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水冷銅ルツボを用いたラングミュアー蒸発法
Langmuir vapofization method using a water cooled copper crucible
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1 .緒

Tiな ど活性で酸素と反応 しやすい金属を含む合金の熱

力学的性質を波1定するのは困難である。一般に,高 温測定

に際してよく使われる容器は酸化物系だからである。そこ

で,本 研究では容器に水冷銅ルツボを用い,ラ ングミュア

ー蒸発法により熱力学的測定を行う方法を提案する。

対象とする合金にはNi―Ti系合金を使用した。Ni T̈i系合

金は,優 れた性質を持つ合金系である.化 学量論組成の

NiTiは,形 状記憶効果と,高 い耐腐食性を持つことや,

広い組成範囲においてアモルファス合金を形成することが

知られている。また,そ の高温特性からNi基超合金とし

ても使用されている。

過去の熱力学的性質に関する報告は,Germanと St.

Pierrel)によるマススペクトルを使っての測定と,Esinら
の

による熱量計を使っての測定がある。Gcrmanと St,Piclcl)

はY2°3を,Esinら
のはA12°3のルツボを使っている。

2.実 験 原 理

高真空下において,分 子の平均自由行程が十分大きい場

合,蒸 発量から蒸気圧を求めるのに,単 純な分子運動論か

ら導いたHe■z_Knudsen式
め
を用いる事が出来る。

y=α∨鱚 P… …… … … …。

yは 蒸発速度,α (0<α ≦1)は 蒸発係数,″ は原子量,

Rは 気体定数,rは 絶対温度,Pは 蒸気圧である.

このような蒸発法において,数 多 くの研究がなされてお

り,金属において蒸発係数が 1である事が報告されている
の
。

本実験では,Si,Ni,Tiといった純物質を使った予備実験か
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ら蒸/it係数が 1で ある事を確認している。なお,溶 解中蒸

発速度が一定ならば,vを (子缶 )とする
ことが出来る。

△“は溶解前後の試料の蒸発量,△′は蒸発時間,Aは 蒸発

面積である。蒸発速度と温度を実験で求めると,(1)式 か

らPを 計算で求めることが出来る。このPを ,そ の温度

における純物質のP° と比較する事で,活 量が得られる。

3.実 験 方 法

試料 として,市 販の電解 Ni(99.9 mass%),高 純度 Ti

(99.7 mass%)を使用 した。酸素濃度はNi(20 mass ppm

以下),Ti(400～ 800 mass ppm程度)で ある。溶解する

際の幾何学的な影響を考慮 して,試 料体積はおよそ 17 cm3
-定 となるように秤量した。試料作成にはアルゴンプラズ

マアーク溶解装置を使用 した。溶解装置内全体をArガ ス

(99.99 mass%以上 600 mbar)雰囲気に保ち,容 器には水

冷銅ルツボを使い,試料が汚染されないようにした。なお,

トーチは回転する機構を持ちプラズマガスが十分な混合力

を持つため,均
一な試料を作成することができる。組成及

び均一性の確認は,実 験前後に試料の
一部を切 り取り,誘

導結合プラズマ発光分光分析装置 (SPS4000,セイコ
ー電

子工業株式会社)で 行った。

真空蒸発速度の測定には,電 子ビ
ーム溶解装置を使用し

た。容器には水冷銅ルツボを使用した.溶 解装置内を102

～ 10-3Paに保った状態で,最 大出力 8kWの 電子銃で電子

を加速衝突し試料を溶解 した.測 定中は,2.5～ 6.5kWの

範囲で温度を一定とし,所 定時間溶解した。蒸発量は,そ

の溶解前後の重量差から求めた。溶解中の温度は,あ らか

じめヽSi,Ni,Fe,Ti,Zrの融点で較正した2色 光高温計 (デ

ジタル赤外線放射温度計 ・IR―AQ・ 株式会社チノー)で

計測した。
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4口実 験 結 果

蒸発速度の測定結果を図 1に示す.そ れぞれの組成につ

いて,異 なる温度で測定した蒸発速度をプロットしたもの

である。蒸発量は溶解前後の重量差から求めたものなので,

Ni,Ti蒸発量の比は,こ のままでは不明である.そ のため,

ここで示 した蒸発速度は,Niの 蒸発速度とTiの蒸発速度

を合計したものである。また,溶 解条件を
一定にしてもそ

れぞれの組成で熱伝導度の差があるため,実 験温度が異な

る.

5口考

5,1.試 料内温度分布

容器に水冷の銅ルツボを用いているため,溶 解中の試料

に温度分布がある事が予想される.そ こで,そ の温度分布

を測定した。結果を図2に示す。ビームは,試 料をより均
一な温度に保つため,円 状に回転させた。ビ

ームの当てる

位置,お よび回転の半径は,蒸 発実験の全てにおいて固定

1 0‐
9

1 0 ~ 1 0

0      20      40      60      80     100

at.%Ti

図 1 溶 融 Ni T̈i合金のそれぞれの組成における蒸発速度

した。bγ fにかけて,十 分均
一な温度が保たれていると

分かる。なお,a及 びgは 試料の融点と
一致 している。2

色光高温計で測定する場所はdと し,そ れを試料の代表温

度とした。液相の面積は,溶 解後の試料形状の変化を使っ

て測定した。これらのことから,次 のような温度分布モデ

ルを立てた。

[ o< r  <oJ
-  r ) +  T , *  ( a  < m  < r )

(2)

r″は代表温度,r"は 試料の融点,χは溶解中心からの距

離,αは均
一な温度が得られている領域の半径,′は溶解

している領域の半径である。

5.2.平 均蒸発速度と平均温度

5. 1 .の温度分布モデルを用いると,(仔 )はHe . z K̈ n u d s e n

式 (1),熱力学データ
゛を使って,次 のように表す事が

出来る。

警=∬vttP2π″α″……………③

(3)式 の右辺は,溶 解面積を円と仮定して,蒸 発速度を

それぞれの位置で積分したものである。ここで,蒸 気圧は

熱力学データ
リにより温度の関数とできる。また,温 度

は (2)式 からそれぞれの場所の関数とする事ができる。

従って,右 辺を積分する事が出来る。これにより求まった

I登ナ)を,試 料の溶解面積 Aで 割る
ことにより,平 均蒸発

速度を定義した。

加
一左

・……………………………………………。
(4)

ここで,(1)式 と (4)式 から平均温度と平均蒸気圧を,

蒸気圧 Pが 温度の関数である事を利用 して,数 値解法的

に求める事ができる。

t=∨石 t…
… … …… ・D

このようにして計算した平均蒸発速度を,参 照蒸発速度

可 と定義した。
一方,溶 解前後の試料の重量差から測定

した∠“,蒸 発時間∠′,溶 解面積 Aに より|チ告)で計算し

た蒸発速度を実験蒸発速度可 と定義した。図1の実験結
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果はこのィである。

5.3 正則溶液近似による活量の計算

5.1,5.2を利用 して活量を計算する。しかし,次 の2つ

の問題がある。

①それぞれの測定データは温度が異なり,一 定の温度で

全ての合金について測定したわけではない。また,試

験内に温度分布がある。

② NiとTiが同時に蒸発しており,そ の比が特定出来な

①は上方からの電子ビームによる加熱で, しかも水冷銅

ルツボという制約があるためである。これらの事を最も単

純に近似するため,第 一近似として,本 系を正則溶液と仮

定した。その仮定から,Ni,Tiの 活量係数を次のように書

くことが出来るの。

沢『′ん‰j=βX■
2,Rrιん‰=βIM2 (6)

ここで,Rは 気体定数,γは活量係数,Xは モル分率,β

は定数である。P°参照物質 (純物質)の 蒸気圧を用いる

と,P=7xP° であるから,蒸 気圧は次のようになる。

‰却‰岬|ギ)ノ「れPЪ岬1竿)くつ

また,( 1 )式 から,

y 〓

沸
戸 X P M緬 十%緬 )―

―
③

y=嵩詳Xレ‰∝plギ)西
+Xかze坤|ギIFI … 。

P°,X,R,″は既知なので,(9)式 においてスrが求まると,

それぞれのデータについて数値解法的にβを決定する事が

出来る。しかし,本 実験は平均蒸発速度,平 均温度を使用

している。そこで,(9)式 を次のように置きl●・える。

231

速  報

吼 A =∬
湯 戸

X X M「 M∝ p lギ
1西

+χ2/副l平1西幼″山 _<。

実験蒸発速度は測定により求まるので,tr=Lι の条件の

下でβを数値解法的に求める事が出来る。

その平均値を求めると,-151± 13 kJ(標準誤差)と

なった.β =-151 kJを (2)式 に代入することにより,

活量係数および活量を求めた。温度は,測 定温度の中間の

値として1773Kに 換算した。活量の結果を図3に示す。

理想溶液から,負 に大きく偏侍している事が分かる。
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図3 計 算により求めた1773Kにおける溶融Ni―Ti合金の活量

この温度について,Germanと St.Pierel),Esinら
の と比

較するとNi―richの組成において,本 実験の結果は 2つ の

デー タの 間の値 とな った .な お ,Esinら
Ⅲ2)の
結果 は

2000Kの もので,混 合のエ ンタルピ
ーか ら計算 により求

めたものである。

しか し,Ti r̈ich側の組成では,Germanと St.Pierrel)の

結果 との違いが大 きい。Germanと St.Pierrel)の結果は

1773K,1873K,1973Kに ついて調べているが,Ti―rich側

の組成で Tiの活量が温度 と共に小 さくなっている。温度

が高 くなるにつれて理想溶液から偏侍するので,熱 力学的

に不 自然である。これは,酸 化物系の容器が Ti―Hch側 の

組成でデータに影響 を与えていると予想される.ま た,本

実験による結果を整理するために正則溶液近似を用いたの

で,そ れによる誤差も考えられる。Esinら
°は,Ti_richの

組成で測定をしていなかった.

また,本 実験の結果は,JohnstOnとPdmcrつにより測定
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した Ni―Al系 の Ni活量 ともよく一致 した。Ni―Al系状態図

は Ni T̈ i系 に似 てお り,Ni3 T i ' N i T iに 相 当す る Ni3A l ,

NiAlという金属間化合物が存在する。本実験の活量がNi¨

Al系の活量とよく一致 しているのは妥当であると考えら

れる。

6.ま  と  め

(1)水冷銅ルッボを́用いたラングミュアー蒸発法を使用

して,Ni T̈i合金の熱力学的測定を行った。これに

より,他 の活性な元素を含む合金に対 しても熱力学

的測定を行う可能性を示した。

(2)正則溶液近似を用いる事により計算 したNi―Ti合金

の活量の結果は,負 に大きく偏侍 していた。

(1998年3月 31日受理)
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