
∬-2.溶鋼 中への金 お よび銀 の拡散

東北大 ･工学部 山 村 力

｢価金属の銅 を溶廉 とし,金および銀を溶質 として,溶質線度 が慶めて稀薄

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

媒間相互作用 ,拡散粒子o'D質量および寸法('D効果 を検討 した結果 &'Cついて報告

す るO 金および銀は溶媒 である銅 と同 じ一価金属 であD化学的性質 が よく似て

いることから,とくに後2者の効果o:)換討が期待された｡

拡散係数の測定は キヤ ピラリー7)ザ-バ法に よれ黒鉛 キヤ ピラリーを用い,

アルゴ一㌢雰囲気 e)もとで1日J0-1500℃の温度範鴎にわたってな.a.れた｡

トレーサ としては 198 Auおよび110mAgを用 いた｡

Au およびAueJ拡散係数 の実測値はアレニウスプロッ トに対 し直線性を示とコ

し次式 で表 わせた｡

Ag-Cu 系

DAg-(2･21±1･28)×10~5 exp (-10900i=1､500/RT)
(CIM2/sec)

E-10.9±1.5 (kag/gatom)_

Au-Cu 系

DAu-(2･64±0･15)×10~4exp(-6500±1500/RT)

(α2/sec)

E-6.5±1.5 (k-a28/ど ato打1)

技endersonお よび YangによるCuo'3自己拡散係数の測定噂 と比敏 すると.

測定温度範囲 で拡散係数はAu,Clヱ,Ag の盾 に大 きくな 9 , そq)見掛けの活

性化エネルギーはAu,Cu,Ag 儀に大 きくなるO
溶媒 および溶質の物理化学的性質 と関連 づけて,溶質拡散係数およびその温

度依存性を説明 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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や三,大別 して択uJ5つに分けられ るO(り 微少揺らぎ理論 ,(2) 臨 界揺 らぎ理

論 6) 空孔理論

微少揺 らぎ理鈴はswalirlによb提出され.Leinikによ9修正されている

が .拡散粒子は液体中で振動 してか 9,その振動中心が0から最大値 ⅩO まで

の微少変移をするとい うモデルに立 ち,拡散式吊を導出 しているo

D-2.08×109zxo2T-1.72×Zxo4K (α2/s守c)

(1)

ここでZは配位数 ,Kは forceconstである｡ 式(1)お よび拡散係数の実測値

よb計算 した Ⅹo お よびKを表(I)に示すo このモデルにおいて ⅩOは溶質 一宿

媒平均原子間距離 よb拡散粒子および溶媒原子o')半径G'D和 を差 し引 いた値に等

しいと考 えることができる1ocuo'3自己拡散については前述 の如 く,Ⅳagner
0

らのX線回折データを用 いてⅩ､O を算出することができ0.52Aを得 る｡表(冒

に示 した Ⅹ .V値は これよ90.滝 小さい｡ 一方式(1)よ娼 出 したKと

f'auling らが固体の圧縮率を用いて計算 したKと菅比敏すると傾向は｢致 し

ているが,大 きさは異なる｡ これら不一致の原因は こ0)理論が拡散遜劫を行 な

う頻度 を過大評 価 していることにあると考 えられ る｡

cohen おゝ よぴ TurnbullVtよb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9構成されてしっるとし,

各球uJ自由体蹟はたえず再分配されてお D,溶質の自由体積が一定値 Ⅴ**以

上になったときのみ拡散に寄与する過勤を行 なうことができるとして(カ式を導

出 した

1

D-1/6a*(SkT/-)2 exp(一昔 号 ) (-2/see)＼ヽ

(2)

拡散係数a)実測値 よPV** を計算 し自由体蹟 菅球 と仮定 して半径 を計算す
0

ると Cu,Ag,Auに対 し0.71,0.75 . 0.79(A)となbpauling
0 0

によるイオン半径Cu+1(0.9dA),Ag+(1.28A ),Au+ (1.57且)

･と幌向は一致 しているが,定量的に式(2)が実測値を説明 しているとはいえない｡

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 したがいづれoD理
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論 も定量的には不十分であるO.軽質溶媒 尚相互作用および寸法効果 を適確に考

慮 した理論が望 凄れ る｡

Table.Ⅰ.Calculated maximum diffusive

displacementand･foTCe COnStant

solute 0ⅩO-(A)IKX,(05.iヱ三cm (pauiingによる)Kx10 5&cm

Cu 0.22 2.50 5.69

Ag 0.2.4 2.50 5.04

打-5.溶 銑 中 の酸 素 の拡 散

名古屋大学工学部

鈴 木 鼎 ･ 森 - 1美

緒 言 終決中の酸素の拡散 係数は製鋼反応o')速度論においてもっとも重要な

物性値 であるが,従呆れにつ~いてe)正確 な値は求められていない｡ それは高温

にかけ る溶銑 と耐火物 と0'D反応を除去すること,少量の試料七正確 な酸素分析

を行 な うことが困鯉 であD,また酸素が強い表面活性元素 であ る ことに よる0

本研究はCapillary reservoir法 を用い.Ar一江2O-H2混 合 ガス

と溶銑 との反応 を利用 して,溶銑 中の酸素の拡散係数 を求めた もe)であるO

実験方法 Figl･に示 したM o炉 を伺い･内径 4mma)マグ ネ シアa)るつぼ

に鉄試料 を入れ ,Ar療 囲気 で溶解す る. -定温鹿 で所定ej酸素分圧を有する
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