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北海道大学工学部研究報告

第175号（平成7年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering

　｝｛｛okkaido　University，　No．　175　〈1995）

レーザーフラッシュ法による熱伝導率データの信頼性におよぼす

　　　　　　　　　　　　　　試験片の状態の影響

大久保　賢　二　　寺　田　芳　弘

毛利哲雄　鈴木朝夫
　　　　（平成7年6月21陰受理）

Effects　of　Sample　Conditions　on　the　Reliability　of　Thermal　CoRductivity　Data

　　　　　　　　　　　　taken　by　the　Laser－flash　Method

Kenji　OHKuBo，　Yoshihiro　TERADA，　Tetsuo　Mom｛1　and　Tomoo　SuzuKI

　　　　　　　　　　　　（Received　June　21，　1995）

Abstract

　　The　laser－flash　method　is　very　convenient　way　to　measure　thermal　conductivity．　lt

requires　a　coin－shaped　specimen　10　mmip　×　2　mm　in　size．　ln　some　intermetal｝ic　compounds，

however，　brittleness　can　interfere　with　preparation　of　a　sample　with　good　geometry．　The

effects　of　the　parameters　of　specimen　thickness，　surface　shape　and　surface　condition　were

investigated　using　the　well－established　materials　；　copper，　brass　and　alumina，　which　have

representative　lavels　of　hjgh，　medium，　and　low　thermal　conductivities，　respectively．　Ther－

mal　conductivity　was　found　to　be　sensitive　notto　thicl〈ness　or　shape，　but　to　surface　condition

in　every　material．

1．緒 言

　金属間化合物は次世代の高温構造用材料として注園されており，高温強度および延性の向上を

目指して，現在，引張り特性やクリープ特性などの機械的性質が活発に調査・報告されている1）一6）。

ジェットエンジンのタービンブレードをはじめとする高温耐熱材料は，高温使用中に局所的な高

温領域（ホットスポット）を形成し，四所的な材質劣化を招くことが予想される。高温耐熱材料

は優れた機械的性質だけではなく，良好な熱伝導率を備えていることも必要である。しかし，金

属問化合物における熱伝導率の系統的な検討はこれまでほとんど行われていない。これは，大半

の金属間化合物は脆く，棒状の試料を必要とする従来の方法での熱伝導率測定は極めて困難なた

めである7）。

　最近，熱伝導率の測定法としてレーザーフラッシュ法が開発された。レーザーフラッシュ法は，

計測に必要な試料が1円玉サイズと小さいこと，赤外線検出器を用いた非接触温度測定が可能で

あること，測定時間が短時間であることなど利点の多い測定方法である8）。とくに，1円玉サイズ
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試料の作成は脆性材料においても容易であり，これにより金属間化合物の熱伝導率測定は従来よ

り簡単に行えるようになった。現在，これを用いて金属間化合物の熱伝導率の系統的な調査を開

始ししている9・10）。しかし，一部の金属間化合物は極めて脆いため，規定のサイズ（10mmφ×1～3

mm）に試料を切り出すことができない場合が生じる。試料の状態が規定からはずれた場会，その不

正さが熱伝導率の計二値に及ぼす影響は明らかではない。これらの影響をまず明確にしておく必

要がある。

　本研究では，レーザーフラッシュ法により求めた熱伝導率値に及ぼすi）試料厚さの影響，ii）試

料形状の影響，およびiii）試料の表面状態の影響について熱伝導率の既知の物質について検討する。

用意した材料は，熱伝導率の高い石片，中程度の7－3黄銅，および低いアルミナの3種類である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

　レーザーフラッシュ法による熱伝導率測定の概略を図1に示す。レーザーフラッシュ法では，

厚さ一定の円盤状試料の片面にレーザーパルスを照射し，反対面の温度履歴曲線を赤外線温度感

知器により求める。図1に得られる温度履歴曲線をあわせて示す。この温度履歴曲線は，熱拡散

方程式の解である式（1）により表すことができるll＞。

茎1

レーザー　試料 i誠

一’“一’一一一““一一一一
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　　　　　　　　　図1　tr・一ザーフラッシュ法による熱伝導率の測定機構の概略図。

　　　　　　　　　　　　ね　　　　△T＝△Tm｛1÷2Σ　（一1）nexp（一n2π2αt／L2）｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　　　n嵩1

ここで，△Tは試料の上昇温度，△Tmは最大上昇温度，αは試料の熱拡散率，　tはパルス照射後

の経過時間，Lは試料の厚さである。図1の温度履歴曲線において，αt／L2・・O．1388のとき△T／△Tm＝

0．5となることがParkerらによって示されている12）。したがって，試料の上昇温度△Tが△Tm

の半分に達するまでの時間（tlt2）を計測すれば，熱拡散率evは式②により求めることができる。

　　　　α＝0．1388L2／tlt2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

また，試料の最大上昇温度△Tmは，比熱容量Cpと式（3）の関係にあるll）。

　　　　Cp＝Q／ρ・L・△Tm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，ρは試料の密度，Qはレーザーパルスを当てたときに試料が吸収する熱量である。吸収熱

量Qは本研究で用いたレーザーフラッシュ装置において1．5Jである。温度履歴曲線から熱拡散率
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αおよび比熱容量Cpを求めることにより，熱伝導率λは式（4）により算出することができる11）。

A＝a’Cp’p （4）

　熱伝導率測定用の試料は，いずれも直径10｛聾mφの棒材を所定の厚さ，および形状にファインカ

ッターを用いて切り出した後，試料の表裏面の平行を自動研磨機により整えたものである。平行

の精度は厚さの0．5％以内である。自警と黄銅はいずれもfcc単相であり結晶粒径は純銅で約100μm，

黄銅で約20μmである。レーザーフラッシュ法による熱伝導率の測定はULVAC社製のTC－7000

により室温で行った。また，本研究で用いた3種の材料，すなわち下樋，黄銅，およびアルミナ

の密度はデータブックからの値を採用した13　15）。

3．実験結果および考察

3．1試料厚さの影響（熱拡散率，熱容簸，熱伝導率）

　純銅，黄銅，およびアルミナにおける熱拡散率αと試料厚さしの関係を図2に示す。純銅にお

いては，厚さ1mm以下の範囲で熱拡散率αは試料厚さしの増加にともない増加する。厚さ！mm以上

になるとαは1．2×！e－4㎡・s－1と一定となっている。本測定装置において推奨している試料厚さL

は1～3mmであるが，響銅においてはしが5mmとなっても熱拡散率αは1．2×10－4㎡・s皿王で一定とな

る。黄銅，およびアルミナにおいても，熱拡散率は厚さlmm以下の範囲で試料厚さの増加に伴い増

加し，厚さ！～4mmの範囲においてαはそれぞれe．3および0．1×10一“n12・srmiでほぼ一一定となる。

　本研究において使用したすべての材料において試料厚さしが1mm以下の範囲でしの増加に伴い熱

拡散率が増加するのは，円盤状試料に発射されるレーザーパルスに時間的な幅があるためである16）。

すなわち，検出面における温度上昇曲線が式（1）で表現されるための必要条件は，受光面へのレー

ザーエネルギー授与が無限小時間の間に行われることである。しかし，実際の測定において，1

回のレーザーパルスによるエネルギー授与爆弾は有限であり，本実験装置においては0．5msとな

っている。純銅の場合を例にとると，試料厚さが3mmと厚い場合には検出面における温度上昇が完

了するのに要する時間t。は約50msであり，レーザーエネルギー授与時間に比べ100倍も大きい。

これに対し，試料厚さがO．5mmの場合にはt。は3msとエネルギー授与時間のわずか6倍となり，レ

ーザーエネルギー授与蒔間が問題となる。試料の温度上昇はパルスの前面が試料に達した時点で

開始する。このため，しが小さい場合には図！で示した温度上昇曲線は相対的に下方向に遷移し，

tlt2は本来の値よりも長蒋間側に遷移してしまう。このため，熱拡散率αは試料厚さしが減少する

に伴い減少するものと考えられる。

　各試料における熱容彙Cpと試料厚さしの関係を図3に示す。純銅においては，試料厚さ5mm以

下の範欝で熱容量は0．4J・g一’・K－1の一定値を示す。また，黄銅，およびアルミナにおいては厚さ

4mm以下の範囲で，熱容量はそれぞれ◎．39およびO．8J・g一’・K㎜まの一定値を示す。いずれの材料に

おいても，熱容量は試料厚さによらず一定となる。

　以上の熱拡散率αおよび熱容量Cpの測定結果から式（4）を用いて純銅，黄銅，アルミナの熱伝導

率を算出できる。なお，純銅，黄銅，アルミナの密度は，それぞれ，8。93，8．55，3、99g・cM－3で

ある13－15）。得られた熱伝導率を試料厚さに対して示したのが図4である。純銅においては試料厚

さ1mm以下の範囲で熱伝導率λは試料厚さしの増加に伴い増加する。厚さlmm以上においてλは420

W・m－1・K｝1で一定となる。黄銅およびアルミナにおいても，熱伝導率は試料厚さlmm以下の範囲で

厚さの増加に伴い増加し，厚さ1mm以上においてλはそれぞれ110および35W・mrml・K一1でそれぞれ

一定となる。熱伝導率の試料厚さに対する変化は，いずれの材料においても熱拡散率の場合と同
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様であり，熱伝導率は比熱容量よりも熱拡散率による影響が大きい。いずれの材料においても，

試料厚さ1～4mmの範硬において熱伝導率は一一定となる。

　高温耐熱材料を含む多くの材料は多元合金であり，その熱伝導率は最大でも100W・m－1・K一程度

である。本研究で用いている黄銅の熱伝導率の値に代表される程度である。試料厚さ1～3mmの範

周であれば熱伝導率は問題なく測定できることになる。なお，マニュアルで定められた試料厚さ

は1～3mmであるが，2～3mmの範囲に試料厚さを調整することが好ましい。
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図4　純銅，黄鋼，およびアルミナにおけるレーザーフラッシュ法から求めた熱伝導率と試料

　　厚さの関係。各材料の密度はデータブッ713一’5）から検索した。
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3．2　試料形状の影響（熱拡散率，熱容量，熱伝導率）

　一部の金属間化合物は非常に脆く，規定の円形形状に成形できないという問題が現実に生じて

いる。準備した試料の形状を図5に示す。図5のdを10～5mmに変えることにより様々な形状の試

料を作成した。これらの形状を持つ試験片は，円形試料の両端をファインカッターで切断するこ

とにより得た。規定サイズの10践撫φの面積を1としたときの面積比を試料幅wに対して示したも

のが表1である。なお，試料幅が5mm以下になると発射されたレーザー光が直接赤外線検出器に入

り検出器を壊す可能性があるため試料幅は5mm以上とした。これまで熱伝導率の測定を行った材料

の中で最も脆いものでも短片5阻n法上の健全な楕円板を切り出すことは容易であり，実際的にも試

料幅wが5mni以上の場合について検討すれば十分である。w＝5mmのとき試験片の面積比は0．6にま

で減少する。

W

10inm

図5　実験において用いた試料の形状。試料幅wが5～10mmの場合について検討を行った。

表1　試料幡wを変えたときの試料表面の面穣比。

　　面積比は直径10ftlmの円盤状試料の面積で規

　　格化して示した。

w（mm）

面積比

10

1

9

O．95

8

O．88

7

O．81

6

O．71

5

O．60

　黄銅における熱拡散率と試料幅wの関係を図6に示す。なお，試料幅wは！0mmを基準としてい

るため，図中野方向ほどwが減少するように横軸をとっている。試料幅が10minから5mmに減少して

も熱拡散率αは0．34×10“‘㎡・SMIで一定である。熱容量Cpと試料幅wの関係を図7に示す。試料

幅が0．5まで減少しても比熱容量も0．39J・g－i・K－iで一定となる。以上求めた熱拡散率および比熱

容量の結果から熱伝導率を算出した。熱伝導率を試料編に対して示したのが図8である。熱伝導

率も試料幅が10～5mmの範囲で110W・m　1・K　iの一定値を示す。以上の結果から，試料形状が厳密

に円形でなく多少欠けていても，面積比0．6以上であれば十分に信頼できる熱伝導率の測定値が得

られると結論できる。
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図7　黄銅の試料形状を変えたときのレーザーーフ

　　　ラッシュ法により測定した熱容量と試料幅

　　wの関係。
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図8　黄銅の試料形状を変えたときのレーザーフラッシュ法により求めた熱伝導率と試料幅w

　　の関係。

3．3　試料の表薗状態の影響（熱拡散率，熱容量）

　熱拡散率αを測定する場合，試料のレーザー受光面および検出面をグラファイトスプレーで黒

化処理してから測定に供することがマニュアルにおいて定められている。受光面および検出面に

黒化処理を施す場合と施さない場合において，得られる熱伝導率が異なるか否かを調べた。試料と

してIOmm　¢×2mmの円盤状の純銅を用いた。表2に表面黒化処理状態と得られた熱拡散率データを

示す。検出面に黒化処理を施していない試料は，受光面における処理の有無によらず熱拡散率を

求めるに必要な温度上昇を検出できないことがわかる。これは，本実験装置における赤外線検出

器の性能に依存する問題である。光沢を持った金属表面の温度上昇を感知するに十分な性能を持
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っ検出器を用いれば検出面に黒化処理を施さなくても熱拡散率の計測は可能であると考えられる。

表2　レーザーフラッシュ法により測定した純銅試料の熱拡散率デ

　　ータ。受光面および検出面に衷面黒化処理を施す場合と施さ

　　ない場合の計4種類のパターンについて検討を行った。

表面黒化処理

受光面 検出面

熱拡散率

i104㎡・s輔1）

無 無 検出不可

有 無 検出不可

無 有 1，192

有 有 1，197

　検出面に表面黒化処理を施した試料はいずれも熱拡散率が測定される。両面に黒化処理を施し

た試料における熱拡散率1．／97×10rm4㎡・s一1は，検出面のみ黒化処理したときの熱拡散率1．192×10”4

㎡・s一’Vl比べわずかに大きいが，その差は1％以下と非常に小さい。しかし，両面黒化処理材は，

5回の測定値のばらつき力壮2％と小さいのに対し，検出面のみの黒化処理材では±8％と両面

黒化処理材に比べそのばらつきは4倍も大きくなる。以上の結果から，熱拡散率を測定する際の

表面黒化処理は受光面と検出面の両面に施すことが最適との結論が得られる。

　本装置では，室温における熱容量測定の際に試料のレーザー受光面に熱吸収板として12田mφ×

0．5mmのカーボンプレート（グラッシーカーボン）をグリースで貼り合わせ測定に供することがマ

ニュアルで定められている。これに対し，高温における熱容量測定においては，試料のレーザー

受光面をグラファイトスプレーで黒化処理して測定に供しなければならない。これは，グラッシ

ーカーボンを試料に貼り合わせる際に用いるグリースが，高温では接着剤の役割を果たさなくな

るためである。本節では，室温の熱容量澗定にあたって熱吸収媒体として，i）グラッシーカーボン

を使用した場合，ii）グラファイトスプレーで黒化処理した場合，　iii）処理をまったく施さなかった

場合で得られる熱容量値を調査した。なお，試料としてIOmm　q5×2mmの純銅を用いた。

　得られた熱容量の結果を表3に示す。グラッシーカーボンを熱吸収媒体として使弔したときの

熱容量は0．397」・g－i・K”’である。グラファイトスプレーで表面黒化処理を施した場合の熱容量は

0．431」・grm’・K一’で，グラッシーカーボンを使用した場合に比べ約10％大きい。これは，グラッシ

ーカーボン板の直径が12職1三φであるのに対し，グラファイトスプレー処理の場合，直接試料にス

プレーするためレーザー受光面積が10鑓mφと小さくなるためである。熱吸収鐙が小さいと試料の

温度上昇も小さく，このため熱容量が相対的に大きくなるものと考えられる。熱吸収媒体として

何も用いなかった場合，得られた熱容量は3．415J・g㎜㍉K㎜三と，グラッシーカーボンあるいはグラ

ファイトスプレーを用いた場合の約10倍の値を示した。これは，熱吸収媒体を用いないとレーザ

ー光が金属表面で反射し熱がほとんど吸収されず，比熱容量が大きく見積もられるためである。

　　　　　　　　　　　表3　レーザーフラッシュ法により測定した純銅試料の

　　　　　　　　　　　　　　熱容量データ。熱吸収媒体の禽無を含め計3種類

　　　　　　　　　　　　　　の場合について検討を行った。

熱吸収媒体 　結果
iJ・9司・Kつ

グラッシーカーボン 0，397

グラファイトスプレー 0，431

無処理 3，4！5
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　表3の各熱容量値を用いて純銅の熱伝導率を式（4）から算出した。なお，純銅の室温における密

度は8．93g・cm’3であり，熱拡散率は表2において求めた純銅の値1．197×10”4㎡・s｝1を用いた。熱

吸収媒体としてグラッシーカL一一一ボンを用いた場合，熱伝導率は425W・m－1・K“iとなり文献値17）とよ

く一致する。しかし，熱吸収媒体としてグラファイトスプレーを用いた場合には，熱伝導率は461

W・m”i・K－1となり文献値に比べ15％大きくなる。以上の結果から，室温において熱容量を灘定す

る場合には，熱吸収媒体としてグラッシーカーボンを用いるのが最適であると結論できる。また，

高温においてグラファイトスプレー処理した試料について得られる熱容量データは15％程度の誤

差を含んでいることを認識すべきである。

4．金属間化合物における熱伝導率測定

　まず最初にレーザーフラッシュ法により計測した熱伝導率の測定精度を，純金属および単相合

金を用いて検討した。なお，円盤状試料はいずれも10m獄φ×2～3inmとなるように作成し，熱拡散

率および熱容量測定にあたって試料表面に両面黒化処理およびグラッシーカーボンの貼り合わせ

をそれぞれ行った。11種類の純金属と2種類の単糊合金におけるレーザーフラッシュ法により求

めた熱伝導率λ。と文献値λd17＞の関係を図9に示す。なお，計測はいずれも室温において行ったも

のである。すべてのデータ点は，λ。：・＝　Zdを示す直線とよく一致する。この結果から，本レーザー

フラッシュ測定装置により求めた熱伝導率の値は，十分に信頼できると判断できる。
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園9　純金属および単相合金における，レーザーフラッシュ法により求めた熱伝導率と文献値17）

　　との比較。灘定はすべて室温で行っている。

　この装置を用いてB2型，およびL12型の結晶構造を持つ各種金属間化合物の熱伝導率を系統的

に調査している9・10・18）。図10は8種類のB2型金属間化合物およびL12型金属問化合物Ni3Alの化学

量論組成における熱伝導率λを電気伝導率σに対して示したものである。ここで，金属問化合物

の熱伝導率は本レーザーフラッシュ装置で測定した値であり，電気伝導率は既往のデータである19－27）。

研究者の名前を各データ点に略記してある。純金属の室温における熱伝導率λは，電気伝導率σ

と式⑤に示す比例関係にある。



レーザーーフラッシュ法による熱伝導率データの信頼牲におよぼす試験片の状態の影響 105

T
－e

＆

一9

　9
な

　だ
　曇

　老

　E

　璽

　碁

　農

15

10

5

o

300K

Nl烽`l

ce
C’

N’±凾`］

　　く　　ゆ

撃　1咽
　　　6鵬

　Ψlc撃噛‘

譜／
▼・魍＿w　＿＿
饗；・㈹

｛Yam｝

o loe

Thermal　conductivity，，　A／　XX”・m－i・Kmi

図10　8種類のB2型金属問漏話物とNi3Alの化学量論組成におけるWiedemann－Franz興目。

　　熱伝導率データはレーザーフラッシュ法により得たものであり，電気伝導率データはJacobi

　　ら19），Yamaguchiら20），　Butlerら21），　Caskeyら22），　Sellmyerら23｝，　Goff24），　Allgaier25），

　　Ikeda26），　Williamsら27｝により報告された値を用いた。各プロッ｝・には個々の電：気伝導率

　　データを報告した研究者の名前を併せて記している。

A　＝＝　L・T・6 （5）

ここで，Lはローレンツ数といわれる定数で，　Tは絶対温度である。この関係は，　Wiedemann－Franz

則として広く知られている28…30）。図中の直線は，300KにおけるWiedemann－Franz則を示したも

のである。NiAl，　CoAl，およびFeAlの電気伝導率データには研究者によってばらつきがあるが，

図中に示したすべての金属間園舎物におけるプロットはWiedemann－Franz則を示す直線とよく

一致する。この結果は，化学彙論組成の金属聞化合物における電気伝導・熱伝導のメカニズムが

純金属の場合に類似していることを示している。本論文で検討した結果を参考にしながら今後も

各種金属問化合物の熱伝導率を系統的に調査していく予定である31・32）。

6．結 論

　高温耐熱材料において重要な物理的性質である熱伝導率を簡便に測定する方法として，近年，

レーザーフラッシュ法が開発された。レーザーフラッシュ法において用いる試験片は10min　gS×1～3

mmの円盤状試料であり，その作成は従来の測定法に要するものより容易である。しかし，一部の

金属間化合物は脆く所定のサイズの試験片を準備できない状況も生じてくる。本研究では，レー

ザーフラッシュ法による熱伝導率測定に伴う不確定要因として，i）試料厚さ，　ii）試料形状，　iii）試

料の表面状態の3項罵に着目し，その熱伝導率に及ぼす影響について検討し，以下の結論を得た。

1．試料厚さLは，熱伝導率の大きい場合でも小さい場合でもlmm以上が適切で3mlnを多少越えて

　　も熱伝導率が測定可能である。最も適切な試料厚さは2～3mmである。

2．試験片の表面形状に多少不整があっても両面が平行であれば面積率0。6までは，適切な熱伝導

　　率測定が可能である。

3．熱拡散率の測定を行うときには，試料の両面に黒化処理を施すことが好ましい。熱容量の測
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定を行うときには，受光面にグラッシーカーボンを貼ることが好ましい。高温における熱容

量測定においてはグラッシーカーボンを使用することができないが，得られる熱容量データ

には約15％の誤差が含まれている。
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