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論文内容要旨

 第1.章緒論

 固体金属と液体金殿閥の反応は物理化学上重要な現象である。この反応は.金属の腐食、電藷,

 被麗,ろう接などの応用面でも重要である。本研究は.鉄と銅,コバルトと銅,鉄とスズにおけ

 る液体金属への固体金属の溶解反応,固定金属への液体金属の移動現象および固体金属と液体金

 穰の反応による画一液界面の凝固懇織を速度論,境界磨理論,金属縄織学の立場から考察したも

 のであり,固一液金属間の反応機構および固一液界面の金属絹織を解閉した。

 第2章液体銅への固体鉄の溶解現象

 液体銅への固体鉄の溶解速度を動的条件下で測定し.その溶解の機構を反応速度論と境界麟理

 論から考察し.次のことを閉らかにした。

 (1)液体金属への固体金属の溶解速度式を検討し.一次の溶解反応速度式から薗一液反応界薗稜

 の変化を考慮した、固体円柱形に対する半径減少速度式を導いた。

 (2)液体銅へ固体鉄が急速に溶解して,銅中と銅一鉄境界面に鉄のデンドライトを凝固過程にお

 いて晶出する。

 (3)図体金屑が液体金属を飽和させるのに十分な量を持たない場合の溶解速度式を求め,これに

 より液体銅への固体鉄の溶解を説明した。

 (4〉得られた溶解速度是数値は,i,220～1,窓90℃の温度,i鼠3～58.6碗/融。の周辺

 瀬の翻にて,蘭8魂g・×iゲ2・浮礁であり,髄瀬疏6。略7i灘比
 例して増加する。

 (5)その溶解の活性化エネルギー値は.約153盆α毘/雛碗で.溶解速度は罰俸表面に接する液

 体金属の境界麟中での溶質の拡散によって律速される。高温領域においては。有効拡散麟の濠

 さが減少して溶解速度を増加させる。

 第3章液体C膿一箪融合金への固体鉄の溶解現象

 液体Cu-Fe合金への編体鉄の溶解速度を1・220～1・380℃の温度.0～喋,壌%鉄濃度

 の範囲において動的条件下で測定し,その溶解現象を速度論と境界屡理論から考察し.次の結果

 を得た。

 (i)液体金属にあらかじめ溶質が加えられた場合の溶解速度式を検討し,純粋成分系の場合と嗣

 類の速度式を導いた。
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 (2)液体が固体金属と同じ元素を含んでも.,得られた速度定数や活性化エネルギーの値が変化しな
 いことから・液体C載一Fe合金への固体鉄の溶解の律速段階は拡散過程にある。しかし,高

 速回転および高温度においては,溶液中に溶解される物質と同一の溶質が多く存在すると.溶

 解の律速段階は混合過程に変化する。

 第4章液体銅への固体篇バルトの溶解現象

 液体銅への固体コバルトの溶解速度を動的条件下で灘足し.これを速度論と境界暦理論から

 考察1.,次のことを闘らかにした。

イ

 (ilその溶解速度は銘較的大きく,得られた速度定数値は,i,igO。～i,3荏G℃の湿度.ig.O
-2

 ～61.5翻/se£の周辺速度の範囲において.0、55～1.6i×王0磁/secであり,周辺

 速度の軌6垂～O.?珪乗に比例して増加する。.

 (2)圏捧慧バルトの液体銅への溶解の律速段階は混合過程にある。このことは醜体コバルトの特

 異な性質を持つことからも推量できた。

 第5章液体Cu漕Co合金への置体コバルトの溶解現象

 液体銅にコバルトを燃えて.その倉金への磁体コバルトの溶解速度を1,25津と

 L3塩9℃の濃度にて動的条件下で測定し,前章で簿られた結果に基づいて考察を行なった。

 その溶解の律速段階は液体鋼車のコバルト濃度が増加しても混愈過程£あることが明らかにな

 った。

 第6章液体スズヘの国体鉄の溶解現象

 液体スズヘの置体鉄の溶解速度を静的条件下で測定し,これを溶解の反応論と金底懇織学か

 ら考察し,次の結論を簿た。

 (i)液体スズヘの固体鉄の溶解速度は葬常に小さく,その溶解の初速度の値は,珪畦5。～78G

 ℃の盤で・.紹X冊鴨一9、騰×1ゼ%冷ρ鯉で緬。
 (2)固体が液体に溶解していく際,固体物質が液体を飽憩させるのに十分な量を持づ場合の溶解

 速度式を求めて,それによクて液体スズヘの霞体鉄の溶解現象を解明した。

 ③溶解の活性化エネルギーは温度によって変化する。固一液界面において,畦96℃の温度を

 境として,高温領域ではFeSn・低温領域ではFeSn2の金属闘化合物を生成するために,そ

 の溶解の挙動は高温領域と低温領域では異なる。

 (4)溶解の律速段階は.高温領域では液体金羅宇の拡散過程.低温領域では溶解反応初期には合
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 金屑の生成過程,時間の経過と粟に合金圏と液体金属の反応過程に変化する。

 第7章園体鉄への液体銅および液体Cu-Ag合金の移動現象と界面組織
む

 固体鉄への液体銅および液体Cu-A喜合金の移動速度を・それぞれ1,生00～1,400℃
の

 の温度およびエ,200と1,300℃の温度で測定し,これについて金属絹織学的考察を行ない、

 次の結果を得た。

 (i)それらの移動は.結藷粒内拡散と結晶粒界拡散によって起る・しかし,粒界拡散は小さい。

 結晶粒内への侵入の深さは』反応時間の平方根に比例して増加する。固体鉄への液体銅の移動

 の活性化エネルギー値は、25ik謡/mo1である。銅中に銀が入ると,授入速度.侵入の

 深さ,移動の速度定数はそれぞれ低下する。

 (2)液体銅と固体鉄の反応による銅一鉄界面の金属組織は,銅中には鉄のデγドライトが多く鵡

 鐵され,銅一鉄境界面の銅側には鉄のデソドライト屠が大きく伸長し,その鉄側には銅の侵入

 した鉄の表面屡が見られ,そして銅一鉄境界面に近い固体鉄表面は脱淡しているoC駿一A窪

 合金と鉄の界面の金属紛織は銅一鉄界面のそれと類似しているが.C雛一A琶合金の侵入暦の

 厚さは4¥さい。

 第8章固体コバルトの液体銅の移動現象と界面組織

 国体コバルトヘの液体銅の移動速度を1,iGO曳1,300℃の湿度で測達し,これについて

 金麟糧織学的毒察を行ない,次のことを輿らかにした。

 (1)固体コバルトヘの液体銅の移動は.主に結晶粒内拡散によって起る。その侵入贋の煙さは落

 間の平方根に比例して増加する。得られた移動の活1生化エネルギー値は,23、5kα魂/韓“で

 ある。

 〈21一液体銅と固体コバルトの反応による銅一コバルト界面の金属紹.織は,銅中には。コバルトの

 デンドライトが鼎出し,銅一コバルト境界面の銅剣にはコバルトのデンドライトが針状に伸び・

 そのコバルト側には銅の侵入・拡散した固溶体の屡が存在する。

 第9章液体一固体界面の金属組織の体系化

 液体金属と固体金属の反応によって生じる液一国鼻面の金属翻織を検討し.それについて次

 のような基本的なパターンを持つことを明らかにした。

 (1)合金麿を形成する場合の液一国界面の金属継織

 a)金属間化合物の暴出
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 b)液体金属の凝固基地

 。)液体金属一合金暦の境界面の乱雑性

 α)液一国境界面における合金暦の生成および成長

 e)影響されない固体金属内部

 (2〉純粋成分系の液一画界面の金属緯織

a)

b)

c)

 虚)

e)

{)

 固定金属のデンドライトの晶掛

 共晶/共析絽織の基地

 液一国境界灘におけるデソドライト屑

 液一閲境鼻面における麟体表瀬の園溶体σ)潜

 結贔粒界析出・

 影響されない固体金薦内部

 第環。章総括

 腕一C蹟,C。一C雛,聾心S鶏卵こおける液体金属への固体金属の溶解現象.国体金鱗

 への液体金属の移動現象および闘体金属と液体金属の反応による國一液界面の凝固組織を反応速

 度論,魔界磨理論.金醐組織学の立場から研究した知見を総撫した。
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 論文審査の結果の要旨

 固体一液体金属闘の物理化学的研究としては液体への固体の溶解現象.固体への液体の拡散.画

 一液界面の金属絹織固体一液体間のぬれ性に関する研究などがある。固体一液体金履間の反応の

 研究はこれまで溶解度に関する概究などの熱力学的研究に重点が置かれ.また園一波界面の金属麺

 織については単に界面の凝固組織が研究されていた。

 石温恒雄提出の学位論文は今までほとんど研究の行なわれていなかった鉄一銅,コパルトー銅.

 鉄一スズ系における液体金属への国体金属の溶解現象,図体金属への液体金属の移動・拡散現象お

 よび固一液鼻面の凝固組織につい七速度論的,境界層理論的,金属纏織学的考察を行なって,固一

 液体金属間の反応機構を解明して、新しい重要な知見を得た。また國一液界面の金属艦織について

 体系イヒしたことに特徴がある。

 すなわち、第圭章の緒論につづいて,第2～第6章において液体金属への閲体金属の溶解におい

 ては,溶解の一次反応速度式の界面積変化を考慮した速度式を導き,1,igO。～王,380℃の温度,

 18.3～6i.5ση/secの周遊速度の範匪iで,液体銅および液費:C登一ヂe合金への国体鉄の溶解

 は拡散律速であるが,高濃度,高速團転.高温度にて混食律速にな9,また液体綱および液体C蟹

 一Co合金への国体コバルトの溶解は混合律速であることを闘らかにした。液体スズヘの固体鉄の

 漆!解は非常に小さいがその溶解の律速段購は珪硅ぎ～ワ8鶏℃,静的条件下で高温領域では液体金

 羅中の拡散過程,低温領域では溶解反応初期には合金麟の生成過程.蒔閥の経過と共に轡金禰と液

 体金属の反応過程に変化することを明らかにした。

 固体金羅への液体金属の移動拡散現象の研究は従来纒めて少なかったが.本研究はこの移動現象

 について硯究を進め,多くの知見を饗た。本論交の第?.8章:においては,液体銅および液体C眠

 峨鼠食金の麟鉄への移動拡散は畑分結贔粒内拡散.一部は結贔粒界拡散によって勧,液体

 鋼車グ)銀の増加は粒内拡散を低下させ.また液体銅の闘体コバルトヘの拡散は.主に結酪粒内拡散

 によることを明らかにした。さらに結贔粒内拡散による後入速度を測定し.侵入の深さは反応時間

 の平方根に比例して増加し、それに鰐する反応速度式および反応の活性化エネルギー値を得た。そ

 して,銅一鉄.銅一コバルト界面の凝固組織を金腰紐織学的考・察によって明らかにした。

 上記の溶解反態および移動拡散現象を基礎にして第9章においては,国体金縷と液体金蔑の反応

 によって生じる園一液界面の金属組織を単一金鵬成分系の場合と金麟蘭化合物の生成の場合とに分
も

 類して,固一液界面に生成する凝圏緯織を固体金機表面,画一液界面および液体金属について体系

 化したことは涯目すべきである。

 以上の結果は置体一液体金属間の反応機構および固一液界面の金撰綴織の解明に貢献し,胴体一
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 液体金属間の反応の高温化学の分野に重要な知見を提供した。

 よって石田恒雄提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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