
─ 15 ─

〔日 本 製 鉄 技 報 　第 414号〕　　（2019）

UDC 669 . 1 . 8 : 669 . 015 . 4 : 532 . 13
技術論文

純金属融体における粘度の温度依存性の推算
Estimation of Temperature Dependency of Molten Pure Metals Viscosities
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抄 録
純金属融体の粘度の温度依存性を熱力学的に検討し，液体状態のエンタルピーの変化を関数とした以

下の式を導出した。
η = C 1−T0 /T η0

T0 /T exp −   

ここで，ηおよびH は温度T（K）における粘度（mPa . s）および液体状態のエンタルピー（J/mol）である。
η0およびH0は融点以上の任意の温度T0（K）における粘度（mPa . s）および液体状態のエンタルピー（J/
mol）である。C は実測値と推算値を結びつける比例定数であり，その値は0.984（mPa . s）である。K は
最密充填構造と流動による原子の移動から求められた係数であり，その値は純金属においては1/4（-）で
ある。Rは気体定数（J/mol/K）である。この式により様々な純金属融体の粘度の温度依存性を推算できる。

Abstract
The temperature dependency of the viscosity of molten pure metals has been thermodynamically 

discussed as a function of the change of the liquid-state enthalpy. The following equation has been 
derived:

η = C 1−T0 /T η0
T0 /T exp −   

where η and H are the viscosity (mPa . s) and liquid-state enthalpy (J/mol) at a given temperature 
T (K). η0 and H0 are the viscosity (mPa . s) and liquid-state enthalpy (J/mol) at the melting point or 
at any other temperature T0 (K), higher than the melting point. C is a proportionality constant with 
a value of 0.984 (mPa . s), which relates the estimated viscosity and the measured viscosity. K is the 
constant coefficient with a value of 1/4 (-) for pure metals, which is derived from the closed-packing 
structure and atom moves caused by melt flow. R is the gas constant (J/mol/K). It has been found 
that the temperature dependency of various pure metals can be predicted using this equation.

1.	 緒　　　言

融体の粘度は精錬や連続鋳造などの製鋼分野において
重要な物性のひとつであり，実験および理論の両方から長
年に渡って研究されている。融体の粘度の推算は古くから
なされており，溶融金属の粘度に関する分子論的研究の最
初の試みは Andradeによってなされた 1)。その後，Eyring
ら 2, 3)，Hirai 4)，早稲田ら 5)により純金属の粘度の温度依存
性の式が提案されている。また，Ganesanら 6)は Al-Cu合
金において濃度と温度について，また，Zivkovic 7)は Au-
Ag-Cu系において BBKの式 8)を基に濃度について，それ
ぞれパラメータフィッティングした実験式を述べている。
溶融合金の過剰粘度については，より理論性を加えた式

がいくつか報告されている。飯田ら 9)はこの過剰粘度を混

合熱や活量係数から推算することを考えた。Seetharaman
ら 10, 11)は Eyringら 2, 3)の絶対速度論を基にギブス自由エネ
ルギーから導出した過剰粘度項を加えた半理論式を構築し
た。Kucharskiら 12)は粘度の過剰項を粒径（モル体積）およ
びせん断力による係数から求めた半理論式を考案した。
酸化物融体の粘度については，広い成分系について比較

的良好に粘度を再現するUrbain 13-15)や飯田 16)らの式がある。
前者は Arrhenius型の式の粘度係数に温度項を持たせた
Weymannの経験式と同様の形式を有し，さらに，成分によ
り組成に係数を与えた経験式である。後者はネットワーク
パラメータと塩基度指標を用いた経験式である。また，光
学塩基度に着目した式はMillsら 17)も考案した。Seetharaman
ら 18, 19)は合金の場合と同様に，絶対速度論を基にギブスエ
ネルギーから導出した過剰粘度項を加えた半理論式を構築

k (H − H0)
RT

k (H − H0)
RT
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した。
さらに，酸化物融体の粘度については，融体の結合状態，
特に SiO2のネットワーク構造に着目した式が Nakamoto
ら 20)，Kondratievら 21-23)，Shuら 24-26)からそれぞれ提案され
ている。これらは，融体中の原子間の結合状態および熱力
学量から粘度を推算できる可能性を示している。
ところで，金属の場合，原子の結合が切断されることで
粘性流れが生じる。著者は，その結合の状態は熱力学諸量
のひとつであるエンタルピーと関係があると考え，金属な
どの粘度の温度依存性をエンタルピーや比熱などの熱力学
量で表現することを検討している。

2.	 推算モデル 27, 28)

2.1	 粘度式
純金属融体の場合，原子の結合は常に切断と形成を繰り

返していると考えられている。融体中の原子が結合してい
る確率は温度 Tの関数であると考えられ，定数 Aを用いて
exp (A/T)で表される。加えて，融体の粘度は一般的に，温
度の上昇と共に低下するので，粘度 ηと結合の確率との関
係は以下の式で与えられる 1)。

 η ∝ exp  		    （1）

本研究では融体の粘度に与える温度の影響を検討する上
で，原子間の結合の強さに着目する。図1に示すように，
融体に外から力（せん断力）が加わると，その結合が切断
され粘性流れが生じると考える。つまり，粘度は原子間の
結合の強さに依存する。ここでは，結合の状態を表すもの
として純物質のエンタルピーを用いる。原子間の結合の形
成の確率は式（1）で表されるものの，温度の関数として結
合状態を表す項が見当たらない。そこで，本モデルではエ
ンタルピー H（J/mol）を式（1）に加えて以下のように書き
直す。

 η ∝ exp  	   （2）

ここで，kは定数，Rは気体定数（J/mol/K）である。式（2）
中の粘度 η（mPa . s）を定数 C（mPa . s）で割ることで式（3）
のように無次元化する。また，定数 kおよび Cの詳細は後
述する。

  = exp  

 RT ln  = RA' − kH   （3）

温度が T0（基準状態）か温度 T1へ変化したとすると，式（3）
から以下の関係が得られる。

 RT1 ln  − RT0 ln  = − kH1 − kH0  

 η1 = η0
T0 /T1 C 1−T0 /T1 exp −     （4）

ここで，ηおよびHはそれぞれ，温度T1における粘度（mPa . s）
およびエンタルピー（J/mol）である。

2.2	 定数k
kの値の意味を次のように考える。図2に示すように融

体中の原子もほぼ最密充填で配列していると仮定する。こ
の場合，●の原子を中心に表す同じ高さに 6個（○），一段
手前に 3個（破線の○），一段奥に 3個（灰色の●）の計 12
個の原子がある。流動によって，中心の層から見て一段手
前の層が上に移動する場合は一段手前の層の 3個の原子の
内の 1個が中心の●の原子との結合が切れ，反対に，下に
移動する場合は一段手前の層の 3個の原子の内の 2個が中
心の●の原子との結合が切れる。つまり，周囲 12個の原
子の内，一段手前の層において平均 1.5個の，一段奥の層
と合わせると 3個の結合状態が変化するため，1 mol当た
りのエンタルピーの 3/12 = 1/4が影響を受けるので kの値は
1/4となると考える。

2.3	 定数C
Cは粘度 ηと式（2）中の指数項とを結びつける定数であ

り，実験データから求める。この定数 Cを決定するために，
Satoらにより報告されている 19種類の金属および半金属
（Fe, Co, Ni, Si, Cu, Au, Ag, Ge, Al, Mg, Sb, Zn, Pb, Cd, Tl, Bi, 

Sn, In, Ga）の粘度の測定値 29-32)に着目した。これらの物質
の粘度と温度との関係は以下に示す Arrhenius型の式で表

A
T

A' − kH/R
T

η
C

A' − kH/R
T

η
C

η1
C

η0
C

k H1−H0 
RT1

図1　原子間の結合の “切断 ”の模式図
Conceptual diagram of the “cutting-off” of atomic bonding

図 2　最密充填構造と流動による原子の移動の模式図
Close-packing structure and atom moves caused by melt 
flow
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すことができる。

 η = B exp      （5）

ここで，B（mPa . s）および E（J/mol）は定数である。
また，多くの金属の融体の比熱 CP（J/mol/K）は温度に依
存せず一定であり，エンタルピーは以下のように表される
ことが知られている。

 H = Href + CP T    （6）
ここで H refは標準のエンタルピー（J/mol）である。また，
A'/k−HrefをQで書き直すと，式（3）は以下となる。

 η = C exp −   exp −     （7）

式（5）と式（7）を見比べると，式（5）中の Bは式（7）中
の C exp (−kCP /R)に相当する。

Fe, Co, Niの比熱については最近の Fukuyamaらから報
告された値 33-35)を，その他の物質の比熱については SGTE
データベースを用いた。溶融 Au, Pb, Tl, Bi, Sn, In, Gaの比
熱はわずかながら温度依存性を持つものの，その影響はわ
ずかであるのでここでは無視した。
図3に式（5）中の Bと式（7）中の exp (−kCP /R)との関係

を示す。Si, Au, Ge, Sb, Mgを除外するものの，図 3中に黒
丸で示した 14種類の金属についてはひとつの直線関係で
表すことができ，その傾きから定数 Cは 0.984（mPa . s）と
求められた。

3.	 融点における粘度の推算

ここでは，純金属の粘度の実験値とその実験温度から融
点における粘度を推算する。式（4）の T0および η0をそれ
ぞれ実験温度とその温度の粘度とし，T1および η1をそれ
ぞれ融点とその温度の粘度とすると，各実験温度と粘度お
よび融点から融点における粘度が推算できる。純金属の実
験温度とその時の粘度は Satoらの測定値 29-32)を用いた。図
4にこれらから推算された融点における粘度を示す。各金
属の融点の粘度の推算値は実験温度に関係なく一定であ

る。したがって，いずれの温度とその温度における粘度か
ら推算された融点における粘度も一定であり，式（4）の妥
当性が確認できた。

4.	 任意の温度における粘度の推算

式（4）中の基準の温度 T0を融点 Tmとし，新たな温度 T1

を融点以上の任意の温度 Tとすると，式（4）は以下のよう
に書き直される。

E
RT

kCP
R

kQ
RT

図3　式（5）のB 値と式（7）の exp (− kCP/R)との関係
Relationship between B in eq. (5) and exp (− kCP/R) in eq. (7)

図 4	 実験温度とその時の粘度から推算された各金属の融点
の粘度

Melting-point viscosities for each metal, calculated from 
measurements of the viscosity and the corresponding 
temperature
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 η = 0.9841−Tm /T ηm
Tm /T exp −     （8）

ここで，融点の粘度は上述の，Satoらの測定値 29-32)を
Arrhenius型の式で回帰し，その式に融点の値を代入して
得られた粘度とする（図 5）。図 6に 14種類の金属（Fe, 
Co, Ni, Cu, Ag, Al, Zn, Pb, Cd, Tl, Bi, Sn, In, Ga）の融点以上
の温度における式（8）を用いた粘度の推算値を実験値 29-32)

と共に示す。図 6より，本モデルは溶融金属の粘度の実験
値を良好に再現することが確認できた。

5.	 結　　　言

純金属融体について，融点などのある温度 T0（K）にお
ける粘度 η0（mPa . s）が既知の場合に，任意の温度 T（K）
における粘度 η（mPa . s）を推算する式を液体状態のエンタ
ルピーの変化（H−H0）を用いて以下のように構築した。

 η = 0.9841−T0 /T η0
T0 /T exp −     （9）

本研究では比較的単純な純金属融体の粘度について検
討したが，製鋼工程に関与する種々の融体の物性値の予測
に関して，さらなる研究の進展が期待される。
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図5　融点における粘度の実験値と推算値との関係
Relationship between experimental value and estimated 
value of viscosity at melting point
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図6　粘度の実験値（プロット） 29-32) および推算値（実線）と温度との関係
Experimental 29-32) (solid circles) and estimated (this model, curve) viscosities
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