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	1	 はじめに

粘度は流体の内部摩擦に起因するため、流体を構成する原

子・分子間の相互作用が反映されており、特に液体の場合に

はその構造を知る手掛かりを与えてくれる。実用的には、そ

の値は流体を扱う化学工学的装置・設備の設計等に必要不可

欠であり、さらに油脂類等を代表とする液体の管理・商取引

等にも重要な役割を果たしている。そのため、古くから正確

な値を得ることに力が注がれてきた。一方、溶融金属は製・

精錬や鋳造・溶接等の各種工業プロセスにおいて出現し、そ

の粘度は密度や表面張力、熱伝導率等とならぶ重要な物性

値であるが、これに関する研究は、これまで必ずしも十分で

あったとは言い難い。その理由として、溶融スラグやガラス

等の珪酸塩融体は組成や温度によって粘度が大きく変化する

が、これらに比べて溶融金属の粘度は絶対値自体が低く、ま

た組成・温度による変化も少ないため、プロセスの上で大き

な問題とならなかったこと、そもそも低粘度の測定自体が困

難であったこと等が挙げられる。

しかしながら近年、超合金の単結晶鋳造など、各種プロセ

スの高度化・精密制御化に伴ってコンピュータシミュレー

ションの適用が拡大していること等により、各種物性値に対

する関心が高まっている。シミュレーションにおいて粘度は

必須のパラメータであり、より信頼性の高い値が必要とな

る。このような高度化プロセスで取り扱われる溶融金属は一

般に高融点かつ活性なものが多く、測定はより困難である。

特に高温の溶融金属の場合には原理的な粘度の測定法自体

に留まらず、その加熱法、雰囲気制御、容器との反応性な

ど、実験に当たって考慮すべき因子が多い。著者らは以前か

ら低粘度かつ高温の溶融金属に適する高精度粘度計の開発を

行っており、これまでに信頼性の高い多くの測定値を得てい

るので、測定技術について述べると共に、得られた実測値の

一部を紹介する。

	2	 溶融金属の粘度

金属元素は周期表の過半を占めるが、実用材料に用いられ

る金属はかなり限定される。水銀を除く金属元素は常温では

固体であり、粘度測定には加熱装置が必要である。溶融金属

の構造は剛体球で近似されるような比較的単純なものが多

く、溶融スラグやある種の溶融塩のような複雑な構造は殆ど

見られない。このため溶融金属の粘度は一般に低く、金属の

種類による差もそれほど大きくない。このことが高温と相

まって粘度の測定を難しくしている。低粘度であることは、

測定における誤差が相対的に大きいことを意味し、金属の種

類による系統的な粘度変化の把握を妨げる一因ともなってい

る。

粘度の温度依存性は半経験的な Arrhenius型の式

（Andradeの式）で表されることが多く、形式的には粘性流

動が拡散等と同様に活性化過程であることを表しているが、

粘性流動における活性化エネルギーの物理的意味は明確では

なく、活性化過程ではないとの論も根強い。しかし、著者ら

の測定結果では多くの溶融金属で Arrhenius型の式は良く

成立し、粘度についても見かけの活性化エネルギーに基づく

熱力学的な検討は有効であると考えられる。

液体の粘度は一般的に拡散係数やイオンの移動度に反比

例することが認められており、古くから多くの理論的考察が

なされている。それらには気体分子運動論を拡張したも

の1）、剛体球理論2）や自由体積理論3）に基づくもの等がある。

無極性の有機液体などについては、粘度はその体積に密接に

関連していることはよく知られており、自由体積の多寡が粘

度を支配する一因であることは明らかである。但し、液体の

自由体積も構成粒子間の相互作用によって支配されるもので

あるから、このような理論も巨視的な熱力学的性質に関連し

ていると考えることができる。
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	3	 粘度の測定法

液体の粘度は密度等の他の物性値とは異なり、液体の種類

によって大きな差があり、粘度範囲の違いは十数桁にも及

ぶ。これへの対応もあって、測定には様々な方法が開発され

てきている。それらには細管法、回転円筒法、落体法、振動

片法、浮遊液滴振動法、回転振動法等、数多くの方法があ

る 4,5）。細管法の多くは重力による流れを利用しており、直接

には動粘度を測定するものであるが、装置・測定操作ともに

簡易で、測定の信頼性・精度も高く、カバーする粘度の範囲

も10－1～ 104mPa・s程度と広く、常温付近での標準的な方

法として確立されている。しかし装置材料が概ねガラスや石

英に限られるため、高温の溶融金属への適用は困難である。

その他の方法は何れも装置材料の制約が少なく高温にも適用

可能であるが一長一短があり、測定精度も一般に細管法より

低い。その中で回転振動法は高精度化が可能であり、特に低

粘度の測定に向いている。

	4	 回転振動法による粘度測定

回転振動法は外部から力を加えることなく自律的な振動の

減衰を観測する準静的な方法であるため、装置の製作・実験

操作を注意深く行えば細管法に匹敵する精度が得られる。こ

れには液体の中に浸漬した円筒や球体を回転振動させる方法

と、液体を入れたるつぼを回転振動させる方法がある。るつ

ぼにも球殻型や単純な円筒型がある。現実には、実験的な便

利さから円筒型るつぼが一般的である。

そこで円筒形るつぼを用いた著者らによる溶融金属の粘度

測定 6,7）について述べる。図 1に著者らの粘度計の回転振動

部を示す。試料融体は円筒形るつぼに入っており、支持棒を

通じてアルミニウム製の慣性円板、ミラーブロックと一体に

固定されている。この全体が吊り線で懸垂されて回転振動を

行う。回転振動の振幅は、るつぼ中の融体の粘性抵抗のため

に減衰するが、振動周期は被懸垂系の全慣性モーメントと吊

り線の剛性率によって定まり振幅には依存しない。円筒型る

つぼにおいては、液体の中心部は静止したまま、回転振動す

るるつぼ内壁に隣接した液体の境界層内で角速度勾配を生

じ、その内部摩擦によって振動が減衰する。このため粘度が

増加すると境界層厚みが増し、一定の値を超えると減衰率が

増加から減少に転ずる 8）ため、高粘度領域の測定は不可能と

なる。測定可能な粘度範囲は装置や条件によって異なるが、

著者らの装置の上限は 50mPa・s程度と考えられる。一方、

減衰率は後述のように雰囲気のガス種によっても敏感に変化

し、工夫次第で気体の粘度測定も可能である等、低粘度側の

領域は実用上ほぼ無制限と言える。大部分の溶融金属の粘度

は概ね 10mPa・s以下であるため、円筒型るつぼの回転振動

法は高温の溶融金属に対しては最も有力であり、精度を考慮

すれば現状では事実上殆ど唯一の測定法と言える。

図 1の装置では不斉振動を起こさずに初期回転を与えるた

め、慣性円板の上下に電圧および電流コイルを設置し、その

電磁力によって円板に非接触で回転力を与える方法を用い

た。ここで与えられる回転振動に対して、るつぼ内壁の振幅

および最大周速度は本装置の場合、最大でも約 3mmおよび

2mm・s－1程度と小さく緩慢な動きなので、外部からの光を

ミラーブロックで反射させ、拡大・検出して減衰率および振

動周期を算出する。検出には後述のようにコンピュータによ

る時間計測を用いた。装置の時間分解能は 0.1msであり、得

られた振動周期のバラツキは通常 0.3ms以下（周期の 0.01％

以下）である。吊り線はある程度の強度を有する内部摩擦の

小さい材質であれば良く、著者らは白金合金線を用いた。

	5	 	回転振動法における振動周期	
および減衰率の決定

回転振動法で実験的に取得するデータは対数減衰率および

振動周期である。1970年代まではフィルム上に光の軌跡を記

録し、振幅の変化より対数減衰率を決定していたが、現在は

総てコンピュータ計測である。この場合、振幅を直接計測す

るよりも時間計測の方が容易であり精度も高い。その嚆矢は

1975年に発表されたØyeらの研究 9）であり、邦貨で数千万

円と推定される当時最新の小型汎用コンピュータが用いられ

た。図 2に回転振動の波形を示す。フィルム記録ではこのよ

図 1　回転振動法における懸垂および検出系
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うな波形が得られるが、時間計測では代わりに 2個の光セン

サーを置く。図 2の波形は式（1）によって表される。

Y  ＝  A exp（ －Bt ）sinωt  ＋  C    （1）

ここでYは時間 tにおける軌跡、Aは初期振幅、Bは減衰

のパラメータ、ωは角振動数であり、Cは 2個のセンサーの

中心を基準とした振動の中心の位置を表す。ここで周期τと

対数減衰率δは（2）式および（3）式で表される。

τ  ＝  2π/ω    （2）

δ  ＝  2πB/ω  ＝  Bτ    （3）

センサー間を反射光が通過する時間を計測すると図のよう

に 1周期につき t 1、t 2、t 3および t 4の 4個の時間間隔が得ら

れる。減衰の進行に伴う時間間隔の変化よりτおよびδを求

める。C＝ 0なら解析解が得られるが、著者らはC≠ 0で近

似解を求める方法を開発した 6）。この近似法による振動周期

および対数減衰率の誤差は 10 －5～ 10 －3％と十分に小さく無

視できる。図 3に空るつぼの振動周期および対数減衰率に及

ぼす、吊り線の温度および装置内の雰囲気の効果の一例を示

す。吊り線の温度上昇は振動周期を増加させるが、対数減衰

率には殆ど影響しない。一方、装置内の雰囲気は対数減衰率

に大きな影響を及ぼすが、振動周期に対する影響は小さい。

これは温度上昇による吊り線の剛性率低下と、雰囲気ガスの

粘度増加による振動の減衰のためである。対数減衰率は、図

より明らかにHe雰囲気では真空よりやや大きい程度なのに

対し、Arにした場合には 2倍程度となる。このような結果に

基づき、著者らは吊り線部に銅パイプを巻き、温水を流して

温度を一定に保ち、雰囲気には乾燥Heを用いた。さらに、

高温の測定においては、るつぼの熱膨張によって慣性モーメ

ントが増加し、雰囲気ガスの粘度の増加によって対数減衰率

も増加する。そこで実際の測定に先立って試料を入れずに高

温までの測定を行い、個々の空るつぼに対する対数減衰率お

よび慣性モーメントを温度関数として求めておき、測定温度

での粘度計算に用いた。

	6	 	周期および対数減衰率からの	
粘度の算出

先に求めた減衰振動からの粘度の決定には大別して 2通り

の方法がある。1つは粘度および密度が既知の標準液体を数

種類用意し、それらを用いて粘度計の装置定数を求める検定

法であり、代表的なものとしてKnappwost 10）の方法がある。

その関係を（4）式に示す。

δτ3/2  ＝  α（ ρη ）1/2  －  βη    （4）

ここでαおよびβは装置によって定まる定数、ρおよびη

は液体の密度および粘度である。この方法では、物性値の異

なる数種の液体を用いて装置定数を求める必要がある。しか

し高温での検定は困難かつ誤差が多く、信頼できる適切な物

性値を有する標準試料を見出すのは極度に困難なため、今日

では流体力学的な関係式を用いて対数減衰率などから直接計

算する絶対法が用いられる。これにも多くの方法 11－13）があ

図 2　減衰を伴う振動波形および一周期内で測定される4 つの時間間隔 図 3　吊り線の温度と雰囲気が振動周期および対数減衰率に及ぼす効果
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り、一般的にはかなり煩雑である。著者らは、最も広く用い

られているRoscoe 11）の計算式を用いた。これは式（5）で表

される。この式は前述のような粘度増加による対数減衰率の

低下領域には対応しないが、一般の液体金属の粘度範囲は

十分にカバーし、測定条件の変化にもよく対応する。

η  ＝  （ Iδ
πR 3HZ  ）2 1

πρτ    （5）

但し、
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ここでδは対数減衰率、Aiは i 番目の振幅、τは振動周

期、Hは試料液体の高さ、Rはるつぼの半径、Iは懸垂系の

慣性モーメントである。しかしながら、この式はηを再帰的

に含み、このことが計算を複雑にしている。そこで、実験的

に求めた周期τと対数減衰率δに基づき、繰り返し計算を用

いて逐次近似法によってηを求める。尚、試料液体の高さは

H＝M/πR 2ρ（Mは融体の質量）で与えられるため、実際に

はρおよび Rを温度の関数として与えておけば個々の測定に

対してHを与える必要はない。

粘度計算に用いる入力パラメータは各々が誤差を持ってお

り、その誤差が計算結果に伝播する。一例として表 1に後述

の溶融 Feの実測値を用いた試算を示す。各入力パラメータ

をそれぞれ 0.1％、0.3％および 1.0％変化させ、粘度の値に

どのように伝播するかを求めた。伝播の度合いには正負があ

り、絶対値としては 1～ 3倍程度である。ここで各パラメー

タの不確実さとの積が誤差となる。τおよびMの測定精度は

十分に高く、これらによる誤差は高々 0.01％程度である。δ

は 0.2％程度のバラツキを示し、I の誤差は 0.2％以下なの

で、これらによる誤差は 0.5％以内である。Rには 0.5％程度

の誤差が見込まれ、最大で 1％を越す誤差が導入される可能

性がある。最大の問題は密度である。これは独立の実験によ

る文献値等を別途入手する必要があり、導入される誤差は用

いる文献値によって異なる。尚、著者らの実験における再現

性は良好であり、同一試料に対する再実験での差違は概ね

1％未満である。

	7	 測定装置

高温における著者らの測定装置を図 4に示す。るつぼの材

質は試料融体と反応せず、寸法安定性の良好なものが望まし

い。後述のように、濡れの程度によるメニスカスの形状変化

表 1　入力パラメータから伝播する粘度計算における誤差

図 4　回転振動法粘度計の全体図
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の影響は考えられるが、るつぼと金属融体との間での滑りは

ないとしてよい。高温において特に問題になるのがるつぼ内

での温度分布である。前述のように回転振動における試料融

体の動きは非常に緩慢なものであり、準静的な状態での測定

と言える。このため内部に対流等の運動があれば直接的に影

響を受ける。これを防止するためには、温度分布を上部ほど

高くなるようにする必要がある。この場合でも温度測定の信

頼性を高めるために、上下の温度差は小さい方が望ましい。

著者らは高温においても良好な温度分布を得るために、加熱

用の炉として、それぞれが独立に温度制御できる 3段積層型

の炉を用いている。しかし高温では垂直方向の輻射による熱

損失が大きくなり、良好な温度分布が確保できない。この対

策としては、るつぼの上下に多くの遮熱板を設けることが有

効である。図 4の装置では、このような改良を施し、測定中

の温度分布を常にモニターして最適な分布になるように各炉

の温度設定を調節した結果、1800K以上の高温においても下

部の温度が高くならず、しかも約 80mmのるつぼの全長にわ

たり0.5K以内となるような温度分布を実現した。高温にお

いて良好な温度分布を得ることは極めて困難であるにも拘わ

らず、過去に炉内の温度分布とその改善に言及した文献は見

あたらず、過去の多くの測定は不十分な温度分布の下で行わ

れたと推定される。これが文献値における大きなバラツキの

一因であると考えられる。

	8	 円筒型るつぼの具備すべき条件

円筒型るつぼを用いる回転振動法においては、前述のよう

に内壁に沿って角速度勾配を有する境界層が生ずるが、液体

の自由表面および底面における運動は中間部とは明らかに異

なる。しかしRoscoeの式を始めとする多くの粘度計算式で

は端部の影響を考慮していない。そこで、著者らは実験的に

この効果を確認することを試みた。同一のるつぼを用い、装

入する試料の量を変えることにより、液柱の高さを数倍変化

させ、その効果を観察した結果を図 5に示す。ここでの試料

液体は溶融 Sn、るつぼは内径 16mmの黒鉛製であり、573K

において測定を行った。横軸は液柱の高さと半径の比、h/r

であり、縦軸は計算によって得られた見掛けの粘度である。

それぞれが全く別個の測定であるため、幾分のばらつきはあ

るが、見掛けの粘度は明らかに h/rに依存する。すなわち液

体量の減少は全体としての対数減衰率の大幅な低下をもたら

すため、端部の影響、例えば底面付近での底から上に向かっ

ての速度勾配による減衰やメニスカス部分の形状による、る

つぼ壁との接触面積の違いなどが無視できなくなる。そこで

液体量を増やし、h/rを大きくすれば端部の影響を軽減し得

る。このような効果の程度は液体の種類によっても異なる

が、著者は図 5において h/r≧ 6の範囲では見掛けの粘度が

ほぼ一定になることより、溶融金属では h/rをこれより大き

な値、出来るだけ h/r≧ 8程度になるように液体量を設定し

て測定を行っている。尚、過去の研究において、これを考慮

したものは殆どなく、るつぼに関する記述のある多くの文献

において h/rの値は 2～ 4程度と本研究よりかなり小さい。

このことも文献値における大きなバラツキの一因であると考

えられる。このようにして確立した測定法により、室温にお

ける測定例として水と水銀について得られた値を文献値と共

に表 2に示す。何れの場合も1％以内で文献値 14）と良い一致

を示し、本装置による測定の信頼性が高いことが分かる。

円筒型るつぼの最大の利点は、その単純な幾何学的形状の

ため製作が容易であり、試料融体との反応性を考慮してかな

り自由に材質を選択できることにある。著者らの場合、材質

は高純度アルミナが標準であるが、これまでの実績には、黒

鉛、窒化硼素、炭化珪素、窒化珪素、イットリア、マグネシ

ア、石英、等がある。これらはネジ蓋式であり、蒸気圧の低

い試料が対象となる。亜鉛やカドミニウム等、蒸気圧の高い

試料の場合には、溶封可能な石英製のるつぼに予め密封して

おき、これをネジ蓋式のるつぼに収容するタイプを用いるこ

とによって沸点以上の温度まで測定が可能となる。

表 2　純水および水銀の粘度測定結果および文献値

図 5　 573K の溶融錫において計算によって得られた見かけ粘度に及ぼす
h/r の効果
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	9	 各種溶融金属の粘度

著者らの高温溶融金属の粘度に関する研究の転機となった

溶融シリコンの結果 15）を文献値 16－18）と共に図 6に示す。本

結果は「低損失電力制御素子用高品質結晶材料創製技術開発

（宇宙環境利用推進センター、1995～ 1999）」プロジェクトの

成果である。溶融シリコンには、特に融点近傍において凝固

前駆現象により急激に粘度が増加する等の、通常の溶融金属

とは異なる挙動を取ると言われていた 16－18）。また、るつぼの

材質により測定される粘度が異なるとの報告もあった 18）。し

かし多種類のるつぼを用いた、著者らの測定により上記の異

常現象は否定され、過冷域にいたるまで Arrhenius型の直

線が成立し、粘度の絶対値はかなり小さいものの、本質的に

は他金属と変わらない挙動を取ることが確認された。また黒

鉛および SiCるつぼの場合を除けば他の測定値は 5％以内に

収まり、るつぼ材質も粘度測定に影響を及ぼさないことが確

認された。著者らにより得られた溶融シリコンの粘度は最も

信頼性の高い値と考えられる。

著者らがこれまでに測定した各種溶融純金属の粘度を

Arrhenius型のプロットで図 7に示す。温度範囲は何れも融

点直上からであり、上限値はそれぞれ異なるが鉄、ニッケ

ル、コバルトおよびシリコンについては約 1880Kである。一

方、ガリウムやインジウムの場合は図の関係上、低温側の測

定点は省略し 500K以上のみ示しているが回帰直線は全部の

測定点より得られたものである。また亜鉛およびカドミウム

については前述のような密封型るつぼを用いたために、測定

はほぼそれらの沸点程度まで行われている。計算に用いた密

度は鉄、ニッケル、コバルトおよびシリコンについては著者

らの実測値を、他の金属については文献値を用いている。

図より何れの場合もArrhenius型の良好な直線性を示し

ている。これより溶融金属の粘度は温度範囲が極端に広くな

い限りArrhenius型で近似できると言える。また全体とし

て、高融点の鉄属元素では粘度の絶対値も活性化エネルギー

も大きく、ガリウム、インジウム、錫等の低融点金属では粘

度の絶対値も活性化エネルギーも小さい。但し、シリコンや

ゲルマニウム等の半導体は高融点にも拘わらず低粘度である

という明らかに異なる傾向を示す。これらは他の金属とは異

なり、固体状態で共有結合性のダイヤモンド型の結晶構造を

とる。この結晶構造は多くの金属で見られるFCCやBCCよ

り充填率がかなり低い。このため溶融に際して体積減少が観

察され、溶融状態では金属的になると言われている。しかし

ながら静電浮遊法によって深い過冷却状態で得られた密度19）

が温度の低下に対して直線的には上昇せず、上昇率の鈍化が

見られることから、溶融状態においても他の金属より隙間の

多い構造になっていると考えられる。この大きな自由体積が

低粘度の原因になっていると考えられる。また別の見方をす

れば、固体における結合が共有結合で強いために、金属結合

の場合より高融点となっていると考えられる。固体が仮想的

に金属結合であれば融点はずっと低いと想定され、共有結合

から実際に溶融した時には既にかなり過熱された状態にある

と言える。しかし溶融すれば金属結合が主体と考えられ、こ

れが同族の錫や鉛と似た構造であれば、活性化エネルギーが

それらに近くなると考えても良さそうである。

図 6　 種々の材質のるつぼを用いて測定された溶融シリコンの粘度および文
献値 図 7　種々の金属元素について測定された粘度
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	10	 溶融鉄系合金の粘度

これまで述べたように、鉄程度までの融点を持つ純金属の

溶融状態における粘度は概ね 10mPa・s以下と低く、また粘

度の絶対値およびその活性化エネルギーの大きさの順番は金

属の融点の順に近い。それでは合金の粘度はどのような挙動

を示すのか、に興味が持たれる。しかしながら、合金粘度の

文献値は少ない上に、それらの値の間には純金属以上の差違

があり、組成依存性も混合による増減の傾向自体が食い違う

こともある等、合金粘度を文献値に頼ることはリスクを伴う

のが現状である。その一因として金属ではスラグ等とは異な

り、粘度の値自体が低く、また金属の種類による差も小さい

ことの他に、混合による変化もそれほど大きくはないことが

挙げられる。このため精度の高くない測定では実験誤差が相

対的に大きくなって、組成依存性の傾向が把握し難くなって

いると考えられる。

ここで合金粘度の場合、基準となる組成依存性はどのよう

なものであるかが問題となる。そこで、興味ある結果が得ら

れ、かつ実用的にも重要な合金である溶融 Fe-Si系の粘度測

定結果 20）を図 8に示す。FeとSiは融点が比較的近いにも拘

わらず、それらの粘度は約 1桁異なるという合金系としては

異例に粘度差の大きい系である。図 9に溶融 Fe-Si系の

1873Kにおける粘度を組成に対してプロットした。粘度はFe

へSiを添加しても最初は低下の程度が小さく、次に低下率が

大きくなった後、Si近傍では再び低下率が減少する。図中の

細線は単純加成則を示し、組成によって粘度はこれより正お

よび負に偏倚する逆 S字型曲線となる複雑な変化を示す。一

般に各種物性値の組成依存性は単純加成則で議論されるこ

とが多いが、粘度の場合、常温の有機液体等、成分間で粘度

がかなり異なる場合、粘度の対数に加成則を適用することが

多い。溶融状態においては、粘度に限らず他の物性値におい

ても組成依存性は比較的単純な形をとるのが普通であり、こ

のように正負の偏倚をとる組成依存性は珍しく、基準の取り

方に問題がある可能性がある。そこで粘度の対数をとり、組

成に対してプロットしたものが図 10である。この場合には対

数加成則を示す図中細線より全組成で正に偏倚し、その偏倚

量は 1：1の組成比付近で最大となっている。また、この系に

おける活性化エネルギーはFeへのSiの添加によって増加し、

最大値を取った後に Siの値に向かって減少する。加成則か

らの偏倚量はやはり1：1の組成比付近で最大となる。これは

混合によって粘性流動に対する抵抗が高まったことを意味し

図 10の結果と符合する。状態図によれば、Fe-Si系には

FeSiなる安定な調和融点化合物が存在し、また溶融状態で

の混合熱 21）もこの組成で約－40kJ・mol －1とかなり大きな負

の値を示す。これは FeとSiとの結合が強いことを意味し、

このような成分間の結合力が強くなる場合には粘度は増加す

ることが知られている。これらのことを総合すれば、対数加

成則を基準にすることによって混合における粘度の増加を捉

図 8　溶融 Fe-Si 二元系の粘度

図 9　1873K における溶融 Fe-Si 二元系の等温粘度曲線

図 10　1873K における溶融 Fe-Si 二元系の等温対数粘度曲線
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えることが可能になったと言える。このように粘度の場合、

対数加成則を基準にすることが組成依存性を議論する上で合

理的であると考えられる。

次に鉄系合金の代表とも言えるFe-C合金の測定結果 22）を

図 11に示す。組成範囲は最高 4mass％（16.2at％）Cまで、

温度は液相腺温度から約 1880K程度までである。この系は炭

素の添加に伴って液相腺温度は大幅に低下するが、粘度の変

化は極めて小さいことが明らかである。その 1873Kにおける

組成依存性を図 12に文献値 23－27）と共に示す。粘度は炭素の

添加に伴って僅かに減少する傾向を示すが変化率は小さい。

このFe-C系の1873K、Fe側の液相範囲（0～約 20at％）にお

ける熱力学的性質 28）を見ると、混合熱は正の値を取る。この

組成範囲で Feの活量はRaoult則より僅かに負に偏倚し、C

の活量は 8at％C程度まではほぼ Raoult則に従い、それ以上

では正に偏倚して、約 20at％Cで 1となる。Fe-C系では全組

成範囲を対象とした熱力学的検討は困難であるが、正の混合

熱からは粘度の低下が予想され、実測値も概ねこれを支持し

ている。文献値は炭素の添加に伴って低下するもの、最小値

や最大値を示すもの等、様々であり、文献値からは粘度に及

ぼす炭素添加の効果を覗うことも困難である。

著者らが測定した他の鉄系合金中、二元系にはFe-Mo系、

Fe-Cr系、Fe-Co系および Fe-Ni系があり、これらの合金に

おいては、測定を行った総ての組成で Arrhenius型の良好

な温度依存性を満足している。また総ての合金系で粘度およ

び活性化エネルギーは組成に対して系統的な変化を示してい

る。そこでこれらの二元系の 1873Kにおける粘度を、Fe-Si

系およびFe-C系の結果と共に図13に示す。図より明らかに、

Fe-Si系以外の等温粘度曲線は単調であり、Fe-Mo系および

Fe-Cr系は全組成範囲をカバーしてはいないが、概ね下に凸

の曲線となっている。また粘度の絶対値は、合金元素の融点

の順になっており、純金属のみならず、合金の粘度において

も融点は重要なパラメータとなっていることが分かる。Fe-Si

系で検討したように、粘度の対数値の組成依存性をとって図

14に示す。Fe-Si系を除いて直線的な組成依存性を示す。状

図 11　溶融 Fe-C 二元系の粘度

図 12　1873K におけるFe-C 二元系の等温粘度および文献値

図 13　 1873K における溶融 Fe-X（X ＝ Mo, Cr, Co, Ni, Si, C）二元系
の等温粘度曲線

図 14　 1873K における溶融 Fe-X（X ＝ Mo, Cr, Co, Ni, Si, C）二元系
の等温対数粘曲線度
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態図によれば、これら 4種の合金系 29）にはFe-Si系のような

調和融点化合物は存在せず、共晶型のFe-Mo系を除いて概

ね全率固溶型に近い。すなわち、これらの系には成分間の特

別な相互作用はなく、粘度もほぼ理想的な挙動をするものと

考えられる。このように多種類の合金系における挙動から

も、粘度の理想的な組成依存性は粘度の対数値に加成則を

適用したものであると考えられ、これからの偏倚量によって

成分間相互作用を議論することが妥当であると考えられる。

	11	 まとめ

粘度は液体の輸送特性として物理化学的性質の中で最も重

要な物理量であるが、溶融金属・合金においては得られてい

る値の信頼性は必ずしも高くない。しかし、技術・プロセス

の高度化により正確な値へのニーズは高まっており、精度の

高い測定に基づいて、新規合金の粘度の予測につながるよう

な粘度挙動の理解が大切である。著者らは高温・低粘度に適

した回転振動法の粘度計を開発・改良し、種々の溶融金属に

ついて信頼性の高い値を得た。各種溶融金属の粘度および

活性化エネルギーは、凝集力の定性的な尺度である金属の融

点に密接に関係しており、図示してはいないが特に活性化エ

ネルギーは融点との相関が強いことを見出した。また、溶融

合金の粘度の組成依存性について実測値に基づいて検討

し、対数粘度の加成則が、特に成分間の粘度の差が大きい場

合の基準として優れていることを見出した。これらの知見を

通じて、地味ではあるが重要な溶融金属の粘度・物性値に対

する興味を持って頂き、工業プロセスの革新に繋げて頂けれ

ば幸いである。
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