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．
一

価金属 の 鋼 を溶媒 と し ， 金 知 よ び 銀 を溶 質 と し て ， 溶質 濃度 が 極 め て 稀 薄

な場 合 の 溶 質拡散 係数 を測 定 し ， 拡 散 を支 配 す る 因 子 と して 考 え られ る 溶 質溶

媒問 相互 作 用 ， 拡散粒 子 の 質量 お よ び 十法 の 効果 を 倹討 した 結果 に つ い て 報 告

す る o 金 澄 よ び 銀 は 溶媒 で あ る鋸 と同 じ一 緬金 属 で あ り化学 的 性質 が よ く似 て

い る こ と か ら ， と くに 鼓 2 者 の 効果 の 検討 が 期待 さ れ た o

、拡 散係 数 の 測 定 は キ ヤ ピ ラ リー リ ザ ー ・“法 に よ 嬬 鉛 キ ヤ ピ ラ リ ーを 用 い
，

ア ル ゴ
孑雰囲 気 の も と で 1100 〜 1 ろ BO ℃ の 温 度 範囲 に わ た っ て な惑 れ たc

ト レ ーサ と して は
198Au

お よ び
110mAg

を用 い た o

　Ag お よ び Au の 拡散 係数 の 実 測 値 は ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ トに 対 し直線 性 を示

し次式 で表 わせ た o

き

Ag − Cu 系

・
A ，

一 （2・2・1± 1・28 ）× 1r ％ xp （
− 1・ 9 ・・± 1・5 ・・／・ ・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C」n ，2／sec）

　　E ＝ 二 10．9二辷1．5　　　（kα覚／gatem ）

Au − Cu 系

　 DA
。

一 （2．64 ± 加 ろ）× 1 。
一‘

　・ xp （
− 6500 ± 15DO ／RT ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（an　
2
／ seC）

　　E ＝ 6．3± 窪．5 　　 （k−di／g　 atom ）

　 Henderson 診 よ び Yang に よ る Cu の 自己 拡散 係数 の 測 定 値 と比 較 す る と ，

測 定温 度範 囲 で拡 散 係数 は Au
，
Cu

，
Ag の 順 に 大 き くな b ， そ の 見掛 け の 活

性 化 エ ネ ル ギ ーは Au
，
Cu

，
Ag 順 に大 き くな る o

　溶 媒 k・ よ び溶 質 の 物理 化 学 的 性質 と関連 づ け て ， 溶 質 拡 散 係数 誇 よ びそ の 温

度 依存性 を説 萌 し よ うとす る理 論 は 自己拡 散理 論 に 修正 を加 え て 得 られ て い る
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ヵ  大 別 し て 次 の 3 つ に分 け られ る ◎ ω 微 少 揺 ら ぎ理 論 ，   賄 界揺 ら ぎ理

論 　 ｛5＞ 空 孔理 論

　 微 少揺 ら ぎ理 論 は SWalin に よ り提 出 され
，
　 Leinik に よ り修 正 され て い る

が ， 拡散粒 子 は液 体中 で 振 動 して 診 9 ， そ の 振 動 中心 が 0 か ら最 大値 XD ま で

の 微 少変 移 を す る とい う モ デ ル に立 ち ， 拡散 式 Cl）を導 出 して い る o

　　　D … 　2．D8 × 109Z ・
。
2T − ／ 72 × Z ・ 。

4K
　 （．

2
／ s鋤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

こ こ で Z は 配 位 数 ，
K は force 　 const で あ る o 式 （1）診 よ び 拡散 係 数 の 実 測 値

よ り計算 した Xo 於 よ び K を表 （1）va示 す 。 こ の モ デ ル に 診 い て Xo は 溶 質 一溶

媒 平 均 原 子 間 距 離 よ 9 拡散粒 子 澄 よ び溶 媒原 子 の 半径 の 和 を 差 し引 い た 値 に 等

しい と考 え る こ とが で きる oCu の 自己 拡 散 に つ い て は 前述 の 如 く ，
Wagner

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

ら の X 線 回 折 デ ー
タ を 用 い て Xo を 算 出 ず る こ とが で き 0．52A を 得 る 。 表 （D

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
’
o

に 示 し た x
。

の 値 は こ れ よ り 0．1A 小 さ v− 　o
一方 式 （1）よ b算 出 した K と

Pauling らが 固 体の 圧 縮 率 を用 h て 計 算 し た K と を比 較 す る と傾 向 は一致 し

て い る が ， 大 きさ は異 な る o こ れ ら 不
一

致 の 原 因 は こ の 理 論 が 拡散 運動 を 行 な

う頻度 を 過 大評 魎 し て い る こ とに あ る と考 え られ る o

　 Coh 　en 　診 よ び Tu 　rn 　bull に よ り自己拡散 に 対 し ， さ ら に Grace が 溶 質

拡散 に 適 用 した 臨 界揺 ら ぎ理 論 で は ，液 体は 剛性 球 よ ）1 構 成 さ れ て い る と し ，

各 球 の 自由体積 は た え ず再分 配 され て fO・・b ， 溶質 の 舳 体積 が
一

定 値 v
＊ ＊

以

上 に な っ た と きの み 拡 散 に寄 与 す る 運 動 を 行 な うこ とが で きる と し て   式 を導

出 した

　　　D − 1／ 6a
＊

（… ／ m ）
t
　
．

e ・ p ← f ・

奇） （c・・　2／sec）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2）

σ

o

　拡 散 係数 の 実測 値 よ bvS
＊

を計 算 し自由 体積 を球 と仮 定 して 半径 を 計 算す
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o

る と 　Cu ，
Ag

，
Au に 対 し 0．71 ， 0．75 ， 〔〕．79 （A ）と な bPauling

に よ る イ オ 畔 径 C ・ ＋ 2
（0．96X ），

Ag ＋ （a．26X ．） ， A
。
＋ （1−．3　7a　）

と傾 向は一一一SUして い る が ， 定 量 的 に式   が 実測 値 を説 明 し て い る とは い え な い o

　以 上 こ れ ま で 提 出 さ れ て い る 半理 論 式 を実 測 値 と比 較 険討 した が い つれ の 理
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論 も定 量 的 には 不 十 分 で あ る
σ 濟質 溶媒 間 相互 作 用 k一よ び 寸法効 果 を 適確 に 考

慮 した理 論 が 望 ま れ る o

Table ．1．Calculated 　 maximum 　 diffusive

　 　 　 　 displac 　ement 　a蹴d ・force　constant

Solute
　 　 Q
Xo （A ） KX10 ・

dyn
（Pau ｝ing に よ る ）

K × 10 ・
dyn

c田 　． cm

Cu

AgAu

0．22

0．24

0．塞5

2．50

23 じ

5．4 「

3．69

5．04

5．19

鯉
一 5 ． 溶 鉄 中 の 酸 素 の 拡 散

名 古 屋 大 学 工 学 部

　　　　　鈴 　木 　　鼎
・　 森 　　

一
　美

緒 　言 　溶鉄 中 の 酸 索 の 拡散 係数 は 製 鋼 反 応 の 速度 論 に 詮 い て も っ と も重 要 な

物 性値 で あ る が ， 従 米 れ に つ い て の 正確 な値 は求 め られ て い な い o そ れ は高 温

に 詮 け る溶鉄 と耐 火物 と の 反 応 を 除 去 す る こ と ， 少 量 の 試 料 で 正 確 な酸 素 分 析

を行 な う こ と が 囲難 で あ り ， ま た 酸 素 が 強 い 表 面 活 性元 素 で あ る こ と に よ る o

　本 贋 究 は Capillary 　 reservQir 法 を 用 い ， Ar − H20 − H2 混 合 ガ ス

と 溶 鉄 との 反応 を 利用 して ， 溶鉄 中 の 酸 素 の 拡 散 係 数 を 求 め た もの で あ る o

実 験方 法　Fig 　1． に 示 し た M
。
炉 を 用 い

， 内径 4mm の マ グ ネ シ ァ の る つ ぼ

に鉄試 料 を 入 れ
，
Ar 雰 囲 気 で 溶 解 す る o

一
定 温 度 で 所 定 の 酸 素 分 圧 を 有 す る
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