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研究成果の概要：珪酸塩融体は製錬工程において重要な役割を果たす物質であり多くの研究が

なされて来た。またその動的構造についても粘性の系統的測定、分子動力学的な手法により解

明が試みられている。本研究では動的構造と深い関係がある熱伝導率について、最近研究代表

者が開発したレーザ加熱と高速測温により珪酸塩融体の熱伝導率を測定する手法を用い CaF2

を含む珪酸塩融体の測定を行いその添加量の増加に伴い熱伝導率が低下することを見いだした。 
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１．研究開始当初の背景 

珪酸塩融体中の伝熱挙動の研究は測定の
困難さにも係わらず工業的、物性論的な重要
性から国内および諸外国で多くの測定が行
われている。特に英国（NPL:英国物理研究所、
ロンドン大学）、スウェーデン(KTH:王立工科
大学)で測定が行われている。日本でも東京工
業大学のグループによる多くの測定が行わ
れている。しかし、スウェーデンのグループ
は自らの高温側の測定値は熱放射の影響を
受けた値であり、高温では実際より大きな値
が得られていることをその論文の中で報告
している。このような点から高温で信頼性の
ある値を得ることの意義は大きい。研究代表

者らの測定手法の特色は、光加熱と光による
ミリ秒オーダの計測とを組み合わせること
により、高温の計測で測定結果に大きな影響
を与えることが知られている放射、対流、試
料の電気化学的な性質などの影響を原理的
にほとんど受けない点にあり、ガラス融体の
測定を例として、すでに測定手法としては
2001 年に研究代表者らにより論文が発表さ
れている [H.Ohta, H.Shibata, A.Suzuki, 
and Y.Waseda, Review of Scientific 
Instruments, 7(2001) pp.1899-1903]。この
方法の有効性は低粘性から高粘性までの広
い範囲に渡って基礎実験により確認されて
いる。また、この方法により熱放射の影響を
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受けない測定が可能であることについても、
数値計算により確認が行われている[H.Ohta, 
H.Shibata and T.Kasamoto, ISIJ Int., 
46(2006) pp.434-440]。しかしこの手法を用
いて高温融体の動的構造の解析を実施した
例はなかった。 
 
２．研究の目的 
珪酸塩融体は製錬工程において重要な役

割を果たす物質であり、多くの研究がなされ
て来た。またその動的構造についても粘性の
系統的測定、分子動力学的な手法などにより
解明が進みつつある。高温領域におけるフォ
ノンの挙動については二つの異なったモデ
ルが提起されている。珪酸塩は SiO4 四面体
が連続したネットワーク構造をとる。 CaO
などの酸化物を添加すると、このネットワー
ク構造が分断される。最初に提起されたモデ
ルは、CaO などの酸化物により分断された部
分がフォノンの障壁となると考える(分断モ
デル)。このため、熱伝導率が大きく低下する。
また温度の上昇による分断点における熱振
動の増大とともに熱障壁として作用が大き
くなり熱伝導率は大きな負の温度依存性を
持つ。これに対し二番目のモデルはネットワ
ークの分断点は大きな熱障壁とならず、構造
全体としての非周期性がフォノンを散乱し
熱の伝播をさまたげると考える(散乱モデル)。
このモデルでも、異種物質の混合により非周
期性が増加するため、珪酸塩への酸化物の添
加によりフォノン散乱が増大し熱伝導率は
低下する。しかし融体では非周期性がもとも
と高いことから珪酸塩融体の熱伝導率の組
成依存性は小さく、また温度依存性について
も、X 線回折や分光学的手法によって得られ
る構造データの温度依存性から考えて熱伝
導率の温度依存性は小さいと考える。                               
議論の基礎となる実測データは実験が困難
であることから、特に高温においては従来十
分なデータが得られていなかった。最近研究
代表者らは、高温で問題となる熱放射や対流
の影響をほとんど受けることなく珪酸塩融
体の熱伝導率を測定する手法を開発した。本
研究ではこの手法を用いて特にネットワー
クを分断する作用の高い CaF2 を含む融体の
熱伝導率測定を行うことによりネットワー
ク分断の珪酸塩融体中のフォノンの伝播に
およぼす効果を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究で実施する測定法の概念図を右の

図に示す。珪酸塩融体を白金つるぼに充填し、
目的温度までアルゴン雰囲気下で昇温する。
温度が安定した後、るつぼ下面をパルスレー
ザ光により瞬間的に加熱する。加熱後、るつ
ぼに加えられたエネルギーは試料融体中へ
と伝播していく。この過程をるつぼ底面の 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
温度降下として測定する。この加熱方法によ
れば試料がレーザ光に対して透明であって
も、るつぼが受光面となり、珪酸塩融体の熱
拡散率を測定することが可能である。白金の
るつぼ底面にレーザを照射するため、レーザ
照射後、時間が経過するとレーザから供給さ
れた熱は、るつぼ底面に対して径方向に伝播
する。測定時間を 10ms 程度と短くすること
により二次元伝熱の影響を受けない測定が
可能となる。 
  またレーザ照射後のごく短時間領域で測
定を完了することは、熱放射の影響を抑える
観点からも重要である。下に測定中の温度分
布の計算機シミュレーションによる結果を
示す。一般に熱放射は温度の四乗に比例する 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
のに対し、熱伝導は温度勾配に比例する。し
たがってレーザビームを金属板に照射した
直後の金属板近傍の温度勾配の急峻な時間
領域で測定を行えば、大部分の熱移動は伝導
により生じているため相対的に熱放射の影
響を小さくすることができる。図の温度分布
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から明らかなように、試料融体中の温度勾配
はレーザ照射直後は大きいが急速に減衰す
る。したがって熱放射の影響をさけるにはレ
ーザ照射後短時間で測定を完了することが
望ましい。このような観点から本研究ではレ
ーザ照射直後の温度応答を高速・高精度で計
測するため、従来の測定系およびるつぼの形
状の見直しを行い、改良を実施した。最終的
にデータのシグナル／ノイズ比を二倍以上
に向上させ高精度の実験を行うことを可能
とした。 
  また、本研究では物性を評価するために融
体試料と同一組成のガラス試料を作製し熱
伝導率測定を実施した。 
 
４．研究成果 
本研究で作製した試料 Series 1～3(x = 0, 5, 
10)の組成と、その組成を Al2O3-CaO-SiO2三
元系状態図上に示した図を示す。 
 
Series 
1:(1-x)/100)[13.1Al2O3-30.7CaO-56.2SiO2]-xCaF2 
2:(1-x)/100)[16.4Al2O3-37.1CaO-46.5SiO2]-xCaF2 
3:(1-x)/100)[31.8Al2O3-29.9CaO-38.3SiO2]-xCaF2 
組成は重量% 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  測定した試料の 3 元状態図上の組成 
 
 試料は Al2O3、CaO、SiO2、CaF2を所定の
組成に混合し、白金坩堝を用いて大気炉内で
溶解した後、銅板に融液を流し出して作製し
た。固体ガラスについては作製直後に焼鈍に
よる歪み取りを行い、同一バッチから 2 枚の
試料を切り出し、寸法は縦 3mm×横 3mm×
厚さ 0.5mm とした。固体ガラスの熱拡散率
測定は我々の開発した微小試料測定用レー
ザフラッシュ装置で、融体試料の熱浸透率は
前述の高温融体測定用レーザフラッシュ装
置で測定した。ともに得られた温度応答曲線
に理論式をフィッティングし熱伝導率を求
めた。 
 固体ガラスでは CaF2 添加量の増加に対し
て熱伝導率が上昇する結果が得られた。また
また、Al2O3/CaO 値の上昇に伴い、熱伝導率
が増加する傾向が見られた。 

一方、融体試料についてはどの試料でも、
CaF2 の 10%の添加により熱伝導率は低下し
た。下の図に Series 1 の試料に対する熱伝導
率の値の変化を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
測定した高温融体試料の熱伝導率の例 

(1-x)/100)[13.1Al2O3-30.7CaO-56.2SiO2]-xCaF2 
の試料について、フッ素添加量 x を 0%から 
5%まで変化させたときの値 
 
この図から 5%の添加量では熱伝導率に与え
る効果は明確ではないが、10%の添加では明
らかに熱伝導率が低下していることが分か
る。 

また同一濃度の CaF2 を含む試料の熱伝導
率の測定結果を比較すると固体ガラスでみ
られた Al2O3/CaO 値が大きくなるにつれて
熱伝導率が増加するという傾向は高温融体
でも認められた。しかし、SiO2/CaO 比は熱
伝導率に対して顕著な影響を及ぼさなかっ
た。この点は SiO2/CaO 比の増大により、大
きく増加することが知られている粘性の傾
向と大きく異なることになる。粘性について
は、CaF2 の増大により粘度が大きく低下す
ることも知られており、同じ動的物性であっ
ても粘度と熱伝導率は異なる傾向があるこ
とが分かる。 
温度依存性については、上の図からあきら

かなように、ほとんど認められない。他の試
料についても温度による熱伝導率の変化は
ほとんど認められなかった。粘性は温度の上
昇とともに大きく低下することが知られて
おり、このような点からも熱伝導率と粘性に
大きな差異があることが分かる。 

フッ素の構造に及ぼす影響については、近
年分光的手法の適用などにより配位に関す
る情報などが解明されつつある。このような
情報をもとに CaF2 の添加による粘度の現象
は次の頁にしめすように、CaO が添加されて
も残存するイオンの電荷による SiO4 ネット
ワーク同士の結合を、CaF2 が添加されるこ
とに分断するように働くためであると考え
られている。また、珪酸塩融体は、10-12秒程
度の分子運動を繰り返しながら 10-9～10-1秒 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
CaF2の添加によるネットワークの切断モデル 
  
 
 
 
でネットワークの再構成が生じていると考
えられている。粘性は長時間領域の動的な構
造に関する情報を与えるが、熱伝導は短時間
領域の動的構造によって大きく変化すると
考えられる。粘性および熱伝導率の温度およ
び組成依存性の理解については、構造モデル
を基礎として、さらにこのような時間的な構
造(動的構造)を取り入れたモデルの構築が不
可欠であり、今回得られた結果と他の諸物性
値を比較することによりさらに議論を深め
て行く予定である。 
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