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[緒言] 
 状態図は材料設計のための知的共有財産である．しかしながら，液相面が高温である系や成分の蒸

気圧が高い系などに対して，実験のみによって状態図を決定することが不可能である．本研究では，

まず，中間相の混合のギブズエネルギ－（△mixGT）を測定(1-5)し，相平衡計算プログラムを作成(6,7)して，

材料工学的において重要な合金系の状態図を熱力学計算した． 
まず，Ni-B-X(X=Mo, W)3 成分系について検討した．この 3 成分系は，耐熱耐食材料あるいはアモル

ファス合金の基本系として重要な系である．しかしながら，液相面が 2000 Kを超え，実験状態図の作

成が困難である．この系を構成する中間相の△mixGTを，起電力法(EMF法)によって決定し(1-3)，状態図

を熱力学計算した(6,7)． 
また，Mg-Zn-RE(RE:希土類元素) 3 成分系は，巨大クラスタ－相，準結晶相やアモルファス相を包括

して電子論および構造論的に興味深い物質である．しかしながら，成分の蒸気圧が高く，実験状態図

の作成が困難である．本報では，まず，この 3 成分系を構成するMg-Zn 2 成分系の検討に着手した(4,5)．

すなわち，Mg-Zn 2 成分系を構成する中間相の△mixGTを，絶対零度付近(4,5)から高温(5,8)までの熱容量(Cp)
測定(4,5,8)と溶解熱カロリメトリ－(4)によって決定し(4,5)，状態図を熱力学計算した． 
 
[方法] 
Ni-B-X(X=Mo, W)3 成分系 

Ni-B-X(X=Mo, W)3 成分系を構成する，Ni－Mo，Ni－W ，Ni－B，Mo－BおよびW－B各 2 成分系中

間相および各 3 成分系中間化合物(NiMo2BB2
 やNiW2B2B

 など)の△mixGを，EMF(1-3)法により測定し，温度

の関数に数式化した(1-3)．次に，これらの△mixGTと各 2 成分系の共晶点などの実験結果との関係より，

各 2 成分系の液相の△mixGT を数式化した(6,7)．各２成分系の液相のΔmixG の数式を組み合わせることに

より，各 3 成分系の液相の△mixGTを数式化した(6,7)．以上の固相および液相の熱力学デ－タの数式を用

いて，熱力学相平衡計算を実施し，Ni－Mo－BおよびNi－W－B３成分系状態図を決定した(6,7)．熱力

学相平衡計算の計算機プログラムは自作した (6,7)． 
Mg-Zn 2 成分系 

Mg-Zn 2 成分系を構成する中間相のCpを，絶対零度付近(2 K)から 400 Kまでは緩和法(4,5,8)，400K以上

は特殊なDSC(5,8)によって測定した(4,5,8)．また，これら中間相の 298 Kにおける混合のエンタルピ－△

mixH298を塩酸水溶液中への溶解熱カロリメトリ－法(4)により決定した．Cpと△mixH298から，絶対零度付

近から高温までの△mixGTを決定し，数式化した(5)．状態図の熱力学計算は，Ni-B-X(X=Mo, W)3 成分系

と同様にして実施した．  
 



[結果] 
Ni-B-X(X=Mo, W)3 成分系 
図 1 および図 2 に，決定した Ni－Mo－B および Ni－W－B 3 成分系状態図を示した． まず，Ni－

Mo－B 3 成分系には，それぞれ，3 つの 3 成分共晶点と 3 成分包共晶点が存在することが分かった．次

に，Ni－W－B 3 成分系には，3 つの 3 成分共晶点と 2 つの 3 成分包共晶点が存在することが判明した．  
Mg-Zn 2 成分系 
図 3 に，Mg-Zn 2 成分系の中間相の△mixGTの測定結果を示した．図 4 に，決定したMg-Zn 2 成分系の

状態図を示した．実験状態図とよく一致することが分かった． 本研究で決定したMg-Zn 2 成分系の中

間相および液相の△mixGTの数式は，Mg-Zn-RE 3 成分系状態図の熱力学計算に活用することができる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ Ni－Mo－B 3 成分系計算状態図(6)． 
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図 3 Mg－Zn 2 成分系中間相の△mixGTの測定結

果(5)． 

Ca lcu la t ion of 
 present study
1906Grube
1910Brun i
1912Brun i
1928Chadwick
1929Hume-Rothery
1957Anderko
1965Chiott i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1000

100

200

300

400

500

600

700

 
  Mg           mol% Zn→          Zn  

   図 4  Mg－Zn 2 成分系計算状態図． 

 
図２ Ni－W－B 3 成分系計算状態図(7)． 
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