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図 1 (a) 超高温熱物性計測装置(PROSPECT)，(b)
密度測定，(c) レーザー周期加熱カロリメトリー．
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静磁場印加電磁浮遊法による溶融金属の

熱物性測定と熱力学的過剰量

福 山 博 之1) 渡 邉 　 学2)

. は じ め に

金属製錬，鋳造，溶接や半導体の結晶成長分野などのよう

に溶融凝固過程を経る従来型の材料プロセスに加え，近

年，金属積層造形技術による製造技術が注目されている．ま

た，マテリアルズ・インフォマティクスの潮流の中でデータ

科学と材料工学の融合によって材料開発までの効率化・高速

度化が求められるなど，ものづくりに急速な変革が生じつつ

ある．マテリアルズ・インフォマティクスでは，ナノスケー

ルの結晶構造や新物質探索においては第一原理計算による量

子力学的手法が主に用いられるが，マクロスケールの材料プ

ロセス分野においては，熱・物質移動の数値シミュレーショ

ンが重要である．この数値シミュレーションの精度を左右す

るのは，材料の熱物性データベースであり，データの高精度

化は最重要課題である．

しかしながら，高温融体の熱物性(熱容量，熱伝導率，放

射率，密度，表面・界面張力，粘度，拡散係数など)は，測

定がきわめて困難でほとんど整備されていない．固体の熱物

性は質・量共に充実しているが，高温になるとデータの数は

激減し，融体ではその不確かさが増大する．

筆者の研究室では，交流磁場(電磁浮遊装置)と直流磁場

(超電導磁石)を組み合わせて，金属融体の静的な浮遊状態，

つまり，液滴の表面振動，並進運動や内部の対流を抑制した

状態を実現し，熱物性を高精度に測定することができる超高

温熱物性計測システム PROSPECT(Properties and Simula-

tions Probed with Electromagnetic Containerless Technique)

の開発を行っている(図)(1)．ここで，電磁浮遊法とは，コ

イルに流れる高周波電流と試料中に誘起される誘導電流との

相互作用により生じるローレンツ力により浮遊力を得て，そ

の誘導電流により発生するジュール熱で試料を加熱・融解す

る方法である．当研究室では，これまで以下の材料について

その溶融状態の熱物性測定を行ってきた．

元素Si(2)(3), Fe(4)(8), Ni(6), Cu(9)(10) Co(11), Ti(12), Pd, Pt,

Au,

2 元系合金Fe(Ni(13)(14), Cu), NiAl(15), Pd(Fe, Ni,

Cu)(16), Pt(Fe, Co, Ni, Cu), Au(Cu, Pd, Ni), Ti(Cu,

Ni), Si(Fe, Ni, Ge)(17), CuCo(18)など

実用合金各種ステンレス鋼，Ni 基超合金，Ti 合金，

CoCr 合金，MoSiBTiC 合金など

原子炉の制御棒材料(B4C)とステンレス鋼の混合溶融
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図 2 溶融 FePd 合金の密度の温度依存性，図中 M.P.
は融点，L.T. は液相線温度を示す．

図 3 溶融 FePd 合金のモル体積の組成依存性(1873
K).
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PROSPECT では，溶融金属の密度，表面張力，垂直分光

放射率，半球全放射率，熱容量および熱伝導率を測定するこ

とが可能であるが，本稿では，紙面の制約もあり，密度測定

およびレーザー周期加熱カロリメトリーによる熱容量および

熱伝導率測定について概説し，合金試料における熱力学的過

剰量について紹介する．

. 密 度 測 定

溶融金属の密度は，浮力対流の影響を見積もるための重要

な物性であるだけでなく，熱伝導率や表面張力など他の熱物

性算出の際にも必要となる基礎物性であり，その高精度化が

求められている．電磁浮遊法を用いた密度測定では，浮遊液

滴が鉛直軸対称であることを仮定し，水平方向から液滴の画

像を取得し体積を算出する(1)(13)．そのため，従来の電磁浮

遊法では浮遊液滴に生じる表面振動の非軸対称成分が大きな

不確かさにつながるが，PROSPECT では静磁場を印加し，

液滴の表面振動や並進運動を抑制することができるので高精

度測定が可能である．

密度測定では，液滴の形状を正確に測定する必要があるた

め，図 1(b)に示すように，レーザー光(波長 532 nm)の波形

をビーム整形器で均一な強度分布に変換した後，ビーム径を

拡張して液滴に照射し，液滴の影を高速度カメラを用いて撮

影する方法を採用している．こうして得られた液滴イメージ

から，エッジを抽出し，エッジ形状をルジャンドル多項式で

近似した後，軸対称を仮定して積分すると液滴の体積を得る

ことができる．液滴の質量は測定前後の質量の平均値を用い

て，密度を求めた．図は，静磁場強度 4 T で測定した溶

融 FePd2 元系合金の密度の温度依存性(16)を各合金組成ご

とに示したものである．いずれの組成においても密度は，温

度について直線的に減少することが分かる．図中 M.P. は融

点，L.T. は液相線温度を示す．この図から分かるように，

本手法を用いる場合，深い過冷却が得られ，過冷却域も含め

た幅広い温度依存性を測定することができる．

次に 1873 K における溶融 FePd 合金のモル体積と合金

組成の関係を図に示す．この図から分かるように，合金の

モル体積は，理想溶液を示すモル体積の加成性から正に乖離

している．ここで，理想溶液からのズレは，過剰モル体積と

言われる熱力学特性に相当する．この図から分かるように，

合金組成の両端では，比較的理想溶液からの乖離は小さい

が，濃厚溶液では，その乖離が10近くに及ぶため，実測

値の重要性は大きい．

一般に熱力学的過剰量 XE は，溶液における物理量 X の

混合量 DmixX と理想溶液の混合量 DmixX ideal の差(XE＝Dmix

X－DmixX ideal)として定義される非理想性の尺度である．た

だし，X がモル体積 V の場合は，DmixV ideal＝0 であるの

で，過剰量と混合量は等しくなる(VE＝DmixV)．

従来，「化合物を形成する 2 元系合金の過剰エンタルピー

は負で，過剰体積も負である，一方，非混和性を呈する 2

元系合金の過剰エンタルピーは正で，過剰体積も正である．」

が金属溶液論における通説であった(20)．この単純な正の相

関は直感的に受け入れやすいものであるが，エントロピー項

の寄与について言及していないため，我々は，エントロピー

項の寄与も含めた過剰ギブズエネルギー(GE)と過剰体積

(VE)の相関をとることを提唱している(13)(16)．図は，種

々の 2 元系溶融合金の過剰モル体積と過剰モルギブズエネ

ルギーの相関を合金組成がモル分率0.5において示したもの

である．同図から分かるように，エントロピー項を考慮して

もなお，実際の溶融合金には，従来の傾向に従うケース 1

(GE と VE が正の相関)の場合と逆の傾向を示すケース 2

(GE と VE が負の相関)の場合が存在し，未だ統一的な解釈

には至っていない．筆者らは，ケース 2 に属する 2 元系合

金は，状態図に規則―不規則変態を呈するという共通した特

徴を有することを見出した．この一見不思議なケース 2 に

属する合金系について理論的な解釈を深めるため，精密な熱

物性測定法によるデータに基づくとともに，放射光施設を利

用した光電子分光測定ならびに第一原理計算を組み合わせた

電子構造の観点から考察することによって新たな金属溶液論

を展開したいと考えている．
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図 4 合金組成モル分率0.5における各 2 元系溶融合金
の過剰モル体積と過剰モルギブズエネルギーの
相関．

図 5 溶融 FeNi 合金の定圧モル熱容量の温度依存性．

図 6 溶融 FeNi 合金の定圧モル熱容量の組成依存性
(17531869 K).

 　　　　　　特 集

. レーザー周期加熱カロリメトリー法

筆者と共同研究者は，2007年，◯レーザー照射による周

期加熱法を電磁浮遊液滴に適用し，浮遊液滴の熱容量を測定

するだけでなく，◯静磁場印加によって液滴内の対流を抑制

し，液滴の真の熱伝導率を測定できるレーザー周期加熱カロ

リメトリー法を開発した(2)(21)(22)．以下，レーザー周期加熱

カロリメトリー法による熱容量ならびに熱伝導率測定につい

て概説する．

 熱容量測定

図 1(c)は，電磁浮遊させた溶融金属試料の上部からレー

ザーを照射して周期加熱を行った際のレーザー出力と試料下

部から放射温度計を用いて測定した温度応答の一例を表して

いる．熱容量を測定する場合，試料内部の熱緩和時間が外部

への熱緩和時間に比較して十分短いこと，つまり，試料を実

質的に断熱状態に保持することが必要である．実験では，こ

の条件を満足するため，液滴に印加する静磁場を小さくする

ことによって，液滴の表面振動や並進運動は抑制するもの

の，液滴内部に対流を残存させ，内部熱緩和時間を短くする

よう努めた．

図 1(c)のような測定をレーザー変調の周波数を変えて繰

り返し，レーザー変調の周波数と温度振幅の積とレーザーと

温度応答の位相差の周波数依存性を取得する．断熱状態がほ

ぼ満足される位相差が90°となる周波数において，レーザー

変調の周波数と温度振幅の積は最大値をとり，適切な補正を

行って熱容量を決定することができる．なお，この場合予め

レーザーの吸収率を求めておく必要があり，本研究では，予

め測定したレーザー波長における垂直分光放射率の値を用い

た(14)．

図にこうして得られた溶融 FeNi 合金の定圧モル熱容

量 Cp を各合金組成ごとに温度についてプロットしたものを

示す(14)．同図に示すように，溶融 FeNi 合金の定圧モル熱

容量の値は，温度依存性がほとんど見られない．NIST

JANAF(23)などの熱力学データ集を見ると，純金属の融体の

熱容量は温度依存性がないが，合金でも測定温度範囲では，

熱容量の温度依存性がほとんど見られない結果となった．

次に17531869 K における溶融 FeNi 合金の定圧モル熱

容量と合金組成の関係を図に示す．この図から分かるよう

に，合金の定圧モル熱容量は，理想溶液を示す定圧モル熱容

量の加成性(図中破線)から正に乖離している．図中破線で示

す定圧モル熱容量の加成性は，NeumannKopp 則と呼ばれ

ている．ここで，理想溶液からのズレは，過剰定圧モル熱容

量と言われる熱力学量に相当する．Cp の場合も，DmixCideal
p

＝0 であるので，CE
p ＝DmixCp である．図 6 から分かるよう

に，溶融 FeNi 合金の過剰定圧モル熱容量は，全組成範囲

にわたって正の値を有する．この結果から，過剰エンタルピ

ー(HE)や過剰エントロピー(SE)にも重要な指針が得られる．

1966年，Lupis と Elliott(24)(25)は，「温度上昇によって系

は理想に近づく．」と述べ，Kaptay(26)は，これを受けて

2012年，「実在する固溶体，溶液，混合気体は，任意の一定

圧力と組成において，温度上昇とともに理想溶液に近づく．」

と規定した．いわゆる LupisElliott 則である．Kaptay は，

これを満足する必要十分条件は，◯HE と SE は同符号を有





図 7 溶融 FeNi 合金の熱伝導率の組成依存性(1850
K).
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する，また，◯ HE と C E
p は異符号を有する，とした．溶融

FeNi 合金の場合は，筆者らの測定結果によると，全組成範

囲にわたって CE
p ＞0 であるので，HE＜0，SE＜0 と予想さ

れ，過去の文献値(27)(30)と一致する．ここで注意しておき

たい点がある．図 5 によると測定温度範囲では，合金の Cp

に温度依存性が認められなかったが，すべての過剰量は温度

上昇とともに理想溶液に近づくことに合理性を与えると，極

めて緩やかな負の温度依存性を有しているものと考えられる．

 熱伝導率測定

液滴試料内部に対流が存在すると，対流によって熱が輸送

されるため，熱伝導率は見かけ上大きくなる．したがって，

レーザー周期加熱カロリメトリー法によって真の熱伝導率を

測定する場合は，印加する静磁場を大きくし，試料内の対流

を十分抑制する必要がある．なお，真空中で測定を行う場合

は，図 1(c)に示すレーザーと温度応答間の位相差の周波数

依存性の解析から，熱伝導率と半球全放射率を求めることが

できるが，ガス雰囲気中では，ふく射の寄与に加え，気相に

よる熱輸送の寄与を含むため，熱伝導率のみが測定可能とな

る．

予め見かけの熱伝導率の静磁場強度依存性を測定した結果

に基づき，磁束密度 10 Tの静磁場を印加して真の熱伝導率

測定を行った．図は，1850 K における溶融 FeNi 合金の

熱伝導率の組成依存性を示したものである(31)．同図には，

Kita ら(32)，Pottlacher(33)(34)，Ono ら(35)による溶融 FeNi

合金の電気抵抗率の測定から WiedemannFranz 則を仮定し

て求めた熱伝導率の値も示している．WiedemannFranz 則

は，多くの金属について，その熱伝導率と電気伝導率の比は

絶対温度に比例し，その比例定数は金属の種類によらず一定

値(Lorenz 数)となるという経験則である．金属の熱伝導と

電気伝導はともに自由電子によるものとして，両伝導機構の

緩和時間を等しいとすると， Lorenz 数は 2.44 × 10－8

WQK－2 で与えられる．さて，図 7 に示された熱伝導率の測

定値と WiedemannFranz 則から計算された値との差はどの

ように説明されるであろうか 筆者らは，溶融金属の熱伝

導には，自由電子と原子の熱振動による両方の寄与があると

考えており，図 7 に示された差は原子の熱振動によるもの

と考えている．熱振動の寄与についての定量的な考察は今後

の検討課題である．

. お わ り に

本稿では，超高温熱物性計測システム(PROSPECT)を用

いて測定された最近の測定事例から，特に熱力学的過剰量お

よび自由電子モデルからの乖離について紹介した．これは，

最近の金属積層造形技術だけでなく溶接，鋳造，製錬や結晶

成長などあらゆる材料プロセスの数値シミュレーションにお

いて熱物性値へのニーズが高まっているにもかかわらず，市

販のソフトウエアで安易に物性値を取得している現状への警

鐘を込めている．例えば，鉄が溶媒金属で希薄な合金成分が

添加されている鉄鋼材料では，理想溶液近似でも許容範囲で

あろうが，ハイエントロピー合金のような多成分濃厚溶液の

物性値を精度よく予測することは困難である．また，如何に

データ科学が発展しても実験から得られる熱物性値の一次デ

ータとしての価値は最も高く，その測定技術はあらゆる測定

対象物質に備えて常に磨いておかなければならない．

融体物性は，材料プロセスにおける数値シミュレーション

など工学的な応用上重要であるばかりでなく，高温融体科学

の解明の観点からも興味深い学問分野である．高温融体の熱

物性は，測定が困難であるため測定例が少なく，未知の部分

が多く残されている．特に本稿で取り上げた熱力学的過剰量

は，非理想性の尺度であり，その起源について，精密な熱物

性測定法による高精度なデータに基づくとともに，新たなア

プローチとして電子構造の観点からも考察を加えることによ

って，新たな金属溶液論を展開していきたいと考えている．

最後に PROSPECT の要素技術を構築し，共に開発を行

ってきた慶應義塾大学 日比谷孟俊教授，学習院大学 渡邊

匡人教授，函館工業高等専門学校 水野章敏准教授，東北大

学 塚田隆夫教授，富山県立大学 杉岡健一准教授，千葉工

業大学 小澤俊平教授，弘前大学 小畠秀和准教授に謝意を

表する．

本研究は，JST 先端計測分析技術・機器開発事業の支援

ならびに JSPS 科研費26249113の助成を受けたものです．
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