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研究成果の概要（和文）： 

固体 Cu基板上の Na2O-SiO2液滴で観察される回復を伴う酸化物液滴の動的濡れ現象につ
いて、Cu 基板の代わりに Pt 基板もしくは Au 基板を用いて実験を行い、その機構解明を試
みた。Pt、Au 基板では Cu 基板で見られた同現象は確認されず、その結果、Na2O-SiO2液滴
と固体 Cu 基板間の Cu の移動が界面張力を変化させることによる現象である可能性が高い
ことが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Dynamic wetting behavior involving recovery of Na2O-SiO2 droplet on solid Cu 

substrate was investigated by conducting wetting experiment with Pt or Au substrate 
instead of Cu substrate in order to attempt understand the mechanism of the dynamic 
wetting behavior. The dynamic wetting behavior on Pt or Au substrate was not observed. 
Thus, it was concluded that the behavior presumably attributes to the variation of 
interfacial tension between Na2O-SiO2 droplet and solid Cu substrate due to the 
movements of Cu between those two substances. 
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１．研究開始当初の背景 

 
固体基板上の液滴の挙動である濡れ現象

は金属精錬分野から素材製造分野まであら
ゆる生産プロセスでみられ、濡れがプロセス
に重要な役割を果たしていることは公知の
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事実である。気体-液体-固体 各界面で反応
を伴う場合、濡れは時間的に変化する（動的
濡れ現象）。特に反応中劇的に変化していた
濡れが反応の弱まりとともに元の状態に戻
る現象を回復と呼んでいる。この動的濡れ現
象により反応に関与する界面積の増減、また
界面そのものの不安定性が引き起こされ、プ
ロセスの制御や効率に大きく影響する。その
重要性からこれまでにも同現象の機構を解
明すべく数々の研究がなされてきたが、異相
界面での現象を取り扱う複雑さから十分に
は理解されていないのが現状である。 

濡れは固体基板上の液滴の観察から、図１
における接触角θにより評価されθ<90 o が濡
れる、θ>90 oが濡れないと一般に定義されて
いる。動的濡れ現象は図１に描かれているよ
うな(a)気体／液滴、(b)液滴／固体基板、(c)
液体／液滴 の反応で引き起こされる。高温
融体を取り扱う金属精錬分野において、回復
を伴う動的濡れ現象は図１(c)の状態である
酸化物融体中の金属液滴で確認されており、
この系を用いた研究により同現象の理解が
進められてきた。この場合、酸化物融体中の
金属液滴を観察するためにＸ線透視法が用
いられる。しかしながら、Ｘ線透視法により
撮影される液滴の輪郭像は鮮明さに欠け、画
像解析から得られる界面現象を理解するた
めに必要な情報（接触角、界面張力）の信頼
性は低く[2]、回復を伴う動的濡れ現象の機
構は十分には理解されていないのが現状で
ある。[1] 
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図１ (a) 気体、(b) 固体基板、(c) 液体と
液滴との反応. 
 
２．研究の目的 

 
申請者は新規に気体雰囲気中の酸化物液

滴においても回復を伴う動的濡れ現象が起
こることを発見した。図２は 900 oC において
CO：CO2＝1：100 混合ガス中で 10 時間保持後、
炉内を真空にした際の Cu 固体基板上の
Na2O-SiO2 液滴の観察結果である。CO‐CO2 ガ
ス保持中の接触角は一定であるが、真空にし
た後接触角は小さくなり始め、最小の値に到
達する。その後、接触角は真空前と同様の値
に戻る回復を示す。 

本系ように気液間を主な反応界面に設定
した場合、液滴の周囲が気体であるため、CCD
などにより液滴形状を直接観察する洗練さ
れた手法（静滴法）をそのまま適用できる。

それゆえ、現象中の液滴の形状をＸ線透視法
よりも鮮明に観察することが可能であり、よ
り信頼性の高い接触角や界面張力の値が得
られ、詳細な速度論的解析を行うことが期待
できる。 
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図２ 固体 Cu基板上の Na2O-SiO2液滴の回復
を伴う動的界面現 
 
本研究では CO2-CO 雰囲気下に保持し、その

後、雰囲気を真空もしくは不活性雰囲気に切
り換えた際の固体金属基板上の Na2O-SiO2 液
滴の挙動を観察することにより、得られた液
滴像から界面物性（接触角、界面張力）の時
間変化を高精度で調査し、回復を伴う動的濡
れ現象の機構を解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）Na2O-SiO2液滴と固体 Cu 基板との接触
角の測定 
 
Cu 基板上に 40.7mol%Na2O-SiO2試料 0.01 g

を静置して900℃まで昇温し溶融させ、Ar 100 
ml/min (s.t.p.) + CO2-CO ガス（CO2 / CO = 100 
/ 1 ）100 ml/min (s.t.p.)を流通させた状
態で 10ｈ保持して、スラグ液滴が Cu 基板上
にて安定した液滴形状をとることを確認し
た。その後、炉内に Ar ガスを流量 100, 200, 
300 ml/min (s.t.p.)にて流入、もしくは真
空排気を行った。Na2O-SiO2液滴の輪郭形状を
撮影し、その形状から接触角を決定した。 
 
（２）Na2O-SiO2液滴と固体 Pt、Au 基板との
接触角の測定 
Na2O-SiO2 液滴との反応がないと考えられ

る固体 Pt 基板、固体 Au基板を用いて、液滴
－基板間の同現象への影響を排除し、
Na2O-SiO2 液滴の動的界面現象の観察を試み
た 。 Pt も し く は Au 基 板 上 に
40.7mol%Na2O-SiO2 試料 0.01 g を静置して
900℃まで昇温し溶融させ、CO2ガス 70ml/min 
(s.t.p.)を流通させた状態で 10ｈ保持して、
スラグ液滴が Cu 基板上にて安定した液滴形
状をとることを確認した。その後、炉内に Ar
ガスを流量 300 ml/min (s.t.p.)にて流入さ
せた。Na2O-SiO2液滴の輪郭形状を撮影し、そ
の形状から接触角を決定した。 
 
４．研究成果 
（１）Na2O-SiO2液滴と固体 Cu 基板との接触



 

 

角 
 
図３に、Na2O-SiO2液滴と固体 Cu 基板との

接触角の時間依存性を示す。ここでは Ar 雰
囲気下における接触角も併せて示している。
測定開始後 10h 以内では、Ar 雰囲気下も含め
て全ての試料の接触角は時間に対してほぼ
一定の値をとり、その値は 60～70°である。
一方、測定開始後 10 h 以降、つまり、雰囲
気を Ar 流入もしくは真空排気へと変更した
場合、接触角は一旦 20～30°以上減少し、そ
の後、Ar 雰囲気下での接触角へと変化してい
る。接触角の低下は、真空排気を行った際に
最も顕著に見られており、流入する Ar の流
量の減少に従い、接触角の低下が抑制される
傾向にあった。いずれの条件においても接触
角は時間に対して極小値をとった後、Ar雰囲
気中での接触角に向けて漸近する挙動を示
した。 
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図３ 接触角の時間変化. 

 
（２）Na2O-SiO2液滴と固体 Pt、Au 基板との
接触角 
 
固体 Pt 基板の場合、Na2O-SiO2との濡れ性

（接触角）が 6 °程度と非常に良いことがわ
かった（図４）。しかしながら、良好な濡れ
性のため動的な界面物性値（接触角）の評価
が困難であった。一方、固体 Au 基板の場合、
接触角が 55°程度であり（図５）、動的な界
面物性値（接触角）の評価が可能であったが、
固体 Cu 基板で観察された動的濡れ現象は観
察されなかった。 

 

 
図４ 固体 Pt 基板上の Na2O-SiO2液滴. 

 

 
図５ 固体 Au 基板上の Na2O-SiO2液滴. 

 
（３）固体 Cu 基板上の Na2O-SiO2液滴の動的
濡れ現象の要因 
 
図６に示すように固体基板上の液滴の濡

れ性は、液滴の表面張力、固体の表面張力、
固体－液体間の界面張力によって決定され
る。 
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図６ 固体基板上の液滴における接触角と

各種張力との関係 

 

液滴の表面張力の変化が本研究での動的
濡れ現象に関わっている場合、Pt 基板、Au
基板を用いた場合においても同濡れ現象が
観察されるはずである。しかしながら、Pt 基
板、Au 基板上では同現象が生じず、液滴の表
面張力が同現象への主要因ではないと考え
られる。 
固体の表面張力、固液界面張力に関しては、

雰囲気の変化を考慮に入れる必要がある。
CO2rich 雰囲気から不活性雰囲気への変化と
いうことで、酸素分圧が高い状態から低い状
態へ変化していると仮定する。固体の表面張
力については、Pt、Au とも酸素に対して安定
な金属であることからその変化はないと言
え、動的界面現象が生じない理由となり得る。
一方、固体 Cu の酸素分圧依存性は Hondros 
and McLean [3]、Bauer et al. [4]によって
測定されており、酸素分圧の違いにより特異
な傾向が報告されている。低酸素分圧では一
定の値を示すが、酸素分圧の上昇とともに酸
素の表面への吸着により表面張力は減少す
る。さらに酸素分圧が上がると表面張力は不
連続に上昇し、その後緩やかに減少する。こ
の酸素分圧依存性は、一旦濡れ性が良くなり、
その後、濡れ性が戻る本動的濡れ現象と傾向
としては一致している。しかしながら、固体
の表面張力の変化を考えた場合、同濡れ現象
を示すためには固体 Cu の酸素分圧依存性と
は逆に、酸素分圧の低下とともに一度高くな
り、その後、低くなるという変化をする必要
がある。そのため、固体の表面張力の変化で



 

 

は同現象への説明はできない。 
固液界面張力の報告例はないが、Na2O-SiO2

液滴との反応がない固体 Pt 基板、固体 Au 基
板については界面張力の変化はないと言え
る。Cu については、Na2O-SiO2液滴中への Cu
の溶解量を熱力学計算により確認した。
CO2-CO 雰囲気（CO2：CO＝100：1）では、Na2O-SiO2

中に CuO として 0.015 mol 溶解することがわ
かった。この結果から溶解した CuO の挙動に
ついて検討すると、高い酸素分圧中で液滴中
に酸化して溶解していた Cu が不活性雰囲気
になった際に、還元されて Cu 基板上に戻る
ことが考えられる。この場合、液滴と基板と
の界面で Cu が移動することから、その際に
一旦界面張力が減少し、移動終了後、界面張
力は元の値に戻るという変化が予測される。
この傾向は濡れ性が一度良くなり、その後、
回復するという傾向と一致している。以上の
ことから、本研究で取り扱っている固体 Cu
基板上の Na2O-SiO2 液滴の動的濡れ現象は
Na2O-SiO2液滴とCu基板間のCuの移動により
引き起こされている可能性が高いことが結
論付けられた。 
 本研究成果では界面現象の１つである濡
れ性の動的な挙動を実験的に解明すること
に成功しており、動的界面現象研究の一助に
なると考えられる。今後は濡れ性を決定する
表面張力、界面張力等を直接的に測定し、動
的濡れ現象を理論付ける予定である。 
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