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序
弧
口冊

液 体 金 属 お よ び 合 金 中 の 酸 素 の 熱 力 学 的 性 質 は、 金 属 製 錬 お よ び 精 錬 の 基 礎 資 料 と して

、重 要 で あ る ば か り で な く溶 液 論 的 見 地 か ら も興 味 が も た れ て い る た め、 こ れ ま で に 多 くの

液 体 金 属 お よ び 合 金4Lつ い て 実 験 的 に 検 討 さ れ て き た 。 ま た 準 化 学 的 モ デ ル に 基 づ い た 理

論 も い くつ か 報 告 さ れ 、 こ れ ら の 妥 当 性 が 実 測 値 と 比 較 す る こ と に よ り検 討 さ れ て き て い

るが 、 こ の よ う な 試 み が 、 測 定 が 困 難 と 思 わ れ る液 体 合 金 申 の 酸 素 の 熱 力 学 的 性 質 を 推 定

す る た3bKも 有 意 義 で あ る こ と は、 言 う ま で も な い 。

し か し な が ら こ れ ら の 測 定 お よ び理 論 は 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る 熱 力 学 的 性 質 に 関 す る

もの で あ り、 酸 素 原 子 間 の 相 互 作 用 の 関 与 す る 高 酸 素 濃 度 に お け る 酸 素 の 熱 力 学 的 性 質 に

関 して は、 液 体 金 属 中 の 酸 素 に つ い て の 測 定 結 果 が わ ず か に 発 表 さ れ て い る4Lす ぎ ず 、 液

体2元 合 金 中 の 酸 素 に つ い て は 現 在 ま で の と こ ろ 全 く報 告 され て い な い 。 し か も こ れ ま で

に 発 表 さ れ た 液 体 金 属 申 の 酸 素 の 高 濃 度 に お け る 熱 力 学 的 性 質 に 関 して も、 酸 素 原 子 間 の

相 互 作 用4zつ い て 論 じ る こ と が で き る ほ ど精 度 の 高 い 測 定 は 行 な わ れ て い な い 。

1950年 代 に お い て 液 体Fe中 の 酸 素 が そ の 飽 和 溶 解 度 ま で はHenryの 法 則 に 従 わ な い

と い う こ と が 明 らか に され て 以 来 、 起 電 力 法 な ど の 実 験 精 度 の 向 上 と 相 ま って 非 鉄 金 属 の

中 で も工 業 上 重 要 な 液 体Niお よ びCu申 の 酸 素 に つ い て もHenryの 法 則 か らの 偏 碕 が 認

め られ る よ うbLな っ た 。 しか し な が ら これ ら液 体 金 属 お よ び そ の 合 金 中 の 酸 素CL関 して は、

そ の 相 互 作 用 の 大 き さ お よ び 温 度 依 存 性 に つ い て は ま だ 明 確 で な い 。

そ こ で 本 研 究 で は 工 業 的 に 極 め て 重 要 で 、cooで 安 定 化 さ れ た ジ ル コ ニ ブ 固 体 電 解 質 の

使 用 条 件4z適 す る 液 体Niお よ びCu中 の 酸 素 に 着 目 し、 ま ずNi(s,1)+NiO(s)の 参 照

電 極 と して の 安 定 性 を 調 べ る と と も に、Nio(s)お よ びCu20(s,1)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ

ル ギ ー を 決 定 し、 次 にNi(s,1)+Nio(s)を 参 照 電 極 と して 用 い た ジ ル コ ニ ア固体 電 池 起

電 力 法 に よ り 液 体Ni,Cuお よ びNi-cu合.金 中 の 酸 素 の 活 量 を 、 酸 素 が 無 限 希 薄 の 状 態

か ら 酸 化 物 が 共 存 す る 飽 和 溶 解 度 ま で の 広 い 酸 素 濃 度 範 囲 に お い て 測 定 し、 酸 素 の 無 限 希

薄醐 、麟 数と1次 の自己相互作畿 定 、た.さ らに液体N、 中の 瞬 の熱力学
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的 挙 動 に 関 し て は、NiOを 含 ん だ 酸 化 物 相(NiO+NiAl204,NiO+NiGa20g)が

液体Niと 共 存 す る 場 合 と し な い 場 合 に つ い て 比 較 検 討 し た 。

一z一



1.安 定 化 ジ ル コニ ア固 体 電 解質の物 理的性質 と起電 力法の原理

1.1緒 言

イオ ン性電 気 伝 導 を示 す 固体 化 合物、 つ ま り固体 電解質 の存 在は 、輸 率の 測定1)に よ り す で に19

世 紀 末 より知 られ て い た。特 に酸 素 イ オ ン伝 導 が支 配 的 な 固体酸 化物 に つい て は 、物 理 学的見 地 のみ

な らず 工業 的重 要性 の た め 、非常 に多 くの人 々の研究 対 象 とな って きた 。

酸 化物 系 固体 電 解質 として はCaF2型 構造 を有 す る4価 陽 イ オソ酸 化物 であ るZrO2、HfO2、

CeO2、ThO2等 が あ る。 これ らの酸 化物 に2価 また は3価 の陽 イ オン(CaZ+,Y3+,Sc3+等)

酸 化物 を 固溶 させ る ことに よ り、固体 電 解質 と して の特性 を向上 させ る ことが で き る。 この よ うな陽

イ オン の導入 はCaF2型 立 方 晶系構造 を安 定化 す る と と もに 、中性 条件 を 満足 す るため酸 素 イオ ソ空

孔 が形 成 され、 この欠 陥 構造 に よ り酸 素 イ オ ソ伝導 が生 ず る。酸 化物 系 固 体電 解質 が 高温 冶金 反応 の

研究 に利用 で き る ことは 、1957年 にKiukkoIaandWagner2)が0.85ZrO2+0.15CaOお

よびo.soZrOZ+0.40CaO固 溶体 を用 いて 、 い くつか の金 属酸 化物 の標 準生 成 自由エ ネ ル ギー を

測定 す る ことに よ り実証 し た。

本 章 では安 定化 ジル コニア 固体 電 解 質 の物 理 的性 質 と起 電 力法 の原理 、 さらに起電 力 法 を液 体 金属

・合 金 一酸 素系 へ適 用 す る場合 の 注意 につ いて述 べ る。

1.2安 定 化 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 の 物 理 的 性 質

Fig.1-1にZrO2の 温度 一圧 力状 態 図3)～8)を 示 す 。純 粋 なZrOZは 高 温 にお いて も 熱 伝 導

度 が他 の材 料 に比 較 して極 めて 小 さ く、 また化 学 的 に も安定 で融点 が 約2953K:と 轟 ・ため、す ぐれ た耐

火物 としての用途 をもって い る。 しか し1423K:付 近に約9%の 体 積変 化 を伴 う単斜 晶系から正方晶系へ の結 晶

転移 点が存在 す る。またCaF2型 構 造が 安定 で あるために は、陰 イ オ ン半 径 に 対 す る陽 イオ ン半径 の比 が

0.732以 上 で な けれ ば な らない が 、ZrO2の 場合 に は0.724で しか ない 。 そ こで2価 ま たは3価 の

酸 化物(た とえば 、CaO、MgO、Sc203、Y203、La203)を8^'16moleperceht固 溶 させ る

ことによ り9安 定 化 ジルコニアが得 られ る。こ の安定 化 ジル コニ アは固 溶す る酸 化 物が2価 また は3価 で

あ る就 応 じ て そ れ ぞ れlrM2i-1-xx・,。xあ る ・・は7,r1_,x鵡 丈 ・z-xと 表 わ す ・ と が で
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:Fig.1一 ユ Zr・ 、phased・ ・g…(39).

Fig.1-2 Phasediagramof 七heSOS七e皿 …2-C・ ・(う9).
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きる。

Fig.1-2にZrOZ-caO系 状 態 図9)10)を 示 す。Zr(h-CaO系 における立方晶 系構造 は約12～

20molepercentCaOの 組 成 領域 に存 在す る。これ以上のCaO濃 度 で はCaZr(ゐ と共 存 し、 これ 以

下 のCaO濃 度 では 温度 に よ り単 斜 晶系 または 正方 晶 系構造 の.ZrO2と 共存 す る。立 方晶 系 構造 が安

定 に存 在 す る こ とが で き る温度 範囲 は まだ正確 に分 ってG、ない 。

ZrQ2にCaOを 固溶 させ た場合 、 この 固溶体 は先 に示 した よ うにZri-XcaXO2-Xと 表 わ さ

4十2十 の原子 価 の違 い に よ り酸 素 イ オ
ン空 孔 が 固 溶体 中 に形成 され る この反 応 は 次 のとCaれ 、Zr

ように表 わ す ことが で き る。

2十2-
CaO=CaZr十Vo'十ZrOa..............................(1-1)

た だ し2-CaZr・Z・4+位 置 のC・2+(一2価)

・1+・ ・2一 位置 の 空孔(+・ 価)

・の 式 よ り、 醸 イ オ ・空孔(・1+)の 灘1まZ・6,に 固 溶 させ るC・ ・ 濃 脈 よ 。て齪 され る

こ とが分 る。 実際 に式(1-1)で 表 わ され る反 応 が 安定 化 ジル コニ ア固溶 体 中 で生 じて いる こ とは、

格子 定数 およ び密度 測定11)12≧X線 によ る研 究13)あ るい は拡散 係 数 の 測定14)15)な ど に よって 実証

さ れ て い る 。Fig.1-3にCaFz型 構 造 を示 す 。

●

る銘:覗
塁鮎&

・○

0

1

Fig;.1一 う Crystalstructure

●Ga;OF.

ofCaF2type.
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1.3起 電 力 法 の 原 理 ・

W。g。 。,16)に よ る と、次 の よ うな酸 素 濃淡 電 池 の起電 加 は式(1-2)に よ 。て表 わ され る。

Pt/P。,(1)/Z・0・+C・0/P。2(II)/Ptゼ)レ(1-1)

　 嘉 嬬ti・ｰduO
z(1一 ・)

μ02=酸 素 の化学 ポテ ソ シ ャル

tion=酸 素 イ オ ン輸率

い ま理 想 的 な 固体電 解 質(tion=1)を 考 え 、flozとPo2と の 問 に次 の 関係 式が 成立 す る こ と

に 注 意 す る と

k。,一 μ8,羊RTI・P。2(1-3)

O
uO2;標 準 圧 力 におけ る純 粋 な酸 素 ガ ス の化学 ポテ ソシ ャル

R=気 体 定数

T=絶 体 温 度

式(1-2)は 式(1-4)の よ うに書 け る。

E-RT14F・PO2(II)P
oZ(1)(1一 ・)

式(1-4)は 一方 の電 極 の酸 素 分圧 が既 知 であれば 、 セル(1-1)の 起 電 力 を測 定 す る ことに よ

り他 方 の電極 の酸 素分圧 を 求め るこ とが で き る ことを示 して お り、起 電 力法 を用 い る場 合の 最 も重要

な 式 であ る。 この 原 理 を用 い るこ と によ り、 工業的 に は液 体 金属 あ るいは各 種 ガ ス相 中 の酸素 分 圧 を

測 定 す るこ とが でき るばか りで な く、高温 冶金 反 応 に関連 した基礎 的研 究 に も応用 す るこ とが 可能 で

あ る。 しか し酸 素 イ オ ン輸 率 が1未 満 の場 合 は、式(1-4)は 成 立 しない 。 そ こで次 に酸 素 イ オン

輸 率 につ い て述 べ る こ とに す る。

各 荷 電粒 子 の移動 が互 い に独立 であ る と仮定 す る と、安定 化 ジル コニ ア 固体 電解 質 の全電 気 伝 導度

。。は陽 イオ ・(・,4+,・ 。2+)、 陰 イ オ ・(・2一)、 電子(・ 一)、 お よび 正子L(h+)に よ る紛

電 気伝 導度 σc,σ02一6P_,6h十 の和 と して 次 の よ うに表 わ す こ とがで き る。
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QT=σc十6i)2一 十 σe一 十6h十 』(1-5)

ここで σcは σZ轡 と6Ca+の 和として与えられるが、これらの和(σc)は 酸素 イオ ン伝 導 度

㍗ 砒 軌 て粉 小 さい・とがAさ れている17)18)・

酸素イオン空孔濃度は前に述べたようにCaO濃 度によって一定に保たれているため、酸素分圧に

は依存しない。しかし電子および正孔の濃度は欠陥構造に依存し、酸素分圧によっても変化する。電

子および正孔はそれぞれ次の反応式に従って生成される。

(i)低酸素分圧側(電 子の生成)

i

2・ ・+V計+・ ・一 一 ・.(1一 ・)

(ii)高酸素分圧側(正孔の生成)

20z+Va=2h+..............................(1-7)

熱 力学的 平 衡 状態 にお いて は 、式(1-6)、(1-7)に 対 して それ ぞれ 式(1-8)、(1-9)

が 成立 す るQ

壱 ・ ・,+・ 。・++・ μ 。一 一 ・(i一 ・).
0

1

0

こ こ で 電 子 お よ び 正 孔 の 挙 動 が 理 想 的 で あ る と 仮 定 す る と 、

μ.=ON'+RTI。 〔i〕;i一 。一,h+(1-10)11

と 書 き 表 わ す こ と が で き る 。 し た が っ て 式(1-3)、(1-10)を 式(1-8)お よ び 式(1-9)

に 代 入 す る と 、 電 子 お よ び 正 孔 の 濃 度(〔e一 〕,〔h+〕)が 得 ら れ る 。

一
_一1/4Ce)K

IPo..............................(1-11)一2

〔・+〕 一K、PQ,1/4(1-12)

また荷電粒子iの 電気伝専度 σiは次のように書ける。

Ui=IZilFuiCi)..............................(1-13)
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こ こでZ一 原 子 価 、F=フ ァラ デ ー 定 数 、u・:移 動 度 、 〔i〕=濃 度
ll

最 終 的 に 式(1-14)の よ うに 表 わ す こ と が で き る 。

一1/41/4

十K4Po2σT=σ
。2一+恥P・,

を 表 わす 。よ ってQTは

(1-14)

1・9・,と1・gP。 、 と の 関 係 に つ ・・て は 、P…erS・nら エ9)に よ る 直 流 頒 法 を 用 い た

0.85ZrOz+0.15CaOに 関 す る報 告 が あ る。

酸素 イ オ ン輸 率tionは 全電 気伝 導 度 σTに 対 す る 酸 素 イ オ ン伝 導 度 σ02一 の比 として定 義

され 、tion≧0.99を 満足 す る酸素分 圧 お よび温 度 が式(1-4)を 用 い る ことの で き る 「電解質

領域 」として一 般 に認 め られ て い る。 固体 電 解質 のイ オン輸 率 に関 す る研 究13)19)～29)は 多 くあ り、

これ らはW。,,ellandHladik30)、P。tt。,s。n31)、Sfeel。andD。dl。y32)に よ 。て 電

解 質 領域 と して まとめ られ て い る。Fig.1-4に い くつか の 固体電 解 質 に関 す る電 解 質領域 を示 す 。

1.4液 体 金属 お よ び合 金 中 の酸 素 の活量 測 定 に起電 力 法 を適 用 す る場 合 の注 意

液体金属 ・合金一酸素系へ起電力法を適用する場合、特に低酸素活量および高温領域においては、

次に示す原因から誤差が入 って くるので注意 しなければならない。

(a)使 用される固体電解質の電子伝導度

(b)電 子伝導度に起因した固体電解質内での酸素イオンの移動

これらの問題点を本研究に基づいて以下に説明する。

どのような液体金属一酸素系においても、酸素濃度が極端に低 くなると酸素活量がtion≧0.99

を満足する電解質領域からはずれて くるため、測定 される起電力と(a)、(b)との関係を把握 しておか

ねばならない。いま平均電子輸率を 七_で 表わすことにし、固体電解質一電極界面での物質移動がe

十 分速 けれ ば 、電 解 質 領 域外 にお いて 測定 され る起 電 力Emは 両電極 の 酸素 分圧Po2(1)、Pot(II)

を 用 いて 次 の よ うに表 わ す ことが でき る。

E。(1-t一)RTI。P・ ・(皿)(1-15)
m.一e4F一 一一p

at(1)

式(1-15)か ら明 らか な よ うに、Emは 式(1-4)に よ って与 え られ る理 論 値 よ りもそ の絶対
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.Fig
.1-4Elec七r・ly七i・d。main・f・rseveralc。mm。n

。。・id。 ・ec七 。。ly七es(40).

値 が 小 さ くな り、 測 定 さ れ る系 の 酸 素 分 圧 の評 価 を 誤 る こ と に な る 。

ま た 電 子 伝 導 度 と 酸 素.イ オ ン の 移 動 と は 互 い に 密 接 に関 係 し て い る た め 、 固 体 電 解 質 一電 極 界

面 で の 物 質 移 動 が 遅 け れ ば 分 極 現 象 が 現 わ れ て 、式(1-15)で 与 え ら れ る起 電 力Emよ り も さ ら に

絶 対 値 の 小 さ い 起 電 力 値 が 測 定 され る こ と に な る 。JankeandRichter33)に よ ると、 厚 さ1cyn、

面 積1仰1め 電 解 質 に 対 す る.``Specificoxygenpermeability"π*は 次 の よ う に 表 わ され る 。

。 ・6・2-RTf,Po一一一z一 ・(皿)(1-tion)dlnPa2..................(1-16)P
o2(1)16F

こ の 式 よ り次 の ζ と が 分 る 。

ωt1。nが1よ り小 さい 程 π*1ま 大 き い.
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(ii)Po2(1)とPo2(ll)の 差 が 大 き い程 π*は 大 き い 。

㈲ σ2_が 大 きい 程 π*は 大 きい 。
0

　
したがって電解質領域外の実験条件下で π を小さくするためには、参照電極の酸素分圧と測定電極

の酸素分圧の差を小 さくし、a2_が 小 さい電解質を使用することが望ましい。 また(i)、㈹ より低
0

酸 素活 量 の 測定 に は 、ZrO2(+CaO)よ りもThO2(+Y203)の 方 が優 れ て い ることが分 る34)。

*

しかしながら、固体電解質一電極界面での物質移動が十分速ければ、測定される起電力に及ぼすπ

の影響は実質上無視できる。つまり液体金属あるいは合金中で固体電解質を振動させながら起電力測

・定 を行 な うとと・・よ り
、ω の藷 を除 去 す ・・ とが で きる 捌 であ 。rv)・35)一 ・・)。

式(1-15)、(1-16)か ら明 らか な よ うに 、(a}および(b)の 影 響 は使用 す る固体電 解 質 の 電 解 質

領 域 内 に実験 条件(酸 素分 庄 、 温度)が 入 って いれ ば、 実験 精 度 的 には ほ とん ど問 題 な い 。い ま一 定

　

温 度 に お い て 酸 素 イ オ ン伝 導 度 と 電 子 伝 導 度 と が 等 し く な る と き の 酸素 分 圧 をPo2で 表 わ

す こと にす れば 、 その 温度 に おけ るtion≧O.99を 満足 す る酸 素分圧 の下限 は次式 で与 え られ る。

1蒔 ≧1・ ・ 争.+・1・g99(
.1-17)

本研究鞭 用され燗 体離 質耐 する 鴫1ま 、 ・…e・ndM・ ・i38)に よ。て次のよう厭 定

されている。

　
1・9争 一 認+・4・12・(1673-1823K)(1-18)

本研 究 の実験 条件 が電 解 質領 域 内に 入 ってい る ことは 、式(1-17)、(1-18)よ り確 認 され て い

る。
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2.NiO(s)お よびCu20(s,1)の 標 準生 成 自由 エ ネ ル ギー の測定

2.1緒 言

高温における金属酸化物の標準生成自由エネルギーは、各種金属の製錬過程において起こる反応の

方向を予測 したりあるいは制御するうえでの基礎資料として不可欠である。また固体および液体合金の活

量測定に起電力法を用いる場合1)あ るいは液体金属中の酸素に関する熱力学的データを処理する場

合2)な どにも用いられ、それらの結果に大きな影響を及ぼすためその値は非常に重要である。

1957年 にKiukkolaandWagners)は 、金属酸化物の標準生成自由エネルギーの測定 に固体

電解質を用いた起電力法が適用できることを示した。これ以前においては、金属酸化物の標準生成自

由エネルギーは熱天秤を用いたガス平衡法によって測定されたり、あるいは熱量計によって測定 され

姓 成 熱 お よび 縢 の働 、ら計算 され 、 これ らの値 はC。ughli。4)、Elli。tt。ndGl。i,e訊

KubaschewskiandAlcock6)に よ っ て ま と め られ て い る。 しか しこれ らに 集 録 され た 値 が 有 す る

誤 差 は 、 一 般 に 起 電 力 法 に よ る 誤差 よ り もか な り大 き い よ う で あ る。 そ こ で 本 研 究 で は 、 高 温 に お け

る 測 定 例 が 非 常 に 少 な いNio(S)お よ びCu20(s,1)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 、CaOで 安

定 化 され た ジ ル コ ニ ア を 固 体 電 解 質 と して 用 い た 起 電 力 法 に よ り測 定 す る こ と に し た 。

NiO(s)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に つ い て は 、973Kか ら1473gま で の 比 較 的 低 い 温 度 範 囲

に お い て はKi。kk。1。andWagne,3),S、eel。7),Ch。,ett。andF1。ng。,8),M。riy㎜ 。

ら9)、Fi,ch。,andPat。i,kioY),Oi,hiら1),M。serら'1),・w・,eら12)に よ る 麗 力

法 を 用 い た 測 定 例 が 多 数 あ る.し か し な が ら1473Kか ら1726K(Niの 融 点)に お け る報 告1)10)12)

は わ ず か で あ り、1726K:以 上 の 温 度 に お け るNio(s)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 起 電 力 法 に よ

る測 定 は現 在 の と こ ろ ま だ 行 な わ れ て い な い 。

Cu20(s,1)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に つ い て は 、1173Kか ら1356K(Cuの 融 点)ま で の 温

度 翻 で はKi。kk。laandWag。 。3r),Steel。7),Ch。,etteandF1。ng。,8),M。riyam。

ら9),Fisch。,andPat。i,ky'o),J。,。b。 。dJ。ffes13)、M。,e,ら11)が 起 勧 法 ・こよ

る測 定結 果 をAし て お り、1356Kカ ・ら1517K(C。 、・の融点)4・ おい て もい くつ かの 測定例13)～1の

が あ る。 しか し1517K以 上の温 度 で は 、起電 力法 に よ る報 告 と してはOsterw、id14)お よび
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Sadat-varbandil6)の デ ータ しか な い。 また1173K:か ら1573Kま で の 比較 的広 い温 度範 囲

にわ た る系統 的 な研究 は皆無 で あ る。

本研 究 の 測 定温 度範 囲 内 に は、金 属 お よ び金属 酸 化物 の 融 点の う ち少 な くと も1つ を 含 むよ うに し、

起 電 力値 の 安定 性 ば か りでな く本研 究 によ って求 め られた 金 属 一金 属酸 化物 擬2元 系 の共 晶 あ るい は

偏 晶温 度 を状 態 図 に示 され た値 と比 較 す るこ とに よ り、得 られ た デ ータの 妥当 性 を確 認 す る こ とに し

た 。 さ らにNi(s,1)+NiO(s)の 参照 電 極 として の安定 性 に つ いて も検 討 した。

2.2実 験 原 理

酸化 物 系 固体 電解 質(ZrO2+CaO)の 酸素 イ オ ソ輸 率 が1と 近似 でき るよ うな条 件 下 で 、 空

気 を 参照 電極 と した 次 の よ うな酸 素 濃淡 電池 を構 成 す る。

M・M。Oy/Z・0・+C・0/Ai・ セノレ(2-1)

こ こでMは 金 属(Ni,cU)を 、MxOyはMと 共 存 す る金 属 酸 化 物(NiO,Cu20)を 表 わ す。

セ ル(2-1)を 用 い て 測 定 さ れ た 起 電 力 は 、 式(2-1)に よ り測 定電 極(M+MxOy)

が示 す 平衡 酸 素分 圧 と関係 づ け られ る。

E-RT-14F・;二i紹(・ 一1)

ただ しE:セ ル(2-1)の 起 電 力(mV)

pe(02):M+MxOyが 示 す平衡 酸 素分 圧(Pa)

pa(02):空 気 中 の酸 素分圧(0.2095x101325Pa)

R、 気 体 定数(8.3144Jm。1-ig-i)

T:絶 対温 度(K)

F・ フ ・ラデ ー定数(96.485JmV-1m・1-1)

金属 酸 化物MxOyの 標 準 生 成 自由 エ ネル ギ ー4fG。(MxOy)は ・化学 反応 式(2-2)に 従

い式(2-3)の よ うに表 わ され る。

・M(・ ・1)+2・ ・(・)一M・ ・,(・ ・1)(2-2)
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ｰa(MXO)4
fG(MXOy)_一RTIn{

a(M)}X{PeCOz)/Pｰ}yZ......(2-3)

こ こでa(M)お よびa(MxOy)は 擬2元 系M-MXOyに おい て互 い に平 衡 して い るMお よび

MxOyの 活量 を表わ し 、p。は標 準圧 力(101325Pa)を 表 わす 。

M+MXOyが 示 す平衡 酸 素分 圧pe(02)よ りMxOyの 標準生 成 自由 エ ネル ギ ー4fG。(Mxρy)

を決 定す る ために は 、式(2-3)の 右辺 を次 に示 す よ うに2つ の項 に分 けて考 える と便 利 であ る。

JfGo(MxOy)=dG(MxOy)十de(MxOy)(2-4)

4G(MXOy)=zRTInPePOz)CZ-5)
{a(M)}x(2 -6)48CM

XOy)=RTIna(M
XOy)

Mお よびMxOyが ともに固 体 の場 合 は 、MとMxOyの 相 互溶解 度が 無視 で き る。 それ ゆ え、a⑳=

・(M・Oy)=1と み なす こ とが で き・式(2-6)よ りd・(M・Oy)=oと な るため ・

4fGｰ(MxOy)二4G(MxOy)と な る。 つ まりM+MxOyが 示 す平 衡酸 素分 圧 ・す な わ ち セル

(2-1)の 起 電 力 を測定 す る こ.とによ り、MxOyの 標 準生 成 自由エ ネル ギ ーを決 定 す ることが で き

る 。 しか しなが らMお よ びMxOyの うち少 な くとも一 方 が液 体 の場 合は 、MとMxOyの 相 互 溶解度

が 無視 で き な くな り、式(2-6)に 従 ってQE(MxOy)の 値が 測定 誤 差 よ りも大 きい値 となる。

したが って セ ル(2-1)の 起 電力 測定 か ら求 ま るdG(MxOy)と 決定 すべ きdgG。(MxOy)

との差 が大 き くな るため 、精 度良 くdfGｰ(MxOy)を 決定 す るた め には 、DE(MXOy)を 評 価 し

なけ れば な らな い。 しか しde(MxOy)を 評価 す る には 、液体金 属M中 の酸 素 の活 量 と濃度 との関

係が 擬i2元 系M-MxOyの 全域 に わた って 既 知 で な ければ な らな い。 そ れゆ えNiお よびCuの 融n

以上 にお け るde(NiO)、 ∠7e(Cu20)に 関 して は 、それ ぞれ 第3章 お よび第4章 にお いて 評価

す る こと に した 。

de(MxOy)を 無視 しセル
.(2-1)の 起 電 力 測 定 の み か ら決 定 した4G(MxOy)は 、 標 準

勧po(=1・1325P・)に 鮒 る糸屯粋 な 醸 姻 こ対 す るM+M。 ・,系 の酸素 ポテ 〃 ・・レ

dｵ〔0・ ・M(・ ・D+M。oY(・ ・1)〕 と次 の よ うな関 係 にあ る・
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dG(M・0,)=2dｵ〔 …M(・ ・1)+M…(・1)〕 … …(・ 一 ・)

2.3実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

2.3.1実 験1

本 研究 にお いてNiO(s)お よびCu20(s,Dの 標準 生成 自由エ ネル ギー を決 定 す るた あ に用 い た セ

ル は、 次の よ うに 表わ す こと がで き る。

Pt・LaCrOa/Ni(s,1),NiO(s)/ZrO2十CaO/Air/Ptセ ル(2-2)

Pr・LaCrOs/Cu(s,i),Cu20(s,D/ZrO2十cao/Air/:Ptセ ル(2-3)

セル(2-2),(2-3)の 概略 図 をFig.2-1に 示 す 。ジル コニア固体電 解 質 としては11moleper

centのCaOで 安 定 化 され た 丸 底 一 端 閉 管(0.89ZrO2+o.iiCaO,外 径8㎜,内 径5朋,

長 さ300+,日 本化 学 陶 業製)を 使用 した 。 この 管 底 に 金属 お よび金 属 酸化 物 の粉 末 を1=1の 重

量比 で混 ぜ 合 わせ た2相 混 合 物(M+MxOy)を 約1.5S充 填 した 。 本研 究 に使 用 した 金 属 および金

属酸 化物 試料 の純 度 を 、Table2-1に 示す 。

1回 の実 験 で金 属 あ る いは 金属 酸化 物 の 融点 以 下 お よび 融点 以 上の 温度 にお け る測定 を連続 的 に行

な う ことが で き るよ うにす るため 、測定 電極 側 の 白金 リ ー ド線 の先 端 に は ペ ロブ スカ イ ト型 ラ ソタ ソ

ー クロム 複 合酸 化物(LaCrOa,直 径2㎜,長 さ12㎜,日 本 化学 陶業 製)を 接 合 した。 白金線 と

LaCrOsと の 間 に生 ず る熱 起電力 はe接 合部分 が完 全 に均 熱帯 の中 に入 って い るた あ、無 視 で き る。

接 合 方法 を 次 に述 べ る。LaCrOaの 一 方の先 端 を 鋭 くとが らせ た 後 、他 端 の表 面 に らせ ん状の溝 を

彫 り、 この溝 に そ ・って 白金 線 を きつ く巻 きつ け る。 さらに 白金 線 を 巻 きつ けた 部分 全 面 に わた って 白

金べ 一 ス トを塗 り 、自然 乾燥 の後 空 気 中 にお いて約1873Kで5分 間 焼 いて完 全 な も の とし た。

LaCrOaの 電 気伝 導 度 は電 極材 料 と して 使用 可能 であ り、 また その熱 膨 張係 数 は 安定 化 ジル コニ ア

のそれ と極 めて 良 く似 て お り、 さ らに1573B:ま で の温 度 で は安定 化 ジ ル コニ ア と反 応 しな い とい う

研 究 結 果がHayamiandYabuki17)に よ って報告 され て い る。

この よ う に して 作 成 した り 一 ド線 全 体 を ア ル ミナ保 護 管(外 径5π π,内 径3纏,長 さ350min)の
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中 に入れ 、LaCrOaの 鋭 くとが られ た先 端 約7縦 を アル ミナ保護 管 の 一端 よ り露 出 させ た 。 アル ミ

ナ保 護 管 とLaCrOaと は 高温 用 ア ル ミナセ メ ソ トま たは高 温用 ジ ル コニ ア セメ ン トによ って接 着 し

た 。 この アル ミナ保 護管 と安 定化 ジル コニ ア管 との 関係 は 、Fig.2-1に 示 された よ うに なっている。

安 定 化 ジ ル コニ ア管 内 を真 空 に 引 く必 要が あ るため 、 り 一 ド線 を 入れ た アル ミナ保 護 管 の中央 部に は

穴 が1つ 開 けて あ る。

参 照 電 極 と し て 用 い た 空 気 は 、 エア ーポ ソプ に よ り アル ミナ管 を 通 して1分 間 に約3000ガ の流

量 で反応 管 内 に 送 っ た 。 こ の 送 り込 む 空気 を加 熱 す るた め 、アル ミナ管 の先 端 は反 応管 内 の底 に詰

あ られ た発泡 アル ミナの 中 に挿入 され て い る。参 照電 極 側 の り一 ド線 に は白金 線 を用 い 、安 定 化 ジル

コニ ア管 との電気 的 接 触 を良 くす るた め 、安定 化 ジル コニ ア管 に 白金 線 を 巻 きその上 か ら 白金 ペ ース

トを塗 った。

実験 操作 を 以下 に示 す。 安定化 ジ ル コニ ア管 内の測 定試料 お よび熱電対 用 アル ミナ保 護管 の先端 が

均 熱帯(±1K以 内,約2伽)の 中 に完 全 に入 る ように 、 これ ら の管 を水 冷 した黄 銅製 キ ャブ に取 り

付 けた 。測 定電 極 側 り一 ド線 を入 れた ア ル ミナ保護 管 を通 して安 定 化 ジ ル コニ ア管 内 を ロ ータ リーポ

ソプを 用 いて10一1Pa程 度 の真空 に した後 、 シリカ ゲル 、 モ レキ ュ ラー シ ーブス 、活性 アル ミナ 中

を通 って1173Kか ら1223K:に 加 熱 し た ス ポ ン ジ チ タ ソ 、そ して 最後 に五酸 化 リソ中 を 通 す こ

と に よ って 精 製 し た ア ル ゴ ソ ガ ス を流 入 した。この 排 気 と流 入 を数 回繰 り返 し、安定 化 ジル コニ

ア管 内 を ア ル ゴ ソガ ス雰 囲気 とした後 昇温 した。加 熱 は複 ら管SiC抵 抗 発熱体 を用 い て行 な い、 温

度 調 節 に はPt-Pt・13Rh熱 電 対 と精 密 自動 温 度 調節 器 または 比例 発振 式 温 度調 節 計 を用 い 、

±1.5K:以 内の誤 差 で 一定 温度 に保持 し た。Sic抵 抗 発熱 体 が複 ら管 であ るため 反 応管 を あ えて シ

ール ドし なか ったが 、測定 され る起 電 力 が実際 に電 場 の影 響 を 受け て い ない こ とを 、実験 中 に炉 の電

源 スイ ッチを開 閉 す る こと によ り確 認 し た。 セル の温度 はCuとNiの 融 点 で 補 正 したPt-

Pt・13Rh熱 電 対 を用 いて 測定 し、起 電 力測 定 に はデ ィジ タル電 圧計 を用 いた 。起 電 力測 定は 一 方

向へ の 熱履歴 を与 え ない よ うに す るた め 、昇温 と降 温 を交 互 に繰 り返 して 行な った 。

一18一



2.3.2実 験II

これ まで に述べ た 測 定 方 法 は 起 電 力 を 測 定 す る まで の 手 順 が 非 常 に簡単 では あ るが 、使 用 す

る安定 化 ジル コニ ア管 の 内径 が5㎜ と小 さい ため 、管 底 に充 填 す る ことの で きる2相 混合 物(M+

MxOy)の 量 が約1.5Sと 少 ない。 そ の ため前 述 の 高温用 アル ミナセ メ ソ トあ るい は高温用 ジル コニ

アセ メ ン トお よびLaCrOsか ら不純物 が 混入 す るようなことが あれば、測定 され る起 電 力 がそ の影 響 を

受 けや す い と考 え られ る。そ こでこの点 を検 討す るた めにFig.2-2に 示 すセ ル を用 い た実験 を行

な った。

安定化 ジル コニア平 底 一端 閉 管(外 径16mm,内 径12房 笏,長 さ500π 例)の 内側 を空気 ・白金電 極

と し0こ の ジル コニ ア管 を高純 度 アル ミナツ ボ に 入 れ た約1509の 粉 末 状2相 混 合 物(M+

MxOy)の 中へ 挿 入 した。 ジル コニ ア管 と参照 電 極 側 の9一 ド線 で あ る 自金線 との接触 を 良 くする た

め 、 白金 線 の先 端 に 白金 ネ ッ トを溶 接 し上 か ら アル ミナ保 護 管 で押 しつ け た。 空気 の流量 は約
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300cm3nin1と し た。 測定 電 極側 の り一 ド線 に は、 白 金線 の先 端 にLaCrO3を 接 合 して 用い た。

2相 混合物(M+MxOy)を 入 れ た 高純 度 ア ル ミナル ツボ が均 熱帯(±1K以 内,3伽)の 中 に入 っ

て い るため 、 この中 に 挿 入 し て い る 白金線 とLaCrOsと の間 の熱起 電 力 は 無視 で きる。

Fig.2-2に 示 し た セ ル を ア ル ミナ質 の反 応管(一 端 閉管,内 径42㎜,長 さ420㎜)の 中 に入

れ 、 図 に 示 し た3本 の管 を 水冷 した黄銅 製 キ ャ ップか ら外 に取 り出 した 後 、黄 銅製 キ ャ ップ と反応

誉 の上端 との間 に入 れ た ゴ ムパ ッキン グを 用 いて反 応 管 内を 真空 に保 て る よ うに した。測定 用 粉 末試

料 の 量が 約150Sと 多 い ので この粉 末試 料 に吸着 してい る水分 を 完全 に取 り除 くため 、反 応 管 内を ロ

ータ リーポ ソプ を用 いて 真空 に 引 き、約773K:で5時 間保持 した 。以 後 の操作 は 、実験1と 全 く同 じ

で あ る 。

2.4実 験 結 果 の 処 理 法

一 般 に物 理化 学 実験 にお い ては
、単 一 の確 率変 数 につい て の デ ータのみ が得 られ る実験 、す なわ ち

着 目して い る現象 に対 す る観 測値 が ただ1種 類 の測 定 値だ けか らな るよ うな実験 は比 較 的少 な く、 そ

の観 測値 が2個 、3個 、 ない しはそ れ以 上 の 測定値 を1組 として得 られ る実験 が 非常 に多 い。 そこ で

得 られ た デ ータ を 、対 象 と した現 象 に関 す る理論 式 あ るい は経 験 式 に基づ いて 処 理 す るた め には 、単

一 の確 率 変数 の場 合 にお け る 「平 均 」とい う操 作 に対 応 し た何 らか の客観 的 な処 理 方 法が 必要 で あ る。

この 処 理 方法 と して は 線型 計画 法 あ るい は最少2乗 法 など が 、一般 に良 く知 られ てい る。 本研 究 の

目的 に 合 った線 型 計画 法 は シソプ レ ックス法 と言 わ れ る もの で 、 これ は 最小2乗 法 に比較 して 計算 が

煩 雑 で あ り、電 子 計算 機 を 用 い るに あた って も不 利で あ る とい う報 告18)も な され て い る。 そ こで 本

研 究 では 、実験 結 果 の処 理 に はす べて 最 小2乗 法 を用 吋 ・

本研 究 に おい て使 用 され た最小2乗 法 お よび得 られ た誤 差 の 意味 を以下 に示 す 。

従 属変 数 グの独 立変数x,(i=1,2,…,P)に 対 す る一変量 重 回帰 モ デ ルは 、一 般 に次 の 形 で

表 わ され る。

7α=βo+β1xla+Qzxza+… …+Qrxra+ε α;(α=1・2ジ'㍉n≧P+1)

(2-8)
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β=切 片
0,

βi(i=1,2,…,P)=グ のViに 対 す る偏 回 帰 係 数

㌦:誤 差

n=デ ー タ の総 数

こ こ で 式(2-8)に 含 ま れ る誤 差 εα に つ い て 、 次 の 仮 定 を お く。

(1)ε α と εα・ は 互 い に独 立 で あ る。(α ＼ α';α,α ノ=1,2,…,n)

(2)ε α の 期 待 値 は 零 で あ る 。E〔 εα 〕=0(α=1,2,…,n)

(・)・ 。 の 分 散 は す べ て 等 ・ …V〔 ・。 〕一E〔 ・£ 〕 一 ・2(α 一1,・,…,・)

(4)ε α は正 規 分布 に従 う。 εα 《…N(0,02)(α=1,2,…,n)

ただ し、E〔A〕 およびV〔A〕 はそれぞ れ 確率変 数Aの 期 待値 と分 散 を表 わす 記 号 とす る 。

　

本研 究 で は 、回帰 推定 値 ク を次 の よ うに表 わ す こ とにす る。α

　
Clα ± σ=(b。 ± σ。)+(b1±al)Xlα+(b2ta・)κ2α+

+(bp± σP)XP
ev;(α=1・2・"'・ ・)・(2-9)

こ こでboお よ びbi(i=1,2,…,P)は 、 次 に 示 す:量Qを 最 小 に す る と い う規 準 に 従 って 計 算

され る。

n*2

Q=2(7α 一 錫)(2-10)
α=1

ネ
この規 準 はgα とYα の相 関 を最 大 にす るこ と と同等で あ る。 この と きbo、bi(i=1,2,…,

・)・ ・2、 ・1・ お よ び ・1(・ 一1,・,…,・)は 、 そ れ ぞ れ 式(・ 一11)～(・ 一15)・ こよ ・て

与 え られ る 。

　 　

b。一學 一萬 卜 尋 判(・ 一11)

・・ 一

jt9,S'j・j .(・ 一12)
n*2

i(7-y)

・2-V〔 〃。〕 一 ・〔eS〕 一等 ÷
1α!・ 一13)
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02=V〔b〕
む む

一〔蓋+盈
、芝1降)劇 ・・4〕♂

(2-14)

。9-V〔 ・i)一 ・"σ2「(・ 一15)
1

　　 　ソ け

た だ し 、sIJ、sll、 お よ びsllは(Xl,x2,…,Xp)の 偏 差 平 方 和 ・積 和 行 列 の(i,」)、

(i,i')、 お よ び(i,i)成 分 で あ り、djはXiと4と の 偏 差 積 和 ベ ク トル のj成 分 で あ る。

グン 分散 は ・2砒 例 す ・が(X1,x、,…,X。)の 関数 で もあ ・・つ ま りV〔 ゆ ＼ ・2で あ

るた め 、式(2-9)1・ お いて 殖 に対 す る ・の関 係 は ・bi・ ・対す る ・i(i一 ・・1・2・…・P)の 関

係 とは信 駆 間 とい う意 味 にお いて 異 な る.し か しな が ら 堪 の分 散は 錫,・,・ …,κ,)の 値 に

応 じて 変 化 す るたあ 、式(2-9)の よ うに表 わ した 方が便 利 で あ る。

上 に 述 べ た 理 論 を 本 研 究 に お い て 測 定 され る起 電 力 と温度 とに適 用 し、 そ して その結 果 得 られ

る誤差 項 につ いて 考 え てみ るこ とにす る。一般 に比 較 的狭 い温 度範 囲 内 では 、セル(2-1)の 起 電

力Eは 温 度 丁の1次 式 で 表わ され る。

E=A十BT(2-16)

EとTは ともに 実験 にお いて 測 定 され る量 であ るためそ れ ぞれ 測 定誤 差 を有す るが 、式(2-16)に

基 づ いてEをTに 回帰 す るとい う操作 は 、Eの みを 確率 変数 とみな しTは 誤 差 を 持 たな い単 な る定 数

とみ なす ことに な る。 ゆえ に式(2-13)よ り求 め られ る σは 、EとTと の測 定誤 差 の和つ ま り全 実

験 誤 差 に基 づ い た値 と考 え られ る。 またAお よびBの 標準 偏差 σA、 σBは そ れぞ れ式(2-14)、

(2-15)よ り計 算 され 、30回 以上 の測定 か ら決 定 され たAお よびBの 値 に対 して それ ぞれ ± σA、

±σBだ け の誤 差 を認 め るな らば 、任 意 の1回 の観 測 値 が この 範囲 内に入 る確率 が68.26%で あ る こ

とを意 味 して い る。

2.5実 験 結 果

2相 混舗(M+M。 ・ア)中 の鋸 が固体の場合は・平衡櫨 力が得られるまでに所定の醸 に

達してから数十分要 したが、金属が液体の場合は所定の温度に達するとすぐに平衡起電力が得られ
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た。.金属 が固体 の 場 合は 一定 温 度 にお い て1時 間 に土o.1mV以 内の変 動 しか示 さない値 を 、 また 金

属 が液体 の場 合 は30分 間 に 士0.3mV以 内の 変動 しか示 さない値 を平 衡 起電 力 とみ な し た。 この よ

うな判定 基準 の もと に得 られ た平 衡 起電 力値 に対 して 、 微小電 流 を セル の 一方 向 に流 し分 極 させ た後、

起電 力値 が初 期 の 値 に戻 るこ とを確 認 し た。

2.5.1NiO(s)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル 羊 一

Fig.2-3に セル(2-2)の 起 電 力 と温 度 との関係 を示 す 。丸 印(○,●)はNiとNiOが と

∴ 一

>

E500

400

Te

↓

i
J

j

1200140016001800

T/K

rr^ig.2一 うTh・vari・ 七i。n・fEwi七hTf。rcell(2-2)・

Te・eutec七ic七e孤P・rature。fNi・NiOsy8七e孤 ・

1

もに固体 の場 合 の測 定 点 を示 し 、三角 印(△,▲)はNiが 液 体でNioが 固体 の場 合 の 測 定点 を

表 わ して い る。 また中 空 の記 号(○,△)は 、Ni+Nioを ジル コニ ァ管 の 内側 に充填 した場合(実

験1)で あ り、塗 りつぶ した 記号(●,▲)は ジル コニ ア管 の外 側 にNi+NiOを 置 い たA(実

験D)で あ る。本 砺究 の測 定温 度範 囲 にお いて は 、2つ の方 法 に よ る違 いは認 め られ ない。 この こと

よ り、心 醜 され た 高温用 アル ミナ ・ジル コニ アセメ ソ トお よびLaCrO3か ら の不 純物 の混入に よる

セル(2-2)の 起 電 力へ の影響 は 無 視で きる こ とが分 った。擬2元 系Ni-NiOの 共 晶 温 度 以上
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に お いて 、セ ルの 寿命 が平均6時 間 と比 較 的長 く、 また 温度 を 一 定 に した時 の起 電 力 の安 定性 も良 い

ので 、Ni(s,1)+NiO(s)は 参 照 電極 と して約1850Kま で使用 で き る と言 え る。

図 に示 し た2本 の直 線 は 、 それ ぞ れ最 小2乗 法を 用 い て計 算 され 、次 の よ うに表わ された 。

E/1nV±05=(1204.4±1.3)一(0.4667±0.0009)(T/K);(1191～1699K:)…(2-17)

E/mV±0.6・=(1298,1±9.9)一(0.5205±0.0056)(T/K);(1722～1823K)…(2-18)

式(2-17)、(2-18)に 示 し た 誤 差.は 、 それ ぞれ 式(2-13)～(2-15)に 対 応 して い る。

上 に 示 し た2つ の 式 の 各 誤差 に つい て考 察 す るこ とに よ り、 次の こ とが分 る。 起電 力法 を 用 い る と

着 目 した 系 に おけ る酸素 に関 す る相 対 モ ル 自由エ ネル ギ ー(relativepartialmolarfreρ

・n・・gy・AG)・.欄 ・ ・rエ ン タ ・ザ ー(・el・tivep・ ・tialmola「ent哩py・.AH)・

相 対 モ ル エ ソ トロ ピ ー(relativepartial皿olarentropy,∠S)を 求 め る こ とが で き る

が 、 そ れ らを決定 す るた め に生 じる誤 差ea1・(Aa)/Aδ1<1・(∠ 貢)/∠ 百1〈1・(A9)/∠ 司

の順 に大 き くな り、特 に・d百 に対 す る誤 差 はdGの それ に比 べ て は るか に 大 き く・liSを 精度 良 ぐ

　

決定 す るた め に は測定 温 度 範 囲 をか な り広 くと らなけ れば な らない 。

式(2-17)、(2-18)を 計算 す るも とに な ったデ ータ をTabl.e2-2に 示 す 。 本 研究 結 果か

ら 求 め た 擬2元 系Ni-NiOの 共 晶 温 度 、 つ まり式(2-17)と 式(2-18)と の 交 点 の 温 度

[1}。b1。2-2Eandm。b七 ・in・dby・ ・p・rim・nt・1run・

force11(2-2).

Run]ｰRun2aRun3ｰRun4ｰRun5"

T/K・E/mVT/KE/mVT/KE/mvT/K.E/mVT/KE/mV

1285

]235

1417

1338

1541

1475

i6az

1763

1722

1823

604.7

628.1

542.6

579.1

484.7

515.8

437.9

380.2

400.8

349.4

1304
1191

1375

1353

1607
isos

1662
1782

174]

1803

596

648

563

572

454

50]

428

370

392

359

11272

ziZo9

31388

71326

41584

11447

91683

7

6

9

61]

6ao

557

585

465

529

419

6

5

2

4

8

0

6

1533

1473

is2i

1489

iss2

1552

1622

1602

1651

1641

1692

1670
1772

1732

485.3

511.7

490.8

506.4

463.3

476.8

446.8

455.0

433.7

437.9

413.7

424.2

376.4

396.9

1564

1453

1512

1502

1572

]541

]6]3

1592
1699

1630

1682

]662

]791

1751
1812

471.6

522.4

495.0

499.8

468.7

482.2

451.5

460.3

411.3

443.4

418.5

428.0

366.2

386.9

354.0

aNi(sJ)十NiO(s)mixtureinsideofZrOz(十CaO)tube.

bNi(s
,1)十NiO(s)mixtureoutsideofZrO2(十CaO)tube.
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は1742Kと な った 。

各 測定 者に よ るNiO(s)の 標 準 生 成 自由 エ ネル ギ ーをTable2-3に 示す 。Niお よびNiOが

固 体の 場 合は 、相 互 溶解 度 が 無視 し うる程 小 さい の で式(2-4)に お い てde(Nio)=oと して

さしつ かえ ない 。 しか しNiが 液体 にな ると4s(NiO)の 値 を評 価 しな けれ ば、 正確 なdgG。(NiO)

を 決定 す る ことがで きな い。Table2-3に 示 した 液 体Niに つい ての 本 研究結 果 は式(2-4)

にお け るdG(Nio)の 値 であ る。本研 究結 果はNiの 融 点 ま で は 起 電 力 法 に よ るFischer

andPateisky10)の 値 と非常 に良 く一 致 し た。Niの 融点 以上 にお いて は起 電 力法 によ る報告 が

見 あ た らな いの でC。ughli。4)、Elli。rt。ndGl。i,e,5)、 お よびKub。,chew,kiand

Alcock6)の 推奨 値を 示 した 。

Tab=Le2一 うS七andardmolarGibbsenergyofforma七ionofNiO・

△fG。(Ni。)・ △fHO(Ni。)一T△fso(Ni・)

Reference

△fH。0τi・) △fso(聾iO)

一1
kJ瓢01

一1-1

molJK K

Thiswo工 匿k

4

5

6

う

1

8

9

yo

1

ユユ

12

一252.4

-247.

(一250.5)

一24〈) .O

-2う う。9

-252.5

-2タ}.J

-262.1

-X35.工

一2うL.2

-2う う.7

-238.5

-230.5

-235.3

-244.0

-2うO。7

一83.55

-92.25

(一93.94)a

-92.42

-83.72

-9+.60

-85.22

-108 .70

-85.69

-84。89

-84一 .89

-8.88

-82 .28

-85 .11

-9工 。a'

一82.89

1173-1726

1726-1823

29s-2000

1500-1726

126-2000

298-1725

1725-2200

1023-1413

900-1400

9i3-1373

973-1373

87う 一1723

_1073-2523

1023-123

97う 一172う

a△G
・ △・ 一 ・△・ ・ き・…{pe(・2)/F'。}
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2.5.2Cu20(s,1)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー

セ ル(2-3)に つ い て の 起 電 力 と 温 度 の 測 定 結 果 をTable2-4に 示 す 。 ま た そ れ ら の 関 係 は

Fig.2-4に 描 か れ て い る 。丸 印(○)はCuとCu20参 と も に 固 体 の場 合 の 測 定 点 を 示 し て い

る。Cuが 液 体 に な った 場 合 、Cu+Cu20の 量 が 多 い と ジ ル 『ニ ア管 が す ぐ侵 食 さ れ て し ま う た

め 、 ジ ル コ ニ ア管 の 外 側 に多 量 のCu+Cu20を 置 く 方 法(実 験 皿)は 採 用 し な か った 。 図 に 示 し

た3本 の 直 線 は そ れ ぞ れ 次 の よ うな 式 で 表 わ され た。

E/my±0.2・=(857.6±1.0)一(0.3957±0.0008)(T/K);(1183～1332K:)…(2-19)

E/mV±1.6=(1032.9±10.3)一(0.5272土0.0073)(T/K:);(1352～1496K)…(2-20)

E/mV±0.9=(665.6士14.6)一(0..2819±0.0096)(T/K);(149〔 シ)1568K)…(2-21)

式(2-19)と 式(z-zo)お よ び式(Z-20)と 式(2-21)の 交 点 の 温 度 は 、 そ れ ぞ れ1333K

お よ び1497Kと な り 、KuxmannandB:19urre)が 報 告 し た 擬2元 系Cu-Cu20の 共 晶 お よ

び 偏 晶 温度(1338:K,1493K)と 良 い一致 を 示 した。

Cu20(s,1)の 標準 生成 自 由エ ネル ギ ーに関 す る本 研 究 結果 な らび に 文 献 値 をTable2-5

Table2-4EandTobtainedbyexperimentalruns

forcell(2-3).

RunlRun2Run3Run4

T/KE/mVT/KE/mV7γKE/mVT/KE/mV

1202

1183

1234

1211

1275

1255

1306

1321

1427

1356

1395

1375

1437

7416

1476

1454

1514

1496

155]

isaa

382.0

389.4

369.2

378.4

353.3

360.8

340.9
334.9

281.9

319.3

299.3

3019.9

276.0
287.5

255.5
267.1

238.6

245.2

227.5

229.8

1413

1367

1442

1352

1405

1378

1435

1568

1498

1555

iso6

285

310

270,

318

292

305
275

225

242

22s.

240

8

z

O

1

2

6

9

z

g

z

7

1223

1190

1264

iZaa

1296

1284

1332

1314

1384

1370

]422

1404

1463

iaaa

1496

1483

1523

isos

1567

1535

373.5
386.9
357.5
365.2
344.5
349.5
330.6
337.5
305.2
312.4
284.9
294.5
261.9
272.9
245.2
251.5
236.3
241.]
222.3
232.3

1427

1394

1385

1460

1449

1467

1540

1523

1533

1518

278

296

301

260

268

259

232

236

233

237

6

6

6

8

1

5

1

1

8

1

一26一



Fig.2-4ThevariationofEwithTforcell(2-3).

TeandTmeutecticandmonotectictemperaturesof

Cu+Cu20system.

に示 す・C・ の 融点 以上}・抑 る本 研究結 果 はd・(C・ ・0)を 考慮 して い なし・のでdfG。((h、0)

で はな く、dG(CuZO)の 値 に等 しい。Cuの 融 点.以上 に おけ るde(Cu20)は 、第4章 に おい

て評 価 す る。

Table2-6に 本 概 究 にお いて 得 られ た擬2元 系Ni-NiOお よびCu-Cu20に 関 す る共 晶

温度 と偏晶 温度 を示 し、 同時 に 文献 値 も宗 した。
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Table2-5 StandardmolarGibbsenerggofformationofCu20.

△fG。(Cut・)・ △fH。(C・2。)一T△fSo(C・2・)

Reference
△fH。(G・20)

kJ職01一:L

OfSｰ(Cu20)

JK-1田or1

T

K

Thiswork

4

5

6

う

7

8

9

10

11

13

14

15

16

一165 .5
-189.O

C-199.3)a
-12.3

(一128.4)a

-165 .8
-180.

一119 .3

-146.2

-166.5

一工75.1

-167.0

-166.8

-170 .9

-165.7

-174.5

-67 .7
-192.1

-190.2

-121 .0

-208 .8

-188.1

-121.1

一69.86

-87.う8

(一95.34)a
-46 .98

(一47.90)a

-5.57

-78 .0

一う7。28

-60.25

-70.6う

一77.7a

-1.46

-71 。うO

-73 .99

-70 .46

-76 .53

-71.60

-8g.54

-89 .41
_y・3.う5

-101.84

-87.52

-42 .84

1173

135E-

1517-

298-

1う57-

1702

1502-

298-

1073-

goo-

g23-

973-

873-

97う 一

873-

1うz,g-

1356-

150う 一

1う56-

135う 一

X513一

一2000

1376

!51

1573

1う57

1502

2000

1う56

1う23

1300

1328

1373

1356

1273

1338

14・7う

X543

1588

143

143

160

aoG
=ax一 TES

1

2・T・ ・{pe(・2)/・ 。}

Tab:Le2_6Eu七ec一 ヒicandmonotec七ic

Ni+NiOandCu+Cu20systems.

temperaturesof

System Thiswork

CT/x)

Previous工yreportedva:Lue

(T/K)

Ni-NiO

Cu-Cu20

142

133う

1497

171120)

C?9)133a

1495(19)
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2.6考 察

:本研 究 におい て得 られ たセル(2-2)、(2-3)の 起電 力 の測 定結 果 が矛 盾 して いない こ とを

確 か め るため 、Ni+NiOを 参照 電 極 とし たセル(2-4)を 構成 した。

Pt/Ni(s),NiO(s》/ZrO2十CaO/Cu(s,1),Cu20(s,1)/LaCrO3・.Pt

セ ノレ(2-4)

Fig.2-5に セル(2-4)の 概 略図 を示 す 。安 定化 ジル コニ アル ツボ(外 径8纏,内 径5班 π,

長 さ40mm)の 内部 にcu+cu20を 充 填 し、外 側 をNi+NiO参 照電 極 とし た。 この 参 照 電 極 は

高純度 アル ミナル ツボ に充 填 した。 ジル コニ アル ツ ボの 内部 と外 部 が気 相 を通 して 互 い に影響 し合 う

の を 防 ぐた め、 ジ ル コニ ア ルツ ボおよ び 参照 電 極を入 れ た アル ミナ ル ツボの 上端 開 口部分 を 高温用 ア

ル ミナ セメ ン トで密 閉 した。金 属 あ るい は金属 酸化物 が液体 とな る場 合 は 、 り一 ド線 には 前述 の2つ

の 方法(実 験1,皿)と 同 じ く白金線 の先 端 にLaCrO3を 使 用 し た。図 に示 した セ ル全体 を 反 応 管

内 に密 閉 し、精 製 した アル ゴ ン ガス雰 囲気 中で起 電 力 測定 を行 な った。

rig.2-5Schematicdiagramofcell(2-4).
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セル(2-2)と セル(2-3)の 起電 力 の差(実 線)と セル(2-4)の 起 電力(丸 印,三 角 印,

四角 印)と の比 較 をFig.2-6に 示 す 。 両者 は全 測 定温 度範 囲 に おい て、 非常 に 良 く一致 してい る。

それ ゆえ この点 か らも 、本研 究 におい て得 られた式(2-17)、(2-19)～(2-21)か ら決 定 さ

れ たdgG。 「Nio)、dpG。(Cu20)、 お よび4G(cu20)は 妥 当 で あ る と考 え られ る σ

Fig。2-6Thevaria七ionofe・ 孤・f・wi七htempera七urefor

cell(2-4).O,△,□:experimen七a:Lpoin七s;一:calculated

valuesfrom七heresul七sOfce:Lls(2-2)and(2一 う).

2.7結 言

CaOで 安定 化 され た ジル コニ ア固体 電解質 を用 いた 起 電 力法 に よ り 、Ni(s,1)+Nio(s)お よび

Cu(s,1)+Cu20(s,1)系 の酸 素 ポテ ンシ ャル を測 定 し た。 これ らの結果 に基 づ い て 、金属 と金属

酸 化物 の 相互 溶解 度 が 無視 で きる場 合1ま ∠fG。(嶋Oy)を ・ 鰻 で きない場 合 はdG(M・Oy)を

決定 した。 次 に用 い た セル と得 られ た結 果 を示 す。
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(1)Pt・LaCrOs/Ni(s,1),NiO(s)/ZrOz十CaO/Air/Pt

E/mVtO.5=(1204.4±1.3)一(0.4667士0.0009)(T/K);(1191～1699K:)

E/mVtO.6=(1298.119.9)一(0.5205-0.0056)(T/g);(1722-v1823K)

dｵ.〔0,,N量(,)+NiO(,)〕/Jm。1-1±200一 一(464800±500)+(167.1±0.3)(T/K)',(1191～1699K)

∠μ 〔0、,Ni(1)+NiO(,)〕/Jm。1-1±200一 一(501000±380G)+(187.9±2.2)α 尽);(1722^一1823K)

dgGｰ(NiO,1173^'1726K)/Jmol1ｱ100=一(2324001300)+(83.56tO.18)(T/K)

一i
±100;一(250500±1900)十(93.94士1.08)(T/K二)dG(NiO,1722^一1823K)/Jmol

(z) Pt・LaCrO3/Cu(s,1),Cu20(s,1)/ZrO2十CaO/Air,/Pt

E/mVｱ0.2=(857.611.0)一(0.3957ｱ0.0008)(T/K);(1183^一1332K)

E/mVｱ1.6=(1032.9110.3)一(0.5272fO.0073)(T/K);(1352^一1496K)

E/mV±0.9=(665.6士14.6)一(0.2819±0.0096)(T/K:);(1496～1568K)

du〔02,Cu(s)十CuzO(s)〕/」 一1mol±100=一(331000±400)十(139.7±0.3)(T/K);(1183^一1332K)

∠μ 〔02,Cu(i)十Cu20(s)〕/Jmoftt600=一(398600±4000)十(190.5±2.8)(T/K);(1352,=1496K)

∠μ 〔0、,C。(1)+C。,0(1)〕/Jm。11士400=一(256900±5600)+(95.80±3.71)(丁 凪);(1496～1568K)

dgGｰ(Cu20,1173^一1356K)/Jmol-t100=一C165500t200)+(69.86ｱ0.15)(T/K)

dG(C。 、0,1352～1496K)/Jm。rl±300一 一(199300±2000)+(95.24±1.41)(T/K)

4G(C。,O,1496～1ら68K)/Jm・1-1f200=一(128400士2800)+(47.90±1.85)(T/K)

以 上 の 起 電 力 測 定 の 結 果 か ら計 算 され た 次 に 示 す セ ル の 起 電 力 値 が 、 実 際 の 値 と 良 好.な 一 致 を 示 す

こ とが 確 認 さ れ た 。

Pし/Ni(s),NiO(s)/ZrOz十CaO/Cu(s,1)・Cu20(s・1)/1・aCrO3・Pt

ま たNi(s,1)+Ni(Xs)は1200～1850K:の 温 度 範 囲 に お い て 、 安 定 化 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 の 参 照

電 極 と して 使 用 で き る こ と が 分 っ た 。
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3.液 体Ni-O系 の熱 力 学 的 性 質

'

3.1緒 言

液体 金 属 お よび 合金 中の 酸素 の 熱 力学 的 性質 は工業 的見地 の み な らず溶 液論 的観点 か ら も非 常 に重

要 で あ るため 、酸素 の定 量法 に大 きな 関心が もたれている。FischerandHoffmannl)が 固体 電

,解質 を用 いた 液体 金 属 中の 酸素 の 定 量法 を示 唆 して 以来 、 この よ うな起 電 力法 が液体 金属 および 合金

中の 酸素 の 熱 力学 的 性 質 の研究2)に 用 い られ る よ うに な ったば か りで な く、工業 的 に も鉄 あ る い は

銅 製 錬 に お いて な くて は な らな い酸 素量 測 定の 一 手段 に な りつ つ あ る。 しか し なが ら液 体Ni中 の酸

素 の活 量 測定 に起 電 力 法を 用 いた 例 は 、液体Feあ る いは液体Cu中 の酸 素の 活量 の測 定例 に 比 べ る

と非常 に少 ない。 また液 体Ni中 の酸 素 に関す る熱 力学 的 諸量 に つ いて も、次 に述 べ る よ うに従 来の

研 究結果 の間 には か な りの差 が あ るば か りで な く明 らか に され て い な い点 もい くつ か あ る。

液体N沖 の嚇 の 飽 和溶解 度 に関 して はM。,i,a3)、Hen,el。 。dS,。tt4)、W,i。at

。ndChipm。n5)、S。m。ri。 。ndF。d。 ・。v6)、B。w。,s7)、Tanki。,ら8)、 お よびB・1。v

ら9)が 測 定 して い るが、これ らの 測 定値 は各 々の 測定 者 に お いて もば らつ きが 大 き く、 また測定者 間

の 一 致 は非常}。悪 い。 た とえ ばB。w。,s7)はNiOお よ びAl、0、 ノ・ツボを 用 いてNi(1)とNiO(,)

とを 平衡 させ る こ とに よ り、 液体Ni中 の酸 素 の 飽和 溶 解度 を 測定 している。 そしてNioル ツボを 用 い

た実験 か ら得 られ た結果 をAl203ル ツボか ら得 られ た結果 と比較 す るこ とに よ り、Al203ル ツ ボ

を 用い た 時 は、Ni(1)とNio(s)と の 間 に 真の 平 衡が 成 り立 た なか った と報 告 して い る。 し か し

Lindnerlo)に よ って 測定 された ニ ッケル ア ル ミネ イ ト(NiAl204)中 のAl3+め 拡 散係 数 が非 常

に 小 さい こ とを考 慮す る と、 も しA1203ル ツ ボをNiOで 内張 りし てい るな らば、Al203ル ツ ボ

はNi(1』Nio(s)間 の 真 の平衡 に影響 を及 ぼ さない と考 え られ る。 またBowersの 測 定 結 果 は

NiOお よびAl203ル ツボを 用 い たど ちらの 場 合 も非 常 にば らつ いて お り、NiOル ツボ か ら得 られ

た結 果 は同 じ くNiOル ツボ を用 い たWriedtandChipman5)の 測 定値 とか な り異 な ってい る。

液体Ni中 の 酸 素の 無限 希 薄 にお け る活 量係 数 に 関 して は 、WriedtandChipman11)、

Ave,i。 ら'2)、Tanki。,ら8)、B。1。vら9)、S,h。nkら13)力 斗H、/巧0ガ ス平衡 法 に よ り、

Bowers7)、SakaoandSano14)、Schenkら13)がCQ/CO2ガ ス平衡 法 に よ り、 さ ら に
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F・・ch・randA・15kermann)、Jank・16)、 ・…eら17)カ ・起 勧 法 ・・よ り測 定 して い る.・

れ らの結果 に基 づ いて酸 素 が 液 体Ni中 へ 溶 解 す る 時 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー変 化 ∠G。 ◎ を計算

して み た ところ 、 その温 度依 存 性 つ ま り酸 素 が 液 体Ni中 へ 溶 解 す る時 の 標 準 エ ン トロ ピー変 化

dS。 ◎ は、 測 定老 に よ り正7)8)11)12)16)17)ま たは 負9)15)の 値 を と り、 ∠Go(O)の 絶 対値 につ

いて もか な り異 な って い た。 また液体N重 中の酸 素の熱 力学 的挙動 につ いて も、酸 素 の飽 和溶 解度 ま

でH。n,ア の法則 縦 うと言 うq7)8)1')12)と 、H。 。・yの 法 賜 ・ら負 に備 す る と言 う相反 す

る賠17)が あ るが 、Hen,yの 法 貝Uから負 ・・備 す る と言 う鮪17)に おい て も、液 体Ni中 の 酸素

の 自己 相 互作 用係 数 の絶 対値 お よび温 度 依存 性 は正 確 に決 定 され て いな い。

そ こ で 本 研 究 で は 、 液体Ni中 の 酸素 の飽 和溶解 度 お よび 活量 を精 度 良 く測 定 し、 これ らの測

定結 果 に基 づ いて 酸素 の 無限 希薄 におけ る活 量 係数 と 自己 相互 作 用係数 を決 定す る こと に した。

一般 に 液体 金 属 中の 酸 素の 無限 希 薄 にお け る活 量 係数 と 自己 相 互作 用 係数 を精 度 良 く決 定 す るた め

には 、着 目 した液体 金 属 中の 酸素 の 活量 測定 を次 に示 す3つ の酸素 濃度 領域 にお いて 行 な うべ きで あ

る。

(a)液 体 金属 中 の酸 素がHenryの 法 則 に従 うよ うな希 薄な領 域 。

(b)液 体 金 属 とそ の 金属 酸化 物が 共 存 す る領 域。

(c)酸 素濃度 が(a)と(b)の間 にあ る領 域 。

なぜ な らば(a)に おけ る実 験 結 果 よ り酸 素 の 無限 希 薄に お け る活 量:係数を 決定 す る ことが で き、(a)およ

び(b)にお け る実 験 結果 か らそ の液 体 金属 中 の 酸素 が、 酸 素 の飽 和溶 解度 までHenryの 法 則 に従 うか

ど うか を 判定 す る ことが で きるか らで あ る。 そ して も し酸 素がHenryの 法 則 か ら偏 筒 す るな らばa

酸 素 の 自己 相互 作用 係 数 を(a)、(bX(c)に おけ る実験 結果 か ら精度 良 く決 定す る こ ともで き るか らで あ

る。 しか しなが ら これ まで に報告 され た ほ とん どの金 属 一酸 素 系 にっ いて の砺 究 は、 上 に述 べた3つ

の 酸素 濃度 領 域す べて にお いて は行 な わ れて い な い。 したが って 液体Ni-O系4Lつ いて 上 記の3つ

の酸 素濃 度 領域 に おい て 実験 を行 な い 、 その結果 に基 づ いて 液体Ni中 の 酸素 の 熱力 学的 挙 動 を調 べ

るこ とは有 意義 で あ る と思 われ る 。

3.2実 験 原 理

液 体Ni中 の酸 素 の 活量 を漏定 するため、Ni(i>+NiOi(s)を 参 照 電極 とし た酸素 濃淡 電池 ・セ ル

(3-1)を 構 成 す る。
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pt・IaCrOs/0(inliquidNi)/ZrOz十CaO/Ni(1),NiO(s)/LaCrOa・Pt

セ ル(3-1)

白 金 線 とLaCrO3と の 接 合 部 分 が 完 全 に 均 熱 帯 の 中 に 入 って お り 、Pt-LaCrOa間 の 熱 起 電 力 が

無 視 で き るた め 、 この セル の起 電 力Eは 次 の よ う に 表 わ す こ と が で き る 。

RT{P・(。 、》・P町1々
_一In.....................3-1

2FaO

as:液 体Ni中 の 酸素 の活 量(標 準状 態 はP。 に お け る純 粋 な 酸素 ガス)

pe(02)=Ni(1)+NiO(s)参 照電極 が示 す 平衡 酸 素 分圧

P。=標 準圧 力(101325Pa)

R=気 体 定 数(8.3144Jm。ilx-1)

F=フ ァラデ ー定数(96485CmofI)

Wag。 。,18)あ るい はL。pi,andE1・i。tt19)}。 よると、一定 温 度に お け る醸 の 活量 の対 数

㎞asは 、次 の よ うにTaylor級 数 に展 開 す る ことが 可能 で あ る。

2
1・a

。 一1・N。+lnroO+・oNO。+pｰNO。+… …(3-2)

こ こでNoは 酸 素原 子 のモル分 率 〔=na/(nNl+no)〕 、rｰ0は 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る 活

量 係数 、 ε3、poO等 は それ ぞ れ 酸素 の1次 、2次 、お よ び よ り高 次 の 自己相 互作 用 係 数 であ る。 式

(3-2)を 式(3-1)に 代 入 し 、 整 理 す る と 、

E=RFIIn{pe割 ㌦ 司}N・ 一RT2F(OeoNa+・aNo+.・ う

(3-3)

が 得 られ る。式(3-3)か ら分 る よ うに、一 定 温度 にお け るセ ル(3-1)の 起 電 力EをInNa

とN3(j=1,2,…,m)に 重 回 帰 す る ・ と ・・よ り 源 理 的 に は そ の 温 度 ・・お け る1・Oro.・00、

Pｰ0等 を 偏 回帰 係 数 として求 め るこ とがで き る。 ま た 酸 素 が 液 体Ni中 へ 溶解 す ると きの 標 準 自

由 エ ネル ギ ー変 化 は 、 反 応 式(3-4)に 従 って式(3-5)の よ うに表 わす ことがzき る。

i
-0

2・(S・101325Pa)→0(inliquidNi・N・=o.oi)…'.'(3-4)

4Gｰ(O)=RTInCro/100)........................(3-5)
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こ こ で 反 応 式(3-4)の 右 辺 に お け る 液 体Ni中 の酸 素の標 準状 態 は、 無限希 薄 の 状態 が保 持

され た と仮 想 した場 合 のNo=0.01で あ る。

重 回帰 をNoの 何乗 まで行 な うか とい う問題 に対 す る判断 基準 、 す なわ ちmの 値 を 決定 す る方 法は

考 察の とこ ろで詳 述 す る。

3.3実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

本研究 にお いて用 いたNiの 純 度 は、99.g8masspercentで あ った 。 このNi中 の不 純物 につ い

て は、 そ の分 析 結果 をTable3-1に 示 す 。 セル(3-1)の 参照 電 極 に用 い たNiお よ びNiO粉

末 は、 それ ぞれ99.9masspercentお よび 最純試 薬で あ った 。酸 素 の飽和 溶 解 度測 定 と 酸 素 の活量

測定 は ど ち らも シ リカゲル 、 活性 アル ミナ、 モ レ キ ュラ ーシ ーブ ス、1173～1223Kに 加 熱 し た ス ポ

ン ジチ タ ンお よび 五酸 化 リソ中を通 す ことに よ って精製 した アル ゴ ンガス雰 囲気 中 で行 な った 。本 研

究 に使 用 した安定 化 ジル コニ ア(0.89ZrO2+0.11CaO,外 径15房 π,内 径1Mπ,長 さ45mm.,あ

るい は外 径8吻 π,内 径5mm,長 さ40纏)と 液体Niお よび 参照 電極 に対 す る 電:気的 接触 材料 と して

用 い たLaCrO3(外 径2扉 勿,長 さ10mm)は 、 日本化 学陶 業 製 で あ る。

Table3-1ChemicalcompositionofNiusedinthiswork.

(皿asspercen七)

Ni

99.98

Co

o.ol

Zn

o.oo3a

C

O,002

rr^e

O.0016

S

O.0011

Cu

O.0006

Pb

O.0005

Si

O.0002

As

OOOO2

rin

<o.oool

3.3.1液 体Ni中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 測 定

Fig.3-1は 液体Ni中 の酸 素 の飽 和 溶解 度 を 測定 す るため の装置 の概 略 図 を示 した もので あ る。

Ni(1)一NiO(s)間 の真 の平 衡 に及 ぼすAl203ル ソ ボの影 響 を除 去 す るた め、AlzOsル ツ ボ を

0.8mmの 厚 さにNioで 内張 りし、空 気 中 にお いて1473Kで10時 間 焼 成 した。 この よ うな 処 理 を

A1203ル ソボ に対 して も う一 度繰 り返 した後 、蒸留 水 で締 ったNiO粉 末 をAl203ル ツボに 内張 り
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Fig.i5-1Schema七icdiagra!nof七heappara七usforoxygen

solubilitymeasurements.1:A1203capforsampling;

2thermocouple;3A1203tube;4:Argasatmosphere;

5・doubユe-spiralSiC-resi・Lancefurnace;6・ZrO2・MgO

crucible;7NiOlayerinequilibriumwithliquidNi;

83七hefiエ ・stand.thesecondNiOユaversforeliminating

七heinfluenceofA1203andMA1204;9・A120う ・m・ib1・;

1QliquidNiinequilibriumwithNiO;11bubbledA12Q3.

した第2番 目のNiO層 の 上 に約1.5蹴 勿の厚 さに塗 り、400Kで 乾 燥 し た。 このAl203ル ツボ に入

れ た約130SのNiを 精製 した ア ル ゴ ン雰 囲 気 中で 溶解 して 、Ai203ル ツボ に 内張 りしたNiOお

よび 試 料Niの 上に置 いた約2SのNio粉 末 と平 衡 させ るため 、約1733K:で12時 間保持 した 。

その間MgOで 安定 化 され た ジル コニ アル ツボ(0.85ZrOZ+0.15MgO)で 保 護 した熱電 対 用 ア ル

ミナ保 護管 を液 体Ni中 へ 浸漬 して 麟 を行 ない 、Ni(1)一NiO(s)間 の平衡 を早 め るよ う努 めた 。

そ してそ の後 、酸素 分 析用 試料 を注 射 器 に よ って不 透 明 石英 管(外 径3躍 彿,内 径2mm,長 さ500纏)
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の 中 へ 吸い 上 げ 、素 早 く氷 水 の 中へ焼 き入 れ た。試料 を 採 取 す る時 には 、反 応管 内に 多量 の アル ゴ ン

ガス を送 り、 反応管 内 に空 気 が 入 り込 む のを防 い だ。 この操 作 に よ り空 気 の 流入 が 防 げた こ とは 、採

取 した試 料 中の 窒 素 を 酸 素 と 同 時 に分析 す る こ とに よ り確 認 し た。採 取 した試料 のNioと の 平衡

温 度 は、Niの 融 点 に対 して補 正 したPt-Pt・13Rh熱 電 対 を入れ た アル ミナ保護 管 を採 取 の前饅

に約10分 間 溶 融 試料 中へ 浸漬 して測 定 し た。 第2番 目か らの 酸 素分析 用 試料 は、Ni(1)とNio(s)

と を 目的 の温 度 にお いて少 な くとも2時 間 以 上平衡 させ た後 採取 した。 採 取 した各分 析 用試 料 の重 さ

は3～69で あ り、そ の長 さは約6伽 で あ った 。

酸 素 分析 および窒素 分析 は、採 取 試料 の表 面 か らマイクロカ ッターを用いて付着 している石 英 および その

他 の不 純物 を完全 に除 去 し、約0.1^一 〇.75の 重量 に切 断 した後 、LECOの 窒 素 ・酸 素 同時分 析装置 を用

い て行 な った。分 析 を行なう前後 に、日本鉄鋼 協会 の鋼 中 酸 素分 析用 標準 試料 を 用 いて この装 置 を補 正

し た 。LECOの 酸 素 分 析 装 置 を 用 い て 分 析 する こ とが で き る試 料重:量は0.300～0.6995で あ

り、分 析 可能 酸 素濃 度 は0～2000ppmで あ る。Lか し酸素 分析 値 が1000ppmを 越 え ると、補 正 直

線 の 直線性 が極 めて 悪 くな るた め、0～1000ppmの 範 囲 内の酸 素 濃度 に対 して零点 調 整 を 含めて5

点 補 正 に よ り補 正直 線 を決 定 した。 実際 に分 析 す る試 料 中の 酸素 濃 度 が1000ppm以 上 の場 合 は、試

料 の 真 の重:量を分 析装置 の設定 重 量 より も小 さ くす る こ とに よ り、1000ppm以 下の分 析値 が得 られ

る よ うに した。

3.3.2液 体Ni中 の 酸 素 の 活 量 測 定

セ ル(3-1)の 略 図 をFig.3-2に 示す 。高 純 度ア ル ミナル ツボ の 中に1回 の 実験 につ き 約

125SのNiを 入 れ 、 試料 全体 が 完全 に均 熱帯(±1K以 内,3cm)に 入 るよ うにル ツボ を アル ミナ

質 反 応 管 の底 に置 い た。 参 照電 極 と して 、Niお よびNiO粉 末 を3=1の 重量 比 に混 ぜ た2相 混 合

物(約1.59)を 安 定化 ジル コニ ア ル ツボ の底 に充 填 した 。 参照電 極 お よび溶融 試 料側 の り一 ド線 に

は、 その先 端 にLaCaOaを 取 り付 け た 白金 線 を 使 用 し た 。これ らの り一 ド線 をそれ ぞ れ アル ミナ

保 護 管 の 中に入 れ 、LaCrO3の 先端 を約gmm出 させ、 保護 管 の先 端 とLaCrO3と の 間 を高 温用

ア ル ミナ セメ ソ トまたは 高 温用 ジル コニ ア セメ ソ トで 密 閉 し、 白金 線 とLaCrOaと の接 合 部分 を 液

体Niか ら保護 した。 これ ら の リー ド線 の うち1つ を 、安 定 化 ジル コニ アル ツ ボ と 図 に 示 して い る
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Samplingguide

Ni,NiOaddition

P† 一f3Rh・P†

thermocouple

Ptleadwire

ZrO2+CaO

crucible

Ni(1)+NiO(s)
electrode

LiquidNi

LaCrO3rod

Bubbledalumina

Fig.3-2Schematicdiagramofcell(3-1)inthereaction

tube.

よ うに接 合 した。 安定 化 ジル コニ アル ツ ボ の上端 と アル ミナ保 護管 との す き 間は 、気 相 を通 して安 定

化 ジル コニ ア ル ツボ の 内部 と外 部 との 間を 酸 素 お よび 他の 揮 発性 物質 が移動 す るの を防 ぐた め 、高 温

用 アル ミナ セメ ソhで 密 閉 した。 この よ うに し て準 備 し た 安 定 化 ジル コニ アル ツボ 、溶 融 試料 側 り

一 ド線
、 お よ び 熱 電 対 用 ア ル ミナ 保 護 管 を 水 冷 し た 黄 銅 製 キ ャ ヅプ に 取 り付 け 、ル ツボ直 上

約2cmの とこ ろ に保 持 で き る よ うに調 節 した 。反 応管 の上端 をふ さい で い る この黄 銅 製 キ ャ ップ に

は 、Ni+NiO混 合粉 末焼 結 体 あ るい はNiの 小 片(約1S)の 添加 用 、 お よび分 析試 料 採取 用 の

アル ミナ管 が1本 取 り付 けて あ る。
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この よ うな状 態の ま ま反 応管 内を ロータ リーポ ン プで 真空 に引 い た後 、 精 製 し た ア ル ゴ ンガ スを

流 入 した。 この よ うな操 作 を数 回 くり返 して、反 応 管 内を ア ル ゴ ンガ ス雰囲 気 と した 後昇 温 した。加

熱 は複 ら管Sic抵 抗 発熱 体 によ り行 ない 、温度 調節 には ζPt_pポ13Rh熱 電:対 と精 密 自動 温度

調節 器 また は比例 発振 式温 度 調 節計 を用 い た。 ル ツボ内 のNiが 完 全 に溶 け る と、 ル ツボ直 上 に保 持

し てい た熱 電 対 を 入れ た アル ミナ保 護 管を 液 体Ni中 へ 浸漬 し、試料 温 度をNiの 融 点 に 対 し て 補

正 したPt-Pt・13Rh熱 電 対 に よ って直接 測 定 し なが ら所 定 の温度(1733,1783,1833K)に な る

よ うに温度 調 節計 を設 定 し た。 所 定 の 温度 で約12時 間保 持 し炉 全体 が 熱 的 安定 状態 に な った 後、 熱

電 対用 ア ル ミナ保 護管 を反 応管 から取 りはず し、そして 安定 化 ジル コニ ア ルツ ボ と溶融 試料 側 り一 ド線

とを液体Ni中 へ 浸 漬 し、起電 力測定 を開始 した。

液体Ni中 の酸 素濃 度は 、Ni+Nio混 合粉 末焼 結 体 あ るい はNiの 小 片(約1S)を 適 量 添 加

す る こ とに よ り増 減 させ た。酸 素 濃度 の増 減 の させ 方 につ いて は、(i)低 酸 素 濃度 か ら高 酸 素濃 度 へ、

(ii)高 酸 素 濃度 か ら低 酸 素濃 度 へ 、 そ して ㈹ 酸 素濃 度 の増 減 を交 互 に くり返 す3つ の 方法 が 考 え ら

れ るが 、本 研 究 で は1733,1783Kに おけ る実験 には(iX(ii)、(lli)の3方 法 を 適用 し、1833gに お け

る実験 には3方 法の な か で最 も行 ない易 い(i)の 方法 の みを 適用 した。Ni+Nioあ るいはNiの

添 加 後 約10～30分 経過 して 平 衡 起 電 力 が 得 られ る.と、液体Ni中 の酸 素 め飽 和溶 解 度 測 定 の 場

合 と全 く同 じ方 法 に より、分 析用 試料 を採取 した 。こ の時 、不透 明 石英 管 の先 端 がLaCrOsの 近 く

に来 る よ うに し、各 分析 用 試 料の 採取 位置 を 同一 に した。 また起 電 力を測 定 す る とき は 、固 体電 解 質

を 通 して の酸 素の漏 れ に起因 し た分 極 の 影響 を除 去 す るため 、安 定化 ジル コニ アル ツボ を手 で振 動 さ

せ た。

酸 素分 析 および 窒素分 析 は、液 体Ni中 の酸 素 の飽 和 溶解 度 測定 の場 合 と同 じ要 領で 行 な ったQ分

析 試料 中 の酸素 濃度 が300ppm以 下の 場 合 は、 切断 した試 料の 真 の 重量 を 分析 装置 の設定 重量 よ り

も大 き くす る ことに よ って分 析精 度 を 良 くした。

セル(3-1)の 起 電 力測 定 に は、 デ ィジ タ ル 電 圧 計 を 用 い た 。 測 定 され る起 電 力 が発熱 体 の

電場 の影響 を 受け て いな い こ とを 、発 熱体 の電 源 スィ ヅチ を開閉 す る こ とに よ り確 認 し た。
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3.4実 験 結 果

3.4.1液 体Ni中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度

本 研 究 に お い て 得 ら れ た 結 果 をlog(masspe■centO)一1/T図 と してFig3-3

に 示 す 。 この 図 に は 、VVriedtandChipman5)とBowers7)の 測 定値 も一緒 に 示 さ れ

て い る。WriedtandChipmanはNiOル ツ ボ お よびNiOを 内張 りし たMgOル ツボを用 い 、

またBowersはNiOル ツボ お よびNiOを 内 張 りしてい な いAl203ル ツ ボを 用 いて 、NiO(s)

と平衡 して い る液 体Ni中 の酸 素 濃度 を測 定 して い る。本研 究 結果 はWriedtandChipmanと

Bowersの 結 果の 間 に存 在 して い るが 、注 目すべ き点 は本研 究 結果 がNioル ツ ボを用 い たWriedt

andChipmanの 測 定 値 と非常 に良 く一致 して い る ことで あ る。 本 研究 に おい て は 、 幽実 験 終 了 後

Fib.3-3S。lubili七ylimit・f・xyg・ninliquidNi・

+,七hi・w・ ・k;5一 一 ・B。 ・・r・(● ・.Ni・ ・rug・ib1・ ・▲ ・

A1203crucible);3一 一一:WriedtandChipman(O,NiO

crucible;,MgOcrucible).

一42一



Al203ル ツボに 内張 りし たNioの 第2番 目 の層の 内 側 をx線 分 析す る ことに よ り、 そ こに

AlzOaお よびNiA1204が 存在 して いな い こ とを確 認 した 。 これ らの 事実 か ら、 も しAl203ル

ツ ボをNiOで 厚 く内 張 りす るな らば 、NiA1204中 のXlls+の 拡 散係 数 が非 常 に小 さいた め 、

Ai203ル ツボ はNio(s)と 平 衡 して いる液体Ni中 の 酸 素の 真 の飽 和 溶解 度 を減 少 させ な い と結 論

でき る。

本研 究 にお い て得 られた各 温 度 にお け る液 体Ni中 の酸 素 の飽 和溶 解 度 をTa41e3-2に 示 す。

これ らは、 絶 対温 度 の逆 数 に対 して式(3-6)ま た は式(3-7)の よ うに表 わ され た 。

一(11030f220) .
log(masspercentO)tO.009= 十(5.847tO.123);(1722^1859K)

(T/K)

(3-6)

一(25080t480)

十(9.960±o.269);(1722～1859B二)InNoｱ0.020=(
T/K)

(3-7)

Table3-2SolubilitylimitofoxygeninliquidNi

obtainedinthiswork.

.

Lnass

T/k

nercent 0

1;22

0.2804

1734

0.3046

1750

0.う465

167

0.4・Oう う

mass

T/K

percen七 0

179う

O.4・771

181う

0.5714

135

0.o']F31

1859

0.8う95

Table3-3に 、 本 研 究結 果 な らび に他 の測 定 者 に よる結果 を 一緒 に示 した。

Table3-3SolubilitylimitofoxygeninliquidNi.

log(masspercentO)=A/T+B

Reference A/K B n/K

愛hiswork

5

7

8

9

一11030

-1020

-12850

-10580

一?750

5.8岬

5.LLCy

6.aO

ラ.u・うう

4.06

rahr
:._G一=L859

1725一=L96∠ ト

17う8一 〕.925

ユ7う8一ｰnn1-Jう

177　 7-19731
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3.4.2液 体Ni中 の 酸 素 の 活 量

Table3-4に1733,1783お よ び1833K:に おけ るセ ル(3-1)

Table3-4E.m.f,ofcellC3-1)and

inliquidNiobtainedinthiswork.

の起電力値 とそれに対応

oxygenconcentration

1833 x(n) ユ78ラ h(B) 1733 x(c)

E/mV massper E/mV massper
"

E/mV massper

centO centO centO

Run ユ Run 4 Run 10

65.51 O。2う タト 144.7 0.0555 24.01 0,207
50.01 0.2842 54.96 o.igo5 38.91 0.1566
37.18 0.3451 69.66 0.154ユ X5.72 0.1450

31.05 0.3828 34.20 0,206 57.44 0.1242
23.2 0.4235 16.43 0.3350 62.39 o.1139
17.27 0.5040 7.50 o.39s9

Run 11

Run 2 Run 51 121.3 o.0505
246.0 0.0226 177.3 0.03E+8 199ao O.Oo76
218.5
194.4

O.0317
0.0435

1b8.0
157.0

O.0405
0.04si

Run 12

184.0 0.0491 146.1 0.0539 188.3 O.0207

Run 3
138.3
129.2

0.0599
0.0677

764.2

ユ55.7

0.0270
0.0313

266.0 o.0205 120.2 0.0775 148.8 O.0う50

233.0 o.02ao 95.37 o.logi 140.1 0.0392
210.う 0.0341 ao.95 0.1320 135.工 0.0423

63.35 0.1723 131.8 0.0431

Run6

78.20.1323

s3●700.1266

85.060.1216

74●900・ ユ43ラ

680三50Q.15三36

60.300.i755

58.530.1810

48.170.2117

38.050.2382

35.200.241

30.360.2669

22.200.288

工7・280。 三5.225

124.E

122.0

98.35
.94.娼

70.う0
66.75

O.OLt84

0。O架34

0.0695

0.0741

0.1076

0.1118

Run13

11.560.2144
10.670.2162
23.610.2082

Run7

26.000.2894

Run8

53.600.iga5
4s.250.2190

63.OOO.1714

66.550.1623

35.560.26a9

16.860.う40う

6.350.3865

4.450.40s3

11.13

18.ラ5

22.86

21.65

18.10

12.67

Run14

0.2455

0.2284

0.2054

0.223

0.2216

0.2う34

Run9

282.50.0110

20.50.0120

251.10.0144

237,00.oz70

223.50.oigs

2]ユ.80●022三5.

197.00.0283

186.60.0318

175.50.0362

111.90.083

84.550.i205

Run工5

260.50.0096

244●30・0110

219・ うO◎O】,三56

1ga.80.oi72

165.Oo.02a3

129.10.0448

11s.70.0521

85.050.0828

73.200.og84
43.20.i4sz

29.670.1944
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し た 酸 素 濃 度 の 値 を 示 し 、EとLnNoと の 間 の 関 係 をFig.3-4に 示 す 。 各 温 度 に お い

て 実験 の再現 性は非 常 に 良 く、 この こ とか ら本研 究 の よ うな 実験 方 法 に よ って 得 られ るデ ー タ は、 液

体 金属 中の酸 素 濃 度の 増減 の させ 方 に依存 しな いこ とが 分 る。 つ ま り本研 究 にお いて得 られ た セル

(3-1)の 起 電 力 と酸 素濃 度 とはど ち らも平 衡 状態 に おけ る値 で あ り、 液体Ni中 の酸 素濃 度 を変

化 させ た後 、平衡 起電 力 が得 られ る までの 時間 が10～30分 と比 較 的 早 い こ とを考 慮 す る と、 本実 験

条 件 下 では気 相 と して 存在 す るアル ゴンガ スは、液体Ni中 の酸 素の活量 つ ま り酸 素濃 度 に ほ とん ど影

響 を及 ぼ さな い と考 え られ る。 酸 素濃 度の 増減 の させ 方 と して は 、前 述 の3つ の方 法の うち低 酸素 濃

度 か ら高 酸素 濃 度 へ 増 加 させ る方 法(i)が 最 も行 な い 易 い の で 、 本 研 究 で 用 い た 実験 方法を 他 の

液体 金 属 あ るい は合 金 中 の酸 素の 活量 測 定 に適 用 す る場 合 は、(itの増 加 法 のみ で十分 で あ る と言 え る。

セル(3-1)の 参 照電極 にはNi(1)+NiO(s)を 使 用 して い るた あ 、式(3-7)に よ って与

え られる 酸 素濃度 に対 応 した セル(3-1)の 起電 力は理 論的 に零 とな る。 それ ゆえ1733,1783,

お よび1833K:に お け る 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 測 定 の 結 果 もFig.3-4に 星 印 と し て示 した。 液

体NiをAl203ル ツ ボ に入れ てお く限 り、い くら液 体Ni中 の酸 素濃 度を 増 加 させ て もNiOに 対

す るAl203の 溶 解 度 が無 視 で きない ため 、 セル(3-1)の 起 電 力 は零 には な らな い。 つ ま り

Al203ル ツボ を用 いて測 定 す るこ とが で きる液体Ni中 の最 高酸 素濃 度 は、Al203ル ツボをNiO

で 内張 りしな い限 り 、NiO(s)+NiAl204(s)と 共 存 す る液 体Ni中 の酸 素濃 度 に等 しい 。 第6章

に お いて 明 らか に され る よ うに、Table3-4に 示 し た 測 定 値 は す べて 、Al203ル ツボ を 用 い

て 測定 す るこ とが でき る範囲 内 に入 って い る。

Fig.3-4よ り液体Ni中 の酸 素 は 、飽和 溶解 度 まで はHenryの 法則 に従 わな い こ とが 分 る。し

か しなが ら比 較 的低 い酸 素濃 度 にお いて は 、実験 誤 差 の範 囲内 でHenryの 法 則 に従 う と見 なす こ と

の で き る領域 も存 左 し、 緒 言 の と こ ろ で 述 べ た3つ の 酸 素濃度 領 域 にお け る実 験 が 、液体 金 属 一

酸 素系を 熱 力 学的 に研 究す る場 合 実 に 適 切 な も の で あ るこ とが分 る。 と こ ろでHenryの 法則 は 極

限 法則 で あ り、酸 素濃度 が 低 くな れば な る程 よ り厳密 に成 立す る よ うに な る と考 え られ る。 しか し こ

の 図か ら分 る よ うに、液 体Ni中 の酸 素 は 、そ の濃 度 が 極 端 に低 くな る とHenryの 法 則 か ら負に偏

筒 す る。 高酸 素濃 度 に お いてHenryの 法則 か ら負 に偏 筒 す るの は 、酸素 自身 に よる 相 互 作 用 の 海

めであ るが、極 低酸 素濃 度 にお け るHenryの 法 則 か らの 負の偏僑 は 、 先 に も述べ たよ うに極 限 法則 と
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して 成立 す べ きHenryの 法 則 に予 盾 してい る。 この よ うな現 象 は、本 研 究 に おい て調 べ られ たNi

-o系 の み な らずCu-0系 にお いて もPluschkellandEnge112a)、Wilder21)、Kozuka

ら22)、JankeandFischer23)の 測 定 結果 に も見 い 出す ことが でき る。 そ の原 因 に つ いて は ま

だ 明確 な こ とは 分 らな いが、 実 験 に 用 い た ル ツ ボ 材 の 液 体 金 属中 への 溶 解 度 も原 因 の一 部で あ ろ

うと考 え られ る。た とえば ア ル ミナ ル ツボ を用 い た場 合 、液体 金属 中 の酸 素 濃度 が 低 くな る と、それ

に応 じて液 体金 属 中 の ア ル ミニ ウム濃 度 が溶 解 度積 に見 合 った量 だ け増 加 し、酸 素 の活量 を低 下 させ

る とい うよ うな こ とも考 え られ るカ≧らで あ る。

式(3-3)に 基 づ い てlnγoのNoに 対 す る依 存 性 を調 べ るた め、各 温 度 に おけ る 〔E+

(RT/2F)lnNo〕 とNoの 関 係 をFig.3-5に 示 す 。 こ の 図 に は 、低 酸素濃 度 に おい

てHenryの 法 則 か ら負 に偏僑 す る デ ー タ は 示 して いな い 。Fig.3-4ば か りで な くこの 図 ふ ら も、

酸 素 の 活箪 測 定 の再 現性 が 非常 に良 く、さらに酸素の飽 和 溶解 度 測定の結果が 酸素の 活量 測 定 の結 果 の
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Fig.3-5Th・vari・ 七i。n・f[E・(RT/2F)1nN。]・ithN。 ・.

A:18う3B;B:1783R;C=1733K;☆2valuesa七18う3,

1783,1733Kdeterminedfromoxygensolubilitymeasurements.

合 理 的 な 延 長 上 に 存 在 し て い る こ と が 分 る 。 またFig.3-5は 、 液 体Ni中 の 酸 素 は そ の 濃 度 が 増 、

加 す る に つ れ てHenryの 法 則 か ら 負 に 偏 筒 し 、 〔E+(RT/2F)1nNo〕 が 各 温 度 に お い てNo

の1次 式 に よ って 十 分 精 度 良 く表 わ され る こ と を も示 し て い る。 し た が って 本 研 究 結 果 は 、 各 温 度 に

お い て そ れ ぞ れ 式(3-8)～(3-10)に よ っ て 表 わ され た 。

E/mV±1・5==一74・6691nNo十(1185±82)No一(350.8±0.4);1733K…(3-8)

E/mV±1・6;一76・8231nNo十(1015±55)N-0(334・1±d.4);1783K…(3-9)

E/mV±2。1・=一78.9781nNo十(859±80)No一(317.3±1.0);1833K…(3-10)

Fig.3-4お よ びFig.3-5に 示 し た 曲 線 と 実 線 は 、 式(3-8)～(3-10)に 基 づ い て い る 。

ま たFig.3-4に 示 し た 破 線 は 、 各 温 度 に お け るHenryの 法 則(つ ま り 式(3-8)～(3-10)

か らNoの1次 の項 一(RT/2F)ε8を 取 り除 いた 式)を 表 わ し て い る 。 式(3-3)に 示 し た

酸素の自己相互作用係数のうち2次 以上の項を省略 した理由については、考察のところで統計的諸量
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を用 い て詳細 に説 明す る 。

式(3-8)～(3-10)を 式(3-3)と 対 照 す る ことに よ り、液体Ni中 の 酸 案 の 無 限 希 薄

　

に お け る 活 量 係 数 γo、 酸 素 の溶 解 の標 準 自由 エ ネ ル ギ ー変化AG。(◎ 、 お よび 酸素 の1次 の

自己 相互 作 用 係数 ε8を 決 定 す る ことが で きる。 これ らの値 は 各温度 に おい て、

(・8,AG・O)・ ・m・1一}・9・ ・/K)

一(O .249士O.03,一86370±190,一15.9±1.il1733)

;(0
.287±0.03,一86800±190,一13.2=ヒ0.7,1783)

一(O .326±O.04,一87260±310,一 一10.9±1.0,1833)

とな6た 。

本 研 究 に お い て 得 られ た 反 応 式(3-4)の 標準 自 由エ ネル ギ ー変化AGO(O)と 温 度 の 関 係

をFig.3-6に 示 す.・ の 図 の 中 に 、 起 電 力 法(Fisch。 ・ ・ndA・k・ ・m・nn15)、

Fig.3-6S七an面dGibbsen・rgy。f・ 。lu七i。n。foxygen■n

liquidNi.一Q-thiswork;一 一E.M.F.;一 一一H2/H20;

一 ・一 ・C・/C。2ち5,B。 ・… ち6・ ①・愈i・ ・
.・七a1・ ち7・Be1。ve七a1・;

9,WriedtandChipman;10,Averinetal.;12,Fischerand

Ackermann;14,Janke.
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・・nk・16))、 あ ・ い はH,/疽,・(・ ・nk… ら8)、 ・・1・vら9)Wri…a・dC… 一1咲

A。。.i。 ら12))、C・/c・2(B。w。,s7))ガ ス平 難 を 用 ・・た他の 研 究者 ・・よ る 測 定 結 果 も.一

緒 に示 し た.本 研 究 結 果 はH、/H、 ・ ガス平 鰍 を用 い たAve・i・ ら12)、 あ るい は起 電 力 法

を 用 い たJanke16)の 結 果 と良 く一 致 して い る こ と が 分 る 。 本 研 究 結 果 は 、 最 小2乗 法 に よ り 次 の

よ う に 表 わ され た 。

dGｰ(O)/Jmof-1ｱ240=一(70940t6100)一(8.90t3.43)(T/K);(1733^1833K)

(3-11)

Table3-5に 式(3-11)お よ び 他 の 文 献 値 を 示 す 。 この 表 よ り、 酸 素 が 液体Ni中 へ 溶 解 す る

田ablei5-5S七andardGibbsenergyofsolu七ionofoxygen

inliquidNi,

・/2・2(9,…325pa)→ ・(i・liq・idNi・N。 ・・ …)

△GO(0)・ △H。(O)一TムS。(0)

oxｰ(o)
Reference

-1kJ
mol

osｰCo)

一1-1
ColJS

T

K

Experinen七a1孤e七n。3

Thiswork-70

it-59

12-75

7-79

8-zト9

15-97

g-104

工6-85

17-81

94

83

58

7う

87

う6

97

25

8

8

コユ

6

4

20

-5

-6

1

2

90:L7三33一 .18三5う

841769-1973

281773-1973

351726-1970

1ラ=L7三38一]975

85143-1933

731773-1973

04ユ7三55-1948

81773-1873

E.M.t.

A2/x20

a`/A20

co/co2

x2/x20

E.M.F.

fi2/x20

Y.M.F.

E.M.E.

時の 標 準エ ン トロ ピ ー変 化 ∠so◎ は正 で あ る と結 論 す る こ とが で き る。

本研究において求められた液体Ni中 の酸素の1次 の自己概 作用係数 ・00と綱 温度の逆数%

との関係をFig.3-7に 示す。この図より、 ε:の絶対値は温度が増加するにつれて小 さくなると

いう一般法則を本研究結果が満足していることが分る。図中の実線は、次に示す式に基づいて描かれ

ている。

eat1.0=一(158900ｱ46700)+(75.8ｱ26.2);(1733^一1833K)(T/K)

(3-12)
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・ig.う 一7Th・va・i・ ・i。・ 。・ ε8・i…/T・

_()_.:equa七i◎n(3-12)ち 一__,3equa七ion(i5-2・1).

3.5考 察

(1)液 体 金属 中の酸 素 の活量 を 測定 す るため の実験 方 法

式(3-3)よ り明 らか な よ うに 、セ ル(3-1)の 起 電 力EはTとNoの 関数 であ る か ら 、Eを

TとNoに 回帰 させ る方 法 と して 実験 的 に次 の3つ の方法 が 考 え られ る。

(i)Noを 一定 に してEをTの み に 回帰 させ る方法

(ii)Tを 一定 にしてEをNoの み に回帰 させ る方法

(iii)EをTとNoの 両 方 に 同時 に回帰 させ る方法

本研 究 にお いて も方 法(i)に よ る実験 を行 な ってみ たが 、起 電 力 の 温度依 存性 ∠佃/dTが 測 定時 間

と と もに変 化 してEとTの 直 線性 が 悪 く、 また式(3-8)～(3-10)に おい てN
oを あ る一定 値

に固定 す る こと に よ って 得 られ た4E/dTと 実 際に 得 られ た値 とはか な り異 な って い た。この こ と よ

り・ 本 研 究 に用 い た 実 験 装 置 で は 温度 を変 化 させ た場 合 、 気 相 あ るい はアル ミナルツボ_液 体Ni

界 面 に 生 成 し たNiA120yを 通 して 、 液体Ni中 の 酸素 濃 度 が変化 す る と考 え られ る。つ まりN
o

が一定 という条件が常に満足されているζは限らないので、実験方法としては不適当と思われる。し
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かし、液体金属に対する気相の量:および液体金属と気相の界面積をできるだけ小さくし、外側を空気

参照電極とした細長い安定化ジルコニア管の内側に金属試料を入れるようにしたセルを用いれば、こ

の実験方法 も十分適用できると考えられる。
.ただしこの場合には、一定に保たれるべきNoの 値を電

量滴定法により決定 しなければならないであろう。

方法(ii)については、温度を一定に保つ操作が比較的容易であり、また液体金属中の酸素濃度の 増

減のさせ方が実験結果に影響を及ぼさないので、各種液体金属および合金中の酸素 の活量測定に適

用 し得る実験方法 と考えられる。事実、液体金属一酸素系に対する起電力法を用いた実験には、ほと

んどこの方法が適用 されている。

方法 ㈱ については、酸素濃度や温度を常に・一定に保つ必要はないが独立変数が2つ あるため、非

常に多 くの実験条件下で測定を行なわねばならない。しかも重回帰となるため取 り扱いが煩雑である

ばかりでな く、起電力Eの 酸素濃度Noと 温度Tに よる構造模型を仮定しに くいといった欠点がある。

したが って本研究に用い たような実験装置では、方法 ㈹ によりい くつかの温 度において得ら

れたEとNoと の関係式中の各係数をTに 回帰させ、EをNoとTの 関数として決定する方法が最も

良いと思われる。

(2)酸 素分析の誤差

LECOの 酸素分析装置が1つ の試料についてある分析値を示し、そしてこの分析値から決定され

た本研究結果としての酸素濃度が有する誤差は、次 に示す各過程 におけ る誤差の総和で ある;

① 分析試料の採取,② 分析試料の研摩 ・切断および重量測定,③ 標準試料による,④LECOの

酸素分析装置の補正,⑤ 分析試料に対す る分析装置の設定重量,⑥ 分析。 一般に液体金属が凝固す

る時には、溶解ガスを放出するため、サンプリング法によって得た試料の分析値は真の値よりもいく

らか小 さいと考えられる。しかしながらCu-0系 におけるサンプリング法による酸素の活量測定の

結果 と、酸素分析を必要 としな い電量滴定法による結果とがよ く一致 しているとい う事実から判

断 して、本研究においても① の誤差は他の誤差に比べて無視できると考えられる。②の誤差はほとん

ど重量測定の際の誤差 」(W)で ある。なぜならば、研摩方法についてはマイクロカッターのみで研

摩 した試料 とフッ化水素酸を用いて試料表面に付着 した石英を除去した後・エメリー紙で研摩し牟試
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料 の分 析趙 を比 較 した と ころ 、両 者が 分析 誤差 内で 一致 した か らで あ る。 ま た 分 析 試 料 の切 断 箇 所

に つ いて も 、1つ の試料 に つ いて 両端 か ら約1伽 切 り捨 て だ 中 央 部 よ り得 た4個 の 試料 を分 析 す

る こと に よ り、それ ら の値 が誤 差 の範 囲 内 で一致 す る こ とを 数 種 類 の 試 料 に つ い て確 認 し た か ら

で あ る。 標準 試料 には45,195,581ppmか らな る3種 類 の試 料 を用 い 、LECOの 酸 素 分析 装

置 が約100,300,600,1000ppmの 分析 値 を示 す よ うに 、標 準 試料 の真 の重 量 と分 析装 置 の 設定

重量 との比(約2:1)を 決 めて分 析 装 置の 補 正 を行 な った。 よ って③ お よび④ の誤 差 は 、各標 準 試

料 が 有す る誤差 の平 均値 の約2倍d(O)sと 補 正直線 が もつ誤 差(標 準偏 差)∠9p)σ の 和 と して 与え

られ る。3種 類 の標 準 試 料 の異 な った分 析 方 法 に よる分析 値 の標 準 偏差が それぞ れ 土5,±5,±11

,pmで あ1る・とか ら、a(o),一 土14PP皿 とな る.ま た舗 正 直線 の騨 偏差 の平髄 は・a(o)・

=±4ppmで あ った 。⑤ 自身 の誤 差 に つい て は考 慮 す る必要 がな いが 、分 析試 料 に対 す る設定重 量

W*と 分析 試料 の真 の重 量Wと の 比 の値 を③ お よび ④ の誤 差 の 和 に掛 けた 値 が 、全体 の誤差 にな る。

⑥ の 誤 差は 、③ お よび ④ の 誤差 に含 まれ る 。

以 上 よ り本 研究 にお け る酸 素 分 析 誤差Ed(0)は 次 の よ うに表 わ され る。

w*
{d(o),+d(o)6}(3-13)Σ4(0)=W+d(助

W*=0.300^一 〇.699S

W=0.0600-vO.8000S

d(W)≦ ±0.001S

d(0)s=士14ppm

d(O)U=t4ppm

式(3-13)に おい て、 、Σ∠(o)に 及 ぼすd(W)の 影響 は無 視 で き る ことが 分 る。1000ppm以 下

の酸 素 濃度 を分 析 す る場 合 は 、分 析精 度 を良 くす る ためW≧W*と し 、1000pp皿 以 上 の 酸 素 濃 度

を分 析 す る場 合は 、LECOの 酸 素 分析 装 置 に表 示 され る分析 値 を1000ppm以 下 にす るためW〈

W*と した 。 よ って本 研究 にお いて決 定 し た 酸 素 濃 度 は 、その値 が大 きい 程 大 き な絶 対 誤 差 を もち 、

7ppm≦1助 ゆ)1≦210ppmで あ った ・
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(3)Taylor級 数 展開 に お け る項 数 の決 定

一般 に液 体金 辱中 の 酸 素 の活量 係数 は
、 次 に示 す よ うにTaアlor級 数 に よ って表 わ す こ と が で き

る の で 、

0002
1nγo=lnγo十 εoNo十 ρoNo十 … …(3-14)

lnγ 『、 ε8、 ρ8等 はln7bのN8(j=1,2,…,m)に 対 す る重 回帰 分 析 に よ って 求 め るこ と

が で き る。 それ ゆ え、式(3-14)を 基礎 と した この よ うな解 析方 法 を用 いて 、多 くの研 究者 が

む む

ln7b、 εo等 を計 算 し、 そ の結 果 に基 づ いて酸 素 が その 液体金 属 中 でHenryの 法則 に従 うか ど

うか を判 断 して い る。 しか しな が ら、 この解析 方 法 は 実験 値 の式(3・ 一14)へ の あて は めにす ぎ ず 、

数 字 の遊 び に終 わ って し ま う危 険性 を含 んで い る。 したが って この解 析 方法 を 用い て デ ータ 処理 を 行

な う前 に、 得 られ た実 験値 が重 回帰 分 析を 適用 す る に十分 な だ けの精 度 を もって い るか ど うかが検 査

され ねば な らない 。 さらに もし重 回帰 分 析の適 用 が 可能 であ るな らば、 実験 精度 に応 じたmの 最 適値

が、 次 の2つ の条件 を満 足 す るよ うに決定 されね ば な らない;(i)実 験 値 と 回帰推 定値 との残 差平 方

和 がmに 関 して第1番 目の極 小 値 とな る 、(ii)重 回 帰 分析 か ら得 られ た各 温度 にお け る偏 回帰 係数 が 、

それ らの熱力学的温度依存性(た とえば ・・γ謳 るいは ・8は 比較的狭い温麟 囲においては.k

対 温度 の逆 数 に比 例 す る)を 満 足 す る 。 この よ うな 目的 の ため には 、式(3-14)に 基 づい た解 析 方

法 は不 適 当で あ る。

しか し、lnγoの 代 わ りに セル(3-1)の 起 電 力Eを 重 回帰 分 析 の新 し い従 属変 数 と して採 用

す るな らば}lnNoの 偏 回帰 係数 が理 論 的 に 一RT/2Fに 等 しい とい うことばか りでな く統計 学 的

諸 量 を も用 いて 、mの 最適 値 を決定 す る ことが で き る。 さらにmの 最適値 を決 定 す る際 に、 固体 電解

質 中の酸 素 イオ ン輸 率 が1と 近 似 で きしか も固 体電 解 質 を通 しての酸 素 の漏 れ の影 響 も無視 で き ると

い う実 験条 件 を 、本 研 究 に おい て得 られ た 実験 値 が満足 して い るかど うか とい うことをも調べ ることが

で き る。

Eの 重回 帰 モ デル が式(3一 .15)の よ うに書 け る と き、最小2乗 法 に基 づ い たEの 最 良不 偏推 定値

E*は 式(3-16)の よ う
,に書 くことが で き る・

Eα=βo+β1αXlα+β2×2α+… …+βpXpα+ε α(α=1・2ヂ ・・,n≧P+1)

(3-15)
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E*一b。+b、X、 。+b、X,。+… …+b,X,。(・=1,2,…,・ ≧ ・+1)

(3-16)

こ こ で β1一 一R・/・F・X1-1・N。 ・X。P-1=No-Nm
O(P=2,3,… …m-1・ ㍗ ・ 皿)

で あ り 、 ε
α に つ い て は 第2章 に お い て 詳 し く説 明 し た 通 りで あ る 。 この と きEaお よ びbi

(i=0,1,.2,…,p)の 分 散 は 、 式(2-13)～(2-15)に よ っ て 与 え ら れ る 。 式(2-13)～

(2-15)か ら分 る よ う・三、 ・ を齪 す るため の 譲 は、 ・2とSiiiが 小 さい ほ 狼 い.・ たが 。て .

2
dとsii'、 お よびb1と その理 論 値 β1(=一RT/2F)と の差 が で き るだ け小 さ くな るよ うに、 さ

ら に また各 温度 にお け るbi(1=,1,2,…,p)が そ れ らの 熱 力学 的温度 依存 性 を満 足 す る よ うに 、

実験 デ ータを処 理 しな けれ ばな らな い。

Table3-6に 液体Ni-0系 の測 定結 果 に対 す るm=0,1,2つ ま りP=1,2,3の 場 合 の

統 計 学 的諸 量 を示 す 。 この表 か ら次 の ことが分 る。

(a)b1と β1(=一RT/2:F)と の差 はmと と もに小 さ くな る。

(b)σ2はm=1の 時 に第1番 目の極 小値 とな る。

(c)式(2-14)、(2-15)に よ って与 え られ るbi(i=o,1,2,…,P)の 分 散 はmと と もに 大

き くな る。

Tab=Le3-6S七a七isticalquan七i七iesobtainedbymul『tiple

regressionanalysis.

田/K

m

β1

bl

b2

bう

bo

σ・2

sl工

X22

×33

S12

S13

S2う

18331833is33

0iz

-79.0-79.0-79.0

-74.う 凹。82.6-78.1

.....i4io-60.3

..........36800

-285-542一 …310

1e,42.122.99

_2 一ユ3
.855.37x105.64x10

.....1.38x1043.66x105

..........2.lgxlo8

..。..の8.16xlO一 工.16×10う

4
..........2.70x10

6
..........一8.78x10

17831783178317331733

01201

-76.8-76.8-76.8-74.7-74.7

-72.2-77.5-77.1-70.8-75.2

.r.・ ●i13◎95i.●..。1三340

..........6860..........

一303-338-336-324-355

5.772.492.549.752.16

_2-1_2-1
1.153.83x10 う.51x102.20x103.09x10

.,...8.72x1032.12x105.....2.92x104

..........3.26x10$..........

.....一4.06x10-4.5x102.....一9.55x10

..........1.74x10'..........

..........一8.14x106..........

1733

z

-74.7

-75.3

1410

-x+70

一う56

2.22

工。36

5.42x105

z.oixio9

2
-8.1う ×10

4.50x10

-3.21x107
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(a)は本 研 究が 正 し い実 験条 件下 で 行 な われ た こ とばか りで な く、液体Ni中 の 酸 素原 子 間 に相互 作

用が 存在 す る ことを示唆 して い る。(b>はm=1の 場合 の 回帰 モデル に よって 、Eが 最 も精 度 良 く推 定

され得 る こと を示 してい る。 そ して(c)は回帰 分 析 に よ って決 定 され た 各熱 力学 的 諸量 の精 度が 、mと

と もに悪 くな る こ とを意 味 してい る。そ れ ゆ え 、本研 究 に お いて得 られ た 測定 値 に対 す るmの 最 適値

は1で あ るこ とが分 る。m=1、 β1ニ ーRT/2Fと した 回帰 モ デル に よ って決 定 された 各温 度(1733,

1783,1833K)に おけ る熱 力学的 諸量dG。(0)、｣ｰ0が それ らの熱 力学 的 温度 依 存性 を満足してい る

こと は、Fig.3-6お よびFig.3-7よ り明 らかで あ る。

(4)液 体Ni中 の酸 素 の1次 の 自己相 互 作用 係数

S。k。 。 。ndS。n。24)、Ave,i。 ら25)、Fl。,idi,andChipman26)、Y。 。ng27)、

JacobandJeffes28)、Kulkarni29)、SigworthandElliott30)ら は、 液体Feあ る

い は液体Cu中 の酸 素 はHenryの 法 則 か ら負 に偏筒 し、そ して そ の 偏 僑 の大 き さは酸 素 の1次 の自

己相 互 作 用係数 に よ り定 量 的 に表 わ す こ とが で き ると報告 して い る。 それ ゆ え彼 らの報 告 な らび に本

研 究結 果 を考 慮 す ると液 体 金属 中 の酸素 がHenryの 法 則 に従 わな い時 、比較 的大 きな酸 素 の飽 和溶

解 度 を も った 金 属 にお いて さえ も、実験 誤差 内 でHenryの 法 則か らの偏筒 の 大 き さを酸 素 の1次 の

自己 相 互作 用係 数 の み で表 わす こ とがで きる と言 え るで あ ろ う。

この結論 はi液 体 金属中 の酸素 の1次 の 自己 相 互作 用 係数 が 緒 言 に お い て 述 べ た 酸 素 濃 度 領 域

(c)におけ るめん ど うな実験 を 行 な わ な くて も、(a)お よび(b)にお け る実験 だけか ら決定で きることを意味

している。(a)および(b)にお ける実 験 か らそれぞ れ得 られ た酸 素 の溶解 の標 準 自由 エ ネ ル ギ ー変化dGQ

◎ と酸素 の 飽 和 瀦 度N詳 式(3-3)・ ・代 入 し、No6こ はE一 ・ が対 応 してL・る・ とに臆 す

ると、 ・:は 次の よ うに 表 わす こ とが で き る.

。1。{。 ・(・,)/・ ・}1/2-ln(1・ ・N・)一d・ ・。レ ・・
(3-20)ε0*

No

Fig.3-7に 示 し た 破 曲 線 は 、 式(3-7)、(3-11)を 式(3-20)に 代 入 して得 られ た式

(3-21)に 基 づい て 描 かれ て い る 。

03484/(T/K)一2.197
ε・

ex,{一25・8・/(,/K)+9.96・};(1733～1833B)『'''"(3-21)

この図 よ り、 式(3-12)と 式(3-21)が 誤 差 の範 囲 内 で一致 して い るこ とが分 る。 こ の 一 致 は
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本研究において得 られた測定値がすべて矛盾 していないことを示すとともに、酸素を含んだ液体金

属あるいは合金中へのルツボ材の溶解度が比較的大き く液体金属あるいは台金中の酸素の活量がそれに

よ って 影 響 を受 け るよ うな場 合 に は、(ak(b)に お け る実 験 か ら決定 した ε8の 方 掴c)に おけ る測 定

値 を含 ん だ デ ータか ら 決 定 し た εε よ りも信頼 で き る こと を も示 して い る。 なぜ な らば 、(a)にお け

る実験では液体試料中の酸素濃度が極端に低 くならない限りルツボ材の溶解度は無視でき、(b)におけ

る実験でもルツボの内側に酸化物を内張 りすることによってルツボ材の影響を除去することができる

が、(c)における実験ではその影響を除去することができないからである。

(5)d8(NiO)の 評価

本研究において得られた液体N沖 の醸 の飽禰 簾N静 よぴ1次 の自己相互作用係数 ・呈を

用 い ると、第2章 に お け るdε(NiO)の 値 を次 式 に 従 い評価 す る こ とがで き る。

de(NiO)=RTinCLNi

=R・{(01十e
O)1・(1-No)+・ooNo}… …(・ 一22)

Fig.3-8にdelNi(1)とTの 関 係 を 示 す 。 図 中 の 直 線 は 、d｣(Nio)をTに1 一次 回 帰 す る こ

Fig.う 一8Thevaria七ionof△ ε(NiO)Wl七hT。
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と によ り決 定 され 、 次 の よ うに表 わ され た。

一1

de(NiO)/Jmolｱ10=(2780ｱ170)一(1.69fO.10)(T/K)(1722^1835K)

(3-23)

式(3-23)を 第2章 で 求 め た1722～1823K:に お け るdG(Nio)と 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 、

Nioの 標 準 生 成 自 由 工.ネ ル ギ ー と し て 次式 を 得 た 。

一1
dfGｰ(NiO,1726^一1823K)/Jmol ±100=一 曳247700±2100)→ 一(92.25±1.18)(T∠K)

(3-24)

3.6結 言

液 体Ni中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 をNio(S)と 平 衡 さtた 液 体Ni中 の 酸 素 濃 度 を 測 定 す る こ と

に よ り決 定 し た 。 ま た 液 体Ni中 の 酸 素 の 活 量 をNi(1)+NiO(s)を 参 照 電 極 と しCaOで 安 定 化 さ

れ た ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 法 に よ り 測 定 し た。 得 ら れ た 結 果 を 以 下 に示 す 。

一(11030t220)

十(5.847±0.123);(1722～1859K)log(masspercentO)土0.009;(T/B)

1・N。 ±0.・2・ 一 二(25080ｱ480)(T/K)・(9.96…269)・(1722-1859K)

Pt・LaCrO3/0(inliquidNi)/ZrO2十cooレ/Ni(i),NiO(sン/LaCrOg・:Pt

E/mVｱ1.5=一74.6691nNot(1185ｱ82)No一(350.8ｱ0.4)1733K

E/mV't1.6ニ ー76.8231nNo±(1015土55)N-0(334.1±0.4);1783g

E/mV・2.1一 一78.9781・N。 ±(859銘 ・)N。 一(317.3・1.・);1833K

上 の3式 よ り 、 酸 素 が 液体Ni中 へ 溶 解 す る と き の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー変 化 、 お よ び 液 体Ni中 の 酸

素 の1次 の 自 己 相 互 作 用 係 数 と し て 次 の よ う な 値 を 得 た 。

一10
0e

oroT/K4Gｰ(O)/Jmol

1733-86370f190-15.9ｱ1.10.249ｱ0.03

1783-86800ｱ190-13.210.70.287ｱ0.03

1833-87260f310-10.9ｱ1.00.326fO.04
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dG・(O)/Jm。1-1±240一 一(70940±6100)一(8.90±3.43)(T/K);(1733～1833K)

・00… 一 一(158900146700(T/K))+(・5.…6.・)・(1733-1833K)

また 細 究結 果 を用 い てd・(Ni・)を 評 価 す る・ とに よ り、Niの 融 鰐 上 におけ るdpG・(Ni・)

を 決 定 し た 。

一1

f100=一(247700t2100)十(92.25ｱ1.18)(T/K)dgGｰ(NiO,1726～1823K)/Jmol
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4.液 体Cu-O系 の 熱 力 学 的 性 質 ・

4.1緒 言

製 錬 お よび 精錬過 程 にお いて 、液体Cu中 の 酸 素 は硫黄 お よび 水素 とと もに その は たす 役割 が 重要

であ るた め 、Cu-0系 は古 くか ら多 くの人 々の 研 究対 象 とな って きた 。た とえ ばCu-0系 の状態

図 に関 して はH。y・1)、S・ 。deandF。rr。w2)、V。9。i。 。dP。ch。 。・)、G。rla,hら ・)、

5)K
uxmannandKurre に よる研究 が あ る。 また液 体Cu中 の酸 素 の無 限希 薄 に おけ る活 量 係数

}・つ いて も、All。n。 。dH。witts)、B、 。,k。 。dStuw。7)、B。lt。nandT。 。ki。 、8)が

H2/H20ガ ス平 衡法 に よ り、 そ してGirardiandSiebert9)、SanoandSakaolo)、

11Y
oung)がCO/CO2ガ ズ 平衡 法 に よ り測定 して お り、 さ らに固 体電 解 質:を用 い た起 電力 法 に よ る

iz
q)～23)も 多 くあ るが 、 ・れ ら1詮 体 としてか な りば らつ いて い る.し か しNi(、)+N、 。(,)鯵

照 電 極 とした起勧 法 に よる測定 結 果'7)～23)1ま 互 い眼 く一致 してお り、 取H、 ・ガ ス平衡 法 ・・

よるBl・ ・k・ndS・u・ ・7)、C・/Co、 ガ・平難 を用・・たS・n。 。・dS・k。 。'o)、 空気 を 参購

極 と した起 電 力 法に よるFischerandAckermann17)の 結果 と も良 い 一致 を示 してい る。Ni(s)

+N童0(s)参 照電 極 を用 い た起電 力法 によ る研 究 は その大 部分 が1373～14738の 範 囲 に お いて 行 な

われ て いて、1473K以 上 の温 度 に おけ る研 究 と して は1573B:に お け るJacobandJeffe822)お

よ びK。lkarni23)に よ る もの しカ、ない.し か も彼 らの結 果 は1373～14735d、 おけ る研 究結 果 の_

致 に比 べ る と、 か な り異 な って い る。 また 液体Cu中 の 酸素 原 子 間 の相 互作 用 の大 き さに重点 を 置 い

た研 究 も、 今 日まで ほ とん ど行 なわ れ てい ない 。

そ こで本 研究 で はNi(s)+Nio(s)を 参 照 電極 と した 酸 素濃 淡電池 を用 いて 、1573Kに おけ る液体

Cu中 の 酸 素 の 無 限 希薄 にお け る活 量 係 数 を決定 す る こと に した。 さら に同様 の酸 素濃 淡電 池 に よ

りCu(1)+Cu20(s,1)系 の酸 素 ポテ ソ シ ャル も測 定 し、 本 研究 結果 な らびたNi(s)+NiO(s)を

参 照電極 とした 起電 力 法 によ る他 の研 究者 の酸素 の 活 量 測定の 結果 に基 づ いて 、酸 素 が液 体Cu中 へ

溶 解す ると きの標 準 自 由エ ネル ギー変 化 お よび 液体Cu中 の 酸 素の1次 の自己 相 互作 用 係数 を1373～

1573Kの 温度範 囲 にお いて 決定 した 。ま た 本 研 究 に お い て 決定 した酸 素の1次 の 自己相 互 作用 係数

とKuxm。 ・n・ndK。 ・,e5)が 損掟 したC。(1)一c。,・(,,1)系 の 溶殿 デ ータ}.、Gibb,一
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。uh。mの 式 お よびH、,k。,andT、ll。24r)が 開 発 。癬 析方 法 を適 用 す 。。 と、、よ 。て 、、1(1)

とCu20(s,1)が 平衡 して い る場 合 のCu(1)とCu20(1)の 化学 ポテ ソ シ ャル を 詳価 し た。

4.2実 験 原 理

4.2.1液 体Cu中 の 酸 素 の 無 限 希 薄 に'お け る 活 量 係 数 の 決 定

液 体Cu中 の酸 素 の 無限 希薄 にお け る活量 係 数 を 決定 す るため に 、Ni(s)+NiO(s)を 参 照 電 極 と し

た酸 素濃 淡 電 池 ・セル(4-1)を 構 成 す る。

:Pt/Ni(s),NiO(s)」/ZrO2十CaQ/0(inliqUidCu)/LaCrO3・Pt… セル(4-1)

セ ル(4-1)の 起 電 力Eは:N液 体Cu中 の酸 素の活 量ao(標 準 状態 はP。 にお け る純 粋 な酸 素ガ ス)

と次 の 関係 にあ る。

・一罫1・ 斎(・ 一1)

pe(02)=Ni(s)+Nio(s)参 照電極が示す平衡酸素分圧

P。;標 準圧力(101325Pa)

一般に液体金属中の酸素の活量は、実験誤差を考慮 に入れると酸素の飽和溶解度まで、液体金属中の酸

素原子のモル分率Noを 用いて次のように表わすことができる。

a。 一 γ。。N
。exp(・:N。)(4'2)

roQ=酸 素 の無 限希 薄 にお け る活量 係 数

ε3ゴ 酸素の1次 の自己相互作用係数

式(4-2)を 式(4-1)に 代 入 して整 理 す ると、

・ 一 器 叫+器 ・8N。+器 〔In・OU-Pe(021n{oP)}'2〕(・ 一・)

ひ

が 得 られ る 。こ こで液 体 金 属中 の 酸素 がHenryの 法 則に 従 う、つ ま り εo=Oと 見 な せ る酸 素濃 度

範 囲 に おい て は 、 セル(4-1)の 起電 力Eは 次の よ う1と書 け る。
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E-RT
2FinNo+RT2F〔1nro-1・{雫}i/a〕(・ 一 ・)

実 際 の金属 一 酸 素系 に おいて この よ うな酸 素 濃度範 囲 が存在 す る ことは 、 第3章 の 結 果 あ る い は .

Ply・・chk・ii・ ・dE・g・112)、Wi・der17)ら の結果 か ら明 らカ・で あ る.よ 。 て嚇 の 鰍 希

薄 に お け る 活量 係 数rｰ0は 、酸 素 がHenryの 法則 に 従 う濃度 範 囲 に お け る実験 結果 か ら、式(4

-4)を 用 いて決 定 す る ことが で き る
。 酸素 がHenryの 法 則 に従 う領域 は、比 較 的広 い酸 素濃 度範

囲 に おい て実験 を行 な うことに よ り、 そ の結 果 か ら簡 単 に見 つ け 出寸 ことが で き る。

4.2.2濠 体Cu中 の酸 素 の1次 め 自 己相互 作 用 係 数 の決 定

む

液 体Cu中 の酸 素の1次 の 自己相 互作 用係 数 ε を決 定 す るた めに 、Ni(s)+Nio(s)を 参 照電 極
0

と し た セ ル(4-2)を 構 成 す る。

1)t/Ni(s),NiO(s〕/ZrO2十CaO/Cu(1),Cu20(s,1)/LaCrO3・pt… … セ ル(4-2)

セ・・(4-2)の 麗 力E*と 液体C・ 中 の 嚇 の飽 和 溶殿N吉 は 、 セ ・・(4-1)と セ ・・(4

-2)の 参照電 極が 同 じNi(s)+Nio(s)で あ る ことか ら
、式(4-3)を 満足 す る。 よ って ε9は 、

E*・N㌔ ・ γ
。.・ お よびpe(・ 、)を 用 いて 次 の よ うに表 わ され る・

署 一曲 丁/2F)塑 器i岩 季.一1・{pe(1/20ρ/po}〕 …(・ 一・)

さ らにNi(s)+Nio(s)が 示 す平 衡 酸 素分 圧pe(02)を すで に第2章 に おいて 測定 して い るの で、

Cu(1)+Cu20(s,1)系 の酸 素 ポテ ン シ ャル ∠μ(02)を 式(4-6)に 従 い、 セル(4-2)の

　

起 電 力Eか ら求 め るこ とが で き る。

dｵ(02)=RTIn{P(02,Cu+Cu20)/Pｰ}

=4FE*+RTIn{Pe(0
2)/Pｰ}.....................(4-6)

P(02,Cu+Cu20)=cu(1)+CueO(s,1)が 示 す 平 衡 酸 素 分 圧

RTin{PP(0、)/P.}/Jm・1一 ㌔200一 一(464800±500)+(167.1±0.3)(T/K);

(1191^一1699K)
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4.3実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

セル(4-1)を 用 い た実験 に使 用 したCuの 純 度は 、99.99mass ,percen七 で あった。 このCu中 の不

純 物 の分析 結果 をTable4-1に 示 す 。 またセル(4-1)、(4-2)の 電 極 材料 として使 用 し たNi、

Tab:Le4一:L工mpuri'tiesinCuusedin七hiswork.

(PPS)

SPbAgre

8764

TePAIAu

1000

Ni

2

Cd

O

ZnAsBiSn

2111

SbSeSiMn

OOOO

NiO、Cu、Cu20粉 末 の純 度 は 、す でにTable2-1に 示 して い る。 セル(4-1)、(4-

2)の 参照 電 極 に用 い たNi、Nio粉 末 は 、・2=1の 重 量 比 で メ ノウ乳 鉢 中 で十 分 混合 し た後 、

精 製 し た ア ル ゴソ ガス 雰 囲 気 中 に お いて12738で24時 間加 熱 処理 し た 。 セ ル(4-1)、(4

-2)に 用 い た 安 定 化 ジ ル コニ アル ツ ボ(0 .89ZrO2+0.11CaO、 外径8耀 π、 内径5励 、 長 さ

40㎜)お よ び液体Cuと 白 金 線 との 電 気 的 接 触 に 用 い たLaCrO3(外 径2mm、 長 さlOmm)

は 、 日本化 学 陶 業製 であ る。

セル(4-1)お よ びセ ル(4-2)の 実験 装置 は、 それ ぞれ セル(3-1)、 セル(2-4)の

実 験装 置 と同様 で あ る。 実 験 操 作 も 第3,2章 に お い て 述 べ た 操 作 と ほ ぼ 同 じ で あ る。 セ ル

(4-1)の 実験 は1573Kに お いて 行 な い 、セル(4-2)の 起電 力 測定 は、1355～1560K:に おい て 昇

温 と降 温 を交互 に 繰 り返 す よ うに し て 行 な った 。液体Cu中 の酸 素濃 度 は、第3章 の結 果 に基づ き、

Cu20を 添 加 す る ことに よ り増 加 させ る方 向へ のみ変 化 させ た。 分 析用試 料 を 採取 した後 、 ル ツ ボ

中 の試 料重量 の減 少を 補 うた め 、Cuの 小片(約1S)を 適量 、Cu20の 添加 時 に一緒 に添 加 し た。

セ ル(4-1)、(4-2)の 起 電力 と温 度 は 、それ ぞれ デ ィジ タル電 圧 計 お よびCuとNiの 融 点

に よ って 補 正 し たPt-Pt・13Rh熱 電 対 を 用 いて 測定 した 。

不 透 明 石英管 とこれ に 取 り付 け た注鮒 器 に よ って 採取 し た 試 料 の 酸 素 分 析 は 、 第3章 に お い て
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述 べ たNiの 酸 素 分 析 と ほ ぼ 同 じ要 領 で行 な っ た 。 しか しNiの 場合 と異 な り、 採 取 し たCu

の 表面 か ら石 英が はが れ に くい ので 、FruehanandRichardaon20)あ るいは.Jacoband

」・ff。,22)の よ うに、 試料 を フ 。イヒ水 素酸 中 へ 浸 して お くことに よ り、 試料 表 面か ら石英 を 完全 に

除去 した。 そ してそ の後 、Niの 場 合 と同 様 にマ イ クロ カ ッタ ーを用 い て さらに試 料表 面 を 研摩 し、

適 当 な大 き さに切 断 して 重量 を測 定 し 、酸 素分 析 お よび 窒 素分 析を行 な った 。

4.4実 験 結 果

1573K:に おけ る セル(4-1)の 起 電 力 とそ れに 対応 して い る液 体Cu中 の酸 素濃 度 をTable

4」2に 示 し 、それ らの 関係 をFig.4-1に 示 す 。 セ.ル(4-1)の 平 衡 起 電 力 は 、 液 体

Table4-2.E.m.f。.ofcell(4-1)and
.oxygenconcen七ration

inliquidCuobtainedinthiswork.

T/K

157う

E/mV

massper cent 0

9.59

0.0455

81.18

0.1291

91.27

0.1465

98.2

0.1663

115.7

0.2200

E/mV

masspex cent 0

142.6

0.3232

255.2

0.4166

160.0

0.4849

183.5

0,115

99.5

1.2844

Cu中 の 酸 素 濃 度 を 増 加 させ る た め にCu20(+Cu)を 添 加 し た 後 、20～30分 後 に得 られ
、

20分 以上 ±1mV以 内 の変 動 しか示 さなか った。Fig.4-1は 、 比較 的 高 い酸素 濃 度 にお い て は

液 体Cu中 の 酸素 が 、Henryの 法 則 に従 わない こ とを示 し て い る。 この図 よ り、Henryの 法 則 に従

う酸 素濃 度 範 囲 は およ そlnNo〈 一4.3で あ るこ とが分 る。

bγoのNoに 対 す る依 存 性 を よ り正 確 に調 べ るため 、 〔E一(RT/2F)lnN
o〕 とNoの 関 係 を

Fig.4-zに 示 す 。 こ の 図 か ら も ま た 、1573K:に お け る液 体Cu中 の 酸 素 は 、 実 験 誤 差

の範 囲内 で約N。 ニ0.01ま でHenryの 法 則 に従 う と見 な す こ とがで き る。Kulkarni23)は 比較

的 広 い酸 素 濃度 範 囲 に おけ る液体Cu中 の 酸素 の活量 を 、1373、1473、1573Kに お い て測 定 し 、 そ

の 結 果 に基 づ い 七液 体Cu中 の 酸素 は各温 度 にお いてHenryの 法 則 に従 わ ない と報告 して い る。し

か し なが ら 、彼 の 論 文に 描か れ てい るlnγ
o-No図 を 見 ると、No=0.01ま では各 温 度 にお いて
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Fig.4-1 Th・vari・ 七i・n。fEwithlnNQ・ 七1573x.

・ig・zt-2・h・vari・ ・i。・ 。・[E一(R・/2・)・ ・N。]・i七hN。

a七1575K.

酸 素がHenryの 法 則 に従 うと見 な して さしつか え ない こ と が分 る。

そ こで本 研 究 で は 、藤 の 無限 希 薄}こおけ る活量 係 数 をT・bl・4-2に 示 した酸 素濃度 力・O.0455

む
～0 .3232masspercentの 範 囲 内 に あ る6個 の デ ー タ か ら計 算 し 、1573Kに お い て γo=0.287±

0.05を 得 た 。 ま た 反 応 式(4-7)の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー変 化4GQ(0)は 、式(4-8)に よ っ て

与 え られ るの で 、
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i

互0・(S,101325P・)→0(i・liquidC・ ・N。=o.oi)(4-7)

dG。(0)=RTin(ry'Oo./100)(4-8)

1573Kに お い てdG'・(0)/Jmof1=一76570±310と な った 。

セ ル(4-2)の 起 電 力 と温 度 の 関 係 をFig.4-3に 示 し 、 これ ら の値 はTable4-3に

Fig.4-3ThevariationofEwithTforcell(4-2).

ま とめ られ て い る。 図 に示 し た2本 の 直 線 は 最 小2乗 法 に よ って それ ぞれ 次 の よ うに決 定 され た 。

　
E/mV±0。2==(167.9±2.3)十(0.0628±0.OO16)([1]/K);(135{シ)1460K:)… …(4-9)

E*/mV±O.5一(54α5±13.9)+(O.1864±O.0091)(T/K);(1503～1560K)… …(4-10)

式(4-9)と 式(4-10)の 交 点 の 温 度 、 つ ま りCu-Cu20系 の 偏 晶 温 度 と し て1495K:を

得 た 。 こ の 値 はKhxmannandK:urre5)に ょ'oて 報 告 され た 値(1493K)と 、 非 常 に 良 く一 致 し

た 。

式(4-9)お よ び 式(4-IO)を 式(4-6)に 代 入 す る こ.と に よ り、Cu(1)+Cu20(s,1)

系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル を 計 算 し た 。.そ の 結 果 は 次 の 式 に よ っ て 表 わ され た 。
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Table4-3EandTforcell(4-2).

E/mVT/K E/風VT/K E/mVT/K

Run1

255.01382

253.31359

25三3●11三555

253.91371

254.41380

Run4

25う.61う65

253.91541

255.81524

Run7

257.01520

Run2

254.2

256.0

25.6

256.1

258.3

257.3

256.5

257.1

25う.7

250.2

251.4

258.5

260.7

255.3

Run5

Run8

1372

1400

1422

1410

1443

131

1407

1422

1367

ユ560

1550

151

1503

1528

Run3

259.71+60
255.E1391
257.31424
258.511-41
259.41452

Run6

255.21396
253.71363
259.3159
252,81542

dｵ(0、).価 ・i-1士300一 一(400000±1500)+(191.36±0.98)(TB);(1355～1493⑩

(4-11)

dｵ(0,)/Jm・1_1±400=一(256200±6000)+(95.18±3.91)(T/K);(1493～1560K)

(4-12)

・ 。(1)+C。 、・(,,1)系 の 酸 素 ポ テ%%。 ル は 、 空 気 鯵 購 極 と ・ た櫨 力 法 に よ り ・・t・rw,・ld25)、

Sadat-Da26rbandi)、 あ る い は 第2章 に お い て も 測 定 され て い る。 そ こ で これ らの 結 果 と式

(4-11)、(4-12)と の 比 較 をFig.4-4に 示 す 。 こ の 図 よ り 、 本 章 の 結 果 は 第2章 の

結 果 と 非 常 に 良 く一 致 し て い る こ と が 分 る 。 この こ と か ら も 、 セル(4-2)の 起 電 力 測 定 が精

度 良 く行 な わ れ た こ とが 、 明 ら か で あ る 。
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Fig●4-4Thevaria七ionofoxygenpo七en七ia:1.over

Cu(1)+Cu20(s,1)withT.

4.5考 察

(1)酸 素が 液体Cu中 へ溶解 す る とき の標 準 自由 エ ネル ギ ー変 化

液 体cU中 の 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る 活 量 係 数.は、い くつ か の温 度 にお い てWilde,17)、

Ri・k。 ・t。ndW。g。 。isr)、K。 、ukaら19)、Fru。h。nandRi,h。,d,。n20)、N。nda

。ndG。ig。21r)、J。,。b。ndJ。ff。,22)、 お よびKulk。,ni23)ら によ 。て、Ni(、)+

Nio(s)を 参照 電 極 と し た起 電 力法 に よ り測定 され てい る。 しか し これ らの報 告 値 は 、液 体金 属 中の

酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る活 量 孫 数 は 温 度 と ともに大 き くな る とい う関係 を、 必 ず し も満 足 して い

な い。 この 原 因は 、 測定者 に よ る実 験 誤 差 と い うよ り もむ しろ各 測定 老 に よ って 用 い られ たR、.F、

お よびdgG.(Ni・)の 値 が ・異 な ・てG・る・ とに起 因 してい ると考 え 碑 る・そ ・で ・各 研 究 者 の

結 果 に及 ぼ すR、F,dfGｰ(Nio)の 異 な った値 の影 響 を避 け るため 、式(4-3)あ る いは 式

(4一 ・)の 切 片 の 値 、 つ ま り(・ ・/・F)〔1・rｰ一 〇 ・・{・ ・(・ 、)/・ ・}1/2〕 の値 を 各 論 文 に 賦
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され た セ ル(4-1)の 起電 力 お よ び酸素 濃 度 か ら、 直 接 計 算 し た 。 この と き式(4-4)を 用 い

るか、 あ る いは式(4-3)を 用 い るか は、 各 測定 老 が液 体Cu中 の酸 素 はHenryの 法 則 に従 うとす

るか 、 ある いは従 わな い どす るか に よ って 選択 した 。論 文 に セル(4-1)の 起電 力 と酸 素濃 度 が掲

載 され て い な い場合 は 、 その著 者 に よ って 決定 され たrｰ0お よび使 用 され たR、F、dgG。(NiO)の

値 か ら`RT/2F)〔1。Oro一 ・。{pe(0,)/P.}1/2〕 の値 を計 算 した.・ れ らの 計 算結 果 をTabl・4

-4に 示 す 。

Tabl。4-4Th・val。 ・…(・T/・F)巨 ・,8一 ・・{・・(・2)IP・}1/2]

andYO'

Reference 耶(am/2r)[1nyO・n{P・(・2)圃/・V・8(a)・8(b)

Thiswork1573

171313

147う

181t+1B

ig1多7う

工群2ラ

聾7う

20i37う

1岬 ろ

211408

221う7ラ

1573

231う7う

173

1573

4j3

485

w3

4?1

483

471

460

484

堀5年

476

x+87

446

481

452

4ラ6

6

5

9

6

6

9
8

ユ

0

0

4

9

5
6

9

0

0

0

0

0

0
0

0

0

0

0
0

0
0
0

za70

1ユ80

1980

14・う0

1工80

工500

工890

1190

1990

1410

1260

3240

1140

1940

2790

2117

12

205

145

!20

ユ50

195

122

20年

12

工28

333

115

195

286

(・)V。lu。 。calcuユ .at。dintry。w。rk.

(b)valu・.,r・t:。 …aby・a・hi・v・Stlg&七 〇r.

セル(4-1)の 起電 力値 か ら酸素 の活量 を計算 するには、参照 電極Ni(s)+Nio(s)が 示 す平 衡 酸素

班 つ ま りd,G・(N、 。)の 値 秘 要 で あ る.d,G・(N・ ・)と して は 、K・ 。kk・1・ ・ndW・g・ ・27r)

の測定値あるいはSteel。2%推 難 が洛 研究都 よ。てしばしば用いられてきた.し かし彼らの

dfG。(Nio)の 使 用 は、 それ らの 測定 温度 範 囲 か ら考 え て 、それ ぞ れ1023～1413K:お よび900～1400

Kに 制限 され るべ きで あ る。 そ こでdfG。(NiO)と して は 、第2章 にお いて1173～1726Kの 温度範

囲 で 決 定 し た 値 を 、 献Rお よ び ・ と し て はC・DAT瞭 員 会 に よ る推 難(R-8.3144Jm・11

K-1、F=96485Cmol-11973年)を 用 いて 、Table4-4・ に 示 し た(RT/2F)〔1n70。 一ln

一一70一



{Pe(02)/P。}1/2〕 の値 か ら各温 度 に お け る液体Cu中 の 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る活 量 係 数

ra。を計 算 した。 本研 究 に お いて 計 算 され た γo。お よび各 研究 者 に よ って報 告 され た γ♂ を ともにTr

ble4-4に 示 す。 この表 よ り、 本研 究 にお いて 計 算 され たOroは 、前 述 の γo。とTの 関 係 を満足 し

て い る こ とが分 る。

Tabi・4-4に 示 し た(RT/2F)〔1・ro-1・{P・(・,)/P.}吻 とTの 関 係 をFig .4一

5に 示 す。図 中 の直線 は、 最 小2乗 法に より次 の よ うに決 定 され た。

Fig.4-5

andT.

一 。・。・i。。 …wee・(・ ・/・・)C1・,8一 ・・{・・(6、)/p・}・/・1

(RT/2F)〔1・ro-i。{P・(0、)/P.}1/2〕/mV±2.7=(777.4±13.5)一(0.2139±0.0093)(T/K);

(i373～1573K)…(4-13)

よ っ て 酸 素 が 液 体Cu中 へ 溶 解 す る と き の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー変 化 」GO◎ は 、 式(4-8)に 従 い

式(4-13)とN量(8)+N隻0(J!が 示 す 平 衡 酸 素 分 圧pe(L`L)の 値 を 用 い て 、 次 の よ う に 表 わ す こ

とが で きた 。
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一1
dGｰ(0)/Jmol+600=一C82400ｱ2900)十C4.00+1.98)(T/K);(1373^一1573K)C4-14)

Table4-5に 、dG。 ◎ に 関 す る 本 研 究 結 果 な ら び に 他 の 研 究 者 に よ る値23)'29)'30)を 示 す 。

Tab:Le4-5S七andardGibbsenergyofso=Lu七ionofoxygen

inliquidCu.

1/202(9・101325P・)今'0(inliquidCu・NO・0・01)

△G。(O)・ △H。(O)一 田△so(O)

Reference

oxｰ(o) DSｰ(0)

kJm。1一 ユ 」 ズ1m。1-1

T

K

田hiswork

29

23

う0

一82 .4

-a5.01

-86.65

-85.4

一4 .00

-6 .17

-7.20

-7.31

1373-1573

1三575一 。177う

1う7う 一1575

(2)液 体Cu中 の酸素 の1次 の 自己 相互 作用 係数

液 体 金属 中 の酸 素 の 自己相 互作 用 係数 を精度 良 く決定 す るため には、酸 素 の活量 係 数 と濃 度 との関

係 を 第3章 に お い て述 べ た3つ の 酸 素 濃 度 領 域(a)、(b)、(c>に お い て 求 あ る べ き で あ る;(a)

液 体金 属中 の 酸素 がHenryの 法 則 に従 うよ うな 希薄 な 領域 、(b)液 体 金 属 と その 金属 酸化 物が 共 存 す

る領 域 、(c)酸素濃 度 が(a)と(b)の 間 に ある領 域 。そ して(c)の 実験 にお い て酸素 を含 んだ 液体 金 属 中へ の

ル ツボ 材の 溶解 度が 無 視 で きる場 合 は、(aX(b)、(c)に お け る実験 結果 か ら酸 素 の 自己 相 互作 用係 数 を

決 定す る(方 法1)。 しかし(¢)の実験 においてルツボ 材 の溶解 度 が 無視 で きない場合には、H:enryの 法 則か

らの 偏椅 の 大 き さが 酸素 の 飽和 溶解 度 まで 酸 素 の1次 の 自己 相 互 作 用係 数 のみ に よって 表 わす こ とが

で き ると仮 定 す る ことに よ り、(a)および(b)の 実験結 果 か ら決定 す る(方 法D)。 ル ツボ 材の 溶解 度が

無 視 で き るか ど うか は、(a)およ び(b)におけ る実験 がル ツボ材 の 溶解 度 の影 響 を受 け に くい の で 、(a)お

よ び(c)にお ける実験 結果 の延長 上 に(b)の結果 が あ るかど うか を、 〔E一(RT/2F)lnNo)一No

図あ るい はInγo-No図 か ら見分 け るこ とに よ り容易 に 判断 す る ことが で き る。

一72一



直線の勾配を正確に決定するためには、座標軸の横軸に相当する変数の測定範囲をできるだけ広 く

とることが最も肝要であることは、数学的見地より明らかである。それゆえ、方法1お よび方法Hに

よ って 決 定 し た ε8の 精 度 は 、 ど ちら もN。 の 最 大 値 まで測 定 が 及ん で いるの で、 ほぼ 同 じ と考 え

られ る。:方法1と 方 法 皿の違 い は、(c>にお け る実 験 結 果 を考 慮 す るか しない か の違 いで あ るが 、方 法

llecお け る仮 定 が誤 りで ない 限 り、(c)の実験 結 果 は無 くて もか まわ な い。

む

上 に 述 べ た こ と か ら、 液 体 金 属 中 の 酸 素 の1次 の 自己 相 互 作 用 係数 εoを 精 度 良 く決定 す る

た め に は、少 な くとも(b)におけ る実験 結 果 が必 ず考 慮 され ねば な らな い と結 論 で き る。 さ らに(a)およ

び(c)における実験結果のみか ら決定した ε自は、数学的および実験的観点よりその精度が非常に悪

い と言 え る。

Cu-O系 の ε8に 関 しては、 比 較 的 多 くの 研 究 老 が そ の 値 を 報 告'し て い る 。 しか しこれ ら

の値 は ほ とん ど(a)およ び(c)におけ る実 験結 果 の みか ら決定 され 、(b)の実験 結果 が ε:の 決 定 に考 慮 さ

れ てい な い。 以下 に、 ε巳 の決定 に は(b)にお け る実 験結 果 が非常 に重 要 な役 割 を は たす ことを 、実際

の デ ー タに基 づ いて 説 明す る。

22)23)

式(4-3)に 基 づ い て 処 理 したJacobandJeffes、:Kulkarni、 お よび本 研究 のデ ー タ

の 解析 結 果 をTable4-6に 示 す。 この 表 には 、 測 定 し た 酸 素濃 度範 囲 と式(4-3)お よび(4

RT

田・ble4-6E=一1nN
2F・

・RT
2F・ORToONO+一1nYO2F一 搾 ・)1/2

Reference T/・ 卜(R'P/2・)…N。]加v lO2UO EpCai ε8(・)

Thiso-rork

22

23

・573一(798=6・)N。 ・(鞘 ・・亡1・3)…8・8-4・9エ58

ユ37う 一(51}5+97)N。 ・(487・4土L。)。 ・2・0・ 一 ・・6248

・5i3一(5・4亡79)r;。 ・(44b・9二 ・・8)…92・ 一L6795

・う75一(x+83+139)N。 ・(48・ ・5土工・2)・ ・0469-1.9757

173一(6・6=226)N。 ・(462・6二 ・・8)・ ・。685一 ・・78ヲ。

・573一 ぐ728=ユ ・g)N。 ・(436・9士 ・・1{)。 ・15・8-2・6・58

一(ll .8÷Q.9)

一(9.2+1.6)

一(7.4+1.2)

一(8事2+2.5)

一(9.7+3.6)

一(10 .7+1.6)

一E.1

一&.7

-7.O

-4.5

-7.1

-6.0

｣Q(a)valuesca7.cuiatedfronequation(4-j).
EO(b)valuescalculatedfromequation(4-5).
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一5)か らそれぞれ計算した ・8の値も・一緒 に示 している・式(4-5)晦 づ・・て ・詳 計

財 腸 合には・液体c沖 の嚇 の飽和溶解度Nぎ が必要である.そ こで本研究で1ま、NJと して

5>
KuxmannandKurreの 値(Cu(1)がCu20(s)と 平 衡 す る場 合 はCu20ル ソボを 用 い た実験 結 果 、

またCu(1)がCu20(1)と 平 衡 す る場合 はZrO2ル ツボ を用 いた実 験 結果)を 採 用 した。 彼 らの 値 は 、

C・(1)+C・ ・0(・)およびC・(1)+C・rO(1)領 域 にお いて それ ぞ れ次 のよ う}俵 わ され た・

*一20590
1nN・=

(T/K)+11・259;、(1358～1483K)(4-15)

*一129501
nNo= 十6.273;(1508～1583K)(4-16)

(T/K)

　

ま たKuxmannandKurr・eが 報 告 し た 各 温 度 に お け るNoをTable4-7に 示 す 。

Tab=Le4-7Solubili七yofoxygeninliquidCuin

・q…ib・ ・一i七hC・2・(・,・)r・p・r'・ ・dbyK…ma・dK… ・(5).

T/K

・・2・乙

T/K

… 乙

1三5581三39三514う8=L463:L48…5

2.1112.838x.5285.8857.839

150815231543155815731583

1.OO291。06三58=L●19031。314三51,三58491.5112

Table4-6よ り、 次 の こ と が 分 る 。

(i)K・lk・ ・n錫 デ ータか ら式 ・・一 ・)に 基 づ ・・て 計 算 ・ 酪 温 度 ・・お け ・,9の 値 は、,9

とTの 一 般 的 な関 係(ε8の 組 対値 は温度 と とも に小 さ くな る)を 満足 して い ない。

(ij)・ 。c。b。ndJ。ff。 、%。lk。m蹴 お よび 本礪 の デ ータか ら式(、.,)曝 つい て 計

む

算 し た1573Kに お け る εoの 絶 対 値 は、 各 研究 に お け る最 高 酸 素 濃 度 に 応 じて 大 き くな って

い る。

liD諏4-3)に 基 づ い て 講 ・ た,9の 綱 値 は 、式(4.5)に 基 づ 、・た徹 りも継 度 、,

.お い て か な り大 きい 。

さ らに式(4-5)か ら求 め た 本 研 究 結 果(ε9;一6.1)ほ 、電 量 滴定 法 を用 いてCu20(1)相 が
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生 じる籐 濃灘 で 藤 の活 量齪 を 行 な う。 と、こよ 。て 得 られ たS。d。t-D。,b。nd、 曳 よび

。。、m。nn31隔 果(,Oo=一6.1,一6.・ 、1573K)と 非 常 眼 く一 致 して幡 醒 齪 法 に よ り縣 の

活量 を測 定 す る場 合 、液体cuは 固体電 解 質ルツボの中 に入れ られて いるため、アル ミナルツボ の影 響 は全

く受 けな い。 これ らの事 実 は 、液体cU中 の 酸素 濃 度 が増 加 す るとル ツボ表 面か らアル ミナ が酸 素 を含

む液 体Cu中 へ溶解 して アル ミニ ウム 濃度 が 増 加 し、 この アル ミニ ウム に よ って酸 素 活:量が低 下 す る

と考 え る ことに よ りう ま く説 明で き、CuO-A1203系 状態 図 と も矛 盾 しな い。 した が ってcu-o系

のOEoの 決 定 に は アル ミナル ツボ を用 い る こ とが で きな いの で、 そ の値 は(A)およ び(b)にお け る実 験結

果 が らのみ 精度 良 く決 定 す る ことがで きる と言 え る。

T・bl・4-5に 示 し た 各 温 度}・ お け る(RT/2F)〔1・Oro-1・{P・(0,)/P.}1凸 の 値 、 式(4

-9)
、(4-10)に よ って 与 え ら れ るE*お よ び 式(4-1.5)、(4-16)に よ っ て 与 え られ るN*0

を式(4-5)に 代 入 す る こ とによ って 得 られ た ε8の 値 と温度 の逆 数 との関係 をFib.4-6に 示

すb図 中 の直 線 の式 は、 次式 で与 え られ た。.

・ig・ ・一6・h・v・ ・…i。 ・ ・fε8…h・/・ ・

Oε+0
.80一

一(3440ｱ6330)

T/Ki
一(4

.5+.4.4);(1373一 一15730

ｰ75一

C4-17)



・の 図か ら、Cu一 ・系の ・00はNi一 ・系 の ・:砒 較 して あ ま り温度1・依 存 しな4・・ と紛 る・

Table4=8に 、本 研究 な らび に他 の研 究者 に よ る 曙 の 温度 式 を示 す と とも に 、1473Kに お け る値

も示、た.本 研究において式 、、.,)に 基づいて決定 。た,00の 値は滝 量齪 法を師 羅

と実 験誤 差 内 で一致 して い る。

Table4-8Thefirstorderself-interactioncoefficient

ofoxygeninliquidCu.

ε8・A/T+B

Reference A/K B T/K ε8(at1473K)

Thiswoエ ・k

11

22

31

26

一3440

-13910

-2300

-33770

-31920

_4,5

0

7.8

15.50

14.15

1う7三5-1573

1三37三3-157う

1う7三5-1573

1513-1603

一6.8

-9.4

-8.4

-7
.4・

一7.5

(3)Cu(1>+Cu20(s,1)中 のCu(1)の 化 学 ポ テ ソ シ ャル

本 研 究 に お い て 決 定 ・ た・εお よび ・・bl・4一 ・ に 示 ・ 醜 を用r・る と・C…(・ ・1)と 平

衡 し て い るCu(1)の 活 量 をGibbs-Duhemの 式 よ り評 価 す る こ と が で き る。Cu-0系 のGibbs-Du-

hemの 式 は 、次 の よ うに 書 け る 。

NCudlnγCu十Nodlnγo=0(4-18)

こ こ で1・ γ。一1・ γ8・ ・ε・ 。,N,u-1LN。 で あ る ・ と ・こ臆 す る と 、 式(・ 一18)は

ε8N。

d'nγ ・・=}1
.k。dN・(4-19)

　

と変形 で きる。式(4-19)をNo-0か らNo=Noま で積分 す る こ とに よ り、次 式 が得 られ る。

1・γ,。(・ ・N:)一 ・8{1・(1-NJ)・ ・3}
.(・ 一・・)

よ って 蕊(1)+Cu20(s,1)中 の純 粋 なCu(1)に 対 す るCu(1)の 化 学 ポ テ ソ シ.ヤ ル は 、 次 の よ う に 表

わす こ とが で きる。
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RTI・a・ 。 一R・{(1・ ・00)i・(1-No)+・ooNo}ζ ・一21)

Fig.4-7に 、RTlnσCuとTの 関 係 を 示 す 。 図 に 示 し た 曲 線 お よ び 直 線 は 、最 小2乗 法 に よ

りそ れ ぞ れ 次 の よ うに 決 定 され た 。

(RTI・ ・C。)/」m・1一 を10一 一(73686±5961)+(454.85±34.69)CT/K)一(55.554±4.200)

CT/K)ln(T/K);(1358^一1483K)C4-22)

(RTIna,♂/Jm・11±10一(2760±2・0)一(2.41±0.13)(T/K>・(1508～1583K)(4-23)

Fig・4-7Th・vari・ 七i・n。fRTIn(・Cu)W1七hT.

(4)Cu(i)+Cu2Q(1)中 のOutOf1)の 化学 ポテ ソシ ャル

Cu(1)と 平 衡 して い るCu2.0(1)の 活量 〔標 準 状態 は化学 量論 組 成 のCu20(i)〕 を 求 め る方法 として次

の2つ の方法 が考 え られ る。

(PCu-O系 の酸素 分圧 と酸 素濃度 の関 係 か ら求 め る方法

化 学反 応式(4-24)の 標準 自由エ ネ ル ギー変 化 、つ ま りCu20(1)の 標 準生 成 自由 エネ ル ギ ー

4G。 「Cu20)は 、式(4-25)の よ うに書 け る。

2Cu(1)十1/202(9)=Cu20(1)(4-24)

d,G・(Cu20)一 一PSTln(謡
。(・ 一25)
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ただ し、asは 液 体Cu中 の酸 素 の 活量 を表 わ し、標準 状 態 をP。 に おけ る純 粋 な酸 素 ガ スに してい る

渤 、a。 一{P(・,)/P・}吻 ・等 しG・.式(4-25)頓 形す る と、

RTI沼C咽 一2RTI・acn+RT1・Qo-dfG.(C・p)(4-26)

が 得 られ る。 式(4-26)を 一 定 温 度 に お い て 微 分 す る と 、

dlnaCu
,p=2d1・ σC。+dlnaa(4-27)

が 導 か れ る。 こ こ でCu-0系 に対 す るGibbs-Duhemの 式

Nc。d血 βC。+N・dl・a・ 一 〇;(NC。+N・ 一1)(4-28)

を 用 い て式(4-27)に お け るdlnσCu項 を 消 去 し整 理 す る と 、 次 の よ う に な る。

1-3Na
dlnClo...............(4-29)dlMC。、o=1

-No

よ ってcu(1)と 平 衡 す るCuzO(1)の 活 量 は 、 上 式 をNo=1/3か らNo=Noま で 積 分 す る こ と に よ って 、

与 え ら れ る。

1n畝)(atNa=No)1-3Na

dlnllo...............C4-30)'晩・・0;∫

1。Qo(。 、N。=1/31-N・

式(4-30)か ら明 ら か な よ う に 、 方 法(Dを 用 いてCu20(1)の 活 量を 求め るに は、単 相Cu20(1)中 の

酸 素 の 活 量aoと 酸 素 濃 度Noと の 関 係 がNo=Noか らNo=1/3の 範 囲 に お いて 測定 さ れ ね ば な

ら な い 。 し か.しCu20(1)が ル ツ ボ 材 と 反 応 し や す い た め 、単 相Cu20(1)中 のasの 測 定 精 度

は あ ま り良 くな い 。 さ ら に σoとNoが 測 定 さ れ た と し て も 、6Cu20を 求 め う た め に は式(4-30)

に従 って 図式 積 分 を行 な う必要 が あ り、 この 操作 か らも大 きな誤 差 が入 る と考 え られ る。 した が って 、

方 法(Dか ら求 め たaCumは 、 あ ま り輝 度 が 良 くな い。

(iiiCu-Cu20擬i2元 系 の平 衡 状態 図 か ら求 め る方 法

24)

cU(1)と 平 衡 す るCuzO(1)の 活 量 は 、HiskesandTiller・ に よ って 開発 され た方法 を 擬2元 系

Cu-Cu20に 適用 す るこ と に よ って も また 評 価す るこ とが で き る。 彼 らの方法 は 、(a)Gibbs-Duhem

の式 、(b)各 成 分 の化 学 ポテソ シ ヤル の温 度 お よび組 成 に関 す る 一般級 数展 開 に対 す る熱 力学 的 法 則の

適用 、(c)2相 平衡 条件 、お よび(d)平衡 状 態 図 に基 づ い た級数 展開 式 中 の 係数 の決 定 か ら成 り立 って い

る。彼 らは この 方法 を 用 いて 全率 固 溶型(Ag-Au、Hi-Sb、Ge-Si)お よび共 晶型(Ag.一Si、
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Ag-Cu、Cd-Zn、Pb-Sn)2成 分 系 の熱 力学 的 諸量 を そ の状態 図 か ら評価 し、 その 結果 が 測定

値 と良 く一 致 した と報 告 し てい る。以 下 に彼 らの 方法 を数 式 を 用 いて 説 明す る。

2元 系A-Bに お い て、2相(i,」)平 衡 に 対 す る熱 力学的 条件 は 、

1

A(X。 ・T)一 μ蓋(iX$・T)(4-31)

1

B(X・ ・T)一 μも(X',・T).(4-32)

で 表 わ され る.こ こ で 』畷 と μ§(P=i,」)はGibb・ 一D・h・mの 式 を 満 足 し な け れ ば な ら なG・ の で 、

XAd岨+XBd略 一〇 ・(P-i,」) .(4-33)

が 成 り立 つ 。以後 記 述 を簡単 にす るため 、XB=X、XA=Y、(X+Y=1)と す ると、式(4-33)

は次 の よ うに書 け る。

Ydμ 盈+Xd!弔=0;(P=i,j)(4-34)

式(4-34)の 各項 につ いてdXに 対 す る微 分 商を 考 え る と、

・ 饗)・X(auBax)一 ・ ・(・ 一・・j)(・ 一35)

とな り、dX+dY=0を 考 慮す る と式(4-34)は 最 終 的 に 、

・醗)一X團 ・(・ 一 ・・j).・ ・一36)

と書 き表 わす こ とが で き る。

2元 系A-Bの 平衡 状 態 図 よ り式(4-31)、(4-32)、(4-36)を 用 い てAお よびBの

活量(aA,aB)を 求 め るた め には、 μ豊の 温度 お よび組成 依 存性 が明 らか で な けれ ば な らな い。 そ

こで式(4-36)の 右 辺 を、展 開 点(Xc,Tc)の まわ りにXお よびTに つ い て次 の よ うに2重Tay-

for級 数 に展 開 す る。

X(∂ μ葺(9a
x))一 晶 ・Pmn(・ザ ・X-XC)n・ 一 ・〈・一…)

N墨

(一1)・QPm。(T一'r,)m(・ ・Yc)・ 、(P一 ・,j)…(4-37b)

n=om=o
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(た 榔m≧ ・、 。≧ ・,β ・.、 エ ネ,、 ギ ー,、 ラ メ.夕)
mn

ここで次の関係

n

(X-Xc)n=q

o(一1)gnCqXqXn-q...............(4-38)

を式(4-37a)に 代入し整理すると、

(∂μ犠 丁))一 。N。Em=。aP。(T-T,・m←1)畷.

・
。N、Mm=。QPm・(T-Tc)嘱 ←1)9。C,X。qn-X(q+i)(・ 一39)

が 得 られ る。 よ って μ丑(X,T)は 式(4-39)をXに つ いて積 分 す る こ とに ょ り、

・1・X,・)栽 詳 。amp。・・一%)m・ 一1)・x砲}㎞X+
。N、m=。QPmn(T一 げ

{臨 話)qCqXqXn-qq+・PB(・ 一・・)

IPB・ 積 分 定数

と書 き表 わす こ とが で き る。同 様 に式(4-36)、(4-37b)か ら、

・X(X・T)一 緯 。M
m=。QPmn(T-T・ 芦 ・nc}1・Y㌔ 翌1詳 。・一1)n端(・ 一T。)m

n-1(一1)qqn-q

qon-qncgYcY}・IPA(・ 一41)

・PA・積 分 定数

が得 られ … 豊お よ び ・Xは 洛 成分 の化学 ポ テ 〃 ・・… 対 ・てR…ltの 法則 式 ・・一42) 、

(4-43)
.を適用 す るこ とに ょ って 評価 す るこ とが で き る。

1・皿 、豊一 μ診+R・1。X.(、 一42)

X→1

1im/IA

Y-a=・ 知+RTI・Y.(・ 一・・)

式(4-42)、(4-43)に 式(4-40)、(4-41)を そ れ ぞ れ 代 入 し、得 ら れ た2つ の 式 が そ れ ぞ れ
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Xお よびYに ついての恒等式であることに注意すると、

・諦 一N
n=、Mm=。Pate,・T-T・)ml重1≒91。C,Xqc

IPA一・羅
1煮 ず・Pm・(T-T・)m㌍1≒91躍

N

n=。 詳 。・一1)nβ 盈。 ・T-T。)mXnc-RT

。N。 誰 。PQm。 ・・ 一丁。)m・,n-RT

な る関 係式 が得 られ る。

よ ・て μス(x・T)お よび μ碁(x・T)は 、 次 の よ う蕨 わ す こ とが寵 る。

小 ・・)一 ・㍗(・)+RT1・Y+。N、Mm=。 ・一1)nRPmn(T-T,urn

{酔 書。C,Yqc.(Yn一 ・一1)}

小 ・・)一 ・浄(・)・RTI・X+。N、Mm=。APmn(T-T。)m

臥 響 。C,Xqc(Xｰ9-1)}

た だ ・
。N。Mm=。(一 ・)nQPmn(T-T。)m・:一RT

。N。Mm=。Pam。(T-Tc)m・ 豊 一RT

こ こ で式(4-46)、(4-47)はTに つG・ て の'爵 式 で あ る か らQPmn

P

nn

独 立 変 数 の数 α は 、 α;(N+1)(M+1)一2(M+1)

=(M十1)(N-1)

・・・…(4-44)

・・・…(4-45)

・・・…(4-46)

。… 一(4-47)

・・・…(4-48)

。・・…(4-49)

'●『…(4-46)

・・・…(4-47)

に関 す る方程 式 が2(M+

1)個 得 られ 、ヱネルギーパ ラメー タ(未知 変数)βmの 数 は(N+1)(M+1)個 で あ る。 よ らて

・・・…(4-50)

と な る。 ただ しαはPに 対す る数 であ るか ら、iとjを 考 えた場 合 は独 立 変数 の数 は2α 個 とな る。

よ って式`4-31)、(4-32)よ りα個 以 上 の 異な った 温度 に お け るi相 とj相 の 相互 藩解 度 に関 す
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るデ ー タが あ れば 、QI--]Tlお よび β孟 に関 す る式 が2α 個 以上 得 られ るの で 、 μX(X,T)と μ豊

(X,T)を 最 小2乗 法 に よ り決定 す る ことが で き る。

H・,k。,。ndT・ll。,㌦ その論 文 、、お いて 、計 難 果 、、及ぼ す 展開 点 の影 響 は無 視 で き 、 また

べ き級数 を用 いた温 度 につ い ての 展 開 は実験 デ ータ を正 し く説 明す る ことが で きな い と述 べ てい る。

そ こで 彼 ら の報告 に従 い 、Xc=Tc;M=0と す る と式(4-46)～(4-49)は 次 の よ うに表 わ され る。

,uA(X,T)=/.tACT)+RTlnY+ri1(一i)nQonBo(nl)gncq(Ynq-1)44

(4-51)

・書・X・・)一 ・含 ・T)・RTI・X・ 。N、PQo。1n(Xn-1司)(・ 一52)

た だ しPQoa一 ヒRT.(4-53)

NP

n=O

HiskesandTillerはN=2～4ま で の 各 場 合 に つ い て 、 条 件 式(4-53)、(4-54)を 含 ん

だ 式(4-51)、(4-52)を 求 め て い る 。 本 研 究 に お い て はN≧5の 場 合 も必 要 な の で 、 条 件 式(4

-53)
、(4-54)概 に含 ん だ形 の μ盈(X・T)・ μ£(X・T)に 関 す る一 般式 を求 め てお い 妨 鞭.

利 で あ る。 本 研 穽に お いて求 め られ た 一般式 は 、そ れぞれ 次 の よ うに表 わ され た。

・X・X,T)一 ・㍗(・)+一 ・X・Nn=、 〔・一1)npRon{h・ ・…n一 ・)+Ync・ … 一 ・)・ …

+yn-2h(n,q,o)}).........(4-55)

,豊 ・X,・)=uBCT)+一 ・Y2。N、{・Pon・n-1n・ 学X・ … ・IXnn-2)…(・ 一56)

た だ ・ …,q,・)一
,2。C-1)9n-q。Cq+轟(一1)q.n-qn・,・ … ・1。 害 。Cq

24)

N=2～4の 各 場 合 に つ い て の 式(4-55)、(4-56)をHiskesandTillerが 求 め た 式 と比

較 す る こ と に よ り、 彼 らが 求 め たN=4の 場 合 の 式(4-56)に 対 応 す る 式 が 誤 っ て い る こ と が 分 っ

た.つ ま りN=・ の 場 合 、 式(・ 一56)に お い てXの1次 の 項 の 係 数 が(・PO3+・RPO、)/12と な

・べ き と ・ う が 、 彼 ら の 論 文t;・お ・・て は(・PO3+・PRO9)/lzと 言己され て い ・ ・ 式(・ 一55),(・
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一56)か ら求 め られ る2元 系A-Bの 積分 過剰 自由エ ネル ギーは、N==2の 場 合は正 則 溶体 モデル に、

N・=3の 場 合 は 準正 則 溶体 モデル に一 致 し、N≧3の 場 合 はそ の形 が非対 称 とな る。

さて式(4-55)、(4-56)を 擬2元 系Cu-Cu20に 適 用 す る場 合 、これ らの 式 を導 出 す る際 に基

礎 と な ったGibbs-Duhemの 関係 が 、擬2元 系Cu-qu20に お いて も成 立 す る こ とが証 明 され ね ば

な らない。

Cu-O系 お よびCu-Cu20系 に お いて 、次 の各 式 が成 立 す る。

Nc
。dμC。+N。dμ 。 一〇(4-57)

dμC。
,・=2dμC。+dμ 。.(4-58)

X-1-3N・(4-59)Cu1
-2No

X。N・(4-60)C
u201-2No

μi:成 分iの 化学 ポテ ソシ ャル

No:Cu-0系 に お け る酸 素 原子 のモ ル分率

XCu,XCu20:Cu-Cu20系 におけるCu、Cu20の モル分 率(XCu+XCu20==1)

式(4-57)は 、Cu-0系 に対 す るGibbs-Duhemの 式 であ り、式(4-58)は 式(4-27)に

dμi=d(RTlnai)な る関 係式 を適 用 す る こ とにょ り、 あ る いは後 で示 され る式(4-69)よ りた

だ ち に得 られ る。 また式(4-59)、(4-60)はCu-O系 とCu-Cu20系 の 濃度 変 換 式 で あ る。 こ

こで次 の よ うに定 義 され た量 λを考 え る。

λ三X釦 ・μさ。+X。 、,。 ・μ,。,。(4-61)

　

μcu:擬2元 系Cu-Cu20に お け るCuの 化 学 ポ テ ソ シ ャル

み

μCuと μCuの 関 係 は、noモ ル の酸 素原 子 とnCuモ ル の銅 原 子 か らな る系 を それ ぞPtCu-0系 お よ

びCu-Cu20系 と見 な し、 各系 の 全 自由エ ネ ル ギーが 同一 で あ る こと に注 意す る と容易 に得 られ る 。

これ らの 量 およ び 条件 は 、次 の よ うに書 け る。

G(Cu-O・yst・m)]=n・,・`・+nc。Ptcu(4-62)

G(Cu-C・ ・・ ・・… 皿)一n,。 、。μ,。,。 擢 さ譜*Cu(・ 一63)
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nc。
,・=n・(4-64)　

nCu=衡u-2no(4-65)

G(Cu-Osyste「m)==G(Cu-Cu20鋤 ・stem)(4-66)

式(4-62)、(4-63)を 式(4-66)に 代 入 し、 式(4-64)、(4-65)を 用 い る と次 式 が 得 ら れ

る。

n・ μ・+re、 。μ,。 一%(μ ・。,。一2μ さ。)・n,。 μさu(4-67)

式(4-67)はno、nqnに つ い て 恒 等 的 に 成 り立 つ か ら 、　
μCu=μCu(4-68)

μc。夢=2μc。+陶(4"69)

、 な 。.よ 。て 式 、、.,8)一(、.、 。)、(、.68)を 用 い 呉 ま

λ 。N・ ・dμ ・・+N・dμ ・(4.7。)
1-2No

と変 形 さ れ 、 式(4-57)よ り

λ≡X,。d鵡+)免 。
、。晩 。、。一・(4-71)

と な る。 つ ま り擬2元 系Cu-Cu20に お い て もCuとCu20の 化 学 ポ テ ソ シ ャル はGibbs-Duhem

の 関 係 を 満 足 す る の で 、 この 系 に 対 し てHiskesandTillerの 方 法 を 適 用 す る こ とが で き る 。

5)

C・(1)一C・ ・0(1)の 櫃 溶 殿1ま ・KuxmannandKurreに よ りZ・0・ 趣0.Al・0・ ・Al・0・SiO・ ・
.

お よびCaOル ツボ を用 い て測定 され てい る 。 ル ソ ボ 材 に 用 い た 各 種 酸 化 物 の.中でCuZO(1)に 対

す る溶 解度 はZrO2が 最 も小 さいの で、ZrO2ル ツ ボ を用 い た場合 の彼 らの結果 を本研 究 に お いて は

32)
cU(1)一Cu20(1)系 平 衡 状 態図 として採用 した。Elliottは 　 Cu(1)一Cu20ω 系 にお い て は使 用

した ル ツ ボ 材 のCu(1)一Cu20(1)平 衡 に及 ぼす 影響 が 考慮 され ねば な らない が 、現在 まで に行 なわ

4)5)
れ た測定 と して は 、ZrO2ル ツボを 用 い たKuxmannandKurreお よ びGerlachら の結 果が

最 も信 頼 で きる と報 告 してい る。 しか しGerlachら の 結果 はそ の論 文 に数 値 が示 され て い な いの で 、

本 研究 の計算 に用 い る こ とはで きなか った。

5)
Table4-9に 、KuxmannandKurreの 報告 に基 づ いて式(4-59)、(4-60)か ら計 算
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し たC・(1)・CuZp(1)榊 の 瓶 ・X・ 。
、・を 示 す ・C・ ・0(1)相 中 の)衙 ・X・ 。、・を 計 算 す る場 合 ・伽 ・0

(1)に 対 す るZrO2の 溶 解 度 は 無 視 し た 。 よ ってXCuとXCuρ はXdu+XCu20=1を 満 足 す る 。式(4

Table4-9X・andX
u・u、 。'nCu(z)andCu20(1)・hase・ ・

K

1508

巧2う

154う

1558

1573

1583

Cu(1)phase

XC
・XC・2・

0.874550.12545

0。864870●13515

0.84380.15622

0.82170ｩ.1830

0.808ubO.19154

0.783420.21658

σu20(1)phase

X・
・Xσ ・2・

O.221570●7784・3

0.249;90.75021

0.255950.7340

0.う う0840.669:L6

0。554《)70.64593

0●395810.604・:L9

一55)
、(4-56)を 式(4-31)、(4-32)に 代 入 し て 得 ら れ た2つ の 方 程 式 にTable4-9に

　示
した 各 温 度 に お け る デ ー タ を 代 入 し、 最 小2乗 法 を 用 い る と βon(P=Cu(1)、Cu20(1);n=2、

3、 … 、N;N… ≦7)を 決 定 す る こ とが で き る 。 こ こでCu(D-Cu20(1)の 相 互 溶 解 度 は6つ の 温 度

に お け る値 が分 ってい るので 、式(4-50)よ りN=2～7の 場 合 の β蕊 を 求 め る ことが で きる。

Table4-10にN=2～7の 場 合 のBoPnか ら計 算 されたCu(1)とCu20(1)の 活量 を示 す。 この表 か

ら分 るよ うに、 各温 度 に おけ るCu(1)とCu20(1)の 活量 は、Taylor級 数 の展 開 次数Nに 依 存 ししか

もNの 値 の 増加 に伴 い 一定値 に収 束 して い な い。 よ ってCu(1)とCu20(i)の 活量 の最 良不 偏 推定 値 を

HiskesandTillerの 方法 の み か ら決定 す る ことは不 可能 で あ る。 しか しCu20(1)と 平 衡 す る

Cu(1)の 活 量 は考 察(3>にお いて 肝 に求 め られて い るの で、Table4-10の%瞳 を考 察(3)のacuと 比

較 す ることにょりacu20を 評 価 す るため のNの 最適 値 を決 定す る ことが で き る。 この た めTabIe4-10

には考察(3)の6buも 一 緒 に示 した 。 この よ う な 比 較 を 行 な う と ・ 考 察(3)と 考 察(4)のaCuの

一 致 はN-4の 場 合e・最 も良 い ・ と カ〉"分る .し た が 。てN=t4の 場 合 の β£。 を 用 ・・て、 化 学

量 論 組 成 のCu20(1>に 対 す るCu(D+Cu20(1)中 のCu20(1)の 化 学 ポ テ ン シ ャル を 次 の よ う に 決 定

し た 。

(RTInaCu20)/J皿 ・1-1±2・ 一(713・ ±32・)一(5・64± ・・2・)(T/K)・(15・8一 ・1583K)(4-72)

一85 一



Table4-10ActivitiesofCu(1)andCu20(1)obtained

inthiswork.

N回2 N=3 N=4

T/K 3a
Cu

aC
u

aC
u20 aCu aCu

20
aCu aCu

20

ab ab ab ab ab ab

150s
1523

0,933
0.g31

0.9090,898
0.9040,905

0.8150.s7z
O,820,865

e.9260.919
0.g230.926

0.8640,870
0.8620,863

0.9350,935
0.9330,935

o.sg60.sg6
0.aago.ago

1543 0,928 0.8940.a97 O.8570,861 o.91aO.919 o.s630.a59 0.9290,925 o.ss50.ss7
ユ558 0,925 o.s860.900 0.8820.a55 0.9150,922 0.8600,852 0.9250.92s 0.8820.8?9
1573 0,924 0.8810.s92 0.8870.85; 0.9130,913 0.8510.s50 O.92うO,92ユ 0.8730,875
1583 0,923 o.a740.aa4 0.9050.sS3 o.gi20.gou O.8440,85ユ 0,9210,920 O.8720,872

Nｰ5
」

N=6 N=2

1508 0,933 0.9340,933 0,880,885 o.gogo.gio o.agoo.a96 0.9230,921 0.9050,904
1523 o,931 0.9320,934 0,8780,879 0,900,909 0.8920,891 0.9170,916 0.8950.goo
153 o.g2a 0.9280,924 0,870.86 0.9030,900 O.8910,887 o.go30.go2 o.8940.897
1558 0,925 0.9240,926 Q.871Q,869 0.9010,903 0.8850,879 o.aaso.as9 0.8950,898
153
15$3

0,924

0,92う

0.9220,919
0.9200,920

0.8530,855
0.8010,860

o.a990.aga
O.8960,896

0,8700,876
0.8710,873

o.s790.875
0.8610,862

0.8960,896
0.goio.goo

raC
u・values・b七ain・dinDiscussi。n(3)・

aCu(1)phase

bCu20(1)phase

方 法(iuは方 法(i)に比 べ て 、実 験 が簡 単(CueO(1)相 中 の 酸素分 圧 を測定 す る必 要 が な い)で また 図

式 積 分 を行 な う必要 もな いの で 、 σCu
20を 評 価す るたg5に は方 法(17の 方 が方 法(Dよ り精 度的 に優れ

て い る と考 え られ る。

(5).∠ ε(Cu20)の 評 価

考 察(3)、(4)に お いて 求 め たCu(1)+Cu20(s,1)中 のCu(1)とCu20(1)の 活量 を用 い ると、 第2

章 に お け るQe(Cu20)を 評 価 す る ことがで き る。1352～1496K:に お け るdG(Cu20)の 測定 誤 差 と

その温 度 式 を考 慮 す ると、de(Cu20)を 温 度Tの1次 式 で表 わ した方 が合理 的 で あ る。Fig.4-7

に 示 し た 曲 線 部 分 の 測定 点を温 度Tに 線 形 回帰 す る ことに よ り、次 の式 を 得 た。

d・(C…)/Jm・i'±8・=RT1・(a,。)2

=(10300ｱ1200)一(7 .86ｱ0.81)(T/K):(1358-1483K)(4-73)

ま た1496～1568Kに お け るdG(Cu20)に 対 す るderCu20)は 、 式(4-23)、(4-72)を 用 い る

と 得 られ る 。 し か しde(CuZO)の 温 度 依 存 性 は 式(4-23)、(4-72)か ら求 め る よ り も 、Table

4-10に 示 し たN=4の 場 合 の.αCu、aCu20を 用 い て 決 定 す る方 が 、 よ り正 確 に 求 め ることが で き
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ると考え られ る。よってTable4-10に 示したN=4の 場合 のCu(1)相 に お け る娩u、 σcu20を 用 いて、

QE(Cu20)を 次 の よ うに決定 した。

de(Cu20)/Jmo11ｱ30=RTIn{(aCu)2/aCu
20}

_(1090ｱ740)一(0 .92ｱ0.48)(T/K);(150&v1583K)(4-74)

式(4-73)、(4-74)よ りCu20(s,i)の 標 準 生 成 自由 エ ネルギ ー と して 、 各 溢渡 範 囲 にお いて それ ぞ れ

次 に 示 す 式 を 得 た 。

dfG.(C・ 、0,1356-517K)/J皿 ・it±400一 一(189000±3200)+(87.38±2.22)(T/K)/4-75)

dfG.(C地 ・ ・1517一 一1573K)/」m・11±2・ ・一一(1273・ ・±35・ ・)・(46.98±2.33)(T/K)・4-76)

4.6結 言

Ni(s)+Nio(s)を 参 照 電 極 と し た 酸 素 濃 淡 電 池 を 用 い て 、1573K:に お け る 液 体Cu中 の 酸 素 の 活 量

測 定 、 お よ びcU(1)+Cu20(s,1)を 測 定 電 極 と し た 時 の 平 衡 起 電 力 の 測 定 を 行 な った 。.本 研 究 結 果

とcu-o系 に 関 す る他 の 交 献 値 を 用 い て 、 液 体Cu中 の 酸 素 に つ い て の 熱 力 学 的 諸 量 お よ びcu(1)+

Cu20(s,1)中 のCu(1)とCu20(1)の 化 学 ポ テ ン シ ャル を 決 定 し た 。 次 に用 い た セ ル お よ び 得 られ た

結 果 を 示 す 。

Pt/Ni(s),NiO(s)/ZrO2十CaO/O(inliquidCu)/LsCrO3'Pt

E/mV±1.1=67.7751nNa十438.6;(No;0.001805～0.012715,1573K)

Pt/Ni(s),NiO(s)/ZrO2十CaO/Cu(1),Cu20(s,1)/LacrOs'Pt

E/mV±0.2=(167.9±2.3)十(0.0628±o.oois)(T/x:);(1355～1460K)

E/mVｱO.5=(540.5+13.9)十(0.1864ｱ0.0091)(T/K);(1503^一1560K)

dG。 ◎/一iJmo1±600;一(82400±2900)十(4.00±1.98)(T/K);(1373～1573K)

o一(3440±6330) 一(4 .5±4.4);(1373～1573K)eoｱ0.8=CT/K)

一i

=圭=10=一(73686=±=5961)十(454.85±34.69)(T/x二)一(55.554±4,200)CRT]nemu)/Jmo1

(T/K)ln(T/'K二):(1358～1483K二)

/RTInaCu)/Jm・11±1・ 一(276・ ±20・)一(2.41±0.13)(T/K)・(15・8～1583K)
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づ
(RTI・a・ 。

,・》つm・1±20==(7130±320)}(5・64±Ol20)(T/K);(1508～1583K)

afG.(C・ 、0,1356～1517K)/Jm・1-1±400一 一(189000±3200)+(8738±222)(T/K)

AfG.(C・ 、0,1517～1573K)/」m・r1±200一 一(127300±3500)+(46.98±2.33)(T/K)、

Cu(1)+Cu20(1)中 のCu(1)お よ びCu20(1)の 化 学 ポ テ ン シ ャル を 評 価 す る た め の エ ネ ル ギ ー パ ラ メ ー

タ β温 を 次 の よ う に 決 定 し た 。

β3穿(')一488835Jm・f1,β 駿(')一 一722954Jm・f1,弗(')一367354Jm・1-1

β呈量20('2322191Jm・r1,5譜20(y一 ・・5182」m・1'1,β 評o(L)1936S8Jm・1'1
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5.液 体Ni-Cu-O系 の 熱 力 学 的 性 質

5.1緒 言

酸素、窒素、水素、硫黄などのガス成分と液体金属との化学的な相互作用は工業的に極めて重要で

あるため、液体金属中のこれらガス成分の活量係数に及ぼす合金元素の影響に関しては、実験的ある

いは理論的報告がかなり多 くある。たとえば液体2元 合金一酸素系については、Fe-c。 一〇素ト句、

Fe-Ni-0系2)～6)、Fe-Cu-0系1)6)、Fe-Sn-0系3)、Co-Ni-0系2)5)、Co一

・・一 〇 系7)8)、N・ 一 ・・一・系8)9)、C・ 一A,一 ・系10)～14)、 ・・一A・ 一・系15)、C・ 一Ga

-0系16)
、Cu-In-0系17)、Cu-Ge-O系18)、Cu-Sn-0系11)～13)19)、Cu-Pb-

0系20)、Ag-S。 一 〇系13)、Ag-Pb-O系2')、Sn-Pb-O系22)cこ お いて 、、藤 の 無騒

薄 にお け る活量 係数 の合 金組 成依 存性 が調 べ られ て い る。 また 液 体のA-B2元 合 金 中の酸 素 の無 限

希 薄 に お ける熱 力学 的 性質 をA-0、B1-0、A-Bの 各2元 系 の熱 力学 的 性質 を用 いて予 測 す る、

い わ ゆ る準 化学 的 モ デル に基 づい た 理論 に関 して はAlcockandRichardson23)24)、Belton

andTanki。,7)、F,。eh。n。 。dRi,h。,d,。nlo)、J。,。b。ndJ。ff。,20)、J。,。b。nd

Alcock25)ら の報告 が あ り、 これ らの 妥 当性 が上 に示 され た 多 くの系 に つ いて実 測 値 と比 較 す る こ

とに よ り検 討 され て きた 。 しか しFe-Cu-0、Co-Cu-O、 、Ni-Cu-o系 につい て は 、 どの

理 論 も実 測 値 を定 量 的 に予測 す る ことが で きて お らず 、 よ り改 良 され た理論 の検 討の たφ に も、 これ

ら3つ の 系に関 す る精度 の高い デ ータが 望 まれ る とこ ろで あ る。

そ こで本 研究 で は、Fe-Cu-0、Co-Cu-O,Ni-Cu-0系 の うちCaOで 安 定 化 され た ジ

ル コ ニア 固体電 解質 の電 解質 領域 に 関す る条 件 を十 分満足 し、酸 素 の飽 和溶 解度 が 最 も大 きいNi-

cu-o系 に着 目し て、液体Ni-Cu合 金 中 の酸 素濃 度 を 広 く制御 す る こと によ り酸 素の 無限 希薄 に

おけ る活量 係数 を各 合金 組成 に つ いて精 度良 く決 定 す るこ と にした 。 これが 本 研究 の 第 一番 目の 目的

で あ る。

液 体Ni-Cu合 金中の 酸素 の活量 に 関 す る測 翻8)9)31)～36)は 多 くあ るが 、Niの 融 点(1726K)

以上 の 温 度 に おけ る測定 は 、Tankinsら9)32)お よびFische,andJanke8)に よ って し か行

な わ れて い ない 。T。 ・ki。,ら9)はH、 阻 、0ガ ス平 鰍 を胤 ・1773Kお よ び1823Kに お いて 、酸
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素 の 無限希 薄 に お け る活量 係 数 を液体Ni-Cu合 金 の全組 成範 囲 にわ た って決定 し て い る。 さらに

20masspercentCu、40masspercentCu合 金 に つい て は、1673～1873Kの 温 度範 囲 で 酸 素

の 液体Ni-Cu合 金 中へ の溶解 の 標 準 自由 エ ネル ギ ー変 化の 温度 依存 性 を 調 べ てい る 。Fischer

andJank.8)は 空気 を 参 照電 極 とし た起 電 力 法を 用 い 、1873Kに お いて液体Niお よびCu中 の

酸 素の 活量 に及 ぼ すCuお よびNi添 加 の影 響を 調 べ るこ とに よ り、 液 体Ni-Cu合 金 中の 酸 素 の活

量 係数 の合 金組成 依 存性 を決 定 し て い る。 しか し、FischerandJankeB)に よる報 告 は測定 点 が

か な りば らつ いて いて 、Tankinsら9)に よる測定 結 果 ほ ど明確 な 合 金組 成依 存 性が求め られていない。

195。 年 代 、。お いて 液 体F。 中の 縣 力・そ の飽 和溶 解 度 まで はH。n,yの 法 貝りに従 わ ないi)26)と い

うことが 明 らかにされ るまで は、 一 般 に酸 素 を含 む 液体 金属 は 酸 素の 飽 和溶 解 度 まで希 薄 溶 液 と考 え ら

れ て いた 。 しか し最 近20年 間 に報 告 され た液体 金属 一酸 素系 に関 す る論 文 に は、 液体Fee)の み な ら

ず 液体Cu20)27)～29)、 液体Ni30)中 の 酸 素 も酸 素濃度 が 高 くな る とHenryの 法 則 か ら負 に偏f奇

す る と述 べ て い る もの が多 く見 うけ られ る。 これ は それ 以 前 に比 べ て、酸 素 分析 お よび 酸素 分圧 の 測

定 精 度 さ らには 実験 技 術が 向上 した た め と考 え られ る。 本研 究 に おい て も、 液体Niお よびCu中 の

酸 素はHenryの 法 則か ら負 に偏 筒 す るとい う結論 が 、 第3・4章 にお いて得 られ て い る。これ らのこと

か ら、 液体Ni-Cu合 金 中 の酸 素 も、 高酸 素濃 度 で はHenryの 法 則 に従わ な いで あ ろ う と い うこ と

は容 易に 想像 で きる 。

し か しなが ら液体2元 合 金中 の酸 素 の 熱力学 的 性 質 に着 目した場 合 、 酸 素 の無限 希薄 に お け る活 量

係 数 に関 し て は、 既 に述 べ た よ うに その 合金 組 成依 存 性 が多 くの 系 に つ いて報 告 され てい る が、Henry

の 法 則 か らの 偏 僑 の 大 き さつ ま り酸 素の 自己 相互 作 用 係数 の 合 金組 成依 存性 につ いて は、全 く調 べ ら

れ て いな い 。 そ こで 本研 究 で は、 液体Ni-Cu合 金 中 の 酸素 の飽 和 溶解 度 を 測定 し、酸 素の無 限 希薄

に おけ る活量 係数 の測 定 結 果 お よび液 体Ni-Cu合 金系 の 熱力学 的 諸量 を用 い 、新 し い解 析 方 法 によ

って 液 体Ni-Cu合 金 中の 酸 素の1次 の 自己 相互作 用 係数 も評価 した。1次 の 自己相 互作 用 係数 の合

金 組 成 依 存性 を決 定 す るこ とが、 本 研究 の第2番 目の 貝的 であ る。 さ らに 本研 究 にお いて 得 られ た結

果 を すべ て用 い、 酸素 を 飽和 した液 体Ni-Cu合 金 中 のNiとCuの 活量 お よび 液 体Ni-Cu合 金

中 の 酸 素の 活量 に お よぼ す アル ミナルッボ の 影響 につ いて考 察 し た。
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5.2・ 液 体Ni一 一・Cu合 金 中 の 酸 素 の 活 量 測 定

5.2.1実 験 原 理

CaOで 安定 化 され た ジル コ ニ ア固 体電 解質 を用 い た酸 素濃 淡電 池 ・セル(5-1)を 構 成す る。

Pt・1」aCrO3/Ni(1),NIO(s)/ZrO2十CaO/0(inliquidNi-Cualloys)/i[tEICr(為 ・Pt

セノレ(5-1)

セル(5-1)の 起電 力 と温度 を測定 す る ことに よ り、式(5-1)を 用 いて 液体Ni-Cu合 金 中 の

酸素 の 活量 を求 め る ことが で き る。

・一界1・ 面 舞 ア ・・一1)

ao:液 体Ni-Cu合 金中 の酸素 あ活 量(標 準 状態 はpoに お け る純粋 な酸 素 ガ ス)

pe(02):Ni(1)+Nio(s)が 示 す 平衡 酸 素分圧

P。:標 準 圧 力(101325Pa)

こ こで 白金線 とLaCrO3と の接 合 部分 が均 熱 帯 に入 って い るため 、セル(5-1)の 起 電 力Eに 対 し

て熱 起 電 力 を補 正 す る必要 は ない 。

液体Ni-Cu合 金 中 の酸 素 がHenryの 法 則 に従 う酸素 濃度 にお い て は 、 酸 素 の 活量 は無 限 希 薄

む
に おけ る活 量 係数 γoと3元 系Ni-Cu-0に おけ る酸 素原子のモル分率No〔 ニno/(nNi+nCu+n6)〕

を用 い て、 次 の よ うに表 わす こ とが で き る。

a・ 一 ・9N・(5-2)
.

式(5-1)に 式(5-2)を 代入 し整理 す ると式(5-3)を 得 る ことが で き る。

.

・+・N。 ・ 罪 〔1・γち一1・{禦 ノ/2〕(・ 一・)

本 研 究 に お い て は 、 酸 素 濃 度 が 重 量 濃 度 〔masspercentO〕 で 求 め ら れ る の でNoに 変 換 し

な け れ ば な ら な い 。 本 系 は3元 系 で あ るた め 、Fig.5-1に 示 し た 線 分 αβ 上(NiとCuの モ ル

比 を 一 定 に 保 う た 状 態)で 実 験 を 行 な う な ら ば 、 式(5-4)を 用 い て 〔mqsspercent

O〕 をNoに 変 換 す る こ とが で き る 。

〔masspercentO〕(XNiMNi十XCuMCu)N
o(100 一〔m・ssp…e・tO〕)M・+〔massp・ ・centO〕(XNiMNi+XC・MC・)

(5-4)
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Fig.5一=LSchema七icof七heexperimen七aZregionin七heternary

sys七e皿Ni一 ・Cu-O●

Mi;元 素iの 原 子 量(Mb二15.9994,MNi=58.70,Mcu=63.546)

XNi一 ・Ni/(・Ni+・(}
,i)

XC。 一n(泌(・Ni+nCu)

nil元 素iの モ ル 数

Fig.5-1あ る い は 式(5-4)か ら分 る よ うに 、 本 研 究 に お け る 各 合 金 組 成 に 対 す る 実 験 は 、 原

子 量 と して(XNiMNi+XCuM(h)な る 値 を 有 す る純 金 属 一酸 素 系 の 実 験 と 同 じ で あ る。

本 研 究 温 度(1733K:)に お い て は 、 式(5-5)、(5-6)を 用 い て 式(5-3)は 最 終 的 に 式

(5-7)の よ う に表 わ さ れ る。

(RT/2F)/血V;74.669 .(5-5)

器1・{P割1/2/mV一 一454・・± ・・6＼.・ ・一 ・)

む
E(XNi)/mV=74.6691nNo+{74.6691nγo(XNi)+454.5};XNi=一 定 …(5-7)

各 合 金組 成 につ い ての セル(5-1)の 起電 力を 式(5-7)に 基 づ いて最 小2乗 法 で処 理 す るこ と

に ょ って 、1733Kに お け る各 合 金組 成 に 関 す る酸 素 の無 限希 薄 に お け る 活 量 係 数 を 求 め るこ とが

む
で きる。 さ らに 、 この よ うに して 得 られ たlnγo(XNi)をX(hに 単 回帰 す る こ とに よ り、液体Ni

中 の酸 素 の活量 係数 に及 ぼすCu添 加 の 影響 ε8uを 式(5-8)に 従 い決 定 す る ことが で き る。

1・γ呂・X・・)一1・ γ呂・X・i・・1・・)一 ・9"X・"・(k。 、一P・ ・ 一 ・)

lnγ8(XNi;1.0):液 体Ni中 の 酸素 の無 限 希薄 におけ る活量 係数 の対 数

(第3章 よ りln路(XNi=1.0)=一1.389±O.013;1733K)

一94一



ま た 酸 素 が 液 体 合 金 中 へ溶 解 す る と き の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は 、反 応 式(5-9)に 従 い 式(5

-10)に よ って 与 え られ る 。

1/202(g,101325Pa)→0(inliquidNi一(hallqJrs,No=O.01)…(5-9)む
dG。(0)=RTln{γo(XNi)/100}…(5-10)

5.2.2実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

本研 究 に用 い た 装置 図 をFig.5-2に 示 す6NiとCuの モル比 力斬 定 の値 にな るように精 秤 した純度

99.98masspercent,Niお よび純度99.99masspereentCu(合 計 約1259)を 高 純度アルミナルヅボに入れ、

反 応管 の均 熱帯位 置 に置 い た。反 応 管 内を 精 製 し た アル ゴ ソガ ス雰囲気 と した後 、 昇温 し1733K:

に保 持 した。Cuお よびNiが 完 全 に融 けて か ら、Niの 融 点 で 補 正 したPt-Pt・13Rh熱 電 対 を 入

れ た アル ミナ保護 管 を溶 融物 中 へ浸 漬 し、 十分 麗 梓 を行 な って合 金 の均 一 化を 計 ると と もに試 料 温度

が正 確 に1733Kに な るよ う精 密 自動 温度 調節 器 を設 定 した。 そ の後1733Kに 約12時 間保 ち、炉 全体

Fig.S-2SchematicdiagramofcellC5-1)inthereaction

七ube。
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が熱的 に安 定状 態 に な った後 、熱 電 対 用 アル ミナ保護 管 を反 応 管 か ら取 りは ず し、 ル ツボ直 上 に保 持

して い た安 定 化 ジル コニ アル ツボ お よび液体 合 金側 リー ド線 を溶 融 物 中へ 浸漬 し、起 電 力測 定 を開 始

した。起電 力測定 開 始後 の試 料温 度 は 、精 密 自動温 度 調節 器 の み に よ り1733Kに 保 持 し た。安定 化 ジ

ル コニ ア固 体電 解質 を 通 して の酸 素 の漏 れ に起 因 し た分極 の 影響 を で きるだ け少 な くす るため 、安 定

化 ジ ル コニ アル ツボを振 動 させ なが ら起電 力 を測定 した。 あ る酸 素濃 度 に対 す る平衡 起電 力 値 と して

は 、20～30分 間 に ±1mV以 内 の変動 しか示 さな い値 を採 用 した。平衡 起電 力が 得 られ ると安 定 化 ジ

ル コ ニア ル ツ ボを液体 合 金 中か ら引 き上 げ てル ツボ直 上 に保持 し、 不 透 明 石 英 管 にて酸 素分 析 用試

料 を吸 い上 げ 、氷 水 中 へ焼 き入 れ た 。液体 合 金 中 の酸 素濃 度 は、 液 体合 金 と同 じNi/cuモ ル比 を も

つように混合 した最純 試薬のNiO粉 末 と純 度99.9masspercentのCu粉 末 とを圧 粉 し、空 気中 において

1300Kで20時 間熱処 理 した酸 化物試料 を適 量添加することにより増加 させ た。酸 化物 添 加 と同時 に、あ ら

か じめ作 成 して お いた合 金試 料 を 、 吸 い上 げた 分析 用試 料 に見 合 う量 だ け添 加 し、ル ツボ中 の液体 合

金 の量 を ほぼ 一定 に保つ よ うに した。 酸化 物 お よび合 金試 料 を添 加 した後 、 ル ツボ中 の合 金試 料温 度

を1733Kに もどす ため約10分 間経 過 してか ら再 び安 定化 ジル コニアルツ ボを 試料 中 に 浸漬 し、起電 力

測 定 を再 開 した0酸 素がHenrア の法 則 に従 う濃 度 領域 に お い ては 、 セル(5-1)の 起電 力を 一定

値 だけ変 化 させ るた め に添 加 す べ き酸 化物 の量 がわ ずか で 良 いた め 、平衡 起電 力は添 加 後 約10～20

分 経過 した だ けで 得 られ た 。 しか し、高酸 素濃 度 に お いて は、 起電 力が 安定 す る まで に添 加後 約20

～40分 要 した。 酸 素分 析 お よび窒 素分 析は 、 第3章 にお い て述 べた方 法 で行 な った。

5.2,3実 験 結 果

本研 究 で は,10percent間 隔 でXNi=0.9～0.1ま での9種 類 の合金組成 に対 し て セル(5-1)の 起 電

力測 定 を行 な った 。起 電 力 の測定 値 お よび 酸素 分 析値 をTable5-1に 示 す。 得 られ た結 果 の 一部

と して 、Fig.5-3にXNi=0.7,0.1に つ いて の デ ータ の一 部を示 す。 比較 の た め 、 第3章 に お

い て 求 め たN三 一〇系 に つ いて の結 果 の一 部 も示 した。この図 よ り、Ni-Cu-O系 に つ いて は酸 素濃

度 が 一7.5〈1nNo〈 一6.5の 範 囲 内 にあれ ば 、実験 誤 差 内でHenryの 法 則が 成立 して い る と見 な して 良

い ことが分'る。

酸 素 の活 量 係数 の対 数lnγoの 酸 素濃 度Noに 対 す る依 存性 を よ り明確 に調 べ るため 、XNq=0.9,

0.6,0.4,0.2,0.1に つ いて の 〔E-74.6691nNo〕 とNoと の 関係 をFib.5-4に 示 す 。 こ の 図
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Table5-1 E.m.f.ofcell(5-1)andoxygenconcentration

inliquidNi-Cuaユ].oysob七ainedin七hiswork。(Part工)

一E/mV massper
centO

一a/mv mesaper
ceatO

一E/皿V mesaper
centO

SNi=0.9

190.5

157.3
150.0

138.5

130.4

119.O

io9.3

97.23
88.47

78。21

68.13

54.63
45.76

35.92
24.82

11.93
10.37

xNi=o.6

191.5

182.1

工70.8

160.0

149.1

141.6

129.6
iiss

109.3

99.15
87.尊 う
'76

.46

65.E
49.76 .

35.75
20.68

7.33
-2.71

o.02io

O.0327

0.0361

0.0422

0.0466

0.057a
O.0628

0.066

0.0866

0.iooa

o.ii98
0.146

0.1686

0.2020

0.2607

0.3397

0。 う746

O。02う4

0.0266

0.0312

0.Oう60

0.041

0.ousi

O.0539

0。064る
0.061

0.0831

0.ioga

O.124

Q.1442
0.1929

0.2541
0。う336

0.4581

0.5s57

%NlmO.8

10.1
158.2
149.2
142.5
129.2
i2i.5
110.3
io3.06
9x.55
81.35
73.So59

.ae
x.63
39.86
28.60

0。0ラ01

.0.03

0.Oラ87

0.0429

0.oa95

0。055多

0.0653
0.026

0.oaog

o.09yo

O.1081

0.13タ ト
O.1700

0.192

0.2216

XM=O。5

21.6

175.9

174,8

157.5
14,6

14《)。7

137.3

131.5

130.1

122.2
120.0

113.6

109,4

101.38

ioo.9a

92.05

80.16

71.27
so.oi

a5.30

タト。1522
,4

12.75

5.52
鴫4.31

-15.45

0.0164

0.Oろ05

0.oz95

0.0361

0.0424

0.0484
0.0478

0.Q54工

o.05uo

o.oss5
0.os25

0.0696

Q.0728

0.os55

0.084多

o.095a

O.1工54

0.1ろ 尊5
0.i559

0,200a

o.zaza

O.2767

0.3+86
0.3807

0.4759

0.57ae

xNi=o.9

221.9

204.5

ユ95.6

工85.1

18.8

191.2

161.6

144.2
1う ラ.7

124,6

115.0

106.86

93.60

86.32

75.02

55.oa
46.13

o.oi58
0.0196

0.0222

0.0251

0.oz7s

O.0305

0.Oラ52

0.0439
0。05タ ト

o.05e2

0.060

0.053

0.0898

0.0987
0。116う

0.164

0.1841

XN1=0.4

175.2

167.ヲ

1ラ7.5

146.5
136.6

its.7

119.6

109.75

99.25
88.65

7工.x◎

59.31
47.78

36.03

20.81

13.65

o.0269

0.030s

O.Oヲ50

0.0404
0.oasz

O.0523

0.0574

0.066

0.0'796
0.0897

0.ii3s

O。136ラ

0.1628

0.ユ986

0.2604

0.2842

Table5-1 E.m.f,ofcell(5-1)andoxygenconcentration

inliquidNi-Cualloysob七ainedin七hiswork.(Part工 工)

一E/山V massper

centO

一E/mV massper
centO

一E/mV massper

cen七 〇

=0.3X.Ni

209.90.oi69

193.90.0209

]L8う 。80・ozu2

168.EO.0300

160.00.0338

145.40.0386

141.60.0439

138●10.ow十3

128.50.05i5

12.60.0496

121.EO.0552

1ユu.80.0617

111.50.0636

io3.900.066

101.880.0722

94.820.0865

65.990.0926

85.160.0938

77。920.io93

75.210.1118

65.450,1277

55.650.iua9
47.770.1842

37.030.2225

26.80.262

18.880.3439

ii.i80.3990

2.620.5305

=o.2xNi

168.20.0222

157.80.0266

iu5.iO.0310

135.40.0355

122.40,0455

116.40.0502

95。850璽086う
82.020.1049

72。730.ユ,205
61.500.1509

44.540.2181

35.760.2347

19.720.3607

冨0.1xNi

185.10.0145

153.00.0221

143,30.0262

129,20.0322

121.50.0368

110.80.0402

99.260.ovs4

89.020.0553

69.150.0782

58.370.092i
4F3.160.1086

37.950.i25a
23.60.1561

13.830.1892

1.050響2ろ92
一工5●220pうQ57

-20 .800.uoi9
-29.920.usoa

-40.800.7006
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Fig・5-3田h・V・ ・i・七i。・ 。fE・i七h1州O・ 七1755K・

か らも 、液体Ni-Cu合 金 中 の 酸素 に 関 して は、実 験 誤差 内でHenryの 法 則 に従 うとみ なす こと が

で きる酸 素濃 度範 囲が 存在 す るこ とが分 る。 しか し、酸 素濃 度 がNo=O.002を 越 え るとHenryの 法

則 か ら負 に鮪 し始 め ・.・ 。nk・。,ら9)は 、1823Kに お、、て,。m。ssp。,cen、N、C。 合金 中の醸 は

No=O・0044ま でHenrア の法 則 に従 うと報 告 して い る。 また彼 らは 液体Ni中 の酸素 について も、酸 素

as和 翻 度 までH。n,yの 法 則、,従うとWk37)。 て い る.し 机 第3、4章 、。お い て 述 べた よ

うに、 液体Niお よびCu中 の酸 素 は 、飽 和 溶解 度 まで はHenryの 法 則 に従 わな い とす る研究 結 果

が最 近 で は一 般的 で あ る。 この こ とか ら、液 液Ni-Cu合 金 中 の酸 素 も比較 的 高 い酸 素濃 度 にお いて

はHenryの 法則 に従 わな い と考 え られ.Fig・5-4に 示 した 本 研 究 結果 と矛盾 しな い。

Henryの 法則 に従 って い る とみ なせ る酸 素濃 度範 囲 内の デ ータ か ら計算 し た 各 合 金 組 成 に対 す

る結果 を 、Table5-2に 示 す。 この 表 に 示 し た 値 と式(5-7)、(5-10)を 用 い て計算:し

た 酸 素 が 液 体Ni-Cu合 金 中へ溶 解 す る ときの標準 自 由エ ネル ギ ー変 化AG。(0)の 合 金 組成 依存 性

む

をFig・5-5に 示 す ・ ま た 各 合 金 組 成 に 対 す る γo(XNi)の 値 は 、Table5・ ・一3に まとめ て 示 し

9)
た 。1773Kと1823Kに お け るTankinsら の 結 果 お よ び1873Kに お け るFfscherandJanke
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・・g・5一・Th・ ・ari・ ・i・…[E一(・T/2F)・nN。]…h・ 。

a七:L7う3K.

T。・・。5-2・ 。(・T/・F)・nN。 ・(・T/・1')[・OnYO一 ・・{・・(・2)/・ ・}・/21

a七1733K.

XNi

(RT/2F)[1nYOIn{Pe(02)/Pｰ}1/`]/rtV

0.9

344.4

o.a

338.6 ,

0.7

333.9

0.6

うう2.8

0.5

3う1.6

XNi

(RT/2F)[1nYO・n{P・(・、)/P・}・/・/ノm`J

0.4

336.5

0.3

337.E

0.2

356.2

o.i

う70.3

8)
の 結 果 も一 緒 に 、Fib.5-5に 示 し た 。 さ らにNi-0系 お よ びCu-O系 に つ い て の1733

,1773,

1823・1873Kに お け る4G。(O)の 値 も・示 した6Ni-0系 のｮG。(0)と し て 信 、 第3章 の 結 果 を 採 用 し

た 。cu-o系 のdG。.CO)に つ い て も第4章czお い て 求 め られ て い るが 、 そ の 測 定 温 度 範 囲 が1373～
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1573Kと 本研 究 の温 度 に比 較 してか な り低 い ので 、温 度範 囲が1373～1773Kま で 及 ん でい るKulk-

amiの 値 をCu-0系 の ∠G。(0)と して採 用 し た。 第3章 に お け るNi-0系 のdG。(0).の 値 が 、

T
O
E

Y

>
0
0
0
a

Ni

Fig.S-5

0.20.40.60.8Cu

XCu

Th・vari・ 七i・ ・ 。f△Go(・)Wl七hXC。 ・

Table5一 うAc七ivi七ycoefficien七sofoxygena七infini七e

dilutioninliquidNi-Cualloysat1733K.

XNi

OY

o

O.9

0,229

Q.8

0,212

O.7

0,199

0.6

0,196

0.5

0,193

X111

0
Yo

0.4

0,206

O.う

0,208

0.2

0,205

o.1

0,324
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各温度 にお いて 本研 究 、Tankinsら 、 お よびFisciierandJankeの 結果 をXNl=1.0ま で外挿 し

た とき の値 と良 く合 って い る ことが分 る。 この 一致 は 、Ni-0系 のdGｰ(0)と して第3章 の結 果 が

非 常 に 信頼 で き る こと を示 して い る と考え られ る。

Fib.5-5よ り、本研 究 結果(1733B)はTankinsら の結 果(1773K:,1823K)と 合金 組 成依存

性 に おい て 、非常 に良 く一致 して い る ことが 分 る。FischerandJankeの 結 果(1873K)ぽ 、 ば

らつ きが大 き く明確 な合 金組 成依 存.性を 示 して い ない ものの、本研究 およびTankinsら の 結果か ら得

られるd(罪⑥ の温度依存性については比較的良 く満足している。図に示したこれらのデータから、液体

Ni-Cu合 金 につ いて はXN;=1.0～0.1の 範 囲 内で は、酸 素 が溶解 するときの標準エン トロピー 変化dS。

◎ が正 で あ ると結論 す るこ とが で き る。 高cui度 側(XCu=0.9～1.0)で は 測定 点 の ば らつ きが大

き く、 明確 な温 度依 存性 は得 られ て い ないが 、Cu-0系 のdS。(o;)が 負 で あ る ことを 考 慮 す る と 、

dS。(0)の 負か ら正 へ の変化 はXCu=0.9～1.0の 範 囲 内 で起 こる と思 わ れ る。

灘Ni中 の 糠 の 活 量 係 数 に 及 ぼ すC。 添 加 の 影 響 ・CuOを 調 べ るた め ・・、 〔1。Ora(X。i)一1。 γ二

(XNi=1.0)〕 とXCuと の 関 係 をFig.5-6に 示 す 。 液 体Niに つ い て の εεuに 関 して は 、Chi-

38)a)s)ss)

に よ っ て こ れ ま で の 研 究 結 果 が1つ の 式 に ま と め られ て い る 。angandChang

...........eouｱ0.3一 一16000+8.39C5-11)

CT/K)

Fig・5-6Th・va・i・ 七i。 ・ 。f・ ・Y8・i七hXC。a七 ・733K・
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図 に 示 し た 破 線 は 、本研 究温 度(1733K:)に お け る式(5-11)の 値 に基づ いて お り、 本 研究結 果

と良好 な一致 を示 しで い ること が分 る。

液体Cu中 の酸 素 の 活量 係数 に及 ぼすNi添 加 の影響 ε響 につ い て も、同様 の手法 に よ り式(5-

12)を 用いて求めることができる。

1・γε(X。i)一1・ γ二(X。i-0)一 ・恩iX。 量;(X,。 一1)(5-12)

しか しな が らCu-0系 につ いて は1673K:以 上 に おけ る酸 素 の 活量 測定 の例 が 非常に少な く、またそれ ら

の 測定 結 果 につ い て も、Fig.5-5に 示 し たTankinsら とFischerandJankeの 結 果 か ら

む
明 らか な よ うに その温度 依 存 性 の精 度 が非 常 に悪 い。 したが って、 本 研究 温 度 にお け るlnγo(XNi・0)

の推定 値 が 大 きな誤 差 を も
、つ と考 え られ る。 さらにFig.5-5か ら分 るよ うに、 液体Cu中 の酸 素

の活覇 数 は少 量 のN・ を漁 す る ・ とに よ り急 激 嚥 少 す るの で 、鞍 良 く ・駆 決 定 す るため に

は 、0<XNi〈0.1に お け るlnγ8(XNi)炉 必 要 で あ る。 以上 の理 由に よ り、 本砥 究 で は ε響 の値 の

導 出 を行 なわ なか った。

5.3液 体Ni-Cu合 金 中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 測 定

5.3.1実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

本研 究 に用 い た 装 置 の 概 略 図 は 、Fig.3-1に 示 し た 図 と 同 じで あ る 。 酸 素 を ほ とん ど含

まな い液体Ni-Cu合 金をNioと 平 衡 させ た場 合 、合金 中 へ 酸素 と ともにNiも 同 じモル数 だ け溶

解 す るの で、Niと 伽 の モル 比 が ご くわ ずか では あ るが 、最 初 の値 と異 な る こ とにな る。Nioが 溶

解 す るこ とに起 因 した誤差 を で きるだ け少 な くす るため 、 予 備 実 験 に よ り求 め た1733K:に お け る酸

素 の飽 和溶 解 度 のお よそ の値 に基 づ いて、NiとCuの 酸 化物(酸 素 の 活 量 測 定 に お い て 用 いた合

金 試料 と同 じNi/Cuモ ル比 を も った 添加 用酸 化物 試 料)を 合 金試 料 と一緒 にNiOで 内張 りしたア

ル ミナル ツボ 中 で溶 解 す るこ とに した。 この よ うに す る こと によ って、NiOと 平衡 す る液体 合 金 中

のNi/cUモ ル比 とFig.5-1に 示 し た 点 βに お け るNi/Cuモ ル比 との差 は、酸素 の活 量 測 定 の

温度(1733K)近 傍 で最 も小 さ くな るで あ ろ う。

液体Ni-Cu合 金 とNioと の真 の平衡 に及 ぼす アル ミtル ツボ の影 響 を避 け るため 、高純 度 アル
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ミナルツボの内側 にNiOを 約 α8房πの厚 さに内張 りし、空気 中 において1473Kで10時 間 焼 成 した。 この よ

うな 処理を アル ミナルツボに対 して も う1回 繰 り返 した後 、 第2番 目のNio層 の 上 に合金試 料 と平 衡

させ るNioを 蒸留 水 で十分 練 り約1.5㎜ の厚 さに塗 って400B:で 乾燥 させ た 。 この アル ミナル ツ ボ

中 へNi-Cu合 金 試料 とNiとCuの 酸化物 試 料 を入 れ 、 その 上 にNio粉 末 を約23置 いた状態 で ア

ル ゴ ソガ ズ雰 囲気 中 に おい て溶解 した。 その後 所 定 の温度 に約10時 間 保持 し、Nioと 平 衡 させ た 。

溶解 後 、試 料採 取 口よ り試料 表面 を見 た と.ころ 、液体 合 金 は上 に 置 いたNiO粉 末 に よ って完全 に お

お われ て いた。 試 料温 度 は酸 素分 析 用試 料 の採 取 前後 に 、ル ツボ直 上 に保持 して い たpt-Pt・13Rh

熱 電 対 を入 れ た アル ミナ保護 管(そ の先 端 はMgOで 安定 化 され たZrO2ル ツボ に よ って保護 され て

い る)を 約10分 間溶 融試 料 中 へ浸漬 す る こと によ り測定 した。 第2番 目の測定 温 度 以降 は各 温度 に

最 低2時 間保 持 した後 、酸 素 分析 用試 料 を採 取 した。Ni-0系 お よびCu-0系 の 場 合 と同様 に酸素 分

析 と同時 に窒 素 分 析 も行 な い、 そ の結 果 か・ら、分析 用 試料 採 取時 に反 応 管 内 に空気 が ほ とん ど入 らな

か った こ とを確 認 した。酸 素 分析 の方 法 は 、既 に第3章 に おいて 詳 し く述 べて い る。

5.3.2実 験 結 果

Table5-4に 各 合 金 組成 に対 す る酸 素分 析 値 と温 度 を示 す。 酸 素濃 度 の対 数 と温 度 の逆数 の関

係は 、Fig.5-7に 示 した 。 比較 の た め 、 第3章 に お い て 求 め たNi-O系 の 酸素 の飽 和溶

Table5-4Solubilitylimitsofoxygeninliquid

Ni-CualloysinequilibriumwithNiO.

T/K massper

cen七 〇

T/% massper
centO

T/'d amassperL

centO

X=1.ONi

X733 O.う060

X冠i=O・9

110

×729

1748

1770

1796

0.3195
0.3701
0.4w+i
O.5095
0.6090

R,,,,=0.8Ni

1682
112
1735
1765
!92

o.30i5

c.3889

0。 報308

0.56so

O.7162

xili=0・7

×733 ○.5207

X臨O.6聾i

1660

ユ705

]_752

1795

0.32?3

0.4s79

0,648

0.95ラ6

X聾ゴQ・5

1633

×079
124

770

o.2a59
0,420
0.6515
0.8082

X環O.4Ni

162

16bO

17タ 峯

1780

○,241

6.4827

0.7192

1.0237
XM富0・ う

工600

1668

×736

1797

0.259ユ

o.aalo

O,756

1..2482

=0.2xNi

133 O.87う5

X 竃O。1Pli

15CG

lUC?J

17う5

!78?

v.32?5

0.60工9

1,052

L4944
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:Fig。5-7So:Lubili七y].imitSofoxygenl--liquidNi-Cualloys

inequilibriumwithNiO・A・B・C・D・E・F・G,H・ エ ・・ndJ・xNi・

O.:L,0.2,0.三5,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8,6.9,and1.0,respec七ive:Ly.

解 度 の 結果 もよ緒 に示 した。 図 に 示 し た直 線 は 、Table5-4に 与 え られ た測 定値 に基 づ いて最

小2乗 法 に よ り決 定 し た も の で あ る が 、それ らの勾 配 が 合金 組成 に依 存せ ず 、 しか もNi-O系 の結

果 を表 わ す直 線の 勾配 と良 く一致 して い るこ とが分 る。 図 に 示 し たXNi=0.2,α7に 対 す る破

線 は 、xNi=0.2,0.7に つ いて の 測定 を1733Kに お いて し か 行 な わ な か ったた め、.残 りの7組 成

(XN1=0.9,0.8,0.6～0.3,0.i)の 勾配 の平 均値 をxNi=o.z,0.7の 勾 配 に等 しい と仮定 して

描 い て い る 。本 研 究にお いて もNi-0系 の酸素 の 飽和 溶解 度 を1733Kに て 測定 し たが 、 その 結果 は

Fig.5-7か ら明 らか なよ うに、第3章 にお け る測定 結 果 と非常 に 良 く一致 して い る。

細N、 一c。 合金の 藤 の 飽 和溶 解 度 、。関 して は、K。 ・k。,ni35)あ るい1まK。y。tiaraら%)が

それ ぞれ1673Kお よび1573Kに おいて 測 定 し て い るが 、 そ の合 金 組成 依存性 は 互 いに 異なり、しか も
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どち らの測 定 もNiの 融 点(1726K:)以 下 で行 なわ れて い るた め、Ni-Cu合 金 の全 組成範 囲に わ た

って は測定 され てい な い。 そ こでTable5-5に 示 し た 各 式 か ら 計 算 し た1733,1673,1573K

に お け るN・ 一C。 合 金 の 醸 の 飽 禰 解 度 を ・・g.5一 ・に 示 。、Kulk。,n・ 殊 よ びKa3*ah。,3s)ab

の 結果 も一緒 に示 した。 ただ し、1733Kに おけ るXNi=1.0,α7rQ.2の 結果 は 直接 測定 値 で あ る。

1733Kに おけ る本 研究 結 果 と1673Kに お け るKulkarniの 結果 とは 、合金 組 成依 存性 に関 しては 良

Table5-5Solubilitylimitsofoxygeninliquid

Ni-CualloysinequilibriumwithNiO.

:Lo9(passperceロ 七 〇)雷A/T+B

XNi A/K: B T/K

1.0

0.9

0.8

0.7

0。6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

一1工OうO

一工OO50

-10110

-10110

-10050

-ZO360

-10?F>0

-993a

一ユ.0110

-IO140

5.84

5.382

5.96

5.550

5.5b7

5.801

FX22

5.620

5.77;

5.879

エ722-1859

1710-1796

1682-1']g2

1733

1660-1785

×533-1770

152-1780

100-1795

×73う

1600-1787

く合 って い る よ うに見 え るが、定 量 的 に は本研 究 とK:ulkarniの 結 果 は かな り異 な って お り、gay-

aharaら の 結果 と良好 な 一致 を示 して い る。Fib.5-8に 示 し た 本研 究結 果 か ら、 液 体Ni-

Cu合 金 の酸 素 の 飽和 溶解度 の合 金 組成依存性は、全域 にわ た ってCu'1度 とと も に増 加 す る と言 い表

6)39

あ.るい はFe-Ni-0系 の結 果 とは、 そ の合金 組成わ す ことがで きる。 この 結果 は 、Fe-Cr-0系

4Φ
に よ って推奨 され たCu-O系 の状 態 図 に よ る と、依 存性 に お いて か な り異 な ってい る。Elliott

約1623K:以 上 で は液体cUは 標 準圧 力(101325Pa)に お け る純粋 な酸 素 ガ ス と平衡 す る ことが で き、

この時の酸素の 溶 解度 は1733K:に おいておよそNo=0・134で あ る・したが って純 粋 な液体Cuに 近 づ く

につれ て 液体Ni-Cu合 金 の酸 素の 飽和 溶解 度 は、'急激 に大 き くなると考 えられ る。 本研 究 に おけ る

XN1=0.1の 結果 が 他 の合金 組 成 の結 果 に比 べ てか な り大 きいの は、 この ため と思 われ る。
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Fig.S-8Solubilitylimit50foxygeninliquidNi-Cualloys

inequilibriumwi七hNiOa七1733,1673,and=L573K:.

O,0,0thiswork(1733,1673,1573K);OKulkarni

(167うK);口:x:ayaharae七a=L.(]一573K).

5.4考 察

Ni-O系 の酸 素 の活量 はアルミナルツボを用 いて高 酸 素濃 度 まで精 度 良 く測定 す ることが で き るが 、

Cu-0系 に関 して は ア)Vミ ナル ツ ボを 用 い て 測 定 した 高酸 素 濃度 に お け る酸 素 の活 量 係数 と濃 度 の

関 係が アル ミナル ソ ボを用 い な いで 測 定 し たCu(1)一Cu20(s,1)平 衡 にお け る酸 素 の活 量 係数 と

飽 和 溶 解度 の関 係 と大 き く異 な るこ とが 、第3章 お よび 第4章 に お いて示 され た。本合金系において も

Cuが 含 まれ て い るた め 、高 酸素 濃度 領 域 にお け る測 定 では 、Ni-Cu-03元 系 の 酸素 の真 の活 量 が

求められて いないか もしれ ない。 この ことを確 認 す るたあには、次 に示 す セル(5-2)の 起 電 力を 測定 し、

この 起電 力 に は酸 素 の飽和 溶解 度 が 対 応 して い るの で 、これ らの 関 係を高 酸 素濃 度 にお け るセル(5

-1)の 起 電 力 と酸 素濃度 の関 係 と比 較 すれ ば よ い。

PガL・C・0、/Ni(1),Niα ・)/Z・0、+CaO/Ni-C・(liq・id・ll・y・)・N玉 α・)/L・C・0、 ・pt

・・・・… セノレ(5-2)
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も し高酸 素濃 度 においてアル ミナルツボを用いた実 験で は、Ni-Cu-03元 系における酸 素 の活 量 の真 の

値が 測定 されてい ないことが確認 され たならば、式(5-13)に 従 って、 各合 金 組成 に対す る酸 素 の1次

の 自己 相 互作 用 係数Oea(XNi)を 評 価 す る こ とがで き、 そ の合 金組成 依 存性 を決定 す る ことが でき

る。

**。1/2

,nO(X。 、).E(X・ ・)一(RT/2F)1・N・(X・ ・)一(RT/2F)〔'nγ ・(X・ ・)一h{pe◎ 身/P.}〕
(IRT/2F)N・(XNi)

(5-13)

ホ

E(XNi):合 金 組成XNiに つい て の セル(5-2)の 起電 力

　
No(XINi):合 金組成XNiに つ いて の酸 素の 飽 和溶 解度(モ ル分 率)

しか し、 セル(5-2)の 両側 の電 極 に はNiOと 平 衡 して い る液 体金 属 お よ び合金 が 存在 す るた

め 、安定 化 ジル コニ ア固体 電 解質 の 浸食 が早 く、 平衡 起電 力が得 られ る前 に測定 を中 止せ ざるを え な

か った 。 そ こで本 研究 で は、 新 しい解 析 方法 に よ りセル(5-2)の 起電 力を 評 価 した 。

3元 系A-B-0に 対 す るGibbs-Duhemの 式 は、 次の よ うに書 け る。

nAdln∫A十nBdlnfB十nodln∫o=0(5-14)

ni:成 分iの モル数

fi:成 分iの 活量 係数

こ こで 濃度 と して次 の式 に よ って定 め られ る原子 比濃 度 を用 い ると、

XA=nA/(nA十nB)(5-15)

XB=nB/(nA十nB)(5-16)

Xo=no/(nA十nB)(5-17)

式(5-14)は 次 の よ うに書 け る。

XAdlnfA十(1-XA)dln∫B十Xodln∫o=0(5-18)

式(5-18)の 各項 につ いてdXgお よびdXAに 対 す る微 分 商 を それ ぞれ考 え ると、

XA(%Xi,IA'gA)・(1-X・)(∂ 設1り …6(辮 一)一・ ・・… 一19)
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鰐 窒A)・(1-XA)(舞B)・Xa(∂ 設を)一 ・(.・ 一・・)

上 の2つ の式 が得 られ る。 さ らに式(5-19)をXAで 、式(5-20)をXoで 偏 微分 す る こ とに よ

り、 次 の式 が それ ぞれ 導 かれ る。

(alnfAaXo)・XA(a21nfABXAaXo)一(alnfBaxo)+(1-XA)(轟読)・X・(畿)一 ・

(5-21)

XA(a21nfAa
xoaxA)・(1-XA)畿)・(聯)+X・(謡)一 ・

(5-22)

式(5-21)か ら式(5-22)を 引 き・1・f;が 状 態 量 で あ る こと に臆 し嘩 理 す る と・ 最 終的

に次の式が得られる。

(∂lnfoaxA)一(∂ ㎞ 畿/fs))(・ 一23)

こ こでFig.5-1に 示Lた 線 分 α β上 で は 、式(5-24)が 成立 す るこ とが 、第3章 お よび第4

章 の結 果 よ り明 らか で あ る 。

(alnfoaxA)Xg-C一(alnfo8XA)XA,+(aZlnfo/aXAaxQ/xAcXa

X(FoXo=つ

1

¥8XAxA=caXAxA=c

た だ しlnf(O=lim(lnfd):XA;Cに お け る酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る活 量 係 数
Xo-0

0
ao=(怨 馳

。。 ・X・ 一C一 ・一 次の自己相互一

式(5-23)は 式(5-25)の よ うな積 分形 に書 け るの で、

・{1・ ・f・/∫ ・・}一(∂lnfo8
XA)・X… 一25)
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式(5-25)に 式(5-24)を 代 入 し、Fig.5一 ・1の 線 分 α βに 沿 ってXo二 〇か らXo=Xま(原

子比濃度で表わした酸素の飽和溶解度)ま で積分すると、

h(絵)
XA、,;・1n(fAfB)XA==,+(1睾{うXA.,Xま ・畷)XA。,蛸 ・
X。 一X吉X。 一〇

(5-26)

が 得 られ る。 したが って 、酸 素 を飽 和 した 液体 合 金A-B中 のAとBの 活 量比aX/aSは 式(5-

27)に よって与えられる。

㎞(aA
aBxA=c-XAIn1-XA)XA.C・in(£)識1δ 扇xl・t(瓢,X督

Xo=0

(5-27)

さ て 、 セ ル(5-2)』 の 起 電 力E*は 次 の よ う に 表 わ す こ と が で き る 。

　

E*一 鍔1・ 舞 ・5一・8)

αも:Nioと 平衡 す る液体Ni-Cu合 金 中 の酸 素 の活 量

28;Nioと 平衡 ナ る液体Ni中 の酸 素の活 量

セル(5-2)の 両側 の電 極 に お いて は、 それ ぞれ 次 の平 衡反 応 が成 立 し、そ の平 衡定 数 は 次 の よ う

に表 わす ことが で き る。

(1)左極 にお いて

Ni(1)十1/202(g)=NiO(s)(5-29)

altiO

(5-30)K(5-29)=
aliiβ8

(il)右極 に お い て

Ni(LinNi-Cualloys)十1/202(g)=NiO(s)(5-31)

　

・(・ 一31)一 。aN・ 婁(・ 一32)

aNiaO
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ここでK(5-29)=K(5-31)で あ り、 またNiO(s)とCu20(1)の 安 定性 か ら考 え て液 体Ni

-C・ 合金 と平 鮒 るNi・ の活量 は液 体Niと 平鮒 るNi・ の活 量 と等 し い(*ea
NiO-aNiO)と み

な せ るた め、 セル(5-2)の 起電 力E*は 次 の よ うに表 わ され る。

ae

E*一 器1・
。li(・ 一33)

　

aNi:Nioと 平衡 す る液体Niの 活 量

σ翫:Nioと 平衡 す る液体Ni-Cu合 金 中 のNiの 活 量

Ni=A、Cu=Bと 考 え ると 、先 に述 べ た よ うにA-B合 金 と平衡 す るAOの 活 量 は合 金 組成 に よ っ

て 変化 せ ず 、 さ らにAと 平 衡 す るAOの 活 量 と等 しい と みなせ る ため 、Fig.5-1に 示 し た液 体

A-B合 金 の酸 素 の飽和 藩 解度 曲線 上 におい て 、次 の式 が成 立 す る。

　 　 ホ 　
dlnaAL十dlnao=dlnaAO(=dlnaAO)

;0.(5-34)

ま た 活 量 を 用 い たA-B-O系 に 対 す るGibbs-Duhelnの 式 は 、 酸 素 の飽 和 溶 解 度 曲 線 上 で 、

X、dl畷+(liXA)dl・ 嬉+X"6dl・ ・ま 一 〇(5-35)

とな る.式(5-34)を 式(,一35)・ ・代 入 して1。 癖 消 去 し、式(5-27)の 左 辺 ・・着 目 して

次 の よ うに 変形 す る ことがで きる。

・磁 一G≡ 菱1)dl・(藷)1(・ 一36)

A-B-O系 の酸 素 の飽 和溶 解度 曲線 に沿 ってA-0系 か らB-O系 へ式(5-36)を 積 分 す ると、

式(5-36)の 左 辺 は次 の よ うに なる。

　X
A=C*aA

∫dlnaA-ln-
XA=1.OaX

一 一響 〔∵
.式1・ 一33)〕(・ 一37)

し たが ・て 、(1-X。)/(1-Xも)を1・ 砿/・ 蚤)耐 して図 ・こ示 し、式(5-36)の 右 辺 を 図式積
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分 に よって 評価 す る こ とe(よ り、セ ル(5.一2)の 起電 力E*を 求 め る ことが で き る。

　 　

ln(aA/aB)の 値 は式C5-27)か ら求 め られ るが、濃 度 と して 原子 比濃 度Xiを 用 いて い るた

め、 モ ル分 率Niを 用 い た場合 の式 に変換 して お かね ば な らな い。式(5-27)の 左辺 およ び右辺 の

第1、2項 に関 しては 、変 換 す る必 要 は な い。 式(5-27)の 右辺 の 原子 比濃 度 を用 い た場 合 の

ln∫8、 αεは、 モル分 率を用 いた場 合 のinγ8、 ε3に 次の よ うにし て変換 で きる。

(i)XA=Cに お け るln∫o。 とlnγ8a]5ee係

液体合金中の酸素原子の化学ポテソシャルは、原子比濃度 およびモル分率を用いてそれ ぞれ次の

ように表わすことができる。

　くコ
μo=Uo(Xo)十RTln(∫oXo)(5-38)む

=μo(N
o)十RTln(γo]No).(5-39)

む む

こ こで μo(Xo)、 μo(No)は 各 濃 度 を用 い た場 合 の標 準状 態 に おけ る酸 素原 子 の化 学 ポテ ソ シ ャ

ル を表 わ してい るが 、 ど ち らの濃度 を 用 いた場 合 も標準 圧 力(101325Pa)に お け る純 粋 な酸 素 ガ ス

む くひ

を 標 準 状 態 に し て い る た め 、 μo(Xo)=μo(No)と な る。 し た が っ て

ln∫o=lnγo十ln(No/Xo)(5-40)

とな る。 ま たNoとXoの 間 に は 次 の 関 係 が 成 立 す る の で 、

No=Xb/(1十Xo)(5-41)

式(5-40)の 両 辺 のXo→0(No→0)に お け る極 限 値 を 考 え る と、

む くラ
1nfo=lnγo(5-42)

と な る。

㊥X。 一Cに お け る αε と ・ε の 関 係

ど の よ うな濃度 を用 いて も一定温 度 に お いて は、 酸素 原 子 の化学 ポテンシャル と酸素の活:量の間 に は

次式 が成 立す る。

dμ 。 一RTdln(f。X。)

=RTdln(γN)(5-43)
00
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したが って 、式(5-44)が 得 られ る。

dl・ γ・ 一dl・ ∫・+dl・(Xo
No)(・ 一44)'

式(5-44)の 両 辺 をXA=Cの もとでNoに つ い て偏 微分 す ると、

(alnroaNo)XA.,一(努砦)XA。=,(箭)XA.,+(∂'nl寄 凡))XA.,

(5-45)

とな る。 こ こで式(5-45)の 各 項 のXo-0(N.一'O)に お け る極 限 値 を考 え ると、次 の 関 係式 を導

くことが で き る。

(・:)XA。,一(嫁)。A.C・11(5-46)

式(5-46)よ り α巳 の 合 金 組 成 依 存 性 は 、 ε含 の そ れ と 同 じ こ と が 分 る 。 し た が っ て 式(5-27)

む む
は 、モ ル 分 率 を 用 い た 場 合 の γo、 εoお よ びNi-Cu系 の 各成 分 の活 量 係数 γNi、 γCuを 用 い

て 、次 の よ うに書 き直す ことが で き る。

h礁)
穐.♂1慌 、)xN、。,+h儲)xN、.♂(Oaln70axN,)xN、。,Xま職)、y、 。轡

(5-47)

〔masspercentO〕(MNiXNi十MbuXCu)

ただし)嬬一 (5-48)

(100一 〔皿assp・ ・centO〕DM。

式 ・5一 ・・)eζ お ・・て ・2は まだ 未 ・・i・で あ ・ ・〉"・も し1・ ∂1・γε/・X・1)XN、 一・1酷 ・∂・9/

・X。 、)xN、.・x・ ・一ilで あ れ ば 、式 ・5-47)の 右 辺 の 最 後 の 項 は 無 視 で き る・ 無 視 で き る・・ど う

かは 、 まず 無視 して得 られたOeoの 合金 組成 依 存性 よ り判断 し 、その 結果 無視 で きなけ れば 、得 られ

た(∂ ・00/∂X・i)XNi=,の 値 を用 ・・て醸 ・OOを講 す れ ば実際 欄 題 ない で あ ろ う。

Fig.5-9賦(5-36)に お け る(1-X。i)/(1一)○ と1。 《i/a*cU)の 関 係 を 示 す 。

この 図を 図 式積分 す る こ とに よ って得 られ た セル(5-2)の 起 電 力をTable5-6に 示 す。

高 酸 素濃 度 に おい て液体Ni-Cu合 金 中の 酸素 の真 の 活量 が、 ア ル ミナル ツボを用 い て 測定 で き る

か ど うか を調 べ るた め 、XNi=0.9,a.5,0.1に つ いて の セル(5-1)の 起電 力 と酸素濃 度 の関 係お
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よび セルc5-2)の 起 電 力 と酸素 の飽 和 溶解 度 の 関係 をFig.5-10に 示す 。 図 に示 した 実 直線 は

各 合金 組成 に対 す るHenry .の法 則を示 し 、破 曲線 は式(5-13)に 従 って 決 定 し た ε8の 値 に基

づ い た ア ル ミ ナ ル ツ ボ の 影 響 を 受 け な い セ ル(5-1)の 起 電 力 変化 を示 して い る。 この 図

よ り、 液体Cuと 同 じ く液体Ni-th合 金 も酸 素濃 度 が高 くな ると、アル ミナ ル ツボ を用 い て正 しい酸

素 の活 量 を 測定 することが で きないことが 分 る。 高 酸素 濃度 領域 に おけ る破 曲線 と実 際 の 測定 点 との差

は 、ア ル ミナル ツボか ら液体Ni-Cu合 金 中 へ溶 解 したアル ミニ ウムの酸素 の活 量 に及 ぼす 影 響 εAlに0

対 応 して い る もの と思 われ る。.

　

式(5-13)に 従 っ て 決 定 し た εoの 合 金組 成 依 存性 をFig・5-11に 示 す。 この 図 よ り、式

丁。b1。5L6E.m.f.values。fce11(5-2)・ 七175うK

Ga:1cula七edin七hiswork.

XNi

E/皿V

1.0

0

O.9

7.7

0.8

15.0

O.7

22.1

0.6

29.6

XTdi

E/,一n`7.

0.5

33.0

C.4

4?.9

0.3

61.2

0.2

84.5

0.1

137.5
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Fig.S-10 _TherelationbetweenEandlnNOat133K.

◇,◆ ・XNi=0・1,0・ ● ・XNi=o・9;△ ・ ▲ ・XNi=o・5・

(5-47)の 右 辺 の 最 後 の 項 を 無 視 し て も良 い こ と が 分 る。 式(5-13)よ り 決 定 し た 各OEoが 有

す る誤 差 お よび ε8の 合 金 組 成依 存性 を決定 す るた め に、Ni-o系 の ε8と して 第3章 に おい て求 め

た 値(☆)と 第3章 に お け るOln70(XNi=1.0 .)と 本研 究 に お いて測 定 した 酸 素の 飽和 溶 解度 を

用 いて式(5-13)よ り求 め た 値(○).を 示 した 。 またCu-0系 のOEaと して は、 ア ル ミナル ツ

ボの影 響 を 全 く受 けて 、、な い 。。、_n狙)お よび 、ada、 一D。rb。nd、42あ 結果 の本研 究 醸(1733

K)へ の外挿 値 を 示 した。Cu-O系 の ε9に つ いて は第4章 にお いて もアル ミナル ツボ の影 響 を受

け てい ない 値 が求 め られ て い るが 、式(4-17)か ら明 らか な.ように温 度 係数 の誤 差 が非 常 に 大 き く、

む

測定 温度 範 囲 外 へ の外挿 は 問 題 が あ る た め 、 示 さ な か った 。 式(5-13)に 従 って εoを 求 め

るた めに はE・ 、N。'1。 γ診 必 要で ある が、 ・巳・・及 財 孟 の影 響 は、Nδ が式(5-13)の 分

母 と肝 の 両 方 に あ るた 撫 視 で き る.よ 。て,:はE・ とhγ ε 噸 感 で あ り、 ・れ ら ず と1・ γニ
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・・g・5一…h・va・i・ ・i。n。 ・ ε8…hXCua・ ・7ううK・

O,☆3thiswork;ロ3Reimann;△=Sada七 一Darbandi.

はCu濃 度XCuが 増 加す るにっれ て大きな誤差 を有す るよ うになる。 このことはFig.5-11ふ ら分 るよ う

に特 にXNi=O.1に つ いて 顕 著 で あ るが、XNi・ ・O.1以 外の ε3が 有 す る誤差 は ほぼ 同程度 とみなす

こ とがで き、 その誤 差 の値 はXNi==1.0に お け る第3章 の結果 と本研 究 結果 か ら考 え て ±1.0～ ±1.5

(XCuが 増加 す るにつ れ て徐 々に増 加す る)と 評価 す る ことが で き る。 それ ゆえ 、Ni-Cu-0系 の

む

εoの 合 金組 成依 存性 がFi9・5-11に 示 す よ う に 変 化 す る ことは 、 ほぼ 間 違い ない もの と思わ れ

る。

Fig.5-12にlnγ8の 合 金 組 成 依 存 性 を 示 す 。Fig.5-11,5.一12か ら分 る よ う に 、 ε8と

む

lnγoと で はそ の合 金組 成依 存 性 がか な り異 なっ てい る。 しか しな が ら、XNi=O.7～0.3の 合 金組

む む

成範 囲 におい ては どち ら もあ ま り変 化 して お らず 、 εoとlnγoと の間 に液 体 合金 構造 に関 して帰 ら

か の対 応 が あ るもの と思 わ れ る。 ε8とinγ8と の関 係 を よ り一 層明確 にす るため に も、多 くの合 金

系 に対 す る精度 の高 い酸 素の 活量 測定が 望 まれ る。
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Fig.5-12Th・vari・ 七i。・ 。flnyO・i七hxc。a七1733x・

○,☆2七hiswork;ロ2Kulkarni.

Fig.5-13に 、 式(5-37)、(5-47)か ら 求 あ た3元 系Ni-Cu-0(酸 素 飽 和)に お け

右N、 とC。 の 活 量(実 線)お よ びH。1、g,en。 。、D。,。 、43)、 こよ 。て 推 奨 さ れ た ・元 系N、 一cU

にお け るN童 とCuの 活 量(破 線)を 示す 。Fig.5-12に 示 し た よ う.に、 液体 合 金 中 へ溶 解 し

た酸 素 と溶 媒 金属(Ni,Cu)と の 強 い相 互 作用 の ため 、2元 系Ni-Cuよ りも3元 系Ni-Cu-O

(酸 素 飽和)に お け るNiとCuの 活量 の 方 が 小さ い ことが分 る。 この ことか ら考 えて 、液体2元 合

金 の 活 量測 定 に 起電 力法 を適 用 す る ことは問 題 が あ る よ うに 思 わ れ るが 、式(5-27)か ら分 る よ う

に酸 素 の飽 和 溶解 度 が小 さけれ ば 問題 はな い。 さ らにFig..5-13か ら 分 る よ う に 、 基 準 と な

るNiの 活 量:が 既 に1よ り小 さ く、 この 値 とFig.5-13に 示 した実 線上 の値 の比 と し.てNiの

活量 が 起電 力 法 に よ り求 ま るため 、破 線 との 差 は実 際 は も っと小 さ くな る。
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Fib.5-13Ac七1V1七ies・fNiandCuin七hebinarysystem

Ni-CuandintheternarysystemNi-Cu-O(saturation).

___:Ni-Cusystem;Ni-Cu-O(saturation)system.

5.5結 言

次 に示 す 酸素濃 淡 電 池 を用 いて 、 液体Ni-Cu合 金 中 の 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る活 量 係 数 を

1733Kに おい て求 め た。 この 結果 に基 づい て 、液 体Ni中 の 酸素 の活 量 係数 に及 ぼすcU添 加 の影 響

・0を 齪 した・ さ ら磁 体Ni-Cu合 金 中 の醸 の飽和 溶 簾 も測定 し、本 研 究結 果 お よび液 体

Ni-Cu2元 合 金系 の熱 力学的 諸量 に新 しい解 析 方法 を適 用 して 、 液体Ni-Cu合 金 中 の酸 素 の1次

の 自己 相互作 用 係数 を 評 価 した。

pt・LaCr(毛/Ni(1)・NiαS)/Z・0,+C・0/0(i・liquidNi-Cu・ll・y・)/L・CrO,・pt

XN10.90.80.70.60.50.40.30.20.1

70(XNi)0.2290.2120.1990.196.0.1930.200.2080.2680.324

0噛o
lnγo(XNi)一lnγo(XNi=1.0)ニ ー0.792XCu;(XCu=0～0.3,正733K)

XNi1.00.90.80.70.60.50.40.30.20.1

n
-e

o(XNi)18.017.215.111.810.99.79.78.96.9-1.9
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XNi

O.9

0.s

O.7

0.s

O.5

0.4

0.3

0.a

o.i

log(masspercentO)

一A/K

10050

10110

10110

10050.

10360

ioiso

,9930

10110

10140

以 上の 結果 よ り、次 の こと が分 った 。

A
_十B

(T/K)

B

5.382

5.496

5.550

5.567

5.801

5.722

5.620

5.775

5.859

T/K

1710^J1796

1682～1792

1733

1660‾1795

1633^一1770

1627^一1780

1600^J1795

1733

1600～1787

(1)液 体Ni-Cu合 金 中 へ の酸素 の溶解 の標 準 エン トロピー変化 は、XNi;1.0～0.1に お いて正 で あ る。

む

(2)lnγoはXNi=1。0～0.7ま で 、 ほ ぼ 直 線 的 に 減 少 す る 。

(3)lnγ8と ε8と の合 金組 成 依存 性 は異 な るが、 ど ち ら も合 金 組成 に よ って あ ま り変化 しな い共通

の 領 域(XNi=O.7～o.3)が 存 在 す る 。
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6.Ni-NiO-NiX2Q4(X=Al,Ga)系 の酸 素 の 熱 力 学 的性 質

6.1緒 言

液体Ni中 の酸 素 の飽 和溶 解 度 お よび活 量 は 、第3章 にお いて述 べ た 通 り 、 本 研 究 を も含 め て

多 くの 研究 者 に よ って測 定 され て い る。 また 液体Ni中 の 酸素 の活量 に及ぼす他 元素 の 影 響 について も、

1)
JankeandFischerに よ って 空気 を参照 電 極 と した起 電 力法 によ り調 べ られ、9つ の元 素(W,

Mo,Mn,Cr,V,Ti,A1,Si,C)に つ いて の相 互作 用 係数 が1873Kに お い て求 め られ て い る。

しか しなが らNiOを 含 ん だ各 種酸 化物(NiO+NiA1209,NiO+NiGa204)と 平衡 して い る液体

Ni中 の酸 素 の 活量 お よび溶 解 度 は 、今 の と ころ測 定 され て い ない。

NiO-Al203系 あ る いはNiO-Ga203系 の平 衡状 態 図の 特徴 は、Fig.6-1に 示 して い る

・・g.6一 ・Phased・ ・g一 ・f七hesy…mN・ ・一・・2・3(5)・

よ うにNiOとX203(X=Al,Ga)と の モル比 が1:1の 組成 付 近 に 、 か な り 広 い組 成 幅 を も っ た

ス ピ ネ ル 型 化 合 物(NiAl204,NiGa204)が 存 在 す る ことで あ る。Al203お よ びGa203はNiO

に比 べ て は るか に安 定 で あ る ため、NiO-A1203系 お よびNiO-Ga203系 は全 域 に わ た って固 体 お よ
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2)

び 液 体Niと 平 衡 郷 こ と が で き る・ こ の こ と を 禾凹用 してS
.・hm・1・ri・d・L・Vlt・kij・ ・d

Rezukh・ 。3)a,K。cay。m。 ら4)はN・(,)・N・Al,・ 、(,)・Al,・ 、(,)系 あ … はNi(,)…G。,・ 、(,)

+Ga203(s)系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル を 測 定 す る こ と に よ り、NiAl204(s)あ る い はNiGa204(s)の 標 準

生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を1273K近 傍 に お い て 決 定 し て い る 。 し か しNi(s)+NiO(s)+NiA1209(s)、

Ni(s)+NiO(s)+NiGa204(s)系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル に 関 し て は 、 まだ 測 定 例 が な い 。

7)5)6)8)
NiO-A1203系 の 状 態 図 はWartenbergandReusch、Iida、Phillipsら 、Lejus

9)

お よ びColin'に よ っ て 調 べ られ て い る。 またNiO-Ga203系 の 状 態 図 に つ い て は 、Laquaand

io)
に よ って 、NioとQ-Ga203の 固 体 反 応 に 関 す る研 究 結 果 の 一 部 と して ス ピ ネ ル 領 域Reuter

(NiGa204)に つ い て の み 報 告 さ れ て い る に す ぎ ず 、NiO中 へ のAl203お よ びGa203の 固 溶 度 は

ほ と ん ど 測 定 され て い な い 。

そ こ で 本 研 究 で は 、Ni(s,1)+NiO(s)+NiA1204(s)系 お よ びNi(s,1)+NiO(s)+NiGa204(s)系

の 酸 素 ポ テ ソ シ ャル 、 さ ら にNiO(s)+NiA1204(s)お よびNiO(s)+NiGa204(s)と 平 衡 す る液 体Ni中

の 酸 素 の 溶 解 度 を 測 定 す るこ とに し た。そ し て 本 硯 究 結 果 を 第3章 のNi-O系 の 結 果 と比 較 す る こ とに

よ り、Nio(s)+NiX204(s)〔X=Al,Ga〕 と 平 衡 す る液 体Ni中 の 酸 素 の 熱 力学 的 挙 動 に っ い て 検

討 し た 。 さ ら に 本 研 究 結 果 に基 づ い て 、NiO-A1203系 お よ びNiO-Ga203系 のNiO側 固 溶 度 曲 線

に そ ったNioの 活 量 を 求 め 、Nio中 へ のAl203お よ びGa203の 固 溶 度 に っ い て 考 察 した 。

6..2実 験 原 理

本 研 究 に 用 い た 酸 素 濃 淡 電 池 を 次 に示 す 。

Pt・LaCrO3/Ni(s,1),NiO(s),NiX209(s)/ZrO2十CaO/Air/Pt;(X=Al,Ga)

セ ノレ(6-1)

セ ル(6-1)の 起 電 力 お よ び 温 度 と 両 電 極 の 酸 素 分 圧 と の 関 係 は 、 式(6-1)で 与 え られ る。

RTPa(02)
E_Ino..(6-1)4FPe(0

2)

Pe(02):Ni(s,1)+NiO(s)+NiX204(s)〔X=A1,Ga〕 が 示 す 平 衡 酸 素 分 圧

Pa(02):空 気 中 の 酸 素 分 圧(0.2095×101325Pa)
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し た が っ てNiCs,1)+Nio(s)+Ni)亀04(s)系 の 酸 素 ポテ ン シ ャル ∠μ(02)は 、 次 の よ うに 表 わ さ れ

る。

∠μ(0,)一RTI・{pe(0,)/P.}

=RTIn{Pa(0
2)/Pｰ}一4FE(6-2)

た だ し、4μ(02)の 標 準 状 態 は 標 準 圧 力P。(=101325Ps)に お け る 純 粋 な 酸 素 ガ ス で あ る 。

6.3実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

セル(6-1)の 起電 力測定 に用 い たNi,NiO粉 末 お よ び 酸 素 の溶 解 度 測 定 に 用 い たNi

の純 度 は 、 それ ぞれTable2-1、Table3-1に 示 され てい る。スピネル型化合物(NiA1
204、

NiGa204)の 作成に 用いたA1203、Ga203は 、それぞれ 試薬 および99.99masspercent純 度 であった
。

NiOとAl203、NioとGa203を1:1の モル比 で メ ノウ乳 鉢 を用 いて十 分 混合 した後 、牢 気 中 に て

1623K:で24時 間 加熱 した。 熱 処理 後 、 目的 の スピネル型侮合物の みが存 在 して い る こと を、X線 分 析

に よ り確認 した。

6.3.1Ni(s,1)+NiO(s}+NiXzO4(s)〔x=Al,Ga〕 系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル の 測 定

セル(6-1)の 概 略 図 はFig.2-1に 示 され、 実験 操 作 も第2章 にお け る実験 と ほぼ 同 じであ

った。 重量 比が6:1:1に な る よ う混 合 し たNi・Nio・Ni)～04粉 末 約19を 安 定 化 ジル コ

ニ ア管(0 ・89ZrO2+0・11CaO・ 外 径gmm・ ,内径5㎜ ・長 さ300mm)の 底 に充 填 し た。本観究 においては、

反 応管 の底 に発泡アル ミナを入れ なか ったた め 、空気 の 流量 を 第2章 の実験 よ りも少 ない50-icrn3min

とした。

セ ル(6-i)の 起電 力 は、1273～1873gの 温 度範 囲 内で 温度 を 上 昇方 向 に変 化 させ 、各 目的 温度

にお いて 平衡 値 が得 ら れ る ま で測 定 した 。 測定 電 極 中のNiが 固体 の場 合 、 平衡 起 電 力 は最初 の温

度(約1273K)に おい て は4～6時 間後 に得 られ 、 第2番 目以 降 の温 度 にお いて は その温 度 に到 達 し

て か ら約30分 後 に得 られ た。 また測定 電 極 中 のNiが 液体 の 場 合 は、 セル(6-1)の 温 度 が 目的温

度 に達 す る とす ぐに平 衡起 電 力が得 られ た。 各実 験後 、 測定電極 中 に3相(Ni,NiO.NiX204)が

共存 して い る ことをX線 分 析 に よ り確 認 した。
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6.3.2NiO(s1+NiX20a(s)(X=A1,Cra.〕 と 平 衡 す る 液 体Ni中 の 酸 素 ■の 溶 解 度 測 定

この実験 の装 置 図 は、Fig.3-1に 示 し た 図 と ほ ぼ 同 じで あ る。Nio(s)+NiX204(s)〔X=Al,

Ga〕 と液体Niと の真 の平 衡 に及 ぼ す ア ル ミナル ツボの 影響 を 避 け る ため、 アル ミナ ル ツ ボをNiO

で0.8伽 の厚 さに 内張 り し 空 気 中 で1473gに10.時 間 保 持 し た 。 この よ うな処理 をアル ミナル ツ

ボ に対 し て もう一度 繰 り返 し た後 、 蒸 留 水 と混合 したNiO(9g)+NiX204(4g)粉 末 を第2番 目の

Nio層 の上 に約1,5磁 の 厚 さ に 塗 り、400K:に お い て 乾 燥 し た 。 そ し て こ の ア ル ミナル ツボ

に約140gのNiを 入れ 、そ の上 に約29のNiO+NiX204粉 末 を置 い た後 、 精 製 した アル ゴ ンガ ス

雰 囲気 中 で溶 解 し液 体NiをNio+Nix2qと 平 衡 させ た 。 その後 の操作 は、既 に第3章 に お いて述

べて い る。

6.4実 験 結 果

6.4.1・Ni(s,1)+NiO(S》+Nix204㈲ 〔x=A1,Ge,〕 系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル

(1)X;Alの 場 合

X=Alの 場 合 の セ ル(6-1)の 起 電 力 と温 度 の 関 係 をFig.6-2、6-3に 示 す 。Fig,.6-2

Fig.6-2ThevariationofEwithTofcell(6-1)

forX=AlandNi(s).
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Fig.6-3Thevaria七ionofEwithTo:fce1:L(6噂:L)

forXAIandNi(1).

～6-5に 示 し た 本研 究結 果 を 表 わ す い くつか の 異 な った記 号 は各実 験 に対応 し
、図 中 の直 線 は第

2章 に お け るセル(2-2)の 測定 結果 に 基 づ いて描 かれ て い る。Fig・6-2、6-3よ りx=Al

の場 合 の セル(6-1)は 、1558K:以 下 で は セル(2-2)の 起 電 力 と非常 に 良 く一 致 してい るが 、

Ni-NiO系 の 共晶 温度(1711K:)以 上 では温 度 が 高 くな るにつれ2つ の セル の起電 力差 は徐 々に大 き

くな ってい るこ とが分 る。 考 察(2)に お いて 詳 し く述 べ る よ うに 、 セル(6-1)と セル(2-2)

の 起電 力差 は、NiO-A1203系 のNiOの 活量 に対 応 して い る。 した が って これ らの図 よ り、NiOに

対 す るAl203の 固溶 度 は1558K以 下 で は無 視 で き る くらい小 さ く、1711K以 上 に おい て は温度 と と

もに徐 々に増 加す る と結 論 で き る。1558～1711Kに お け るセル(6-1)と セル(2-2)の 起 電 力

差 は 、最初 温 度 と と もに大 き くな りその後 徐 々に小 さ くな り1700K付 近 では両 者 は ほとんど 一致 して

い る。 セル(6-1)の 起電 力が 、 この温 度 範 囲 にお いて この よ うに変化 した こ とに対す る理 由 は今

の とこ ろ分 らな い。 この温度 範 囲 にお け る起 電 力値 の安 定性 は、 他の 測定 点 と同 じで あ った。

Fig.6-2、6-3に 示 した測 定点 は、 最小2乗 法 に よ り次 のよ うに処 理 され た。

E/mV±0.9=(1211,4±5.7)一(0.4705±0.0019)(T/K);(1285～1558K)…(6-3)

E/mV±:1.1=(1183.6±12.4)一CO.4531±0.0070)(T/K);(1726～1835K)…(6-4)
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1558Kか ら1711Kま で の 測 定 点 に つ い て は 、 温 度 の1次 式 と し て 表 わ し に くい た め 最 小2乗 法 を 用

い て 処 理 し な か っ た 。 式(6-2)に 従 い 、Ni(s,1)+Nio(S)+NiA1209(s)系 の 酸 素 ポ テ ソ シ ャ

ル を 次 の よ う に 決 定 し た 。

4μ 〔0、,Ni(,)価0も)+NiAl、0丞 ・)〕/Jm・11±300一 一(467500±2200)+(16&6±0.7)(T/K)・

(1285～1558K二)・ ●●・●・(6-5)

∠μ 〔0、,Ni(1)+Niα,)+NiAI、ors)〕/」m・11±400一 一(456800±4900)+(161.9ｱ2.7)(T/K)・

(1726～1835K)… …(6-6)

式(6-5)か ら 計 算 さ れ る 酸 素 ポ テ ン シ ャル は 、 第2章 に お い て 求 め たNi(s)+NiO(s)系 の 酸

素 ポ テ ン シ ャル と 一 致 し た 。

(2)X=Gaの 場 合

Fig.6-4、6-5にX=Gaの 場 合 の セ ル(6-1)の 起 電 力 と 温 度 の 関 係 を 示 す 。 これ ら の 図 よ

り、NiOに 対 ザ るGa203の 固 溶 度 は1273～1528Kに お い て は 無 視 で き る く らい 小 さ い が1711K

以 上 で は 温 度 と と も に 徐 々 に 増 加 す る こ と が 分 る61528～1711Kの 温 度 範 囲 内 で は 、セ ル(6-1)

と セ ル(2-2)の 起 電 力 差 はX=A1の 場 合 と 同 じ よ うな 変 化 を 示 し た 。 この 理 由 に つ い て は 現 在

の と こ ろ 明 ら か で は な い が 、 こ の 温 度 範 囲 に お け る実 験 の再 現 性 は 良 く、 ま た1711K:付 近 で この温 度

範 囲 内 の 測 定 点 が1711K:以 上 に お け る測 定 点 と 比 較 的 良 く合 っ て い る の で 、1528～171113:に お け る

測 定 値 も信 頼 で き る と考 え られ る 。

X=Gaの 場 合 の セ ル(6-1)の 起 電 力 は 、 次 の よ うな 温 度 式 で 表 わ され た 。

E/mVｱO.6=(1215.8±1.9)一(0.4741±0.0014)(T/K);(1271～1528K)… …(6-7)

E/mV±1.3=(1192.6±14.2)一(0.4580±0.0080)(T/K);(1717～1853K)… …(6-8)

X=Alの 場 合 と 同 じ 理 由 に よ り、1528～1711K:に お け る 測 定 点 に は 最 小2乗 法 を 適 用 し な か っ た。

式(6-2)に 従 い 、Ni(s>1)+NiO(s)+NiGa204(s)系 の 酸 素 ポ テ ソ シャル と して 式(6-9)、

(6-10)を 得 牟 。

∠μ〔02,Ni(,)+N正 α ・)+NiG・,0、(・)〕/Jm・11±200一 一(469200±700)+(170.0±0.5)(T/K)・

(玉271～1528B)・ ・… 。(6-9)

d/.t(02,Ni(1)+NiO(s)+NiGa204(s)]/Jmol1ｱ500=一 〇460300ｱ5500)+(163.8ｱ3.1)(T/K),

(1717～1853K二)・ 。。…(6-10)
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式(6-9)は 式(6-5)と 同 じ く第2章 で 求 め たNi(s)+Nio(s)系 の酸 素 ポテ ソシ ャル と良

く合 った。

式(6-6)か ら計算 され る酸 素 ポテ ン シ ャル は 同一温 度 に お け る式(6-10)か ら得 られ る酸

素 ポテ ソ シ ャル よ りも高 い の で 、一定 温 度 に おい て はNiO(s)+NiA1204(s)と 平衡 す る液体Ni中 の

酸 素 の活量 は、Nio(s)+NiGa209(s)と 平衡 す る液体Ni中 の酸 素の活 量 よ り も大 きい こ とが分 る。

6.4.2NiO(s)+NiX204(◎ 〔x=A].,Ga〕 と 平 衡 す る 液 体Ni中 の 酸 素 の 溶 解 摩

酸 素分 析 値 お よび 各分 析試 料 を採 取 し た温 度 をTable6-1に 示 す 。 これ らの測定 結果 よ りそ

Table6-1SolubilityofoxygeninliquidlQiin

・q…ibr・ ・mwi七h…(・)・N・X・ ・4(・)[・ ・A・…]「

Ni(1)+NiO( s)+PdiA1204(s) V1(1)一 トNio(s)+醤iGa204,(s)

T一
K

massper
ム

cen七 〇

T
-

K

massper

centO

120 0.2682 X725 0.26114

122 0.2'742 142 0,305
140 0.う091 1`75 0.3571

1754 o.3y-35 η79 O.4059
ユ785 O.4454・ 1801 O.4948

1806 o.5173 1820 O.5744
1830 o.6199 185 ｩ.5657

1850 o.7074

れ そ れ 次 の 式 を 得 た 。

(DX=Alの 場 合

一〇24070ｱ300)

十(9.346±0.167);(1720～1850K)。 。・・一(6-11)1nNoｱ0.012=(
T/K)

一(10570ｱ130)

十(5.567±0。073);(1720(一1850K二)logCmasspercentO)ｱ0.005=(

T/K)

… …(6-12)

㊥X二Gaの 場 合

㎞ ・・±o.・16=一(23870+_470(T/K))・(9.215±0.262)(1725-1845K).… … ・6-i.・)

一(10490ｱ200)

+(5.510±0.114);(1725～1845K)…(6」14)logCmasspeacentO)ｱ0.007=C
T/K)
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Fig.6-6にNiOを 含 ん だ 各 種 酸 化 物(Nio,NiO+NiA1209、NiO+NiGa204)と 平 衡 す

る 液 体Ni中 の 酸 素 の 溶 解 度log.(masspercent.0)と 温 度 の 逆 数1/fiと の 関 係 を 示 す 。

11)

は 、NiOル ツ ボ お よ びAl203ル ツ ボ を 用 い て液 体Ni中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 を 測 定 し てBowers

0.1

0

o-0.1

芒

V

a.一 〇.2

沼
O

E

o-0.3

一 〇 .4

一〇 .5

一U .6

5.95.｣35.75.65.55.4

104K/丁

Fig.6-6SolubilityofoxygeninliquidNiin

equilibriumwithoxidescontainingNiO.

いる。 そ して そ の結 果 に基 づ いて 、NiOはAl203と 反 応 してNiAl204を 形 成 す る ため 、A1203ル ツ

ボを 用い た 実験 はNiO(s)と 平 衡 す る液体Ni中 の 酸 素の 真 の 飽和 溶解 度 よ りも少参い 溶解 度を与えると報

告 している。図 から分 るように、本研 究結 果 はBowersの 報 告が 正しい ことを 定量 的 に証 明 して い る。 し

か し次 に述 べ る理 由か ら、Bowersの 実 験 結果 の みか らは上 のよ うに結 論 す ること は で きない で あろ

う。 なぜ な らば 、(1)Al203ル ツ ボを用 い た場 合 の 結果 は 、NiOル ツボ を用 いた場 合 の結 果 と彼 の実

験 誤差 の範 囲 内 で一 致 して い る と判 断 され るべ きで あ り、さ らに(2)Al203ル ツボ を用 いた場合 の彼 の

結果 が 、本 研 究 に おい て得 られ たNiO(s)+NiA120q(s)と 平 衡 す る液体Ni中 の酸素 の溶解度 はか りで
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な くNiO(s)と 平衡 す る酸 素の飽 和 溶解 度.より もは るか に大 きい か らで あ ぐ。

Fig.6-6に 示 し た 本 研 究 結 果 か ら 、液 体Ni中 の 酸 素 の溶解 度 は、 液体Niと 平 衡 す る酸化

物 相 がNi(Xs)+NiGa204(s)、NiO(s)+NiA1204.(駄 そ してNiO(s)め う の順番 に従 って大 き くな る こ

とが分 る。 し たが って 、Ni(1)+NiO(s)+NiX.104(s)〔X=A1,Ga〕 系 の酸 素 ポテ ン シ ャル の測定 結

果 と 組 み 合 わ せ る と、液 体Niと 平衡 す る酸 化物 相 をNiO(s)+NiGa204(s)、NiO(s)+NiAl204(s)、

Niαs)の 順 番 で変 化 させ た場合 、液体Ni中 の 酸 素 の活量 と溶 解度 は ど ちら も この順番 で 大 き くな り、

そ の順 番 が 一致 して い る ことが分 る。NiO(s)+NiA1204(s)あ るい はNiO(s)+NiGa204(s)と 平 衡 す る

液体Ni中 のAlあ るい はGa濃 度 が 、無 視 で き るくらい低 い こ とを考 慮 す ると、 この一致 は 本研

究 に お け る酸 素ポテ ソシャルの測定 と酸素の溶 解度 測定 の結 果 の 間に 、定性 的 には 矛盾 が無 い こ とを示 し

て い る。定 量 的 に も矛 盾 歩無 い ことは 、考 察(1)で示 す。

6.5考 察

(1)Nio(s)+NiX204(s)〔X=A1.Ga)と 平衡 す る液体Ni中 の酸 素 の 熱 力学的 挙動

A1203お よびGa203はNioに 比較 しては るか に安定 で あ り、 かつ これ らの 酸化物 の融 点 が ほぼ

同 じで 測定 温度 に比 べ て200K以 上 高 い の で、Ni(1)+NiO(s)+Ni)～04(s)〔X=Al,Ga〕 系 が示 す 酸

素分 圧 に おい て は、 液体Ni中 のAlあ るいはGa濃 度 は 酸 素 濃 度 に比 べ て無 視で き る程 低 い と考

12)
に よ ると、Nio(s)+NiA1204(s)と 共存す る液体Ni中 のAl濃 度 はえ られ る。事実K:ulikov

1726Kお よび1873Kdこ おい てそ れ ぞれ2.8×10g,1.5×10-7massp。,cetで ある.した栃 て液体Ni中

の酸素の活量 に及ぼすAlの 影響 は無 視で きる。よ ってN童0(s)+NiX204(s)〔X=A1,Ga)と 平 衡 す る液

体Ni中 の酸 素 の溶 解 度Nola.お ける酸素の濤量a*0は 、Ni-0系 のNoに おける酸素の活 量aoと 等 しい

(ao=ao)と 考 え られ 、両 者 の関 係を比較 す る こ とに よ り、本 研究 にお いて得 られ たデ ータが 定量

的 に 妥当 で あ るか ど うか を検 討 す る こ とが で き る。

Ni-0系 に おけ る酸素 の活 量 係数 と濃度 の関 係 は、 第3章 で既 に1733,1783,1833Kに お い て酸 素

の飽 和溶 解 度.までの広 い濃 度 範 囲 に わた って調 べ られ て い る。 そ こで本研 究 結 果 とNi-o系 の 結果 を

比較 した 図が 、Fig.6-7で あ る。 図 の 縦軸 に示 し たE。 は セ ル(3-1)の 起 電 力 で あ る。 よ っ

て 図 に 示 し た 本 研 究 の 測 定 点 の縦 軸 の値 は、式(2-18)で 与 え られ るセル(2-2)の 起 電 カ
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を本研究において得られたセル(6-1)の 起電力から差 し引 くことによって評価した。図に示

した3本 の直線の勾配は、それぞれ各温度における液体Ni中 の酵素の1次 の自己相互作用係数に対

応 して い る。 この図 よ り、 本 研究 結果 がNi-O系 の結 果 と実 験誤 差 内 で 良 く合 って い る こ と が分 る。

この 一致 は 、本研 究 に お いて得 られ た セル(6-1)の 起電 力お よびNiO(s)+NiX209(s)〔X=A1,Ga)

と平衡 す る液 体Ni中 の酸 素 の溶解 度 が 、 と もに信 頼 で き る ことを示 して い る。 また この 図か ら第3

章 に お け る測定点 の酸 素濃 度が す べてNi(1)+Nio(s)+NiA1209(s)系 の 測定点 の酸 素 濃度 よ りも低 い

ことが分 るが、 この こ とは第3章 に おけ る液 体Ni中 の酸 素 の活 量測定 が す べてAl203ル ツボを用 い

て測定 す る こ との で き る酸 素濃 度 領域 で 行 な われ た こ とを示 して い る 。

(2)NiO-A1203系 お よびNiO-GayO3系 に おけ るNiO側 固溶 度 曲線 に そ ったNiOの 活量

セ ル(6-1)と セル(.2-2)を 組 み合 わせ る とセル(6-2)が 得 られ る。

Pt・L・C・0、/Ni(・,i).NiO(・),Ni)～0、(・)/ZrO2+C・0/Ni(・,1),NiO(・)/L・C・0、 ざPい

(X=AI,Ga)… … セル(6-2)
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-300

>
E
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皇

&一320

≧
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邑
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馴 硯)の 起電加*は ・次のように表わすことができr・

・・一 器h{;;i認}搾 ・6-16)

E*:セ ル(6-1)と セル(2-2)の 起電 力差

1)Yo2):Ni(s,1)+Nio(s)が 示 す平衡 酸 素 分圧

Pe(02):Ni(s,1)+NiO(s)+NiX会04(s)〔X=ALGa〕 が示 す平 衡 酸 素分圧

セル(6-2)の 両 側 の電 極 に お いて、 それぞ れ 次 の平衡 反 応.が成 立 して い る。

(D右 極 に おい て

Ni(s,1)十1/202(g);NiO(s)(6-17)

㊥ 左極 に お いて

Ni(,,1)・ ・/・ ・,(9)=・Ni・(、,i。Ni・ 一4・,sy…m)….(6-18)

反 応 式(6-17)、(6-18)の 平 衡 定 数K:(6-17)、K(6-18)は そ れ ぞ れ 次 の よ う に 書 け る 。

壕i。
K(6"17)

,一:《 、{P*(。
、)/,・}・/・(6'19)

K(6.18)一a・iO.(6-20)
a。i{pe(O

、)/P.}12

銘論i,σ 無o:2元 系Ni-NiOに お け るNi,NiOの 活 量

aNi,aNio:3元 系Ni-NiO-NiX204(X=Al,Ga)に お け るNi,NiOの 活 量

　

こ こでK(6-17)=K:(6-18)で あ り、aNio=1と 見 な せ る の で 、

{臨}1/2一 一轟 「 ・6-21)

と な る。 式(6-21)を 式(6-16)に 代 入 し整 理 す る と 、 式(6-22)を 導 くこ とが で き る 。

*一2FE*aNi 十l
n*(6-22)1naNio二

RTaNi
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Niが 固体 の場 合 は、ln(aNi/aNi)得0と な る。 .NiO(s)+NiAl204(s)あ るい はNiO(s)+

NiGa204(s)と 平 衡する液 体Ni中 のAlあ るい はGa濃 度 は 無 視 で き る の で 、Niが 液体 の場 合 は

液体Ni中 の酸 素濃 度 お よび 酸素 の1次 の 自己 相 互作 用 係数 を用 い て次 の よ うにln(aNi/己zili)を

表わすことができる。

1・ 舞1一(Ol十eO)1・1-No

1-No)・ ・00・ 恥 ㎡)・ ・…(6-23)

NolNio(s)+NiX20,、(s)〔X=A1,Ga〕 と平衡 す る液体Ni中 の酸 素 の 溶解度

〔式(6-11)お よび式(6-13)〕

No:液 体Ni中 の酸 素の 飽和 溶 解度 〔式(3-7)]

ε::液 体Ni中 の酸 素の1次 の 自己 相 互作 用 係数 〔式(3-12)〕

した が って、 ㌔ioはNiが 固体 あ るい は液 体 で あ るか に よって それ ぞれ 式(6-24)ま たは式(6-

25)か ら求 め る ことが で き る。

(i)Niが 固体 の場 合

一2FE*

lnarrlo=} .(6-24)RT

QI)Niが 液 体 の場 合

1nCINi,・ 一2FE_+R
T(i・ ・UO)1・11三NoNo)・ ・00(No-No)9・ 一・1)

式(6-24)、(6-25)か ら計 算 し たNiOの 活 量 と温 度 の関 係をFig・6-8,6-9に 示 す 。

こ れ ら の 図 に 示 した 測定 点 を表 わ す各 記 号 は、 それ ぞ れFig.6-2～6-5に 示 し た 記 号 と対

応 して い る。Fig.6-8.6-9か ら分 るよ うに、1550～1700Kに お いて温 度 に対す るNiOの 活

量 変 化 に異常 が見 られ るが、 この理 由 につ い ては 今 の と ころ明 らか で は ない 。

AO-B203系 のAO側 固 溶体 領域 に おい て は、AOとB203の 活量 を考 え るよ りもAOとBO1.5の 活

量 を考 え た方 が、 それ ぞれRaoultの 法則 お よびHenryの 法 則 に従 う濃 度範 囲 が広 い とい う一般 的

傾 向が あ る。 また緒 言 に お いて述 べ た よ うに 、NiO-Al203系 お よびNiO-Ga203系 には それ ぞれ ス

ピ ネル型化合物NiAl204、NiGa204が 存在するので、NiOの 活量 係数 は1よ り小 さいと考 え られ る。 した
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が ってNiO-AlOL5系 、NiO-GaO1 .5系 のNiO側 固 溶 度 曲 線 は 、Fig.6_g、6-9に 示 し

た 側 定 点 に 近 似 的 に 等 し い か 、 あ る い は 測 定 点 と 縦 軸 と の 間 に 存 在 す る も の と思 わ れ る 。

6.6結 言

次 の よ うな 酸 素 濃 淡 電 池 を 用 い てNi(s,1)+NiO(s)+NiX209(s)〔X-Al,Ga〕 系 の 酸 素 ポ テ ソ

シ ャ ル を 測 定 し 、 さ ら にNiO(s)+NiX204層(s)〔x-A1,Ga〕 と液 体Ni
.を平 衡 させ る こ と に よ り、

液 体Ni中 の 酸 素 の 溶 解 度 も測 定 し た 。

Pt・LaCrO3/Ni(s,1),NiO(s),NiX209(s〕/ZrO2十CaO/Air/Pt;(X=Al,Ga)

(DX=Alの 場 合

E/mV±0.9=(1211.4±5.7)一(0.4705±0.0019)(T!/B)s(1285～1558K)

E/mV±1.1=(1183.6±12.4)一(0.4531±0.0070)(T/!K);(1726～1835B)

∠μ〔0,,Ni(・)+NiO(・)+NiAl、0、(・)〕/」m・1_1±300=一(467500±2200)+(16&6± α7)(T/K)

;(1285～1558K)

∠μ 〔0、,Ni(1)+NiO(・)+NiA1、04(・)〕/」m・ 「1±400=一(456800±4900)+(161。9±2.7)(T/B)

;(1726～1835K二)

一(24070ｱ300)

lnNoｱ0.012= 十(9.346±0.167);(1720～1850K)CT/K)

一(10570ｱ130)

(17

一ト(5 .567±0.073);(1720～1850K)log(masspercentO)ｱ0.005=

(T/K)

X=Gaの 場 合

E/1hV±0.6匹(1215.8±1.9)一(0.4741±0.0014)(T/K);(1271～1528K)

]E】/my『±1.3=(1192,6±14.2)一(0.4580=±=0.0080)(T,/x);(1717～1853K二)

∠μ〔o,,Ni(・)+Nio(・)+NiGa,o、(・)〕/Jm・11+200=一(469200±700)+(i70.o±0.5)(T/K)・

(1271～1528K)

∠μ〔0、,Ni(1)+N隻0(・)+NiG・,o,(・)〕/Jm・11ｱ500一 一(460300±5500)+(163.8±3.1)(T/K)・

(1717～1853K)

Inid・ ± ・・16=一(218認0)・ ・9.215ｱ0.2E2)・(1725-1845K)

一135一ｰ



一(10490ｱ200)

logamasspercentO)ｱ0.007= 十(5.510±0.114);(1725～1845K)(
T/K)

これ ら の 結 果 よ り、Ni(s)+NiO(s)+NiAl204(s)系 お よ びNi(s)+NiO(s)+NiGa204(s)系 の 酸 素 ポ テ

vシ ャル は そ れ ぞ れ1285～1558K,1271～1528K:に お 恥 てNi(s)+NiO(s)系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル と

同 じで あ る こ と 、 そ し てNiO(s)+NiX204(s)〔X=Al,Ga〕 と平 衡 す る 液 体Ni中 の 酸 素 の 活 量 と濃

度 の 関 係 はNi-0系 に お け る酸 素 の 活 量 と濃 度 の 関 係 の 一 部 と見 な せ る こ と が 分 っ た 。
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7.総 括

本 研 究 で はCaOで 安 定 化 さ れ た ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 法 に よ りNio(s)お よ び

Cu20(s,1)の 標準i生成 自由 エネ1Lギー、液 体Ni-0、cu-0、Ni-cu-o系 の 熱 力 学 的 諸 量 、お よ び

Ni(s,i)+NiO(s)+Nix204(s)〔x=Al,Ga〕 系 の 酸 素 に 関 す る 熱 力 学 的 諸 量 を 測 定 し 、 液 体'

Ni,CUお よびNi-Cu合 金 中 の 酸 素 の 熱 力 学 的 挙 動 に つ い て 考 察 し た 。 本 研 究 に よ っ て得 られ た

結 果 な らび に そ の 概 要 を 以 下 に示 す 。

第1章 で は 、 安 定 化 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 の 物 理 的 性 質 と起 電 力 法 の 原 理 、 さ ら に液 体 金 属 お よ び

合 金 中 の 酸 素 の 活 量 測 定 に 起 電 力 法 を 適 用 す る 場 合 の 注 意 点 を 述 べ た 。

第2章 で は 、Ni(s,D+NiO(s)、cU(s,1)+Cu20(s,1)系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル を測 定 し

Nio(s)お よ びCu20(s,1)の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た 。 そ の 結 果 を 次 に示 す 。

(1)Ni(s,1)+1/20Z(S)=NiO(s)

dｵ〔0、,Ni(・)+NiO(・}〕/」m・1-1±200=一(464800±500)+(167.1±0.3)(T/K);(1191～1699K)

dｵ〔0、,N三(1)+NiO(・)〕/Jm。11±200一 一(501000±3800)+(187.9±2.2)(畑;(1722～1823鴎

dfGｰ(NiO,ユ17詞726殴 ・Jm・ 「1±100一 一(232400・300)+(83.56±0.18)(丁 底)

一1

4fGｰ(NiO,1726^lb"L3K)/Jmol ±100=一(247700±2100)十(92.25±1.18)(T座 ○

(2)2C・(,,1)+レ20、(S)一C・ 、0(,,1)1

dｵ〔 ・
,,C・(・)+Cu,・(・)〕/J・ ・i'±1・ ・一一(331・ …4・ ・)+(139.7・0.3)(咽 ・(U8卸1332幻

dｵ〔 ・
,,C畷1)+C・ 、・(・)〕/Jm・it±6・ ・一一(3986…4…)+(190.5・2.8)(T/K)・(1352M496鴎

・μ 〔・、,・・(1)+・ ・,・(1)∫/・m・11± … 一一(2569…56・G)・(・5.…3.71)(・/K)、(149卜1568幻

dfGｰ(%0,117詞356面/Jm・11±100一 一(165500±200)+(69.86±0.15)(T/K)

4G.((h、O,13563517K)/Jm・it±400一 一(189000±3200)+(87.38±2.22)(丁 眠).

dfGｰ(CuZO,1517一 一i573K)/Jmol1ｱ200=一(127300ｱ3500)+(46.98ｱ2.33)(T/K)

第3章 で は 、 液 体Ni中 の 酸 素 の 飽 和 溶 解 度 お よ び 活 量 を 測 定 し 、 そ の 結 果 に 基 づ い て 次 式 を 得

た 。
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一(11030ｱ220)

十(5.847tO.123)(1722-r1859)log(masspercentO)fO.009=(T/K)

dG。 ◎/Jm。1-11240=一(70940±610D)一(&90±3.43)(丁 濁;(1733～1833)

eoｱ1.0=((158900t46700)+(75.8ｱ26.2)(1733^一1833)(T/K)

第4章 で は、Ni(s)+NiO(s}を 参 照電 極 と した酸素 濃 淡電 池 を用 い て、1573Kに お け る液体Cu

中 の酸 素 の活量測 定 お よびCu(1)+Cu20(s,1)を 測 定 電極 とした とき の平衡 起 電 力の測 定 を行 な っ

た 。 得 られ た結果 とCu-O系 に関 す る他 の 文 献値 を用 い て 、液 体Cu中 の酸 素 に ついて の 熱 力学 的

諸 量 お よびcu(i)一cu20(s,1)平 衡 に おけ るcu(1)とcu2Q(1)の 化 学 ポテ ン シ ャル を 次の よ うに

決定 した。

dG'。(oレ"Jm。11±600=一(82400±2900)+(4.00±1.98)(肱);(1373^一1573K)

EotO.8=一(3440-6330)_(4.5ｱ4.4);(1373^一1573K)(T/K)

(・・1・6
。)/Jm・1-ltl・ 一 一(73686(5961)+(・ ・4.85・ ・4.69)(T涯 。 一(・5.554・4,…)(T/lfl1・

(r/K);(1358～1483K)

(RTI・%)/Jm・1士1・ 一(2760t20・)一(2.41・0.13)⑪ 面;(1508～1583D

(RT1・a(弛 、d/Jm・1±20=(7130士320)一(5.64±o.ao)酪);(1508～15闘

第5章 で は 、 液 体Ni-Cu合 金 中 の酸 素 の 活 量 を1733Kに おいて 測 定 し、 さらに酸 素 の飽 和 溶 解 度 も測

定 し た 。 これ らの 結 果 に 新 し い 解 析 方 法 を 適 用 して 、 酸 素 の 無 限 希 薄 に お け る 活 量 係 数rｰaと1

次の自己相互作用係数 ε:を1733Kに おいて次のように評価した。

XNi1.00.90.sO.70.60.50.40.30.20.i

700.2490.2290.2120.1990.1960.1930.2060.2080.2680.324

-eｰ
_18.017.2-15.111.810.99.79.78.96.9-1.90

1・rｰ0と ・:の 合金 繊 依 存性 は異 な るが ・ ど ち らも合 錐 成 によ ・て あ まり変 化 しな し'樋 の領

域(XNi=O.7～0.3)が 存 在 す る こ とが 分 った 。

第6章 で は、Ni(s,1)+Ni(Xs)+Nix204(8)〔X=Al,Ga〕 系 の酸 素 ポ テ ソシ ャル お よび

NiO(s)+Nix204(s)〔x=A1,Ga〕 と平 衡す る液 体Ni中 の 酸素 の 溶解 度 を測定 し 、次の よ うな結

果 を得 た 。
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(1)X=Alの 場 合

dｵ〔0、,N(・)+NiO(・ 〉+NiAl、0、(・ 〉〕/Jm・11±300=一(467500士2200)+(16&6± α7)(T/K);

(1285^一1558K)

d/1(OZ,Ni!1)+NiO(s)+NiA1204(s))/Jmol1-400=一(456800ｱ4900)+(161.9-2.7)(T/K);

(1725-r1835K)

一〈1057〔 ヒヒ130)

十(5.567=ヒ0.073);(1720～1850K)log(masspercentO)fO.005=(T/K)

(2)X=Gaの 場 合

dｵ〔OZ,N・(,)+N・ α 、)+N・Ga、 ・4,))/・m。1・ ±… 一 一(4692・ ・・…)+(17・ ・…)舳 、

(1271～1528K=)

dｵ〔0、,Ni(i)+NiO(・)+NiGa20、(・ 駒m・-1±500一 一(460300士5500)+(163.8士3.1)α 底);

(1717-r1.853K二)

一(10490ｱ200)

十(5.510tO.114);(1725^一1845g)log(masspercentO)ｱ0.007=(T/K)

これ らの 結 果 よ り、Ni(s)+NiO〔s}+NiAl204(s>系 お よ びNi(s)+Ni(Xs)+NiGa204(s)系 の 酸 素 ポ

テ ン シ ャル は そ れ ぞ れ1285～1558K:,1271～1528Kに お い てNi(s)十NiO(s}系 の 酸 素 ポ テ ン シ ャル

と 同 じで あ る こ と 、 そ し てNiO(s)+NiX204(s)〔X=Al,Ga〕 と平 衡 す る 液体Ni中 の 酸 素 の 活

量 と 濃 度 の 関 係 は 、Ni-O系 に お け る 酸 素 の 活 量 と 濃 度 の 関 係 の 一 部 と見 な せ る こ とが 分 った 。

、
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