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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は, マグネシウムあるいはシリコンを含む稀薄アル ミニウム合金を高温から急冷して, 熱平衡

的に存在する原子空孔を結pEIFl内に凍結 し, その凍結空孔の濃度を電気抵抗的に測定 して, 稀薄合金におけ

る原子空孔の形成エネルギーを求め, これに基づいて原子空孔と溶質原子の相互作庇 とくにその結合エ

ネルギーとエントロピー変化などの物理量を評価したものであって, 6 章から成っている｡

第 Ⅰ章は緒論で, 金属結晶における原子空孔に関する従来の理論的ならびに実験的研究を概説 し, なか

で も原子空孔と溶質原子の結合エネルギーの評価に関する従来の諸方法がいずれも結合エントロピーを無

祝 しており, したがって真の結合エネルギーを原理的に正しく求めるには至っていない点を指摘 し, 本研

究では凍結原子空孔の殆んどすべてが溶質原子に捕捉される †rneartyall-bound"の 状態を実験的に達成

してはじめて, 正 しい結合エネルギ- ばかりでなく, 結合に際してのエントロピー変化をも電気抵抗測定

によって評価 しうることを述べている｡

第Ⅱ章は, 純アル ミニウム (99.999% ) の凍結原子空孔による電気抵抗増加量から, 原子空孔の形成エ

ネルギーおよび原子空孔の電気抵抗への寄与などを求めた結果を述べたものである｡ この実験において著

者は, 試片の寸法効果を利用 して, 実験結果の零寸法- の外挿によって理想的急冷の条件に対応する状態

を求め, これにより純アル ミニウムにおける原子空孔の形成エネルギ- として,0.76evの値を得た｡ ま

た本実験の結果とSimmonsらが別の方法で求めた原子空孔の熱平衡濃度とを組み合わせて, 単一- 魔手空

孔の電気抵抗- の寄与として 2.5×10~6ohm.cm/at.% を与えた｡

第Ⅱ章は,0.05-0.5at.%Mgあるいは 0.02-0.1at.%Siを含む稀薄アル ミニウム合金の凍結空

孔による電気抵抗増加量の測定結果を述べたものである｡ 稀薄合金では純金属の場合とは異なり, 試片内

の溶質原子の均質分散にとくに留意する必要のあることを指摘 し, Al-Mg(>0.2at.% ) 合金の炉冷焼

鈍材には GPゾーン, A1-Si(>0.05at.潔)合金のそれにはSiの偏析のあることを確かめ, このような

場合には低温 (<200oC)からの急冷によって均質間溶処理を施 して試片の標準抵抗値 とすることを提案
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した｡ このようにして凍結空孔による電気抵抗増加量から求められた原子空孔の形成エネルギーは溶質濃

度の増加と共に減少する｡ このことは原子空孔と溶質原子の結合エネルギーが正の値を もつことを意味す

る｡ それにもかかわらず稀薄アル ミニウム合金の急冷による電気抵抗増加量は純アル ミニウムのそれより

も小さい｡ この事実は, 原子空孔が溶質原子に捕捉されると電気抵抗- の寄与が小 さくなることを意味す

る｡ この事実の発見こそ正 しい結合エネルギーの評価に不可欠な nearlyall-boundの概念の確立の端緒

となったものである｡

第Ⅳ章には, 原子空孔と溶質原子の結合 エネルギーやエントロピ- の評価に必要な nearlyalトbound

の状態を達成するための低温短時間時効と, それに基づ く上記の物理量の計算結果が示されている｡ すな

わち稀薄合金の急冷試片内には, 溶質原子に捕捉された原子空孔と捕捉されない自由空孔とが混在するた

め, 電気抵抗的に求められる原子空孔の形成エネルギーの値は, 原子空孔濃度そのものと温度との関係か

ら求められる値とは必ずしも一致 しない｡ 自由空孔の殆んど全てが溶質原子に捕捉 され る nearly al1-

boundの状態を得てはじめて両者の値は一致する｡ この状態は, 低温短時間時効たとえば0.05at.% Mg

および 0.02at.% Siを含む合金では急冷後-20oCで15秒以内に得 られる｡ このような状態が2種以上の

溶質濃度の稀薄合金で得 られれば, 原子空孔の熱平衡濃度式を用いて, 原子空孔と溶質原子の結合エネル

ギーばかりでなく結合エン トロピ←をも正 しく評価することができる｡ このようにして得 られた結合エネ

ルギーは, Mg原子およびSi原子に対 してそれぞれ 0.13evおよび 0.18evであり, 結合の際のエント

ロピー変化はそれぞれ- 1.3kおよび- 1.8k(kはボルツマン定数) である｡ また原子空孔と溶質原子の対

の電気抵抗- の寄与として, Mg原子あるいは Si原子と結合 した場合, それぞれ 1.5×10~6 および 1.6

×10~6ohm.cm/at.% が得 られた｡

第Ⅴ葦では, 凍結原子空孔が溶質原子に捕捉される過程を解析 し, 原子空孔の移動に要するエネルギー

を求めた結果が述べ られている｡ すなわち純アル ミニウムの場合とは異なり, 稀薄合金では原子空孔同志

の衝突により形成される複空孔の濃度が少ないため,空孔が溶質原子に捕捉される反応は殆んど単一原子

空孔の移動によって律速される｡ このため稀薄合金では低温時効曲線から原子空孔の移動エネルギーが容

易に求められ, その値として 0.62evが得 られた｡ この値は電子計算機による反応追跡の結果ともよく

一致する｡

第Ⅵ章は以上の総括である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

この論文は, 熱平衡的に存在する多数の原子空孔を高温からの急冷により結晶内に凍結 し, その原了空

孔濃度を電気抵抗的に精密に測定 して, 稀薄合金における原子空孔の形成エネルギーを求め, これに基づ

いて原子空孔 と溶質原子の相互作用, とくにその結合エネルギーとエ ントロピ- , その他の基本的性質を

明らかにした ものである｡

著者はまず純アル ミニウムにおける原子空孔の形成エネルギーを知るために, 原子空孔の理想的凍結す

なわち熱平衡に対応する条件を試片の寸法効果を利用 して求め, これにより原子空孔の形成エネルギーと

して 0.76evの値を得た｡ この結果と Simmonsらが別の方法で求めた原子空孔の熱平衡濃度とを組合I
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わせて, 単一空孔の電気抵抗- の寄与として 2.5×10~6ohm.cm/at.% を得た｡

次いで著者は, 稀薄合金の均質固溶処理に特に留意して,0.05-0.5at.%Mgおよび0.02-0.1at.潔

Siを含むアルミニウム合金の凍結原子空孔による電気抵抗増加量を測定し, これらの合金における原子空

孔の形成エネルギ- が溶質濃度の増加と共に減少すること, および溶質原子に捕捉された原子空孔の電気

抵抗- の寄与が自由空孔のそれに比べて小さいことを見出した｡ 前者の事実は, 原子空孔と溶質原子の結

合エネルギーが正の値をもっことを意味する｡ また後者の事実, すなわち原子空孔が溶質原子に捕捉され

ると電気抵抗への寄与が小さくなることを利用して, 急冷後の短時間時効により原子空孔の殆んどが溶質

原子に捕捉されてしまう ぐrnearlyall-bound"の状態を達成させ, この場合にはじめて真の空孔形成エネ

ルギーが電気抵抗的に求められることを指摘した｡このような短時間時効によるnearlyalトboundの状態

が2 種類以上の溶質濃度の稀薄合金で達成されれば, 統計熱力学的に求められる原子空孔の濃度式を用い

て, 原子空孔と溶質原子の結合エネルギ- ばかりでなくエントロピーをも正しく評価することができる｡

このようにして得 られた原子空孔とMg原子あるいは Si 原子との結合エネルギーはそれぞれ 0.13ev お

よび 0.18evであり, 結合の際の原子振動の変化によるエントロピー変化量は- 1.3kおよび- 1.8k(k

はボルツマン定数) である｡ また原子空孔と溶質原子の対の電気抵抗への寄与として, Mg原子ある い は

Si原子と結合した場合, それぞれ 1.5×10~6 および 1.6×10~6ohm.cm/at.% が得 られた｡

最後に著者は, 凍結原子空孔が溶質原子に捕捉される過程を検討し, 純アル ミニウムにおける従来の実

験では避けられない複空孔の問題の介入なしに, 反応を律速する原子空孔の移動に要するエネルギ- が稀

薄合金では単純に求められることを見出し, 実際に低温時効過程の解析から 0.62ev の値を得た｡ この

値は計算機による反応追跡の結果ともよく一致する｡

これを要するに本論文は, マグネシウムあるいはシリコンを含む稀薄アルミニウム合金における原子空

孔と溶質原子の結合エネルギー, とくに結合の際の原子振動の変化にもとづ くエントロピ- 変化を原理的

に正しく評価したばかりでなく, 稀薄合金を用いれば原子空孔の移動のエネルギーが単純明快に求められ

ることを示したもので, 学術上, 工学士寄与するところすくなくないo

よって本論文は工学博士の学偉論文として価値あるものと認める｡




