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文内容の要旨

本論文は安定化ジルコニア固体電解質を用いた起電力測定法による液体Ni，CuおよびNi-Cu合金

中の酸素に関する熱力学的研究の成果をまとめたもので序論および 7章からなっている O

序論では，この分野における従来の研究範囲について述べ本研究の位置づけ，ならびに研究目的を

明らかにしている O

第 1章では固体電解質として用いる安定化ジルコニアの物理的性質と起電力測定法の実験原理につい

て述べている O

第 2 章では Ni および~Cu の融点、近傍以上の高温度でそれぞれの酸化物との共存状態における平衡酸素

分圧を測定し， NiOおよび:Cu20の標準生成自由エネルギーについて考察している O またNi+NiOが

1850Kまでの高温度でも，酸素濃淡電池の参照極として使用できることを明らかにしている O

第 3 章では1730~1850Kの高温度で液体Ni中の酸素の活量と飽和溶解度を測定した結果について述べ

ているが，液体Ni中の酸素は高酸素領域ではHenryの法則から負に偏侍し，その偏侍の大きさは飽和

溶解度まで酸素の一次の自己相互作用係数のみで表わすことができることを示している O

第 4章で、は液体Cu中の酸素の活量を1573Kで測定した結果について述べているが， N i!の場合と同様，

Henryの法則から負に偏侍することを明らかにするとともにアルミナるつぼを用いた実験では酸素濃

度が増大するとともに起電力測定値にるつぼ材の影響が無視できなくなることを指摘している O

第 5 章で、は液体Ni-Cu 合金中の1733K での酸素の活量および1600~1800K での飽和溶解度を測定した

結果について述べている O 無限希薄領域での酸素の活量係数および新しく提案された方法によって算

出された合金中の酸素の一次の自己相互作用係数の合金組成依存性を明らかにしている O
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第 6 章 で は N i O + N iX 2 0 . ( X = A P
,
G a) と平衡す る液体 N i 中の 酸素の 括量 と飽和溶解度を測定 し

た結果 に つ い て 述 べ て い る｡ こ の 研究結果 よ り液体 N i 中の 酸素の 挙動 に は 酸化物相 N i O + N iX 2 0 .

( Ⅹ = A ゼ
,
G a) が ほ と ん ど影響を お よぼ さ を い こ とを 明 ら か に し て い る ｡

第 7 章 で は 本論文 の 結論を要約 して 述 べ て い る ｡

論 文 の 辛 i巨 結 果 の 要 旨

本論文 は 融点ま た は 液相線温度 か ら1 8 5 0 E ま で の 高温度 で の 酸素の 無限希薄濃度 か ら飽和溶解度 ま

で の 広範囲の 濃度領域 で の 液体N i , C u な ら び に N i - C u 合金中 の 酸素 の 活量 と 飽和溶解度を固体 電 解

質を用 い た起電力測定法 に よ り測定 し た 結果をま と め た もの で ある ｡ 本法 に よ る液体合金中の 酸素 に

関する 高濃度領域 で の 研究 と し て は本研究 が 最初で あ り
,

液体N i , C u 中 の 酸素 に 関 し て も
,
従来 の 研

究 で は融点近傍 の 温度 で 無限希薄領域 に 関する も の が 多く
, 本研究の ような高温度 で

,
か つ 広酸素濃

度範囲で の 系統的な研究 は本論文 が は じ め て で あ る と い え る｡ ま た 本研究 の ような高温度で
,

か つ 高

酸素濃度 ま で の 実験 に 生ず る る つ ぼ材 の 影響を詳細 に 検討 し, 従来の 研究 で は 断定 し に く か っ た っ ぎ

に 示 す よ うな新 し い 知 見を定量的 に 確認 し て い る の が 本論文 の 特長で あ る ｡ すな わちN i , C u い ず れの

場合も高酸素濃度領域 で は酸素の 油量 は H e n r y の 法則 か ら かな り負 に偏侍 し
,

N i に 関し て は
, そ の 偏

僑 は 飽和溶解度ま で酸素の
一

次 の 自己相互作用 係数 の み で 表 わ す こ と が で き る こ と を明 らか に して い

る ｡ さ ら に N i - C u 合金 に 関す る実験結果 か ら無限希薄濃度領域 で の 酸素 の 活量係数 と 合金中 の 酸素の

一

次 の 自己相互作用係数 の 合金組成依存性を明 ら か に し て い る｡

以 上の よう に 本論文 は 液体 N i , C u お よ びN i - C u 合金中の 酸素 の 熱力学的 挙動 に つ い て 研究 し た も

の で ,
こ れ ら金属の 関与する 金属 工 業分野 は云 う に お よ ばず

,
液体金属な ら び に合金中の 酸素 の 挙動

に 関する 今後 の 基礎研究 に 対 し て も貴重な知 見を与 え る もの で
,

工 業的 に も冶金学的 に も貢献する と

こ ろ大 で あ る ｡ よ っ て 本論文 は博士論文 と し て 価値あ る もの と 認 め る ｡
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第 6章で、はNiO+NiX2 04 (X=A.e， Ga) と平衡する液体Ni中の酸素の活量と飽和溶解度を測定し

た結果について述べている O この研究結果より液体Ni中の酸素の挙動には酸化物相NiO+NiX204

(X=A.e， Ga) がほとんど影響をおよぼさないことを明らかにしている O

第 7章では本論文の結論を要約して述べている O

論文の審査結果の要旨

本論文は融点または液相線温度から 1850Kまでの高温度での酸素の無限希薄濃度から飽和溶解度ま

での広範囲の濃度領域での液体Ni，CuならびにNi-Cu合金中の酸素の活量と飽和溶解度を固体電解

質を用いた起電力測定法により測定した結果をまとめたものである O 本法による液体合金中の酸素に

関する高濃度領域での研究としては本研究が最初であり，液体Ni，Cu中の酸素に関しでも，従来の研

究では融点近傍の温度で無限希薄領域に関するものが多く，本研究のような高温度で，かっ広酸素濃

度範囲での系統的な研究は本論文がはじめてであるといえる O また本研究のような高温度で，かつ高

酸素濃度までの実験に生ずるるつぼ材の影響を詳細に検討し，従来の研究では断定しにくかったつぎ

に示すような新しい知見を定量的に確認しているのが本論文の特長である。すなわち Ni，Cuいずれの

場合も高酸素濃度領域では酸素の活量はHenryの法則からかなり負に偏侍し， Niに関しては，その偏

侍は飽和溶解度まで酸素の一次の自己相互作用係数のみで表わすことができることを明らかにしてい

るO さらにNi-Cu合金に関する実験結果から無限希薄濃度領域での酸素の活量係数と合金中の酸素の

一次の自己相互作用係数の合金組成依存性を明らかにしている O

以上のように本論文は液体Ni，Cu およびNi-Cu合金中の酸素の熱力学的挙動について研究したも

ので，これら金属の関与する金属工業分野は云うにおよばず¥液体金属ならびに合金中の酸素の挙動

に関する今後の基礎研究に対しでも貴重な知見を与えるもので，工業的にも冶金学的にも貢献すると

ころ大である O よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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