
Title 昇温X線回折法によるV6O13-V2O3およびV2O5-V2O3系の反応過程

Author(s) 清水, 晃; Shimizu, Akira; 古市, 隆三郎 他

Citation 北海道大學工學部研究報告, 78, 77-87

Issue Date 1976-02-16

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/41327

Type departmental bulletin paper

File Information 78_77-88.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



北海道大学工学部研究報岱

明78号’（日召禾0　51年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineexing，

　　　Hokkaido　University，　No．　78　（1976）

血温X線回折法によるV6013－V203および

　　　　　　　V205－V203系の反応過程

清水 晃　古市隆三郎　石井忠雄＊
　（1：1召和50年6月30日受理〉

The　Observation　of　the　Reactions　V60i3＋V203一＞

4V204　and　V20s－f－V203一＞2V204　by　using　High．

　　　temperature　X．ray　Diffraction　Technique

Akira　Si｛iMizu　Ryusaburo　FuRuicm

　　　　　　　　　　　　　（Received　June　30，　1975）

Tadao　lsHii

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Two　reactions，　V60i3十V203一＞4V204　and　V20s十V203“一＞2V204，　both　of　which　form　V204，

were　studied　by　using　high　temperature　X－ray　diffraction　teehnique，　under　a　reduced　air

pressure　of　Pair＝＝’！0umXNIOe　mml－lg　by　continuous　evacuation．　lsothermal　experiments　were

carried　out　in　vacuum　ampoule（Pair　・＝　10－2　mmHg　closed　system　and　5×10－2　mmHg　con－

tinuous　evacuation）　and　DTA　（Pair＝＝10－iAvIOO　mmHg　continuous　evacuation）　was　also

employed　in　order　to　compare　the　reactions．

　　　According　to　the　experimental　results　obtained，　it　was　found　that　V203　was　oxidized

to　V2Qt　by　V60i3　and　V20s・　ln　V20srmV203　system，　the　reaction　started　at　3400C　and

proceeded　slowly　with　an　i．ncrease　in　the　temperature，　while　in　V60i3－V203　system，　it

started　at　4500C　with　a　high　reaction，　rate　（Fig．　1－4）．　Different　products　appeared　during

the　reaction　in　correspondence　to　the　atmosphere　；　in　V20s－V203　system，　three　products

of　V40g，　V60i3　and　V204　were　observed　in　the　case　of　isotherma1　reactions　of　continuous

evacuation　（Fig．　3），　but　on1y　V204　were　formed　in　the　case　of　closed　ampoule　experiments

（Fig．　2）．

　　　’ln　high－temperature　X－ray　analysis　of　pure　samples　of　V203　and　V204，　no　reactions

were　observed　under　continuous　evacuation　condition　（Fig．　7　and　ll）．　ln　the　cases　of　the

systems　of　V60i3wwV203　and　V20iV203，　V2Qt　appeared　at　4500C　and　3000C，　respectively

（Fig．　5　and　9）．　On　the　other　hand，　pure　V60i3　and　V20s　samp1es　“rere　observed　to　de－

compose　at　3000C　and　4500C　to　form　V2Qi　and　V4．Og，　and　V60i3，　respectively　（Fig．　8　and

10）．　V，（）3，　therefore，　was　considered　to　be　oxiclized　by　the　oxygen　’formed　from　V60i3

and　V20s，　but　as　to　whether　the　oxygen　is　in　molecular　state　or　ionic　remains　uncertain．

The　intiation　temperature　oll　decomposition　o’f　V20s　and　V60i3　were　independent　of

whe£her　they　were　heated　together　with　V203　or　heated　without　it；　which　1ed　to　an

assumption　that　the　formation　of　V204　s£arts　at　the　temperature　where　V20s　and　V60i3

begin　to　decompose．
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1．　緒 誉

　　バナジウムー酸素系1），2）の状態図において，バナジウムの3価から5価の間には多くの中闘

酸化物（例えばV305，V407，V204，V6013，V307など）が存在し，中間酸化物中ではそれぞれ3価

と4価，4価と5価のバナジウムが所定の割合で規則的に格子点を占めていることが知られてお

り2＞，3価と4餌および4価と5価のバナジウムからなる中間酸化物は構造的に類似性をもち，そ

れぞれVnO2n－1およびV2。05n－2で表わされる3）。これらの各中聞酸化物を調製する方法として，

従来V205とV203の粉末を所定の割合で混合し，真空封管中で長時間加熱する方法が広く用い

られてきたが4＞’”7），その反応過程を調べた報告は見当らない。一軒置V205の調製にはNH4VO3の

熱分解反応が一一般に用いられているが，反応雰囲気中のNH3，　H20，02の各分圧の相違により分

解途中で生成する中間化合物の種類が異なり8）一12），また生成したV205の格子定数，表面積など

の物性値にも相違が見られる13）。

　　そこで本研究においては，まず，できるだけ雰囲気条件を…一定に保ってNH，VO3を熱分解し

てV205を調製し，このV205をH2で還元してV203を，またSO2で還元してV6013を調製し

た。V205とV6013は同じV2，、05、、一2系酸化物に属し，ノz一。。とノz－3の場合にそれぞれ相当する。

これらの各試料を用いV6013十V203→4V204，およびV205十V，03一＞2V204の二つの反応を行な

った。反応過程は減圧下における昇温X線幽折により直接観察し，さらに従来の方法による輿空

三管中における等温実験および減圧下におけるDTA実験も行なった。　これらの結：果からV205

およびV6013とV203との反応過程を比較検討した。

2．　実験装置および実験方法

　2．1　試料の調製

　　2．1．1V205：関東化学㈱製特級試薬NH，，VO3を約80℃の恒温槽で30分闘乾燥した後，

250メッシュ以下の粒度にして出発試料とした。その19を気体流通式DTA装置の反応管に充

填し，空気を流通（100　m4／min）させながら450℃まで5℃／minで昇温熱分解を行ないV205試

料を調製した。実験に用いた気体流通式DTA装置は既に報告した通り12，試料層内を気体が強制

的に流通する形式のため試料層内の雰囲気を均一に保つことができる。後に述べるV203，　V6013

の調製にもこの装置を用いた。生成試料のX線圓折ピークはすべてV205に対応した（ASTNカ

ードNo．9－387）。

　　2．L2　V203：上に示した方法により得られたV205のlgを水素流通雰囲気（300　m4／min）

で5時間，600℃で等温還元を行なった。得られた試料のX線回折ピークはすべてV203に対応

した（ASTMカードNo．1－！293）。

　　2．1．3V6013：上記V205試料の0．3　gを石英ウールに分散させ，　SO2流通雰囲気（300　m4／

Min）にて480℃で等温還元反応を行なった。3時闘還元後の試料の［V5＋］／（［V5＋］十［V4＋］）の化学

分析値は33．90／eであり（分析法は2．3．4に示した），X線回折図もASTMカードNo．19－1399お

よび銚内ら1’1）の結果に・一致し，V60i3であることが確認された。

　2．2　V6013－V203，　V205－V203系反応

　．2・1　で述べた方法で調製したV205，　V6013をそれぞれV203と等モルずつメノウ乳鉢で1時

問漉合し，約3．2ton／cm2でカ1】圧成形した後，、F板を二ll：｝：び！～2mmの小片にくだいてこれを：DTA

および等温実験の試料とした。封管中での等温反応実験は試牽llを直径！cm，長さ3cmの硝子反

応管に約10『2　mmHgで真空封入し，また連続壁帯下における等温実験では同様の硝子反応管の
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一一 [をpm　一タリーポンプで約5×10－2　mm｝lgに連続的に排気しながら，いずれも所定の温度に加

熱した電気炉中で行なった。昇順X線回折実験の際は試料を250メヨシュ以下に粉砕して回折

装置の試料板に圧着した。

　2．3測定方法
　　2．3．1X線回折：理学電機㈱製2！42型X線回折装履を用い，　CuKα線（Niフィルター），

管電圧25　kV，管電流10　mA，発散スリット10，受光スリットO．3　mm，検出器シンチレーション

カウンターの各条件下で行なった。

　　2．3．2　罫温X線回折：理学電気㈱製231！型試料高温装．置および5181型温度制御装置を

使用し，管電圧40kV，管電流20　mAで行なった。試料高温容器を室温で10　1～10。　mmHgに約

2時間排気した後駒下．させた。また，反応中も雰囲気の空気圧が10－1～100mmH：gになるよう連

続排気を行なった。空気圧が4±1mmHgの実験でも同様に連続排気を行ないながら，試料高温

容器頂上のリークコックを調節し，所定の空気圧になるようにした。昇温速度は320。C以下は

80C／min，320℃以上は2。C／minである。走査角はV204単独試料の易合は24～37。，その他の場

合はすべて24～35。の範囲で行なった。

　　2．3．3　DTA：理学電機㈱製8001型卓上DTAを用い，昇温速度10QC／minで行なった。

標準試料（cv－A1203）はMerk社製アルミナ試薬を1290℃で2時間焼成したもので，　X線回折結

果は純粋なα一A1203であった。温度および脇差温度の測定はPt－Pt　Rh（13％）の熱電対を用いた。

試料重量は約300mgで，空気圧が10－i～loo　mmHgとなるように連続排気をしながら測定を行

なった。

　　2．3．4　化学分析：試料中のV5÷の定量はJISG　1201にもとづき，1／30　N硫酸第1鉄アン

モニウム溶液を用い，電位差滴定法で行なった。試料中の全バナジウム最の定最はKMnO4溶液

を用いてすべてV5＋に酸化した後，上と嗣様に電位差滴定を行なった。この金W5鍵とKMnO，i

溶液で酸化しない場合のvs÷蝿：との差をV4÷量とした。電位差は｝三1立一堀場M5型pH：メータ

により測定した。

3．　実験結果および考察

　3ほ　等温反応実験

　　まず予備実験として，従来行なわれている方法にもとづき，V6013およびV205をそれぞれ

V203と混合（モル比1：1）した試料を10ve2　mmHgまで排気した後アンプル中に封じ，種々の温

度および反応時間により等温反応を行なった。得られた生成物のX線回折結果を，Fig．1，2に

示す。Fig．1－Aは反応前のV6013とV203の混合試料のX線回折図で，　Fig。1－B～EはV6013－

V203系における反応後の回折結果である。350。Cで60分間加熱（B）しても，V204の回折線は認

められず反応前（A）と大きな差はない。450℃では10分間の反応（C）で既にV204が多量に生

成し，450。C，30分（D）ではさらにV204の回折強度が大きくなり，未反応のV6013およびV203

がわずかに残存する程度である。510℃，10分の場合（E）は450℃，30分の反応後とほぼ同じ左

折図である。

　　Fig．2－Aは反応前のV205とV203の混合試料のX線回折図で，　Fig．2－B～DはV205－V203

系における反応後の結果であるnFig．！のV6013－v203系と比較して，この場合は3400C，　30分加

熱（B）でもすでに反応が進行し，V204の回折線が観察され，　V205およびV203の園折強度も反

応前の試料（A）に比べて若干減少している。しかしながら，450℃，30分（C）でもV205，　V203の

回折線が残り，生成したV2（）．iの回折強度もFig・1－Dに比較してやや小さい。より高温の500。C
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の揚合（Fig．2－D）でも同様な傾向が認められる。

　　以上の結果から，V205一一V203系は340℃付近

の温度でv204の生成反応は開始している（Fig．

2－B）が，V6013－V203系は450℃frj“近で反応が開

始する（Fig．！－B）。しかし，450℃以．しの高温ではV60i3系はV205系よりV204の生成反応がよ

り進回していることがわかる。

　　Fig．3の結果はFig、1，2の場合とは異なり，ガラスアンプルを封じないで，　v205とv203の

混合試料を連続的に排気しながら（5　×　10　rm2　mmHg）340。Cと450℃で等温実験を行なった結果で

ある。Fig．3－Aは反応．前の混合試料のx線回折であり，Fig．3－B，　cは反応後の試料の回折結果

である。340℃，30分後の結．果（Fig．3－B）は，　V205，　V203の回折強度はAに比較して減少してい

る点でFig．2－Bと同様の傾向が〉貢されている。しかし，　Fig．　2－Bにおいては反応生成物がV204

であったが，Fig．　3－BではV40gの回折線が見られる。　V204の最強回折線（01！）面とV40gの

（022）面の回折角はともに20m27．7。で重なり合うため，　Fig．3－BにV204が存在するか否かは確

認できなかった。ただし，450℃，30分後の反応結果（Fig．3－C）にはV，，（）．‘の強い回折線が現わ

れ，Fig．2－Cとほぼ同様であることから，　Fig．3－Bの2θ一27．7。の回折ピークはV204の（011）面

の回折がわずかに寄与している可能性もある。このように反応温度と時間が同じでも，Fig．2－C
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ではV204，　Fig．3－BではV40gが認められ排気条件

が異なると反応生成物が異なり，V20StV203系の反

応過程は雰囲気により大きく影響されることがわか

る。そこで以後のDTA，、昇温X線実験においては

反応中における雰囲気をできるだけ一定に保つよ

う，試料を封入せず空気圧Pair篇10一ヨ～100　mmHg

で連続排気しながら測定を行なった。

　3．2　D’rA実験

　　3．1と同じ2つの反応を連続的に排気しながら行なったDTA結果をFig．4に示す。　Aは

V6013－VZO3系，　BはV，O，，一V203系の結果であり，　Aには430℃付近から開始する鋭い発熱ピー

ク（頂点温度470℃）およびBには300℃付近から開始するゆるやかな発熱ピーク（頂点温度：

430℃）が示されている。DTA実験終了後（595℃），試料を減圧下で室温まで冷却した後取出しX

線回折を行なった結果，V6013－V203系では大部分はV204の測折線であり，一部V6013の弱い

繍折線（20篇25．35。，2685。）も観察された。V205－V203系では全てV204の回折線を示した。

V601s→3v20，十！／202，　V205→V204一ト　！／202，　v203十i／20，・一＞V20，の反応熱は700QKIs）において，そ

れぞれ」H－35，33，一43．5　kcalであり，　したがってV6013＋V203→4V，O，，　V205＋　V203→2V204

の反応により1モルのV204を生成する反応熱はそれぞれ一2．13，一5．25　kcalとなる。また，

DTAの試料充填量は両者とも約300　mgであったからそれぞれの反応で生ずるV2Q，のモル数

Vik　8．6　×　10－4，9．0×10｝4に相当する。よって本実験における発熱量はそれぞれ1．83，4，72　ca1とな

るためFig．4の曲線A，　Bの470C。，430℃の発熱ピークがV204の生成反応によるとすれば，

ピークの面積はBの方が約2．5倍大きくなることになるが，このことはFig．4の結果とほぼ…一致

している。

　　以1：：のことより，F三g．4の発熱ピークはそれぞれV6013，　V205とV203によるV2Q，の生成反

応に起因するものと思われ，曲線AのV6013－V203糸はピークの開始する430℃付近から急速に

反応が起こり，曲線BのV20．．一V203系ではより低温の300℃付近から徐々に反応していること

を示し，これらの温度は等温反応の結果とほぼ対応している。



82 清水　晃・古市隆：三郎・石井忠雄 6

書

琵

．E

登

文

　O　100　200　500　400　500　600
　　　　　　　Temperature　C“C）

Fig．　5．　High　temperat’ure　X－ra＞r　diffraction

　patterns　for　V6013－V203　system．

　Scanning　angle：　24N350，　Atmosphere：
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　uation）．　Heating　rate：　80C／min　blow

　3200C　and　．？．OCImin　above　3200C，　Target　：
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Fig．　6．　High　temperature　X－ray　diffraction

　patterns　of　V203．

　Experimental　conditions　are　same　as

　those　represented　in　Fig．　5．
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Fig．　8．　High　temperature　X－ray　cliffraction

　patterns　of　V6013－

　Experimental　conclitions　are　same　as

　those　represented　in　Fig．　5．

　　1　’ark　h　k　1　20　（O）　Comp，

　　　U　1　1　0　25．35　V60i3
　　　U・　0　1　1　27．8　V204

　3．3　昇温X線回折実験＊

　　3．3。1V60i3－V203系：Fig．5は空気圧PairMO皿圭～100　mmHgに連続排気をしながら行

なったV6013HV203系の昇温X線1◎」折結果で縦軸はX線圏折強度，横il：llhは温度である。この図か

らV6013，　V203の回折強度が450℃付近から減少することがわかる。　また，生成物であるV204

の回折線も450℃付近から現われ，その強度は温度とともに急速に増大する。この反応叫声温度

”［：

{実験の測定においては，X・r6013の（110）画（25．35。〉，（003）彌（26。850），（203）強（33，5。），　V203の（104）覆i

（33．0。〉，（102）il（24、3Q），V205の（110）面（26。15。），（400）顧（3LO。〉，（011）闇（32．4。）の回折線が見られるが，

それぞれの化合物に帰属する囲折線はいずれもその増減の傾向が澗様であるため，以下では各化合物の代表

的な回折線を一一つ選び図示した。
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はFig．4－AのDTA曲線の場合とほぼ一致している。なお，644℃まで昇温X線回折を行なっ

てから冷却後試料をとり出し，粉砕混合して2θ　・t　lo　・一　70。にわたってX線回折を行なったところ，

ほとんどすべてがV204の回折線であったが，20－25．35。にV6013の弱いtl折線および帰属不明

の小さな回折線（20篇39．8。，57，5G，65．0。）も認められた。

　　Fig．　6は空気圧Pair－10－1～100mmHgセこ減圧にしつつ行なったV203単独試料の丁寧X線

圓折結果である。この図ではV203の回折強度の大きな変化は認められない。したがって10－1～

100　mmHgの減圧条件下ではV203に対する空気雰闘病の酸素による彬響は小さいものと思われ

る。このことから，Fig．　5に示した減圧一ドでのV60i3－V203系におけるV204の生成は共存する

V6013によりV203が酸化されたためであることがわかる。

　　Fig．7は空気圧Pair－4＝ヒ！1nmHgに調節しつつ，前と同様V203単独試料の昇温X線！剴折

を行なった結果である。　この場合はV203の凹折強度は150℃付近から減少しはじめ，330℃付

近からV204が，さらに450℃付近からはV205が生成している。この結果およびFig．6の結果

からV203の酸化反応に対し，雰囲気中の酸素圧が極めて大きく影響することがわかった。

　　Fig．8は空気圧PaiF10｝1～100　mmHgに連続排気しながらV6013単独試料の昇温X線匝1

折を行なった結果である。V6013の距1折強度は430。C付近から減少をはじめ，500℃付近から

V20，tが急速に生成している。このことからV6013の場合は減圧下でもV60，3一＞3V20，，十1／20，の

分解反応が起こることがわかる。この反応の平衡酸素分圧が！気圧のとき，450～500℃で10｝u

気圧程度であると報告されている15＞。本実験では全空気圧が10－1～100mmHgであるから酸索圧

は！0｝5気圧程度と考えられるが，Fig．8の結果によるとこのような比較的高い酸素分圧下でも

500℃以上では分解反応が進行することがわかる。この埋由の一一つとして，X線分析的に同じ

V6013であってもその熱分解に対する反応性がV6（）13の調製法の相違により影響をうけるためと

推察される。Fig．8において，635℃までの冷温X線の終了後に試料を冷却し，再び粉砕滉合し

た後X線回折を行なったが，V204とV6013の回折強度はほぼ岡程度であった。　Fig．8で550℃

以上でV204の方がV6013よりもはるかに強い回折線を示すのは，門生X線回折図にあらわれる

結果は試料表面層近移｝の反応過程を示しており，試料層内部は表面層よりも反応が進行していな

いためと考えられる。

　3．3．2V2（）5－V203系　Fig．9はV205－V203系の等温X線回折結果で，雰囲気，昇温速度など

の実験条件はV6013－V203系と同一・である。　V205およびV203の回折強度200℃は付近からゆ

るやかに減少し，300℃付近でV40g，400℃付近からV60、3が生成はじめている。　V6013－V203

系（Fig．5）の場合に比べ反応はより低温側から開始し，V204の生成が認められる前にV40Sおよ

びV6013に帰属すると思われる回折線が観察される。昇温X線終了後（643℃）に室温まで冷却

した試料を粉砕混合し，X線圃折を行なうとわずかにV203が残存する他はV204のUtl折線を示

していた、，この理由は以下のように考えられる。後に示すように単独V204の昇温X線圓折を行

なうと，V204微結晶が・・一定：方向に配列するため，300℃付近から障1折強度が減少する（Fi9，11）tt，

したがって，みかけ一．1．1V204の撮：が減少したように見える，，　Fig．9においても300℃以」二で人様

にV20．1の配向が生じているとすると，実際に存在するV204の覚に対応するX線i麟折強度より

も低い強度を示していることになる。したがって，再び混合してV204の配向をなくした試料の

X線圓折図では，V204の強度は大きくなりV203，　V6013の強度がV2（）．aに支ヒ貸して低下すると考

えられる。

　　Fig．！0はV205単独試料を空気圧Pair篇！0d～100　mmHgの連続排気雰囲気下で昇温X線

園折を行なった結果である。　この実験条件下ではV204の生成は見られなかったが，300℃付近
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および400℃付近からFig．9の場合と類似してそれぞれv40g，　v6013の回折線があらわれはじ

める。昇温X線終了後（648℃）の試料はその表面層は黒青色であったが，それを粉砕すると試料

層内部は燈黄色であった。その粉砕混合した試料のX線回折図によると大部分がV205でわずか

にV6013の回折線が見られるが，　V204の回折線は認められなかった。したがってV205単独試料

の昇温X線回折図に認められるV40g，　V60i3の生成は試料表面層でのV205の分解によって生

ずるものと考えられる。

　　Fig，9において，　V204の（001）面と’V409の（022）面は回折角が27．8。と27．7。で重なり合

うが，以下のように両者を判別した。Fig．9のV205－V203系では主生成物がV204であるのに対

し，V20s単独試料ではV204の生成は認められない。またFig．10においてV409の（022）面

（27．7。）と（013）面（28．！。）の回折線の強度はともにほぼ同じ温度（500℃付近）から減少しはじめ

る。…方，Fig．9では28．1。の回折強度が400QCから減少しているにもかかわらず，27．7。のそれ

はさらに増大している。以上のことから，Fig．9における400℃以上の27．7。の回折線の強度には

V204の寄与が大きいものと思われるが，　Fig．3の等温実験の結果を説明した場合と同様に．300～

400。CでもわずかなV204が生成していることも考えられる。なお，　Fig．9のV204の500～643℃

における回折強度の変化は後に考察する。次にFig．9，10のV20sの（201）面（25。6。）とV60⊥3の

（110）面（25．35。）の区翅Jは以下のようにして行なった。Fig．9の場合V205とV203の混合試料で

あるから，V205の充填量はV205単独のFig．10の場合の約1／2であるためV205の．・25．6。の弱

い回折線は現われていない。したがって，400℃から認められる25．35。の回折線はV6013に対応

す．ると考えられる。　Fig．10ではV20　r，に対応する25．6。の回折線は300～400℃で減少の傾向が

見られる。また，同時にV205の・26．15’‘の回折強度も急激に減少しはじめる。したがって400℃

付近から増加している25．6。に近い回折線は，V60i3の2535。の回折線と考えることができる。

この回折線が現われる温度はFig．9の易合にほぼ一・致している。
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　　Fig．9において，300℃付近でV205の分解に

よりV40gが生成し，かっこの温度でV203の回折強

度も減少している。この混一はFig．4－BのDTA

曲線の発熱ピークの開始点に一・致している。このこ

とから，V203の回折強度の減少はV205の分解によ

り生成した酸素によりV203が酸化された結果と考

えられる。

　　Fig．11はV20tt単独試料を前と同じ空気圧

Pair＝！0皿玉～！00　mmHgに連続排1気しながら室温か

ら二二速度5℃／minで360℃まで加熱し，（O！！）泊i

（27，8。〉，（201）爾（36．9“’），（1！！）凶i（26，9（〉）の各々の垣1折

強度変化を調べた即身乏である。このようにV2（）4の

27．8。，36．9。の恒1折線はlli毎温度で強度が滅少するが，

V204以外の化合物の生成は見られず，昇温X線終了

後（630℃）の試料を再び粉砕混合してX線回折を行

なってもV2（），t以外の回折線をま認められない。この

ことからFig．11の27．8。，36，9Qの一構強度の減少
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Vt　V204微結繍が一定方向に配列した結果であると考えられる。
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1　1　！　26．9

　　先に述べたFig．9の500～643℃の範囲でのV204の回折強度の変化は以…ドのように考えら

れる。まず，400～500℃までの闘折強度の増加はV204の生成量の増加による。次に，500～590℃

の範闘における園折強度の減少は」二に述べたV204微結晶の配向による強度の減少が，　V204の生

成による強度の増力【1よりも大きく現われ，590℃以上の灘度における圓折強度の増加は逆にV204

の生成による強度の増加の影響がより大きく現われているものと考えられる。また，他の考え方

として，300℃付近から生ずる27．7～27．80の回折線の強度は，この温度からV40Y（27．7。〉とV204
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（27．8。）が同時に生成するとすれば，両者の回折強度の合成されたものと考えられる。V40gは28．1。

の回折線の強度変化をみるとわかるように，300℃から生成しはじめ約400℃の最大値をへて

520℃付近で消滅する。そこで27．7。のV40gの回折線の強度変化も同様に極大値を持つ曲線と

なると考えられる。一方V204（27．8。）の回折強度は溜，度とともに単調に増加すると考えられる。

従って，極大値をもつ曲線．ﾆ単調増加するliilXYRを合成すれば，　V204の同折強度の400～643℃に

おける轡型の変化が現われることになる。

　　Table　1は，各々の昇温x線回折を終了した試料の室温におけるX線回折より同定した酸化

物を示す。

4．　ま　と　め

　　3．3で述べたようにFig．5とFig．　9の壁隣X線回折結果より，V204の生成はV205－V203系

ではV6013－V203系より約100。C低温の300℃付近から開始することがわかる。また，親中の

V205，　V6013，　V203，およびV204の回折強度の変化を比較すると，450℃以上の高温ではV6013－

V203系の方がより速やかに反応することが示されている。これらの傾向は等温実験およびDTA

の結果にも対応している。

　　なお，真空封管中の反応ではV205の分解生成物であるV409とV6013は観察されなかった

（Fig．2）が，連続排気の場合（Fig．3）図では昇温X線回折の結果（Fig。9）と同様，これらの中間

酸化物も観察されることから，V205－V203系の反応に対し雰囲気の影響が大きいことがわかる。

　　Table　！および等温実験，　DTAの結果からV60－V203系，　V205－V203系の減圧下の反応に

おいては，V203が減少しV204が生成する。したがって，　V203がV204へ酸化される反応がある

ことがわかる。この酸化反応は空気中の酸素により酸化される可能性も考えられるが，V203単独

試料では空気圧10　1～！00mmHgの減圧下ではV203の酸化反応は起らない（Fig．6）。したがっ

て，この条件下ではV6013－V203系，　V205－V203系の反応で生成したV204は雰囲気の空気中の酸

素によりv203が酸化されたためではないと言える。一方，　v6013，　v205が分解することはFig．

8，10の等温X線実験結果よりわかる。したがって本実験条件でのV204の生成は，　V6013，　V205

の分解にともなう酸素によりV203が酸化される結果であると結論できる。しかし，この酸素が

どのような形態で，どのような経路を通るのかについては判断し難い。

　　次にFig．5とFig．8を比較するとV，O、3の回折強度は400～430℃のほぼ同じ温度から減少

し，またFig．　9とFig．10よりv205の回折強度もともにほぼ200℃付近から減少しはじめてい

る。このようにV203が共存することに関係なく，ほぼ同じ温度から胞折強度が減少するため，

反応開始温度はV6013およびV205の分解朋始温度によって決ると考えられる。　V205の構造は，

酸素層がV－Oの網構i造から比較的離れており，低温でも容易に酸素が脱離するのに対し，V6013

では酸素層がV－0の網構造に近接し7），比較的堅密な構造をもつため低温では脱離が起り離いも

のと考えられる。

　　本実験を行なうにあたり．協力を頂いた勝俣伸…氏に感謝します。
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