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示差走査熱量測定による構造相転移と融解の研究Ｉ

堀内敬三

琉球大学理学部海洋自然科学科

StudiesonStructuralPhaseTransitionsandMelting
byDifferentialScanningCalorimetryl

ＫｅｉｚｏＨＯＲＩＵＣＨＩ

DepartmentofChemistry，BiologyandMarineScience，FacultyofScience，

Univel9sityoftheRyukyus，Nishihara-cho，Okinawa903-O213

Abstract

Differentialscanningcalorimetrｙ（DSC）wasmeasuredonsomeioniccrystalsｓｕｃｈａｓ

[(ＣＨ北ＮＨ２]2HgBr4，（ｉ－ＯｌＨ７ＮＨ３)CdBr3,［(ＣＨＩ)3ＮH]:lCd2Br7,ａｎｄ［(ＣＨ３)4NLCdl4between

aboutl30KandtheirmeltingpointsThesecrystalsshowedstructuralphasetransitions

andsomeunusualDSCresultsThispaperreportsontheseunusualpoints．

はじめに

我々はイオン結晶の構造相転移および融解に関する研究を行っている。構造相転移とは、二つの

結晶相の間の相転移（固相間相転移）のうち、結晶柵造の僅かな変化を伴って起こる相転移のこと

で、超伝導相転移や磁気相転移などの固相間相転移は一般に構造相転移とはいわない'１.示差走査

熱量測定（DifferentialScannmgCalorimetry，DSC）は温度を変えながら測定するので、測定

中試料は熱平衡状態にはなく、定常状態に髄かれている。そのため、カロリメトリー（熱量測定）

と比較して、ＤＳＣ（より一般的には熱分析）により得られたデータは一般にその確度、精度とも

に劣るし、その処理や解釈にも一定の配慮が必要である２１゜しかし、測定が簡便に行えるという利

点から、ＤＳＣは種々の用途に便われ広く普及している。相娠移に伴う熱の吸収・放出を検出する

ことにより、簡便に相転移を見つけることが出来るので、ＤＳＣは相転移の研究に非常に便利な装

置である3-.1)。転移温度以外にも、転移の次数、転移エンタルピー、転移エントロピー等の相転移

に関する重要な情報もＤＳＣから得ることができる3)。

今回、［(ＣＨ此ＮＨ２]zHgBr剣5)、（ｉＣ３Ｈ７ＮＨ３)CdBr:,６１、［(ＣＨ:I)3ＮH]:1cd:Ｂｒ７６】、［(ＣＨ小Ｎ]２

CdL7)結晶についてＤＳＣを測定したので報告する。
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実験

ＤＳＣの実験はセイコー電子工業㈱製SSC5200熱分析システムのDSC220を用いて行った。ＤＳＣ

用の試料は測定前によくすりつぶして、シリカゲルまたは五酸化二リンと一緒にデシケータ中に一

晩おき、よく乾燥させてからアルミニウム製のサンプルパンに詰めた。その際、粉末試料はできる

限り細かく粒径を揃えるようにする。これが悪いと、熱風に誤差を生じやすい。また、試料の表面

が溶媒等で湿っていると、サンプルパンに詰める時に詰めづらくなるし、試料容器と反応しないと

も限らない。試料の重量は５～10ｍｇ程度であり、加熱速度と冷却速度は通常それぞれ10と５K

min-Iに設定した。測定は窒素雰囲気のもとで行い、窒素ガスの流量はおよそ４０ｍｌｍｉｎ－ｌに設定

した。試料温度は-150℃（123Ｋ）以下まで下げることができるが、測定開始直後はベースライ

ン（基線）がドリフトするので、ベースラインが安定するまでに少し時間がかかる。これを考慮す

ると、この装置では約-140℃（約130Ｋ）以上に存在する相転移の検出が可能であると思われる。

測定は３回以上行って、再現性を確認した。ＤＳＣでは種々の原因による偽のピークが検出され

ることがある。そのため、同条件で何度か測定をして再現性を見ることが重要である。融解と同時

に分解するような試料は、再度の測定には使用できないので、再現性を見るために、デシケータ中

に保存してある同じ試料をあらたにサンプルパンに詰めて、これを測定した。これらについて、こ

こでは`測定試料'という言葉を使って区別することにする。転移温度などの数値は測定値の平均を

とった。

我々はＤＳＣの測定を行う前に、目視による試料の融点測定を行っている。試料によっては融解

しないで分解するものもある。分解する際に試料容器から分解物が吹きこぼれると、装圃のサンプ

ルホルダーセンサー部や炉内を汚染する恐れがある。ＤＳＣ装圃のサンプルホルダーを含む炉内は

非常に精密にできているので、少しの汚れでも測定結果に大きな影響を及ぼす恐れがある。汚染後

直ちに洗浄すれば、通常あまり問題は無いかもしれないが、元通りのきれいな状態にできない場合

もあるので、やはり吹きこぼさないように注意するのが－番である。予め目視で融点を測定してお

いてから、電気炉で試料を詰めた試料容器を融点より高い温度まで加熱して、吹きこぼれるかどう

かを観測し、吹きこぼれるようだったら、ＤＳＣで融点の測定は行わないようにしている。目視に

よる融点の測定は、ビューア式微量融点測定装圃MP-500V（株式会社ヤナコ機器開発研究所）を

用いて行った。

今回の測定では以前の実験に用いた試料､－７１の残りを使用した。

結果と考察

Ｉ．［(CH3LNH212HgBr4

室温以上を測定すると、３４５Ｋにエンタルピー変化△Ｈ＝O5kJmol-Iの小さなピークと、３５９

Ｋに△Ｈ＝ｌ０５ｋＪｍｏｌ~Iの大きなピークが検出できた。引き続きもう一度室温以上を測定すると、

354Ｋに0.1ｋＪｍｏｌ－ｌの360Ｋにｌ０３ｋＪｍｏｌ－１のピークが観測された。小さいピークは温度も

熱量もかなり異なっていた。さらにその後同じ温度領域の測定を２度行ったが、何ら熱異常が検出

できなかった。その三日後にもう一度測定してみると、測定直後のベースラインが異常にドリフト

し、３３３Ｋに約６kJmol-Iの吸熱ピーク、３６１Ｋに非常に小さな発熱ピークがあるＤＳＣ曲線が得
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られた゜そこで、あらためてデシケータ中に保存してある試料をサンプルパンに詰めて、これを測

定試料２として、室温以上を測定してみると、再現性よく一つの吸熱ピークが観測された。結果を

表１に示す。これらの値は最初に測定した試料（これを測定試料１と呼ぶことにする）の大きなピー

クの値とも微妙に異なっていた。

表１［(ＣＨ３ＬＮＨ習LHgBr6（測定試料２）の転移温度（､c)，転移エンタルピー
（△Ｈ)，転移エントロピー（△Ｓ）

△H7kJmol-I△S/JK-lmol-IＴｂ／Ｋ

１回目

２回目

３回目

358

354

356

10.0

9.74

9.92

27.9

27,5

27.9

平均 356 9.89 27.8

測定試料１も測定試料２も同じ試料を用いているにも関わらず、ＤＳＣ測定ではこのようなこと

が起こり得るということが分かった。熱測定では再現性のチェックが重要であることを再認識させ

られた。なぜこのようなことが起きたかは不明だが、可能性としては、試料をサンプルパンに詰め

る際に不純物が混入したことが考えられる。試料とサンプルパンの反応も考えられるが、では測定

試料２ではその反応がなぜ起きなかったのかという疑問が残る。

Ⅱ（ｊＬＣ３Ｈ７ＮＨ３)CdBr3

この化合物は380Ｋ付近に図１に示すような吸熱ピークが観測された。かなりブロードなピーク

であり、複数のピークが重なり合っているように見える。これは試料の温度分布が甚だしく大きい

ことを、あるいは狭い温度領域で複数の構造相転移が逐次的に起こっていることを示していると考

えられる。測定を繰り返すとピークはシャープになるが、３回目以降は変化がなかった。図には４

回目以降のＤＳＣ曲線は描いていない。通常、ＤＳＣピークの頂点以後は指数関数的に減衰してベー

スラインに戻る2)。３回目の測定ピークの高温側の裾を見ると、３８０Ｋより高温側に少なくともも

3回目

2回目

1回目

423363 ３９３

TＶＫ

図１．（i-O3H7NH3)CdBr3のＤＳＣピークの形状変化
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う一つのピークがあるようにも見える。ピークの低温側の曲線とベースラインの交点から求めた転

移温度とピーク全体のエンタルビー変化は表２に示す通りで、それらの値にはほとんど変化がなかっ

た。また、４回目と５回目の測定では降温測定も行ったが、その際発熱ピークは一つのみ観測され、

その転移温度とエンタルピー変化は、４回目（369Ｋ，－２．９kJmol-l)、５回目（369Ｋ，－２．８

kJmol-I）であった。

表２（i-CmH7NH3)CdBr3の転移温度（Tb)，転移エンタルピー（△Ｈ)，転移エントロピー（△Ｓ)，
ヒステリシス（ｍｅ）

､c／Ｋ△ＨﾉkJmol-1△S/ＪＫ－１ｍｏｌ－ｌ△、c／Ｋ

６
０
９
７
４

●
■
●
●
巳

７
８
７
７
７

５
９
０
０
９
８

６
■
●
●
①

２
３
３
２
２

１回目

２回目

３回目

４回目

５回目

380

379

379

379

379

1０

１０

10平均 7.72.9379

バージンサンプルに比べて、一度融解を経験した試料の融解のＤＳＣピークは一般にシャープに

なる。これは一度融解して凝固すると、試料が以前より密に詰まって、試料内の温度分布が小さく

なるからである。今回のケースは融解ではないが、これと同じような現象が起こっているのではな

いかと考えられる。固体粉体の集合体が融点直下あるいは－部液相を生じる温度に加熱した場合に、

焼き固まってより繊密で強度の大きい多結晶体になる過程や現象を焼結という。この試料の融点は

459Ｋなので、３８０Ｋ付近は融点直下ではないが、焼結と類似した現象が起きて試料が密になり、

結果的に温度分布が小さくなった可能性がある。他の試料でも、構造相転移のピークが２回目の測

定で１回目より少しシャープになることはしばしば観測されるが、これほど顕著に変化する例はこ

れまでの経験ではこの試料しかない。この拭料は224Ｋで柵造相転移（△Ｈ＝0.36ｋＪｍｏｌ－１ＡＳ

＝Ｌ６ＪＫ－１ｍｏｌ－１）を起こすが、そこではこのような現象は観測されなかった。

Ⅲ.［(ＣＨ３)3ＮHﾙCd2Br7

DSC曲線の概要を図２に示す。室温から温度を上げていくと、４３５Ｋで一次の相転移（Ⅱ相→

Ｉ相、△Ｈ＝22.1ｋＪｍｏｌ－１、△Ｓ＝50.8JK-lmol-I）を起こし、４９４Ｋで融解（△Ｈ＝46.9kJ

mol-I、△Ｓ＝94.9ＪＫＩｍｏｌ－ｌ）した。それを冷却すると、４５０Ｋと445Ｋで逐次的に発熱（トー

タルで△Ｈ＝-46.1kJmol-I）が起こったが、３３０Ｋまで冷却してもそれ以外に発熱ピークは観

測されなかった。室温から再び加熱すると（２回目の昇温測定)、３２７Ｋで小さな吸熱ピーク（Ⅲ

相→Ｉ相、△Ｈ＝6.ｌｋＪｍｏｌ－ｌ、△Ｓ＝l9JK-lmol-1）が観測され、４９３Ｋで融解（△Ｈ

＝46.0ｋＪｍｏｌ－１、△Ｓ＝93.3JK-imol-l）した。これを再び冷却すると（２回目の降温測定)、

461Ｋで大きな発熱ピーク（凝固、△Ｈ＝-45.9ｋＪｍｏｌ－１）が観測されたが、３３０Ｋまで冷却し

てもそれ以外に発熱ピークは観測されなかった。室温から再び加熱すると（３回目の昇温測定)、

２回目の昇温測定と同じ結果が得られた（Ⅲ相→Ｉ相の娠移温度は324Ｋであった)。３回目の降

温測定では発熱ピークは440Ｋで観測されたが、発熱量は-45.4kJmol-Iであった。熱H1変化か

ら考えると、降温過程で観測される発熱風と融解の吸熱量が同じなので、凝固してＩ相が析出して

いるように思えるが、昇温過程で327Ｋ付近に吸熱ピークが観測されるので、少なくとも室温に戻
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すと、Ⅲ相になっているものと考えられる。Ⅲ相は準安定相であり、日を置いてＤＳＣを測定する

と、４３５Ｋの相転移（Ⅱ相→Ｉ相）が観測され、Ⅱ相に戻っていることが分かる。

Ｉ相からⅡ相への転移は観測できなかったが、Ｉ相に転移した後、４６０Ｋで加熱を停止し、温

度を下げると、３７２Ｋで微弱な発熱ピーク（△Ｈ＝－０．３kJmol-l）と318Ｋに相対的に大きな

ピーク（低温側のベースラインがはっきりしないので正確な熱量は分からないが、－５～６kJ

mol-lぐらい）が観測された。３００Ｋで再び昇温すると（２回目の昇温測定)、３２５Ｋ（△Ｈ＝a2

kJmol~')、３７６Ｋ（△Ｈ＝ｑ２ｋＪｍｏｌ－Ｉ)、４３０Ｋ（△Ｈ～５ｋＪｍｏｌ~'）で吸熱ピークが観測

された。このとき、330～430Ｋでベースラインが大きくゆがんで、４３０Ｋの転移エンタルピーが

はっきり決められなかった。このゆがみは測定試料を変えても程度の差はあれ観測された。また、

430Ｋ以上がＩ相であるかどうかは、引き続き温度を上げて融解させてみれば確認できるが、それ

はしていない。この後昇温と降温を繰り返すと、それぞれ２回目の昇温測定、１回目の降温測定と

同じ結果が観測された。３２５Ｋの転移は転移温度、転移エンタルピーともⅢ→Ｉ相転移とほぼ同じ

であるが、これは偶然の一致ではないかと思われる。Ⅲ，相も準安定相であると考えられ、これは

日を置くとⅢ，相がⅡ相に戻っていることからも確認できる。

494Ｋ５１５Ｋ300Ｋ ４３５Ｋ

1回目の昇温測定

1回目の降温測定

２回目の昇温測定

、 ｑｈ

２回目の降温測定

４６１Ｋ

436Ｋ４６０Ｋ

１回目の昇温測定

皿へ…Ⅱ…Ⅵ
１回目の降温測定

２回目の昇温測定

325Ｋｖ３７６Ｋ４３０ＩＰＩ ･

図２．［(CH3)3ＮH]3Cd2Br7のＤＳＣ曲線の概略図
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Ⅳ.［(CH3)4NLCdI4

バージンサンプルを約１２０Ｋまで冷却後、昇温測定をすると245Ｋで一次の構造相転移血相→

Ⅱ相）が観測された。その転移の熱力学関数は△Ｈ＝Ｌ３ｋＪｍｏｌ－Ｉ、△Ｓ＝5.4ＪＫ~Imol-l、

△ｍｅ＝１Ｋであった。これは５回測定したが、再現性よく検出できた。次に室温から温度を上昇

させると、５２７Ｋで－次の構造相転移を起こす（Ⅱ相→Ｉ相、△Ｈ＝0.2ｋＪｍｏｌ~'、△Ｓ＝ｑ４Ｊ

Ｋ－ｌｍｏｌ－１)。ここでは、Ｉ相（527Ｋ以上)、Ⅱ相（245～527Ｋ)、Ⅲ相（245Ｋ以下）と名付け

ることにする。５２７Ｋの相転移は室温に戻してもう一度測定してみても、観測できなかった。この

結果は低温測定を経験した測定試料１でも、低温測定を経験していない測定試料２でも同じであっ

た。これは、試料を室温まで下げてもＩ相からⅡ相に戻らないためであると思われる。１８日後に測

定しても、５２７Ｋの相転移は観測できなかった。室温では恐らくⅡ相が安定相であると思われるが、

Ｉ相も安定に存在できることが分かる。

次に、これらの測定試料について（つまりＩ相の試料を)、１２０Ｋまで温度を下げてから加熱測

定を行った。その結果、測定試料１，２ともに、２４５Ｋの相転移は観測できた（転移温度も転移エ

ンタルピーも実験誤差内で上記のⅢ相→Ⅱ相の転移のそれらとほぼ同じ値であった）にも関わらず、

527Ｋの相転移は観測できなかった。この結果は、この測定で観測された相転移において245Ｋ以

上の相はＩ相であることを示していると考えられる。つまり、室温がⅡ相のときは低温にするとⅢ

相に転移し、２４５ＫでⅢ→Ⅱ相転移が観測され、室温がＩ相のときは冷やすと低温相に転移し、２４５

Ｋで低温相→Ｉ相の転移が観測される。この低温相をⅢ'相と呼ぶことにする。Ⅱ相とＩ相はエネ

ルギー的にはほとんど差はないが、液相からはⅡ相が析出し、一度Ｉ相に転移すると、Ｉ相とⅢ’

相の間でのみ転移が起こるようになる。Ⅱ相とⅢ相の間、あるいはＩ相とⅢ相の間は可逆的に転

移するが、Ｉ相からⅡ相への転移は起こらない。これは例えば図３のようなポテンシャル曲線を考

えれば、理解可能であろう。このように考えれば一応説明可能ではあるが、これはⅢ→Ⅱ相転移と

Ⅲ，→Ｉ相転移の転移温度、転移エンタルピーが実験誤差内で同じということであり、すっきりし

ない説明ではある。

↑

〃

１m,ⅢⅡ

図３．［(CH3)4Ｎ]2ｃｄ１４の固相Ｉ～Ⅲ，のポテンシャルエネルギー
曲線の概念図
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