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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子金属や合金においては、融点のような基本的物性値も界面自

由エネルギーの影響を受けて変化することが知られている。熱力学的な解析手法により、融点

や液相線温度の低下を予測できるが、より精確な評価のためには固液間界面自由エネルギーの

値が必要となる。しかしながら、合金系における固液間界面自由エネルギーの値は実験値も非

常に尐なく、また計算による評価方法も確立されていない。そこで、本研究では、合金系にお

ける固液間界面自由エネルギーの測定方法並びに熱力学的計算手法を確立することを目指して、

種々の検討を行った。  

 
研究成果の概要（英文）：It is well known that even the melting point, which is one of the 

most fundamental physical properties, can be changed by the surface or surface Gibbs 
energy in nano metals and alloys.  Although it is possible to evaluate the decrease of the 

melting point and liquidus temperature in metals and alloys on the basis of 

thermodynamics, we need precise information on the interfacial Gibbs energy between 

solid and liquid phases.  However, we have not yet developed an adequate experimental 

procedure and a calculation method to evaluate the interfacial Gibbs energy between solid 

and liquid phases in alloys.  The purpose of this study is to establish those experimental 

and calculation procedures. 
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１．研究開始当初の背景 

ナノ粒子金属や合金においては、融点のよ
うな基本的物性値も界面自由エネルギーの
影響を受けて変化することが知られている。
熱力学的な解析手法により、融点や液相線温

度の低下を予測できるが、より精確な評価の
ためには固液間界面自由エネルギーの値が
必要となる。しかしながら、合金系における
固液間界面自由エネルギーの値は実験値も
非常に尐なく、また計算による評価方法も確
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立されておらず、適切な実験手法の確立が求
められていた。 

 

２．研究の目的 

 ナノ粒子合金の相平衡の解析に利用する
ための合金系における固液間界面自由エネ
ルギーの測定手法ならびに計算手法を確立
することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 静滴法を利用し、相平衡する固相と液相に
対して、固相を基板として、その上に液滴を
静置し、高温において液滴の接触角を測定し、
凝固後に、試料断面の画像から固体表面下部
における液滴の接触角を測定することによ 

り、液相の表面張力
L

 の既知の値を用いて、

固体の表面自由エネルギー
S

 並びに固液間

界面自由エネルギー
LS

 を求めた。実験原理

図を図１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１  固体基板上の液滴と各種界面自由
エネルギーとの釣り合い 

 

ここで、次式が成り立つ。 
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従って、既知の
L

 の値と接触角の実測値か 

ら固体の表面自由エネルギー
S

 並びに固液

間界面自由エネルギー
LS

 が求められる。 

 

また静滴法の実験装置の概略図を図２に示
す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２  静滴法の実験装置の概略図 

 

 さらに本研究では、熱力学的な観点から、
固液界面自由エネルギーを算出する手法を
検討した。 

 

４．研究成果 
(1) Cu-B 系ならびに Ag-Bi 系の固液間界面自
由エネルギーの測定を静滴法を利用して行
った。高温における固体基板上の液滴並びに
急冷後の試料断面の組織図を図３に示す。こ
の例は、固体 Cu 基板上の液体 Cu-B 合金に対
するものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 固体 Cu 基板上の合金液滴の例 
 
一連の実験の結果、例えば図４の Cu-B 系

において Cu の融点近傍の温度においては、
図５に示すような測定結果が得られ、界面自
由エネルギーの組成および温度依存性を評
価できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ Cu-B 系平衡状態図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ Cu-B 系における固液間界面 

自由エネルギー 
 
図５に示すように、液相線温度の低下に伴っ
て、固液間界面自由エネルギーの測定値は
徐々に小さくなることが分かった。 
 
 



 

 

（２）Si 合金における固液界面自由エネルギ
ーの測定を試みた。特に静滴法による実験手
法に関する問題点を洗い出し、基板に液滴を
滴下する手法では、基板と液滴が溶解反応を
起こした際に、固液界面形状が滴下の影響を
受けて安定しないことが明らかとなった。そ
こで、液体をるつぼ内で溶解し、その液体合
金に固体基板を上部から浸漬させ、液体が基
板表面を上方に向かって濡れ広がるととも
に、徐々に基板を溶解し、固液界面が形成さ
せる様子を観察する新たな手法を導入した。
また、本方法を適用するための装置の開発を
行った。その結果、本手法によって Si 合金
系の固液界面自由エネルギーを測定できる
実験条件を明らかにすることができた。 
 

（３）合金系の固液界面エネルギーの推算モ

デルについて、系全体の自由エネルギーに及

ぼす界面近傍のエンタルピーおよびエントロ

ピーの過剰分の寄与を考慮することから始め

、純粋金属系ならびに正の混合熱を有する合

金系の固液間界面自由エネルギーの推算式を

導出した。純金属に対するモデルは次の通り

である。 
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ここで、
LS は固液間界面自由エネルギー、

A は界面積、 は界面を挟む面において相手

側の相に存在する最近接原子数の割合、
MeltingH は融解熱、

MeltingS は融解のエント

ロピー、  は界面自由エネルギーに及ぼすエ

ントロピー項の寄与の割合を示している。 

得られた計算式は、図６に示すように、純

粋金属系の過去に報告されている固液間界面

自由エネルギーの値を良く再現した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 純粋金属の固液間界面自由エネルギー

の計算値と文献値の比較 

さらに、界面偏析を伴わない正の混合熱を

有する各種合金系（例えば、Zn-Sn系、Al-In

系、Fe-Cu系など）の固液間界面自由エネルギ

ーの温度および組成依存性に関する文献値を

実験誤差範囲内で適切に再現できることを確

認した。いくつかの結果を図7－9に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ Al-Sn合金の固液間界面自由エネル

ギーの計算値と文献値の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ Al系合金の固液間界面自由エネルギ

ーの計算値と文献値の比較 



 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９ Zn系合金の固液間界面自由エネルギ

ーの計算値と文献値の比較 

 

得られた計算式は、さらに、本研究の実験で

得られたCu-B系における固液間界面自由エネ

ルギーの実測値を再現でき、さらにAg-Bi系に

おける固液間界面自由エネルギーの温度・組

成依存性の傾向を適切に説明できることが明

らかとなった。この点は、従来報告されてい

るモデルでは説明できなかった。また、これ

まで報告値のない一連のFe基成分系合金にお

けるFeの融点近傍の温度域に対する固液間界

面自由エネルギーの値を推算した。これらの

データは、固液界面の存在を仮定した場合の

ナノ粒子系の平衡状態図の推算に利用でき、

またナノ粒子系合金の相平衡の熱力学的検討

をさらに深める際に極めて重要な情報となっ

た。上記の固液間界面自由エネルギーの推算

モデルならびに測定と並行して、熱力学的デ

ータベースと直結させて、ナノ粒子系の平衡

状態図を計算する計算システムの構築も行っ

た。さらに、上記の扱いをイオン性混合溶体

、酸化物系スラグにも適用するために、これ

らの融体の表面張力の推算モデルについても

検討を行い、推算モデルの導出ならびにその

妥当性の検討を行った。 
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