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研究成果の概要（和文）：本研究は，シアーセルと安定密度配置を用いて液体金属中の不純物拡散係数および相互拡散
係数の高精度測定を行い，拡散メカニズムを明らかにすることを目的とした．液体Sn中のPb,In,SbおよびAgの不純物拡
散実験(573K)およびSn-Pb合金の相互拡散実験(773K)を行った．不純物拡散実験の結果から，溶質元素の原子半径比が
小さく，溶媒に対する溶質元素の親和性が高くなる程、拡散係数Dが大きくなる傾向があることを原子半径比および熱
力学因子を用いて定量的に確認した．相互拡散実験の結果から，合金元素濃度が5at%程度であれば，相互拡散係数の実
験値はDarken式による理論値と一致することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：This study was done to clarify the diffusion mechanism of liquid metals by accurat
e measurements of diffusion coefficients through impurity diffusion and inter-diffusion experiments using 
shear cell and stable density layering. Impurity diffusion experiments of Pb, In, Sb and Ag in liquid Sn a
nd inter-diffusion experiments of Sn-Pb were performed at 573 and 773K, respectively. The results impurity
 diffusion experiments show quantitatively that the impurity diffusion coefficient decreases with increasi
ng atomic radius of impurity and thermodynamic factor, which exhibits the affinity between solvent and sol
ution atoms. The results of inter-diffusion experiments show that the inter-diffusion coefficients agree w
ell with the theoretical values by Darken's equation with concentration of alloying elements lower than 5a
t%.
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１． 研究開始当初の背景 
 近年，高付加価値で高品質な金属・半導体
を低コストかつ低環境負荷で製造するため
に，精度の高い数値シミュレーションを利用
した高温融体を出発点とする材料プロセス
の開発が求められている．このような背景か
ら，高温融体の正確な物性データを取得し、
融体の構造、特性を理解することが急務とな
っている．しかしながら，高精度の物性値測
定は融体中に発生する対流により困難であ
った．物性値の中でも拡散係数は、十分な量
の信頼できる高温融体の拡散係数データが
得られておらず，拡散現象のメカニズムも未
解明である． 
高温融体の拡散実験における自然対流抑

制方法として，宇宙空間での微小重力環境[1]
や強磁場[2]が有効であることが示されてい
る．これに対して研究代表者と共同研究者は、
より簡易な方法としてシアーセル法と試料
の安定密度配置を組み合わせた方法を考案
した（Fig.1）．これは，拡散対を鉛直に設置
し，拡散時間の間常に密度の高い試料が下に
なるような安定密度配置で対流を抑制する
原理を利用している．さらに研究代表者のグ
ループは試料両端にリザーバーを設け融体
を加圧することで，融体の自由表面を最小化
し，マランゴニ対流を抑制する方法も開発し，
本方法の対流抑制効果を確認している[3]． 

Pb 中の Ag および Ga、 Sn 中の Bi および
In、 In 中の Sn、Al 中の Ni の不純物拡散実
験を行った結果，いずれにおいても濃度プロ
ファイルが理論式で良好にフィッティング
でき，拡散係数値は微小重力や強磁場を用い
た拡散実験結果の参考値とも一致すること
を確認し，その対流抑制効果を示した[4-6]．
さらに，拡散係数が絶対温度の約２乗に比例
するという式で記述できることも実験的に
示した． 
このほか，国内外でもシアーセル法を用い

た拡散係数測定が行われているが[7,8]，拡
散係数の温度依存性や不純物元素依存性が
溶媒や溶質のどのような性質に由来するも
のであるかを議論するための十分な量のデ
ータがまだ得られていない． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，シアーセル法と安定密度配置を
用いて液体金属中の拡散係数の高精度測定
法を行い，①不純物元素の特性が拡散に与え
る影響，②相互拡散における Darken 式の検
証を目的とした． 
 
３．研究の方法 
３．１ 不純物拡散 
シアーセル装置を用いた拡散実験の概略

図をFig.1に示す．厚さ H=3mmで直径 d=1.5mm
の孔を持つグラファイト製のディスクを 20
枚重ね合わせることで，その孔が連結し長さ
が 60mm のキャピラリーを形成する構造とな
っている．  

合金元素(Ag, Pb, Bi, Sb, In) を 5at.%
含む層(長さ 3mm)と純 Sn 層(長さ 57mm)をキ
ャピラリーに挿入した．組み立てを行った時
点では中間セルを拡散対の軸からずらして
おくことで2種の試料が接触しないようにし
た(Fig.1 (a))．その際，2つの試料の密度差
による自然対流が測定に影響してしまうた
め，重力方向に密度勾配が形成される安定密
度配置を用いて対流を抑制した(Fig.2)．真
空排気後，拡散温度 T である 573K まで昇温
し，約 1h の均質化時間の後に中間セルを回
転させて拡散対を形成し拡散実験を行った
(Fig.1 (b))．拡散時間 t=28800s 経過後
(Fig.1(c))，ディスクを逆方向に回転させて
拡散対を 20 個のセルに分離し，冷却・凝固
させた(Fig.1 (d))．ディスクには 4 つの孔
が存在するため，4 本のキャピラリーを形成
することができるため，再現性確認のため同
時に 4つの平行実験を行った．分割試料を酸
に溶解後，ICP-OES を用いて各試料における
溶質元素の濃度 cを測定した．セル中心位置
の座標に測定値をプロットし，濃度分布を作
成した．この濃度分布に拡散の理論式である
Eq.(1)をフィッティングし，平均二乗変位
<Xmeas

2>を算出した． 
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この算出結果と平均二乗変位と拡散係数 D

の関係式であるEq.(2)を用いて拡散係数Dを
算出した．ここで，誤差の補正を行うため平
均化効果と呼ばれる誤差要因による平均二
乗変位増分<x2

ave>=0.75x10
-6 m2 [9]とディス

ク回転時に発生するシアー対流による平均
二乗変位増分<x2

shear>=2x10
-7 m2[10]を用いた． 
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Fig.1 シアーセル法を用いた不純物拡散

実験概略図 
 



 
Fig.2 安定密度配置概略図 

 
３．２ 相互拡散 
本実験では 2 種の組成の異なる Sn-Pb 合金
同士で拡散対を形成し，Sn のモル分率
NSn=0.05, 0.95 の 2 条件で実験を行った．拡
散温度は 773K とし，4本の拡散対を用いて同
時に同条件で拡散実験を行った．まず，2 種
の合金間にあるセル(中間セル)のみ位置を
ずらした状態で，固体試料をシアーセル装置
に挿入し，試料の加熱・溶解および約 3h の
均質化を行った(Fig.3(a))．この際密度が重
力方向に単調増加するよう，密度の大きい
Pb-rich の試料を下側に設置する安定密度配
置を用いた．その後中間セルを回転させて拡
散対を形成し(Fig.3(b))，拡散実験を行った
(Fig.3(c))．1h または 3.5h 保持後，試料を
20 個に分離し，冷却・凝固を行った
(Fig.3(d))． ICP-OES 分析より得られた試料
の濃度分布を作成し，拡散理論式をフィッテ
ィングして拡散係数を算出した．シアーセル
法を用いることにより，加熱・冷却中の拡散，
及び凝固偏析の影響を除去した． 
 

 
 
Fig.3 シアーセル法を用いた相互拡散実験

概略図 
 
４．研究成果 
4.1 不純物拡散 
(1)拡散係数算出結果 
測定結果の例としてFig.4にキャピラリー

の長手方向への Sn中の Pbの濃度分布を示す．
Ag, Bi, Sb, In においても同様に濃度分布を
取得した．取得した濃度分布に Eq.(1)をフィ
ッティングしたところ，補正 R2=0.999 と良好
な結果を得られた．フィッティングにより得

られた平均二乗変位から Eq.(2)を用いて拡
散係数を求めたところ，4 本のキャピラリー
の標準偏差は 2.5%以下となった．このことか
ら本研究の再現性は高いと言える． 
また，573K における濃度と密度の関係を比

例関係にあると仮定して元素ごとに文献
[11-14]より近似して求めた．Fig.5 に拡散終
了時の密度分布を示す．シアーセル法と安定
密度配置を用いて行った地上での Sb, Bi お
よび In の拡散係数と温度の n 乗に比例する
という関係[1]から微小重力下で得られた拡
散係数[15]を用いて求めた 573K における結
果とを比較したところ，偏差は 2.2%以下とな
った． Pb や Ag の比較できる拡散係数の微小
重力データは存在しないが，SnPb や SnAg は
SnInよりもFig.4における密度勾配が大きい
ため，安定密度配置により対流が抑制できて
いると考えられる． 
 

 
Fig.4 純 Sn と Sn-5at%Pb での 4つの並行 

実験において測定された Pb 濃度 
 

 
Fig.5  拡散時間経過後での密度分布予想図 
 
(2) 溶質元素の拡散への影響 
拡散係数 Dと溶質と溶媒の原子半径比の関

係を Fig.6 に示す．原子半径は Goldschmidt
半径[16]を用いた．これより，半径比が大き
くなる程拡散係数 Dが小さくなる傾向がみら
れた． 
また，結晶中の拡散において拡散係数 Dと

熱力学因子の関係は Eq.(3)のように示され
ている． 
                      

MRTD   (3) 

M:易動度，R:気体定数 
 



拡散係数 D と熱力学的因子，原子半径比の
関係を Fig.6 に示す．熱力学的因子は擬化
学的モデル[17]に活量係数データ[18-20]を
用いて算出した．熱力学的因子が 1より大き
いと溶質と溶媒との親和性が大きく，1 より
小さいものは親和性が小さい．この結果より，
親和性が大きくなる程拡散係数 Dが大きくな
る傾向が見られた． 
 

 
Fig.6 溶質の原子半径riと溶媒の原子半径rs
の原子半径比に対する拡散係数 
 

 
 
Fig.7 熱力学的因子，原子半径比に対する

拡散係数 D 
 
 
4.2 相互拡散 
4 つの平行実験より得られた拡散係数の標

準偏差は最小で3.5%，最大で12.0%となった．
このような差が生じた要因としては，組成に
よって測定する濃度の値が異なり，濃度測定
時の誤差に差が生じたためと考えられる． 
Sn, Pb の自己拡散係数 D*を文献[21]から，

ま た 活 量 係 数  を 熱 力 学 計 算 ソ フ ト
Thermo-CalcTM を用いて算出し，Darken の式
(4)より理論曲線を作成した．本研究で得ら
れた実験値との比較を Fig.8 に示す．Fig.8
より純金属に近い組成での拡散係数は理論
値に近い値を示した．  
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Fig.8 本研究で測定した相互拡散係数と Darken

の式より算出した理論値との比較 
 
4.3 成果のまとめ 
シアーセル法と安定密度配置を用いて拡

散実験を行い，以下の結言を得た．濃度分布
の拡散を記述する理論式との一致，測定値の
高い再現性，過去の微小重力実験結果との一
致から本実験で得た拡散係数Dは拡散メカニ
ズムを検証するに当たって十分に精確なデ
ータであると言える．今回得た高精度の拡散
係数 Dと比較したところ，溶質元素の原子半
径比が小さく，溶媒に対する溶質元素の親和
性が高くなる程、拡散係数 Dが大きくなる傾
向があることを確認した． 
シアーセル装置と安定密度配置を用いて

液体Sn-Pb合金中の相互拡散係数を測定した
結果，合金元素の平均濃度が 5at%程度であれ
ば，実験値は Darken の式と一致することを
明らかにした．今後より広い合金濃度での検
討が必要である． 
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