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研究成果の概要（和文）：溶融金属の熱力学過剰量および熱物性値の過剰量の起源を解明するべく高輝度光科学
研究センター"SPring-8"のBL01BUにてFe-Pd合金を中心にXAFS測定と浮遊法を組わせ、熱物性、電子状態および
構造解析測定を行った。SPring-8が所有するガス浮遊ジェット炉を用いた溶融状態の保持を行うことができた。
また、浮遊法を用いた密度および粘性測定により、過剰体積と金属間化合物を反映したクラスターの存在が示唆
された。また、放射率測定により電子状態との相関性についても考察することができた。

研究成果の概要（英文）：XAFS measurements of Fe-Pd alloys were performed at BL01BU of the Japan 
Synchrotron Radiation Research Center "SPring-8" in order to clarify the origin of the thermodynamic
 and thermophysical excesses functions of molten metals. We were able to maintain the molten state 
using the gas floating jet furnace owned by SPring-8. XAFS measurements of the K-edge of Pd were 
successful in both solid and liquid states, however, the measurement of Fe was difficult due to the 
absorption of Ar gas used for floating sample. Therefore, we reexamined the inert gas for XAFS 
measurement and measured the thermophysical properties of the order-random transformation.

研究分野： 溶融熱物性、熱力学

キーワード： XAFS　Levitation
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、規則ー不規則変態を生じる合金の溶融状態の過剰体積と過剰ギブズエネルギーとの間の負の依存性
について、高輝度光科学研究センターSPring-8にてXAFS測定および浮遊法により熱物性測定を行った。XAFS測定
では電子状態と構造情報の取得を目的に研究を行った。浮遊法を用いた熱物性測定は順調に行うことができ、溶
融Fe-Pd、Ni-Ti合金、Au系合金などの密度、放射率、熱容量、熱伝導率および粘性測定を行うことができ、これ
らの物性値から過剰量との相関性について議論し、新たな溶液モデルの提唱に成功した。このような溶液モデル
は、従来報告がなく学術的意味がある。

※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 
我々が開発した静磁場印加電磁浮遊装置“PROSPECT”を用いて溶融金属の密度測定を行い、

過剰体積を計算したところ、規則―不規則変態を生じる合金系においては正の値を示した。一方、
この系では原子間相互作用を反映する過剰エンタルピーは負の値を示すため、従来定説とされ
てきた Iida と Guthrie の溶液モデルによる正の相関性が成立しないことが明らかになった。ま
た、この負の相関性は、遷移金属内の 3d 電子数に比例していることがわかった。 
その為、溶融金属の過剰体積は、従来研究が行われてきた配位数や原子間距離などの内部構造

だけでなく電子状態が影響していることが示唆された。 
 
２．研究の目的 
上記の、電子状態および内部構造を明らかにするべく、静磁場印加浮遊法、静電浮遊法および

高輝度放射光施設”SPring-8”での XAFS を用いて、溶融金属の放射率、熱容量、熱伝導率、粘性
測定および構造解析を行った。 溶融金属の放射率は、Drude モデルは古典電子論と相関性があ
る。また、溶融金属の熱容量および粘性は、内部エネルギーおよび原子間距離および原子間相互
作用と相関性がある。これらの物性値と構造の情報から新たな金属溶液モデルの構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
 溶融金属の放射率、熱容量および熱
伝導率は、図１に示す静磁場印加電磁
浮遊装置“PROSPECT”を用いて行った
[1]。 
溶融金属を浮遊させ、試料の放射輝度
を分光器で測定し、放射率を取得した。
熱容量および熱伝導率については、レ
ーザー周期加熱カロリーメトリー法を
適応し、半導体レーザーを用いて浮遊
試料の上部に周期加熱を行い、その時
の温度応答を下部のパイロメーターを
用いて、測定する。測定によって得ら
れた温度応答から温度振幅および周期
の位相差から熱容量を取得した。 
粘性測定については、静電浮遊法を採
用した（図２）。この静電浮遊炉では、
クーロン力で浮遊した金属試料に CO2

レーザーを照射し、溶融させる。溶融し
た浮遊試料に電極を通じて交流電圧を
印加し、浮遊試料と共振周波数が一致す
る場合、液滴が振動する。この液滴振動
の減衰時間から粘性測定を取得する。 
XAFS 測定は、高輝度放射光施設 SPring-
8 の BL01BU で行った。ガスジェット浮
遊炉を用いて試料を安定浮遊溶融させ、
X 線を照射し、蛍光 X 線を解析する。
試料浮遊の為、ガスジェット浮遊炉使用
時は、不活性ガスであるアルゴンガス
を採用した。                    
                                            
 
参考文献：[1] M. Watanabe et al. Thermochimica 
Acta, 706(2022)179119. 
     [2] M. Watanabe et al. Int. Heat and Mass 
trans., 198(2022)123435. 
 
４．研究成果 
 図４には、PROSPECT を用いて測定した溶融
Fe, Pd および Fe-Pd 合金の垂直分光放射率の温
度依存性を示す。すべての組成において放射率は
温度に対して一定の値を示した。また、Fe の放射

図１：静磁場印加電磁浮遊装置 

[1] 

図２: 静電浮遊炉 [2] 

図３：XAFS 測定 



率において、Drude モデルから計算さ
れた値よりも大きな値を示した。これ
は、電子のバンド間遷移によるもので
あると考えられる。 
図５には、溶融 Fe、Pd および Fe-Pd 合
金の定圧熱容量の温度依存性および
組成依存性を示す。溶融 Fe-Pd 系合金
は温度に対して一定値を示すことが
わかる。また、組成依存性の結果より、
溶融 Fe-Pd 合金の定圧熱容量は、理想
御溶液よりも大きな値を示す。すなわ
ち、過剰定圧熱容量が存在する。この
過剰定圧熱容量を用いて過剰ギブズ
エネルギーの温度依存性の計算を行
った[3]。 
 図６には、規則―不規則変態を生じ
る Fe-Pd 合金の XAFS 測定結果を示
す。Fe-Pd 合金はガスジェット浮遊炉
により安定浮遊させることができた
が、Fe 元素 K 端の吸収端がアルゴン
ガスの吸収端と同じであり、アルゴン
ガスに X 線が吸収され XAFS 測定を
行うことができなかった。一方で、Pd
元素については行うことができ、固体
試料については、XANES および
EXAFS 領域ともにシャープで複数の
ピークが確認できる。一方で、１６０
０ ℃の液体試料では、XANES 領域の
ピーク差は確認できるが、EXAFS 領
域のピークがブロードになり、ピーク
も１～２つ程度に減少している。その

図６（左図）：固体 Fe-Pd 合金（室温）の Pd 元素の K 端 XAFS 測定結果 

図６（右図）：1600 ℃における液体 Fe-Pd 合金の Pd 元素の K 端 XAFS 測定結果 

図４：溶融 Fe, Pd および Fe-Pd 合金の垂直

分光放射率の温度依存性[3] 

図５（左図）：溶融 Fe, Pd および Fe-Pd 合金の定圧熱容量の温度依存性[3] 

図５（右図）：溶融 Fe,Pd および Fe-Pd 合金の定圧熱容量の組成依存性[3] 



為、ピーク解析に伴う配位数などの構造解析が非常に困難であった。その為、XANES 領域のピ
ーク差から得られる価数の変化から液体Ｆｅ－Ｐｄ合金内の価電子数の解析を引き続き今後も
行い論文投稿を行う。 
図７左図には、溶融 Ni-Ti 合金の粘性の温度依存性を示す。すべての組成において温度増大と

ともに指数関数的に減少することがわかる。また図６右図には溶融 Ni-Ti 合金 1741 K の粘性の
組成依存性を示す。Ti のモル分率 0.25 および 0.5 の組成で粘性が上昇している。この組成は、
固体に Ni3Ti および NiTi 金属間化合物が存在する組成である。その為、この二つの金属間化合
物を反映したクラスターが存在していること
が示唆された。 
図８にはモル分率 0.5 における本研究を含

め、様々な研究により報告されている過剰体
積、過剰ギブズエネルギー(GE)の関係を示す。
この関係性は、状態図の特徴を用いて、主に４
つのグループに分けることができる。 
グループ１(Gr. I)は過冷却状態で相分離を生
じる系である。GEが正の値を示すように、異種
原子間には斥力相互作用が主に生じている為、
異種原子同士が離れようとする。特に過冷却状
態では相分離を示すほど斥力相互作用の強さ
は顕著になる。この斥力相互作用により異種原
子間の距離が広がることで VE>0 となると考え
られる。グループ２(Gr. II)は温度上昇に伴い
コングルエント溶融を生ずる金属間化合物を
有する系である。 Gr.II に属する系では、金属
間化合物を有することから異種原子間相互作
用は主に引力が支配的であり、液体状態においても引力相互作用が生じている為 GE<0 となる。
また、引力相互作用により異種原子同士が接近することで VE<0 になると考えられる。グループ
３(Gr. III)は固相で規則―不規則変態を生じる系である。すなわち、Gr.III に属する系では、
固体の低温状態で金属間化合物を有するが、温度上昇とともに分解して固溶体を形成する。これ
らの系の異種原子間相互作用は、固溶体および液体状態においても引力相互作用が主である為
GE<0 となっている。この系について、電子状態の観点から合金化したことにより反結合軌道が生
じたことで VE が正になったことがわかった。 
グループ３(Gr. IV)は共晶反応もしくは固体状態で miscibility-gap を有する系である。Gr.III
に属する系の液体状態における異種原子間の相互作用は、等価もしくはわずかに斥力が強いた
め GE≥0 となっている。また、Gr.IV に属する系の異種原子間相互作用の大きさは、Gr. I および
II に属する系と比べると大きくはない。その為、原子間相互作用だけでなく、原子の半径の違
い等も要因となり VEは決まると考えられる。 
上記のように、熱物性の研究において従来の熱力学からの考察だけでなく、クラスターなどの液
体構造と電子状態の観点を考慮した新たな金属溶液論を提唱した。 
     
参考文献：[3] M. Watanabe et al. High-Temp. high-press, in-press (2023). 
          [4] M. Watanabe et al. J. Mol. Liq., 348(2022)118050. 

図８：モル分率０．５における過剰体積

と過剰ギブズエネルギーおよび状態図の

特徴の相関性[4] 

図７（左図）：溶融 Ni-Ti 合金の粘性の温度依存性[2] 

図７（右図）：溶融 Ni-Ti 合金 1741 K の粘性の組成依存性[2] 
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