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研究成果の概要（和文）：高融点純酸化物の代表格であるMgO（融点2977℃）は、工学的観点からは製錬におけ
るスラグの主成分、ガラスやセラミックの重要成分であり、理学的観点からは地球内部のマントルを形成する主
成分であるにも関わらず、融点の高さから純物質の熱物性は未だに実測値が無い。現状では、低温でも溶融する
混合物の熱物性値から外挿して推定されている。本研究では、無容器測定を実現する浮遊帯域溶融炉（Xeランプ
四楕円型帯域溶融炉）を用いて、懸滴法によってMgOを含む高融点純酸化物の熱物性（密度、表面張力）を直接
測定することに成功した。

研究成果の概要（英文）：MgO (melting point: 2977 degree C) is the representative pure oxide with 
high melting point. That is important as the major component of slag formed in smelting process and 
of glass/ceramic from the viewpoint of engineering. That is also important as the major component of
 the mantle inside the earth from the viewpoint of science. However, the thermophysical properties 
of pure MgO has not been measured due to high melting point. At this stage, the thermophysical 
properties are estimated from those of mixed oxide by extrapolating. In the present study, the 
thermophysical properties (density and surface tension) of pure oxides with high melting point have 
been successfully measured by the pendant drop method using floating zone melting furnace (zone 
melting furnace with four elliptic type Xe lumps).

研究分野： 融体物性
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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、MgOを含む酸化物の純物質の熱物性を直接測定した。これによって、共存物質の影響の無い酸化物
融体本来の熱物性について、事実に基づいた確度の高い議論ができるようになると考えられる。特に、酸化物融
体のバルク構造、表面構造をより正確にモデリングできることが期待される。この成果は、製錬プロセス制御の
高度化のみならず、ガラス産業等での材料開発の指導原理の深化、あるいは地球科学における地球内部のマント
ル対流の理解等にも波及すると考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
酸化物は一般的に融点が高いため、溶融が容易でなく適切な容器材料も無い。そのため、これ

まで純物質の熱物性はほとんど測定されてこなかった。やむを得ず、低温でも溶融する混合物の
組成依存性から外挿して推定されてきた。溶融金属の熱物性測定に用いられる浮遊液滴振動法
（静電浮遊法や電磁浮遊法）も、導電性の問題で適用できない。一方、懸垂液滴の形状から密度
や表面張力を決定する懸滴法はあらゆる酸化物に適用可能で、容易に無容器環境が得られ、雰囲
気の選択性も高い。また、近年、均熱性が格段に改善された四方向から光を当てる浮遊帯域溶融
炉を用いることによって、溶融酸化物の懸滴を高い軸対称性で安定に保持し、確度の高い測定を
することが可能になった。つまり、これまでに有力な測定手段の無かった溶融酸化物の熱物性研
究が行える環境が整った。 
 
２．研究の目的 
高融点純酸化物の代表格である酸化マグネシウム、MgO（融点 2977℃）は、工学的観点から

は製錬におけるスラグの主成分、ガラスやセラミックの重要成分であり、理学的観点からは地球
内部のマントルを形成する主成分であるにも関わらず、融点の高さから純物質の熱物性は未だ
に実測値が無い。現状では、低温でも融解する混合物の熱物性値から外挿して推定されている。
本研究は、無容器測定を実現する浮遊帯域溶融炉（Xe ランプ四楕円型帯域溶融炉）を用いて、
懸滴法によって MgO を含む高融点の純酸化物の熱物性（密度、表面張力）を直接測定すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
浮遊帯域溶融炉を用いた密度・表面張力測定法を図 1 に示す。本法は、固体丸棒を懸垂して先

端を光加熱・溶融し、形成された液滴の形状から密度と表面張力を決定するもの（懸滴法）であ
る。測定対象は、純酸化物の酸化アルミニウム（Al2O3）、酸化イットリウム（Y2O3）、酸化ラン
タン（La2O3）、および MgO とした。Al2O3、Y2O3、および La2O3は純度 99.9%の粉末試料をゴム
管に詰め、冷間静水圧プレスによって圧粉した。その圧粉体を大気下 1500℃で 2 h 保持・焼結 
し、丸棒状試料を作製した。MgO は、市販の MgO
ボート（純度 99.9%、TEP 社製）をダイヤモンド工
具により切断・切削加工して、丸棒状試料を作製し
た。棒状試料の上端に、ニッケル（Ni、純度 99.98%、
外径 0.38 mm）製ワイヤーを巻き付け、懸垂した。
試料を石英製保持管内に格納し、管内を Ar－酸素
および純酸素雰囲気にした（酸素分圧 10-6～3.5 
atm）。試料溶融のためキセノンランプに流した平均
電流は以下の通り：Al2O3 35 A（出力 21%）、Y2O3 51 
A（出力 40%）、La2O3 41 A（出力 28%）、MgO 84 A
（出力 80%）．棒状試料をゆっくりと回転させなが
ら下降させ、測定に十分な大きさの液滴を形成した。
キセノンランプを消灯し、凝固直前の液滴形状を
CCD カメラで撮影した。密度は、撮影画像から算
出した融体の体積（固液境界領域は凝固試料の断面
観察で補正）と、実験後に計測した試料の質量から
決定した。表面張力は、前述の密度と、撮影画像の
輪郭から Fordham 法[1]を用いて決定した。 
 
４．研究成果 
(1) 溶融 Al2O3、Y2O3、La2O3、および MgO の密度 
融点における溶融Al2O3、Y2O3、La2O3、およびMgO

の密度を図 2に示す。プロットは 3 回の実験の平均
であり、エラーバーは標準偏差に相当する。密度は、
MgO、Al2O3、Y2O3、La2O3の順番に増大した。これ
は、室温における密度の順番と同じであり、予測通
りの結果が得られた。La2O3の密度の値は、比較的
大きなばらつきを示した。これは、La2O3液滴が容
易に固体棒から脱離・落下し、大きな液滴を形成で
きなかったためである。より正確な値を得るために
は、試料棒の直径を大きくすることが有効だと考え
られる。いずれの酸化物に対しても、本研究におけ

図 1 浮遊帯域溶融炉を用いた密度・表面張
力測定法（懸滴法）。写真は溶融 Al2O3。 

 
図 2 溶融 Al2O3、Y2O3、MgO、La2O3 の融点
(2054、2439、2977、2313 oC).における密度。
3 回の実験の平均値。エラーバーは標準偏差
に相当。 
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る条件の範囲内では、顕著な O2 分圧依存性は見ら
れなかった。 
 
(2) 溶融 Al2O3、Y2O3、La2O3、および MgO の表面
張力 
融点における溶融 Al2O3 の表面張力を図 3 に示

す。プロットは 4 回の実験の平均であり、エラーバ
ーは標準偏差に相当する。Lihrmann と Haggerety の
文献値[2]も合わせて示す。Lihrmann と Haggerety は
O2 分圧の増大と共に、表面張力が顕著に上昇する
ことを報告したが、本研究では、顕著な O2 分圧依
存性は見られなかった。Al2O3 の組成は、本検討範
囲では O2 分圧によらずほぼ一定（酸素欠損がほと
んど無い）であるため、この結果は妥当であると考
えられる。特筆すべきことに、溶融試料の急冷の際
に気泡の形成が見られなかったため、溶融 Al2O3の
過剰酸素の溶解度は非常に小さいことが分かった。
Y2O3および MgO では溶融試料の急冷の際に、気泡
の形成が見られ、過剰酸素の溶解度が大きいことと
対照的である。 
融点における溶融、Y2O3、La2O3、および MgO の

表面張力を図 4 に示す。プロットは 4 回の実験の平
均であり、エラーバーは標準偏差に相当する。Y2O3

の表面張力は、O2分圧の増大と共に、緩やかに上昇
した。La2O3 の表面張力は、O2 分圧の増大と共に、
平均値としては緩やかに上昇しているように見え
るが、統計的には有意な差が得られなかった。この
差は、融体中の過剰酸素の溶解度の違いからくるも
のと考えられる。前述したように、Y2O3の過剰酸素
の溶解度は高く、La2O3の過剰酸素の溶解度は低い。
過剰に溶解した酸素は、イオン間の空隙に侵入し、
表面のエネルギー（表面張力）を増大させるものと
考えられる。Wartenberg ら[3]は、溶融 La2O3 の表面
張力を、真空下で滴重量法を用いて測定し、560 ± 
30 mN·m-1の値を報告している。本研究の値は、こ
れに合致した。 

Ikemiya らは、多くの酸化物の表面張力を静電力
で整理した[4]。同様に再整理した酸化物の表面張力
を図 5 に示す。アルカリとアルカリ土類酸化物で
は、静電力の増大と共に表面張力は上昇する。これ
は、クーロンの法則から考えて合理的な挙動である。
三価の酸化物は、最も高い表面張力を示す。四価の
酸化物になると、表面張力は急激に低下する。これ
は、分子様のイオン対の生成、あるいは、錯体形成
により、融体の凝集力が低下するためと考えられる。
しかし、この図におけるプロットのばらつきは大き
く、幾つかの酸化物、例えば、La2O3や BeO は、図
の規則性に従わない。これはおそらく、アニオンと
カチオンの相互作用のみ考慮に入れているためで
ある。より正確な挙動を明らかにするには、多対間
の相互作用を考慮に入れる必要があると考えられ
る。さらに、イオン対や錯体形成の影響を定量的に
評価する必要があると考えられる。 
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図 3 融点（2054 oC）における Al2O3の表面
張力。4 回の実験の平均。エラーバーは標準
偏差に相当。文献値[2]も合わせて示す。 
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図 4 融点 (2439, 2977, 2313 oC)における
Y2O3，MgO，La2O3 の表面張力。4 回の実験
の平均。エラーバーは標準偏差に相当。 
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図 5 溶融酸化物の表面張力。X 軸は、カチ
オンとアニオンの静電力を示す。文献値[3]も
合わせて示す。 
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