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塩化ナ トリウムー塩化 カ リウム共晶塩中の

タンタル塩化物の電極電位

(1974年7月8日 受 理)

《

中　　川　　一・　 兵
*

　 塩 化 ナ ト リ ウ ム ー塩 化 カ リ ウ ム 共 晶 塩 の 融 解 塩 中 に お け る タ ソ タ ル 塩 化 物(Taq,　 TaCl4)の 標 準 電 極

電 位E%。!Ta(H),　 E°Ta/7a(w),標 準 酸 化 還 元 電 位E°T、(II}IT.(N)お よ び 平 衡 反 応Ta(y)+Taニ2Ta(皿)の

平 衡 定 数 のK値 を 求 め た 。

　 結 果 は つ ぎ の と お り で あ っ た 。

　 　 　 　 　 Eo7a/Ta(皿)1γo(十)=　 　 a十5.　 fi×10-4　T1°K　 (単 位:v,　 T:絶 対 温 度)

　 　 　 　 　 Eloτ&!Ta(N)!Vo(十)=iia　 80十7.7×io-4　 T19K

　 　 　 　 　 EOT8(∬)1Ta(N)1γo(十)=・-1.　 soy-9.8×10儒4　 T7写(

　 　 　 　 　 log.[1=一(131　 T)十 〇.54

1　 緒 言

　融解塩中の金属イオソの電位系列を決める研究が,こ れまでに

躯もに,フ ッ化物1),塩 化物系2)について行なわれている。融解

塩系では,水 溶液系のように一義的な電位系列を決めることはで

ぎなくても,そ の系での電位系列を求めることは実用上意味のあ

ることである。塩化物系では,銀 塩 化銀電極を指示電極に用い,

測定電位を1atmの 塩素の電極電位に照合する方法が賞用2)され

ている。

　標準電極電位を求めるとき,イ オソ種が0つ の場合は比較的容

易にその解析がでぎるが,多 成分系の中でもとくに不均化反応を

ともなう場合の解析は厄介である。Smirn◎vらs)はジルコニウム

の塩化物について混成電位を測定し,平 衡定数 の値を用いてZr

(W)とZr(皿)の 濃度を算出して,そ れぞれの金属イオンの標準

電極電位を計算で求める方法を試みた。この方法を適用できる場

合は,比 較的容易に標準電極電位を求めることができる。

　既報4)に述べたタソタルの電解精製における電極電位について

検討する必要もあり,さ きに行なったポーラログラフィーの実

験5)で得られた結果を基礎にして,Smimovら の方法を適用して

タソタル塩化物(TaC2,　TaC14)の 標準電極電位の決定を試みた。

2　実　験　方　法

2.1試 　料

実験 に用 いた 塩化 ナ トリウム,塩 化 カ リウ ムの精 製法 お よび タ
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ンタル金 属 の純 度 につい ては,既 報4)に述べ てあ るので省略 す る。

2.2　 装 　置

　測 定装 置(セ ル)の 略 図を 図1に 示 した。電 位 の測定電 極Kお

よび ア ノー ド溶解 に用 いた可溶 性陽極K'は 炭 素棒(分 光 分析用)

の先端 に タ ンタル 金属板(純 度99.9%,1×20×20mm)を タソ

タル線 で取 り付 けて作 製 した 。指示 電極 に銀 一塩 化銀電 極(塩 化銀

の濃度6.2×lr2モ ル分 率)を 用 いた。

　2.3　 測 定 方 法

　 タ ソタル 金属 イ オ ソの濃 度 の調製は ア ノー ド溶解 で 行 なった。

Faradayの 法則 に よ り濃度 を算 出 す る とき,溶 出 イオ ソの原子

価 を3価 と して計 算 した。 後 で述べ るよ うに,陽 極 電 流 密 度 が

70mA!cm2以 下にお い て溶 出イオ ンの平均 原子 価は 平均3.3で あ

　 　 　 　 　 　 dig,1　 Potentiometric　 cell

A:SOIuble　 anode,$:Ag　 wire,　 C:Cathode,

1);Argon　 inlet,　 E:Argon　 outlet,　 F:Graphite　 rod,

G:Cooling　 water　 tubing,　 H:Quartz　 tube,

J:Quartz　 diaghragm,　 K,　Kノ:Ta　 meta1,

L:Ag-AgCI　 indicator　 electrode
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るが,約 ±α2の 誤差 が見 込 まれ たの で3価 と した。

　 溶 出後 ア ノー ド溶解 に用 いた 電極 を測定 セルか ら取 り除 き,所

定 の温 度 にた も って平 衡状 態 にな る まで放置 して(指 示電 極 と測

定 電極 との間 の電 位 が0定 に な るまで),そ の後 に 電 位 を測定 し

た。電 位を横 河電 位差 計(P-1型)で 測定 し,ま た記録 計(島 津

APR-21)に 記録 させ た。 起電 力 を10-s　vま で 求 め た。 測 定 は

750～850°Cの 範囲 につ い て行 ない,Pt-Pt・Rhで 測温 した。温 度

の変動 は ±1℃ 以下 にた もった 。 なお本実 験はア ル ゴン雰 囲気 中

で行 なった。

　2.4　 電 位 の計算 法

　 測定 され る起 電 力は

Ta聖 ε羅 碍ll{NaC1-KC1(1:1)-AgCI　 Ag[・3

　　　 　　　　 　　　 　　 L石 英焼結隔膜

の電池 の起電 力 として示 され る。 塩 素基準 の電位 に換 算す るた め

に

・AglNaC1-KC1(1:1)-AgC川NaC1-KC1(1:1)IC12(1atm)
,

　　　　　　　　　　　　　し石英焼繍 膜c(炭 蕪)[幻

の電池 の起電 力を 測定す る ことに よ って,〔1]の 塩 素 基 準 の電

位が求 ま る。

　Ta電 極 の平衡電 位 が平 衡反応

　　　 　　　　 　　 TaC14十Ta=2TaC12

に よるもの であ る とき(以 下TaC13をTa(皿)・TaCI4をTa(W)

で表わす),Ta(皿)お よびTa(W)の 単極 電 位は それ ぞれ

　　 　　　　 　　　 　 1aT　　 　E
=E%5/Ta(II)十

　　 　　　　 　　　 　　2F(1nγ 丁紡(∬)+1n[Ta(皿)])　 (1>

　　 　　　　 　　　 　 Rfi　　 　E
ニE%筋!Ta(N)十

　　 　　　　 　　　 　　4F(ln　 rTa(w)+1n[Ta(N)]〉(2)

と示 され るが,活 量 係数 γT。(II),γT。㈱ お よ び 金 属 イ オ ン濃度

[Ta(皿)コ,[Ta(W)]を 求 め る ことは 実 験 的に 困難 であ る。 そ

こでモル 分率で 表わ され た 全 濃 度 を　〔Ta〕F[Ta(皿)]乞 十[Ta

(W)]乞 と して,全 濃 度[Ta玉 に対 す る[Ta(皿)〕 乞の割合 をxl,

毎 ¢3,……コ5老とす る。 添 字6はi番 目を 意 味 す る。 したが って

[Ta(皿)]2は ¢正Ta},[Ta(y)]乞 は(1一 コ窪∂ 〔Ta〕乞と表わ され

る。x値 が求 ま り,活 量 係数 が一定 で あ ると仮定す れ ば(活 量係

数は9　値 に含 まれ る),Ta(皿)お よびTa(y)の 標 準電 極電 位は,

それぞ れ

　　 　　　 　　　　 　　　 　丑T　　 　　 EO
Ta!Ta(II)=Er　　　　　　　　　　　　　2F1晩[T司 ¢　 　 (3)

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　、RT　 　 　 　 EO
Ta/Ta(w)=E乞 一　　　　　　　　　　　　　4F　ln(1一劣名)〔Ta〕z　 (4)

と表わ され る。 こ こで,E乞 は平 衡反応Ta(W)十Ta=Ta(皿)の

f番 目の平衡電 位 であ る。EOT。 ノTa(II)および　 T　e　i(N)が 求 まれ

ぽ,酸 化還元反 応 の標準電 極電 位E%縞 ω!丁犠(w)は(5)式 の関 係

に よ り求め られ る。

　 　 1(II)ノTa(w)=2E%田?犠(紛 一E%a!Ta(II) (5)

　以上 に述べ た議 論で は諾 値 を既 知数 と仮定 した が,以 下 に述 べ

る方法 で コ3値を算 出 した。

平衡 反応Ta(W)+Ta・=2　 Ta(皿)の 平 衡定数 κは

1Rκ一h鴇 鴇 芋一4FRT(Eや一(w)-E・ 一)(6)

と表 わ され る。(6)式 の右 辺 の対数 の中は(3)と(4)式 に よ

り¢乏2⊂Ta〕乏1(].-xi)と な り,1n・KF劣 乞2[Ta}(1-xt)と 表 わ され

る。 測定範 囲 内に おい て,活 量 係数 が 一定 な らばK1=κ2=κ3,

… …瓦 と考え られ ,瓦=瓦(瓦,瓦 は それ ぞ れ ¢1,xzに 対 応す

る平 衡定数)と お くと

　　　　　　　　　・モ髭圭(x乞。衝・)・一　　　　　　　餓=

著一1墨1圭(xx1)　 一　 (7)

の関 係が得 られ る。(7)式 のxz/x1は 平 衡電 位 現 σ 番 目の測定

電 位)とE1(最 初 の測定電 位)と の差 を とる ことに よって

　　　　　E乞+罪(㎞ 窒}+hl招{)　 .(8)

の関 係に よ り求 め られ る。吋 ¢1が求 まれ ぽ(7)式 に よ りxl,砺

… …¢ゑの値 を算 出で き る。

　 本 実験 ではE%a/T、(II)　 よびE%8/Ta{N》 をそ れ ぞれ(3)式,

(4)式 に よ り,E°Ta(II)ノTa(N》を(5)式 か ら,平 衡定 融 を(6)式

に よ り求 めた。

3　結 果 と 考 察

　 銀 塩 化銀指 示電 極 に対 す る タソ タル の 電位 の 濃度 依 存牲 を 図

2に,塩 素基 準 の電位 に換 算 した電 位Q温 度依 存 性を 図3に 示 し

た。 また図2の 直 線部 分 の勾配 か ら酸 化還 元反 応 に関 与す る電 子・

の数 を求 め て結果 を表1に 示 した◇ 図3に 示 した 各直 線 につ い て,

濃度 お よび電 位 の温度 係数 を表2に 示 した。 表1の 平均 原 子価 の

値はX=5-"と して算 出 した値 であ る。 こ こでX・=5-"と 置 い

た こ とは 以下 に述べ る方法 で導 い た。

　 最 高原 子価 の塩 化物TaC15を 考 え て,　TaC15がTa金 属 と反応

してTaC15が 全部TaClxに な った とす る。　TaClxは 浴塩 中 に 存

在 す る タ ソタル 塩 化物 を平均 原 子価 で表 わ した 堪化 物 で あ り,後

で述べ るよ うにTaClxはTaC14とTaC12の 混 合 物 であ る。

　 　　　 XTaC15十(5-・X)Ta=5TaClx　 　　　　　　　　　(A)

　 　　　 TaCix十(5-X)Cr=XTaC15十(5-X)e　 　　　(B)



,960 旧 本 化 学 会 誌 　1975　 No.6

　 Table　 l　 Average　 valence　 of　tanta1町n　 chI◎rides　 deter・

　 　 　 　 　 mined　 from　 the　 slopes　 of　 the　 parts　 of　 the

l　 .　　　　G台traight享i獄es　 in　Fig;2　 　-:　」 一　　　　 嘩

巳 糎 階tu「el悔 叫(　 xδ)X==5--n)鶴監 盤 蓋&e§f
ぶ　　と　ぜ　に　　リド　　　　　　　　を　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　も　　　　を　　　ヒ

　　 t-.75Q775-1.21.2　 1:1

　 　 　 　 800　 　　　'　　1.2　 　　　　　　3.8

ら　　　　　　　825　 　　　。　ご1.2　 　　　.　　 3.8

　 　 　 　 850　 　　　　　　1.2　 　　　　　　3.8

　　 のE=E・ ・醐 羊 髪多h[Taコ ↓

TaC13。8

TaC13.8

TaCls,s

TaCI3 ,8

fiaCls .s

　 　 　[Taコ 乞:T・ta1　 Ta　 metal　 c・nc奄ntrati・n　 in　mgle
・　　　　　　　　　　　 fraction

.　　　　　　　　　　　 ・

の ¢1:Aマerage　 valence.

Table　 2　 Temperature、 　coe伍dents◎f　 the　electromotive

　 ∵　　 force　 showh　 i血Fig.3

Number°f　 C°ncentrati°n°ffia　 fiemperature

straightTine(Molefraction}coefl5tcient

物 の還元 過程 はTa(W)→Ta(皿)→Taで あ る こ とがわ か り,

1r3　r臓01分率 以下 の タソタル金 属 イオ ン濃 度 ではTa(V)イ オ ン

の存在は 無視 で きた。 また塩化 物 イオ ンの活量 は σc卜《5-.X)=1と

み なせ るの で,勾 配 はOTaC!xに 依存す るこ とに な り,　Ta/TaClg

の電 位 を測定 した こ とと同 じこ とに なる。TaC15の 存 在を 無視 で

ぎ るこ とは,別 に行 な った 溶 出溶 解 の実験 結果(図4)か らも確

認 で きた。 この よ うに考 えれ ば,TaClxは 全濃 度 ⊂Ta]に 等 しい

ので(C)式 は

1

皿

皿

y

V

9.74×10鰍5

3.41×10-4

9。94×10騨4

2.43×15滋3

6.74×10轍3

1.06×10轍2

3.7×10禰4

3.6×10--4

4.4×10帽4

5.3×10齢4

6.2×10-4

7.3×10-4

(A)お よび(B)の 反応 を考 えれば,Nernstの 式は

　　　　 麗 ・一(撃FlnσTaC無_,　 (C)

と表わ され るか ら 銘=5-Xの 関係 が成立 し,Xニ5-"が 導 かれ

る。"は 酸 化還 元反 応 に関与す る電 子 の数,Xは 平均原 子価 であ

るo

　上 に述 べ た議論 に おい てはTaCI5が 全部TaClxに な った と考

え てお り,TaC16が 存 在 して いる と きは,　TaCIXの 平均原 子価 を

正 しく求 め る こ とは で きない。 別 に行 なった ポ0ラ ログ ラフ ィ0

の実験5》艦 よれ げ2タ ンタル金 属 と平衡状 態 に あ る タソタル塩 化

　　　　　　　　　　　　　 1aT　　　　　　　　　　　　　　　　 l
n[Ta]Z　 　　　　　　 (D)　　　　　 E=・EO/Ta(X)十　　　　　　　　　　　　 (5 -X)F

と簡 略 で きる。Eonは 見か けの標 準電極電 位 であ る。

　 ポー ラ 律グ ラ フ ィー の実 験結果5)に よれ ば,Ta金 属 と 平 衡状

態 にあ る タソタル塩 化物 の還元過 程につ い て,Ta(W)→Ta(皿)

→Taへ の二 段波 が観 察 された こと,電 位 測定 の結果 か ら求め た

平均 原子価 お よび溶 出溶解 の実験 で求 めた溶 出 イオ ンの平均 原子

価 の値 に よ り,融 解塩 中 におい て,タ ソタル金属 が 存 在 す る と

ぎ,Ta(W)十Ta=2Ta(皿)の 平衡反応 が起 こる ことが推定 され

た。 なおTa(皿)の 存在 につ い ては,　Schaferら は気相反 応 で500

℃ 以下 にお いて,2TaC13→TaC12十TaC14の 熱分 解反 応 が 起 こ

る6)と してお り,ま た ポー ラログ ラ フ ィーの実験6)で はTa(皿)

の存 在は認 め られ なか った。 した が って平衡 状態 にあ る とき,Ta

(皿)は 融 解塩 中 に存在 しない と考 え られた。

　図3に 示 した 直線1,皿,皿 の電位 の実験 式 を最 小二 乗法 で求

め る と

EI=-1.83十3.7×10鴫4　 T　 (V)

EI【 コ ー1.81十3.6×10鱒4　 T

E葱=-1.84十4.4×10榊{農 丁

(9)

(io)

(11)

　 .i　 3　 Values　 calculated　 fmm　 eq.(7)and　 eq.(8)

　 　 　 　 Temperature(℃)

750　 　　　775　 　　　800　 　　　825　 　　　850

豆

皿

皿

E

E

E

d

d

d

獄

n

n

a

a

a

叉
　
x

　
π

E

E

E

m

m

m

O

　
◎

　
O

r

　
τ

　
r

F

F

F

0.54　 　　0.65　 　　0。74　 　　0。75　 　　0.83

0.85　 　　0.87　 　　0。85　 　　0.82　 　　0.83

0.70　 　　0.73　 　　0.71　 　　0.67　 　　0.68

6) H. Schafer, L. Grau, Z. Anorg.  Aug.l Chem.,  275, 198 
   (1954).
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　 　 　 　 　 Table　 4　 ProP◎rtion　 of　Ta(皿)ions　 in　the　total　 number　 of　tantalum　 ions　 determined　 by　 anodic

　 　 　 　 　 　 　 　 　 dissolution　 and　 the　 yieldの

Taconcentrations

(molefraction)　 醗 膿 騒 謙)… 響 …(Concentration　 Pr°p°rti°n°fTa(Ilmolefraction}ions　inthetotalnumberof[Ta]ion　

3.44×10-5

6.02×10脳5

1。15×10-4

7.92x10　 4

2.40×10嚇3

　 の

800

800

800

soo

800

0.67

0.57

0.54

0。46

0.44

750

775

800

825

850

2.15x10_4

1.15

1.15

1.15

1.15

4

7
9

4

ワ
鐸

◎
り

澄4

4

5

ρ0

β0

の

　

　

　
　

　
　

　

　
　の

　

　
の

0

《U

O

ハU

O

　 x=m'1(m--m')

mand　 m'are　 dissolved　 total　 amounts　 of[Tai　 ions　 and　 reduced　 amounts　 of[Tai'ions　 with　 Ta　 metal

respectively.

xis　 proportion　 of　 Ta(皿)ions　 in　 the・total　 number◎f[Ta]ions.

であ った。Tは 絶 対温 度で あ る。電 位 を10-3Vま で求 め たが,

最大で ±2mVの 誤 差が見 込 まれ たの で,少 数点 以下3ケ タ 目の

値は信頼 度 が低い ので切 り捨 て た。

　 (7)式 お よび(8)式 にEエ～E題 の測定電 位 と濃度 の値 を代 入

して,ρゆ1,灘2・xsの値を算 出 した。　xlはEIとEII,¢2はEIとE勘

¢3はE豆 とE双 の測定電 位 の値 を用 い て求め た。 そ の結果 を表3

に示 した。表3のx値 の信頼度 を確 かめ るた め に,別 に行 な った溶

出実験 で求め た全 濃度[Ta〕 に対す るTa(皿)イ オ ソの濃度 の割

合のx値 を表4に 示 した 。表4に 示 したx値 は,溶 出イ オ ンの全

量 を 携9,溶 出後浴塩 中 に浸 した金 属 タ ンタル との反応 量 を 甥'9

(金属 タソタル の減量 か ら求 あた)と して,平 衡 反応 をTa(y)+

Ta=2Ta侮)と 考 えた と き,旗 〃〆!Cmu"m'r)め 関係か ら求 めた 。

電位 の測定 値か ら求め た表3の 値 と比較 す る とや や低 い値 を示 し

てい るが,こ れ は 携 が全量Ta(W)で 溶 出 して,そ の一部 が 獅'

(Ta(皿)の 生成量)に 還元 され た とき真 の値 を示 す が,実 際 には

図4に 示 した よ うに,陽 極 電流 密度70mA/cm2以 下 の 平均原 子

価 の値 を平均 す る と平均 値 は3.3で あ って,全 量4価 で溶出す る

と仮定 した とき約18%の 誤差 を生ず る ことにな るので,表4の

値 に18%を 加 算 した 値が 真 の値を示 す と考 えれば,そ れ ほ ど大

きな差 異は ない とい え る。表3お よび表4に 示 した ρゆ値 の温度 変

化 は,温 度 の増 加 に ともな って増大 してい るが,こ れ はTa(W)

十Ta=2Ta(皿)の 標 準生成 自由エ ネル ギー ∠GOが 負 であ り,温

度の増加 に とも な って ∠GOの 絶対 値 が 大 き くな り,反 応 の平 衡

が生成系 に傾 くの でTa(豆)の 濃度 また は活量 が 増加す るた め で

ある。活量 係数 は ρ9値に含 まれ てお り,表3お よび表4の 値 か ら

推察 して,750～850°C,14_4mol.分 率 以 下 の濃 度 にお いては,活

量 係数の値 が大 き く変 わ る ことは ない と考 え られ る。

　表3の ¢値を(3)式,(4)式 に 代入 して,EOT。!Ta(II)お よび

E%。!Ta(w)の 値を温 度範 囲750～850℃ につ いて 求め に
。 そ の結

果 を図5に 示 した 。E%。!T窃(II)に つ い て,直 線1は9,74×10-5,

EIお よびxlの 値を,直 線 皿は3,41×10-4,　 E冠 お よびx2の 値 を,

直線 皿は、9.94×10-4,E班 お よびxsの 値 を用 い て 求 めた 。 また

E°Ta/Ta(N)に つ い て,直r　 は9.74×10-5 ,　EIお よび コゆ三の 値

を,直 線Vは3.41×1r4,,E皿 お よびx2の 値を用 い て求め た。

　図5に 実線 で示 した直 線 の実 験 式を最 小二 乗法 に よ り求 め る と

EOTa/Ta(π)ニ ー1。78十5.2×10鱒4T

　 s!Ta(II)=-1.78十5.6×10-4T

EOTa/Ta(9)=-1.83十5.9×1a-¢T

βoT縞!Ta(lv)=-1.79十7.2×1Q-4τ

(直 線1)

('ノ 皿)

(〃 皿)

(〃w>

(12)

(13}

(14)

(15)

　　　 EoTa/Ta(w》=-1.80十7。7×104T　 (直線V)　 　 　 (16)

で あ った。電 位 は10輪3Vま で 求め た が誤差 の あ る少数 点 以下3ケ

タ 目の値 は切 り捨 て た。

　TaC12お よびfiaC14の 純 物質 基準 の電位EoP(Glassnerの 表7)

か ら算 出)を 比較 参考 のた め 図5に 点 線 で 示 した。 なおTa(W)

につ い て,鈴 木 はLiCI-KC1-TaC1夷 系 で電 位 測定 を行 ない,675℃

にお い てEOT臨 ㈱=-1.17Vと 報 告8)し て い る。

　酸化 還元 電位EOTa(II)JTa〈w》 を(5)式 に よ り求め ると

　　　i　(π》!Ta〈w)=-1.80十9.2×10繍4　 T

　　　 　　 　　　 　　 　　 ((12)式 と(15)式 よ り)

　　EOTa(u)!Ta(N)=-1.79十9。8×10鰯4　 T

　　　 　　 　　　 　　 　　 ((13)式 と(16)式 よ り)

であ った。

(17)

tls)

　 平衡 反応Ta(N)十Ta=2Ta(皿)の 平 衡定 数を(6)式 に(13)

式 と(16)式 の値 を代 入 して 求め る と

　　　　　　　　 1・gK-_13T+i　 　 　 (・9)

7) A. Glasner, "The Thermochemical Properties of The 
   Oxides, Fluorides, Chlorides to 2500°K", ANL-5750 

   (U. S. A. E. C.)  (1957). 
 8) T.  Suzuki,  Electrochim, Acta,  15,  20(1970).
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　 本法 で 求 めた標 準電 位 の 信頼度 は,タ ソタル金 属 イオ ソの全 濃

度 に 対す るTa(皿)イ オ ンの濃 度 の割 合を 正確 に求 め る こと,測

定範 囲 で活 量 係数 が ほぼ一・定 であ る こ とに 大 き く依 存す る。 本法

で 求め た標 準 電位EO誓&ノTa(w)とEOT。1T、 〈豆》との差 は800°Cに お い

て最大0・26Vで あ り,　Glassnerの 表7)か ら求め た 純物 質基 準 の

電 位E°Pの そ れに0.23Vで あ り大 略0致 した。 また ポ ー ラログ

• Electrode Potentials

ラフ ィーの結果5)で は10-¢mol分 率 の濃 度 にお いて,　Ta(N)→

Ta(皿)→Taへ の二つ の還 元波 の ピー ク電 位 の差は0・3～0・4V

を示 し,EOTa!T。(w)とE%a1Ta(∬ 》との差0・26　Vと 比 較 した と き,

そ れほ ど大 きな差 はなか った。

　 本実 験 を遂行す るた めに,終 始 御指導 い ただ いた名 古屋 大学工

学部桐 原朝 夫教授 に厚 く感謝 します。

of Tantalum Chlorides  in a Molten  NaCI-KCI Eutectic

            Ippei NAKAGAWA 

Government Industrial Research Institute, Nagoya ; 
 Hirate-machi, Kita-ku, Nagoya-shi 462 Japan

     The electrode potentials of tantalum chlorides in an eutectic mixture of molten sodium and 

   potassium chlorides were measured against a silver-silver chloride reference electrode. Potential 
   of the reference electrode was referred to a chlorine electrode at the temperature range between 
 750 and 850°C. 

     In equilibrium state with Ta metal,  Ta  (N)  +Ta=2  Ta  (II) was considered at relatively low 
   concentration of tantalum ions in the  melt. 

     The standard potentials,  D-rarra(11) and  E°Tarracno and the redox potential,  E°Ta(u)/Ta(Iv) 
   were determined as follows :                             

-  E°Tarracuivo(+)= —1.  81+5.  6  X  10-4  T/°K 
 E°Tafraavvvo(+)=  —1.80+7.7  x  10-4  T/°K 

                                        • 

                                 E°116.(11)/Ta(N)/Vo(+)= —1.  79+9.  8  x  10-4 T/°K 

    w_h_are—T is absolute  temperature. 
      The  equilibrium-constant, K, of the reaction  Ta  (N)  +  Ta  =  2  Ta  (II) in the melt was expressed 

   in the following equation, 
                           log  K=  —  (13/  T)  +0.  54

ノW～ 一 四VVゾ 紺 ㌔一V、A赫!仏 ハ 〆へ♂w


