平衡

Ｋ : ＦｅＴｉ０３－（Ｆｅ－Ti）合金２相平衡

Ｌ： ＦｅＴｉ０８－Ｔｉ０２－（Ｆｅ－ＴＯ合金３相平衡

Ｍ: Fe-Ti-TiOo擬８元系
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1100

　　

1200

　

1300

　

uoo

　　

1500

　

1600

　

Temperature { K)

-e(χ)ｇ

　　

､5

図６６

　　

Ｃ－Ｏ系気相の酸素分圧一温度一濃度状態図

　　　　　

曲線AB ：炭素析出領域

　　　　　　　　　　　

-115-

５－２

　

酸素分圧制御による相調製

　

Ｍ一Ｘ－Ｏ系の固定成分Ｍ／Ｘ比と温度が規制されているとバ

素分圧の制御が目的とする相の精度の高い調製のための必要条件である。ガス

相内制御可能な酸素分圧範囲は，ガス成分の組成，温度ならびに全圧によって

決まる。全圧が１気圧のときのＣ－Ｏ系について，第１章開式を用いて酸素分

圧―温度一濃度状態図を作成して図６６に示した。図６６の左側の縦軸は酸素
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ポテンシャルを次式

Ｅ＝
μ０２

(7)

　　　　　　　　　　　　　　　

４Ｆ

により変換した電位を表わす。図中の曲線ＡＢ上は炭素析出領域であり，曲線

Ａ.Ｂより低い酸素ポテンシャル領域では，ガス相の平衡は存在せず，曲線AB

より高い酸素ポテンシャル領域において平衡酸素分圧が得られる。したがって

曲線ＡＢはＣ－Ｏ系による酸素分圧制御の下限に相当する。

　

酸素分圧制御による相の調製のための条件はＭ－Ｘ－Ｏ系の酸素分圧一温度

一濃度状態図から読み取ればよい。図６７はその説明のための一例として示す

模式図であるが，これを用いて酸素分圧制御による合金の調製について以下に

論じる｡。

　

図６７のM ―X ―0系等温断面図において，Ｍ－ＭＯ平衡酸素分圧はX―XO

系平衡酸素分圧よりも低く，したがってＭＯはＸＯよりも安定な酸化物である。

このことから図６７の破線で示すタイライン上の酸素分圧値に関してｐａ＞pb

＞ｐｃ＞pd＞ｐｅ＞pfの条件が満足されなければならない。いまＡ点の酸化物相

を還元することにより酸素を完全に除去して合金にするためには雰囲気中の酸

素分圧をｐｅ以下に保持すればよい。このときの合金組成はＢ点にある。次に

例えば酸素分圧をｐｃに制御するとき，平衡相はＣ点上に来て,ＭＯ相とｃ’なる

組成の合金相が共存することになる。酸素分圧を高くするにしたがって合金相

中の成分Ｘの濃度は増大し．ＭＯ－ＸＯ－(Ｍ－Ｘ)ＡＩｌｏｙ８相共存の平衡酸素

分圧ｐａにおいてＸＯは完全に還元されて，しかも合金中のＸ濃度が最大になる。

これはＭＯ－ＸＯ複合系のＸＯに関する選択還元の基礎的理論であり，酸素分

圧制御がＭ－Ｘ合金中の成分Ｘの濃縮化に不可欠の条件であると結論される。
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Ｍ

図６７

Ｂ ｄ Ｃ

○

b’ Ｑ゛

Ｍ－Ｘ－Ｏ系等温断面図（模式図）

破線

　　

：

直線ＡＢ:

Pa Pb　:

等酸素分圧タイライン

還元径路

酸素分圧値
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総 括

　

金属一酸素系の相平衡は，酸素分圧｡温度，濃度などの熱力学的示強因子の

うち, Gibbsの相律によって指定される数だけの因子を規定することにより

確立する。それゆえ，相平衡の固定には示強因子の制御が不可欠の操作条件で

ある。逆に，目的とする相を精度良く調製するためには酸素分圧，温度，濃度

の関数として安定相が判明していなければならず，これを図式的に標示しだのが

酸素分圧一温度一濃度状態図である。この状態図は従来の平衡反応式では表現

できない平衡の実体を明白に示すことができるほか，この状態図に基いてエン

トロピー，エンタルピー項の算出も可能である。

　

この種の状態図の高温化学反応分野への応用範囲は多岐にわたっている。ま

ず電子材料としての半導体は，純度，組成，結晶粒度から内部の構造欠陥に至

るまで，要求される条件については無機材料合成の分野でもとくに厳密なもの

の一つである。そこで化合物として要求される特定の平衡状態を実現するため

に，系の熱力学的因子を積極的に制御することが化合物半導体の調製に不可欠

の操作となっている。このようにして，高温で安定化された状態を常温まで急

冷して固定すると，特有の電気的性質を備えた材料が得られる。そこで本研究

の第２章では化合物ストイキオメトリ制御の原理を理解する上で重要な酸化物

として非化学量論性の著しいWustite (Fe,_χＯ）について，酸素分圧一温度－

濃度状態図を測定し，その安定領域における熱力学的性質を算出するとともに，

平衡論的に導入されてくる構造欠陥のタイプ，濃度に関する考察を行った。

　

化合物結晶の製造にはその化合物内―相領域内における酸素分圧一温度一濃

度状態図が要求されるが。他方，多相が関与する平衡領域における酸素分圧－

温度一濃度状態図は，単独の酸化物および複合酸化物の還元，あるいは金属，

合金の高温酸化などにたいする基礎的資料として重要である。そこで本研究で

はFe-Ni-0系, Fe-lVfri-0系を取り挙げてそれぞれの酸素分圧一温度一濃度

１１８



状態図を測定し，同時に熱力学的諸量を導出した。

　

酸素分圧は酸素を成分として含む系における多相平衡関係を規制する最も重

要な因子の一つである。その例として，金属一酸化物平衡酸素分圧からFe―X

一〇系の合金一酸化物相共存領域における相平衡関係を推論することが可能で

あることを論じ, Fc-Cu-0, Fe-Ni-0, Fe-Mn-0およびFe-Ti-0系

の実測に基づく状態図を対比して示した。
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