
一 論文 -

高岡短期大学紀 要 第7 巻 平成8 年 3 月

B ull.
T a k a o k a N a ti o n a l C o ll e g e

.
V o l .7

,
M a r c h 1 9 9 6

示差走査型熱量計 の 金属材料工学 へ の
-

試み

横 田 勝 ･

長 柄 毅
-

I

( 平成 7 年1 0月31 日受理)

要 旨

高温型示差走査熱量測 定装 置 を 用 い
, 標準物質と して 亜 鉛

,
ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 銀 を 用 い て 装 置定

数 を決定 した 後
,

N b A l ｡ 金属 開 化合物 の 標準生 成 エ ン タ ル ピ ー

値 を 決定 し た 結果
,

△ H 2 9 ｡ は - 4 6 .5

k J / m o l と な っ た .
こ の 値 は す で に 報告 さ れ て い る 文献値 に 比 較 し て 最も大き な 値 と な っ た が

,

M e s c h e l 等が幸艮苦 し た最新 の 値 に 比 較的近 い 結果 と な っ た .

キ ー ワ - ズ

1 . 示 差走査型熱量計 2 . 標準生 成 エ ン タ ル ピ ー 3 . 金属 間 化合物 4 . N b A l ｡

1 緒 言

材料 の物理化学的性質を検討する際に
,

そ

の材料 の 熱的諸性質を表現する
,

例えば化合

物で はそ の 生 成 エ ン タ ル ピ ー 値な ど
,

重要な

諸性質がまず明らか に され ね ばなら な い
｡

こ

れら材料 の 熱的性質を明らか にする方法の
一

つ と し て 示差走査熱量測定法が あり
,

こ の 測

定装置を用 い て 化学反応熱 , 結晶の 転移熱な

ど多くの 物理化学的定数を求め る こ とが可能

で ある ｡ その た め に は実験 に 用 い る測定装置

の特性を充分 に把握する こ と が重要 で ある ｡

本研究 で は標準物質と し て純亜 鉛, 純 ア ル ミ

ニ ウ ム ならび に純銀 の融解熱 を測定し
,

装置

定 数を 決定 し た 後
,

金属 間 化合 物 で あ る

N b A 1 3 の 生成 エ ン タ ル ピ ー 値を評価 した ｡ な

お
,

N b A 1 3 金属間化合物を選 ん だ の は
,

N b-

A 1 2 元系金属間化合物 の N b ｡ A l や N b A 1 3 等

が超耐熱性構造用材料と し て 次世代 の 新材料

と して 期待され
, 多くの研究機関 で競 っ て研

究され て お り, 筆者等も粉末冶金 の 立場か ら

すで に こ の 研究 に 着手し て い る ｡

と こ ろ で
,

筆者等 は N b- A 1 2 元系混合庄 粉

体の 焼結過程 を検討した際に
, 昇温過程 に お

い て
,

A l の 融解 に 伴 っ て N b A 1 3 が優先的 に

合成され る こ とを既 に 明らか に した
( I )

｡ N b A

1 3 金属開化合物 の 生成 エ ン タ ル ピ ー に 関す る

報告は散見するが
,

今だ信頼 し得る結果が得

られ て い な い の が実情 で ある ｡ 従 っ て
,

本研

究 で は
, 先ず示差走査熱量測定装置 の信頼 し

得る装置定数を決定する とともに
,

こ れを用

い て N b A 1 3 の 生 成 エ ン タ ル ピ ー 値を粉末混

合法に よ り測定 し
,

すで に 報告され て い る文

献値と比較検討する こ とを目的と した ｡

2 試料ならび に実験方法

本実験 に使用 した示差走査熱量測定 ( D S C)

装置は セ イ コ
ー

電子(柵 の 熱流 束型 S S C 5 2 0 0-
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D S C 32 0 で あり
,

最高1 50 0 ℃
,

常用1 300 ℃ま

で測定が可 能で ある ｡ 本実験 に使用した標準

金属と し て は純 Z n
,

純 A l お よ び純 A g で あ

り ,
また

,
N b A 1 3 金属間化合物 の 標準生成 エ

ン タ ル ピ ー 測定用試料と し て の N b 紛 お よ び

A l 粉の 純度 , 粒度分布な ら び に 2 ･ 3 の 物

理的定数を T a bl e l に 示す｡

T a bl e 1 S u m m a r y O f n u m e ri c a l v al u e s f o r

m a t e ri a l s u s e d f o r t h e p r e s e n t e x -

p e r i 皿 e n t .

M ate ri al s

u

P u rlry P a rtJ Cl e A t o 血 c o r

u
( m a s s % ) d i st rib uti o n

( M e s h)

n ーO le c u] a r

w e ig h t
( 2)

B ulk Z n 9 9 .9 99 6 5 .38

B ul k A l 9 9 .9 99 2 6 .9 8 1 5 !

B ul k A g 9 9_99 9 10 7. 8( }8

P o w d e r ed N b 9 9 .9 - 2 00 9 2 .9 % 4

P o w d e r ed A 1 9 9 .9 - 2(X) 2 6
_
9 R l5

p o w d e r ed N b A J
3j 9 9

.
8 - 3(X) 17 3 .85 1

D S C 測定 に 際し て は
, 各試料 とも3 0 - 7 0 m g

ま で の 範囲内で
,

0 .1 m g ま で 精秤 した ｡ 試料

容器は ス テ ン レ ス ス チ ー ル 製 ( S U S30 4) で

ある ｡ 測定条件は高純度 ア ル ゴ ン ガ ス ( 純度 :

99 . 9 99 m a s s % ) 気流中 ( 流量 : 10 0 c c / m ュn) ,

1 0 ℃/ m ill で 1 1 00 ℃ま で の 加熱中又 は 一 部冷

却中 に お ける融解熱 ( 凝固熟) または反応熱

を測定した ｡

一

方 ,
N b A 1 3 金属間化合物 の 反

応熱 の 測定 に お い て は
,

純 N b お よ び純 A l

粉末を体積比で1 : 1 とな る よう に 配合し
,

混

合した後 t 成形庄 6 t/ c m
2
で

-

軸圧 縮 し て 熱

分析用 の 試料と した ｡

N b A 1 3 相 の 同定ならび に定量分析 は Ⅹ線粉

末法 (C u K a) に よ る回折結 果か ら求 め た ｡

なお
,

N b A 1 3 相 の 定量分析 に は直線法と 内部

標準法を併用 したが
,

内部標準物質と その 回

折線 は Si ( 純 度 : 99 .999 0/o
, 粒 度 : - 300

m e s h ) お よ び ( 1 1 1) 線を採 用 した ｡ ま た

N b A 1 3 金属間化合物粉 は市販 の 粉末 で あり ,

純度お よ び粒度は T a bl e l に示す ｡ Ⅹ 線 に よ

る定量分析 に は N b A l ｡ の (1 0 1 ) 回折線 を使

用 した ｡

3 実験結果ならびに考察

D S C 装置 の装置定数を求め る に 当た っ て
,

その バ ッ ク グラウ ン ドを決定する必要がある ｡

その ため に は空の S U S30 4 試料容器なら び に

中性体容器を装置 に装着し て 測定と 同様の 条

件で 加熱し
,

その 結果を バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと

した ｡ そ の後 ,
標準物質 の純 Z n

,
純 A l お よ

び純 A g に つ い て D S C 測定を行 い
, それ ら

金属 の 融解温度な らび に 見か け の 融解熱 ( 凝

固熱) を測定した ｡

こ れ ら の 結果か ら
, 先ずZ n お よ び A g の 融 解

温度を測定する こ と に より温度較正 を行 っ た ｡

すなわち
,

標準 物質と し て 純Z n ( 文献 に よ

る融点(2) : 4 1 5 .3 6
o

C
,

こ れ を y z n
とする) お

よ び純 A g ( 文献に よ る融点(2) : 960 . 7 ℃
,

こ

れを y ^ g
とする) の 測定さ れた融点をそ れ ぞ

れ
,

x z n お よ び x ^ g
と する と

,
オ フ セ ッ ト 値

(a) な らび に ゲイ ン 値( b) は次式から求め られ る ;

y ^ g
~ y z n

X ^ g
- X z n

b -

y ^ g - y z n

( a - x l n ) + y l n

- - - - - ･ ･ ･ ( 1 )

X ^ g - X z n

但 し
,

a
'

お よ びb
'

は それ ぞ れ 測定時 の オ

フ セ ッ トお よ びゲイ ン で ある ｡

さ ら に
, 純 Z n

, 純 A l お よ び純 A g の 融解

熱か ら D S C 感度較正 を行 い 装 置定数を決定

した ｡

一

般 に
, 装置定数 K ( T ) は温 度依存性が あ

る の で
,

こ れ を 2 次式 で近似する と
,

K ( T ) - C x( 1 + d T + e T
2

)
･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 3)

但 し
,

C : D S C ス パ ン に入力設定され て い る

値 ( 〃 W )

d お よび e : 定数 で そ れ ぞ れ の 単 位は ℃~ 1

およ び℃- 2
で ある ｡

本実験 で は反応熱 の 出現が広 い 温度範囲 に
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渡る の で
,

また熱量測定 の 精度を高める に は

標準物質を多くする必要があり本実験 で はす

で に 述 べ た よう に
,

純 Z n
,

純 A l お よ び純

A g の 3 種類 の標準金属を採用 した ｡

今,
標準物質 i の 装置定数を K

L-( ,
LE W )

,
標

準物質の 融解熱 の 文献値を △ H r ｡r･ 1 ( m J/ m g ) ,

計算値を △ H ｡al ･
. ( m J / m g ) ,

C
'

を測定時 の

D S C ス パ ン 値 とす ると
,

K- -

A H
, e/.,

△ H
e a l. .

こ の 関係か ら純 Z n
,
純 A l お よ び 純 A g の

融解温度 T . と装置定数 K i から温 度依 存性装

置定数 K ( T ) を式( 3) に 従 っ て 解く こ と に よ っ

て 定数 C
,

d およ び e が決定さ れ
,

こ れ ら の

結果を用 い て 熱分析装置内蔵 の ソ フ ト ウ エ ア
一

に より修正 され た装置定数が入力され る ｡

以上 の 校正 さ れた状態 で の 測定例 と して
,

先ず
, 純 A g に つ い て 室温か ら1 1 0 0 ℃間ま で

の範囲内 で
,

1 0 ℃/ m i n の 加熱
,

冷却速度 で

測定 した D S C 曲線 の 一 例をF ig . 1 に示す ｡ ま

た
, 装置定数 の 較正 前と較正後の 加熱時 に お

ける D S C 曲線 を A g の 融解温度付近 に 限 定

し て 拡大 して F ig .
2 に 示す｡ A g の 他に Z n お

よ び A l に つ い て 得られ た較iE 前後 の 加熱時

に お ける融解温度 , 融解熱, 冷却時 に お ける

凝 固熟 , なら び に こ れ ら の 文献値をまと め て

T a b l e 2 に 示す ｡
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以 上 の 結果よ り
,

D S C 熱分析装置 の A g ,

Z n なら び に A l に 関し て 測定結果 の 信頼性が

得ら れた の で
,

こ れを用 い て 未知試料と して

の N b- A l 系金属間化合物 の 生成 エ ン タ ル ピ ー

値を測定する こ と に した ｡

先ず
,

N b- A 1 2 元 系混合圧 粉体 の D S C 分
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析 を行 っ た 結果をF i g . 3 に示す ｡ 加熱 中
,

6 60 ℃付近か ら A l の 融解 に伴う 急激な吸熱

反応が現われ
,

その 後直ち に小さな発熱反応

を示 し て か ら , 約800 ℃ で 大きな発熱反応を

示 し
,
約880 ℃で定常状態 に戻り反応 は停止

する ｡ 以上 で 述 べ た 2 段階 の 発熱反応 に対応

する反応相の 同定を行う ため に粉末法 に よる

Ⅹ繰回析実験を行 っ た ｡ その 結 果をF i g . 4 ( a)

に示す ｡ なお ,
F ig . 4 ( b)

,
( c) およ び(d) は そ れ

ぞれ
,

標準物質と し て の N b A 1 3
,

未 反応 の

N b およ び内部標準物質と して の Si に 関する

J C P D S (4)か ら引用 した回折 ピ ー

ク を示す ｡

F i g . 3 ( a) よ り純 A l は N b と 反応 し て 消失 し

て い る こ とが わか る ｡

N b - A 1 2 元系合金状態図は F ig . 5 に 示す よ

うに
,

N b A 1 3 の 他に N b 2 A l お よ び N b 3 A l の

3 種類 の 金属間化合物が存在する ｡ F ig ･ 3 で

示 したよう な N b - A 1 2 元系混合庄 分体 を9 0 0

℃以 上まで 加熱 した際に 合成され る 金属間化

合物 の 種類を決定する ため に
,

N b- A l 系全て
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の 金属間化合物 の J C P D S (4) に よ る 回折 図形

の 比較をし て 示 した の が F ig . 6 で ある ｡ 同図

な ら び に F ig . 4 で 示 し た 結 果 よ り
,

N b A 1 3 以外 の 純 N b
,

純 Si
,

N b A 1 2 お よ び

N b 3 A l 金属間化合物 に関す る回折線を消去

す る と F ig . 4 ( a) また は F ig . 6 ( a) で 回折 角度

( 2 ♂) が約2 5
o

で 代表され るよう に未知試料

中に は N b A 1 3 金属間化合物 の み が 合成さ れ
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F i g ･6 X 十r a y d iff r a ct i o n p a t t e r n s o f h e a t t r e a t e d N b- A l rn i x e d p o w d e r

c o 皿 p a C t ( m i x i n g r a ti o ; N b ‥ A l - 1 = 1 ) ,
N b A 1 3

,
N b A 1 2 a n d N b 3

A l m et a lli c c o m p o u n d s ( C u K α ) I
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て い る こ と が明らか で ある ｡ すなわち
,

F ig .

3 に示 した N b- A 1 2 元系混合圧 粉体を加熱す

ると A l の 融解を契様 に N b A 1 3 の み が優先 的

に 合成され る こ とを示 して い る ｡ なお
,

F ig .

3 で示 し たよ う に
,

こ の よう な N b A 1 3 金 属

問化合物 が A l の 融解直後な ら び に 約80 0 ℃

の 2 段階 で 合成せ れ る の は次の ような原因 に

基づ い て い る と思われる ｡ すなわち , 先ず低

温側 の ′トさな発熱反応 に対応す る N b A l :- は
,

固体状態 で 接触 し て い た A l 粉 と N b 粉 が A l

の 融解 に 際し て もこ れら粉末 の接触面積が拡

大せ ず
,

そ の 結果 N b A 1 3 の 生 成量が少なか っ

た ため に発熱量が小さ い の に 対 し て
,

そ の 後

の 加熱 に より融解 した A l が N b の 表面を ぬ

らし ,
N b と A l の 接触面積を拡大 させ

, さ

ら に N b 表面 の 酸化膜 を破 っ て 急激 に N b A 1 3

を合成し こ の 段階 で 大きな発熱反応が観察さ

れ たもの と推定さ れ る ｡

こ れ ら昇温過程 に お ける 2 段階 で 合成さ れ

た N b A 1 3 の 生 成量を 決定す る 必 要 が ある ｡

Ⅹ線を用 い た直線法およ び 内部標準法を用 い

て そ の 定量 分析 を行 っ た ｡ そ の 結果 の 一 例
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( 直線法) をF ig . 7 に 示す ｡ こ の 検量線 を用

い て 未知試料中 の N b A 1 3 金属 間化合物 の 合

成量を算定した結果
,

T a bl e 3 に 示すよう に

6 2 ±0 .4 m a s s % と な っ た ｡ 表 に示 した 各値か

ら 最終 の △ H 2 9 3 は 測 定 さ れ た 生 の 発 熱 量

( M e a s u r e d e x o t h e r m i c v a l u e
t

k J / m o l) Ⅹ

補正係数/ N b A 1 3 合成比 率か ら 算定する こ と

が でき
,

そ の 結果 N b A l ニi の 生 成 エ ン タ ル ピ ー

値 ( △ H 29 3) は - 4 6 . 5 k J / m o l とな っ た｡ なお
,

T a b l e 3 に は他の 研究者等 に よ っ て す で に 報

告さ れ て い る文献値 を同時に示 した(5~ 8 )
｡ 本

実験結果と他の 文献値 の 間に は大き な相違が

見ら れ る が
,

も っ と も 報告 が 新 し い S . Ⅴ .

M e s ch el 等(5) お よ び N e c k el 等(7) の 結果 に 比

較的近 い 値と な っ たが
,

こ れ ら の 相違を検討

する に は各 々 の 実験精度をど の よう に高め て

い る か , 検討を要する とともに 今後更 に多く

の 研究者等 に よ る研究報告を待 つ 必要がある ｡

3 緒 言

高温型示差走査熱量測定装置を用 い
,
標準

物質と し て 亜 鉛
,

ア ル ミ ニ ウ ム お よび銀を用

い て 装置定数を決定 した後,
N b A 1 3 金属開化

合物 の標準生 成 エ ン タ ル ピ ー 値 を決定した結

莱 ,
△ H 2 93 は - 46 . 5 k J / m o l とな っ た ｡ こ の

結果はすで に 報告され て い る文献値 に 比較 し

て も っ と も大 き な値 と な っ た が
, 最 薪 の

M e s c h el 等 お よ び N e c k el 等が 報告 した 値 に

比 較的近 い 結果と な っ た ｡



1 4 横 田 勝 ･ 長柄 毅 -

文献

1 ) 横 田 勝, 野瀬正 照 , 長柄毅
-

,
関 原 正 博

,
佐治重興 : 粉体粉末冶金協会講演概要集 (平成 7 年秋季

大会) ,
P .2 7 3 .

2 ) 日 本金属学会編 : 金属 デ
ー タ ブ ッ ク , ( 丸善) , (1 9 84)

, p .1
,
1 0 .

3 ) I n t e r n a ti o n a l T a b le s o f S el e c t e d C o n st a n t s
,
16

,
M et a l s

,
T h e r m a l a n d M e c h a n i c al D a t a .

4 ) J oi n t C o m rn itt e e o n P o w d e r D iff r a c t i o n S t a n d a r d s .

5 ) S . V . M e s c h el et a l : J . A ll o y s a n d C o rn p o u n d s
,
19 1(1 9 93)

,
11 1-1 1 6 .

6 ) I . S h il o e t al: J . E l e ct r o c h e m . S o c .

,
1 2 9( 19 82 ) ,

16 0 8-13 .

7 ) A . N e c k el et a l : t n t . L ei c h t m e t a llt a g 5t h T n t . L ei c h t .
,
9 5(1 9 69) ,

7 2-6 .

8 ) G .
A . G el a s h v ili e t a l : S o v . P o w d e r M e t a ll .

,
M et . C e r

･

a m
.

,
1 4(1 97 5)

,
7 32-7 ,

8(1 9 79) ,
5 23-5 .



示差走査型熱量計 の 金属材 科工 学 へ の
一 読 み

D e t e r m i n a ti o n o f E q u l P m e n t F a c t o r f o r th e D iff e r e n ti a l
●

S c a n n i n g C al o ri m e t e r a n d T ri al E s ti m a t e

o f T h e F o r m a ti o n E n t b a l p y o f N b A 13 ,

a n l n t e r m e t a lli c C o m p o u n d

M a s a r u Y O K O T A a n d T a k e k a z u N A G A E
'

( R e c ei v e d O ct o b e r 31
,
1 99 5)

A B S T R A C T

T h e E q u l p m e n t f a c t o r O r t h e d iff e r e n ti al s c a n n i n g c a l o ri m et e r w a s d et e r m i n e d b y

u s i n g p u r e Z n
,

A l
,

a n d A g a s st a n d a r d m a t e r i a l s ･ A n d t h e n
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