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論 文
鉄 と 鋼 Vol.84 (1998) No.1

炭 素 飽 和Fe-Cu,Fe-Snな らび に

Fe-S液 体 合 金 による黒 鉛 の濡 れ性

田 中 敏 宏*・ 原 茂 太*・ 岡本 雅 司*2

The Wettabilities of Graphite by Liquid Carbon-saturated Fe-Cu, Fe-Sn and Fe-S Alloys

Toshihiro TANAKA, Shigeta HARA and Masashi OKAMOTO

Synopsis : The wettabilities of carbon-saturated Fe-Cu, Fe-Sn and Fe-S melts to graphite were measured by the sessile drop

method. The works of adhesion of those alloys with graphite are dependent upon the solubility of carbon in those alloys. 

With an increase in the content of the above alloying elements in liquid alloys, the solubility of carbon and the work 

of adhesion decrease. This is why the surface-active elements, Cu, Sn and S, are considered to segregate at the 

interface between the liquid alloys and the graphite as well as at the surface of the liquid alloys. Those segregation 

phenomena may interfere the wettability of the liquid alloys to the graphite.

Key words : wettability ; surface ; interface ; liquid Fe-C-Cu alloy ; liquid Fe-C-Sn alloy ; liquid Fe-C-S alloy ; works of adhesion.

1.　 緒 言

著者 らはこれまでに液体Fe-Ni1)な らびにFe-Co2)合 金 と黒

鉛 との濡れ性 に関す る研究 を進 めて きた。これ らの液体 Fe

合 金 と黒鉛 との濡れ性 に関す る情報 は,例 えば,複 合材料

の製造や,メ タル-セ ラ ミックス接 合プ ロセス,溶 媒 金属 か

ら高圧下でダ イアモンドを晶出させ るプロセス,さ らには

鉄鋳物の凝固時の黒鉛の析出過程などを検討す る上できわ

めて重要である。上記の液体Fe-Niな らびにFe-Co合 金の場

合には,Fe高 濃度側か ら合金成分の高濃度側 までの全濃度

域 にわたって炭素が液体合金中に溶解するため固液界面で

反応が生 じ,そ の濡れ現象は複雑なもの となる。 これまで

の研究から,黒 鉛基板上で炭素飽和合金を溶解 して得 られ

る接触角は必ず しも真の平衡値 を与えない,す なわち接触

角に覆歴現象が認 められることなどがわかった。 このよう

な反応を伴 う界面現象をさらに明 らかにするため,本 研究

では炭素溶解度が高いFeと 炭素溶解度をほとんどもたない

Cu,Sn,Sか らなる炭素飽和Fe-Cu,Fe-Snな らびにFe-S

液体合金の黒鉛への濡れ性を実験的に調べた。特 に,Cu,

Sn,SはFeに 対 し表面活性であるため,黒 鉛 との反応がな

いこれらの表面活性元素が黒鉛-溶 融Fe合 金界面で どのよう

な働 きをす るかについても検討 した。

2.　 実験

2・1　 炭素飽和合金の黒鉛基板上への滴下実験

実験は静滴法により行い,接 触角および表面張力を測定

した。実験装置の概略図をFig.1に 示す。炉の発熱体は黒鉛

製である。黒鉛基板は鏡面研磨後,ア セ トン中で超音波洗

浄 したものを用いた。黒鉛 るつぼはFig.2に 示す形状をして

お り,1)る つぼ,2)試 料を滴下する漏斗,3)試 料 を上か

ら押 さえ付ける基板の役割を果た している。炉内の雰囲気
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Fig. 1. Schematic diagram of experimental appara-
tus.
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(a) Step(1)

Step(2) Step(3) Step(4) Step(5)

は脱水,脱 酸 したアルゴンガ スである。試料の形状の観察

は炉の側 面の石英ガラス窓から接写レンズを取 り付けたカ

メラにより行った。

炉 を1823Kま で昇温 し,30分 後,黒 鉛製押 し棒を押 し込む

ことにより試料をるつぼか ら基板上 に静かに滴下 した。液

滴が静止 したのを確認 したのち直 ちに側面の窓から試料形

状を写真撮影 した。現像 したフィルムか ら滴の輪郭 を読み

取 り,Laplaceの 式を数値計算によって解 き表面張力を求め

た。 その際,滴 の輪郭の座標点か ら表面張力を算出で きる

Krylovら のプログラム3)を用いた。フィルム上の試料の大き

さは試料測定 と同 じ条件で スケールを撮影 し決定 した。 さ

らに,滴 の左右の接触角を測 り,平 均の角度を接触角の測

定値 とした。

2・2　 炭素飽和Fe合 金の黒鉛基板上での前進 ・後退接触角

測定

Fig.3に 前進・後退接触角の測定手順を示す。試料を基板

上に滴下 した後,黒 鉛 るつぼを90°回転する(Step(1))。 そ

の後,る つぼ底部で液滴をわずかに押 さえ,上 部接触角が

前進接触角 となる状態(Step(2)),さ らに液滴を押 さえ下

部の接触角が前進接触角 となる状態(Step(3)),る つぼを

持ち上げて上部および下部の接触角が後退接触角 となる状

態(Step(4)),さ らに るつ ぼを引 きあげ液滴上部 が るつぼ

か ら完 全に離 れた状 態(Step(5))を 写 真撮影 し接 触角 を測

定 した。なお,本 実験で はStep(1)～Step(5)に お いて観

察で きる黒鉛基板 と液 滴下部 との間の接 触角 を測定 した。

また,以 下 の文 中で 述 べ るStep(1)～Step(5)は 全 て

Fig.3に 示 す状態 を表 わ して いる。

3.　実験結果

3・1　 接触角

炭 素飽和Fe-Cu,Fe-Sn,Fe-S液 体 合金の接 触角の測定

結 果 を それ ぞれTable 1～3に 示 す。 また, Step (1)～

Fig. 2. Shape of Graphite Crucible.

Fig. 3. Procedures derermining Advanced Contact 
Angle and Receding Contact Angle.

Table 1. Experimental results of contact angles at 

Steps(1)•`(5) and surface tension in liquid 

Fe-Cu-C saturated alloys.

Table 2. Experimental results of contact angles at 

Steps(1)•`(5) and surface tension in liquid 

Fe-Sn-C saturated alloys.

Table 3. Experimental results of contact angles at 

Steps(1)•`(5) and surface tension in liquid 

Fe-S-C saturated alloys.
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Step(5)に 対 す る液滴 の形状 の代表 的 な写真 をFig.4に 示

す。Table1～3に 示 すように,炭 素飽和液体Fe合 金 と黒鉛

基板 の 間 に は滴 下 時 の接 触 角(Step(1)),前 進 接 触 角

(Step(3)),後 退 接 触角(Step(4)),固 液 界面 を拡 げたあ

との接触 角(Step(5))の それ ぞれに対 し,特 に合金元 素の

濃度が低 い領域 にお いて違 いが見 られ,履 歴 現象 が認 め ら

れる。しか しなが ら,純 液体Cu,純 液 体Snと 黒 鉛 の間 には

Step(1)～(5)で 接 触角の変化が見 られず履歴現 象が生 じ

ていないこ とが わか る。

3・2　 表面張力ならびに付着仕事

炭素飽和Fe-Cu,Fe-Sn,Fe-S液 体合金の表面張力の測

定結果をTable1～3に 示す。

これ らの液体合金 と黒鉛基板 との濡れ性の比較 を行 う際

に,表 面張力,界 面張力が それぞれ異なる系であるため単

純に接触角を比較するだけではその濡れ性の差を明確 にす

Step (1)

Step (2)

Step (3)

Step (4)

Step (5)

るこ とはで きな い。 そこで付 着仕事 の値 か ら合金系 による

濡れ 性の比較 を行 った。付着仕 事Wadは 実 験で得 られた表 面

張力 および接 触角か ら次のYoung-Dupreの 式 を用 い計 算 し

た。

(1)

ここで,γLVは 液滴 の表面張 力,θ は接触 角で あ る。

炭 素飽 和Fe-Cu,Fe-Sn,Fe-S液 体 合金 の黒鉛基板 との

Step(3)とStep(5)に 対 す る付 着 仕 事 を求 めた 結果 を

Fig.5(a),(b),(c)に 示 す。同図か ら,炭 素飽和Fe液 体合 金

の黒鉛基 板 に対 す るStep(3)の 付 着仕事 はStep(5)の 付 着

仕事 に比べ てかな り小 さい。 またStep(5)の 接 触角 か ら計

算 した付着仕事 は どの合金系 について も液体Fe合 金 中の合

金元 素の濃度 が増 加す る と減 少 し,合 金 成分の高濃 度測で

はほ とん どStep(3)とStep(5)に よ る付着仕事 の差 はな く

(a)

(b)

(c)

Fig. 4. Typical Shapes of A Liquid Drop at Steps (1) •`

(5).

Fig. 5. Change in Work of Adhesions at Steps 

(a)•`(C) (3) and (5) with Compositions of Alloy-

ing Elements (=Cu, Sn and S) in Liquid 

Fe-C saturated Alloys.
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なる こ とがわか る。

4.　 考察

4・1　 接触角の履歴について

本実験で は炭素飽和Fe-Cu,Fe-Sn,Fe-S液 体 合金 につ

いてFe高 濃 度側で は接触 角に履歴 現象が観察 された。 Table

1～3に 示 す よ うに液 滴の滴下時(Step(1))の 接 触 角 と液

滴前進状態(Step(3))の 接 触 角はほぼ同 じ値 を示 している。

これ はFig.6に 示 すAksayら の モデル4)を 用 いて次の ように

考 えるこ とがで きる。Step(1)の 状 態(Fig.6の(a))で は接

触角 は液体 合金の表面 張力γLと黒鉛の表面張 力γSおよび液

体 合金-黒 鉛基板 間の界面張 力γSLとの釣 り合 いか ら決 まる。

この滴 をStep(3)の よ うに上 方か ら押 さえ液滴 を前進 させ

た状 態(Fig.6の(b))で も前述 のγL,γS,γSLの 値 は変 わ ら

ず,そ の結 果接 触角 も変化 しない。 したが って,液 滴 を滴

下 した状態(Step(1))と 前 進 の状 態(Step(3))で は観察 さ

れ る接 触角が近 い値 を示す と考 え られ る。これに対 し, Table

1～3 な らび にFig.5(a),(b),(c)に 示 す よ うに,Step (3)

とStep(5)に 対 す る接 触角 は特 にFeの 高濃度側で大 き く異

なっ てい る。炭 素飽和液体 鉄合金 と黒 鉛基板 との濡 れに関

して は,液 体鉄 合金 は炭 素で飽和 して い るので,マ ク ロな

観 点か らは黒鉛 は液滴 に溶 解 しない。 しか しなが ら,表 面

が関 わ る現 象は数原子層程 度の厚 さの界面層 にお ける現 象

がマ ク ロな表面 現象 を支 配 してお り,平 衡状態 に対す る微

視 的観点 か らは,炭 素原子 は基板 と液滴 の間で相互移動 し,

この原子 の相互 移動 の大 小が付着仕事 の大小 とい う形で観

察 され る と考 え られ る。 その ため,液 滴 と接 した基 板の表

面(界 面)と,液 滴 とは直接接 していな い基板表面 とは厳密

には異 なって いる と考 えられ る。 そのた め,一 度固液界面

を拡 げたあ との状 態(Step(5),Fig.6の(c))で は 液体 の表

面 張力,液 体 合金-黒 鉛基板 間の界面 張 力はFig.6 の (a) ,

(b)の 状 態 と変 わ らないが,黒 鉛基 板表面 は液体合金 によっ

(a) (b)

(c)

て飽 和 され るこ とか ら表面 エネルギーが変化 し, Fig.6 (b)

(Step(3))とFig.6(c)(Step(5))で は,こ れ らの表面張 力,

界 面張 力の釣 合の関係 は,そ の力の起 点 となる液滴 の周辺

部 と基板表面 との接 点 において違 いが生 じる と考 えられる。

この現 象 は黒鉛基 板上 で溶 解 してい る液 滴の接 触 角(特 に

Step(1)か らStep(3)の 状 態)は,時 間 と共 に平衡値 に向 か

うこ とを意味 す るが,固 体黒鉛 内の合金成分の拡散 が遅 い

ので実験時間 内で は変化 は認 め られ ない。 以上 が, Aksay

ら に よる接触 角の履歴現 象 に対 す るモデル4)で あ り,前 報1)

のFe-C-Ni系 合 金 の場合 と同様 に,本 合金系 に対 して も実

験結 果 を このモ デルを用 いて説明で きる。

接 触角 に履歴現 象があ る場 合,平 衡接 触角 は前進接触角

と後退接 触角の平均値 として与 えられ る。Table 1～3に 示

す よ うに,い ずれの合金系 にお いて もStep(5)の 接 触角が

前進接 触角(Step(3))と 後 退接 触角(Step(4))の ほぼ中間

の値 を示 してい る。 この こ とか らStep(5)の 接 触 角が平衡

接触 角 を表 わ してい る と考 え られ る。

4・2　 炭 素飽和Fe-Cu,Fe-Sn,Fe-S液 体 合金 と黒鉛 の濡 れ

性 を支配 する因子

前 節で述べ た ように,炭 素飽和液体鉄 合金 と黒鉛基板 と

の付 着仕事 は界面近傍 の炭素原子 の平 衡状 態 にお ける ミク

ロな相互 移動現 象が基 本 になってい る と考 え られ る。 その

際,液 滴 中のCu,Sn,Sは 表 面 吸着成分であ るため,液 滴

と黒鉛基 板間 にお ける炭素原子 の相互 移動 を阻害す る と考

えられ,ま た,後 述 の よ うに これ らの溶質成分の濃度が高

いほ ど,炭 素飽和溶 解度 は低下 し,表 面 を覆 う炭素原子の

量 も減 少す る。Fig.5(a),(b),(c) に示 す よ うに, Cu, Sn,

Sの 濃 度 が増 加す る と平衡接 触 角であ る と考 え られ る Step

(5) に対 す る付着仕事 は急激 に減少す るが, S, Sn, Cuの

順 に添 加量 に対 し付着仕 事 を減少 させ る割 合が大 きい こと

が わか る。これはFeと 黒 鉛の相互 作用 に影響す る程 度が S>

Sn>Cuの 順 に小 さ くなっ ていることと対応 している。 そこ

で,次 式 に示す液体Fe-X-C 系 における炭素飽和状態の C-X

問 の相互 作用係数 ωC(X)5,6)を用 いて,炭 素飽和溶解度の計算

を行った。

(2)

ここで,Ncは 炭 素の飽和溶 解度,Nxは 合 金成分Xの 濃度

で あ る。相互 作用係 数 ωC(X)の値 はSchenckら5)に よれ ば,

ωC(S)=4.96,ωC(Sn)=3.47,ωC(Cu)=1.55で あ る。 ωC(X)の値

が正で,そ の絶対値 が大 きいほど合金成分Xの 濃度 上昇 に伴

って炭素飽和溶 解度が減 少する。これ らの相互作用係数 ωC(X)

の 値 と上 式 を用 いて,本 実験 で用 いた試料 中のCu, Sn, S

の 濃 度 に対す る炭 素飽 和溶解度 を それ ぞれの系 につ いて計

算 した。

上で求 めた炭素飽 和溶 解度 と付着仕事 の関係をFig.7に 示

す。炭素飽 和Fe-Cu系,Fe-Sn系,Fe-S系 の いず れの場合

Fig. 6. Explanatory Figure of Wetting by Aksay's 

Model.

2 8
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もほぼ同 じ曲線上 で付着仕事 を炭 素飽 和溶解度 を用 いて整

理で きるこ とがわかった。 しか しなが ら,Cu,Sn,Sな ど

の合金成分の濃度が高 くNc=0.15程 度 までの炭素飽和溶 解

度が低 い領域で は付着仕事は低 い値 を示す。 この理 由をCu,

Sn,SがFe液 体 合金 に対 し表面活性で あ り,表 面偏析 す る

ことと対応 させ て検討 した。Tanakaら7,8)はButlerの 式9)を

利 用 したSpeiserら10)の モデル に基づ いて様 々な2元 系液体

合金 の表面張 力な らび に表 面単原子層 中の合金成分の濃度

を純成分のモル体積および表面張 力の値11)な らびに熱 力学デ

ー タ12,13) か ら計算 してお り
,そ の計 算方法 を用いてFe-Cu 系,

Fe-Sn系 の表面張 力および表 面層 中のCu,Snの 濃 度 を計 算

した。 その結果 をこれ まで に報告 されて いる液体Fe-Cu,

Fe-Sn2元 系 合金の表面 張 力の値14,15)と と もにFig.8(a),

(b)に 示 す。 同図 に示す よ うに,液 体Fe中 に わずか にCu,

Snが 存 在す るだ けで その表面Cu,Sn濃 度 は きわめて高 くな

る。これ はCu,Snの 表 面張力がFeに 比べ低 く,Fe中 に お け

るCu,Snの 活 量が高 いためで あ る と考 え られ る7)。本実験

で は炭素飽和Fe合 金 を用 い てお り,前 述 の よ うに'ωC(X)

(X=Cu,Sn,S)の 値 が正で あ るこ とか ら,Cu,Sn,Sの 活

量が炭素 によって 上昇 す るため,Fe-Cu2元 系,Fe-Sn2元 系,

Fe-S2元 系 の場合 よ りもCu,Sn,Sの 表 面濃 度が さ らに高 く

なって いる と考 え られ る。 この よ うに,Cu,Sn,Sな どの

合金成分の表面 偏析 が液体合金-黒 鉛基板間で生 じ,界 面 に

Cu,Snが 存 在す れば液体Fe合 金 と黒鉛基 板 との接 触が妨 げ

られ,付 着仕事 を低 下 させて いる と考 えられ る。 そ こで,

溶 融純Feの 付 著仕事Wad(Fe)と 溶 融純Cuま た は純Snの 付着仕

事Wad(X)(X=Cu or Sn)な らびにCuま た はSnの 界 面 被覆率

①Xを 用 いて溶融合金の付着仕事Wad(alloy)を 次 式 に示す よ う

に定義 し,Wad(Fe),Wad(X),Wad(alloy)の 実験 結果か ら,溶 融

合金 と黒鉛基板間の界面 にお ける界面 被覆 率①Xを 求 めた。

(3)

(a)

(b)

(4)

得 られた結果 をFig.9(a),(b)に 示 す。 同図に示す ように,

Cu,Snの 濃 度 が高 い領域で は,表 面 同様,界 面 もこれ らの

溶 質元素で被覆 され てい るこ とが わか る。 ここで,こ れ ら

の溶 質元素の濃度 が低 い領域 にお ける界面 の被覆状況 を さ

らに検討するために,Fig.8(a),(b)に 示 す表面被覆率 とFig .9

(a),(b)の 界面 被覆率 を比較 した結果 をFig.10(a),(b)に 示

す。同図 に示す よ うに,同 じバル クのCuま たはSn濃 度 に対

して,表 面 被覆率 を比べ る と界面 にお けるこれ らの溶 質元

素の被覆率 が低 いこ とが わか る。これは,バ ル クのCuま た

はSn濃 度 が低 い領域 で は,表 面 お よび界面 にお いて相対 的

にFeの 被覆率が増加 す るが,特 に界面 において は基板で あ

る炭 素 とFeと の相互 作用の影響で,CuやSnの 界 面偏析 が幾

分疎 外 され,表 面被覆 率 に比べ て界面 被覆率 が低 下 してい

るため と考 え られ る。

Fig. 7. Change in Work of Adhesion at Step (5) 
with Saturated Composition of Carbon in 
Liquid Fe-C saturated Alloys.

Fig. 8. Change in Surface Tension and Composi-
(a) , (b) tion of Alloying Elements (=Cu (a) and Sn 

(b) ) at Surface Monolayer in Liquid Fe-C 
-Cu , Fe-Cu, Fe-C-Sn and Fe-Sn Alloys 
with Composition of those Elements in the 
Bulk.
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(a)

(b)

5.　 結言

本研究では, 炭素飽和 Fe-Cu, Fe-Sn および Fe-S 液体合

金による黒鉛の濡れ性 について, 1823 K において接触角なら

びに表面張力の測定を静滴法 を用いて行った。得 られた結

果をまとめると以下の通 りであ る。

(1) 炭素飽和 Fe-Cu, Fe-Sn および Fe-S 液体合金の黒鉛

に対する接触角は前進 と後退では大 きく異な り,接 触角に

は履歴現象が認められる。

(2) 炭素飽和 Fe-Cu, Fe-Sn および Fe-S 液体合金による

黒鉛の付着仕事は液体合金の炭素飽和溶解度を用 いて整理

で き,炭 素飽和濃度が増加するほど,付 着仕事が減少する。

(3) 炭素飽和液体Fe合 金に対 し表面活性である Cu, Sn, 

Sは, 液体合金の表面に偏析す るだ けで なく,液 滴-黒鉛基

板界面にも過剰 に偏析 し,こ れ らの成分の高濃度域では液

体合金 と黒鉛の濡れが妨げられると考 えられる。

(4) バルクのCuま たはSn濃 度が低い領域では,表 面およ

び界面において相対的 にFeの 被覆率が増加 し,特 に界面に

おいては基板である炭素 とFeと の相互作用の影響で,Cuや

Snの 界面偏析が幾分疎外され,表 面被覆率に比べて界面被

覆率が低下 していると考 えられる。

(5) Cu, Sn, Sは 炭素飽和液体Fe合 金 に対 し表面活性で

(a)

(b)

あ り,炭 素飽和液体Fe合 金の表面張力を低下させる。
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Fig. 9. Change in the Coverage of Cu or Sn at the 
 (a) , (b) Inrerface between Liquid lron Alloy and 

Graphite Substrate with Composition of 
those Elements in the Bulk.

Fig. 10. Comparison of the the Coverage of Cu or 
 (a) , (b) Sn at the Interface between Liquid Iron 

Alloy and Graphite Substrate with that at 
the Surface of Liquid Iron Alloy.

3 0


