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2.溶融金属に関する熱力学的データの測定と･解析

東北大学選鉱製練研究所 矢 沢 彬

熱力学的データにはいろいろあるが,こ ゝではもっとも一般的で基本的なも

の として, 自由エネルギ1 活量 )と熱量の測定 をとりあげ,溶融合金系を対象

として述べることにする｡

Ⅰ 熱量測定 一

比熱,溶融熱,溶解熱,混合熱 などの熱的データiま,理学的にも工学的にも

重要性を増 しているが,溶融金属の場合には,一般に高温であることと,対象

が液体であるために,測定上種々の困難が招来 されるoいま温度 Tj なるジャ

ケッ トで囲まれた水当量W,温度 Tc の熱量計で, dt なる時間に dQ なる熱

が発生 し, dβCだけ温度が上った とすると,

dQ - WdOc+K (Tc- Tj) dt

Kは交換係数で 1℃の温度差があるとき 1秒間 に交換 される熱量 を示 し, 内容

的には Tc4- TiA 幸 4T3△T に比例する福射損失 と, Tc- Tj̀に比例す る伝

導損失から成 るt｡ もっとも普遍的 な等温壁型熱量計では,上式の 2つの項を共

に評価 しなければならないが,高温になると晦射の項が T3 に比例 して急増す

るため,精確な見積 りの難かしい Kの値が非常に大 きくなり,これ と関連 して

Wの実験的検定 も不正確になるので,熱量測定が垂 しくなる｡他方断熱型熱量

計では一応 Tc-Tjに制御 して第 1項だけの評価で済ませる建前 をとるが,高
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温にな るとKが急増するとともに断熱制御も劣化するため,消去したはずの第

2項がある数値をもってくる恐れがあるOまたTjが時間遅れなし隼Tc に精

度よく追随 してゆくためには,W, d∂Cともあまり大きな値をとることができ

ないために,精度が十分上げられないうらみもある｡

一長一短はあるが,数百度程度の温度であれば等温壁型熱畢計の方が一般に

有利 と考えられ, とくに双子型で熱電椎を用いて熱量計と等温壁を結び,流れ

る熱量 を評価 して定めるCalvet 型の熱量計が注目に値する｡しかし1000℃

以上になると等温壁型 と断熱型の優劣はいずれとも言えず,使用目的に応じ選

択され るべきであるOこのような温度範囲では2重断熱あるいは等堤-断熱の

2重制御方式が有望な手段と考えられる｡

このほか融体を扱 う場合に注意すべき点として,熱伝導の悪いセラミック物

質を容器に用いると熱量計内の熱的不均一,時間遅れを招きやすいという問題

があり,なるべくベ リリア,黒鉛など熱伝導の良い物質を用いるべきである｡

また高温融体の蒸発や酸化,あるいは表面皮膜のための不完全混合,少量の不

純物 (とくに酸素 )の影響などにも十分な注意が必要である｡

丑 活量測定

活量 を実験的に求めるには分配平衡や化学平衡を測る方法もあるが,一般的

手法 としてとくに重要なのは起恵力測定法と蒸気圧を媒介とする方法である｡

蒸気圧測定 として高温融体に広い適用性をもつのは流動法と流出瀧であるが,

蒸気圧は温度依存性が非常に大きく1℃でも5%Oにも及ぶ誤差を生ずるもので

ある｡また融体内部から表面-の拡散が遅いため,あるいは表面皮膜形成のた

め,などに起因する surfacedepre､ssionにより蒸気圧を低く見積ってしまう

ことがある｡逆に物質によっては極めて微小な酸素圧でもsuboxide を形成し

これが揮･発性のために蒸気圧 を過大に評価することもある｡流動法では得られ

る分圧が流速にかかわらず一定な,飽和条件の下で測定が行なわれるべきであ

る｡蒸気ガス分子の形にも注意が必要で,最近は質量分析装置の発達によりか

なりの程度存在ガス種の予測がっくようになった｡重合体があっても解離平衡

が正確 に知られていれば計算により活量を求めることができ,また流出回転法
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を用いれば分子量未知でも測定が可能である｡

Knudsen 法などの流出法は,一般に精度の高いデータを得 るための制約が

かなり厳 しいが,活量を求める場合 には, 2つの成分を同時 に流出させその流

出比 を求めることにより,温度やセルの形状 をあま り顧慮する必要な く目的 を

達す ることができる｡流出比に比例する量なら何を測ってもよいので,クヌー

ドセン型高温 質量分析計で 2成分 のイオン電流の比を測 り活量を求める方法が

流行になっている｡

起電力測 定法は 目的 とする電池 の起電力だけを副次反応なしに安定 な状態で

測定でき,イオン価 が正確に知 られていれば, もっとも優れた活量測定法 とい

える｡と ぐに△Hや△Sなどを算出するために温度係数 が必要な場合 に好適で

ある｡mobilityについて制約があ り各成分の△GO 差 がお よそ 5RT よ り小

さな反応については群 しい. KCe- LiCe,NaCe- KCe,溶融スラ グなど

の溶融電解度 を用 いる方準が普通であったが,最近僧各種固体電解質の利用が

流行になっている｡_

3.溶融Te,Seに対するB族金属の溶解熱

北大 ･理 前川 尚,横川敏雄

北大 丹 羽 貴知蔵

溶融金属 とカルコゲン元素 (S,Se,Te )の間では種々の化合物 が形成 さ

れる｡混合熱はこの事 を反映 し,化学量論的 な化合物 の組成で最大値 を示 し,

その絶対値も金属 -金属間の混合熱 よりはるかに大きい 1㌔この事は液体状態
/

において も,固体状態に似た構造が保たれていることを示す｡これらの系 が液

体半導体 としての性質 を持っている一つの理 由である.一方これ ら成分の周期

律表に於 ける相対位置から,系に形成される化合物 は,若干イオン性 を持 って
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