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図 1 自然冷却熱分析の回路．
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金属材料実験の手引き

2. 特性の計測評価
25 熱分析の方法と解析†

森 下 政 夫

 はじめに

18世紀ワットの蒸気機関の発明によって産業革命が起こ

り，永久機関があるのかないのか，最大のエネルギー効率は

いくらか，熱の科学が始まりました(1)．19世紀，カルノー

は，エネルギー源として投入した熱を全て気体の体積仕事に

変換する，すなわち，エネルギー効率を最大にするための機

関を提案しました．クラウジウスは，カルノーの機関を時間

無限大で運行する思考実験を行い，永久機関はないことと，

絶対零度には到達できないことが等価であることを数学的に

証明しました(1)．20世紀，プリゴジーヌに代表される不可

逆過程の熱力学研究者は，現実世界におけるエネルギー効率

の理論構築を目指しました(2)．21世紀，地球温暖化対策に

迫られ，二酸化炭素を排出削減するためのエネルギー効率の

理想像が追求されています．グリーントランスフォーメーシ

ョン(GX)を達成するためには，個々の機構の熱と仕事との

関係を定量化する必要があります．物質の形態変化や反応に

伴う熱を測定するための最も基本的な実験が熱分析です(3)．

本稿では，研究室のありあわせの器材で熱分析装置を自作す

る方法(4)(7)に始まり，エントロピーなどの熱力学諸量を精

密決定する方法(8)(18)に至るまで簡潔に紹介します．

 熱分析の原理

 熱起電力

2 種類の金属を接合すると熱起電力が発生し，その起電力

は温度の上昇に伴い増加します(3)．すなわち，2 種類の金属

を接合して熱電対を作製し，電圧計に接続すると，温度計と

して用いることができます(3)．この金属の組み合わせとし

て，アルメル合金クロメル合金(3)，および白金(白金/ロジ

ウム)合金(3)などがあります．また，次項以下に述べる回路

を組むと，物質の形態変化に伴って生じる熱量の検

出(4)(7)，および熱容量(C°p, m)の精密測定(8)(18)が可能とな

ります．

 自然冷却熱分析

筆者の所属した大学では，3 年次の学生実験において，自

作の装置を用いて，自然冷却熱分析によって ZnSn 2 成分

系状態図を作成しています．図に実験器材を示します．安
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図 2 示差熱分析(DTA)の原理．
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価なアルメルクロメル熱電対を用いています．この熱電対

を 2 つ孔の絶縁管に通した後，保護管に入れ，これを Zn

Sn 合金が入ったタンマン管に挿入しています．この装置の

加熱炉は小型炉心管にカンタル線を巻き付けて，鉄製の円筒

(実は茶筒)に挿入，アルミナ繊維を断熱材として充填するな

どによって手作りしています．

教員側の準備としまして，合計 15 g となるように秤量し

た所定量の Zn と Sn をタンマン管に挿入し，まず，大気中

で全量溶融させました．次に，全量溶融した融液中に前述の

熱電対をセットした保護管を挿入し，一旦室温まで冷却しま

した．この熱電対付インゴットを教材として学生に配布しま

した．

学生は，大気中で 653 K まで加熱して合金試料を全て溶

融させた後，電源を切り，自然冷却を開始しています．その

後，自然冷却における時間と温度を20秒毎に記録していま

す．後述の測定例に示すように，初晶や共晶が晶出すると，

発熱反応によって，温度低下が停留します．この停留温度を

晶出温度として状態図を決定しています．

 示差熱分析

私が大学院生として博士論文を作成の際，自作の装置を用

いて Ni 基超耐熱合金 IN100の融解と凝固反応を示差熱分

析によって調べました(4)(7)．IN100を含めて Ni 基超耐熱

合金は，タービンブレードとして 1273 K(1000°C)以上の高

温で利用される場合には，粒界滑りによる破断を抑制するた

め，一方向凝固による単結晶が用いられています．一方，タ

ービンディスクとして 873973 K(600700°C)の耐高温疲労

特性のためには，結晶粒を微細化して粒界における集積転位

の密度を減少させる必要があり，急冷凝固粉末を熱間静水圧

プレス(HIP)でニアネットシェープに造形，これを超塑性加

工して最終形状を付与する検討が活発になされていました．

したがいまして，Ni 基超耐熱合金では，ゆっくり平衡凝固

した場合と急冷凝固した場合の組織の相違を明らかにする必

要がありました．IN100急冷凝固粉末の融解過程と，それ

が全て融解の後，平衡凝固する場合の相違を検討しまし

た(4)(7)．このような多成分系合金の複雑な融解と凝固反応

は，自然冷却熱分析では検出しきれないため，示差熱分析

(Differential Thermal Analysis, DTA)を実施しました．

図に，当時自作した示差熱分析装置(4)(5)(7)の回路図を示

します．原著論文(4)では，融解温度を明らかにするため，示

差熱分析に相補して，熱膨張計を用いて液相発生に伴う収縮

による寸法変化を測定しました．この熱膨張計を用いた測定

では，急冷凝固粉末を圧縮成形した後，真空中，1373 K で

3.6 ks 予備焼結した試料を用いました．そのため，示差熱分

析においても同様の予備焼結体を用いました．まず，500

mg の予備焼結体をアルミナ管に挿入し試料極としました．

一方，200 mg のアルミナ粉末を標準試料としてアルミナ管

に充填し，参照極としました．Pt(Pt13 massRh)合金製

の熱電対を 2 つ孔の絶縁管に通して，IN100合金粉末試料お

よび標準試料の入ったアルミナ管に挿入しました．なお，こ

の測定では市販装置以上に感度を高くする必要がありました

ので，これらの 2 つの熱電対の先端に耐熱性塗料スミセラ

ムを塗布して 1473 K(1200°C)で煆焼し，アルミナ焼成膜で

被覆しました．この被覆熱電対を直接試料に接触させまし

た．圧縮成形後予備焼結した試料を用いて凝固に伴う体積収

縮の影響を低減したこと，また，図 2 に示したようにステ

ンレス鋼製の均熱ケースの中に試料を収納したことにより，

測温した温度を試料温度として採択しました．試料極と標準

試料の入った参照極の Pt 線同士を溶接して接合しました．

Pt 線は(Pt13 massRh)合金線よりも剛性が低く，取り扱

いのし易さから，この手作り装置では Pt 同士を接続しまし

た．試料が融解して吸熱すると，熱起電力において，試料極

は参照極よりも小さくなります．すなわち，参照極がプラ

ス，試料極がマイナスとなり，参照極(＋)から試料極(－)に

向かって電流が流れます．逆に，試料が凝固して発熱する

と，熱起電力において，試料極は参照極よりも大きくなりま

す．すなわち，試料極がプラス，参照極がマイナスとなり，

試料極(＋)から参照極(－)に向かって電流が流れます．この

試料極と標準試料極をステンレスのケースに収納し，均熱性

を良好にしました．この測定機構をシリコニットを発熱体と

する電気炉にセットし，Ar 雰囲気中，室温から 5 K/min で

1623 K まで昇温し，急冷凝固粉末の予備焼結体が全て融解

に至る過程について，示差熱分析を行いました．また，すべ

て溶解した後，5 K/min で冷却する平衡凝固過程につい

て，示差熱分析を行いました(4)(7)．示差熱分析では，液相

線，固相線，共晶および包晶温度など，相転移による発熱お

よび吸熱反応が起きると，それぞれ，後述する熱起電力のピ

ークおよび谷として測定されます．それらピークおよび谷の

始まりと終わりの温度を相転移の開始および終了温度としま

す．ここで，相律(19)による相転移が特定の温度で起きる場

合，例えば，2 成分系における不変系共晶反応(後述の補遺

参照)でありましても，示差熱分析では，ピークおよび谷と

して観察されます．昇温および降温に伴い試料内部に微視的

温度勾配が生じることは不可避であり，相転移点に達した局
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図 3 示差走査熱量測定(DSC)の回路．
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部から発熱および吸熱反応が起きます．このような場合，発

熱および吸熱反応の開始温度を相転移点として判断すればよ

いでしょう．一方，前項の自然冷却曲線では，不変反応によ

る発熱反応が温度の低下を抑制するため，温度の時間変化が

一定として観察されます．また，次項の示差走査熱量計

(DSC)による熱容量(C°p, m)測定では，不変反応において，

ピークの頂点を相転移点に採択することを推奨します．この

理由は，低温相と高温相の標準生成ギブズエネルギー

(DfG°m)が，C°p, m 曲線の頂点温度で幾何学的に交差するから

です(8)．すなわち，低温側では低温相の DfG°m が高温相のそ

れよりもマイナスに深く，低温相は高温相よりも安定にな

り，逆に，高温側では，高温相が低温相よりも安定になるか

らです(8)．示差熱分析において，昇温および降温速度が大き

いほど，試料極と参照極との温度差により熱起電力が大きく

なり，相転移を検出し易くなります．しかしながら，試料内

部の温度が不均一のまま昇温および降温するため測定温度の

精度は低くなります．また，これらの熱起電力の大きさと測

定温度の精度は試料の量や形状に依存します．したがって，

熱起電力の大きさと温度の精度を確保できる昇温および降温

速度，および試料の形状と量を検討する必要があります．こ

のことは，次項で述べる示差走査熱量測定においても同様で

す．

 示差走査熱量測定

C°p, m を絶対値として精密に測定するための示差走査熱量

測定(Differential Scanning Calorimetry, DSC)について解説

します．図に，示差走査熱量計を用いた C°p, m の測定原理

を示します．私の研究室では，写真に示す試料ステージの直

径が 25 mm，厚みが 5 mm の大きな白金ステージによって

構成され，熱流束を安定にした装置(独，ネッチ製)を用いて

います(8)(16)(18)．奥側に白金容器を 1 つ置いています．白

金容器とステージの焼き付き防止のため，手前側に示すアル

ミナプレートを挟んでいます．この手前側には，標準試料ま

たは試料をセットした白金容器を置きます．まず，標準試料

の測定を行います．標準試料には外径 6 mm および厚さ 1

mm のアルミナ単結晶を用いました．奥側の空の白金容器を

参照極とします．20 K/min 程度の速度で昇温すると，アル

ミナ単結晶を挿入した試料極は参照極に対して温度上昇に遅

れが生じ，その結果，参照極から試料極に向かって熱流束

(標準試料の熱流束，Fstandard sample)が発生します．この

Fstandard sample を熱起電力差として記録します．次に，この測

定を終了後，測定対象とする試料をアルミナ単結晶と交換

し，同様にして試料の熱流束(Fsample)を測定します．これら

2 つの熱流束の比は，アルミナ単結晶の C°p, m( standard

sample)と試料の C°p, m(sample)との比と等価です．すなわ

ち，式( 1 )の関係が成立します．

C°p, m(sample)

C°p, m(standard sample)
＝

Fsample

Fstandard sample

( 1 )

ここで，アルミナ単結晶の C°p, m(standard sample)は既知で

す．したがいまして，Fstandard sample と Fsample を測定すること

によって，試料の C°p, m(sample)を決定することができま

す(8)(16)(18)．この精密測定の要点は，試料をアルミナ単結

晶と同等外径 6 mm および厚さ 1 mm の形状に加工すること

です．試料の形状がいびつであり，試料容器にセットの度毎

に位置が変化するようであれば，絶対値として試料の C°p, m

を決定することができなくなります．私の研究室では，エメ

リー紙を用いた手作業で試料を巧みに研磨しており，丁寧に

時間をかければ絶対値としての C°p, m 測定に資する試料を作

製できます．また，白金ステージの大きさも肝要であり，こ

の直径を 25 mm 程度に大型化して熱流束を安定にしていな

いと絶対値として試料の C°p, m を決定することが困難です．

なお，難焼結性のセラミック粉体を測定する場合には，白金

容器の内径に合わせたパンチが販売されています．粉体を白

金容器に充填，パンチで圧縮成形し，そのまま白金ステージ

にセットして，熱流束を安定にさせることが可能です．

 緩和法カロリメトリー

1990年代以前，4005 K の C°p, m 測定は断熱法(3)によって

行われてきました．この方法は装置本体が高価であること

と，冷媒には液体ヘリウムを使用せねばならず維持費も高額

でした．そのため，G7 先進各国において，2～3 機関程度が

保有して実測が行われてきました．1990年代以降，緩和

法(3)(20)が開発され，530 mg 程度の少量の試料で測定可能

であること，測定時間も短縮され，急速にこの方法が適用さ

れています．特に緩和法では，液体ヘリウムの液化循環装置

を付帯させて，ランニングコストを低減した装置が販売さ

れ，汎用されるようになっています．そこで，本稿では，市

販装置(米国カンタムデザイン PPMS)を用いた緩和法(3)(20)

による低温熱容量測定を紹介します．

図に，緩和法の試料とそれを取り付けたステージのモデ

ルを示します．ステージにグリースを塗布し，530 mg の

結晶体あるいは粉末焼結体を取り付けます．ステージの裏側

には PtW 合金を蒸着したヒーターとセルノックス温度
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計(21)が取り付けられています．この温度計は，酸窒化物薄

膜を感温素子として用いており，極低温の 100 mK から 420

K までの測温性能に優れています(21)．

これらのヒーターと温度計は，熱浴部からの AuPd 合金

線と結線して導通されています．まず，グリースを塗布した

ステージの熱容量を測定し，次に試料を取り付けたステージ

の熱容量を測定し，両者の差から試料の C°p, m を決定しま

す．所定の温度に保持後，ジュール熱(qJ)を所定の時間(t)

供給して，熱容量を決定します，熱浴の温度(Tb)，熱浴と

試料ステージ間の熱伝導率(KW)，試料ステージの温度

(T)，試料を取り付けたステージの熱容量(Cp)との間には式

( 2 )の熱収支が成立します．

Cp

dT

dt
＝qJ－KW(T－Tb) ( 2 )

まず，qJ を供給して，定常状態になると，(T－Tb)は一定の

温差 DT になります．この定常状態では，
dT

dt
＝0 となり，

すなわち，qJ＝KW(T－T0)となり，KW を求めることができ

ます(3)(20)．次に，qJ の供給を停止すると，qJ＝0 となり，一

旦上昇した T は，Tb に熱平衡するよう，Cp

dT

dt
＝－KW(T

－Tb)に従って緩和していきます．この微分方程式の解は，

式( 3 )となります(3)(20)．

T＝DT exp(－KWt/Cp) ( 3 )

式( 3 )を実測の緩和曲線にフィッティングし，緩和の時定

数 t＝Cp/KW を決めることができます．t と KW とから Cp

を決定します(3)(20)．

金属や合金の場合，式( 3 )に従って試料の C°p, m を決定で

きます．しかしながら，セラミック焼結体など，試料と試料

ステージとの熱接触が悪い場合，試料からステージまでの熱

緩和，およびステージから熱浴までの熱緩和を考慮する必要

があります．この 2 つの熱緩和は，試料と試料ステージ間

の熱伝導率(KS)も関与しますので，式( 4 )と( 5 )によって

定義されます(3)(20)．

Cp, stage

dT stage

dt
＝qJ－KS(Tstage－Tsample)－KW(Tstage－Tb)

( 4 )

Cp, sample

dT sample

dt
＝－KS(Tsample－Tstage) ( 5 )

式( 4 )および( 5 )の 2 つの時定数は，それぞれ，t1＝1/(a＋

b)，t2＝1/(a－b)と表すことができ，a および b は，式( 6 )

および( 7 )で定義されます(3)(20)．

a＝
1

2 (
KS＋KW

Cp, stage

＋
KS

Cp, sample
) ( 6 )

b＝
1

4 [
(KS＋KW)2

C2
p, stage

＋
K2

S

C2
p, sample

＋
(KS＋KW)KS

Cp, stageCp, sample
]－ KWKS

Cp, stageCp, sample

( 7 )

液体ヘリウムを充填したクライオスタットに以上の試料容

器をセットすることで 2400 K までの C°p, m を決定できま

す(3)(18)．なお，液体ヘリウムの沸点 4.2 K 以下の測定で

は，ヘリウムガスを断熱膨張させることで 2 K まで冷却す

ることができます．さらに，冷媒にヘリウム 3(3He)を用い

ると 0.4 K からの測定が可能です．なお，断熱のため，クラ

イオポンプを用いて 12 mPa の高真空下で測定します．固相

の熱容量は，圧力に依存しないため，測定結果は，標準圧力

1 bar 下の標準熱容量(C°p, m)としてみなすことができます．

 データ解析

熱力学諸量を決定するために，一般に以下の式を用いてフ

ィッティングが行われています(13)(18)．

C°p, m＝gT＋ ∑
i＝3, 5, 7, 9, 11

AiTi 2 K＜T＜1015 K ( 8 )

C°p, m＝
6

∑
i＝0

BiTi 1015 K＜T＜3070 K ( 9 )

C°p, m＝3 R {mD (UD

T )＋nE (UE1

T )＋lE (UE2

T )}
＋{C1T＋C2T2}

＋{ ∑
i＝1, 3, 5, 7

DiTi＋Bmag1
T

3
2 exp (－D1

T )}
3070 K＜T＜300400 K (10)

C°p, m＝{a＋bT＋cT2＋dT－2＋eT
－

1
2 }＋Bmag2

T
3
2 exp(－D2

T )
300400 K＜T (11)

式( 8 )に示す 0 K＜T＜1015 K の温度範囲では電子項と格

子振動項からなる半経験的な温度のべき乗関数を用いていま

す．ここで g は C°p, m に寄与する電子項の係数(22)であり，Ai

は C°p, m に寄与する格子振動項の係数(22)です．式( 9 )に示す

1015 K＜T＜3070 K の温度範囲では係数 Bi を用いた経験
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図 5 ZnSn 2 成分系の自然冷却曲線．

図 6 ZnSn 2 成分系状態図．
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的な温度のべき乗関数を用いています．式(10)に示す 3070

K＜T＜300400 K の温度範囲では修正したデバイアイン

シュタイン関数(13)(18)が用いられています．ここで，(UD

T )
はデバイ関数であり，(UE1

T )および(UE2

T )はアインシュタ

イン関数です．m, n および l はこれらの関数の占有率を最

適化するための係数であり，その総和は化合物の化学式あた

りの原子数となります．C1 および C2 は熱膨張の係数です．

300400 K 以上の温度範囲ではハースフィッシャー形式の

温度関数を用いています．a, b, c, d，および e は経験的係数

です．式(10)および(11)における Bmagi
T

3
2 exp (－Di

T )(i＝
1, 2)は磁気項を評価するためのスピン波関数(16)(18)です．

Bmagi
はスピン波定数(16)(18)であり，Di は磁気的スピン波の

ギャップの定数(16)(18)であり，その単位は温度に対応して

ケルビンです．後述の Nd2Fe14B(16)では，133.7 K および

385.3 K において，それぞれ，スピンの再配列および強磁性

相転移があります．これらの磁気相転移に対してスピン波関

数を用いてフィッティングしました(16)(18)．なお，式(10)

では，スピン波関数項とデバイアインシュタイン関数項と

が滑らかに接続できるよう，温度のべき関数(∑i＝1, 3, 5, 7DiTi)

を加えています(16)(18)．式( 8 )(11)のフィッティング関数

の接続温度は C°p, m が相互に小数点以下 5 桁まで一致するよ

うニュートン・ラプソン法を用いて決定しています(13)(18)．

フィッティング関数を式(12)および(13)に代入すると標

準エントロピー(S°m)，およびエンタルピーの温度変化

(H°m(T)－H°m(0 K))を決定することができます(13)(18)．

S°m＝f
T

0

C°p, m

T
dT (12)

H°m(T)－H°m(0 K)＝f
T

0

C°p, mdT (13)

著者の研究室では，FORTRAN 77および Scilab によって

ソフトを自作し，以上の数式処理を行っています．最近では，

ChatGPT でも数式処理が可能となっています．

 測定例

 自然冷却法による ZnSb成分系状態図の作成

四種類の組成の合金の自然冷却曲線を前述の午後半日の学

生実験で測定しています(I) 80 molZn20 molSn

(II) 60 molZn40 molSn(III) 40 molZn60 mol

Sn(IV)20 molZn80 molSn．

図に，自然冷却曲線を示します．試料(I) 80 molZn

20 molSn では，645 K において，自然冷却曲線の勾配が

緩やかになっています．すなわち，初晶 Zn が晶出し，この

発熱のため温度勾配が緩やかになっています．また，470 K

に達すると ZnSn 共晶反応が開始し，この温度で一定とな

りました．さらに，一定の時間が経過して，共晶反応が終了

しますと，再び温度が低下し，これを見届けて測定を終了し

ました．その他の試料も同様にして，初晶 Zn の晶出によ

り，試料(II)では 618 K，試料(III)では 575 K，試料(IV)で

は 507 K において冷却曲線の温度勾配が変化しました．試

料(II)から(IV)の共晶温度は，試料(I)に一致し，470 K と

決定しました．学生実験では午後半日で終える必要があるた

め，二つの電気炉を用いて実習しています．試料(I)と(III)

に用いた電気炉は，試料(II)と(IV)に用いた電気炉よりも小

型であることから冷却速度が速くなっています．

試料(I)から(IV)の Zn 初晶の晶出温度および共晶晶出温

度をプロットし，また，純 Zn と純 Sn の融点，共晶組成は

状態図(23)の値を引用し，単純共晶型として描くと図が得

られます．厳密には，Zn 側は Sn の固溶限が 0.039 mol

(23)，Sn 側は Zn の固溶限が 0.6 mol(23)の固溶体が形成

されています．図 6 の結果は，状態図集に収録の状態図(23)

の液相線および共晶線温度と±2 K の誤差で一致しています．
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表 1 Ni 基超耐熱合金 IN100の化学組成(mass)．

Cr Co Mo Fe Ti Al V

12.38 18.52 3.53 0.225 4.26 4.90 0.70

C B Zr Si N2 O2 Ni

0.068 0.017 0.058 0.089 0.0022 0.012 bal.

図 7 IN100の急冷凝固粉末の融解反応および全て溶融後の

平衡凝固反応．
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 示差熱分析による Ni 基超耐熱合金の融解と凝

固反応

表に IN100の組成(4)(7)を示します．Ni 基超耐熱合金

は，高温になるほど強度が増加する g′(Ni3(Al, Ti))相を Ni

マトリックスに分散させた合金です．マトリックスには，耐

酸化性を保持すため Cr，固溶強化のため Mo，積層欠陥エ

ネルギーを下げて機械的性質を改善する Co，結晶粒界強化

のため B および Zr が添加されています．

図(a), (b)に，急冷凝固粉末の融解過程および平衡凝固

過程の示差熱分析の結果(4)(7)を示します．融解過程では，

(a)に示すように，V5, V4, V3, V2，および V1 の 5 つの吸熱

の谷が検出されました(4)(7)．平衡凝固過程では，(b)に示し

たように，P1, P2, P3, P4, P5 の 5 種類の発熱ピークが検出さ

れました(4)(7)．

平衡凝固過程において，P1(16101583 K)の発熱ピークに

おいて，g 初晶がデンドライト状に晶出しました．すなわち，

g 初晶の晶出が，1610 K において開始し，1583 K にて終了

しました．次に，P2(15831546 K)の発熱ピークにおいて，

gg′共晶が晶出しました．すなわち，gg′共晶の晶出が，

1583 K において開始し，1546 K にて終了しました．次いで，

P3(15461528 K)の発熱ピークにおいて，Cr, Mo に富んだ

残存する融液と gg′共晶中の g′相が反応し，白い枠で囲っ

たように g 相が形成されました．すなわち，このような g 相

の形成が，1546 K において開始し，1528 K にて終了しまし

た．写真は gg′共晶中の g′相が残存する融液に蚕食される

様子を捉えています．凝固反応の最後に，P4(15281483 K)

の発熱ピークにおいて，Zr の濃縮相と g 相が形成されまし

た．すなわち，Zr の濃縮相と g 相の形成が，1528 K におい

て開始し，1483 K にて終了しました．固相反応として，P5

(16101583 K)の発熱ピークにおいて，g′相が母相の g 中に

析出しました．すなわち，g′相の析出が，1610 K において

開始し，1583 K において終了しました．なお，粒界付近の

MC 炭化物は初晶 g の晶出が終了する間際の温度で形成され

ると考えます(4)(7)．

一方，急冷凝固粉末の融解過程では，V4(14981523 K)の

ピークは，結晶粒界の初期溶融による第 1 の融液発生反応

による吸熱反応であり，その融液が凝固すると，黒くみえる

g′相と白くみえる g 相が晶出しました．V3(15231548 K)

のピークは，第 2 の融液発生反応による吸熱反応であり，

V4 の初期溶融の場合に一見したところ類似していますが，

よく観察すると白くみえる g 相が増加しています．すなわ

ち，その融液からは g 相が晶出すると判断します．V2

(15481572 K)のピークは，第 3 の融液発生反応による吸熱

反応であり，明らかに平衡凝固過程と同様の gg′共晶組織

が形成されています．V1(1572 K 以上)のピークは試料の全

てが溶融する吸熱反応です．また，V5(13971498 K)のピー

クは，析出している g′相が g 相に溶解する吸熱反応に対応

しています(4)(7)．なお，平衡凝固過程で述べたことと同様

に，これら各融解反応の開始と終了温度が各谷の温度幅とし

て検出されています．

上記の平衡凝固過程で形成された各相と融解過程の液相か

ら生じた各相を比較すると次の通りとなりました．

まず，融解過程の V4 による第 1 の融液発生反応から生じ

た生成相と，平衡凝固過程の P4 により生じた生成相を比較

すると，第 1 の融液発生反応からは g 相と g′相が生じ P4 で

Zr の濃縮相と g 相が生じるという点において差異が認めら
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図 8 Nd2Fe14B の 2900 K における C°p, m の実測値(〇)およ

びフィッティング関数による計算値(実線)，および仮

想物質 La2Fenm
14B の同様形式の関数による計算値(破

線)(16)．

図 9 Nd2Fe14B および仮想物質 La2Fenm
14B の 2900 K にお

ける C°p, mT－1 対 T の関係．実測値(○)および計算値

(実線と破線)を示す(16)．

 　　　　　　実 学 講 座

れました(4)(7)．

次に，融解過程の第 2 の融液発生反応から g 相が生じる

ということは，平衡凝固過程の P3 で g 相が生じるというこ

とに一致ししました(4)(7)．

融解過程の第 3 の液相発生反応から gg′共晶が生じると

いうことは，平衡凝固過程の P2 で gg′共晶が生じるという

ことに一致しました(4)(7)．

融解過程の第 1 の液相発生反応からは g 相と g′相が生

じ，平衡凝固過程の P4 では Zr の濃縮相と g 相が生じると

いう相違点について考察します．P4 で生じた Zr の濃縮相は，

Zr 以外の成分では Ni, Co, Ti rich となっており(5)(7)，これ

らは g′相構成元素です．すなわち，第 1 の液相発生反応か

ら生じた g′相と g 相は，P4 により生じた組織において Zr

が欠乏している場合に相当すると判断します．今回用いた原

料粉末は急冷されたものであるため，Zr は粉末内部に均質

に分布しており，粒界における焼結過程の液相の場合，Zr

の欠乏が起こっていると結論します(5)(7)．粉末を第 1 の液

相発生温度で，1.73 Ms の長時間保持を行うと，Zr の濃縮

相が形成され，平衡凝固過程の P4 の組織に漸近することが

分かりました(6)(7)．

以上のように，融解過程の第 1 の溶融反応からは g′相が

生じ，平衡凝固過程の P4 では Zr の濃縮相が生じるという

相違点を除き，各生成相は一致することが認められました．

しかしながら融解過程の場合，粉末製造時に形成された粉末

内部のデンドライトは消失し均一になった基地中の粒界より

滲み出すようにして各液相が発生しています(4)(7)．したが

って，融解過程において液相が発生する機構は，平衡凝固過

程の逆反応として融解せず，それが両過程での示差熱分析曲

線の各反応温度の差異を生じていると推測します．なお，

HIP 中元の粉末の表面に MC 炭化物が析出し，その表面が

粒界として残留することを抑止のため，急冷凝固粉末では炭

素量が低減されていることに注意が必要です(4)(7)．

なお，多成分系の IN100で観察される gg′共晶は，2 成

分系の不変系共晶反応のように温度一定の反応ではなく，温

度の低下と上昇に伴い晶出と融解する反応です．したがいま

して，発熱および吸熱の温度幅は，試料内部の微視的温度不

均一に起因するものではないことに留意する必要があります．

 緩和法と DSC を組み合わせた Nd2Fe14B の極

低温から高温に至る熱容量の測定と熱力学諸量

の決定

図に，レアアース磁石主相 Nd2Fe14B の極低温から高温

に至る C°p, m
(16)の実測値を示します．ここで，2400 K は緩

和法，400900 K は DSC によって測定しました．常磁性か

ら強磁性への磁気相転移の大きなピークがみられ，キュリ

温度は 585.3 K であることが分かりました．熱力学諸量を決

定するために実測値を式( 9 )(11)に示す関数を用いてフィ

ッティングした結果を実線で示します．フィッティング関数

は実測値を精度よく再現できることが分かりました(16)．

C°p, m におけるフォノン項とスピン項を分離するため，フォ

ノン項として仮想物質 La2Fenm
14B(cr)(破線)の C°p, m を推算

しました．この仮想物質では，純 La(16)，非磁性(nonmag-

netic(nm))の bcc Fenm(16)(24)(25)，および純 B(16)の組成平均

として評価しました．C°p, mにおいて， Nd2Fe14B(cr)と

La2Fenm
14B(cr)とは 50 K 以下で漸近して重なり，また，

900 K でほぼ一致することが分かりました．すなわち，スピ

ンの秩序化は 900 K から始まり 50 K で終了することが分か

りました．このスピンの秩序化の温度範囲の妥当性を確かめ

るため，磁気エントロピーとその関数としての磁気モーメン

トを検討しました．

図に，Nd2Fe14B および La2Fenm
14B について，T に対

して，C°p, mT－1 をプロットした結果を示します(16)．磁気エ

ントロピーは，Nd2Fe14B と仮想物質 La2Fenm
14B の S°m の差
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表 2 磁気エントロピー(DSorder→dis)および飽和磁化測定(27)(28)

によって求めた Nd2Fe14B の磁気モーメント(b)．

物質 b/mB(compound)－1 b/mB(Fe atom)1 備項

Nd2Fe14B 34.72±2.98 2.48±0.21 Ref.(16)

Nd2Fe14B 37.7 ― Ref.(27)

Nd2Fe14B 34 ― Ref.(28)

Fe ― 2.219 Ref.(22)

図10 Nd2Fe14B の極低温における C°p, mT－1 対 T2 の関係(16)．

表 3 Nd2Fe14B, Fe および La の C°p, m の電子熱容量係数(g)，
格子振動係数(A)，およびデバイ温度(UD)(16)(22)．

物質
g/mJ K－2

(mol of atoms)－1

A/mJ K－4

(mol of atoms)－1 UD/K

Nd2Fe14B(16) 4.13±0.12 0.027±0.001 418±12

Fe(22) 4.98 ― 470

La(22) 10 ― 142
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として定義されます(16)．すなわち，図 9 の実線と破線の間

の領域の面積として定義されます(16)．ここで，高温におけ

る不規則状態から低温に向かって規則化するスピン配置の変

化は，ブラッグウィリアムズ近似(BWG 近似(24)によっ

て定量評価が可能です．すなわち，隣同士のスピン配置に相

関がないとして，平行または反平行になる配置のエントロピ

ーを評価します．このことは，BWG 近似によって原子配

置の短範囲規則化と長範囲規則化(26)を評価することと同等

です．Inden(24)は，磁気相転移点よりも高温側を単範囲規則

化，一方，それよりも低温側を長範囲規則化として磁気エン

トロピーを評価するモデルを提案しました．Inden(24)の定義

に基づき，絶対零度からキュリー点(TC＝585.3 K)までの磁

気エントロピー(DS lro
(TC))，TC から温度無限大までの磁気エ

ントロピー(DSsro
(∞))，およびそれらの合計(DSorder→dis)を決

定しました．ここで，記号 lro および sro は，それぞれスピ

ン配置の long range ordering および short range ordering

の略語として用いられています(24)．

DS lro
(TC)/J K－1(mol of compound)－1＝124.31±19.23 (14)

DSsro
(∞)/J K－1(mol of compound)－1＝20.85±3.23 (15)

DSorder→dis＝DS lro
(TC)＋DSsro

(∞)/J K－1(mol of compound)－1

＝145.16±22.46 (16)

ここで DSsro
(∞) は近似的に TC から 900 K まで積分しまし

た．前述の図 8 と同様，図 9 において，900 K において実線

と破線は漸近的に一致します．すなわち，Nd2Fe14B の強磁

性から常磁性への磁気相転移は終了したとみなすことができ

ます．

Inden(24)(25)は，DSorder→dis を式(17)に示す原子の磁気モ

ーメントの関数として定義しています．

DSorder→dis＝R ln(b＋1) (17)

Nd2Fe14B の Fe 1 モルが磁気モーメントを担うと仮定する

と，その値はボーア磁子の単位で式(18)の値となりまし

た(16)．

b/(mB(Fe atom)－1)＝2.48±0.21 (18)

Nd2Fe14B(cr)は化学式当たり14モルの Fe を含みます．した

がいまして，化学式あたりの磁気モーメント(b)は式(19)の

値になりました(16)．

b/(mB(compound)－1)＝34.72±2.98 (19)

広沢ら(27)および Abache と Oesterreicher(28)は，それぞれ

単結晶および多結晶の Nd2Fe14B の最大飽和磁化(M)を測定

しました．表に，Nd2Fe14B のそれらの値を純 Fe の b(20)

と比較して示します．著者らの DSorder→dis から求めた磁気モ

ーメントは，広沢ら(27)および Abache と Oesterreicher(28)の

値と一致しました．ここで，Nd2Fe14B の Fe の磁気モーメ

ントは純 Fe よりも大きいことが分かりました．

レアアース化合物の希土類の 4f 成分の局在性と遍歴性

は，極低温域の電子熱容量係数(g)(22)を調べることで理解で

きます．極低温領域では，熱容量に寄与する電子の熱励起項

は T に比例し，一方，格子振動項は T3 に比例します(22)．

したがって，式(20)によって与えることができます(22)．

C°p, m＝gT＋AT3 (20)

g はフェルミ準位近傍(EF)の電子状態を反映します(22)．

式(20)は式(21)に書き直すことができます．

C°p, mT－1＝g＋AT2 (21)

また，A とデバイ温度(uD)とには式(22)の関係が成立し

ます(22)．

A＝
12p4

5
R ( 1

uD
)

3

(22)

図に Nd2Fe14B の C°p, mT－1 と T2 をプロットした結果を

示します．T2 が 56.48 K2 よりも小さい(T＜7.515 K)と

き，式(21)に一致して線形の関係が成立していることを認

めることできます．T＝0 における切片が g であり，勾配が

A となります．

表(16)に Nd2Fe14B の g，A および A より求めた uD を，

純 Fe(22)および純 La(22)と比較して示します．Nd の g は

8.09 K における反強磁性相転移(16)に起因して，実験的に g

を求めることができないため，La の値を表 3 に記載しまし

た．Nd2Fe14B の g は純 Fe の値(22)に類似していることが明
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図11 レアアース磁石主相 Nd2Fe14B の磁気的性質(16)(18)．

 　　　　　　実 学 講 座

らかとなりました(16)．その g は La(22)と比較してかなり小

さいことが明らかとなりました．したがいまして，Nd2Fe14

B の EF 近傍の電子状態密度は Fe の 3d 成分からなることが

分かりました．また，Nd2Fe14B の uD も純 Fe の値に類似し

ていることが分かりました．すなわち，価電子バンドが Fe

の 3d 成分から構成されており，フォノンも Fe に類似して

いることが分かりました．このことは，同時に Nd の 4f 成

分は内殻に局在することを意味します(16)．

以上の 2900 K における C°p, m の測定とその結果の理論解

析に基づき，なぜ，Nd2Fe14B がレアアース磁石の主相とし

て優れた性質を示すのか考察しました(16)(18)．図に Nd2

Fe14B の磁気的性質(16)(18)を示します．結晶場によって異方

性が発現した Nd の 4f 軌道モーメントは，軌道とスピンの

相互作用(LS 結合)により，4f スピンモーメントと反平行に

整列します．次いで，Nd の 4f スピンモーメントは価電子バ

ンドの Nd5d スピンモーメントと交換結合し，互いに平行

に配列します．空間的に広がっている Nd5d 電子は Fe3d

電子と反強磁性的に混成バンドを形成します．その結果，

Fe3d スピンは Nd4f スピンと平行に配列します．Fe3d

成分の強い交換結合が大きな飽和磁化を与えます(16)(18)．

熱容量を測定して，磁気エントロピーを決定し，磁気モーメ

ントを求めることで，強力磁石主相の役割を理解することに

つながっています(16)(18)．

 熱力学諸量の決定

極低温からの C°p, m によって決定した S°m および H°m(T)－

H°m(0 K)と，溶解熱カロリメトリー(8)(10)(12)(17)や第 1 原理

計算(16)で決定した標準生成エンタルピー(DfH°m)とから，極

低温から高温に至る標準生成ギブズエネルギー(DfG°m)を決

定することができます(8)(10)(12)(16)(17)．また，熱力学サイク

ルを完備すると水溶液中イオン(13)(15)の熱力学諸量を決定で

き，電気化学列(13)(15)を求めることができます．これらのカ

ロリメトリー全般の方法論は別途本誌の講義ノートなどで紹

介します．なお，状態図を計算する CALPHAD データベー

ス(26)は室温以上で構成されており，室温以下の熱力学諸量

が重要な水素エネルギー関連物質などの研究に適用できない

問題があります．極低温に至る熱力学データベースを構築す

る必要があります．

 おわりに

物質の形態変化や反応に伴う熱を測定するための最も基本

的な熱量測定実験として熱分析の方法を紹介しました．ま

ず，自然冷却熱分析装置を自作して単純共晶型の状態図を作

成する方法を紹介しました．次に，回路を工夫した示差熱分

析装置を自作して多成分合金の複雑な融解と凝固反応を明ら

かにする方法を紹介しました．ここではエネルギー構造材料

Ni 基超耐熱合金を事例にして説明しました．また，緩和法

と熱流束を安定にした示差走査熱量計を用いて極低温から高

温に至るまでの熱容量を測定する方法を説明しました．二酸

化炭素削減のための電気自動車駆動モーター用のレアアース

磁石主相 Nd2Fe14B を題材にして，極低温から高温に至る熱

容量のスピン項とフォノン項を分離し，優れた磁気特性発現

機構を説明しました．熱分析を溶解熱カロリメトリーやその

他の方法と組み合わせると標準生成ギブズエネルギーなど，

熱力学諸量の全容解明につながります．グリーントランスフ

ォーメーションのための熱分析が発展することを期待します．

補遺

相律は式(A1)によって定義されます(19)．

F＝c－P＋2 (A1)

F は自由度であり，系の平衡状態を指定するのに必要な示強

変数の最小数として定義されます．c は成分の数，P は相の

数です．ここで，温度と圧力の 2 つの示強変数が自由度に

加わります．圧力が少しぐらい変化しても，凝縮相のモルギ

ブズエネルギーや溶体成分の化学ポテンシャルは実質的に変

化しませんので，凝縮相間だけの平衡では，圧力を変数から

除き，自由度は式(A2)に与えられます(19)．

F＝c－P＋1 (A2)

系の状態が，F＝0, 1, 2…のとき，それぞれ不変系，1 変系，

2 変系…と定義されています(19)．例えば，2 成分系の共晶点

では，c が 2, 2 つの固相と 1 つの液相が平衡するので P が

3，その結果，F＝0 の不変系となります．すなわち，自由

度がなく，組成と温度が一義的に決定されます．

ZnSn 2 成分系状態図の教材作成で有意義に討議いただき

ました兵庫県立大学大学院工学研究科教授山本宏明先生に感

謝します．電算機ソフト作成に協力いただきました兵庫県立

大学大学院生(現神戸製鋼所)木下義樹氏に感謝します．本稿

は，科研費(15360351; 26420758; 20K05183)，経済協力開

発機構(OECD)原子力機関(NEA)熱力学データバンクプロ

ジェクト(NEATDB Phase VI)，文科省元素戦略磁性材料

研究拠点プロジェクト(ESICMM)(JPMXP0112101004)，

および文科省データ創出・活用型磁性材料研究拠点プロジェ

クト(DXMag)(JPMXP1122715503)の助成により行われま

した．
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