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Abstract: The diffusion coefficient is typically measured from the time propagation of 

concentration distribution in the sample. The x-ray fluorescence spectroscopy is one 

of the ways to obtain the concentration distribution in the sample. We tried to apply it 

for the real-time observation of diffusion coefficient in the metallic melts.  
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１．はじめに 

 高温融体内の原子輸送現象を理解するためには、

正確な輸送物性の把握が不可欠である。微小重力環

境における密度差対流の抑止効果を用いることによ

り、この輸送物性，特に拡散係数を高精度に測定す

ることが可能であることは、過去に行われた多くの

微小重力拡散実験において示されている。これまで、

宇宙拡散実験に関連して、国内外でシアーセル法な

ど拡散係数測定技術の高度化が図られ、スペースシ

ャトルや小型ロケットを用いた微小重力実験が行わ

れてきた。1,2,3 

 従来の融液の拡散係数測定では、試料を融解・拡

散・凝固させた後、実験後の固体状態の試料の濃度

分布から係数測定を求めることが一般的に行われて

きた。そのため、微小重力環境を利用した実験にお

いても加熱用のカートリッジに収納した試料の回収

が不可欠であった。ISS の近年の状況を鑑みると、

スペースシャトルの運用停止に伴いダウンマスの大

幅な削減を余儀なくされ、従来のような実験試料の

回収がほぼ不可能となっている。従って、拡散実験

についても軌道上でのその場観察のような試料の回

収を要しない実験方法を新たに構築する必要がある。 

 蛍光 X 線法は、高エネルギーX 線等を試料に照射

した際に試料から発生される特性 X線を分光するこ

とで、試料中の原子種の存在比を調べる方法である。

X 線の透過性を利用することで坩堝の外部から試料

組成を分析することが可能である。過去には宇治原

らにより、蛍光 X線法による合金系の拡散係数測定

が試みられている４。近年、X線発生器およびエネル

ギー分散型の検出器がともに小型化され、特別な電

力や水冷等が不要となっており、火星探査機にも岩

石組成の分析機器として搭載されている。これらの

機器を ISSの実験装置に組み込むことにより、液体

合金系の拡散係数を測定することが可能となる。蛍

光 X線分析法は、拡散係数測定だけでなく半導体結

晶成長など坩堝内の組成分布を知る必要のある実験

に対してその具体的な測定データを得ることができ

るため、その応用範囲は極めて広い。 

拡散問題研究会は、将来の微小重力拡散実験へむ

けた新たな実験装置の概念設計やそれらのベースモ

デルとなる地上実験装置の開発、それらを用いた地

上拡散実験、並びに、拡散現象に関連した物理・化

学的な議論を進めている。本研究会は、代表を鈴木

進補（早稲田大）が務め、他５名のメンバー［伊丹

俊夫（北大），渡辺匡人（学習院），正木（芝浦工

大），水野章敏（学習院），石川毅彦（JAXA）］

から構成されている。 

研究会では、合金系の拡散係数に対する Darken

の式の検証を目的として、この蛍光 X線法など新た

な拡散係数測定法を検討してきた。以下に、本年度

の本研究会の活動状況を踏まえた予備実験の結果を

報告する。 

 

２．蛍光 X線を用いた拡散係数測定法の検討 

（１）実験装置の構成 

ｴﾈﾙｷﾞｰ分散型のX線検出器としてPIN-Si型の小型

検出器（Amptek X-100）を導入し、蛍光 X 線分光に

よる試料の濃度分布測定の可否を検討した。X 線源

には高出力のローターターゲット（MoKα,18kVA、

Rigaku RINT-2000）を使用した。測定試料には実

験の簡便さと干渉縞法による同時計測を考慮して

ZnCl2 水溶液を用いた。試料セル側面をカプトン膜

に交換し、カプトン膜越しに拡散にともなう Zn の

蛍光 X 線強度の経時変化が測定できるようにした。

試料を電動ステージ上に配置し、垂直方向の濃度分

布を測定できるようにした。濃度の異なる ZnCl2 水
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溶液を試料セル内の上下に配置し、濃度分布の時間

変化を追跡した。測定機器のコンフィグレーション

を図１に示す。 

Fig.1 Configuration of X-ray Fluorescence 

Analysis 

また、測定データの確認のため、蛍光 X 線の観察

方向と９０度直行する方向にマッハツェンダー干渉

計を配置し、干渉縞を用いた濃度分布の同時計測を

行った。ビームエキスパンダで拡張した He-Ne レー

ザー (633nm,4mW) を、ハーフミラーを用いて 2

光路に分け、片方の光路に試料セルを設置すること

で干渉縞を作った。干渉縞の間隔や曲率は溶液の屈

折率を反映している。この干渉縞の変化を画像とし

て取り込み、その時間変化から拡散係数を求めた。

画像の取り込みにはビデオキャプチャボード 

(Interface CTP-5533) を用いた。 

（２）実験結果 

拡散実験の試料の蛍光X線のスペクトルは図２の

ように水溶液中のZnのKα線のエネルギー(950 ch)

に相当するピークを示した。 

Fig.2 Typical spectrum of diffusion sample 

このピークの面積と水溶液中のZn濃度が比例する

ことから、Zn濃度の空間分布をステージを移動する

ことで測定した結果をFig.3に示す。 

Znの濃度分布は拡散対の場合の拡散方程式の解で

ある誤差関数の形をしており、また、時間の経過と

ともに拡散が進行する様子を観察することができた。 

この結果は、同時計測した干渉縞から得られた濃度 

分布と良い一致が見られた。Fig.4は濃度分布から拡

Fig.3 Concentration profiles of diffusion sample 

 

散係数を求め、それを拡散時間の関数として表した

ものであるが、拡散対を作る際の濃度の擾乱の影響

が拡散初期には大きく見られるが、時間の経過とと

ともにその影響が小さくなることを示している。ま

た、拡散初期には蛍光X線と干渉縞の測定結果に差が

生じているものの、拡散時間を長く取ることにより

両者が一致し、文献値5と一致することが明らかにな

った。 

Fig.4 Diffusion coefficient of Zn ion in the aqueous 

ZnCl2 solution. 

 

３．結論および今後の方向性 

 蛍光 X 線を用いることにより、液体試料内の濃度

分布を測定できることが明らかになったが、高温の

金属融体にこれを適用するためには、測定の分解能

の向上やデータ解析法の改良など新たな技術課題を

克服する必要があることが明らかになった。拡散問

題研究会においてこれらの検討を継続する。 
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