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液体金属合金の均一液相の過冷却

―NiNb 系均一液相の共晶組成近傍の小さな過冷却現象―1
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Supercooling of Homogeneous Liquid Phase of Liquid Metals and Alloys
―Poor Supercooling around the Eutectic Composition of Liquid NiNb System―

Toshio Itami2, Junpei Okada, Yuki Watanabe3, Takehiko Ishikawa and Shinichi Yoda

ISS Science Project Office, Institute of Space and Astronautical Science, Japan Aerospace Exploration Agency, Tsukuba 3058505

To study the supercooling of many liquid metals with high melting temperatures, the investigation was performed for the
cooling curves of electrostatic levitation (ESL) experiments, which had been originally obtained for the measurements of many
physical properties. The largest supercooling over the literature values was found for liquid Ru (428 K), Ta (721 K), W (601 K),
and Ir (438 K), where temperatures in the parentheses mean the supercooling of respective liquid metals. This indicates the
validity of ESL for the supercooling experiments of liquid metals and alloys because of being rather free from the heterogeneous
nucleation. This ESL was applied to the study of supercooling of homogeneous liquid phase in the composition range from 29 at
Nb to 71 at Nb of eutectic NiNb system, whose eutectic point is present at 40.5 at Nb and 1448 K. The experimental result
shows a poor supercooling tendency of homogeneous liquid phase around the eutectic composition in spite of large supercooling
far apart from this eutectic composition. This characteristic feature was discussed based on the classical nucleation theory
coupled with the knowledge recently found, the existence of concentration fluctuations in the homogeneous liquid phase near the
eutectic point.
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1. 緒 言

液体の過冷却現象は金属学や物質科学において重要であ

る1,2)．この現象はこの分野の基礎過程である凝固や結晶化

現象へも密接に関係している2)．さらに，多くの分野から注

目を集めている金属ガラスにも関係している．その理由は，

金属ガラスが金属液体の過冷却状態を経て，たとえば，急速

冷却法により作成されているからである3)．過冷却研究は不

均質核生成の影響を排除して均質核生成を実現する努力の歴

史である．バルクの液体試料を多くの小さな液滴に分割する

液滴法4)を用いることにより，非常に大きな過冷却が得られ

ることが見出された．この方法では，不均質核生成は少数の

液滴に限られ，大部分の液滴では大きな過冷却が実現する．

Turnbull とその共同研究者1,2)は 50 mm サイズの液滴を使用

して多種の液体金属の過冷却を研究した．その結果，彼らは，

17 種の液体金属の過冷却 DT について，一般則 DT＝0.185

Tm を見出している．ここで Tm は融点であり，DT は DT＝

Tm－TC(TC均一液相の冷却下限温度)で定義される．

Perepezko5) はこの液適法をエマルジョン法へ発展させた．

液体媒体中に 10～20 mm サイズの液滴を分散させる方法(液

滴分散法)である．その結果，低融点の液体金属(Sn, Pb, Bi

など)に対して，さらに大きな過冷却 DT＝0.3～0.5 Tm を得

ている．Devaud and Turnbull6) もまた，B2O3 液体中に半径

0.3～0.5 mm の Ge 液滴を保持する実験を実施し，DT＝

0.12～0.34 Tm を得ている．これら液滴法は，適切な容器が

存在しないという理由のため，これまで高融点液体金属への

適用例はない．無容器実験技術は，高融点液体金属へ適用可

能であり，また，試料と容器壁との接触面という主要な不均

質核生成サイトを除くことができることで期待される．この

方法による実験は，高真空の落下管中において液滴を自由落

下させる落下管法7,8)で実施された．対象は，Ti, Zr, Mo, Rh,

Hf, Ta および Pt7)，および，W および Re8) である．この方

法は無容器および微小重力の二つの利点を持つ．無容器によ

り，不均質核生成サイトを除去できる．また，微小重力によ

り液体中に対流がなくなれば，エンブリオが流れに運ばれて

お互いに衝突合体を繰り返すことを防止できる．その結果，

エンブリオが臨界核以上の大きさの核へ成長することを防止

できる．微小重力科学の発展とともに，電磁浮遊法9,10)や静

電浮遊法1113)など，別の無容器実験技術も発達してきてい

る．これらの実験技術は高温融体の熱物性の測定にも適用さ
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Fig. 1 Schematic view of the electrostatic levitation (ESL)
apparatus; (1): sample; (2)(3): vertical electrodes; (4):
horizontal electrodes; (5): HeNe laser for position detection;
(6): position sensor; (7): CO2 laser for heating; (8): pyrome-
ters; (9)(10): CCD cameras.

Table 1 The supercooling, DT, and the relative supercooling,
DT/Tm, of liquid metals with high melting temperatures.

Hofmeister et al.7) Vinet et al.8) Present work

DT (K) DT/Tm DT (K) DT/Tm DT (K) DT/Tm

Ti 350 0.18 292 0.15

Zr 430 0.20 313 0.15

Nb 480 0.18 413 0.15

Mo 520 0.18 428 0.15

Ru 330 0.13 428 0.17

Rh 450 0.20 431 0.19

Hf 450 0.18 333 0.13

Ta 650 0.20 721 0.22

W 530 0.14 601 0.16

Re 975 0.28 800 0.23

Ir 340 0.13 438 0.16

Pt 380 0.19 377 0.18
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れている．高温融体の過冷却の実験的研究にこれら浮遊技術

の適用が期待される．

すでに述べたように，特に低融点および中程度の融点を持

つ単成分の液体金属についての過冷却研究はかなり存在して

いる．しかし，液体合金系に対しては，これまで，それほど

過冷却の研究例はない14,15)．液体合金の過冷却挙動は，しば

しば，金属ガラス形成との関連16)で議論されてきている．

共晶組成近傍の組成は金属ガラス作成のターゲットと考えら

れてきた．しかし，著者らの一人17)は，DSC 熱分析に液適

法を適用した以前の文献の実験結果18,19)を再評価し，この方

針に疑問を呈する結果を得た．すなわち，液体 BiSn 系お

よび液体 PbSn 系の液相の過冷却は共晶組成で最小である

ことを見出した．この結果は，後述する共晶点近傍の均一液

相における濃度揺らぎの存在17)を考えると理解される．す

なわち，均一液相に二固相への相転移の前駆的現象として濃

度揺らぎが出現し，これが内生的な結晶核として働くことで

均一液相の過冷却は抑制されると解釈される．

本研究の目的は，無容器実験技術の一つである静電浮遊法

により，NiNb 共晶系合金(共晶点40.5 atNb，1448 K)

の均一液相の過冷却挙動を解明することである．第一段階で

は，高融点液体金属の液相の過冷却を研究した．この研究に

使用した冷却曲線は既存のものである．すなわち，多くの高

融点液体金属の物性(密度，表面張力，粘性，熱伝導度，熱

容量など)の測定を静電浮遊法により実施した際11,12)の冷却

曲線である．この研究から静電浮遊法が液体金属系の過冷却

現象の研究に対して非常に有効であることが判明した．次の

段階では，この静電浮遊法を適用して，NiNb 共晶系20)の

均一液相の過冷却現象の研究を実施した．共晶点近傍の均一

液相には濃度揺らぎが存在しているという最近見出された知

見17,2124)との関連で，本研究の特徴的な結果である共晶組成

付近の小さな過冷却傾向を議論した．

2. 実 験

この研究で研究対象とした高融点液体金属の冷却曲線は，

以前の静電浮遊(ESL)法実験11,12)で得られたものであり，そ

の実験条件は以下に述べる液体 NiNb 合金の過冷却実験と

ほとんど同一である．試料純度については既報11,12)を参照さ

れたい．NiNb 共晶合金の液体状態に対する過冷却実験を

Fig. 1 に示す実験装置を用いて実施した．実験濃度範囲は，

共晶組成 40.5 atNb を含む 29 atNb から 71 atNb まで

の範囲である．使用金属の純度は 99.9(ニラコ株)であ

る．静電浮遊実験前に，秤量された Ni と Nb をアーク炉で

一緒に溶解凝固させることで，24～28 mg の球状試料を作

成した．これら球状試料を 3 方向から投入された炭酸ガス

レーザー光(100W，Synrad株)により溶解させた．液相線温

度 TL よりも高い温度に保持したあと，レーザー光を遮断す

ることで，試料を冷却した(冷却速度 40～70 K･s－1)．共晶

組成に対しては，保持温度 Tkeep を共晶温度 TE よりも 500

K 高く設定した．実験後の重量ロスは最大で 0.15 mg

(0.5)であった．TEM 分析により，ESL 実験前後の試料

が微細構造を保持していることを確認した．浮遊炉の真空度

を 5×10－5 Pa 以下に保った．試料は 10 Hz の速度で回転さ

せている．その試料の温度を単色光温度計(チノー株)を用い

て測定した．測定温度の校正を，状態図20)の 3 相(二固体相

と液体相)共存線との比較で実施した．試料からの放射によ

る熱損失が少ないため，今回の実験の試料量が少ない(24～

28 mg)にもかかわらず，かなり良い温度一定の領域(共存

線)が得られた．

3. 結 果

高融点液体金属に対する静電浮遊炉の冷却曲線から，液体

状態の過冷却 DT を関係式 DT＝Tr－TC により評価した．

この式で，Tr は復熱後の一定温度すなわち融点 Tm であり，

TC は液相の冷却下限温度である．今回得られた DT を文献

値7,8)とともに Table 1 に示す．液体 NiNb 合金の冷却曲線

の典型例を Fig. 2 に示す．Fig. 2(c)によれば，Ni71 at

Nb の試料は復熱後に一定の温度を示した．これは，過冷却
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Fig. 2 The typical examples of cooling curve for NiNb sys-
tem; (a): Ni35 at Nb; (b): Ni40.5 at Nb (eutectic compo-
sition); (c): Ni71 at Nb; Tkeep: keeping temperature before
cooling; TL: liquidus temperature; Tr: constant temperature af-
ter recalescence; TC: cooling limit of homogeneous liquid phase.

Fig. 3 The composition dependence of the supercooling, DT
of the homogeneous liquid phase for liquid NiNb alloys. The
data points are 1 for Ni29.0 at Nb, 2 for Ni35.0 at Nb, 3
for Ni40.5 at Nb (eutectic composition, xe), 3 for Ni45.0
at Nb, 2 for Ni50.0 at Nb, 3 for Ni59.0 at Nb, 2 for Ni
65.0 at Nb, and 2 for Ni71.0 at Nb.

Fig. 4 The composition dependence of the relative supercool-
ing, DT/TL, of the homogeneous liquid phase for liquid NiNb
alloys. The data points are 1 for Ni29.0 at Nb, 2 for Ni35.0
at Nb, 3 for Ni40.5 at Nb (eutectic composition, xe), 3 for
Ni45.0 at Nb, 2 for Ni50.0 at Nb, 3 for Ni59.0 at Nb, 2
for Ni65.0 at Nb, and 2 for Ni71.0 at Nb.
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状態の Ni71 atNb 合金の均一液相が 3 相共存状態(液

相，金属間化合物(Ni6Nb7)，および Nb 固相)へ，復熱の際

に変化したことに由来している．同様に，Fig. 2(b)に示す

ように，共晶組成(Ni40.5 atNb)に対する均一液相の過冷

却実験は，復熱後，一定温度として共晶温度(1448 K)を示

した．これもまた，二固相および液相の 3 相共存に由来し

ている(ギブスの相律2))．一方，Fig. 2(a)に見られるように，

Ni35 atNb 合金の冷却曲線は，共晶温度(1448 K)に対応

した一定温度を示す前に，小さなプレピークを示した．これ

は，試料に部分的な凝固が起こり，その後，その凝固潜熱に

より再溶解したと推定される．引き続いて起こる液相の凝固

に際して，復熱が再度出現し，3 相共存(二固相，および液

相)の共晶温度が出現した．同様な冷却曲線の異常は，Ni 過
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Fig. 5 The superheat, DTheat, dependence of supercooling,
DT, for liquid NiNb alloys. Lines, determined by the least
square method, represent respectively the DTheat dependence of
the DT for the same composition.
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剰濃度域で見られる傾向があった．いずれの場合でも，冷却

曲線には均一液相の冷却下限温度 TC を明瞭に見出した．均

一液相の過冷却 DT を DT＝TL－TC(TL平衡液相温度)の

関係から算出した．この際，TL の値は文献 20)の状態図か

ら決定した．Fig. 3 に，NiNb 系の均一液相の過冷却 DT

の組成依存性を示す．DT は共晶組成 xe において最小であ

る(``V'' 型)．Fig. 4 に示すように，液相線温度に対する過

冷却の比すなわち相対過冷却 DT/TL もまた，共晶組成 xe に

おいて最小である(``V'' 型)．

4. 議 論

Table 1 は，これまでの文献値7,8)を超えて最大の過冷却が

静電浮遊法により得られていることを示している．具体的に

過冷却を示すと，液体 Ru については 428 K，液体 Ta につ

いては 721 K，液体 W については 601 K，液体 Ir について

は 438 K である．これら金属の融点に対する過冷却の比す

なわち相対過冷却 DT/Tm は，それぞれ，0.17, 0.22, 0.16,

0.16 である．さらに，液体 Rh と液体 Pt についても，431

K および 377 K の過冷却，および，0.18 および 0.19 の相対

過冷却をそれぞれ得ている．これらの値は以前の真空落下管

実験7,8)により得られた過冷却と同程度である．今回の静電

浮遊法により大きな過冷却が得られている事実は，静電浮遊

法など浮遊(無容器)技術が過冷却や均質核生成の実験的研究

に適していることを示している．

この静電浮遊法の高融点液体金属の過冷却研究への有効性

により，液体 NiNb 合金の過冷却の実験結果について確信

を持って議論することができる．Fig. 3 に示すように，過冷

却は共晶組成 xe において極小を示している(``V'' 型)．さら

に，Fig. 4 からは，相対過冷却もまた xe において極小を示

す(``V'' 型)ことが判明した．共晶組成 xe からはるかに離れ

た組成の試料では，相対過冷却は Turnbull1) の標準的な相

対過冷却レベル 0.18 と同程度か，あるいはそれを越す大き

な値を示している．過冷却の抑制は，共晶組成付近でのみ発

生している．ここで強調すべきは，共晶組成 xe に対する過

冷却実験については，すでに“2. 実験”でも述べたように，

冷却開始前の保持温度として十分高い温度を採用しているこ

とである．この共晶組成の均一液相の過冷却の抑制傾向は，

Fig. 3 および Fig. 4，あるいはそれらの図のキャプションか

らわかるように，十分な再現性を持って観測されている．

Fig. 5 は Fig. 3 に示す過冷却が全体的な傾向として過熱度

DTheat の増加とともに減少していることを示している．こ

こで，過熱度 DTheat は DTheat＝DTkeep－TL で定義され，

Tkeep は冷却開始前の保持温度，TL は液相線温度である．さ

らに，Fig. 5 を詳細に見ると，同一組成に対しては，過冷却

は DTheat の増加に対してほとんど変化していないか，増加

していてもその傾向はわずかである．したがって，共晶組成

の過冷却の抑制傾向は，大きな DTheat に起因するものでな

く，共晶組成の液体の特性によるものと解釈される．この

Fig. 5 の傾向は，Fig. 3 および Fig. 4 に示す過冷却挙動が冷

却に際して残存する未溶解の結晶核に影響されている可能性

を否定している．なぜなら，もしそのような影響があれば，

逆の傾向が Fig. 5 に示す DT－DTheat の関係に見られるべき

であるからである．共晶組成付近における均一液相の過冷却

の抑制傾向は，共晶組成の液体の本質的な特徴に起因すると

考えられる．

ここで，共晶点付近の均一液相の特徴に着目する．著者ら

の一人の電気抵抗測定による研究17,2124)によれば，多くの液

体共晶合金の共晶組成付近の均一液相には濃度揺らぎが存在

する．評価された濃度揺らぎの体積分率 qc は共晶組成で最

大を示す(``L'' 型)．この濃度揺らぎは，均一液相から二固

相への相転移に先駆けて，固体類似のドメインが微視的に出

現する17,2124)ことに対応している．この濃度揺らぎの体積分

率は小さく，最大でも 7と見積もられる17,2124)．NiNb 系

の共晶組成(Ni40.5 atNb)付近の液体に対する濃度揺らぎ

の状況は，液相線温度以上であっても均一液相に球状の固体

類似の Ni3Nb および Ni6Nb7 のドメインが分散しているとい

う描像で捉えることができる．球状の固体類似の濃度揺らぎ

には，半径 rcc を定義することができる．この rcc を用いて，

Fig. 6 により濃度揺らぎの過冷却への影響を議論する．この

共晶液体の均一液相における濃度揺らぎの存在の実験的証拠

としては，PdSi 金属ガラスを対象に透過 X 線分析結果に

逆モンテカルロ法の解析を加えた最近の研究25)が挙げられ

る．

共晶組成付近における均一液相の過冷却の抑制(``V'' 型)

と濃度揺らぎとの関連について，古典的核形成理論1,2)によ

り議論する．このため，Chalmers により書かれた教科書2)

に沿って古典的核生成理論を要約する．以下の式( 1 )から

式( 7 )に至る要約はやや冗長すぎるきらいもある．しか

し，議論を明確にするためであり，著者らはこの要約自体に

なんらオリジナリティを主張するものではない．液体中に半

径 r の固体状の原子集合(球形)が形成される際のギブス自由

エネルギー変化は以下の式のように表される．
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Fig. 6 The schematic figure of the relations, DTr, DTro
(no concentration fluctuations (case I)), and DTro′(the
existence of concentration fluctuations(case II)); DT: super-
cooling of homogeneous liquid; r: the critical radius of embryo.
In case I: ro: the maximum radius of observable embryo; N:
nucleation point; DTN: the supercooling at the onset of nuclea-
tion; rN: the radius of embryo at the onset of nucleation. The
symbol A corresponds to the situation that the radius of concen-
tration fluctuations, rcc, is greater than rN in the extreme case of
no supercooling. The BB′B″corresponds to the situation that
rcc, is close to rN near the eutectic composition, xe. In case II,
ro′: the maximum radius of observable embryo; N′: nucleation
point; DTN′: the supercooling at the onset of nucleation; rN′: the
radius of embryo at the onset of nucleation.
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DG＝4pr2sLS＋
4
3

pr3DGLS ( 1 )

この式で，第一項はバルク液体中に固体状の原子集合の界面

が形成されるときのエネルギー増加である．第一項の正の寄

与は両者の間の界面エネルギー sLS で評価することができ

る．第二項はバルクの液体と比較して小さなギブス自由エネ

ルギーを持つ固体状の原子集合の出現によるギブス自由エネ

ルギーの減少を表す．この負のギブス自由エネルギー変化の

寄与は，単位体積あたりのギブス自由エネルギーについての

固体状の原子集合と液相との差 DGLS から評価可能である．

式( 1 )の DG は，r の変化に対して，極大値 DGを r＝r

で持つ．DGおよび rは，それぞれ，以下のように表され

る．

DG＝
16
3

ps3
LS/(DGLS)2 ( 2 )

r＝－2sLS/DGLS ( 3 )

半径 rを持つ固体状の原子集合は臨界核と呼ばれる．r＞r

の条件が成立するとき結晶への成長が起こり，r＜rの条件

が成立するとき個々の原子へ分解する．したがって，r＜r

の場合の固体状の原子集合はエンブリオと呼ばれ，r＞rの

場合は核と呼ばれる．

液体および固体のエントロピーの温度依存性を無視すると，

DGLS は以下のように表される．

DGLS＝DHLS－TDSLS＝DHLSDT/Tm ( 4 )

この式で，T は絶対温度である．DHLS および DSLS は，そ

れぞれ，単位体積当たりのエンタルピーおよびエントロピー

について，固体と液体との差である．また，DT は液相の過

冷却である．液相のモル体積 Vm を介して，DHLS の代わり

にモル当たりの凝固潜熱 L を使用すると，臨界核半径 rは

以下のように表される．

r＝
2sLSTmVm

LDT
( 5 )

したがって，液相の過冷却 DT は rの減少とともに増大す

る．しかし，r自身は自在に扱える実験パラメーターでない

こと，およびこの理論自体がマクロな熱力学を適用している

ことに注意を要する．

前述のように，エンブリオの半径が rを超えると直ちに

核生成および結晶化が発生し得る．しかし，核生成現象は，

与えられた観測時間中に観測し得る現象として，核生成速度

を介して議論されなければならない．核生成速度 I は m－3･

s－1 の単位で以下の式で評価される．

I＝ZSn ( 6 )

この式で，Z は液体と臨界核の界面を通過する液相原子の速

度であり，Sおよび nは臨界核の表面積および数密度であ

る．絶対反応速度論26)を適用すると，核生成速度は次のよ

うに表すことができる．

I＝n
kBT
h

exp (－{DGmig＋DG}/kBT) ( 7 )

因子 kBT/h(kBボルツマン定数hプランク定数)は頻度

因子であり，DGmig は原子が液体から臨界核へ界面を通過し

て移動する際の活性化ギブス自由エネルギーである．体積

V の試料が観測時間 t の間に核生成する条件は，IVt＝1 と

表される．

式( 2 )，( 4 )，および( 7 )から，DT が小さなほど，また

rが大きなほど核生成速度が極端に小さくなることが容易に

わかる．そのため，このような条件では，観測時間中に核生

成を観測することは不可能である(IVt≪1)．もし，DT があ

る臨界値を越えると，I は急激に増大して非常に大きな値を

持つ．この急激な増加過程の I を測定することは実際上不可

能である(IVt＞1)．この I が急激に増加する DT の狭い範囲

は核生成温度と定義される．この核生成温度に対応した過冷

却を最大過冷却あるいは極限過冷却と呼ぶ．この最大過冷却

(極限過冷却)は適切な核生成実験に対しては再現性を持つこ

とが見出されている．

NiNb 系の均一液相の過冷却の組成依存性を定性的に説

明するため，核生成温度の存在を想定した Chalmers の議

論2)を採用する．過冷却の進行とともに，より大きなサイズ

のエンブリオを観測することができる．この観測しうるエン

ブリオの最大半径を r0 と定義すると，過冷却 DT の進行と

ともに，r0 の値は増大する．Fig. 6 に，DT－r(式( 3 ))と

DT－r0(実線)を共に含む Chalmers ダイヤグラムを示す．こ

の図には別の関係，DT－r0′(点線で示す)も示すが，これを

使用した議論は後に回し，まず，DT－r(式( 3 ))と DT－r0

(実線)を用いて議論を進める．DT－r0 の関係は，与えられ

たサンプルサイズ，冷却速度，観測時間などの実験条件に対
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して示されている．また，この DT－r0 の関係には共晶液体

に見出されている濃度揺らぎ17,2124)の影響は含んでいない．

この二曲線は点(DTN, rN)で交わる．DTN，および rN は，核

生成開始時の過冷却(核生成温度あるいは最大過冷却(極限過

冷却)に対応)とそれに対応するエンブリオの半径である．別

の言葉で表現すると，与えられた条件で均質核生成の出現条

件は，エンブリオの半径に注目する場合，それが rN より大

きいことになる．また，DT に注目すると，それが DTN よ

りも大きいことになる．

これまで議論してきた共晶組成付近の均一液相の濃度揺ら

ぎは，均質核生成過程において，“自然発生的なエンブリオ”

の役割を持つと考えることができる．この濃度揺らぎのドメ

インの半径 rcc は，濃度揺らぎの体積分率が最大を示す共晶

組成において最大となると考えられる．さらに，共晶組成か

ら離れた組成においては，揺らぎの体積分率の減少とともに

rcc は減少する．Fig. 6 において，もし共晶組成の rcc が rN

よりも大きいとする(点 A)と，核生成の条件はすでに成立

している．したがって，極端な場合，この rcc に対して過冷

却は消失する．もし，共晶組成から離れた組成で rcc が rN と

比較して小さな場合(BB′B″)，核生成の条件は rcc のみで

は完全には成立していない．この場合，Fig. 6 の B′B″に対

応した過冷却 DT のみは過冷却の進行により達成されなけ

ればならない．このようにして，過冷却は揺らぎのない場合

の過冷却 DTN と比較して抑制される．共晶組成から遠く離

れた組成では，均一液相の濃度揺らぎはほとんど存在しな

い．したがって，DTN の達成は過冷却の進行のみで実現さ

れ，過冷却の抑制は見られない．この状況は，Fig. 3 および

Fig. 4 の Ni30 atNb や Ni70 atNb に見られる．この

ようにして，過冷却の ``V'' 型の組成依存性は，濃度ゆらぎ

の ``L'' 型の組成依存性により説明される．Fig. 6 に濃度揺

らぎに由来するエンブリオの影響を含む DT－r0′(点線)を導

入することでも過冷却の抑制は説明される．この DT－r0′

(点線)は，濃度揺らぎの影響を含まぬ DT－r0(実線)と比較

すると，DT の小さな側に寄っている．DT－rと DT－r0′

(点線)は点(DTN′, rN′)で交わる．この場合の核生成開始時

の過冷却 DTN′は濃度揺らぎの存在しない場合の過冷却 DTN

よりも小さくなる．すなわち，この場合でも，濃度揺らぎの

存在で過冷却は小さくなる．いずれにしても，過冷却の抑制

(``V'' 型)は濃度揺らぎ(``L'' 型)の存在を原因として発生し

ていると考えられる．

厳密な意味では，たとえば Ni71 atNb の試料が NiNb

系の中で共晶系とみなせる Ni25 atNb(Ni3Nb)付近から

Ni54 atNb(Ni6Nb7)付近までの組成範囲の外にあること

の影響を議論する必要がある．ここで付近と表現したのは，

金属間化合物 Ni3Nb および Ni6Nb7 がある組成範囲を持つ不

定比化合物であること，および Ni51.2 atNb より Nb 高

濃度側では凝固に際し一部に包晶反応域を含む Nb を初晶と

する領域であることのためである．この濃度域の過冷却の特

徴は，「過冷却は概して大きく，共晶組成から離れるほど

(Nb 濃度が大きくなるほど)過冷却は大きくなる」傾向があ

る．この実験結果の傾向は，固相析出の前駆現象としての金

属 Nb 的ドメインが存在して過冷却に影響を与えている可能

性を否定している．もし，そのような影響があれば，むし

ろ，実験結果と逆の傾向が見られるべきであるからである．

また，「過冷却は概して大きく，共晶組成から離れるほど過

冷却は大きくなる傾向」は以下の可能性を示唆している．

 金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメインが存在していて，

過冷却現象に影響を与えている(「共晶組成から離れるほ

ど過冷却が大きくなる」に対応)．

 しかし，この金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメインは非

常にわずかしか存在していない(「過冷却は概して大きい」

ことに対応)．

この金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメインの存在は，共晶組成

より Nb 高濃度域における 53.8 atNb(Ni6Nb7)の組成前後

の過冷却の連続的な変化を説明する．またこの領域で金属

Nb 的ドメインよりも金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメインが揺

らぎとして均一液相に存在するのは，原子種の存在割合や安

定な金属間化合物形成をもたらす比較的に強い異種原子間の

相互作用などの条件が働くためと考えられる．冷却過程とい

う非平衡状態では，金属 Nb 的ドメインの発生はないためと

推定される．本論文のこれまでの議論では，金属間化合物

(Ni6Nb7)的ドメインの存在は共晶系とみなせる Ni25 at

Nb(Ni3Nb)付近から Ni54 atNb(Ni6Nb7)付近までの濃度

範囲で考えられると主に議論されてきた印象を持たれるかも

しれない．しかし，もともと金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメ

インはこの組成の前後に存在しうるものである．このドメイ

ンは共晶点付近の低融点の均一液相では電気抵抗測定でも検

出される程度の顕著な発達が見られる．しかし，Ni54 at

Nb(Ni6Nb7)より Nb 高濃度域の均一液相では温度の上昇に

伴う構成原子の運動エネルギーの増大によりこのドメインは

消失する傾向を持つ．この結果，通常の測定手段では検出さ

れない程度となる．過冷却はこのようなドメインの存在に非

常に敏感であり，わずかな金属間化合物(Ni6Nb7)的ドメイ

ンを「過冷却は概して大きく，共晶組成から離れるほど過冷

却は大きくなる」という形で反映していると考えられる．こ

のようなことを考慮しても，「共晶組成付近の均一液相には

固相析出を反映した濃度揺らぎが存在し，過冷却は非常に小

さくなる」という本研究の重要な結論には変わりはない．

今回の実験的研究の特徴的な様相は均一液相の過冷却が共

晶組成で非常に小さくなることである．この特徴は，濃度揺

らぎの存在を考慮することで古典的核生成理論により説明さ

れた．このことは，共晶組成近傍の均一液相に濃度揺らぎが

存在することを支持する強力な証拠と考えられる．最後に，

今回の共晶組成の均一液相の小さな過冷却と伝統的に共晶組

成が高いガラス形成能を持つ候補として選択されているこ

と16)との関係について触れる．金属ガラスは，バルク金属

ガラスを除いて，非常に冷却速度の大きな急速冷却技術で製

造されてきた．この急速冷却条件では，核生成の効果よりも

液体が流動性を失う効果の方が支配的と考えられる．おそら

く，共晶組成付近の均一液相の小さな過冷却が影響を持つの

は，小さな冷却速度によるガラス製造の場合であると考えら

れる．
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5. 結 論

NiNb 系の均一液相の過冷却が共晶組成で非常に小さく

なることを見出した．これは，共晶点近傍の均一液相におけ

る濃度揺らぎの存在に対する強力な証拠と考えられる．
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