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1 はじめに

本稿Part 1においては、液体金属の熱物性値がいろいろ

な材料のプロセス・シミュレーションの入力データとして大

いに要求されている現状に言及した上で、熱物性値のうち、

密度、表面張力、粘性係数および拡散係数の測定技術につい

て紹介した。特に、無容器溶解技術や微小重力環境の利用に

スポットを当て、これらを上記の物性値測定へ応用した最近

の研究を紹介した。Part 2においては、同様の試みを、熱容

量（エンタルピー）、熱伝導度（熱拡散率）、分光放射率とい

った「熱」により直接的な関わりをもつ熱物性値に関して行

う。

2 熱容量（エンタルピー）

定圧熱容量は、エンタルピーの温度微分として与えられる。

したがって、エンタルピーを精度良く測定することが重要と

なり、そのために、エンタルピーの測定に主眼を置くことに

する。エンタルピーの測定は、従来、断熱型カロリメータ、

落下型カロリメータ、ブンゼン型カロリメータなどによって

行われてきた1）。

現在においても、落下型カロリメータを用いて、エンタル

ピーの測定が行われている。たとえば、山口と佐藤2）は、S i

のエンタルピーの測定を溶融域まで含めて行っている。

Fig.1に示す装置の概略図 2）を用いて、落下型カロリメータ

の一般的な測定原理を紹介しよう。試料は、通常、アルミナ

製のるつぼに入れられ電気炉中の均熱部に保持・融解される

（固体領域において測定する場合には、白金るつぼが使用さ

れる）。試料およびるつぼが熱平衡に達した後、これらを下

部に設けてある水熱量計内に落下させ、熱量計の温度上昇を

白金抵抗温度計により測定する。この温度上昇より、試料と

るつぼを合わせたもののエンタルピーを測定する。一方で、

同様に、るつぼのみのエンタルピーを測定しておき、先の測

定結果との差より、試料のみのエンタルピーを決定する。熱

量計には、落下物が放出する熱を速やかに熱量計全体に拡散

させるための工夫やその熱を熱量計の外部に放出しないため

の工夫が施されることになる。

Fig.2は山口と佐藤2）が行ったS iのエンタルピー測定の結

果である。ばらつきの小さい、非常に精度の高いデータが得

られていると評価できる。しかしながら、一般論としては、

落下型カロリメータの使用においては、次のような事項に注

意しなければならない3）。すなわち、

①液体金属試料の保持容器であるアルミナをはじめとする

セラミックスは、試料である金属よりも、熱容量が大き

い。そのため、測定されるエンタルピーのほとんどが、

保持容器からの寄与という結果となり、液体金属のエン

タルピーを精度良く測定することは困難となる。
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Fig.1 落下型カロリメータ2）
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②セラミックス製の保持容器は、熱的および機械的な衝撃

で破損しやすく、熱量計に対して損傷を与える可能性が

ある。

③液体金属試料と保持容器との間の反応や試料への不純物

の混入を回避しなければならない。

このような理由により、液体金属のエンタルピー測定にお

いても、電磁浮揚溶解技術の利用が提案されている 3 - 6）。

Fig.3はその概略図である 3）。測定の基本原理は、従来の落

下型カロリメータと同様である。すなわち、液体金属を電磁

浮揚溶解して保持し、熱平衡に達した後、熱量計内に落下さ

せ、エンタルピーを測定するというものである。落下物は試

料のみであるので、試料のエンタルピーのみを測定すること

ができ、その不確かさは± 1％であると報告されている3）。

このような装置を用いて、BetzとFrohberg 6）は、固体お

よび液体Nbのエンタルピーの測定を行っている。その結果

をFig.4に示す。測定の最高温度は、3200K近くにまで達し

ており、このような高温での測定が可能であることも電磁浮

揚溶解技術の特長の一つである。ただし、この方法では、試

料の温度計測は、単色放射温度計や二色放射温度計に頼らざ

るを得ない。その場合には、温度計への入力データとして、

用いる電磁浮揚溶解炉の光学系の実効的な放射率や放射率比

の値が必要となるが、これらの値を正確に決定するのは簡単

なことではない。したがって、従来の落下型カロリメータと

比較した場合、電磁浮揚溶解を利用したカロリメータにおい

ては、浮揚溶解されている金属の温度測定が、最も大きな誤

差要因となると考えられる。

3 熱伝導度（熱拡散率）

熱伝導度のデータは、いくつかの純金属融体に関してはデ

ータ集としてまとめられている7）。また、熱伝導度の測定方

法は、定常法と非定常法に大別でき、それぞれに多くの方法

がある8）。

定常法では、基本的に、フーリエの方程式に基づいて熱伝

導度を決定する。フーリエの方程式は、たとえば一次元の伝

熱の場合には、次のように表せる。

F＝－λ・（dT/dx）…………………………………（1）

ここで、Fは熱流束（単位時間に単位面積を通過する熱エネ

ルギー）、λは熱伝導度、Tは温度、xは位置であり、dT/ dx

は熱が流れていく方向の温度勾配を表すことになる。定常法

では、試料の片側から一定の熱流束（既知）を加えて一次元

的な伝熱を起こさせ、系が定常状態に達したところで、距離

Fig.2 Siのエンタルピー2）

Fig.3 電磁浮揚融解法を用いた落下型カロリメータ3） Fig.4 固体および液体Nbのエンタルピー6）
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の定まったある2点間の温度差を微小な熱電対等で計測し、

式（1）より熱伝導度の値を決定する。この方法においては、

系が定常状態に達するのを確認するまでに非常に長時間を要

する。したがって、試料の保持容器からの汚染を極力排除し

なければならない液体金属に対して、この方法を選択するこ

とは得策とはいえない。また、定常法は、液体試料に対して

は対流の影響を受けやすい方法であり、その点からも適切な

方法であるとは言い難い。

このような理由により、液体金属の熱伝導度の測定には、

非定常法が採用されることが多い。非定常法では、試料の一

部を加熱したときの試料温度の応答から熱伝導度を決定す

る。たとえば、加熱される部分の温度変化をみると、試料の

熱伝導度が大きい場合には、その部分の温度上昇速度は小さ

く、試料の熱伝導度が小さい場合には、温度上昇速度が大き

くなる。このように、非定常法では、基本的に、温度変化か

ら熱伝導度を決定するために、測定を短時間の内に終了でき、

このために、保持容器による汚染や対流の影響を極力抑える

ことが可能となる。非定常法のなかでも、一般によく用いら

れているのは、レーザー・フラッシュ法と非定常熱線法であ

る。ここでは、この2つの方法について説明する。

レーザー・フラッシュ法では、熱拡散率の値が決定される。

この方法においては、通常、コインのような円板状の試料の

片面にレーザー光を照射し、一次元の伝熱を起こさせ、試料

裏面の温度上昇を赤外検出器等で測定する。そして、この温

度上昇がその飽和値の1 / 2に達するまでの時間t1 / 2の値を決

定する。この値を用いて、熱拡散率（κ）は次式より決定さ

れる9）。

κ＝0.1388L2/t1 / 2 …………………………………（2）

ここで、Lは試料の厚さである。また、熱伝導度（λ）の値

は、熱拡散率からλ＝ρCpκ（ρは密度、Cpは定圧熱容量）

の関係式を用いて求めることができる。この方法を液体金属

に適用する場合には、金属が融解した後も、試料が円板状の

形状を保つように試料セルを工夫する必要がある。

この方法により、たとえば、Sel agowskiとTaylor10）は、

A l合金、Znダイカスト合金およびNi基スーパーアロイの熱

拡散率の測定を行っている。測定範囲は、固体、固・液共存

および液体状態にわたっている。また、西ら11）は溶融Niの

測定を行っており、非常に再現性の良いデータを出してい

る。

一方、Yamasueら12）は、非定常熱線法を液体金属に適用

している。Fig.5に彼らが用いた測定プローブの概略図を示

す。このプローブを試料中に浸漬し、鉛直に張ったPt - Rh

細線に一定電流を流し、ジュール発熱させる。これにより細

線の温度は上昇するが、その温度上昇（ΔT）は、次のよう

に通電時間（t）の関数として表せる。

ΔT＝（Q/4πλ）・（lnt＋A）…………………………（3）

ここで、Qは細線単位長さあたりの発熱速度で、Aはある定

数である。したがって、ΔTと lntのプロットが成す直線関

係の傾きより、試料の熱伝導度を決定することができる。こ

のとき、温度変化は、通常、細線の抵抗変化として4端子法

で測定される。

非定常熱線法は、元来、非導電性の物質に対して用いられ

てきたものであり、上述のような測定を液体金属に対して行

うためには、プローブ全体を絶縁被覆する必要がある。

Yamasueらは、厚さ約50－80μmのS i O2膜でプローブを

覆い、Hg12）、溶融Pb12）、溶融S i13）および溶融Ge13）の熱伝

導度を測定している。溶融Pbの結果をFig.6に示す。Fig.6

を見ると、非定常熱線法によるYamasueらの値は、他者の

測定値よりも、小さく測定されていることが分かる。この理

由の1つとして、非定常熱線法による値は対流の影響を受け

ていないことが考えられるが、別の理由として、非定常熱線

法の絶縁皮膜が測定に影響したことも否定しきれない。そこ

で、MiyamuraとSusaは、被覆プローブによる非定常熱線

法を用いて、310Kにおける液体Gaの熱伝導度の値を標準値

とした相対測定を試みている14）。その結果、310K以外の温

度におけるGaの熱伝導度の相対測定による値は、通常の測

定値に比べて5～10％高めに測定されることを明らかにし、

被覆プローブによる非定常熱線法を用いる場合には、相対測

定が適していると指摘している。

以上の実験においては、熱伝導度の測定中に対流の影響を

受けないように、試料内の温度分布の制御やデータの解析に

Fig.5 絶縁被覆を施した非定常熱線法の測定プローブ12）
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十分に注意が払われているが、地上の重力場で実験を行って

いる以上、対流の影響を全く受けないとは言い切れない。こ

れに対して、Nakamuraら 15）は、パラボリック・フライト

により重力レベルを変化させて、非定常熱線法によるHgの

熱伝導度測定を行っている。Fig.7に細線の温度上昇と通電

時間の関係を示す。重力レベルが1 Gよりも小さい条件下で

は、温度は通電時間の対数に対して直線的に上昇している。

これに対し、重力レベルが1 Gの場合、温度上昇は通電時間

とともに先の直線より下に偏倚しており、この挙動は対流の

発生を示唆している。しかしながら、2 s以内のデータは、

重力レベルによらず一致しており、地上においても、この時

間内で解析を行えば、対流の影響を除去できると考えられる。

Nakamuraら以外にも、非定常熱線法による液体金属の熱伝

導度測定から、対流の影響を取り除こうとする努力が行われ

ている。1つは、やはり、微小重力環境を利用した実験であ

り、落下塔施設を利用して、溶融S iの測定が行われている16）。

また、液体水銀に静磁場を印加して対流を抑え、その熱伝導

度を測定する試みも行われている17）。

4 分光放射率

分光放射率（ε）は、ある温度・ある波長における試料か

らの放射輝度（RS）と同温度・同波長の黒体からの放射輝度

（RB）の比として定義されている（ε＝RS/RB）。分光放射率

（以下、放射率と表記）の値を決定するためには、るつぼに

入れた試料と黒鉛製の空洞を電気炉中に設置し、それぞれの

放射輝度を分光器で測定することになる。放射率も、表面張

力と同様、表面に関わる物性値であるために、化学的な汚染

に注意を払う必要がある。また、試料の加熱に電気炉を用い

た場合には、試料以外にも、電気炉の炉壁やるつぼも光を発

し、これらの光が試料からの光に迷光として混入するため、

輝度測定に誤差を生じることになる。すなわち、放射率測定

においては、化学的汚染以外に、光学的汚染といった要因も

考慮しなければならない。したがって、放射率を測定する場

合には、試料あるいは黒体のみが光を発するような加熱方法

を採用することが最適であるといえる。

このために、KrishnanとNordine18）は、電磁浮揚融解し

た試料に対して、レーザー光をプローブ光として楕円偏光解

析（エリプソメトリ）する方法を考案した。その装置の概略

図をFig.8に示す。この装置では、直径5 mm程度の金属試

料を誘導加熱して浮揚させる。加熱は、試料表面の酸化を防

ぐために、0.4 barのHe雰囲気下で行われている。浮揚溶解

により、試料のみが加熱されて発光するために迷光の恐れは

なく、また、化学的汚染の影響も小さくなる（気相との反応

の可能性は皆無とはいえない）。エリプソメトリでは、測定

される値は光学定数（屈折率（n）、消衰係数（k））であり、

これらの値より、放射率εは次式で計算される。

ε＝1－［（n－1）2＋k 2］/［（n＋1）2＋k 2］………（4）

また、ここで決定されたεの値を用いて、放射温度計により、

即座に試料の温度を測定している。ただし、このシステムに

は、測定波長が照射するレーザー光の波長に限られるという

問題点がある。Fig.9にA lの測定結果を示すが、データのば

らつきが大きい。この原因は、Fig.8からも分かるように、

試料は小さな球形であり、また浮揚溶解中に完全に静止する

ことはないので、試料からの反射光が広く拡散するためであ

ると考えられる。Krishnanらは、同様の装置を用いて、溶

融Ti -A l合金の放射率測定も行っている19）。

Fig.7 パラボリック・フライトにおける非定常熱線法の細線の温度上
昇と通電時間の対数の関係15）

通電電流：（A）1.0 A，（B）1.5 A，（C）2.0 A，（D）2.5 A

Fig.6 溶融Pbの熱伝導度12）
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以上のことより、放射率の測定にはある程度の大きさの試

料を用いる必要があることが分かる。そこで、Watanabeら20）

は、試料をコールド・クルーシブル炉で融解し、その光の輝

度を測定する方法を試みている。装置の概略図をFig.10に

示す。コールド・クルーシブル炉も誘導加熱炉であるために、

試料以外からの発光はない。この方法により、試料および黒

鉛製の定点黒体を加熱し、同じ温度条件下でそれぞれの放射

輝度（RSとRB）を分光器で測定することにより、ε＝RS/RB

より、放射率を決定している。また、測定においては、試料

の表面酸化を防ぐために、Ar- 10％H2を流すとともに、試

料の近傍にはスポンジZrなどを酸素ゲッターとして配して

いる。

コールド・クルーシブルを用いた測定は、Au21, 22）、Ag21, 22）、

Cu21, 22）、Fe 23）、Ni23）、Co 23）、S i24）およびGe 24）に対して、

それぞれの融点において、400－3000 nmの波長範囲で行わ

れている。結果の一例として、Fig.11に、融点における固

体および液体S iの放射率データを示す 2 4）。また、最近、

TanakaとSusaは、同様の方法を用いて、溶融S iの放射率

に及ぼすSbの影響を調査している25）ほか、溶融Cu - Ni合金

の放射率の測定にも着手している26）。

5 おわりに

液体金属の正確な熱物性値を得るためには、試料を清浄に

保つことが重要である。そのような発想から、電磁浮揚融解

技術や微小重力環境が熱物性値の測定に利用されるようにな

ってきた。しかしながら、これで液体金属の熱物性値の測定

Fig.8 電磁浮揚融解法とエリプソメータを用いた放射率測定装置18）

Fig.9 溶融Alの放射率18）

Fig.10 コールド・クルーシブル炉を用いた放射率測定装置20）
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法が完成したわけではなく、それぞれにまだ多くの問題を抱

えているのが現状である。たとえば、電磁浮揚融解法の場合、

試料の正確な温度計測が最も大きな課題である。また、微小

重力環境については、実験条件が地上実験に比べて大きく制

約されるという問題があるほか、その利用に莫大な経費がか

かるため、全ての実験を微小重力下で行うわけにはいかない。

したがって、やはり、地上実験における精度をいかに上げる

かが、今後も大きな課題となり、その精度を確認するために、

微小重力実験を利用することになるだろう。

また、最近では、分子動力学法などを利用することにより、

いくつかの熱物性値は計算することが可能となった。このよ

うな計算機実験も、測定値の妥当性を検証する上で有効であ

ると考えられる。熱力学計算においては、膨大な熱力学デー

タ・ベースの構築と、それに基づいて状態図などを計算する、

優れたソフト・ウエアの開発がNPLによって行われている27）。

最近、実用金属および合金を対象とした熱物性値データ集が

出版されたが 28）、その一層の充実化とともに、熱物性値の

推算ソフト・ウエアの開発が望まれる。
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