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固溶禮合金の耐酸限に關すろ研究

第2報

　　　　　　瀞・

圃溶膿合金の電雪平に就いて

和　　田　良　上

長　崎　隆　吉
　（February　28，　1953）

　　Studies　on　the　“　Einwirkun　gsgrenzen　”　of　bincftry

　　　　　　　　　　　　　　　　solid　soluttion　allovs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂ノ

Part．　2．　O　n　the　electropotential　of　binary　solid　solution　alloys，・

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ryocho　WADA

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ryukichi　NAGAsAKI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　electro－potential　of　bjnary　solid　soiution　alloys，　in　generai，　decreases　logarith一一

mically　with　the　addition　of　base　components．　But　in　some　alloys，　sornetimes，　the・

phenomena　of　“Einwirkungsgrenzen”　are　observed．　ln　these　respects　systematic

reiation　and　quantitative　calculation　formula　was　not　determined．　From　the　standpoint

of　the　statistical　thermodynamics，　in　this　paper，　a　generai　equation　for　electromo’tive・

force　of　the　aileys．　ln　this　equatioR　the　electropotential　is　shown　as　the　function　of

co搬posi施n　and　degree　of　ordered　distribution，　and　the　relation　between　the‘‘Ejnwi－

rkungsgrenzen　”　and　the　degree　of　ordered　distribution　is　enlightened．　The　calculation

data　from　the　above　equation　are　compared　with　the　experimental　results　and　good

agreements　are　obtained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§1．緒　　　　言

　　　二成分系合金が完全固溶盤を作る場合合金の電溶燧は一般にFjgユのaの舞ユくなること

が豫想せられ例えばNi－C，，系又は鳶：1濫慶におけるAtL　一Ag系種々のアマルガムについてこれ．

がたしかめられている。

　　　所がCビ孟。系，Ag　一　A2t．系，　Fe－1＞t系等の合．金に影いてはFig．1のbの如く電溶腰は1
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或る組成で急激に攣化することが古くより知られて刈り，この性質は耐蝕性合金を作る場合

に老慮され又金銀の分離にも利用している。
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Fig．　1　Composition　in　atomic　70‘i

即ち例えばCu－Ate系合金を充分嶢鈍して硝酸

に溝すと4／8％　A，以上のk金中に含まれるCl

は殆んど溶かされなv・。原子組威3／8％　Au以

下の合金に含まれるCuは完企に溶かされる。

Tammannは上．の如き耐酸限なる硯象が？z／8原

子％の所に現われる事實から，よく嶢鈍した固

溶骸では原子は規則的に配列してV・ると考えた

これが今日の所謂〃規則格子■■の存在を認めた

最初のものである。しかして規麹格子が出來た

場合その電溶歴がbの如き傾向をとるというこ

と，及びどのような組成でどの程度急激なる攣

化を示すかについては未だ研究が行われていな

’いのでこの貼を明らかにする目的で本研究を行った。

§2　固溶髄合金の起電力

　　今オ，B二元系合金が固溶罷を作る場合，この合金の起電力とその紹威の閥の關係を求め

t1

驍ﾉ二は

　　　　　金屡・4μイオンを有する電解質／AB合金

　　　　　　　　　　　　　（但しAの方がBより卑とす）

「なる可溢電池の起動力を測定すればよい。

　　本節におV、てはこのような形で測定される起電力を統計によって求める。

固溶膿合金の自由エネルギーをFとし，原子間の相互ポテンシャルをE，二原子の統計力學的

、配示法を研とすれば一般に

　　　　　　　　　F　＝＝　E一　kTlog　if　・一一・・一・一一一一一・」一…・一…一・一…一・一…一一　（1）

と書き現わされる。但しk：ボルツマン恒数，「1「：合金の纏酎浬度

　　心骨溶艦合金の規則絡・子“Ap　Ba”を考え，この合金の自由エネルギーF溜を‘’・nearest

．nejghbour　assumption，，を用V・て求めると次のようになる。

ゑ）詣≧・〉・旙

．F．．　．，　ll；NL　vr．．（i一？e）＋　ozN　vAB　一i一　一1一一ftl－0一？一　（i　一一p9一　ff＋一一igT　：一Tis2）（VA．t＋VBB－2VAB）

　　　　i　kNT［）e　一g（　e（i　＋　Ss）　iog　oa　＋　一p！s｝　＋　（i　一　ea　＋　一p9一　s））　iog　（i－o（i＋　一i｝　s））　）i

　　　　瞬δ｛・（・一・）・1・…（・・一S）・＋（・一・（・一・））　1・g　（・一・（・一・））｝コ…（・）
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　　　　　　楓しZ：最隣接原子数

　　　　　　　　N：肇原子敬

　　　　　　　　θ：A原子の濃度

　　　　　　　　S：長範圃の規則度　1≧S；≧O

　　　　　　VA　A，　VBB，　YA　B：2原子闇の封としての相互ポテンシャル

　今この合金の恒容，恒濃に齎ける8に關しての軍衡厭態は合金の自由エネルギーの最小駄態

　であたえられる。故に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂瓦β
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　語…嵩。

　即ち

一i一一一（一Vift’tikSB’p”：”’2”’iLt！ge’）＋uis：ttii一＝igntirm‘PLIiuz9

6’s＝ioyttts’twt）！／oi（il（ipg－sii．1’”C3）

B）・》・≧論なる時

　同様にして次式を求め得る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZNO　　　　　　　ZN　　　F．．　＝　＝E－L　V．．（1－2e）　一1－eZN　Y．，，　一｝一　：一i’1｝’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7細十7ββ一2狐β）

鶴＋｝一、（1一　0）2　一e一　S2　（　V．　．，　＋　V．　，，　一2　V．，　，，）＋　lcNT［p一．Pfr．　一il　（1　一一（1一　0）（・一・）ン・9（・＋・）α一・

＋a－o）　cl－s）　log　（1－0）　（1－S）］＋　tgg（（1一（1－0）　（1＋　一e－S））　gog　（　1一（1－0）　（1　＋　一e一一　S））

　　　　　　　　＋（1－0）　〈！　＋　：一S）　loy　（1　一e）　（1＋　一：一　S）］　］　・・…一・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…（4）

　　　eFA　B
　　　万ぢ一篇0

即ちz（脈 c』聖）描苛・牛・（・一θ）s

　　　　　　　　　　　　　　　　｛1一（1－0）（1一一S）｝（1＋　一＄S）

　　　　　　　　　　　　　＝め9F師蔀β’…’’’”∵’”’…働

　次に∠4．，B爾純緯金鷹の自由エネルギーをFAA，　FβBとすれ・ば

　　　　　　A　十　B　一一一〉　AB（solid　solution）

　　なる反懸に：お「ける自由エネルギーの攣化dFは

　　　　　　　　　　dF＝角オ十FBB一瓦ガ…・…・…………………………………（6）

　　trの場合のA原子によるpartial　molal　free　energyをdF．とすると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ddF
　　　　　　　　　　　d．F’A　一　（1　一　e）　：：’a2S一　＋A；17一・・…i・・・・…一・・・・・・…＋・＋一・・・・・・・・・・・・…　（7）
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となる。今

　　　　　馬孟＝刃ム1，FiS　B　＝＝　EtSBなる故

　　・脚一・）論臨鞠÷（瓦・・＋E・・）一（・一・）晶晶

　　　　　dF．tB　OFAB　　　　　　　　　　　　∂瓦zヨcls
　　　　　．認儒葡一÷　詑…万であるから

凪＋・）易臨＋恥（恥伽）一一（・一・）｛∂藷8＋饗翻一砺…（・）

　　　　e．FA．
　　　　　　　＝0なる故しかるに
　　　　　os

dFA　＝＝（　　　　ぼトθ）∂汐臨＋砺）＋（E…＋・E・・）一志両三。一・一……　・（・）

故に・4原子に墾するpartial　molal　free　energyは次式で與えられる

A）孟≧・〉・なる時

三一ぞ（脈玲・）（1一・）・一響1ρ＋・一1）敏÷｛魎＋多・・瞳・θ（・一9）

　　x　goy　K”一　IVIcT［lpt｛1－1｝g（　｛1＋　一S一　Svoy　（1＋一一Ss）　o＋（1　一　c1＋一p9一　s））　lolr　（1－a＋一g－s）　o）i

　　＋i＋9umg（（1　一S＞　log　（1一一S）　0＋　（1　一一　（1－S））　log　（1一（1－S）　0））］　・…“・・・・…一…一・　（le）

特に二S＝0り時は：

　　　　　　　ZN
　　dF．＝k「　一2’…』（VA－a＋1／Bh’X1一θ）2－2＞L－Tlog　O’　噛’一’”一1　　　　　　　　　　　　　　’t＋“一一t一（1Gノ）

S＝1の時は
　　AF’A　＝　cto　J・・・・・・…一J一・・一・・一…一一一・一…一…一・一一・a・・一．・・一．…．．…一・・一・・…一・…」・一…一・（10／／）

B）・〉・≧論鵬

　　　　　　　　　　　　　　　　Nk　7’　　　　ZN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈p十g－1）　go9　KAF．　＝一r－奄s一　（V．．＋V．，a11－0｝L，　v一一　：一：’i｝’V

＋剛レ号）（P＋・一・陶κ＋撃号（・一・）2・　S・・1・gK

一　NkT［　）一1一…一glog　｛1一（1－oxl－s）｝＋b－1一　一6　log（1－a一一exl＋　一el一　b”）］］…一・一一・一ao

特va　S二〇の時は

　　　　　　　ZN
　　4凡＝一了P（ぬ壮y副α一θ）2一認四〇9”…………・…’一一……一　　　（11ノ）

S＝　1．の時は
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一門一一 T翫細（・一1械7渉隼4勿（蝉「玖一…・…1一・幽

但し

　　　　　　　　（V．，．，十V．，，一2V．．｝　Z

　　一ど09K＝　　　　　　　　　　　　X．ih　““”　一p’iTij＝1　’一’””’’’”“’‘’”“’’’’’’’’’”一’’’’”“’’’”‘［12）

しかるに起電力E、｝∫は

　　　　　　　　　　　　　　∠馬
　　　　　　　　　　　恥透●………’…………’…………一’”（エ3）

　　　　　？1：イオン贋

　　　　Fc：　プアラデ・一一恒数

　　　　A瓦，：A原子にi酎するpartial　molal　free　energy

なる故塁溶蹉合金の起電力は計算し得ることとなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　§3．計　　算　　例

　　計算はA／A．●／．4B（solid　solution）なる電池の起電力を（10）式，（11）式，（12）式，（13）式を

用いて行った。（10）式と（！1）式の最初の項即ち

　　　　　　　　　　　　ZN
　　　　　　　　　　　一　T：’irL　（　VA　．e　＋　YB　」D　（1一　e）S

は特定の組成で急激なる攣化をせぬ故一懇簡軍のため省略して行った。N．　n＝：2，　T＝473’K

の場合につき計算した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　i

　　　　　　　Electromot｛ve　force　of　AB　type　solid　solution　alloys　（T＝　473“K　n＝：L，）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　nzV

》甲州κ｝・

　O．4e　11　18．9

0．42，　1　17．7

　0．44　1　1（，t．7
　0．4（s　1，　’is．s

　　o．4s　li　iini　．　s．｝

・…｝踊
　　o．4c．｝s　1・　K．3

　　0．50　ji　14．1
　　0．oros　li　13．g

　　　　　…
　　e．51　1　1，3．7
　　0．sL？，　1　i3．3

　　0．sl　1　12s
　　　　　Ii
　　O．5　CS　11　1’1　，t

　　O．5S　1　11il

　　　　　l
　　O．60　1　10．4
　　　　　E
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c）　c；　．　s
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39ユ
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c．t　1　．6

1S．7

16．4

E

1

・・5。81

102．1i

酬
讐引

58・7i　。・
46．0　 ｝　46．9

　　　く
39．6i3。98
　　　t
32・8132・8
25．7　1　25．7

21．G　　　　21．（～

18．7　　1　　18．7

　　　き
16．4　i　16，4
　　　…



．

92 三田良澄・長崎隆吉

　　Table　1．及びFig　2にP＝1，　q＝1即ち護B　typeの固溶膿の場含の合金組成と起電力

（mV）の間の躍係を示す。　logio　Kの値としては一2・0，一2・5，一3・0・一3・5・一4・0・一4・5・

一5．0，を選んだ。logiO　K＝：0は完全に不規則な場合log1o　K・・　一〇cは完全に規期配列をとっ

た場合を現わす。

s
邑

g
惹

婁

琴

a
睾

曇

）o

oo

s・c

s70

r5．0

藁

：4，　5

泌

〈4．0　NX
　　　　　メ

訊5

：：民

g’黶Z

3C’

20

ノ0

c

．2．5

0　No
　　6Xe
　pk＝　一2，00　xo

s＝o

S＝1

！

1．o

e

＼こミ図

　　　　　　も． 冨

　　　　　　　　　　　・40　s4t，2　・44L　・gf6　・」sesl　・50　・S2　・54　・66　・58　t　6　C

　　　　　　　　　　　　　　　　Atomic　Cencentrat｛on　of　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig　2・

　　　　　　　　Electromotive　force－concentration　curve　p　＝1　（i＝1　T＝一73K“

　　　　　　　　n＝2　（1）Ca－Au　x　CU－Au

　　Table　2及びFig　3　t（　P・＝3，　F　1即ちA，一B　typeの固溶艦の場含の合金組成と起電力の

間の圏係を示す。logio　Kの値としては一2・5，一3・0，一3・5，一4・0，一4・5，一5・0を選ん

だ。
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Tab｝e　2　Electromotive　force　of　A3B　type　solid　solution　alloys　（Tm－4730K　n　＝Lt）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　Tn　V
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　　　　　　　　　　　　　　　　§4．考　　　察

　　Fig　2にWeibkeDがCu／Cu　CJ／Au　Cu（solid　solution）なる電池につき370℃で測定した

起電力の値をn　＝2T＝473“K　a）場合に換算し，軸を一エO；50mVptして記入した。又01ender2）

がCd／K（Rb）Cl，　LiCg　Cd　Cl，／CdA・u（solid　solution）なる電池につき700。．Kで得た起電力の

測定値を473。Kに換算し軸を　一12．90ηLV移して記入した。

　　Fig．3にも同様にWeibkei）の測定値を？ド2T　・　473。Kに換算し軸を十　3．3mV移しまた

Olender？）の測定値をT　＝＝　4730K　va換算し軸を十11・4mV移して記入した。圏に見る如くいすれ

の場合も賢測値はほぼ1つの曲線上にのり從ってこれより大回のKの値を決定し得るし，又

甦に老えると合金のKの値がわかれば起電力の値が組成と共にどのように攣乾するかを推定

し得るわけである。即ち固三二合金の耐酸限という現象を合金の規鋼度と結びつけて，ほぼ定

量的に読明することが出來た。勿論水溶液の場合の如く温度が低くなればmetalのdlffusion

は殆んどなくなりその他種々の條件により計算を行った如き理想的な李衡朕態からは離れるこ

とが豫想されるがしかし轄山博士了）もいっておられる如く大勢を支配するものはこの値である

と考えられ’る。

　　家にWagner及参Schottky3）によって熱力墨的に導かれOlenderl）によって・4B　type

の中開相合金に磨｛用された起電力に曝する式も〔10），（11），（12）式の特殊な場合として導くことが

掲回る。

　　即ち％≧θ：》Oなるとき前報5）でOlenderの式を導いたときと同様にして

　　　　Nv“　h　一一　．A．．　一．．　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N　　F＝一L　：tT一　〈　V．．，＋V．．一2M，．）　e2　（1－S2）　＋一b．　（1　一20）　V．，，＋　一2一　V．．．20

　　　＋！・）1一　一k7，　｛e2（i－s2｝iogo2　〈i－s2）＋　2　（o－oL’　a－sL’　））　iog　（e－02a－s2　D

　　　十　（1－2e十〇2（1　一一S2））　log　（1　一一2e十〇2　（1　一一S2））｝　・・・・…　一・・一J」・・・・・…　一・ai一・一・・…　一・・｛14＞

　　　　　　θ（1－S）θ（1十S）｛1一θ〔1－S）｝｛1一θ（1十S）｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　const．・一・・一・一…　一…　一・一i…　（15）
　　　　　　　　　　　｛2eCl－0（1－S2））｝2

を得る。こtでθ≒1の鞭のみを考えることと郷ば
　　　　　　　　　2
　　　　　2θ｛（エーθ（1－S2））｝2≒1と置くことカヨ廷～來

從って6）

　　　　　｛0　（1－Sj　0　（1十　S）｝　〈（1　一〇　（1－S））　（1－0　（1十SD｝＝＝　a　21＝　const　」」・…　」・・…　（16）

］s（．　｛e（1－S）　0（1十S）｝　一　｛（1－0（1－S））　（1－0（1一｝一　S））｝　＝一　20一　1　a・・一J…　一…　（17）

〈7）式を用いてノ瓦を求むれば

dF．　＝Ne　a一一ILo）（v．．＋　v，，．）　一lvv．．一Axe　a－s2）a－30）（v．．＋　V．．　一2」7．．）一

　　　　　　2　”　’　　　”　’　’　2
　　＋N〔・一努＋・・誓一…）（L．＋　V．・一・腓讐駒・・（・一・・）

　　一：2’　L（　P－4A　＋　YlsB　一2YA　B）’””””’’’’’’”“’”’’”」’”“”一””’’’”一”“一一’・・“・・…a…一・…｛18）
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今艦［・（・一÷・）（隔㌦）一砺一麦（v・・A＋VBB一・恥結呵棚

と置くと（13）弐により

　　　　　　　　　　恥砺燗・音あ・臣；8ヂ）μ調・一…・（・9）

となりWagner及びSchottkyの式に一致する。

　　なお・％≧θ＞1の場合にも全く同檬にして（19）式を得る。

　　　　　　　　　　　　　　　　§5．結　　　　論

　　固溶髄合金の起電力と組威との間の關係を統計力學的に導いた。その計算結果を覆測値と

比較して固溶罷合金に現われる耐酸限という現象を合金の規則度と結びつけて殴ぼ定量的に論

明することが編來ることを示した。

　　ただこの場合酸化物皮膜に劃する考慮は全然なされて船らずこの黙につV・ては更に研究の

必要があると思う◎

　　終りに臨み本研究に終始御指導を賜った幸田成康教授に心からなる感謝を捧げるものであ

る。
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