
Title 溶融鉄合金の表面張力と粘度

Author(s) 田中, 敏宏; 原, 茂太

Citation 日本金属学会会報. 1997, 36(1), p. 47-54

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/26060

rights Copyright © 社団法人 日本金属学会

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



集 録

溶融鉄合金の表面張力と粘度

田 中 敏 宏*原 茂 太**

1. は じ め に

各種金属材料素材プロセスにおいて,新 たにプロセス設計

を行った り,既 存のプロセスをより効率化するための解析を

行 う際,信 頼できるデータの確保が重要となるが,必 要 とな

るデータを即座に取 り揃えることは困難な場合が多い.そ の

ため,近 年,デ ータの蓄積,推 奨値の評価ならびにその利用

方法の検討が積極的に行われ,物 性値データベース構築の要

求が高ま り,そ の具体的作業も行われている(1)-(3).特に,

熱力学データベースに関 しては,い くつかの間題が残されて

いるものの,そ の内容は実用的な利用が可能な水準に達 しつ

つある(1)-(8).各種物性値のデータ集については,熱 力学デ

ータの場合には,例 えば文献(9)～(11)な どの優れた書籍が

発行されているが,こ こで述べているデータベースとは 「情

報を計算機可読の形に整理 ・統合 した情報ファイルの集合

体」(1)とい う定義に基づ くデータ集を対象にさせていただ く

ことにする.

素材プロセスの解析のためには,熱 力学量のみならず,表

面張力や粘度などの他の物性値に関 してもデータベースの構

築が望まれている.し かしながら,特 に高温プロセスに関係

する溶鉄,溶 融スラグなどについては物性値の収集が進みつ

つあるが,現 時点ではデータ収集作業にとどま り,そ の推奨

値の評価にまでは必ず しも至っていないのが現状である.ま

た,現 状のあるいは近い将来に構築されるであろう物性値デ
ータベースは,系 統的な測定を考慮せずに蓄積されてきた過

去のデータを収集,整 理,評 価 したものであるため,物 質系

によるデータの分布や精度に偏 りがある.そ のため,あ る種

の物質系は報告例が多 く,デ ータの信頼性も高いが,別 の物

質系ではわずかひ とつのデータでも推奨値になる可能性があ

る.ま た,デ ータ数が多 くても,そ の値のばらつきが大きい

ため,確 定的 な値を定め るのが困難 な物質系 も存在す る.し

たがって,今 後 データベースを構 築す る上 で,あ るいは デー

タベースを実 際に利用す る立場か らも,物 性値 の蓄積状況 を

把握 してお くことは きわめて重要 であ ると考 え られ る.

本 稿では,デ ータのば らつ きが特に大 きい ことが以前か ら

指摘 され ている溶融鉄合金 の表面張力 と粘度について,最 近

の報告値 の文献情報 とその内容 の概観 ならびに問題 点を特 に

デ ータベース構築 を考 えた立場か らの一考察 として述べたい

と思 う.ま た,著 者 らは,熱 力学 データベースを利用 して溶

融合 金,混 合溶融 塩 な どの物 性値 の推 算,評 価 を行 ってお

り(1) (2) (12) (13),推 算 モデ ル構築 の観点か らの物性値 の収集 な

らびにその評価 に関す る考察 も付け加 えることに した.

2. 表 面 張 力

(1) 溶 融 純鉄 の表面張 力

図1に 溶 融 純 鉄 の表 面 張 力 の報 告 例 を 示 す.同 図 は

Keeneに よ る溶 融2元 系鉄 合金 の表面張 力の データ集(14)か

ら引用 した ものであ る.各 デ ータの詳細については,Keene

の文 献(14)を ご参照 いただ きた い.ま た,図1に は,表1に

示 す最 近 の溶 融純鉄 の表面 張 力の報告値(15)-(19)も追 加 して

示 した.表1の デ ー タはNogiら(15)の 報 告 を除 いて いず れ

も後 述 の溶 融2元 系鉄合 金 に関す る報告 か ら引用 した もの

であるが,こ こでは,溶 融純鉄 の表面張力の温 度依存性 を明

確 に式 で述べた報告 だけを取 り上げ て同表に示 した.溶 融純

金属 の表 面張 力について は,1993年 にKeeneに よるデ ータ

集"Review of data for the surface tension of pure

metals",(20)が 報 告 されてお り,平 均値 としての推奨値 も示 さ

れて い る.ま た,森 田 らの解 説(21), Iida & Guthrieの 著 書

"The Physical Properties of Liquid Metals"(22)に も詳細なデ

ータ とその解説 が述べ られ ている.溶 融純鉄の表面張 力は図
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図1 溶融純鉄の表面張力.

図中1か ら46の 報告値 の詳細については文献

(14)参 照.
*1:静 滴法 ,*2:レ ビテーション利用に よる振

動法.
*: 文献(20)に おいて溶融純鉄の表面張力の全

報告値の平均をとった値.
**: 文献(20)に おいて溶融純鉄の表面張力の全

報告値の内,表 面張力の値が高い11個 の報
告値の平均をとった値.

1に 示 す よ うに.報 告値 のば らつ きが大 き く,主 として,高

温 の実験 である ことに加 え,表 面張力 の場合 には試料中のわ

ずか な酸素,硫 黄 の存在や.基 板,る つぼ などの接触物質の

状態が物性値決定上大 きな影響を もってい ることが,デ ータ

のば らつ きの原因であ ると考え られ る.な お ,図1,表1に

は,Keeneに よ る集録(20), Iida & Guthrieの 著 書(22)に 記 載

されて いる溶融純鉄 の表面張力の値 も合わせて示 した.

(2) 溶 融2元 系鉄合金 の表面張 力

溶 融2元 系鉄 合金 の表面張 力 につい ては1987年 にKeene

に よる詳細 なデータ集"Review of data for the surface ten-

sion of iron and its binary alloys"(14)が 報 告 されてい る.ま

た,日 本鉄鋼協会 か ら出版 され ている"Handbook of Physi-

co-chemical Properties at High Temperatures"(23)に もい く

つ か の 系 に つ い て結 果 が ま とめ られ て い る
.こ こ で は

表1 溶融純鉄の表面張力に関する報告例.

注) T/K,ま たTmは 純 鉄 の 融 点(文 献(22)で はTm=1808.15

K)

実 験 方 法*1:静 滴 法,*2:レ ビテ ー シ ョン利 用 に よ る振 動 法

図2 溶融Fe-C2元 系合金の表面張力.
図中1か ら20の 報告値 の詳細 につ いては文献

(14)参照.

Keeneの デ ータ集(14)と の 重複 を避 け るため ,表2に 同デ ー

タ集(14)に 収 め られて いる2元 系合金 の種 類 とそ こで ま とめ

られてい る文 献の数(Keeneの 文 献番 号(14)に 続 く[]内 の

数値)を まとめて示 した.ま た,同 表 にはKeeneの デ ータ集

に収録 されていない主 として1987年 以 降に報告 された溶融2

元 系鉄合金の表 面張 力に関す る文献 も示 した(16)-(19), (24)-(49).

さ ら に,同 表 には,Keeneの デ ータ集(14)に ま とめ られ てい

る表面 張力の濃度係数 も併せて示 した .
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表2 溶融鉄基2元 系合金の表面張力に関する報告例.

実 験 方 法*1:静 滴 法,*2:レ ビテ ー シ ョン利 用 に よる振 動 法,
*3:最 大 泡 圧 法

,*4:計 算 値

表2に 示 した2元 系合 金 の中で,報 告数 が多 いが,デ ー

タのぼ らつ きの大 きい系 として,Fe-C系,Fe-Cr系,Fe-O

系 が 挙 げ られ る.こ れ らの 系 の 報 告 値 を そ れ ぞ れ 図

2(14) (17) (26),図3(14) (28) (29),図4(14) (17) (37)-(42)に示 す.Fe-C

系 に ついては,炭 素濃度 の増加 とともに,表 面張力の値 が増

加す るもの,減 少す るもの,ま たほぼ一定 とみな して よい と

す るデ ータな ど様 々であ り,鉄 合金 の中で最 も基本かつ重要

と考 えられ る合金系であるに もかかわ らず,い まだ 明確 な結

論 は得 られていない.

図3 溶融Fe-Cr2元 系合金の表面張力.

図中1か ら13の 報告値 の詳細 については文献

(14)参照.

図4 溶融Fe-O2元 系合金の表面張力.

図中1か ら16の報告値の詳細については文献(14)参 照.

さらに,鉄 合金の重要な系のひ とつであるFe-Cr系 につ

いても図3に 示す ように,Cr濃 度の増加 とともに表面張力

が急激に下がる結果を示す ものや濃度依存性が小さい結果を

示す報告値に分かれることが認められる.著 者 らは,2.(4)で

述べるように,平 衡状態図を計算するために構築された熱力

学データベースを利用 して溶融合金の表面張力の評価を行 っ

ているが(1) (2) (12) (13),その際,合 金構成成分の純粋状態の表

面張力の値が必要 となる.し か しながら,Crは 高融点であ

るため,溶 融鉄合金の表面張力が測定されている温度(1873

K近 傍)で の値が明確iでないため,溶 融Fe-Cr系 の表面張力

については,計 算による評価の立場か らも確定値を決定 し難

い状況にある(12).したがって,同 系は今後,積 極的に検討

されるべき合金系のひとつであると考えられる.な お.図3

には,Iida & Guthrieの 著書(22)の純Crの データを用いた場

合の著者らの計算結果(12)も併せて示 してある.ま た,こ の
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表3 溶融Fe-C基 合金の表面張力の報告例.

実 験 方 法*1:静 滴 法,*2:レ ビテ ー シ ョン利 用 に よる振 動 法,
*3:最 大 泡 圧 法

,*4:計 算 値

計算では熱力学データは一連の鉄合金の平衡状態図を計算 し

たKaufmanに よる値(50)を利用 した.計 算の詳細は文献

(12), (13)を ご参照いただきたい.

(3) 3元 系以上の溶融鉄合金の表面張力

Fe-C基 合金の表面張力の報告例(26)(51)-(63)を表3に,ま

た,そ の 他 の 多 成 分 系 溶 融 鉄 合 金 に 対 す る 報 告

例(24)(29)(31)(64)-(82)を表4に 示す.溶 融Fe-C, Fe-O系 多成分

合金の表面張力については必ずしも報告数は多 くな く,今 後

系統的なデータの蓄積が必要であると考えられる.特 に,純

鉄よりも酸素(ま たは炭素)と の親和力が大 きな溶質元素 と小

さな溶質元素を第3元 素 としてそれぞれ添加 した場合の表

面張力の値の変化に及ぼす酸素(または炭素)の影響を整理す

ることができれば,こ れらの合金系に対 してもある程度の表

面張力の濃度依存性の系統的な予測が可能 となるであろう.

また,第3成 分の濃度をゼ ロに外挿す ることによって,デ

ータにばらつ きのあるFe -C , Fe-O各2元 系の表面張力の値

に関 しても濃度依存性を明確にする知見が得られることが期

待できる.な お,表1～4に 示 した溶融鉄合金の表面張力の

測定方法として,最 近 レビテーションによる振動法を用いた

実験結果が多数報告 されていることがわかる.こ の方法は,

液滴を浮遊 させ,振 動を与えて球体から楕円体に変化する様

子から,表 面張力と粘度を測定する手法で,容 器との接触の

問題を回避でき,ま た,徴 小重力下での実験 との対応も検討

できるため,近 年盛んに行われている.こ の方法に関する詳

細は,文 献(83)-(88)を 参照されたい.

(4) 溶融鉄合金の表面張力の推算モデル

物性値データベース構築の観点からは,(1)こ れまでに報告

されているデータを詳細に収集,整 理す る,(2)デ ータの偏

り,信 頼性の評価を行い,そ の結果に基づいて系統的な測定

を進める,(3)濃 度依存性,温 度依存性に関 して,経 験的な回

帰式の作成 とともに,成 分間の相互作用を考慮 した物理モデ

ルの作成を進める,こ とが重要である.熱 力学データに関 し

ては,こ れまでに状態図の計算を主 目的 として,上 記(1)(2)(3)

のプロセスに基づいてデータベースが構築されてきた.溶 融

合金の表面張力については,理 想溶体に近い系でも濃度に対

表4そ の他の多成分系溶融鉄合金の表面張力の報告例.

実 験 方 法*1:静 滴 法,*2:レ ビ テ ー シ ョン利 用 に よ る振 動 法,
*3:最 大 泡 圧 法

,*4:計 算 値

表5 溶融鉄合金の表面張力の推算に関する参考文献.

して加成性がな りたたない場合が多 く,3元 系以上の系につ

いてもデータの蓄積を増やして,、合金成分間の相互作用の影

響 と表面張力の値の関係を整理する必要がある.そ こで,溶

融合金の表面張力の濃度依存性の整理ならびに予測を目的 と

して種 々のモデルが提案されてきている.表5に は溶融合金

50 集 録



図5 溶融鉄基2元 系合金の表面張力の計算結果.

の表面 張力 の推算 モ デルの報 告例(12)(13)(47)(70)(74),(89)-(102)を

ま とめ た.こ れ らの 中 で,特 にSpeiserら(96)(97)の モ デ ル

は,溶 融合金の活量を利用 して溶融合金 の表面張 力を計算 で

き,さ らに実験値 の再現性 も優れ ている.著 者 らは,状 態図

計算用 の熱 力学 デ ータベ ースを利用 して,表 面張力の計算 シ

ス テ ムの構 築 を進 めて い るが(1)(2)(12)(13),そ の 際,Speiser

ら(96)(97)のモ デ ルの考 え方 を用 いてい る.し か しなが ら,彼

らのモデルは,溶 融塩や溶融酸化物 の表面張 力の計算 には直

接 適用が困難で,ま た,酸 素 の影響に関 して も直接的 な取 り

扱いが できないため,モ デルにい くつか の改良を加え,熱 力

学 デ ータベ ース との連 結作 業を進 めて い る.現 時 点では,

Butlerの 式(98)にSpeiserら の 取扱い(96)(97),お よび門間 & 須

藤(89)(90)に よ るイ オ ン性融体 への拡 張方法 を組 合せた手法 を

利 用 して,熱 力学デ ータベ ース と連 結 させて溶融鉄合金,低

融 点合 金,混 合 溶 融 塩 な どの表 面 張 力 の計 算 を行 ってい

る(1)(2)(12)(13).図5は 溶 融鉄基2元 系合金 のい くつ かの系 に

ついて の表面張 力の計算結果 である.こ の計算では,熱 力学

デ ータは前 述 のKaufmanに よ る値(50)を 利 用 した.ま た,

純 成分 の表 面張 力 のデ ータはIida & Guthrieの 著 書(22)に 掲

載 された値 を用いた.計 算方法の詳細な らびに実験値 との比

較 につい ては文献(12)(13)を ご参照 いただ きたい.こ の種

の計算 方法 で は純 成分 の表面 張力 のデ ータを必要 とす るた

め,純 成分 の表面張力 のデータの推奨値の確定作業 も併せ て

進め る必要が ある.こ のた め溶融純金属 の表面張力の推算式

につ いて も検 討 が 必 要 で あ るが,こ れ に関 してはIida &

Guthrieの 著 書(22)に 詳 し く述 べ られ てい る.ま た,最 近,

Chhaba(103)が 相 応状 態 の理論 を用いた モデル も報 告 してい

る.

3. 粘 度

(1) 溶 融 純鉄 の粘度

溶 融 純 鉄 の 粘 度 の報 告 例 を 図6に 示 す.同 図はIida &

Guthrieの 著 書(22)な らび に飯 田 &森 田 の解説(104)か ら引用

した もので あ る.各 デ ータの詳細 に関 しては,こ れ らの文

献(22)(104)を ご参照 いただ きたい.同 図 よ り,溶 融純 鉄の粘

度について も報告例 は多 いが,そ のば らつ きも大 きい ことが

わか る.な お,図6に は,Handbook of Physico-chemical

Properties at High Temperatures(23)に 記 載 されてい る下記

の溶融純鉄 の表面張 力の値 も合わせ て示 した.

(1)

また,Chhabra & Sheth (105)は各 種 溶融純金属 の粘度を温度

係数 も含めて整理 してい るが,溶 融純鉄 に対 しては次式 を提

示 してい る.図6に は,Chhabra & Sheth(105)の 下 記 のデー

タも示 した.

(2)

(2) 溶 融 鉄合金の粘度

溶融2元 系鉄 合金 につ いては,日 本鉄鋼協 会発 行の 「溶

鉄 ・溶澤の物性値便覧」(106)やHandbook of Physico-chemi-

cal Properties at High Temperatures(23)に い くつか の溶融鉄

合金に対 してデ ータが収録 されてい るが,こ れ らの中で扱わ

れた データ も含めて,表6に 報告例 を まとめた(23)(106)-(139),

図7に 上 記文 献(23),(106)に 収 め られて いな いFe-Ti, Fe-

Sc系 に 対 す る最近 の報告 例(136)を 示 す.ま た,3元 系 以上

の 溶 融 鉄 合 金 の 粘 度 に つ い て は,表7に 報 告

例(23)(106)(110)(115)(120)(133)(140)-(147)をま とめた.同 表 よ り,最

近 の傾 向 として,ア モルフ ァス状態 の鉄合金の粘弾性挙動 と

の関連か ら,Fe-B系 溶 融鉄合 金の粘度 に関心 が集 まって い

図6 溶 融 純鉄 の粘度.

図 中1か ら22の 報 告 値 の 詳 細 につ い ては 文献

(22),(104)参 照.
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表6 溶融鉄基2元 系合金の粘度に関する報告例.

表7 その他の多成分系溶融鉄合金の粘度の報告例.

図7 溶 融Fe-Sc, Fe-Ti2元 系 合 金 の 粘 度(136).

る こ と が 伺 え る.こ の 点 に つ い て は,NATO-Advanced

Research Workshop on Undercooled Metallic Melts: Proper-

ties, So1idificati0n and Metastable Phases (June6-12 , 1993,

Ciocco, Italy)と い う シ ソ ポ ジ ウ ム が 行 わ れ,そ の 詳 細 は 文

表8 溶融鉄合金の粘度の推算に関する参考文献.

献(148)に 粘度以外の各種物性値に関する報告 とともに収録

されている.

(3) 溶融鉄合金の粘度の推算式

溶融合金の粘度についても,推 算式の提出がいくつか成さ

れてお り,そ れらの報告例(128)(149)-(158)を表8に まとめた.

溶融合金の粘度の推算式については,各 モデルとも一部の合

金系に対 してはよく実験値を再現するが,広 い範囲の合金系

に対 して適用可能なモデルは現在の ところないと言ってよ

い.ま た,3元 系以上の合金系への拡張についても,系 統的

な測定例が少ないため,モ デルの妥当性の確認作業は困難な

状況にある.

4. お わ り に

本稿では,溶 融鉄合金の表面張力と粘度について,主 とし

て文献情報を中心に報告例の収録を行い,特 にデータのばら

つきが大きく,今 後さらなるデータの蓄積を必要とする合金

系について考察を加えた.材 料物理化学の一分野 として,熱

力学量についてはデータベースの構築が進んでお り,表 面張

力や粘度などの融体物性値に関 しても,デ ータベース化の進

むことが望まれている.そ の際,実 験値の蓄積のみならず,

理論的取扱いによるデータの評価や,物 理的意味を明確にし

た推算式の構築も併せて必要であると考えられるため,本 稿

では上記物性値に関する推算モデルに関しても報告例の収録

を行った.

データベースに関 しては情報処理分野の華やかさに目を奪

われがちであるが,地 味な作業である物性値の測定,蓄 積が

データベースの根幹であるという認識が忘れ られないよう注

意すべきである.現 状の物性値の蓄積状況を認識 し,系 統的

なデータの蓄積,評 価の必要性に対する理解が進み,そ れに

対する関心が高まることを望んでいる.そ の際,本 稿が議論

の叩き台となり,ま た具体的作業の一助 となれば幸いである.

最後にな りましたが貴重なデータをご提供いただきました

東海大学教授 神保 至先生に感謝申し上げます.
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