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Abstract 

The Couples Ti/NiO and Ti/CoO were allow巴dto react at 1273 K in argon. In the couple 

Ti/NiO, the reaction zone consisted of a Ni+ TiO, two-phase layer, and in the couple Ti/CoO, 

a Co+ Ti 0, two phase layer, both layers having a similar morphology. No lower oxides of 

Ti w巴refound in the both layers. These aggregate layers became wavier with reaction time. 

The product mor廿10logiesin th巴bothcouples closely resemble that already found in the couple 
Fe/NiO: Ni (or Co) phases were 3 dim巴nsionallyentangled with each oth巴rin a TiO, matrix. 

The mechanism of the development of the product morphologies is discussed on the basis of the 

model presented by Rapp et al. 
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金属の酸化物とよリヰ？な金属を高温て柿接触させる

と，金属の酸化および酸化物の還元反応，すなわち

酸素の回相置換反応が生じる．この種の反応、は古く

から知られているが川基本的な反応機構について

は， Rappら（2）によって検討された．彼等は Co,Fe, 

NiとCu,OおよびFeとNiOの国相反応、を調べ，反

応生成物の生成機構を提案した．すなわち，この置

換反応、を xA+ByO→AxO+yBとすれは， Fig. l 

に示すように，反応生成物の配列は，層状配列AIAxOI

B!B.vOおよび複合状配列AlAxO + B/ByOに大
別され， B中の酸素の移動に比べて AxO中のAイ

aggregate morphology 

Fig. 1 Dcvelopm巴ntof product morphologies during 
the displacem巴ntreaction between a metal and an 
oxide. (by Rapp et al.12') 

1990年6月30日受理

＊日本金属学会第 106回大会 (1990年4月，東京）にて
発表

”秋田大学鉱山学部物質工学科.Department of Mate-
rials Engineering and Applied Chemistry, Mining 

•• College, Akita University. 
率秋田大学大学院学生.Graduate Student, Akita Uni-
versity. 

オンの移動が遅い場合には，層状配列を示し， B中

の酸素の移動が遅い場合，複合状配列になるとした．

その結果，予想、どおり Co/Cu,O,Ni/Cu20は層状配

列， Fe/Cu,O,Fe/NiOは複合状配列になった．

層状配子IJは，純金属の高温酸化皮膜がそうである

ように，通常の金属と酸化物の組合わせでは常識的
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32 泰松 斉・和田鹿司・金児紘征

て， Hi1ヤ状配列は梅めてめずらしいもののような！忠 実験後の反応対は，樹脂で固定後，反応面に対し

じを受けがちである．しかし，著者らの一連の研究 て垂直に切断した．反応層厚さは光学顕微鏡に取付

によって（3トisi, Rappらが見つけた二つの系以外に けたマイクロメーターで測定し，反応部を EPMA

慢合状配事ljを示す系ヵ、多く見つかってきた．これま （日本電子JXA733,Tracor Northern EDS422J）お

で調べられた結果を列挙すると，層状配列を示す系 よびX線回析装置（島津XD-3A）によって分析し

はCo/Cu20,Mo/Cu,O, Ni/Cu20, W /Cu,O, Zr／た．

Cu,O系，夜合状配列は， Cr/Cu,O, Fe/Cu20, Fe/ 

NiO, Mn/Cu,O, Nb/Cu20, Ti/Cu,0系で見られ

る．このように多数の系が調べられた結果， Cr/

Cu,O, Nb/Cu20のように司最初 Rappらによって

提唱された生成機構では層状を示すと考えられるに

もかかわらず，実際には複合状を示す場合が見つか

ってきた（札（5）.したがって，金属と酸化物の置換反応

機構を解明するためにはさらに多くの系の知見が必

要になるものと考えられる．このような観点から復

介状配子ljを示す系を探索した結果，あらたに Tiと

NiOおよびCoOの置換反応：生成物の配列が複合状配

列になることを見出した．本研究では司これらの反

応の生成物の組織形態，成長過程を詳しく調べ，検

討する．

2.実験

実験装置ならびに’支験方法の詳細についてはすで

に報官しているので（へここでは概略にとどめる．

Ti J式半、iは，直径5mmの棒（レアーメタリック．

99.5%）を！字さ 2mmの円盤状に切り出し，反応させ

る而を平滑な面にH:l~l fるために，研磨用のホルタ
ーに装着してエメリー紙でのf磨後， 2.5μmのタイア

モンドペ ストで｛JLげた．
NiO およびCoO試料は司いずれも十奉状の単結品

（レアーメタリソク）を！字さ 2mmになるように

(100) [iijに平行に野間し， Ti試事｜と同慌の形状に｛士

Llf，平I函に品JffgLた．
このようにして作製した Ti試料および NiOま

たは CoOz式料を透明石英製の円筒内に研磨国が対

｜白jするように入tL, 上部から1重明b英俸を介して分

銅でf:'.J90 kPaの）£）］ をかけIi応対とした．このよ

うな反応実験では，実験温度に達するまでの加熱時

および実験後の冷却II寺に生じる反応が常に過剰の反

応として問題となる．そこで．この問題をできるだ

け避けるために，本実験では急速昇溢および［ifii昆が

可能な赤外線イメージ炉（真空理工）を用いた．こ

の反応対を均熱になるようにニゾケル板で覆い，こ

れを炉内に設置したのち司真空にしてから浄化した

Arガスを流した．反応は 1273±0.5Kて 3.6～90ks 

間行った．

3.結果

3.1 反応生成物の組織形態

(a) Ti/NiO反応対

Fig. 2にTi/NiO反応対の反応部の組織形態を示

す．反応部には， Ti酸化物と Niが微細に混じりあ

った複合組織が観察された．反応部の Ti酸化物は，

粉末X線回析で調べた結果，ルチル型の Ti02で，

Tiの低級酸化物は認められなかった.3.6 ks後の生

成層は， Ti02とNiが綴密に混合した組織からでき

ており，その厚さは均ーであった．しかし， 14.4ks 

後では，反応部の組織は黒い部分と白い部分にわか

れていた．この両部分の！享さの比は場所によって異

なっており，さらに反応層全体はゆるやかに波打っ

ていた．さらに反応時間が経過すると，反応層全体

の波打ちはより大きくなった.14.4 ks以後では，波

打っている各部各部の薄い部分および、厚い部分のう

ち， I早い部分における全厚さおよび白い部分と黒い

部分の厚さの比は一定であった．また，薄い部分で

は黒い部分の割合が高かった．

(a) Ti 

Fig. 2 Progress of displacem巴ntreaction for the 
couple Ti/NiO （日） after 3.6 ks and (b) after 14.4 ks. 
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Fig. 3 Product morphology in th巴coupleTi/NiO after 14.4 ks: (a) total product lay巴r,(b）巴nlargedview of 
the Ti/product layer interface and (c) enlarged view of the product layer/NiO interface. 

反応部の微細組織を Fig.3に示す. Fig. 2で黒〈

見えた部分に対応するのは， Ti側の部分の Ti02が

欠落，空洞化した部分で，その部分の金属相は白い

部分の金属相に比べて粗大化し，1しみを帯びていた．
また，白〈見えた層は Ni相と Ti02相が3次元的に

絡まりながら，級密な網目状の混合相になっていた．

TiとNi+Ti02混合層の界面の Ti側には Fig.3 

(b）に示すように別の反応層が認められた．この層

は， EPMAで分析した結果，やや Niの少ない

Ti2Niであった．また，生成物層中の Ni相には，い

ずれも 1～3at.%程度Tiが含まれていた.NiOと反

応層の界面を詳しく観察すると， Fig.3 (c）に示す

ように，非常に薄い Ni層が存在しており，生成 Ni

層を介して反応物の NiOと生成物は接していた．上

述のように，生成物の組織形態は反応時間が異なっ

ても実験した範囲内て。は変わらなかった．

これまで見つかっている複合状配列の組織形態

は， Fe/Cu20<2>.<6>.<1＞’ Ti/Cu20<5＞で、見られるような棒

状の金属と酸化物が反応面に対して垂直に交互に並

ぶ型と Fe/Ni0<2>-15>,Nb/Cu20<5>, Cr/Cu20＜•＞て。見ら

れるような生成金属相が網目状に 3次元的につなが

りながら入混じった型の2種類に大別される．本研

究で見出された Ti/NiO系の生成物の組織形態は，

Fe/NiO系で見られたものと極めて似ている．しか

し， Fe/NiO系では反応層と NiOの界面の Ni層の

存在は報告されていない．

(b) Ti/CoO反応対

Ti/CoO反応対の反応生成物の組織形態は Ti/

NiOの組織形態と極めて類似しており， CoとTi02

が純白状に入混じった複合状組織をしていた. Fig. 

4に反応部の組織形態を示す．反応時間が 14.4ksま

での組織は Ti/NiO反応対の 3.6ks後の組織と同

様に，白〈見える一様な厚きの級密な組織から成り

立っていたが， 32.4ks後では，厚さが不均一になる

とともに，黒〈見える Ti02が空洞化した多孔質な

層が見られた．波打っている反応層を詳しく観察す

ると，綴密な層の厚さは場所によらずはぽ一定であ

り，厚い部分では黒〈見える多孔質な部分が厚〈，

薄い部分では対応して薄かった．

Fig.5に反応部の微細組織を示す. (a）は Ti側の

部分，（b）は反応層の中央部，（c）は NiO側の部分

である.TiとCo+Ti02混合層の界面の Ti側には

ややCoの少ない Ti2COが生成していた．また，

Co+Ti02混合層と CoOの界面には， Co層が存在

しており， Ti02とCoOは直接接触してはいなかっ

た．
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34 泰松斉・和田慶司・金児紘征

3.2 生成物の成長速度

これまで報告されている金属と酸化物聞の置換反

応による反応生成物は，その生成物相の配列が層状，

複合状にかかわらず，全反応層に対して放物線的に

成長していた（2）～（12）.本実験の場合は，いずれの反応

対においても，ある程度反応時間が経過すると，反

応層厚さは場所によって一定ではなく，厚い部分と

Fig. 4 Progress of displacement reaction for the 
couple Ti/CoO: (a) after 14.4 ks and (b) after 32.4 
ks. 

薄い部分があり，波打っていた．しかし，波打って

いる中の厚い部分に着目してみると，いずれの反応

対においても，綴密な層，多孔質な層および全体層

厚さは場所によらず一定であったので，厚い部分の

厚きを平均して，反応時間の平方根で整理した結果

をFig.6およびFig.7に示す．いずれの反応対も，

全反応層の成長は放物線的であった．しかし，級密

な層は時間とともに成長速度が低下した．それに対

して，空洞化した多孔質な層の成長速度は時間とと

もに増加した. Fig. 6およびFig.7に示した Ti/

NiOおよびTi/CoOの全反応層の成長に関する放

物線速度定数は，それぞれ， 5.6×10-1,mz・s-1および

2.8×10-,, mz・s1であった．

4.考察

4.1 生成物の熱力学安定性

金属と酸化物の置換反応、はそれそ、れが安定に存在

できる酸素ポテンシャルに差があるために生じる

反応、の進行中は物質移動か生じているが，反応物で

ある NiOまたは CoOと昼ー戒物の間の界面では，前

述したように， NiOまたは CoOは，極めて薄いが，

Niまたは Coとそれぞれ接しているので，この界団

では熱力学的平衡が成り立っているとみなすことが

できる．したがって，この界面の酸素分圧は Ni/

NiO, Co/CoOの平衡酸素分圧，すなわち 1273Kで

はそれぞれ3.71×10-11atmおよび 1.41×1012 atm 

である（12）.熱力学データによれば(12）＇これらの酸素

分圧より低い酸素分圧て＂， Ti02およびそれより低級

の般化物（Tiの代表的な低級酸化物は Ti,05,Ti,O,, 

Fig目5 Product morphology in the couple Ti/CoO after 90.0 ks: (a) Ti/product layer interface, (b) middle part 
of the product layer and (c) product layer/NiO interface. 
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400 

Fig. 6 Change in the layer thickness of the products 
formed in the couple Ti/NiO with time. 
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Fig. 7 Change in th巴layerthickness of the products 
formed in the couple Ti/CoO with time. 
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TiOである(13））は安定に存在できる．しかし，

いずれの反応対においても，組織観察では Tiの酸

化物は l相であり，その相は粉末X線回析からルチ

ル型 TiO，で， TiO，より低級の酸化物は見出きれな

かった．このような現象は Tiの高温酸化実験でも

見出されており（14），また， Ti/Cu,O置換反応、におい
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ても生成酸化物は TiO，であった（51_

4.2 置換反応機構

Rappら（2）は，金属Aと酸化物BYOの置換反応、

xA+BYO→AYO十yBが生じて，生成物が層状配列

A/AxO/B/ByOになるか，複合状配列A/AxO+B/

BYOになるかについて次のように考えた．すなわ

ち，反応の初期段階に層状配列AIAxOIB/ByOの

状態で，わずかに AxOIB界面が波打っているとき，

AxO中のAイオンの移動が遅ければ，界面の揺ら

ぎが抑制され結果として層状配列になり， B中の酸

素の移動が遅けれは、’揺らぎが助長され複合状配列

に発達するとした．彼等は，ほとんどの金属酸化物

がそうであるように，生成中均AxO中でAイオンが

移動する場合を考えたが，酸素イオンが移動すれば，

AxOはA/AxO界面で成長するので，彼等のモデル

を拡張すれば層状配列になる．これまで調べられた

置換反応結果を列挙すると，層状配列を示す系は

Co/Cu20<2＞，＜川～（1へMo/Cu,0<3>,Ni/Cu20<2>,0°ト(12),
W /Cu,0<5>, Zr/Cu2Q<3＞系，複合状配列は， Cr/

Cu,O＜べ Fe/Cu,0<2>,<s＞’（7

Cu,o<s＞’ Nb/Cu2Q<5>, Ti/Cu2Q<5＞系で、あるカず，これ

らのうち Cr/Cu,O, Nb/Cu,O系は彼等のモデルで

は層状配列と予測される系て、あるにもかかわらず，

実際には複合状配列になる（札（5）.このため，複合状配

列になる機構は Rappらの提案した機構によるもの

とそれ以外の機構によるものがあるように思われ

る．

本研究で調べた Ti/NiO, Ti/CoO系はその生成

物形態が極めて Fe/NiO系と似ていたが， Fe/NiO

系は Rappらのモデルに合う系とされている（2）.そ

こで， Ti/NiO,Ti/CoO系で得られた結果が Rapp

らのモデルで説明できるかどうかを検討する．

Fig.3および5に示したように NiOまたは CoO

と生成物の界面には lμm以下の Ni層または2～3

μmのCo層が存在していた．したがって， NiOまた

はCoOが解離して生成した酸素は必ず Niまたは

Co相内を移動せねばならない．酸化物MOが還元

され，金属M中を酸素が移動して厚さ X (m）の金
属層が生成し，定常状態にあるとき， lmo！の酸素原

子の移動によって lmo！のM原子が生成するので，

生成速度dx/dtは

dx/dt = -VMD。（Cx=x-C=o)/x (1) 

で表わされる．ここで，D。はM中の酸素の拡散係数
(m＇・s'), VMはM のモル体積（m3・moJ-1),Cx=oお
よびCx=xはそれぞれx=Oおよびx=xにおける
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酸素濃度（mol・m3）である.Cx三o>Cx~xて、 Cx~o は

酸素の飽和溶解度C。に等しいと考えると

dx/dt = VMD。C。Ix
= DaN。Ix (2) 

となる．ここで， N。は酸素のモル分率で表わした飽

和j容解度である．放物線速度定数を kp(m2・s1）とす

ると，放物線速度則は dx/dt= kp/Xであるので，ん
は

ん＝ D。N。 (3) 

となる.DaN。は，Niでは2.3×io-1sm2・s-1051,Co(Ti 

を0.61at%含む）では 1.6×10ism2・51(16）であるの

で，これらの値が，酸素拡散支配でNiおよびCoが

成長するとしたときの放物線速度定数になる．これ

らの値は全反応、層の放物線速度定数5.6×1013 m2・ 

s 1 (Ti/NiO）および2.8×10-13m2s 1 (Ti/CoO）に

比べて極めて小さい．もし， Rappらが層状配列にな

ると予測した場合のように，生成金属相内を移動す

る酸素が極めて速く反応生成物／Ti界面まで到達

し，そこで酸素の授受が行われているならば＼全反

応層の放物線速度定数は計算した kpに近いものに

なるはずである．それゆえ，金属相内を移動する酸

素は NiOまたは CoOとTiのあいだの網目状生成

物内いずれかの部分で酸素を授受していることにな

る. Ti02はTiイオンだけでなく酸素イオンも移動

するので(17)＇酸素の授受される部分で Ti02が生成

するだけでなく，酸素がイオンとなって Ti02内を

通って Ti側に移動し Ti/Ti02界聞でも生成する

可能性がある．しかし後者の場合，層状のTi02が生

成するはずであるから，実験結果から考えてその可

能性は少ない．前者の場合，網目状生成物層の中間

部でTi02が生成すれば層が横方向に膨らんでしま

う．したがって，実験結果から考えて，極めて薄い

Niまたは Coと網目状生成物層の界面を移動した

酸素と Ti02中を速やかに移動した Tiイオンが反

応し， Ti02が生成した可能性が最も高い．このよう

な物質移動過程は， Rappらが提案した機構の複合

状配列になる場合に合致する．

5. 結

Ti/NiOおよびTi/CoO反応対の置換反応を

1273 Kで調べた結果，いずれの反応対においても，

複合状型反応生成物を生成し， Ti02基地中に Niま

たは Coが3次元的につながりながら微細に分散し

た反応層が観察された．反応層内には， Ti02が空洞

化した層と級密な層の 2層があった．反応層の厚さ

は場所によって一定ではなかったが，厚い部分は放

物線則にしたがって成長していた．得られた結果を

検討した結果，複合状組織の生成は Rappらの提案

した機構で説明できることが確かめられた．

終わりに，本研究は池谷科学技術振興財団の助成

（平成元年度， No.1107）のもとに行われたことを記

し，感謝の意を表わす．
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