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固溶膿合金の耐酸限に思すろ研究
　　第一報　固溶騰合金のエントロピーに就て

和　田　良　澄

長　崎　隆：　吉

　（May　19．．　195L））

Si］udies　on　the　“IEinwirkungsgreBzen”　of　binary

　　　　　　　　　　　　soli（1　solution　a・110．，ys．

　　Part　1．　On　the　tercperature　coefficent　of　E．　M．　F．

　　Ryocho　WADA．

Riul〈ichi　NAGAsAKi．

　　　E．　M．　F．　of　alloys　are　great　important　in’consideration　of　electrodei．）osition，

corrosion，　behaviour　of　insoluble　anode　in　the　case　of　electrolysis　and　crude　anode　in

the　refinning，　ete，　of　alloys．　・Therefore，　fQr　the　perpose　．of　reserch　on　the　relation

between　cornposition　and　E．　M．　F．　of　binary　soiid　solution　alloys，　temperature　coefficents

of　E．　M．　F．　were　lead　by　statical　thermodynamics　in　this　paper．

　　　In　these　resuits，　experimentgnl　and　calculated　values　are　sufficently　coincidence　in

AB　type　solid　solution　ailoys，　but　in　A3B　type　alloys，　ohserved　values　are　greater　than

calculated　values．

§1緒 葭

　合金の起電力がその合金の組成と如何なる嗣係にあるかとbうことは工叢的に見て含金の電

蒲，大無，水或は化畢四韻による腐蝕などを考察する上から窺要であるのみならず，電解の際

の不溶堅澁陽極，精製電解の際の粗金鵬陽極，電池の電樋等の行爲を考察する上から極めて重要

である。又蓮に合金を用いて趨留なる可逆電池を形成しその起電力を測定し得るならば熱力墨

的諸量と共にその梢の墾イヒを求め得られ墨間的にも興味ある問題である。而してAB二光系合

金に於て合金の組成と電溶墜との關係を求めるには
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　　　　　　第　　1　　圏

するのが本報の研究の目的である。

　金屡A／Aイオンを有する電解質／合金

　　　　　　　　（但しAの方がBより卑とす）

なる可滋電池の起電ヵを測驚すればよい。’aの様に

して測定が行われた場合の一・般的な關係は鋸山博

士，Kremman難等により第1圓の如く承されてい

る。第1圓に於て1は活発共晶型合金の場合，2，3は

完発固溶膿型合金の場合，4はApaBg　tsる安定な金

囑闇化合物を作りその化合物とA又はBとは共晶型

合金を作る場合である。完全共晶型合金の場合はそ

の結晶中毒志電訓駆の大なるものの趨電力を示すと

V・う從來の老え方に問題はない。しかるに固溶膿型

の含金に回してはTa憩man盃の読などあるが從來

の説明では不完全であり，ここにも少し深く研究せ

ねばならないものが存在するわけでこれを明らかに

　先づ第…報に於てIS　eの問題に薩接欄係のある合金のエントμピ凹に就て老察を行うQエン

種ピーの漿化は電氣化學的には起電力の溢度係数として求められる故，この形で取扱う事と

する9

§2　固溶艦含金のFree　ene「gy

AB二元系合金のfree　energyは一般に次の檬をこ表される。

．R　（［A］，一LB］；　rx，　B，　T　・・i」・・…　；．7’，　Y’）＝E（［Aj，［B］；　a，　’B，　r，・t・…　；　T，　Y）

　　　　一KT　log　Jlf　（［A］，［B］；　r／．　B，　r，・・…　＋；　T，　V＞　・i・4・・・・・・・…　一Cl）

但し〔A］，［BコはそれぞれA，Batomの轍

　　　　α，β，γ，……は歌態を規定する適営に選ばれ海parameter

　而して此の系の挙衡歌態（恒濫，恒容に於ては）はfree　energy最小の融点で疑えられるQ

今”nearest　neighbour　assumption”を用v・るものとすれば

　　　　　E嵩VM［AA］　十　V7s　is［B8ユ十紘8［：AIBコ　　　　　　　　　　一…・・・・……（2）

と譲：力蓋しるQ但し　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曾

　　　　　［Afl］，EBB］……はAA　pair，　BB　pair等の激

　　　　　ぬあ玲君，VARはそれぞSb，AA，　BB及AB閥のmutial　potent童alS．

．然るに11）式第二項のlog　Wのentropy　termは一一h般に統計熱：力畢曲方法によりA，B原子

の配示法の轍として
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　　　　　17欄澗；εAfl］，〔BB］・［AB］‘1　T・1　V）　　…”…’〈3）

なりと考えられるQ

　今・A，B二元系字解轡型合金に於てこれを構成し，てるる　U瓢tce11な取出して聴える。こ

のunit　cellに格：3飛黙力§f）十9ケ有ると：する。そしてこれらの；格子蟹iを1，1Z，1〃・・……・pa，

P十1，P十∬・…『…ゾ十ヅさ表わす。このll寺模型的に考えて

　　　　　1＝1“r＝　IIJr　＝＝　・・・・・…一　ur　2）　bt一，　’pa十1　＝2）　一F　ll　＝＝　…」…一・　＝’1）十g　・・J・a・…一一a・・一（4）

であるとするQ

　二って

　　　　　111二1∫1ノ＝・・……・

　　　　　1．p十1　＝＝le2）十ll　＝＝　・一・L”…

　　　　　2）＋T．2）＋IZ　＝！1）＋r．2）＋IJr一・一・・一…一11．．

となる故11L　Zツ＋1，　pa　＋1・1）　一F　1■の三種類のpalrにつV・一C考えればよV・事になる。な

影各pairの数を見ると

　　　　　1・llyl・uz一一…　　巴（亀一1繕敷

　　　　　Jep十1　＝1．p十fl　＝＝　・・…一…　pa　g

　　　　　囲・。＋π一画＋肌・…，・・平筆処泌多旦禦…（・）

更に

　　　　　閉，囲…・蜘A・B・’…m・三三の・ubl・tt・ce・一敏

　　　　　匿ア1匿ア｝一等はA…痛めS・bi・・t・ce・1・C　BI…mが・・の

　　　　　　　　　　　　　　sublatticeにあるpairの1激三

叉sなるparameterを導入して10ng．　range　orderの歌態を規定するものとする。即ちs＝＝1

はperfect　orderの妖態，云い換えるとAhtomが∫，1ノ，　fli……2，．なる格子鯉｛を灘すま

で眠蘇・構曙鷺を・姻・t・m仰・払州■・州∬・・一殉なる格珊を
満すまでは完至に乙れらの格子黙をしめる三態と考える。

s・＝0はperfect　disorderの歌態　　・　　　：　　　　艦

［チ！……等は・燃d・ea・・　・・…である・する・

今合金におv・てAatomの濃度をθ，　B　atoraの濃度を（1一の，合金巾に含まれる金原子轍を

xVケとすると，

i）．2？田≧θ＞oなる晦
　　1）　十9

　　s”0に．撫v・て
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協1協！l揚1隅1の・鋤の船三三
今各原子毎の最隣接原子の籔をZとすれば

協H剖一酉島トチ1

匿H器］一再1≒匿1　　　　　一・………（・・）

協Hノ劃』薫了［÷l

l調＋［蕩H揚i＋陽1一菊＋多、ア鍔弔幻
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’”’’’’’’’’”…C11）

となり配示法は次の形となる。

「蔀痴鞠爾（哩孝il）論

・（　　　　　（Pth－i一［i］）！G＋吉二迂4ヨ）！（再｝＿、［一グ］）！）・（「造1擬上1韻

受（　　　　　　　（一i；：tFili　：TEII］　）　！（pfa7　i、Brl）！（戸嵩＝i［傷i）！）：一」一働

今細P・童・の・・n…t・・ti・・呼出する・h・rt　rang・・rd’・・のP…am・t…礫入する・

協］埴稿ゴー鵡嚇く・

（9）式及び（10）式よリ

ド銑四一ゴァ先｛θ（1・十＿虹8　　it7）一弓

［蕗］僑篇・諾｛θ（1十一．g＿　s　　2｝）一・｝　一…一（・3）

［鶏捻乳ゴ鳶1・一・θ（1十　一9一　，　　pa）珂

亦これと劇職にしてZ。P十∫pair：及びP十1・P十11　pairにつv・て，

陽｛詐訴了・論・と瓢と

レ穐］一型コ・・鵡｛θ（1－s）一　y・　｝

rア調栃＝i・轟，｛・（・÷署一・）一門　　……”（14）

　　　　　　　　　　　　聖
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［ア舞2h拳ゴヲ缶卜e（1－s）一〇（1＋一門・璃

レ離珪舜尉諾・廉・・
レ累洗司㌃考ニゴ轟グ｛θ（・T・）一・・｝

レ畿万h手ゴー鳶｛θ（・一・）一te！

［再論・1一路ゴー鵡卜・・（・一咽

以上よりしてこの合金のfree　energyは次の如く表される。

P響㌦（1－2の＋撚砺＋＿然・⊥（巧。＋恥一2臨、，　　　　　　　　　　p十g－1　P十g）

｛幣P卿9汐＋望（9計）・｝、＋あ㌃篇一・一二P⊆禦）・

1吻x＋・（e　a＋　一g．　一一s　　　　　pa）一・）　1・・（・（・＋一三の一・

＋（・一・θφ＋）＋・ン・・（・一2θ（・＋号・）棚

切｛y・1・g・Y＋（〃（1㌔多・）一y？）勿（θ（ユ＋一一q－s　　　　p）一の

＋（θ（1－s）一・）　’o・（θ（1＋・〉＋（1一θ（｝（’や＋・）

1・9（1－0（1－s　　L）一・（・＋号・）＋の｝

　＋一C－9rl．）（w　gog　w＋2（o（1－s）一w）　log　（0（2－s）一zv）

＋（1－2θσ一・）＋wン・9（1－2e（1一・）＋tV）｝1

つ翁2ゴ鵡唖φ（P－1）｛（1＋巧多・）0　log　ti（・㌔多・）

＋（1－Gcl＋一一qrs　　　　　カ））1・9（1二θ（1＋．多・））｝

　　　　｛　多　　多（一　fi　ci＋　一一9・一一一　　　　　　p）（

＋e（1一・）1・g・0（レ・）＋（1－fi（1一・））1・9（1一〃（1一・））｝

＋・C・一・）｛・（1－s）・・9θ（・一・）＋（・一・（レのン・9（・一・（・一・）川

・一・’ i15）

＋か・θ（・＋一意9θ（・＋一一・）＋・一・（・＋一一一・W・9レ・（・＋S一の）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・一・・（16）
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　今

　　「揚」・・［ヂ1・［差1

［謬ブ1・・「チ1’「詞　　　　　…一：……〈・7）

　　「吾芸二三門門】・し盤］

　なる關係が威立するものと假定すると，

　　躍塵θ2（1　十　・一…一q・一・一一　s）2

　　　　　　　p

　　y一　e（1＋一pq－s）　o（1一，）　’　．．．．．．．．．．．．．．〈ls）

　　乞。謀講θ““（1－8）2

　となる故これを（16）式のfree　energyの式に代入して整頓すると

み一p（レ・の＋・z・Vtt…＋弩t2e2（レ矛募演・・）・

　　×（隔恥2㌦）＋1・N7’［痛｛θ（1＋号・）lqg　e『・＋号・）

　　＋（1一・θ（1＋…一a－S　　　　　カ）ン・9（・一θ（1＋チ・））！　　　　　　’

淵・〔・一）1…（・一・）＋（・＝・（・一・）ン・・σ一・（・一・））｝］………（・9）

となる。

次に　free　energy　の最：ij、なる渥犬態摂μち

・鵠・を勅る・　　　　　・

論・阯審難・学唾謡鴇毒尉1……（・・）

　　但しθき。

（2）1＞θ≧2＿なる雄
　　　　　　P十q

　　5；0なるとき

ee7
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卜£］

kf一一a／

「月

1劃
［調

t鵡

一⊥（1＿の．．＿〈2エ）

p＋q

1－o

’

それ故xiの如くなるD

［づ『　　　　田
暇淵・一（・一の呵卜嘉1

以下前蓮の如くして次の各項を得る。

圏ア農ゴ議・と卿ば

＝髄（牡の

　q

．，一 i22）

一．亙く1＿の（1＿s）

p十q

　　　．．．．．．．．，．．．．．．（23）



　　　　　　　　　　　　　　　羽子膿合金の耐酸限に醐する研究

　　1蕩L吾舞・議｛・一（・一・）（・一・）一丁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　（24）

闊㌃三四・一（レの（・一・）一｝

隅］一冴釜ゴ議｛一・＋・（・一の（・一の珂

レ劉憐農躍凝と郷ば
f轟］汐＋診ゴ議｛・一（1一一〇）Cl－s）一y｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．（25）

E■，Bi4．．、1ρ÷葬ゴ議｛・＋θ）（1＋遊一8　　　q）フ｝

レ袈7］一躍＝ゴ議｛（1－e）（・＋号・）一・＋（レの（・一の＋・｝

［諾飼一話了・議”・猟ば

し＋謬司P＋　旨淵ト（レの（・＋号・）一｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・．…一・’一’”〈26）

　ll死1蜘・　　　　　1一一菱巧≦…＝i二の議｛1一（1－0）（1＋一事一8）一w｝

［ρ＋謂＋πb拳r・議｛一・＋2（1一　e）（・＋争）＋・｝

ここに聴v・て

x　＝＝　！i－c1一e）　aT　s）　i2

？y十（・一の（・一・）｝卜（・一の（・＋号・）｝　　一（27）

一｛・《』・）（1十G2－s　　　a）ザ

と一定すると，

．li’＝　ezN　v．　．　一t一　〈i’ILV’　vne　（1－20　）　＋Z－2Nc　V．A　＋　V」y，一2　V．　ii）0　2

ギ萎毒（トの・一号・・（v・・…＋・v・・一・隔

癬7
ｵ島｛（・一（・一の（・一・））1・y（・一（・一の（・一・））

＋｛（・一の（・一・）｝・・9｛（・一周置（・一・）｝＋痴｛（・一（・一の（・＋を））

te9
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・・9（・＋・）（・＋を・））＋（・一の（・＋号胸（・一の（・＋皿号・）｝i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．・・」一・a一’：”C28）

麺・・eee・e・g・側壁解μち署一・を求める・知如くなる・

　i＝「多＝＝τ　拠土㌃多一2］eas（1一θ）8≠『菱を

　　　　　　　　　　　｛・一（・一の（・一s）｝（・＋号・）

　　　　　　　　　”　90g｛・一画（・＋二沖＝証””∵”0｛29）

　但し　1－fl　＃O

　　　　　　　　　　　　　　S　3　Wartial　molar　eR’tropy

　A，B，二元系固虚心合金の混合エントロピーはその配示法の卿7により

　　　　　　8一発歌詠

で表される。所でエントロピ・一一の興野をASとするとdS・・S合金一S澱一S1ま

Si3　＝0なる故∠S＝S合金となるQ故lrC

（・）論≧・〉・なる・き

　　　　　　　pa＋q（

・… @（30）

　しかる￥こSA”

AS　＝＝　一R［pPi－q（e（1＋一一一S・一…s）　log　e（’i＋　一S一一s）

＋（i－oa＋一9－s　　　　　p））勿（レ・（・＋争））瞬4｛・（レ・）勿θ（・一・）

＋（1－0　（1－s）ン・・（・一・（・一・）川　　　一一一（・・）

特に8・＝1の隣

…一一
¥・・㌘・＋（＿鑑＿θP＋q）勿（・一㌘の｝一…・一（32）

又8・・0の時

dS…R
o・」・・θ＋（・一のil・・（レ・）｝　　　一・一・・（33）

今Aのpartial　molar　eutr◎pyを4S五とすれば

　　　　　　，tts．　＝：（i一　e）！！di“・d－ltll一＋‘is　・・・・・・・・・…一・・（34）

なる關係がある。しかるにASは（30）式にて表され，又このθとsとの聞に塵衡條件として

（20）式がある故
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及5欝織…．　…’”（135）

　　　孟τ辱＋フ新2臨β判・・K、　……一…（36）

　と置：きヌ，（20）式より

歪一骸吻：控壁端禦一一一・・…（37）

　　　　　　＿∂亙

　　　一国一一艦　　 、　　　……………（38）
　　　　　　　㎝iガ

“とな磁求めるP。，ti・l　m・1・・　entf・py・dS。は

　　・亀紹「ん｛（1＋一望＿8　　p）～・・（・＋号・）θ†（レ（・号の）め9（1（・号・）・）！

　　　　　㌔争♂（・一・）・1・g・（・一・）・＋（・一（・　一…））勿（・＋・）e）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p　’　p
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・C39）

　　但し（37）式な潴す必要がある。

　特に8＝＝1の時は

　　・S・流し争♂・y（・一㌘の一瓢㌘θ1　　　…一…・・〈4・）

　叉　8・Oの蒔は

　　dS．　一一．R　log　f？　・・一・・一・・一・・…一（41）

（・）・〉・㍉島鰍・一・

　　・s一訳し翻（1－cl－0）　Cl一　s））晦（・一（i一の（レ・））

　　＋（レの（・一s）勿（・一の（・一・）｝＋万翻（・一（レの（・＋一3．の）

　　面（1一（1一の（1＋一P一，）　　　　　　　　　　　　　q）＋（・一’e）（・＋を）卿一の（・＋号の｝1一く42）
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　　8＝1の時

　　　　　　　　　　　　　q

　　S＝◎の時

　次に岡橡iにして

　　ヲ景が脳縣肝2曳吻π

と置くと（29）式より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫1一（1＿θ）（1＋⊥の（1＿s）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q

　　　　　　　　　　　　　　q

故に

　　　　　　　　P十g　”（　一　t一　一　P十9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋．九8

　　　　　　　　　　　　　カ｛rg吻9κ＋　　望

・ト中一の…女ヒ望（・一一M一・）＋（・論）1・・（牛・一一1）］・一…（・3）

…一一一R［・…θ＋（・一の勿（・一・）1　　　一く44）

A・SA一一E
mゐ・・｛・＋の（・一・）｝＋⊥1・・｛・＋・）（・＋一町｝

1－s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．．．．，．．（46）

　　　　但し（45）式も灘す必要があるQ

　　　　s＝1の瞳は

　　　　dS。　。。　．．R．，9．．　1。9⊆鯉⊇吐カ　　　　　…，＿．＿（47）

　　　　　　　　　　P＋q　F　q

　　　　8富0の時は

　　　　　ASA＝：一R　log　ti　・・・・・・・・・・・・…　（48）

　　　以上の式より算：黒し得ることになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　§4 計算｛列及び考察

　　　　第1表及び第2圏にP＝＝1㌍1即ちAB　typeの固溶膿の場合の準衡條件を灘す合金組成

　　　（θ）と規期慶（s）との關係を示す。κの値としてはIogieK＝一2．0，一2．5r3．0，一3．5，一4．0

　　　＿4．5，一5．0を選んだ。

レ（1一θ）（1＋一カー、）1一（y－e）（1一・）

　　　　　　　q

］
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誰溶融（の・醐嘲
係を示す。な器起電力の温度係
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　第　　3　　闘

合金の｛雛37α・一・・αC臨厩沢藝定

値をn＝　2に換算㈱した値をそれぞれの符號

により記入した。しれで見る如く賢験徳は大

膿良く理論値と一致してv・るQところがρ瓢3

σ＝1　の場合實三値は駁論値の約3倍の値を

示す。しかしその傾向は第5綴の曲線と非常

に似ている◎この勲1こついては實二値も不足

であり今後憂に研究して行く豫定である。

　なXts　uの種の研究としては合金の〃中簡梱”

にi現してOiender3）が熱力漿的に研究してい

る。われわれの理論も欝然〃中膏血”に謝し

ても適1」拙來るのでわれわれの式．より

◎lende・の式を導v・て見る。

　即ち％≧θ＞0なる時

　（7）式及び（13）式にお・いて1，ZI，と云う

sublatticeを考えないで模型を1謝略化して考

えなほすと

瀧）Cr’／CttCtuσi：一．ntttを用ひている故n＝1の纏が

礁ている。
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　　　　　　　　　　　　　　悶溶膿合金の鮒酸隈に閥する研究

と置くとニントμピーの饗化ASは
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となじOlenderの式と全く一致する。

　なお％＜θ〈1に封しても圃嫌にして同様の式が得られる。
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　岡三羅合金の起電力の攣化を求める目的で固溶雛合金の起電力の温慶係数の鍵化荏統計力學

的に導v・だ。その計箪結果を蟹測値と比較した結集！佃typeの閲溶髄については罪常に良v・

一致が得られたが・43B　typeの固溶磯については實測値と大なな栢違がありこの黙な：語積1究

の必要があるQ

　終りに購み本研究に封し終始御指導を賜った幸崎械康元授に心からなる感謝を捧げるもので

ある。
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