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Magneticthermo-balance with beam-bar type using Ahico II permanent magnet, wllich
is easier

to handle and has simple constitution,
has made for tr壬alby modifying the commercia一

equlpment

for thermal gravimetric measurement.
Magnetic thermo-gravimetry (MTG) of pure Ni, Fe and Co were

measured and the rest]lts obtained
were directly comparedwith the data of spontanious magnetiza-

tion for these metals in
literature. It has been found that the MTG measurement for Ni-Zn ferrite･ Ba

ferrite and electrodeposited
Ni-CoIP alloys is available

for determining the Curie temperature and

studying the
temperature dependence of the magentization, and especially that

the MTG method

is applicable
to the quality controll of ferrite･ Furthermore･ thermal

behavior of amorphous Ni-Co-P

alloys, 1.e. Phase-separation and crystallization,
has been studied throughthe MTG measurement

as well
as DSC analysis. We conclude that the MTG method presented

in this study is useful for the

thermal analysis of the samples containing magnetic elements such
as Ni･ Fe and Co in the tempera-

ture range from room temperature to 500oC･

I.緒 言

強磁性材料の磁気特性を力学的なファラディ法により

測定する磁気天秤～も 試料を均質かつ既知の磁気勾配を

持つ磁場中に置かなければならない.とくに試料の磁化

の温度依存性を調べるためには,電磁石の磁極内に電気

炉を設置しなければならないのでかなり大きな電磁石

(普通200-2000kg)が必要となり,その測定は容易で

はない.磁気天秤測定にともなうこれらの難点は,材料

の磁気特性を定量的に把超するためにはやむをえない点

である｡しかしながら,熱分析の一つの手段として,材料

の磁化の温度依存性からそれに対応する材料の熱的構造

変化を調べようとする場合には,その磁気特性の定性的

解折でも充分な意味を持つと考えられる.このような観

点から,筆者らは本学に現有するビーム梓型熱天秤(堤

学電機,サーモフレックスM8076型)を利用して,室

温から500oCの温度範囲における材料の磁化の温度依

1ii

存性を簡便に測定できる熱磁気天秤を試作した.そして

それを用いてフェライトや非晶質合金の磁化の温度依存

性を測定したところ,熱分析の一手段として有効かつ優

れた結果が得られ,他の熱分析結果(示差走査熱量分析

など)とも直接比較検討しうる利点があることがわかっ

た｡ここにその装置の概要といくつかの適用例について

報告する｡

2.装置,実験方法および基本原理

2-1装 置

Fig. 1 (a)に装置全体の概略図を,またFig･1 (ち)に

試作した炉項部分を示す｡本実験に利用した熱天秤は,

ビ･-ム梓型不等背走感量天秤であり,試料の重量変化に

ょるビーム梓の偏位は光電管とコイルを用いた自動重量

補償回路により等位平衡位置に保たれる.したがって･

試料の磁化変化にともなう見かけの試料重量変化が生じ

ても,試料と磁石の距離は変らず,試料は常に恒磁場
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(a) (b)
Fjg･ 1 Schematic dilagrams of thermo-gravimetry equipment (a)and detail for

measuring magnetization of sample (b).

(および恒磁場勾配)中に位置している.さらにまた,

試料が受ける磁場の強さが変られるように,試料と磁石

の距離を約5-15mmの範囲で可変できるようにした.

ここで用いる磁石は試料と共に加熱されるので,できる

だけつぎのよう夜条件を満足する必要がある. (1)磁場

を大きくして試料の磁化を強めるため,残留磁束密度

(Br)や保磁力(Hc)が大きい, (2)加熱による減磁率が

小さい, (3)耐酸化性が優れている, (4)反復加熱使用を

可能にするため,磁石合金の熟的構造変化が少なく,磁

気特性の劣化が小さい.これらの条件をできるだけ満足

する磁石としてアルニコⅠ (Al: lo光,Ni:17%,Co: 13

%,Cu:6%, Fe:54%)を用いることにした.この合金

磁石札(1) Brが約7000G, Hcが約5000e,H･Bmax

が約1･5MG･Oeと比較的強い磁石である. (2)キュリー

温度が800-850oCであり, 500oCでの減磁率は約12%

と小さく,それによる磁場勾配の減少が小さい, (3)Al

を多く含むので耐酸化性に優れている, (4)スピノーダ

ル分解塑磁石のため500oC以下ではその構造変化が少

なく,加熱による減磁率(500oC,不可逆分)は3%にす

ぎないなどの性質を有し1,2),本研究の目的に適した磁石

と言える.磁石の大きさは直径16rrm,厚さ5mm,重さ

7gとした｡

2-2 基本原理と方法

本実験において測定される,試料の見かけの重量変化

と試料の磁化との関係をFig･ 1 (b)を用いて簡単に説明

する.今,磁化Mを有する試料が不均一な磁場H中に

置かれると,試料の受ける力Fは(1)式で与えられる.

F= ∫(M･ v)Hdv (1)

試料体揖vが比較的小さいので, (1)式は(2)式で近似

される｡

F- v(M
･

v)H (2)

磁気異方性が夜い場合, MとHの方向は一致し,かつ

VXH-0なので 座標軸をそれぞれ図の様に設定すれ

ば,

Fx≒vM2(普+箸+晋)≒vM,賢(3)
となる｡試料の質量および密度をそれぞれmおよびβと

すれぼ, v-mpであり,

Fx≒m/p ･ M. ･ ∂H,/∂x (4)

となる.ここでm, p, ∂Fz/∂xが温度に無関係と考えら

れるときにはFx∝Mzが近似的に成立し,試料の見かけ

の重量変化が試料磁化の変化に対応することになる｡以

後本論文では,測定したみかけの重量変化曲線をMTG

(Magnetic ThermoIGrerimetry)曲線と呼び,見かけの

重量増加(試料磁化減少)を図の縦軸下向きにあらわす

ことにする｡

3･結果および考察

3-1, Nj, FeおよびCoの測定

3-ト1,純Ni

試作した熱磁気天秤の検定を主目的として,文献値の

そろっている純Niの測定を行なった.その結果を, Fig.

2にDSC (示差走査熱量)曲線とあわせて示す.なお

点線は飽和磁化の温度依存性をあらわす3)o 昇温速度札

本実験ではすべて20oC/minとした.純Niの飽和磁化

は55･1士0･1erg/Oe･g (20oC)であり,温度上昇と共に格

子振動による磁気スピンの揺動が増大するので,その飽

和磁化も初めゆるやかに,そして300oC以上で急激に

減少し,キュリー温度(358oC)でほぼゼロになる. MTG

測定で乱 用いた磁石の磁場が小さく,完全に飽和した

状態には到っておらず,その温度依存性は飽和磁化のそ
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Fig. 2 Magnetic thermo-gravimetry (MTG) and dif-

ferential scanning calorimetry (DSC) traces of

pure nickel. Dashed line indicates the spontani-

ous magnetization of nickel.

れより小さV}. MTG曲線より得られたキュリー温度

(357士loC)は文献値とほぼ一致している｡この磁気相

転移(強磁性与常磁性)は二次の相転移であり,相転移

においてエソクルピー変化は生じないが,磁気スピン配

列にもとずいた特徴的な鋭いA塾異常比熱変化を示すこ

とが知られている4)｡ DSCは本来物質のエソクルピー変

化を測定するものであるが, DSC曲線の基線が物質の

比熱の関数であるため, DSC曲線にも磁気変態に際し

逆A型変化(一見吸熱反応の様に見える)があらわれる｡

DSCのピーク温度は359oCで, MTG曲線より求めた

キュリー温度との対応は比較的良い註1)｡なあ 磁気ス

ピンの短距離磁気秩序の残存によるtailingが357-

370oCの温度域で, MTG曲線にわずかに認められる｡

3-ト2,純Fe

Fig.3に純FeのMTG測定の結果を, DSCおよび飽

和磁化曲線3)とあわせて示す｡室温より 500oCまでの

MTG減少率は19%であり,飽和磁化減少率16%より

わずかに大きい.なあ 純Feのキュリー温度は760oC

であり, DSC曲線に500oCまで変化は見られない.

Fig. 3. MTG and DSC traces of pure iron. Dashed
line

indicates the spontanious magnetization of

lrOn2)

3-1-3,純Co

Fig.4に純CoのMTGおよびDSC滑走の結果を,

Myersら5)による飽和磁化曲線(点線)とあわせて示す｡

DSC測定より, hcp Co-{ccCo一次相転移による吸熱

ピークが465oCに認められる(文献値; 430oC, 110cal/

mol)古)｡一次相転移は熱活性化過程のため,観測される

転移温度は昇温速度依存性を示し, 20oC/minで加熱し

た場合相転移温度は4GoC近く高温側にシフトしている｡

Myersらによれば5), fcc Coのキュリ-温度は1120oC,

またhcp Coのボー.ア磁子数(1.715/LB)はfccCoのそ

れ(1.751FLB;外挿値)より小さく,その結果hcp-{cc

相変態の際約2%飽和磁化が増加する｡ Fig. 4のMTG

測定結果は, 2つの点でMyersらの結果と異なってい

る. 1つは室温から250oC付近まで見られる MTG曲

線の増加であり, Coの磁化特性の温度依存性と試作装

置上の問題と関連した現象と考えられる｡すなわち,

hcp Coの透磁率は小さく,磁気的飽和には容易磁化方

向【0001】に対してすら1000Oe以上の外部磁場を必要

とする註2)｡したがって本実験ではCoは当然磁気的に飽

和しておらず,温度上昇と共に磁壁移動や磁気スピンの

回転が容易になり,見かけ上磁化の増大が起きMTG曲

線が増加する｡磁化の温度依存性と外部磁場の関係を

FeやGdについて調べた報告においても,この様な現

象が認められている6,8)｡もう1つは, 450oC付近のhcp

-fcc相変態においてMTq曲線の増加が約15%もあ

る点である｡これは純Coの場合, fcc構造の方がhcp

構造よりその透磁率が大きく,そのため外部磁場により

誘起される磁化が大きくなる効果も同時に含むことによ

ると考えられる｡
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Fig. 4 MTG and DSC traces orpure cobalt. Dashed

line indicates the spontanious magnetization

or cobalt5).

注1)磁気転移温度(キュリー温度)は磁気スピンの交換エネルギーに直接結びついた量であり,その温度は本質的

には外部磁場がない状態でしか厳密には定義されない.
2)純Niでは約2000e,純Feでは約6000e以下の外部磁場で磁気的に飽和する｡
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以上述べてきた様に,ここに試作した熱怒気天秤では

磁石による外部磁場が小さいので,測定結果の解析には

試料の磁気的不飽和に充分注意する必要がある｡この点

に考慮を払えぼ, MTG測定は熱分析の一手段として簡

便かつ有効な方法と考えることができよう｡

3-2,フェライトの測定

3-2-1,Ni-Znフェライト

フェリ磁性のNトZnフェライトは, MO･Fe203(M:

Ni,Zn)の化学式で示され｡スピネル塑の立方晶系に属

する軟磁性材料である｡このフェライトは電気抵抗が大

きい,初透磁率が大きい,保磁力が小さい葱どの点から

高周波,マイクロ波用磁心材料とLて重要であるが,ヒ

シテ1)シス･ロスによる温度上昇が起こるのでキュリー

温度の確認が必要と:kj:る｡このフェライトのキュリー温

度は, Zn含量により 590oC(Zn=0,Ni-1)からOoC

(Znr-0･85, Ni-0.15)まで大きく変化することが知られ

ている2). Fig･ 5にN-i..3.ZnM6 0･Fe20,の軌定結果を

示す｡ 140oCまでMTG曲線はほとんど変化せず, 142

-1600Cにかけて磁気変態にともなう急激なMTG曲

線の減少が見られる｡ MTG曲線の変曲点より得られた

キュリー温度は151±2DCであったo 一般にZnOを含

むフェライトのキュリ-温度は ZnO含有量により大き

く変化するので2),この性質を利用してMTG測定によ

るフェライトの品質管理を行なうことができる｡なあ

磁気変態にともなう DSC曲線の基線変化は図にみられ

るように小さかっ尭.

3-2-2, Ba7ェライト

BaフェライトはBaO･6Fe203の化学式で示される,

マグネトプランバイト型の六方晶系に属する硬磁性材料

である.そのキュリー温度は450oC と比較的高温であ

る軒 アルニコ系磁石にくらベ5-10倍磁化温度係数が

大きい欠点をもつl). Fig. 6にその測定結果を示す.室
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Fig. 5. MTG and DSC traces of nickel-zinc ferrite.
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温より250oCまで,ほぼ直線的にMTG曲.線は減少す

る.その減率は-0.196%ノoCであり,磁化温度係数の文

献値ト0..loo/JoC, (0-80oC)i 2)とほぼ一致した値が得･

られた｡ DSCおよぴMTG曲線より求めたキュリー温

度は448±loCで,文献値(450oC)との対応~は良h.こ

れらのフェライトのDSC謝定では,磁気変態による基

線変動はNiの場合(Fig.2)よりかなり小さい｡これは

フェライトの様なフェ1)磁性体でほ,その金蛇熟成分の

うち格子成分および電子成分にくらべ,_磁気スピ1/成分

の寄与が小さわことによる.

一般にフェライト披粉末冶金飽方法,すなわち原料粉

莱(例えばFc203. ZnOなど)を機械的に混合七焼成し

て作製する,が,この様な方法の場合原料扮の混合不完全

などによる品質のぼらつきの問題が起きやすい. MTG

測定はその測定が簡便であt),フェライトの･この種な問

題に対する品質管理の一手段としても利用すること盛ミで

きる.

3-3 電析和一CQ-P合金

亜リン酸を添加したWatts型浴から電析するNi-CoIP

合金は0-16wto/.,のリンを含有L,,過飽和濁溶体や非晶

質構造を形成する9)｡これらの構造は熱的準安定状態で

あり,加熱にともない種々の準安定状態を経て安定状態

に変化する｡これらの遷移プロセスは従来DSCIO),

TモMrll,電気抵抗班),等の方法で研究されてきたが,

磁気的方法により調べられた例は少ない13)｡

3-3-1,電析Ni-Co-P合金の構造と磁性

電析条件を一定とし亜1)ソ酸添加量(0-20g/1)と浴や

金属イオ./モルー比(Ni++とCo++の比)のみを変化さ

せ9), Fig. 7 (a)に示す取成の合金を作製した-.竜こ軌

Ⅹ繰回折により決定した合金構造も国中に併記した｡リ

ソ含有量0-約5wto/.の範囲の合金で臥NiやCoに対~

するPの固溶限が非常に小さいので(500ACで約0･1Q/D

程度),これらはPを過飽和に固溶したfcc構造(0≦Ni
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Fig. 7 (a) Compositions prepared by electro-depos-

tion in the Ni-Co-P ternary system and strtdure

of the alloy determined by X-ray diffraction

ar)alysis (b) Relation between composJ'tion and

magnetism of the electrodep00ited alloys at

room temperature. Open circles and close circles

indicate para-magnetism and ferro･magI裾tism,

respect ively.

≦60o/.)か,またはhcp構造(60<Co≦100o/.)である.

リソ含有量約5-16wt%の範囲では,電折合金は非晶質

体を形成している. Fi臥7(b)は,電折合金の室温にお

ける磁性を調べた結果で,黒丸は強磁性,白丸は常磁性

を示す｡ Ni-ricb側の高リソ合金では常磁性体となる｡

NiおよびCoは1原子当りそれぞれ紛0.6個および紛

1･6個の3d軌道電子空孔を有する｡その空孔にPの5個
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Fig. 8. MTG traces of the e)ectro-deposited Ni-P

alloys. Arrows show the Curie point.
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の外穀電子(3s2, 3p3)が侵入するものとし, rigid-bantF

を仮定して計算した3d軌道電子空孔がゼpとなる合金

組成域(点線で示す)と室温での常磁性与強滋性境界線･

との関係は, Co含有量30-60%の付近を除いてかなり

良く対応している｡

3-312,電析Ni-CoIP合金のMTG, DSC測定

Fig.Sに1)ン含有量の異なる電析Ni-P合金の, MTG

繊定の結果をまとめて示す｡電析Ni(P-0%)は純Ni.-

(Fig.2)と同じくそのキュリー温度は357oCであるが,

室温から353oCまでのMTG曲線は純Niのそれと大

きく異なり,温度上昇と共にそのMTG曲線は増加す

る｡これは主として電析金属特有の内部歪や吸蔵ガスに-

起因するものと考えられる.すなわち,加熱による電折

合金中の内部歪や吸蔵ガスの解放と共に磁壁移動が容易

になり,外部磁場方向に平行に並んだ磁区が増加するこ

とにより見かけ上髭化が増大するものである｡なあ キ

ュリー温度に近ずくと透磁率が急増するホプキンソン砂
果により2), 30UC以上でMTG曲線の増加が著しくな

る.電析Ni-P合金では,リソ含有量の増加と共紅そのl

キュリー温度(矢印)は低下し, P-5.3%でその温度は

室温付近となる｡

Fig.少に, Ni-CかP 非晶質電折合金の MTGおよび

0 100 200 300 400 500

TemperQture (.C)

Fig. 9 MTG and DSC traces of the electrかdepositedt

Ni-Co-P amorphousalloys. Arrows血ow the

Curie point of the alloys.
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DSC測定の結果を示す｡ Ni,,Co12P,合金(a)で払DSC

渦走において250oC付近の幅広い微少発熱と410oCに

ピークを持つ鋭い発熱が認められる｡前者は非晶質相が

metal-rich phaseとP-rich phaseの2相に相分離する際

のものであり1り5),後者は非晶質相の結晶化によるもの

であるが, MTG測定においてもこれらの構造変化に対

応した見かけの重量変化が認められる｡ MTGとDSC

測定の対応から,次の3点の事実が示唆される｡すなわ

ち, (1)本合金の磁気変態が100oC付近にあること, (2)

相分離により200oC以上で強磁性相の析出が起こるこ

と, (3)結晶化により形成される金属相(Ni-Co合金)

のキュリー温度は500oC以上であり, fccNi中にCoを

かなり固溶した金属相が形成される注3)｡

Ni5OCo38P12合金(b)では, DSC測定において330oC

付近の相分離にともなう微少発熱と,紛350oCにピー

クを持つ結晶化の鋭い発熱が見られる15)｡ MTG測定よ

り,この合金のキュリー温度は紛130oCであること,

上記の相分離や結晶化と対応して強磁性相が形成される

ことを明瞭に示している.

N]'28Co58Pl.合金(c)では, DSC測定より約350oC

に鋭い結晶化の発熱が,また500oC付近に微少吸熱が

あることがわかる｡ MTG曲線は,合金の結晶化により

強磁性Ni-Co金属相が形成されること,またこの金属

相が500oC付近でhcp構造からfcc構造に相変態する

ことを示している.この合金のキュリー温度は150oC付

近にある｡

以上述べた様に, MTG測定により Ni,Co,Feなど

の強磁性成分を含む非晶質合金の熱的構造変化(相分離,

スピノーダル分解,結晶化,相変態など)や磁気変態に

関する有効な情報が,定性的ではあるが適格に得られる｡

Fig. lo枚, MTG測定より求めた電析Ni-Co-P合金

のキュリー温度と組成の関係である｡キュリー温度は,

ここではMTG曲線の変曲点として定義した3).合金の

キュ1)-温度はCo含有量の増加と共に高温になること

がわかる｡しかしながらこれらの電折合金は,熱的に準

安定な構造を形成しており,紛300oC以上になると不

可逆な構造変化を起こしてしまう｡そのため約300oC以

Fig. 10 Curie temperature of the electro-deposited Ni-

CoIP alloys determined by MTG measure-

ment. The data or Ni-Co binary alloy are

cited from Hansen.16)

上にキュ.) -温度が存在する合金のキュリー温度の決定

は,不可能となる(斜線範囲)｡

314, MTG曲線解析上の注意

熱的に安定で不可逆な構造変化を起こさない試料(Ni,

Fe,Co,Ni-Znフェライト, Baフェライト)と,熱的

に準安定状態にあり不可逆な構造変化を起こす試料(電

析Ni-Co-P合金)のMTG測定により,曲線上にあら

われる変化はつぎの様にまとめられる｡

(A)見かけの重量増加(MTG曲線減少)を起こすもの

(i)物質の相変化によらないもの

(1)磁気スピンの熱振動による磁化の減少(可逆)

(2)磁石加熱にともなう磁場勾配の減少(可逆)

(ii)物質の相変化によるもの

(1)強磁性-常磁性磁気変態(可逆)

@)見かけの重量減少(MTG曲線増加)を起こすもの

(i)物質の構造変化によらないもの

(1)ホプキンソソ効果による透磁率の増大(可逆)

(ii)物質の構造変化によるもの

(1) hcp→rcc変態の際の結晶磁気異方性の変化による

磁区回転(可逆性大)

(2)内部歪緩和にともなう透磁率の増加(不可逆)

(3)水素等の不純物放出や再結晶などにともなう透磁

率の増加や磁壁移動(不可逆)

(4)相分離や結晶化にともなう強磁性相の形成(不可

逆)

(iii)試料変形など試料位置変化によるもの(不可逆,

再現性小)｡

MTGの実験Qi,測定が簡便で,かつ試料の構造変化

に対し敏感に対応したデータが得られることから,熱分

析の新しい補助的方法として有効である｡しかしながら,

上述した種々の要田によってMTG曲線が変化するので･

他の熱分析PSC等)やX線回折などを併用し,誤まっ

た解釈や結論を下さないようにしなけれぼならないo

4.結 論

アルニコ磁石を用いて,構造が簡単で測定の容易なビ

ーム棒型熱磁気天秤を試作した.純Ni,純Fe,純Coの
MTG (Magnetic Tbermo-Gravimetry)測定結果と飽和

磁化の温度依存性の文献値を直接比較し,この測定が室

温から500oCの温度範囲で,磁性を有する試料の熱分

析手段として有効であることを明らかにしたoまた,

Ni-ZnフェライトとBaフェライトの測定より,本装置

とfccNiが認められるのみであるが, MTG測定におい

て500oCでも磁化を有することから, fccNi中にCoが固溶しているものと考えられる｡例えばNi8.Co20合金お

よびNi7.Co30合金のキュリー温度はそれぞれ590oC宙よび690oCである｡

注3) 500oC熱処理合金のX線回折では, Tetragonal Ni,P
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はフェライトのキュリー温度や磁化の温度依存性を調べ

ることが容易であり,フェライトの品質管理に応用しう

ることがわかった.さらに,電析Ni-Co-P合金のMTG

脚定より合金の組成とキュリー温度の関係が示され,普

た非晶質Ni-Co-P合金の相分離や結晶化反応を,他の

熱分析法(DSC)と対比させて調べた｡また, MTG曲

線の増減と試料の構造変化との対応について考察した｡

終りにフェライト試料を提供して下さった立石電機

K. K.安田博彦主任研究員に厚く感謝致します.また装

置改造に閲し.理学電枚K.K.村井孝吉氏に種々アドバ

イスをいただいたことを感謝致します.
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