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1.はじめに

金属,合金,ス ラグ, フラックス,マ ッ ト (硫化物),鉱石,炉材 な ど

の冶金物質 の比熱,熱含 量,相変化熱,混合熱,溶解熱,生成熱 な どの熱

化学量は金属生産工学の基礎 データ として重要である｡ とくに,製錬 ,溶

解 ,鋳造 な どの高温プ ロセスの基礎 として, これ らの冶金物質 の 1300Kを

越 える高温 にお けるデ ータが必要 とされ る｡熱化学量の うち,比熱,熱含

量,相変化熱 な どの高温データは投下型熱量計(落下型熱量計や温度 ジャン

プ熱量計 とも呼称 され る) を用 いて直接的ない しは間接的 に求 め られ てお

り,高温熱化学量の測定において投下型熱量計の果 たす役割 は極 めて大 き

い. そ こで,筆者 らは, 1500Kまでの高温域 で使用可能 な投下型熱量計 を

製作 し, これ を用いて,化合物半導体,水素吸蔵合金,銅製錬マ ッ ト,鍋

製錬 ス ラグな ど,主 として,非鉄金属 プ ロセ ッシングに係 わる一連 の冶金

物質の高温熱化学データを測定 ･集積 してきた｡

近年 ,鉄鋼 , フェ ロア ロイ,耐熱材 料 , シ リコン半導体 ,ス ラグ, フ

ラ ックスな ど,1600Kを越 える高温冶金物質 の熱化学デ ータの必要性 が強

調 され てお り, この よ うな高温域で稼動可能 な投下型熱量計の開発が所望

され ている｡ しか し, レビテ ーシ ョン溶解炉 を利用 した導電性 の金属,合
し

金の測定 (ベル リン工科大学 Frohbergら1) AmesLaboratoryBautistaら2))

を除いて, このよ うな高温域での測定例 は極 めて限 られてい る｡ これ は,

高温熱測定関係者層 の薄 さにも起因す るが,本質的には,高温測定に特有

な実験技術上の問題 点が原 因になってい る｡例 えば,試料 の酸化防止,揮

発防止 のため試料容器 として真空封入型 の石英 ア ンプル が1500Kまでの温

度域 で使用 できるが, これ以上 の温度 では壊滅 して使用 に耐 えない,高温

では安定に作動す る試料 の投下装置の作成 が難 しい,な どの問題 が付随す

る. この よ うな高温測 定に特有 な問題 を解決 できれ ば,1500K以上 の高温

域 での熱測定が可能 とな り,高温 にお ける金属生産 プ ロセスの基礎 として

重要な熱化学データの測■定′･集積 が飛躍的に進行す ることが期待 できる.
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また,金属生産工学において高温熱化学デ ータは重要であ り,本研究 に

よ り高温熱量計 の開発 が達成 されれ ば, これ まで陸路 になっていた1500K

以上 の高 温域 での熱測 定 の適用範 囲が格段 と広 が り,鉄鋼 , フェ ロア ロ

イ,高温溶解 ･鋳造 な どの高温 を対象 とす る金属生産工学に必要 とされ る

精度 の良い熱化学デ ータの測定が可能 とな る｡ これ らのデ ータを用いてプ

ロセスの熱現象の解析や熱バ ランスの算 出を行 な うことができるので,金

属生産 プ ロセスの基礎学問に与 える波及効果が期待 され る｡

そ こで,本研究では,投下型熱量計 を構成す る ①高温加熱炉,②試料

容器 ,③試料投下装置,④ 断熱型水熱量計 ,の 4つの基本部分 に対 して高

温化 の対策 を施 し,1500-1900Kの温度範 囲で高精度 の測定がで きる高温

型 の投下型熱量計の開発 を 目的 としてい る｡ また, この研 究によ り開発 さ

れた投下型熱量計の妥 当性 と適応性 を検証す るために,溶融金,溶融 シ リ

コンな どの熱含 量,比熱,融解熱 な どの測定 を試みた｡ その内容 は,次 の

よ うに要約 され る｡

第2章 では,本研 究課題 によ り開発 され た投下型 高温熱量計 の仕様 につ

いて説明す る｡

第3章 で は,熱含 量 の算 出で必 要 とな る熱 量計 固有 の熱 量計 当量 を,

A120,を用いて700-1800Kの温度範囲で決定す る0

第4章では,2種類 の試料容器 の水温変化 を700-1800Kの温度範囲で測定

し,温度 の関数 として導出す る｡

第5章 では,開発 され た投下型 高温熱量計 の実験操作 な らび に実験結果

の精度 を検討 す る うえで,熱含 量値 の よ く知 られ た金 の熱含 量 を700-

1800Kの温度範囲で測定 し,従来に文献値 と比較検討す る0

第6章 では,半導体 として重要なシ リコンの熱含 量 を700-1800Kの温度

範 囲で測定す る｡得 られ た熱含 量値 にShomate関数 を適応 し,比熱 の温度

式 を導出す る｡

第7章で は,化合物 半導体の生成 系 として興 味が持 たれ てい るCd-Te2元

系合金 の熱含量 を800-1}45,OKの温度範囲で測定す る｡得 られた熱含量値 に
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熱力学解析法 を適応 し,Cd-Te2元系融体 の混合 自由･エネル ギー,成分活

量,混合熱,混合エ ン トロピーなどの熱力学諸量を導出す る｡

第7章 では前章 までの結果 を総括 し,現行 の課題 と今後の展望について

ふれ る｡

以上 よ り試作,開発 された投下型高温熱量計が1500K以上の高温域で測

定可能であ り,高温 における金属生産 プロセスの基礎 として重要な熱化学

データの測定 ･集積す るための優れた装置であることを報告す る｡
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2.投下型高温熟量計の構成

2. 1 投下型高温熱量計

投下型熱量計 とは,加熱炉 中にて一定に保持 した試料 を別 に設置 した熱

量計 当量既知 の熱量計 中-投入 し,試料 による放 出熱量 を測定す るもので

ある｡

式(2･1)で定義 され る熱含量 は 自由エネル ギ⊥,エ ン トロピーな どと重ん

で物質 の重要 な熱力学量であ り,投下型熱量計 によ り測定 され ることが多

い｡

AHT-HT-H298.15 (2.1)

また,熱含 量 と温度 の関係 を知 ることができると定圧比熱が式(2.2)に基づ

いて導出できる｡

Cp,T-(aAHT/aT)p (2.2)

さらに,融解熱や相転移熱な ども相変化前後の熱含量値 か ら決定できる｡

この投下型熱量計 は,試料加熱系 と熱量測定系が分れているため,他 の

方法 に比べ高温- の拡張が容易である,測定原理 な らびに装置が簡単であ

る,な どの特徴 を要 してい る｡ また,落下法 は一定組成 の熱含量 一温度 曲

線 を一本得 るのに多数回の繰 り返 し実験 を有す るが, D.S.Cな どの連続測

定の よ うな高温域 での測定誤差 の累積 を避 けることができる｡ しか し, こ

の方法 が不連続測定であるため,精度 を上げるためには測定回数 を非常に

多 く要す る,狭い温度範囲で生 じる現象 を見落 しやすい,な どの欠点や落

下過程 で熱 の一部が韓射 あるいは対流 に よ り失 われ誤差 の原 因 となる,負

冷 した試料が十分 に平衡 に達せず過冷却状態 にある物質 の熱含量 を測定す

る恐れ がある,な どの注意すべ き点がある｡精度 良い実験 を行 な うために

は, これ らの欠点について十分検討す る必要があるが,現在 の ところ投下

型熱量計は高温時金物質の熱含量測定装置 としては,最 も基本的な装置で

ある｡
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図2.1に本研究課題 によ り開発 された投下型高温熱量計の概略を示す｡ ま

た, 図2.2には投 下型 高温熱量計のシステムブ ロック図 を示す｡装置 の基
/′

本構成 は加 熱炉 ,試 料 系,試料投 下装置 ,熱量計本体お よび測定系か ら

なっている｡測定系お よび温度調節系 を除 く装置本体は,高 さ2800mm,幅

700mm,奥行 き1400mmである｡熱量計は,直射 日光の当た らない実験室内

に設置 されてお り,室温 はエアコンで調節 されてい る｡表2.1に加熱炉,読

料系,試料投下装置,熱量計本体お よび測定系等の仕様 を掲 げる｡また,

以下に,各装置部の仕様 の詳細 を述べ る｡

2. 2 試料加熱炉

目的温度 を達成 し, しか も広い均熱部分 を有す る試料加熱炉が重要であ

る｡本熱量計 の加熱炉 は,直径230mm,高 さ200mmの円柱形 であ り,ステ

ン レス鋼板で製作 され てお り,内側 には多孔質の高純度 アル ミナ レンガが

敷 き詰 め られてい る｡発熱体は,8本の直径 14mm,長 さ90mmの棒状のラン

タイ クロマイ トを使用 してお り,最高2000K.の高温 まで昇温可能である｡

昇温速度 は最大で7℃/minで,加熱炉 の電気容量 は70V-4.2kVAである｡加

熱炉の中央部には,内径35mm,長 さの高純度 アル ミナ管が反応管 として用

い られている｡ 炉 の均熱帯 (± lK) は700- 1800Kの温度範 囲において約

15mmである｡

2. 3 試料投下装置

試料投下装置 はスプ ライ ン軸お よびケーブル シ リンダー昇降方式 を採用

してお り,圧搾空気 を用いて試料 の投下,引 き上 げを行 わせ るもので,本

熱量計 の場合,試料 が熱量計放熱室 中に入 るまでは0.5m/secの速度 で落下

させ ,その後 は落 下速度 を減 じるよ うに空気量 を調節 して放熱重 の10-

20mm高い位置で静止す るよ うに している｡ この換作によ り試料容器 の破損

を防 ぐことがで き,.同一試料 , 同一容器 を用 いた繰 り返 し実験 が可能 と

なったO なお,本熱量計 の昇 降ス トロークは約870mmである｡ また,本熱

5
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表2.1 投下型高温熱量計各部の仕様

加熱炉

発熱体 ランタンクロマイ ト発熱体 棒状8本

発熱体温度 最高2000E.

昇温速度 最高 7K/min

容量 70V-4.2kVA

試料投下装置

メカニズム スプライン軸およびケーブルシリンダーによる昇降方式 -

ス トローク 約870mm

吊り線 4'2mm Pt-10%R血合金線

熱量計本体

水容量 約3300g

熱量計当量 17.7kJ.molー1

撹拝機 4個の同軸スクリューによる (回転嘩度 :3rpm)

放熱室 銅製放熱板付き円筒管 (¢30m )

デユワ-ビン ガラス禦

加熱炉温度制御

プログラム様式 昇温-保持の8ステップ

温度範囲 373-2073K

昇降温速度 0.0-6000.OKhmi

保持時間 0-999min

制御方式 pⅠD方式
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水温測定系 .

温度センサー 白金抵抗体(100E2)

測定精度 j=0.025K

測定分解能 士0.00lK

安定性 -.±O.oolK/室温変動lK

試料温度測定系

温度センサー B型熱電対

測定範囲 373-2073K

測定分解能 0.1K_

データ処理

･熱量計水温測定

･∵試料温度測定

･試料投下による水温上昇を測定して熱含量の算出

9



量計 では試料容器 の吊 り線 として直径2mmのPt-10%Rh合金線 を使用 した｡

700-1800Kの温度領域で12ケ月使用 した場合 において,吊 り線 の伸長率は

0.15%以下であった｡

2.4 熱量計本体

熱量計本体 と して,断熱型水熱量計 を採用 した｡熱量計 は,高 さ550m

m,幅450mm,奥行 き450mmであ り,純水3.4kgを入れ たガ ラス製 のデ ュワ

一瓶 (内径 150mm,高 さ340mm) と銅製の円筒形放熱室 (内径36mm,深 さ

320mm,肉厚 1mm) と厚 さ100-150mmの断熱材か ら構成 されている｡放熱

室の周 囲には直径 120mmの銅製放熱板 が20枚取 り付 け られ てお り,熱平衡

の到達 を早める役割 を している｡熱量計 の断熱性 と加熱炉 の反応管 との間

にはステ ン レス製 とセ ラ ミックス製 とかなる二重のシャ ッターが設 け られ

てい る｡熱量計 の水温変化 は,4個 の同軸 ス ク リューを有す る撹拝機 で水

を撹拝(3rpm)しなが ら白金抵抗温度計 (100E2)によ り0.001Kまで読み取 っ

ている｡

熱量測定時の水温の経時変化の一例 を図2.3に示 したが,熱量計 の熱収支

は式(2.3)で書き表す ことができる｡

Q-WAOm｡x+Ql｡ss-qmix (2･3)

ここで,Qは投入熱量,Wは熱量計 当量, △ 8maxは試料落下時 の水 の最大

温度上昇,Ql｡ssは熱量か ら周囲-の損失熱量,qmixは撹拝熱 を表す｡実験条

件 をe .｡ss-qmixとなるよに設定す ると,試料の熱含量 AHTは,式(2.4)よ り算

出す ることができる｡

AHT-HT-H298.15-(WAOmax-q)/m (2･4)

ここでHT,H2,8..5はそれぞれTKお よび標準温度298.15Kにお ける試料 のエ ン

タル ピー,qは試料容器や 吊 り線 な どの試料以外 の物質 の熱含 量,mは試

料 のモル数 である｡本熱量計では,撹拝速度 を3rpmに した場合 ,室温,TR,

を熱量計の水温,Tw,の一差が-1.OK≦Tw-TR≦1.OKとなるよ う設定す ることによ

りQ.｡ss-qmixの関係 をほを棄達成できるo

lO
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2. 5 試料系

高温熱含量測定では溶融試料 を取 り扱 う場合が多 く,試料 と反応せず熱

的に安定で, しか も熱含量値 は空容器 の実験値 との差 し引きによ り得 る場

合が多いので,試料容器 の形状や表面輯射率が一定であることも要求 され

る｡ さらには高温 では,試料 の蒸気圧や解離圧 な どが大 き くなるので,真

空 ない しは- リウム,アル ゴンな どの不活性 ガス下で試料 を容器 中に封入

し, しか も容器 の 自由空間をできるだけ小 さくして試料 の蒸発 に よる損失

を防 ぐな どの工夫 を要す る｡透 明石英 は加 工が容易であ り,一般 の金属合

金や硫化物 な どの試料容器用 の材質 に適 しているが,希土類金属やハ ロゲ

ン化物 な どとは反応す るので, これ らの測定には不適 である｡ また,石英

容器 は真空封入 した場合,大気下では1520K程度 の温度 で潰れ て しま うの

で, 1500Kをこえる高温域での使用 は難 しい｡

これ らの難 点 を避 けるために,本研 究では図2.4に示 され る2種類 の試料

系 を使用 した｡ 1500K以下の温度域では,窒化 ホ ウ素製 (以下BN) のるつ

ぼ (外形 15mm,肉厚 1mm,高 さ12mm) を内蔵 した透 明石英製 の円筒状密

閉容器 (外形 18mm, 肉厚 1mm,高 さ15mm,重 さ6.55g) を使 用 した (以

下,低温用試料容器)0 BNは熱的,化学的に安定であ りシ リコンな どの活

性 な試 料 に対 して も安 定 で あ るo また, 1500Kを こえ る よ うな高温域 で

は,BN製 の蓋 (直径 15mm,厚 さ1mm) を載せ たBNるつ ぼ (外形 15mm,

肉厚 1mm,高 さ12mm)透 明石 英製 の 円筒 状密 閉容器 (外 形 18mm, 肉厚

2.3mm,高 さ17mm,重 さ9.16g) を使 用 した (以下,高温用試料容器 )0

BNるつぼの上に蓋 を載せ ることで,また肉厚の大き くす ることで,石英容

器 は真空封入 した場合 において も,大気下,1520K以上の高温 にお いて も

潰れず,1800K程度 の温度 まで使用 可能 とな る. これ らの試料系は 白金 る

つぼ (外径20mm,高 さ22mm,肉厚0.25mm,重 さ11.1g) 内に設置 され,加

熱炉内に保持 され る｡

投下型熱量計では,加熱炉か ら熱量計本体 に至 るまでの試料 の投下時に
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図2.4 本研究で使用された試料系
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おける放射お よび対流 による熱損失が問題 となるが,試料系を同一の形状

の 白金 るつぼに設置 した場合, これ らの熱損失 の補正 を行 う必要 は原理的

にない｡ これ は,各実験において 白金 るつぼの形状が等 しく,また投下速

度 が同 じであれ ば,試料 を用 いた本実験 の とき と,式(2.4)で示 され るqを

求 める空容器実験 の時 とで,投入時の熱損失 が式(2.4)において相殺 され る

ためである｡

2. 6 測定系お よび温度調節系

先 に示 した図2.2の投下型高温熱量計のシステムブ ロックに示 され るよ う

に,温度調節系 と測定系はそれぞれ独立に構築 されている｡

ヒーターは電子式温度指示調節計 (オム ロン(樵)製) を用いてPID制御 の

もと±lKの精度 で制御 されている｡制御 のための温度サ ンプ リングは, ヒ

ーターのほぼ中央部 にB型熱電対 を設置 して行 なっている｡

熱量計の水温は, 白金抵抗温度計 を用いて測定 してい る｡ 白金抵抗温度

計か らの出力 は,デ ジタルマルチメータに入力 され,そ こでデ ジタル化 さ

れ た~数値 がGPJBイ ンターフェースを経 由 してパ ー ソナル コン ピューター

に取 り込まれ る｡ 白金抵抗温度計 の出力 は通 常60sec間隔で取 り込まれ,

画面にグラフ表示 され るとともに外部記憶装置 (ハ ー ドデ ィスク) に出力

され る｡ この よ うに して得 られた水温 一時間のデ ータに基づ き,試料 の落

下の水温の最大温度上昇が算出 され る｡

炉 内の試 料 温度 は,試 料 の真横 に位 置す るB型熱電対 に よ り測 定 され

る.熱電対 の出力は,デ ジタルマルチ メータに入力 され,そ こでデ ジタル

化 された数値 がGP-IBイ ンターフェース を経 由 してパ ー ソナル コン ビュ-

タ一に取 り込まれ,随時画面に表示 され る｡

測定システ ムお よびデ ータ解析 の ソフ トウェアは,ナ シ ョナルイ ンス ト

ウッル メン ト製 のLabviewで作成 され てお りWindows95上 で動 作す るO 図

2.5,2｣∬こ測定時お よびデ ータ解析 時の画面 を示す｡上記 の ソフ トウェア

の開発 によ り,熟練 を要 ぎずに簡単に計測,デ-タの解析が可能 となる｡
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図2.5 測定系プログラムの画面
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図2.6水温一時間曲線の解析の画面
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3.熱量計当量の決定

試料の熱含量,△HT,は,前述 した よ うに式(2.4)よ り算 出す ることができ

る｡

AHT-HT-H298.15-(WAOmax-q)/m (2.4)

ここでHT,H298.15はそれぞれTKお よび標準温度298.15Kにお ける試料のエ ン

タル ピー,Wは熱量計 当量, A O maxは試料落下時の水 の最大温度上昇 ,q

は試料容器や 吊 り線 な どの試料以外 の物質の熱含 量,mは試料 のモル数 で

ある｡

そ こで,熱量計 当量,W,を熱含量値 の良 く知 られた α-A1203(人工サ ファ

イア)の投下実験 を700- 1800Kの温度範囲で行い決定を試みた｡

白金 るつぼ (外径20mm,高 さ22mm,肉厚0.25mm,重 さ11.000g) お よ

び吊線落下による水温変化 △ ∂ ptを700- 1800Kの温度範囲で測定 した｡

次 に白金 るつぼに α-A1203(径 19mm,高 さ5mm,重 さ6.623g) を入れ て

700- 1800Kの温度範 囲で A O maxを測定 した. これ らの測定結果お よび α

-A1203に関す る文献値3)か ら, 次式によ り熱量計 当量,W,を決定 した｡

W-AHAl203/(AOmax -AOpt) (J/K) (3.1)

ここで AHAl!,03は文献値 よ り算出 した α-A1203の熱含量, A O maxは最高水温

上昇, A 8 ptは α-A1203以外 による水温上昇 を示す｡

図3.1に白金 るつぼ (ll.100g) お よび吊線 による熱量計 の水温変化,△ 8,

の測定結果 を示す｡試料落下後,水温が飽和す るのに約30-40minを要 し

た｡測定結果 を最小二乗法で整理 し, △βに関す る次式 を得た｡

A0-I.49x10-8T2+1.67x10-4T-0.064(800-1800K) (3.2)

白金 るつぼ中に α-A120｡を入れて測定 した △ 8max値 ,お よび式(3.2)よ り

求 めた △βの値 を式(3.1)に代入す ることで求めた熱量計 当量,W,の測定結果

を図3.2に示すo測定 は700- 1800Kの温度範 囲で行 ない,水温 が飽和 に達

す るまでの時間は50- 120minであった｡測定結果 を加算平均 して,本実験

で使用す る熱量計 の熱量計 当量を17.700kJ/K,±0.280kJと決定 した｡ なお本

17



実験おいて決定 された熱量計 当量の測定誤差は±1.6%程度であ り, 本実験

における熱含量は同程度の測定精度を持つ と考えられ る｡
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4.試料系の水温変化

試料の熱含量,AHT,は,第2章示 したよ うに式(2.4)よ り算出す ることがで

きる｡

AHT-HT-H298.15-(WAOmax-q)/m (2.4)

ここでH T,H2,8.15はそれぞれTKお よび標準温度298.15Kにおける試料のエ ン

タル ピー,Wは熱量計 当量, AO maxは試料落下時の水 の最 大温度上昇,q

は試料容器や 吊 り線 な どの試料以外 の物質の熱含量,mは試料 のモル数で

ある｡

そ こで,前述 した低温用 な らびに高温用試料容器 の落下実験 をそれぞれ

700- 1500K, 1450- 1850Kの温度範 囲で行 い,式(2.3)にお ける試料容器 ,

吊 り線 な ど試料以外の物質の熱含量,q,の決定を試みた｡

図4.1に低温用試料容器(BN,1.35g,SiO 2,5.20g), 白金 るつ ぼ(ll.log)な ら

びに吊線 を落下 した ときの水温変化,△8,の測定結果 を示す｡落下後水温

が飽和 に達す るまでの時間は約30- 60minであった｡得 られた結果 を最小

二乗法で整理す ると次式が得 られた｡

AO-5.01×10~8T2+4.66×10~4T-0.160 (700- 1500K) (4-1)

同様 に 図 4.2に低 温 用 試 料 容 器 (BN,1.36g, SiO2,7.80g), 白金 るつ ぼ

(ll.log)な らびに吊線 を落下 した ときの水温変化,A♂,の測定結果 を示す｡

落下後水温が飽和 に達す るまでの時間は約50- 80minであった｡得 られ た

結果 を最小二乗法で整理 し次式 を得た｡

A0-9.02×10~4T-0.417 (1400- 1850K) (4-2)

よって,実際 に試料落下時の水温変化 を測定すれ ば,前章で導出 した熱量

計 当量,W,と本章で決定 された試料容器や 吊 り線 な どの試料以外の物質の熱

含量,q,とを組み合わせ ることによ り,式(2･4)か ら試料1モル あた りの熱含

量 を求めることができる｡
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5.金 の熟含量測定

5. 1 日的

本熱量計 の妥 当性 を検証す る 目的で,熱含 量値 の良 く知 られ てい る金 の

熱含 量の測定 を700- 1800Kの温度範 囲で行 ったo

5. 2 実験方法

本 測 定 に用 い た金 は純度 99.999%の もので あ る｡ 試 料 は酸化 ,揮発 を防

ぐ目的でBNるつ ぼ を内蔵 した透 明石英製 の試 料容器 に真 空封入 した｡封入

試 料 は炉 中で一 定温度 に約 60min保 持 した後 ,熱 量 計 当量既 知 の断熱型 熱

量計 中に落下 させ熱含 量 を測 定 した｡

5. 3 結果

試 料 を落 下後 水 温 が平衡 に達す る時 間 は40- 100分 で あ った｡ また,水

温上昇 は0.25- i.3Kで あ り,そ の うち試料 容器 や 吊線 を除 いた試 料正 味 の

水温上昇分 は,0.04-0.20Kで あ る.本 実験 にお け る落 下試 料 の最終到達温

度 は290-298Kで あ るが,熱含 量 は定圧 比熱値 3)を使 用 して298.15Kの熱 力

学標 準温度 に補正 してい る｡

図5.1に金 の熱含 量 の測 定結果 を示 した｡ 熱含 量 は金 1モル あた りの値 で

あ る｡本熱 量計 に よ り決 定 され た金 の熱含 量 はKnackeらの集 録値 3)と±3%

以 内で良い一致 を示す｡ この結果 か ら,熱含 量測 定法 と しての本熱量計 の

妥 当性 が確認 され た｡
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6.シリコンの熟含量測定

6. 1 日的

大電力 を扱 うこ とがで き る低損失電力制御 用 の シ リコン半導体 の開発

は,省エネル ギー を推進す る うえで重要である｡ その開発 において,半導

体素子 の材料 であるシ リコンの単結晶の大型化,高純度化,無欠陥化が不

可欠であ り, さらに高度 な結晶育成技術が必要 となる｡現行 のシ リコン半

導体結晶の育成技術 は現場経験 に頼 る ところが多 く,理論的,体系的な解

明は十分 とは言い難 く,結 晶成長 のメカニズムの詳細 は分かっていないの

が現状 で ある｡ その メカ ニズムの詳細 を解 明す る うえで,比熱,表 面張

力,密度,粘度等の熱物性 のデ ータを用いたシ ミュ レー シ ョンが威力 を発

揮す ることが容易 に予想 され る｡ しか しなが らその解析結果 は解析 に用い

られ る熱物性デ ータの精度 に大 き く依存す るため,基礎デ ータであるシ リ

コンの熱物性 に関す るデ ータを精度 良 く測定 してい くこ とが望 まれ てい

る｡

比熱,熱含 量,融 点,融解熱 は,熱物性値 のひ とつであるとともに,材

料製造プ ロセスの熱計算で不可欠 な熱化学データであ り,また 自由エネル

ギー,エ ンタル ピー,エ ン トロピーの温度依存性 を与 える熱力学関数 とし

て も重要である. その重要性 に も拘 らず ,シ リコンの1000Kを越 えるよ う

な高 温 にお け る熱 含 量 な い しは比熱 の測 定例 は少 な く,Kantorら 4),

Magnus5),olette6),serebrennikovら 7)に よる報 告 が散 見 で き る程度 で あ

る｡ そ こで本研 究では,落下型熱量計 を用 いてシ リコンの熱含 量 を700-

1820Kの温度領 域 で測 定 し,比熱 の温度 式や 融 点 ,融解 熱 の導 出 を試 み

た｡

6. 2 実験方法

本研究で用いたシ リコン試料 は, フローテ ィング ･ゾーン法 による単結

晶で純度イ レブンナイン野 ものである.試料 (1.5-2,0g) は酸化 を防 ぐ目
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的で,窒化 ホ ウ素 の るつ ぼ を内蔵 した透 明石英 ア ンプル 中に真空封入 し

た｡封入試料 は,炉 中で一定温度 に約60min間保持後,熱量計 当量既知の

断熱型熱量計 に落下 させ,700-1820Kの温度範囲で約30Kお きに熱含量 を

測 定 した｡ 測定用 のア ンプル としては,700- 1450Kの温度領域 では厚 さ

1mmの石英 アンプル (重 さ6.55g) を, 1450Kを越 えるよ うな温度域では,

厚 さ2.3mmの石英アンプル (重 さ9.16g)を使用 した｡

6. 3 実験結果

試料 を落下後水温 が平衡 に達す る時間は40-100分 であった｡ また,水

温上昇 は0.25-1.5Kで あ り,その うち試料容器や 吊線 を除いた試料正味の

水温上昇分は,0.04-0.30Kである｡本実験における落下試料の最終到達温

度 は290-298Kで あるが,熱含量値 は定圧 比熱値 3)を使用 して298.15Kの熱

力学標準温度に補正 している｡

図6.1にシ リコンの熱含 量の測定結果 を示 した｡熱含 量はシ リコン1モル

あた りの値である｡ また,図6.2には,本実験の熱含量結果 と従来の報告値

の 比 較 を 掲 げ る ｡ 本 結 果 は , 固 体 領 域 で Kantorら 4), olette6),

serebrennikovら 7)の値 に比べ 1-4%ほ ど低 い値 を示 し,融体領域 において

はKantorらの値 4)に比べ3%程度低い値 を,01ette6)に比べ3-4%ほ ど低い値

を示 した｡表6.1には･,後述す るShomate関数 S) を用 いて導 出 され た熱含量

の温度表示式 を示す｡

本 実験 にお い て シ リコンの融 点 は 1687±3K,融解 熱 は48.31±0.18kJ･

mol-1と決定 され,表6.2に従来の報告3)4)6)9)~13)とともに示 した｡ シ リコンの融

点は研 究者 間で 1683-1690Kの開きがあ り,本結果 はMassalskiらの状態図

13)の値 と良 く一致す る0本結果の融解熱 はKantorらの値 4),olette6)の値 に比

べ 1.7-2.3kJ･mol-1小 さな値 を示 した｡

6.4 比熱の導出

本実験 によ り求め られ夜 シ リコンの熱含量値 を用 いて比熱 の温度表示式
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表6.1 シリコンの含熱量の温度表示式

AHT-aT+bT2+cT~l+Ⅰ

Substance AHTinJ.mo1-I

a bX103 cX10-5 Ⅰ×10-4 probableeⅠTOr

~~~-S-諒1)-1 28.7 ｢ 3.47 ±150 1687-1820

表6.2シリコンの融点および融解熱

Meltingpoint(K) Heatoffusion(kJ.mo1-1) Reference

1683±1 LucasandUrbin9)

1690±4 50.00±0.75 Kantoretal.4)

1685±2 50.61±0.42 01ette6)

1683±5 Hansenetal.10)

1688±2 Gaylerll)

1683±2 Hofh anandSchulzel2)

1685 50.2 Ⅹnackeetal.3)

1687 Massalskieta1.13)
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の導出を試みた｡高温比熱データの殆 どが落下型熱量計による熱含量測定

に基づいているが,正確 な比熱値 を得 るためには,測定値 に うま く適合す

るよ うな熱含量の温度表示式 を得 ることが要求 され る｡Shomateは,熱含

量測定値 を温度 に対 して円滑に適合 させ るだけでな く,高温比熱値 と常温

比熱値 cp,298.15との整合性,熱含量あるいは比熱 の温度係数の導出,相変化

熱の正確 な決定な ど,をも目的 とした巧妙 な解析法を提案 している. (8)こ

の方法は,熱含量測定値(HT-H29S.15)と既存の常温比熱値 を用いて書き表 され

る関数(Shomate関数)値 を算出 し,温度 に対 してプロッ トす るものであ り,

次のように要約 され る｡

高温にお ける熱含量の温度表示の一般式は式(6.1)で書き表 され るが,式

(6.2)においてE-0とおいた式(6.3)あるはC-0,E-0とおいた式(5)が最 も多 く

用い られている｡

HT-H298.15-AT+BT2+cT3+Dr l+ETl/2+I

HT-H298.15-AT+BT2+cT3+Drl+I

HT-H298.15-AT+BT2+Dr l+I

上式 を温度 で微分す る と比熱値 が得 られ ,式(6.3)を温度 で微 分す ると式

(6.4)が導か され る｡

Cp-A+2BT+Dr2 (6.4)

いま,

Shomatefunction=7T(HT-H298.15)-Cp,298.15(T-298･15)]/(T-298･15)

(6.5)

なる関数 を導出す ると,高温における熱含量が式(6.3)を用いて書 き表 され

る場合,式(6.6)が得 られ ることにな り,Shomatefunction-Tプ ロッ トの勾配

か ら式(6.3)の係数Bが,またT-0における切片の値か ら係数Dを求めること

ができる｡また,式(6.3)の係数Aお よび定数Ⅰは,HT-H29日5-0(T-298.15K),

cFcp2,8..5(T-298.15K)な る二つ の境 界 条件 を用 い て算 出す る こ とがで き

る｡

shomatefunction等4BT+D(298･15),
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表6.3シリコンの比熱の温度表示式 r

Cp-a+bT+cT-2

Substance CpinJ.mol-1.K-l Temp.range(K)
a bX103 cX10-5

Si(S) 24.5 1.47 -4.44 700-1687
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図6.3に示 した熱含量データな らびにKnackeらの集録値 3)の常温比熱値C,2,8.15

を用 い,Shomate関数 で整理 したシ リコンの結果 を図6.4に示す｡ シ リコン

のShomate関数 は500K以上,融点以下の温度域 では温度 に対 してほぼ直線

関係 を呈 してお り, この温度領域 における熱含量値お よび比熱値 はそれぞ

れ式(6.3),式(6.4)で書 き表す ことができる｡表6.3にShomate関数 を用いて

導 出 した固体領域 の比熱式 な らびに最小二乗法 を用 いて算 出 された融体領

域 の比熱値 を一括 して掲示 した｡ 図6.5には本研究によ り導出 されたシ リコ

ンの比熱 と温度 の関係 を示 した｡ 固体領域 にお いて,本結果 は室温 か ら

900Kの温度範 囲まではSerebrennikovらの値 7)と良い一致 を示す が,900K以

上の温度 においては従来の報告値 4)6)7)に比べ2- 13%ほ ど低 い値 を示 した｡

また,融体領域 においては,Kantorらの値 4)に比べ2-5%程度低 い値 を,

olette7)に比べ11%ほ ど高い値 を示 した｡

6. 5 ま とめ

投下型高温熱量計 を用 いて, シ リコンの熱含量 を700-1820Kの温度範囲

で測定 し,以下の結果が得 られた｡

1) 熱含量一温度 プ ロッ トか ら, シ リコンの融点な らび に融解熱 は,それ

ぞれ 1687±5K,48.31±0.18kJ･mol-1と決定 された｡

2) Shomate関数 を適用 して,得 られた熱含量データか ら固体領域の熱含量

お よび比熱の温度式 を導出 したO また,最小二乗法 を用いて均一融体 の

熱含量 と比熱の温度表示式 を算出 した｡
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7.港触Cd-Te合金の熟力学諸量の導出

7.1 日的

cdTe化合物 は, Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体 として実用化が試み られている.

これ らの化合物 の製造 の基礎 となるCd-Te2元系の物性 に関 して も先駆的

な研 究が幾つか見受 け られ るが,cd-Te系の高温融体 に関す る熱力学デ ー

タは殆 ど存在 していない｡水平ブ リッジマ ン法(HB絵),液体封 じ引上げ法

(LEC法)な どのバル ク結晶成長法や液相エ ピタキシャル法 (LPE)な どの

薄膜析 出法な どの単結晶の製造工程 において,高温 における凝縮相や気相

の制御 は非常に重要である｡ カ ドミウム,テルル な どの蒸気圧 と温度 な ら

びに合金組成 の関係 を正確 に知 ることができれば製造プ ロセスの最適条件

の設定や現行技術 の大幅な改善 につながる知見 を得 ることが期待 され るの

で,精度の良い状態図デ ータや成分活量,蒸気圧 な どの熱力学デ ータの測

定 と集積 が望 まれ てい る｡ そ こで本研 究では,Cd-Te2元系融体 の成分活

量,混合 自由エネル ギ,混合熱 な どの熱力学諸量の導出を試みた｡

高温融体の活量測定の手段 としては蒸気圧測定法,混合 ガス平衡法,起

電 力 法 な どが一般 的 に用 い られ るが,cd-Te系 は高温 にな る とカ ドミウ

ム,テルルの蒸気圧 が非常に大 き く,またガス種 も複雑 になるため, これ

らの系に対 して これ らの通常法 を適用す ることは困難である｡そ こで本研

究では,熱測定の手法 を用 いて活量,エ ン トロピな どの熱力学量 を導 出す

ることが可能な熱力学解析法 14)の採用 を試みた｡熱力学解析法は, 既 に溶

融合金系 15),溶融混合塩系16),溶融混合硫化物系 17)~19)な どに対 して適用が試

み られ, 良好 な結果が得 られて,い る｡ また本方法を用いて間接的に蒸気圧

を導 出す ることの妥 当性 につ いて も,Fe-S系な どの研 究 19)で確認 されてい

る｡

7.2 解析方法

熱力学解析法 についそは Oelsen14)に よ り詳 しく述べ られ てい るので, こ
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こではその結果 だけを記す ことにす る｡

TKお よび参照温度 oKにお け るエ ンタル ピをそれぞれH,,Hoとし,吹

のよ うにJTを定める｡

JT-HT-Hc

Hβを一定 とす ると次式が導き出 され る｡

dJT-dH T-dHo-dH T

(7.1)

(7.2)

可逆的熱量変化dq,エ ン トロピ変化dS,内部エネル ギ変化dEの相互関係 は

次式で表わせ る｡

dS-dq/T

dq-dE+PdV

定圧変化に対 しては,

dH=dE+PdV

よって,式(7.4),(7.5)よ り,dH-dqの関係 が得 られ る｡

式(7.3)式 を積分す ると式(7.6)が得 られ る｡

sT-So封書e'dS-1ZoTdH!T-JJJ;dJ!T

(7.5)

(7.6)

ここで,ST,SβはTKお よび βKにお けるエ ン トロピ変化 を表 わす｡式

(7.6)を部分積分す ると次式が導 き出 され る｡

TJll;oTJTd(1/T)+H0-71So-HT-TST (7.7)

JTを温度 な らびに混合系の組成 の関数 として求 めることに よ り最終的に次

式が導かれ る｡

xRTlnaA,r,T+(1-x)RTlnaB,X,T

-TU.1:CTJxd(1/乃IXJi;吉JAdtl/刀-(1-x)J壬;CTJBd(1/乃】

+lH,,O-XHA,0-(1-x)HB,C]

-71ISx,♂-XSA,0-(1-x)SB,0] (7.8)

ここで,xはA-B2元系合金 のAのモル分率 を,aA,x,T,aB,x,TはそれぞれTKに

お けるモル分率,X,の合金 中にお けるAな らびにBの活量 を示す｡左辺は,

TKにおける混合 自由エネル ギを,また右辺のエ ンタル ピ項,エ ン トロピ項
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は参 照温度 oKお け る混合 エ ンタル ピ,混合エ ン トロピを表 わ し,式(7.8)

式 は次式で書 き表 され るo

AG穿 -Tll;;OTJ,a(1/刀-xJi;oTJAd(1/刀-(ト x)I:;OTJBd(1/乃】

+AHTox-TA5'謬 (7･9)

TKにおける混合 熱 お よ び混合 エ ン ト ロピに関 しては,式(7.10),(7.ll)が導

き出される｡

AHSx-AH謬 +Jx,T-XJA,T-(1-x)JB,T

△上背 -ASTex+1/nJx,TIXJAr (1-x)ん ,T

-lJi;eTJ,a(1/刀-xIll:CTJAd(1/刀-(1-x)J王;oTJBd(1/n

(7.10)

(7.ll)

式(7.9),(7.10),(7.ll)よ り,参照温度 OKにお ける混合エ ンタル ピ,混合エ ン

トロピがゼ ロない しは既知 であれ ばTKにお ける積分混合量 を算 出す ること

がで きる｡ 図7.1にCd-Te2元 系の状態 図 の模 式 図 を示す｡ 図 に示 され るよ

うに,Massalskiら13)の状態図による とcd-Te系は,等モル化合物 Cd｡.5Te｡5を

形 成 し,等モル化合物 とcd,Teは共 晶点以 下の温度 で相互溶解 が示 さな

い｡ よって,図7.1に示 され るよ うに参照温度 ∂Kを共晶以下の温度 に とる

と,式(7.8),(7.9),(7.10)中のAHmix, Asmixはそれぞれ次 の よ うに表 され る｡

AHTbx-(△Hf,e/2)(x/0･5)-xAHf,0 (0≦Ⅹ≦015) (7112)

AHTbx- (AHf,0/2)((1-x)/0･5)-(1-x)AHf,0 (0･5≦x≦1) (7･12-)

ASxTbx-(ASf,C/2)(x/0･5)-xASf,0 (0≦x≦0･5) (7･13)

ASxTbx-(ASf,0/2)((1-x)/0･5)-(1-x)ASf,0 (0･5≦Ⅹ≦1) (7･13')

ここでAHf,0,ASf,Oはそれぞれ温度 0にお ける化合物 1モル あた りの生成

熱 お よび生成エ ン トロピ変化 を,Xはテルル のモル 分率 を表 わす｡cdTe化

合物 のAHf,8お よびASf,0(0-298.15K)に関 して は,信頼性 の高い値 が存在

してい るので, これ らの値 を用 い るこ とに よ りCd-Te系融体 に対 して熱力

学解析法 を適用す ることができる｡
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7. 3 実験方法

熱含量の測定装置 として投下型高温熱量計 を用いた｡熱含量測定用の試

料 は,99.9999% のCdTeと99.999%のTeを 目的組成 になるよ うに秤量(6-9

g),配合 し, 酸化揮発 を防 ぐ目的でBNを内蔵 した透明石英試料容器 中に真

空封入 し,溶解作成 された｡つ ぎに封入試料 を所定の温度 に保たれた炉 中

において60min間加熱 し,熱平衡到達後熱量計 中-落下 させ ,熱含 量 を測

定 したO参照温度 を熱力学標準温度 の298.15K とし,熱含量 をJT-HT-H298.15

と定義 した｡ なお落下試料 の最終到達温度 は296-300Kであるが, 熱含量

値 は定圧比熱値)を用いて 298.15Kに補正 している｡

落下実験後 の試料 をⅩ線 回折 に よ り調べ,Cd-Te系の試料 は,それぞれ

室温安定相であるCdTe(固相)+Te(固相か らなることが確 かめ られた｡

7. 4 結果

cd-Te化合物 を含む0.50≦NT｡≦0.95のテルルのモル分率領域 にわたる10種

類 の試料 について 800- 1450Kの温度範囲で熱含量 を測定 した｡参照温度

βを298.15Kに設定 した ときのCd-Te系のJTと温度 な らびに組成の関係 を図

7.2に立体的に図示す る｡ JT-温度 曲線 の屈折点を立体図の底面に投影 し,

組成 に対 し連続的に結んだ ものが状態図にお ける液相線 に相 当す る (一点

鎖線)｡ 図7.2においてCdTe化合物 の融点近傍 の熱含 量が固体 と均一融体

の中間に存在 してい るが, この原 因 としては,融点付近の高温域 でのカ ド

ミウムない しはテルルの蒸気圧 がかな り大 きいため微量のカ ドミウムない

しはテルルが固体か ら解離 し,組成 が化学量論的組成 か ら僅 かに変動 した

こ とが考 え られ る｡本実験 によ り決定 され た cdTe化合物 の融点は1373±

3K,化合物 1モル 当た りの融解熱 は,43.5±0.3kJ･mol~1で あった｡融 点

は,Knackeらの集録値3)お よびMassalskiらの状態 図集 13)と±1K以 内で非常

に良い一致 を示 し,Lorenz20),Steiningerらの報告値21)よ りは8K高い｡融解

熱 はKnackeらの集録値 43.9kJ･mo1-I 3)に比べ, ±lkJ･mol-1で良 く一致 し

た.Cd-Te系の熱含量に傾心 て,報告データは他 に見当 らない0

41



LJ- rl/lr
⊂)⊂)⊂)⊂)CO (D 寸 N

0
0
寸
L

O
O
N
L

O
O
O
L

0
0

9

咽
如
意

Q
)喋
旧
Z
a
L

-PD
～

.ト

図

N
LL

42



図7.3に本実験 によ り得 られた液相線 を示 した｡ なお各組成 にお ける初晶

温度 の精度 は,温度 の精度お よび熱含量の標準偏差 を考慮す ると±5K程度

である｡ 図には比較 のた めに従来 の報告値13)20)-23)を共 に示 した｡ 図に見 ら

れ るよ うCdTe化合物側 でに液相線 が下 に凸の形状 を示す のが特徴 的であ

る0 本 結 果 は ,Lorenz20), Steiningerら21)の液 相 線 と良 く一 致 した が ,

Massalskiらの状態図集 13),Nobe122),Kulwickiの報告値23)に比べ,本結果 は

cdTe化合物近傍で約50K程度低い｡

図7.4に1423KにおけるCd-Te系のTlJ王kT,8JTd(1/T)](0-298.15K)な らびに混

合 自由エネル ギ変化AGmixを示 した｡ 図7.4にお け るa,b点 は,それ ぞれ

Knackeの集録値3)か ら計算 されたcd(1)お よびTe(1)のTlJ.lhT,8J,d(1/T)搾 示 して

いる｡破線 Ⅱは,Knackeの集録値3)のCdTe化合物 の生成熱お よび生成エ ン

トロピ変化 を用いてAH2,S-TAS2,8の値 を計算 した結果 を示 している｡ この項

に 曲線 Ⅰ(C-b)と一 点鎖 線 (a-C)との差 を加 算 した もの が 1423K にお け る

cd-Te系のAGmixに相 当 し,曲線 Ⅲで示 した.

図7.4のAGmix一組成 曲線 を図上解析す ることによ り導 出 され た1423Kにお

けるカ ドミウムの活量,acd,お よびテルル の活量,aTe,を図7.5に示 したoカ

ドミウムな らびにテルルの活量の標準状態 はそれぞれ純粋 なcd(1),Te(1)で

ある｡テルル の活量 は,純粋 なTe側 でRaoult則 よ り正 に偏伶す るが融体 中

のカ ドミウムの濃 度 の増加 に ともない,Raoult則 よ り負 に偏伶 す る｡ ま

た,カ ドミウムの活量 も測定組成範囲全域で負 に偏俸す る｡ 図7.3の状態図

に示 され るよ うに,液相線 が,純粋Te側-大 き く膨 らんでい るため,テル

ル の活量 は,純粋 なTe側 でRaoult則 よ り正 に偏倍す るもの と考 え られ る｡

また,Cd-Te系 には等モル化合物 が存在 し化合物 の影響 が融体 において も

強 く残存 してい るため,両成分 の活量 とも化合物側 で負 に偏借す るもの と

考 え られ る｡式(7.10),(7.ll)を用 いて1423Kにお けるCd-Te系融体 の混合

エ ンタル ピ変化,△Hmix, 混合エ ン トロピ変化,ASmix,を算 出 し,先 に導

出 した△Gmixとともに 図7.6に一括 して示 した.標準状態 はCd(1),Te(1)であJ
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る｡ この系のAHmixは負 に大きな値 を と り発熱 を示 し, ASmixは負 の値 を示

す ことが特徴的である｡ なおCd-Te系の高温 にお けるこれ らの諸量に関す

る報告は他 に見 あた らな い｡

7. 5 まとめ

本章の結果 は次の よ うに要約 され る｡投下型高温熱量計 を用いて,シ リ

コンの熱含量を700- 1820Kの温度範囲で測定 し,以下の結果が得 られた｡

1) 投下型高温熱量計 を用いてCd-Te2元系の熱含量 を,0.50≦NTe≦0.95の

組成範囲で,800-1450Kの温度範囲で測定 し,熱含量一温度 一組成相関

図を作成 した｡相 関図 よ り,CdTe化合物の融点は1373±3K,化合物 1

モル当た りの融解熱は,43.5±0.3kJ･mol~1と決定 された｡

2) 熱力学解析法 を適用 して,得 られた熱含量データか らCd-Te2元系融体

の混合 自由エネル ギー,成分活量,混合熱,混合エン トロピ-な どの熱

力学諸量 を導出 した｡テルルの活量はテルル側でRaoult則 よ り正,化合

物側で不に偏俺す る｡また,カ ドミウムの活量 も負に偏借す る｡
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8.おわ りに

本研究では,投下型熱量計 を構成す る ①高温加熱炉,②試料容器,③

試料投下装置,④断熱型水熱量計,の 4つの基本部分 に対 して高温化の対

策 を施 し, 1500-1900Kの温度範囲で高精度 の測定がで きる高温型 の投下

型熱量計 を試作,開発す る とともに,高温用 に開発 された投下型熱量計の

妥当性 と適応性 を検証 した｡

本研究結果 は次のよ うに要約 され る｡

1)試料加熱炉 として,良好 な温度均一性 を有 し,また最高2000Kの高温

まで使用 できるランタンク ロマイ ト発熱体 を用いたケ ラマ ックス炉 を

設計,作製 した｡

2) 窒化 ボ ロン製 るつ ぼ を内蔵 した透 明石英 製 の試 料 容器 を開発 し,

1850Kの高温 まで使用できることを確認 した｡

3)試 料 吊 り線 の材料 と して,耐熱材料 で あ るPト10%Rh合 金線 を採 用 し

た｡ 1900K以下の温度条件で一年 間使用 して もその伸びは0.15%以内で

あ り,本熱量計の吊 り線材料 として適 していることが確認 された｡

4) 17.7kJ/Kの熱量計 当量 を有す る断熱型熱量計 を設計 ,作製 し,高温 に

おける熱測定において精度向上を図った｡

5)金 の熱含量測定 を行い,, 融体の熱含量お よび比熱 を導 出 し,既存 のデ

ータ との整合性 を調べ,高温用 に改良,開発 された本装置の妥当性 を

確認 した｡

6)半導体 の分野で重要視 され てい るシ リコンの熱含量 を測定 し,比熱 を

導出 した｡

7)化合物半導体 として注 目されてい るCdTe化合物生成 系のCd-Te2元系の

熱含量 を測定 し,Cd-Te2元系の高温 にお ける混合 自由エネル ギー,活

量,混合熱,混合エン トロピーを導出 した｡
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以上の結果 よ り, これ まで我 が国においては報告例 がない1500Kを越 え

る高温域で使用可能 な熱量計を開発す ることができた｡ これは,導電性試

料 に対 してのみ適応 が可能 な レビテ ーシ ョン溶解炉 を用いた熱量計 を除い

ては,世界で も希 であ り,金属生産工学の分野で所望 されてい る高温熱化

学デ ータの測定 ･集積 が著 しく進展す ることが期待 できる｡ また,高温用

の熱測定機器 の開発 において,我が国が世界 に先駆 けた役割 を担 うことが

できるもの と考 える｡
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