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Abstract: Zirconia oxygen pump and sensor were applied to control oxygen partial pressure of 
atmospheric gas during surface tension measurement of molten nickel. The temperature 

dependence of the surface tension exhibited a kink due to competition between the temperature 

dependence of oxygen partial pressure and that of the oxygen adsorption equilibrium constant as 

in the case of the surface tension measured under reducing gas atmosphere of Ar-He-5 vol. %H2. 

The result of surface tension measurement implied that the influence of dissociation of H2O 

should be considered for accurate evaluation of oxygen partial pressure of atmospheric gas 

prepared by oxygen pump 
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1. はじめに 
溶接や鋳造などの自由表面を有する高温融体プロ
セスの最適化や現象解明のためには，マランゴニ対
流の影響を考慮する事が必要である．近年では，コ
ンピュータ技術の発達によって，これらのプロセス
が容易かつ正確に数値シミュレーション出来るよう
になってきたことから，その精度を左右する熱物性
値が学術的にだけでなく，産業界においても重要視
されている．従来，金属融体の表面張力は，静滴法
などの容器法によって測定されてきた．しかし高温
では，試料と基板，測定治具などとの化学反応が避
けられない問題がある．特に酸化物を基板に用いた
場合，酸素は強力な表面活性元素であるため 1, 2)，特
段の注意が必要となる 
金属性融体の正確な表面張力を測定するための最
も有効な方法の 1 つとして，電磁浮遊炉（EML）を
用いた液滴振動法がある 3-6)．この方法では，浮遊液
滴の表面振動数から表面張力を計算することが可能
で 3)，従来よりも高温までの測定が行える．また，
凝固時の異質核生成サイトとなる容器壁が無いため，
大過冷却状態での測定も可能である．さらに，金属
融体の表面張力に影響を及ぼす雰囲気制御も容易で
ある． 
これを地上で用いた場合，重力と電磁力の影響に
よって表面振動数が，単振動（レイリー振動）から，
m=0，±1，±2振動の 5つに分裂するため，Cummings
と Blackburnの補正が必要となる 4)．この補正式は理
論的に導かれたものであるため，実験的検証を目的
として，国際宇宙ステーション（ISS）での日欧米共
同の微小重力実験が計画されている．この実験を成
功させるためには，金属液滴の表面張力に影響を及

ぼす雰囲気酸素分圧の精密制御と測定が必要となる
ものの，当初計画ではそれが考慮されていない問題
がある．また ISS では，危険性のある水素などの還
元ガスの使用が禁止されており，現状では低酸素分
圧を実現することが困難な問題もある． 
雰囲気酸素分圧を制御する方法の一つとして，安
定化ジルコニアを用いた酸素ポンプがある．この装
置を ISS で使用する事が出来れば，酸素分圧を任意
に制御出来るだけでなく，安全な希ガスにおいても
低雰囲気酸素分圧が実現出来る事が考えられる． 
本研究では，EMLを用いた高温金属融体の表面張

力測定において，安定化ジルコニアを用いた酸素ポ
ンプの有用性について検討し，ISS で計画されてい
る高温融体熱物性の微小重力実験に対する基礎デー
タの取得を試みる． 
 
2. 実験方法 
本研究で用いた高純度ニッケル（住友金属鉱山株
式会社）の化学組成を Table 1に示す．なお，ここに
ない元素の含有量は 1ppm 以下であった．電磁浮遊
炉を用いて，600-900mg のニッケル試料を Ar-He 混
合ガスフロー雰囲気で無容器溶融させた．また，こ
の時の酸素分圧は，873Kに保持したジルコニア式酸
素センサおよび酸素ポンプ（キヤノンマシナリー，

Table 1 chemical composition of nickel (ppm) 

C N H O Al Fe Co 

40.0 0.5 0.3 0.3 0.1 2.8 1.3 

Cu Si S Ti Ru Sn Ni 

0.3 0.1 0.3 0.2 <0.2 0.2 Bal 
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ULOCE-530）によって 3.8×10-19Pa に制御した．ま
た比較のため，水分含有量が 2.66ppmの Ar-He-5%H2 

ガス雰囲気での実験も行った． 

液滴の振動挙動および温度を上方から高速度カメ
ラと放射温度計で測定した．得られた画像から，浮
遊液滴のｍ＝0，±1，±2 振動および並進運動数をコ
ンピュータによる画像解析から同定し，Rayleigh の
式と Cummingsと Blackburnの補正式を用いて，表面
張力を計算した 3-6)． 

 

3. 結果および考察 

酸素ポンプを利用して，873Kで雰囲気酸素分圧を
制御したとしても，このガスには不純物として水素
や水蒸気が含まれる．この場合，以下の反応の平衡
定数が温度依存性を持つため，液滴近傍の雰囲気酸
素分圧は温度によって変化することが予想できる． 

2 2 2
1H (g)+ O H O(g)       (1)
2

 

これは，Ar-He-5 vol.%H2ガスを用いた場合も同様で
ある．しかし，酸素センサはその作動原理から 873K

に保持したため，試料温度での雰囲気酸素分圧を直
接測定できない．そこで，873Kで測定した酸素分圧
から，H2O の生成ギブスエネルギを用いて，それと
平衡する H2O分圧と H2分圧の比（PH2O/PH2）を求め，
この値が温度によらず一定であると仮定して，雰囲
気酸素分圧の温度依存性を推測した．この結果を Fig. 

1 に示す．この図から，高温ほど雰囲気酸素分圧が
大きくなることが分かる．また酸素ポンプを使った
場合，Ar-He-5vol.%H2 ガスを用いた場合よりも，雰
囲気酸素分圧が高いことが分かる． 

図 2 に，これらの雰囲気において，電磁浮遊炉で
測定したニッケル融体の表面張力と温度の関係を示
す．本研究では，過冷却状態の約 1450Kから 2200K

までの非常に広い温度範囲（≈750K）での測定に成
功した．Ar-He-5vol.%H2 混合ガス雰囲気で測定した
表面張力は，温度が 1450Kから 1550Kまで上昇する
につれて低くなったが，その後一旦高くなり，再び
低くなっていく様子が観察された．この表面張力の
くびれ形の温度依存性は，鉄融体の測定でも観察さ
れており 7, 8)，酸素吸着反応の平衡定数と雰囲気酸素
分圧の温度依存性の競争によるものと考えられてい
る．つまり，1450K～1550K の低温では，酸素吸着
反応の平衡定数が比較的大きいため，温度上昇によ
って雰囲気酸素分圧が大きくなると，酸素吸着量が
増し，その表面活性効果によって，表面張力が低い
値を示す．それより温度が高くなると，酸素吸着反
応の平衡定数が小さくなり，たとい雰囲気酸素分圧
が大きくなったとしても，酸素吸着量は減少する．
この場合，表面張力は純粋状態の値に近づくために
一旦大きくなり，最終的には，酸素吸着の影響は殆
ど無くなり，純粋表面状態の値を示すようになると

考えられる． 

Fig. 1に示したように，PH2O/PH2を温度によらず一
定と仮定すると，酸素ポンプを用いた場合の雰囲気
酸素分圧は，Ar-He-5vol.%H2 混合ガスのものよりも
高くなる．この場合，表面張力の絶対値は，低温で
は Ar-He-5vol.%H2混合ガスのものより低くなり，“く
びれ”の観察される温度が高くなると予想された．
1600K 以上ではこの予想通りであったが，温度がそ
れより低い場合は，酸素ポンプを用いた場合と，
Ar-He-5vol.%H2 混合ガスを用いた場合の表面張力が
一致する矛盾が見られた．このことは，雰囲気酸素
分圧がこれらの二つの雰囲気で，ほぼ同じであるこ
とを示唆している．この矛盾の理由として，PH2O/PH2

を一定と仮定した雰囲気酸素分圧の見積もりが正し
くない可能性が考えられる．温度が高いと，反応(1)

に示したとおり H2O の解離が生じ，H2と O2が生成
す る ． H2 含 有 量 が 最 初 か ら 比 較 的 多 い
Ar-He-5vol.%H2 混合ガスでは，この解離の影響が小
さく，PH2O/PH2を一定と仮定して，雰囲気酸素分圧を
計算することに問題がないように思われる．それに
対して酸素ポンプを用いた場合は，高純度の Ar-He
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混合ガスを利用しているため，H2は不純物としてほ
んのわずか（0.1ppm程度）含まれるだけである．こ
の場合，僅かな H2Oの解離と H2量の増加でさえも，
PH2O/PH2に敏感に影響し，その値を一定と仮定できな
くなると考えられる． 

表面張力の測定結果から判断する限り，酸素ポン
プを用いることで，Ar-He 混合ガスの雰囲気酸素分
圧は，Ar-He-5vol.%H2 混合ガスに匹敵するほど低く
なっていることが予想できる．ただし先に述べたと
おり，ジルコニア式酸素センサを用いる限り，その
作動温度以外で雰囲気酸素分圧を直接測定すること
が出来ない．また PH2O/PH2を一定とした仮定がなり
立たない場合，雰囲気酸素分圧を計算から予測する
事も困難である．したがって今後は，酸素ポンプを
用いた場合の，実際の雰囲気酸素分圧と温度の関係
を，純金属の酸化還元と温度に関する熱力学データ
を利用して，実験的に調べる必要があると考える．
このデータが得られれば，酸素ポンプは ISS におい
て，雰囲気酸素分圧を任意に制御するための強力な
ツールとなると思われる． 

 

4. まとめ 

本研究では，ニッケル融体の表面張力測定におい
て，安定化ジルコニア式酸素ポンプを用いた雰囲気
酸素分圧制御の有効性について検討した．その結果
は以下の通りである． 

(1) Ar-He-5 vol.%H2ガス雰囲気でニッケル融体の表
面張力を測定すると，雰囲気酸素分圧と酸素吸
着反応の平衡定数の温度依存性の競争によると
考えられる表面張力のくびれ型の温度依存性が
観察された． 

(2) 安定化ジルコニア式酸素ポンプによって，Ar-He

ガスの雰囲気酸素分圧を 873Kで 3.8×10-19Paに
制御した場合も同様のくびれ挙動が観察された
が，その温度は高温側へ移動した 

(3) PH2O/PH2 が温度によらず一定と仮定することで，
酸素ポンプを用いた場合の雰囲気酸素分圧を予
測したが，H2O の解離の影響があるため，この
予測は正しくない可能性があることが，表面張
力測定結果から示唆された． 
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