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研究成果の概要： 
ナノ粒子合金系状態図を精確に評価するために、金属・合金系の固液界面エネルギーの測定

方法を確立することを目指し、固体基板上にて金属あるいは合金液滴を溶融保持した際に形成

される固気液三相界面における平衡二面角を測定する手法を用いて Cu-B系ならびに Ag-Bi系
の固液間界面エネルギーの測定を行った。さらに固液相の熱力学量から固液間界面エネルギー

を推算する計算モデルを導出した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 本研究の代表者らはこれまでに溶融合
金・固体合金の表面張力の組成及び温度依存
性をバルクの熱力学量を利用して評価する
計算を進めてきた。合金の熱力学量は通常平
衡状態図を計算するために整理され、データ
ベース化されている。そこで、平衡状態図と
表面張力の計算手法を組み合わせると、ナノ
粒子合金に対する平衡状態図（特に、固相と
液相の平衡関係）を計算できる。我々は、種々

の合金系に対するナノ粒子系合金の平衡状
態図を計算するとともに、その結果の妥当性
を確認するために一部の金属・合金に対して、
電子顕微鏡内においてナノ粒子合金の融解
挙動を観察した。その結果、計算結果の妥当
性を確認することができたが、さらに、ナノ
粒子が固相から液相に変化する際に、固液界
面が存在することを観察できた。上記の計算
には固相と液相の表面張力は考慮されてい
るが、厳密には固液界面エネルギーを考慮す
る必要がある。しかしながら、液相・固相の
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表面張力の報告値は数多く存在し、また推算
手法もほぼ確立されているものの、合金系の
固液界面エネルギーについては実験値をは
じめとする報告値はほとんど存在しない状
況にあった。固液界面エネルギーの実験方法
が確立でき、また推算手法を考案できれば、
上述のナノ粒子系の平衡状態図という限ら
れた対象のみならず、合金の凝固現象の解析
など金属生産工学全般にわたって大いに貢
献することができる。そこで、本研究では、
合金系の固液界面エネルギーの測定ならび
に推算手法の確立を目指した一連の研究を
行った。 
 
２．研究の目的 
 
 先ず、本研究では合金系の固液界面エネル
ギーの測定方法の確立を目指した実験を行
った。また、固液界面は通常、液体および固
体の表面張力と釣り合うため、これら 3つの
界面エネルギー（表面張力については液体と
気体間あるいは固体と気体間の界面エネル
ギーと考える）の測定手法を併せて検討する
こととした。 
 また、表面張力の推算手法は合金系のみな
らず、イオン性融体に対してもこれまでに
我々が検討を進めてきたが、固液界面エネル
ギーについては種々のモデルが提案されて
いるものの、広く用いられているモデルはな
いのが現状である。そこで、本研究では、合
金系の固液界面エネルギーの推算モデルに
ついても検討を行った。 
 
３．研究の方法 
 
 上述のように、本研究では合金系における
液体と固体の表面張力ならびに固液界面エ
ネルギーを検討することとした。ここで、液
体金属・合金の表面張力については、熱力学
量から推算できる状況にあるため、固液界面
エネルギー、ならびに報告値の数が限られ、
またその精度も液体と比べて高くない固体
の表面エネルギーの評価も併せて行うこと
とした。 
 そこで、次に示すように固体基板上にレン
ズ状の液滴を形成させた際の固体と液体の
表面張力ならびに固液界面エネルギーの釣
り合いの関係を利用して、固体の表面エネル
ギーと固液界面エネルギーを評価する方法
を検討した。 
 
図１に示すように、固体基板上において液滴

が平衡状態図の固相線・液相線に相当する組成
を有して共存している状態にあるとする。液相、
固相、気相の三相が共存する一点を基点に、気
液界面の向きに液体の表面張力（σL）、固液界
面の向きに固液界面エネルギー（σSL）、固気

界面の向きに固体の表面エネルギー（σS）に
対するそれぞれの界面エネルギーの大きさの
ベクトルを同図中に書き込んでいる。また、気
液界面と固気界面の間の二面角をθV、固気界
面と固液界面間の二面角をθS、固液界面と気
液界面間の二面角をθL とする。ただし、θL

については基板の水平面の液滴側への延長線
より上部の部分の角度をθ1、下部の角度をθ2

とする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 固体基板上の液滴形状 
 
固気液三相について平衡形状である時、つま
りこれらの三つの界面エネルギーが釣り合っ
ていると、その釣り合いの式は下記の Dupre
の式(1)で表すことができる。 
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そこで、液体が存在できる高温のある保持温
度においてθ1 の角度を測定し、その後固液界
面を観察できるように降温した後、試料の断面
観察からθ２の角度を測定するものとする。 
θV、θS、θLが決まれば、三種の界面物性値
のうちの一つが既知である場合には、他の二つ
の界面物性値を求めることができる。 
本研究では、前述のように合金液滴の表面張
力σL を計算で評価できるので、下記の式
(2),(3)から液滴と基板間の固液界面エネルギ
ーσSL と固体基板の表面エネルギーσS を求め
ることとした。 
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 本研究では、上記の手法を用いて固体基板上
の液滴形状を測定し、液体合金の表面張力の
計算値から、固体の表面エネルギーおよび固
液界面エネルギーの測定を行った。 
 



 

 

４．研究成果 
 
(1) 実験原理の確認 
  
 本研究では、先ず上述の実験原理を実際に
適用可能かどうかについて検討した。その結
果、水平な固体基板上に液滴を設置すると、
液滴が広がる傾向にあることを見出した。そ
こで、図 2に示すように、基板に予め穴を開
けて、その中に液体合金試料を入れて加熱し、
固液界面と液体および固体の表面張力が釣り
合う点の近傍における局所的な試料形状（接
触角）を測定することによって上述の式(1)～
(3)から固体の表面エネルギーと固液界面エ
ネルギーを測定することとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本実験で用いた 2種類の炉を図３、４に示
す。いずれの炉においても試料基板の上に液
滴を設置でき、その形状を炉外から CCD カメ
ラで観察・撮影できる構造になっている。 
 本実験では、Cu-B 系および Ag-Bi 系の固液
界面エネルギーの測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 縦型固液界面エネルギー測定用実験炉 

 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 横型固液界面エネルギー測定用実験炉 
 
 
 
(2) Cu-B 系合金に対する測定結果 
 
 Cu-B 系状態図を図 4に示す。本研究では、
Cu側の純粋な固体 Cuと平衡する液体合金と
の固液界面エネルギーの測定を試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ Cu-B 系 2元系平衡状態図 
 
 高温時の液滴形状を図５に、実験後の試料
形状を図６に、実験後の断面形状を図 7に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 高温時の固体基板 Cu上の液滴形状 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 実験後の Cu-B合金の試料形状 

図２ 穴をあけた基板上の液滴形状 
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図７ 実験後の試料断面 
 
 図 5に示した状態において、基板上に形成
された液滴の接触角を測定し、その後図７に
示すように試料を切断して断面形状から基板
の内部での固液間の接触角を測定した。液相
の表面張力はButlerの式を用いて熱力学量か
ら算出し、上記の接触角の測定値と液相の表
面張力の計算値を先の(2),(3)式に代入して、
固体の表面エネルギーと固液界面エネルギー
を決定した。 
 本試料に対して上記の取扱いにより、Cu-B
系において、固液界面エネルギーσSLとして
177±23 mN/m、固体 Cuの表面エネルギーσS

として 1401±16 mN/m が得られた。なお、固
液界面エネルギーの値はEustathopoulosのモ
デルより 177～237mN/m と推算され、Cuの固体
の表面エネルギーは1478mN/mと報告されてお
り、比較的妥当な値であると考えている。 
 
(3) Ag-Bi 系合金に対する測定結果 
 
 上記と同様な方法で Ag-Bi 系に対しても固
体の表面エネルギーと固液界面エネルギーの
測定を行った。高温時ならびに実験後の試料
断面の形状を図８，９に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ 高温時の固体 Ag基板上の液滴形状 
 
 
 
 
 
図９ 実験後の試料断面 
 
本試料に対して上記の取扱いにより、Ag-Bi

系において、固液界面エネルギーσSLとして
182±6 mN/m、固体 Agの表面エネルギーσSと
して 479±9 mN/m が得られた。なお、固液界
面エネルギーの値はEustathopoulosのモデル
より 182mN/m と推算された。固体 Agの表面エ
ネルギーの測定値は純Agの報告値よりも小さ
な値であるが、Biの固溶を考えると、小さな
値が得られる可能性も考えられる。 

(4)  固液界面エネルギー推算モデル 
 

 各種純金属の固液界面エネルギーと融解熱

の間に相関関係が認められることから、固液

相の平衡状態において、液相と固相のエンタ

ルピー差
SLH' ならびに異なる組成の固相と

液相が界面で対峙した際に新たに生じる異種

原子間の相互作用エネルギー
ExH' を考慮し

た固液界面エネルギーの推算モデルを(4)式

にように導出した。 
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上式のおいて Aは固液界面積である。 
現時点では正則溶体近似に基づくモデルに
留まっているが、正則溶体近似が適用可能な
実用合金系に対しても固液界面エネルギーの
推算が可能である。基本的に、相互作用エネ
ルギーがマイナスの場合には液相線温度の低
下とともに固液界面エネルギーは低下する傾
向にあるが、固相と液相の相互作用エネルギ
ーの大小関係によって、固液界面エネルギー
の値は系統的に変化することがわかった。 
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