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研究成果の概要（和文）：本研究は、液体金属中の拡散係数の高精度予測式を確立することを目的として、シア
ーセル法と安定密度配置により対流抑制した実験を行い，主に以下の知見を得た。原子半径の温度依存性を、
Protopapasの式、モル体積、および散乱回折実験から取得し、溶質に対する溶媒の原子半径比を使用して、不純
物拡散係数を算出できる。溶媒融点付近において、溶質に対する溶媒の原子半径比がおよそ１より小さい範囲
で、不純物拡散係数は、溶媒の自己拡散係数に、原子半径比、原子量比のn乗（Sn液体の場合0.119）を乗じた値
として予測できる。原子半径比がこれより大きい範囲では、溶媒の自己拡散係数と同等として予測できる。

研究成果の概要（英文）：Diffusion experiments were performed by the shear cell method and stable 
density layering with suppressing convection for the purpose of establishing a precise prediction 
formula for diffusion coefficient in liquid metal. The main findings are as follows. The temperature
 dependence of the atomic radius can be obtained from the Protopapas equation, molar volume, and 
scattering diffraction experiments. The atomic radius ratio of the solvent to the solute can be used
 to calculate the impurity diffusion coefficient. In the range of the atomic radius ratio of the 
solvent to the solute less than about 1 near the melting point of the solvent, the impurity 
diffusion coefficient can be estimated by multiplying the self-diffusion coefficient of the solvent 
by the atomic radius ratio and the atomic weight ratio to the n-th power (n=0.119 for Sn liquid). In
 the range of the atomic radius ratio larger than this, it can be predicted to be equivalent to the 
self-diffusion coefficient of the solvent.

研究分野： 金属の高温融体物性，溶融・凝固，塑性変形
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で得られた不純物拡散係数の予測手法を、今後、他の実用合金に適用することにより、凝固・結晶成長
のシミュレーションの精度向上が期待できる。これにより、合金開発、プロセス開発を大幅に改善し、金属製品
を高機能化・高性能化できる。本研究の実験データを適用すれば、MDシミュレーションの精度も向上する。これ
らの成果により、粘性係数など他の輸送係数の研究も、本研究成果を利用して発展させることができる。液体の
構造とダイナミクスの理論構築への新展開へも貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 液体金属における高精度の拡散係数データや、拡散挙動の理解は、合金設計、プロセス開発、
不規則構造系の科学における課題解決の重要な鍵となる。しかしながら、十分な量の信頼できる
高温融体の拡散係数データが得られておらず、拡散現象のメカニズムも未解決の課題を多く残
している。各種計算には、固体や純金属液体の拡散係数を流用していることが多く、シミュレー
ション高度化の障害となっている。 
これに対して、近年申請者のグループは，図１に示すような拡散係数測定方法としてシアーセ

ル法と試料の安定密度配置（重力方向に密度が増加するような試料は位置）を組み合わせた方法
を確立した。従来困難とされてきた条件でも対流抑制を可能にし、測定値の信頼性を示した。本
方法により、拡散挙動の理解が急速に深まるものと期待できる。 
本研究課題において，「未知の液体金属の拡散係数を、既知の物性値から予測できないだろう

か」が核心をなす「問い」である。近年研究代表者らは、液体Sn中の不純物拡散係数Di[1]、およ
び自己拡散係数DSnを上記の方法で高精度測定した結果[2]、Diが、DSnに熱力学因子（式１）と原
子半径比（Snの原子半径rSn/不純物元素の原子半径ri）を乗じた値（式２）で近似できることを
示した [1]。自己拡散係数の場合、=1, rSn/ ri=1とした。 
ここで、i、Ni、kB、およびTはそれぞれ、溶質成分iの活量係数、モル分率、ボルツマン定数、

および温度とし、MSは、溶媒sのみ依存する係数と定義した（式３）。この結果から、同時に易
動度MがrS/riに比例するとの結果を実験的に見出した。 
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（式３）は、既に固体の拡散で広く知られているが、液体で精確に確認された報告例はない。ま
た、DiとrS/r iの関係を整理した例があるが[3]、易動度MがrS/riに比例することを示したのは、研
究代表者のグループの新規な点である。実際は、多くの物性値が関係し、さらに原子半径に液体
ではなく固体のGoldschmidt半径を用いていることから、まだ、厳密なモデルとは言えない。しか
しながら、このような近似に確証が得られれば、将来拡散係数を、実測することなく、既存のデ
ータベースや熱力学計算から予測することが可能になる。本課題では、以下の検証を試みる。 
・ Sn以外の溶媒でも（式２）の関係は成立するか：文献[1]の実験では、主にrSn/ riが１に近
い溶媒と不純物元素の組み合わせであるが、本課題では、親和性が低くrSn/ riが１から離れた
系について検討を行う。 
・ MSと溶媒における他の既知の特性（粘性、活性化エネルギー等）との関係で記述可能か 
・他の温度（573K以外）でも成立するか 
・の温度依存性を記述することにより，Diの温度依存性を記述できるか 
・とトレーサー拡散係数D *から，固有拡散係数Dと相互拡散係数D~を求められるか。 
 
２．研究の目的 
液体金属の拡散を支配する因子の影響を定量的に明らかにし、定式化することを目的とする。

本申請課題は、以下の学術的独自性と創造性を有する。 
・研究代表者は、シアーセルと安定密度配置による高精度拡散係数測定法を有している点。その
ため、対流等の擾乱を含んでいると考えられる数多くのデータに基づく既往の研究では詳細に
検討できなかった、易動度、熱力学的因子、原子半径比および温度の影響を詳細に明らかにでき
る。 
・溶媒と溶質間における元素の原子半径比と熱力学的因子により拡散係数（不純物拡散，トレー
サー拡散）を整理する点。申請者らの先行研究では、既にその傾向を見出している。 
・相互作用（熱力学的因子）による影響を，1)トレーサー拡散と固有拡散の関係，2)固有拡散と
相互拡散の関係、温度依存性に適用し，拡散挙動の統一的な理解をする点。 
・熱力学的因子および原子半径比の影響が明らかとし，未知の組み合わせにおいても不純物、固
有および相互拡散係数の予測を可能とする点。 
 
３．研究の方法 
図１に示すように、(a)2種類の試料を分離したキャピラリーに挿入した。下側に密度の高い

試料を設置し、安定密度配置とした。試料を加熱し、所定の拡散温度で保持後、(b)回転機構に
よりキャピラリーを接合し拡散対を形成した。(c)所定の拡散時間経過後に拡散対を20個の微小
な試料に分断し、(d)冷却、凝固させた。各試料中の組成をICP-OESにて、同位体濃度をICP-MS
にて測定し、濃度分布を得て、理論式をフィッティングして拡散係数Dを求めた。 

 
(1) 不純物拡散係数への熱力学的因子、原子半径比、原子量比の影響 
シアーセル法を用い、溶質を含む二元合金の薄い層から、溶媒となる純金属への拡散を行なっ

た。溶媒として、比較的融点が低く、既知の液体物性データが多いSnを主に用い、それぞれ573K、
973Kで実験を行った。溶質には、rS/r iとDiとの関係を示すため，それぞれ数種類の溶質元素を



選択した。この時、合金試料側に、溶媒元素の安定同位体を天然存在比よりも濃化させ、トレー
サー拡散係数D *も測定した。 
 

(2) 相互拡散係数と固有拡散係数 
 組成の異なる二種のSn-Pb合金にて拡散対を形成するとともに、拡散対中央部に設置した同位
体からの拡散の実験により、固有拡散係数Dを測定した。これまで固体で明らかにされているよ
うな（式４）や（式５）（Darkenの式、添え字iは合金成分、sは溶媒元素）を適用し、上記(１)
で得られたD *ととの関係用いて固有拡散係数Dおよび相互拡散係数D~を算出した。 

= ∗  （式４）、  = ( ∗ + (1 − ) ∗)     (Ni: 成分iのモル分率) （式５） 
 

 
(3) 測定技術改善，MD シミュレーションの導入 
①シアーセルによる実験対象材料を、グラファイトとの反応性がある Al 合金に拡大するため、
反応を低減させる方法、反応した場合の拡散係数測定方法を検討した。 
②シアーセル以外にも、ロングキャピラリー法と蛍光Ｘ線による液体 Sn 中の Bi の拡散係数を
測定した。 
③分子動力学（MD）計算を導入し、(1)および(2)の議論をするため、まず、Sn、Pb での原子の運
動をシミュレーションし、Sn 特有の局所構造が拡散挙動に与える影響を検討した。 
 
４．研究成果 
液体金属の拡散を支配する因子の影響を定量的に明らかにし、拡散係数予測式を構築するこ

とを目的とし、以下の意義・重要性の項目について、主にシアーセルと試料の安定密度による実
験を行い、以下の成果を得た。 
 
(1) 不純物拡散係数への熱力学的因子、原子半径比、原子質量の影響 
①原子半径比の温度依存性 
シアーセル法と安定密度配置を用いて、Sn 合金(SnSb, SnIn, SnBi)と Sn からなる拡散対と

し，各合金に不純物元素を 5at.%添加した拡散温度及び拡散時間を 773 K、16200 s（Bi 及び Sb
添加）、973 K，10800 s（In 及び Sb 添加）として拡散実験を行った。 
 773K および 973K で液体 Sn 中の Sb、Bi、および Inの不純物拡散係数の測定結果を解析した。
実験結果から、溶質と溶媒の原子半径比の温度依存性を考慮して、剛体球モデルに基づく予測式
を確立し、以下を明らかにした。熱力学的係数と二体分布関数の両方を使用する予測式により、
不純物拡散係数と自己拡散係数の比率の温度依存性を表した。573K から 973K の実験データと信
頼できる参考文献値とを比較すると、前者の予測式の精度は±9％であり、後者の 1 つは最大で
±12％となった。原子半径の温度依存性を、Protopapas の式、モル体積、および散乱回折実験
から取得することにより，上記と同じ式の原子半径比を使用して、不純物拡散係数を予測式の同 
等の精度で算出可能にした。 
②原子量比の影響補正、後退散乱効果 
液体 Sn中の Cu、Al、および Au の不純物拡散実験を拡散 温度 573K，拡散時間 28800s で行い、

その他の元素の不純物拡散係数 Disおよび Sn の自己拡散係数 Dsの文献値も含めて整理し、下記
の知見を得た。 
おおむね(σs/σi)φis <=1 の場合には、(σs/σi)φisの増加とともに Disが増加した。（式２）

右辺に原子量比（Ms/Mi)0.119 の係数をかけて補正することにより、不純物拡散係数を高精度に予
測可能となった。一方，(σs/σi)φis>1 の場合上記とは異なる傾向で、Disは Dsと同等とみなせ
る値となった。これを後退散乱効果と解釈すれば、この範囲において Ds を予測値として用いる
ことができる。 
 
(2)固有拡散と相互拡散の関係： 
SnXPbY (X+Y=100)として、中間組成が X=25(Pb-rich)および X=75(Sn-rich)の二種類の相互拡

散実験を拡散温度 773 K、拡散時間 9000 s で行った。同時に、中間セルに同位体 124Sn 及び 
207Pb を濃化させた試料を用い、固有拡散実験も行った。Sauer-Freise 法を用いて相互拡散係数
の濃度依存性を解析した。固有及び自己拡散係数と Darken の式から求めた相互拡散係数、熱力
学的因子から求めた相互拡散係数と、測定値の差異について検討した。相互拡散係数にはおおむ
ね複合則に近い傾向が見られた。 
 
 

(3) 測定技術改善，MD シミュレーションの導入 
① 液体 Al 中の Sn の不純物拡散係数をシアーセル法により測定した。Sn の 初期濃度が低い試
料ほど、固着による試料損失が少なく、最も試料損失が少ない 0.4 at%の実験では，拡散係数は
5.42×10-9 m2/s となった。  
② ロングキャピラリー法と蛍光 X線分析により液体 Sn の Bi の拡散係数測定を行った結果、時
系列解析が有効であること，X線管先端への金属薄膜の設置によるバックグラウンドの低減が可
能であることを示した。  



③MEAM ポテンシャルの導入により液体 Sn特有に見られるショルダーを再現した。本方法を用い
た局所構造の時系列解析により、Snの原子 が拡散する際に、ショルダー部に対応する原子によ
り進行を阻害されると考察した。 
 

 
図１シアーセル法と安定密度配置による拡散実験方法 
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