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炭素飽和溶融ニッケルー黒鉛聞の界面白由工ネルギーの測定
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Abstract : The present study demonstrates that the sine rule is useful for examining the interfacial free 

energies at solid-liquid-gas interface, when the dissolution reaction仕omsolid ceramic to molten metal has occur 

and reached equilibrium. The mean value of the interfacial free energy between carbon saturated molten nickel 

and graphite obtained is 1.89 ± 0.05J ・ m -2. and one of the surface free energy of graphite is 0.75 ± O.lOJ ・ m -2. 
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要 旨： 本研究では，間体セラミックスから溶融金属への溶解反応が平衡に逮しているとき，国体一液体一気体

界面で界面白由エネルギーを測定するために正弦則の適用が有用であることを示した。得られた炭素飽和溶融ニッケ

ルー黒鉛聞の界面自由エネルギーの平均値は1.89± 0.05J ・ m -2，黒鉛の表面白由エネルギーは0.75± O.lOJ ・ m -2であっ

た。

キーワード： 界面白由エネルギー，表面自由エネルギー，溶融ニッケル，黒鉛，正弦則

1 緒言

溶融金属ーセラミックス聞の界面自由エネルギーは，

金属製錬時の溶融金属と耐火物のぬれに直接関係する熱

力学因子であり，溶融金属と耐火物の反応性，ひいては

耐火物の寿命に大きな影響を及ぼすものである。他にも，

溶融金属中の非金属介在物の生成と分離，鋳鉄からの球

状黒鉛の生成，金属とセラミックスの接合など，幅広い

分野に関係する重要な因子のひとつである。

その界面自由エネルギーは一般にヤングの式から求め

られている。すなわち，溶融金属の表面自由エネルギー，

固体セラミックスの表面白由エネルギーおよび接触角が

わかれば，ヤングの式から界面白白エネルギーを求める

ことができる。しかしながら，固体の表面張力はしばし

ばヤング率などから間接的に見積もられているので，そ

の値を使って界面自由エネルギーを求めるには精度上問

題がある。我々はこれまでに，溶融金属一固体セラミッ

クス問の界面自由エネルギーと固体セラミックスの表面

白由エネルギーを同時に求める方法を提案し，これを炭
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素飽和溶鉄一黒鉛系に適用した 1）。本研究ではこの手法

を炭素飽和溶融ニッケルー黒鉛系に適用し，溶融ニッケ

ルー黒鉛間の界面白由エネルギーと黒鉛の表面自由エネ

ルギーを同時に求めたので報告する。

2 実験方法

2・1 測定原理

図1(a）に示すように平滑な面を持つ固体の上に液体

が載っているとき， 3つの界面白由エネルギーの聞の関

係はヤングの式(1）によって表される。

}' s = YLs + }' L cos O ( 1) 

'YL・'Ysおよび'YLSは，それぞれ液体の表面白由エネルギ

ー，固体の表面白由エネルギー，固体一液体間の界面白

由エネルギーであるo この式から界面白由エネルギーを

求めるには，液体の表面白由エネルギー，固体の表面白

由エネルギーおよび接触角の値が必要となる。一方，固
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Fig. 1 Schematic drawing showing the equilibrium 

shape of sessile drop on solid substrate . (a) 

liquid does not dissolves substrate; and (b) 

liquid paバiallydissolves substrate. 

体成分が液体仁，:r』こ溶解し，平衡状態において界面が図1

(b）のように平滑ではないとき， 3つの界面白由エネ

ルギーの問の｜剥係はヤングの式ではなく正弦則（2）に依

存する。

--1'.1...一一~一一~
sinef>s -sin仇－ Sll1 ~ 

(2) 

正弦則をJIJu、た方法の長所は，たとえばYLおよび3

つの角度， 。V・ゆL，φsがわかれば，Ysと同時にY1_sを符ー

2 3 4 5 

ることができることである。Leviら2）はこの方法をも

とに， アルミナ上のミクロンサイズの浴融アルミの形状

から，浴融アルミーアルミナ1/IJの界面白l:Liエネルギーを

測定で－き ることを報告している。彼らに引き続き，著者

らI）も同様にしてマクロな炭紫飽和溶欽一黒鉛聞の界

而自由エネルギーの測定を行った。今回さらに本方法の

信頼性を確認するために，炭素飽和溶融ニ ッケルー黒鉛

間の界而自由エネルギーの測定に正弦則を適川した。

2・2 試料および手順

笑験試料として， イオウ合平f:i}1 mass ppm未満のi::j

純度ニッケルおよび鏡面研磨された純度99.99mass%,

密＆l.90×106kg・m -3の多結1馬県鉛恭板を使用した。

使用した実験~luを図 2 に示す。 反応管と してアル ミ

ナ製の二重管を使川するこ とで，外気をできるだけ遮断

して向い気密性を確保することができる。先ず黒鉛基板

の上に0.7～ 7gの円柱状ニ ッ ケルを紋せ， ~~｛iH基板の水

平を保ちながら，それらをアルミナ反応管内に設16'.した。

その色・内にマグネシウム脱酸炉を過したアルゴンガスを

辿統的に供給しながら 5K・min-1で1111熱昇iNitし， ニッケ

ルー炭素合金の共品温度よりわずかにt-~い温度で、ある

16231(に1時1:11または 2時I/IJ保持した。保持1時間中に，

黒鉛基板上の裕融ニッケルの写真を10分間隔で撮影し

た。その後 5K・ min-1で｜降服した。前報 I）の浴鉄ー黒

鉛系では溶鉄試料を 2～ 3gと狭い質註範聞で実験した

が，本研究では界而自由エネルギー測定に正弦則を適用
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I: Camera 

2: Gas inlet 

3: Water-cooling cap 

4: Alumina tube 

5: Lanthanum-chromite heater 

6: Thermocouple (outside) 

7：、,¥later”coolingcap 

Fig. 2 Schematic diagram of experimental apparatus. 

8: Thermocouple (inside) 

9: Gas outlet 

10: Metal droplet 

J 1: Graphite substrate 

12: Alumina support 

13: Silica glas 
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は， 1623Kにおける溶融ニッケル1:1］での飽和炭素波度と

よく一致しており，共品炭素濃度とも類似している3）。

以上の結栄から，黒鉛基板からi谷融ニッケルへの炭素の

溶解反応は1623Kに迷してから1時間以内に平衡に達す

ることが分かった。

黒鉛の表面白由エネルギーと溶融ニッケルー黒

鉛の界面白白エネルギー

正弦則を利用するに当たり， 3 つの角度φ＼＂•φL・ φsを

i)!lj定する方法を図5に示す。角度φyは1623Kでの溶融

ニッケルと黒鉛基板との写真から測定した （図5(a）参

J!i,O。図4からわかるように，この角度は180-fJAに相

当する。角度φsは，図 5(b）に示すように加熱実験後

に凝固したニッケルと評：鉛のIJ:Jr而写真からiJIIJ定した。こ

のとき，ニッケルの凝回収縮に注意して 3相境界を判断

した。ゆLは360degからめvとφsの依を差し引くことによ

り求めた。 このようにしてil!IJ定した角度ゆ\I• c/>L.φsを実

験ごとに表 1にまとめて示す。図6に， 1623Kでの保持

時間およびニッケル試料質訟を変化させたときの溶融ニ

ッケル液滴の写真を例示する。表 1に示しているように
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Estimation of併vandゆs(a) photograph of 

nickel droplet on graphite substrate at 1623K ; 

and (b) cross section of solidified nickel and 

graphite substrate after heating test. 
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するこ との妥当性確認のために，ニッケル試料の質註l)ili

聞を大きく変化させることにした。

結果および考察

黒鉛か5溶融ニッケルへの炭素の溶解反応

本実験では，当然のことながら黒鉛基板から溶融ニッ

ケルへ炭素のi容解反応が起こる。炭素の溶解は 3相境界

での 3 つの角度。＼／• cj)L，φsに影響するので，この反応の

平衡到達をあらかじめ雌認しておく必裂がある。

1623Kに2時IIIJ保持している間の出融ニッケルの見か

けの高さ Hおよび幅Wの経時変化の一例を図3に示す。

図3と同じ実験において，綴方向からの写真をもとに測

定した見かけの接触角 f}Aを図4に示す。高さ，幅およ

び見かけの接触ffJは20分ほどで一定の値となっている。

さらに実験後凝固したニッケルの炭素股j立を分析したと

ころ， 1623Kに1時間あるいは 2時Ill]と異なる時間保持

しでも2.0から2.lmass%でほぼ一定であった。この般度
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Change of apparent contact angle with holding 

time. 

Fig. 4 
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Table 1 Compilation of angles at three phase boundary and free energy results 

llolding Weight of 
ゆV/deg 

¢LI deg 
hs I J・111-2 Ys I J・111-2

time/ h nickel /g ¢5 I deg 
(= 360－仇，一仇）

91.9 113.2 154.9 1.87 0.79 

0.6 91.3 118.0 150.7 1.95 0.95 

91.0 113.5 155.5 1.78 0.78 

94.2 109.8 156.0 1.82 0.74 

0.7 88.1 110.9 161.0 1.84 0.60 

91.5 111.7 156.8 1.85 0.73 

90.2 116.8 153.0 1.93 0.88 
3.1 

90.4 113.3 156.3 1.87 0.75 

3.3 92.0 109.1 158.9 1.82 0.66 

6.9 86.4 115.8 157.8 1.91 0.72 

3.8 78.2 120.8 161.0 1.96 0.65 

2 89.2 112.0 158.8 1.86 0.67 
7.0 

84.2 119.1 156.7 1.96 0.78 

Average 89.1土4.2 114.2土3.7 156.7土2.9 1.89±0.05 0.75土0.10

Holding I Weight of 
time I h I nickel /g 

0.6, 0.7 

1 3.3 

6.9 

3.8 

2 

7.0 

Photo of nickel droplet 
on graphite 

Fig. 6 Photographs of nickel droplet on graphite 

substrate under various experimental conditions. 

φvの1i1Iはいずれの実験条件下でも90deg前後で安定し

ているが，これらの写真からもそのことがわかる。

i容胤！金属の表而自由エネルギー（表T(jj張力）について

は純金属や様々な組成の合金など数多くの報告例があ
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り，固体セラミ ックスの表面白［Liエネルギーや溶融金

M一国体セラミックス川の界而Iiilおエネルギーに比べ

て，量的にも精度的にも十分なデータが紛られている。

1623Kで、の炭素飽和溶融ニッケルの表而自由エネルギー

の代表的な他として原らによ る1.72]・ m -2 4lが挙げられ

る。そこで，このイIrrと表 1の3つの角度を手ljfl:Jして，正

弦則の式（2）より溶融ニッケルー黒鉛聞の持而自由エネ

ルギ－yLSおよび黒鉛の表而自由エネルギ－ysを求めた。

その結果得られたYLSおよびγsを表 1に示している。

i容跡、ニッケルー黒並行JIUの界而自 由エネルギーYLSは

1.89 ± 0.05] . 111 -2，黒歩合の表面白州エネルギ－ysの平均

値は0.75± 0.10] ・ m-2となった。YLS・Ysいずれの値も

1623Kでの保持時間あるいはニッケル試料の質祉の述い

に｜刻係なく，安定して測定されていることが分かる。黒

鉛の表面白出エネルギーの測定誤差は若干大きいが，溶

融ニッケルー黒鉛問の界而白EEiエネルギーについては通

常i'ffri商法をmいて溶鉄の表面白E主Iエネルギーを求める際

の測定誤差5）と同程度である。浴謝！ニッケルー黒鉛問

のw面白乱lエネルギーの値はこれまで報告されていない

ので得られた値そのものの評侃Iiを行うことはできない

が，炭素飽和裕融ニ ッケルの表而自由エネルギー1.72

J・m-2 4）および炭素飽和溶鉄一黒鉛聞のおl而自由エネ

ルギー1.71].111 -2 I）と類似している。黒鉛の表而自由エ

ネルギーは直接測定する ことが困難なので， 一般にヤン

グ~！！ ， 結合エネルギーあるいはその他の方法から間接的

に求められている。その値は結11171而に依存し，六方品梢



造の基底面の表面白由エネルギーは0.027～0.98J・m-2, 

プリズム面では1.1～4.3J・m-2と報告されている 6）寸）。

本研究で得られた表面自由エネルギーの値はこれらの報

告例の中間値であり，多結品の黒鉛を使用したのでこの

結果は妥当であろう。

3・3 接触角と付着仕事

本研究で得られた黒鉛の表面自由エネルギー，溶融ニ

ッケルー黒鉛聞の界面自由エネルギーの値および原ら 4)

による炭素飽和溶融ニッケルの表面白由エネルギーの値

l.72J ・m -2を用いて，炭素飽和溶融ニッケルと黒鉛とが

図1(a）に示すように界面が平坦であると仮定した場合

の接触角 OをYoungの式（1）から算出することができる。

その結果， 131.5degという値が得られ，炭素飽和ニッケ

ルと黒鉛とはぬれにくい関係にあることがわかった。

この接触角の値および原ら 4）による炭素飽和溶融ニ

ッケルの表面自由エネルギーの値を使ってYoung-

Dupreの式（3）から炭素飽和溶融ニッケルと黒鉛との付

着仕事Waを算出すると0.58J・m-2となった。

Wa = (l + cos8) YL (3) 

さらに，式（4）より界面に存在する炭素原子 1モル当

りの付着仕事Wa,molを算出することができる 9）。

Wa. mol = (M/p)213N113fWa (4) 

ここで， Mは基板の分子量， pは基板の密度， Nはア

ポガドロ数， fは充填係数を表す。充填係数fは結品の

方位によって異なるが，等方性である多結晶基板の場合

1とおける。このwa.molの値は固体一液体界面での結合

エネルギーに相当しており，化学結合であれば数百kJ・

mol-1，分子関力による結合であればそれより小さく数

十kJ・mol-1以下であるとされている。本研究の炭素飽

和溶融ニッケルー黒鉛間でのwa.mol＇ま式（ 4）より 17kJ・

mol-1となり，炭素飽和溶融ニッケルー黒鉛界面は強力

な結合状態にはなく，分子問力による弱い結合が支配的

であると推察される。

4 結言

黒鉛基板上でニッケルを融解し，黒鉛ー溶融ニッケ

ル一気相の 3界面に正弦則を適用して， 1623Kにおける

炭素飽和溶融ニッケルー黒鉛の界面白由エネルギーおよ

び黒鉛の表面白由エネルギーを求めた。
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黒鉛基板上の溶融ニッケルの形状およびニッケル中の

炭素濃度を調べ，黒鉛から溶融ニッケルへの炭素の溶解

反応は 1時間以内に平衡に達することがわかったo

炭素溶解反応が平衡に達したあとの溶融ニッケルー黒

鉛聞の界面自由エネルギーは1.89± 0.05J ・ m-2，黒鉛の表

面白由エネルギーは0.75± O.lOJ ・ m-2となった。いずれも

反応時間あるいはニッケル試料の質量を変化させても関

係なく安定して求めることができた。本研究結果は，前

報1）の溶鉄ー黒鉛系での結果と合わせて，固体セラミ

ックスから液体金属への溶解反応が起こりその反応が平

衡に達しているとき，固体一液体ー気体界面での界面自

由エネルギーを調べるために正弦則の適用が妥当である

ことを示すものである。

なお，溶融ニッケルー黒鉛界面では分子間力による結

合が支配的であると推察された。
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