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   The grown Tr, or deformed metals and alloys have fibre structures 

in general, but it is very interesting to study that if the same phenomena 

will take place in the inorganic; compounds. 

   In these experiments, NaCI, KC1, KBr, KJ, AgC1, and AgBr which are 

of the NaCI type, CuCI and CuBr of the ZnS type and TIC1, T1Br and TIJ 

of the CsC1 type, were melted and then cast in another pre-heated crucible 

in order to form the dendrite. 

   In these samples, AgC1, AgBr, CuCI and CuBr have comparatively 

long dendrite. According to the X-ray (Cu target) Laue photographs, it 

has been found that these dentrites has a fibre structure of <112> axis. 

This agrees with the fact that alkali halides which have been crystallized 

from these liquid states, have ordinarily the (100) and rarely (110) or (111) 

planes, and AgC1 arid AgBr have (111) planes. 

   As for plastic deformation, AgC1, AgBr TiC1, T1Br and TIJ can be 

rolled, and foils of AgC1 or AgBr have the fibre structure whose axis 

<110> is parallel to the direction of rolling and foils of TiC1, T1Br or 

T1J have three fibre axes <100> which intersects with angle 600 to each 

other. 

   The malleability of these compounds are influenced by the process of 

the preparation, and AgC1 which was produced from AgNO3 and HCI can 

easily be rolled, though it is very difficult in the case from AgNO3 and 

KC. It is supposed from the above fact that the reaction product KNO3 

may be remained in the lattice of AgC1 and keeps the structure from 

slipping on the atomic plane. 
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     Th.e hardness of AgCI or A_gBr increases with the 1∂te of reduction

  a.nd has anaximuan point at 65-一一75°0. LVhen the foil of AACI or AgLﾟr

  is annealed, they have an abnormal hardr..ess at 100°C.

     The X-ray study shows that these annea更ed foils have rO oriented

  recrystallization structure, ar_d TICI, Tier ar_d TIJ recrystallize at room

  temposture and also have no orier_ted structure.

 結 晶 の 集 合 体 の 中 で個 々の 微 結 晶が整 列 す る場 合 は 成長 現 象 に よ る もの 及 び 塑 性 攣 形 を うけ

るr-,;.生す る もの に二 大 別 出來 る.何 れ の蜴 合 も金 風 及 合 金 に つ い て は 相 曽 に詳 細 に之 等 の 集 合

組織 は調 べ られ て 居 り,成 長現 象 に よ る もの と して は14!c相よ り結 晶 の生 戎 す る鋳 造 及 電 着 の み

な らす 固相 内 に て 結 晶 の 成長 に よ る所 謂 再結 晶 組織 が 知 られ て居 る.塑 性 攣 形 の 場 合 に は 引 抜,

撚 延,鍛 迭,挨 り加 工 話 に よつ て繊 維 組 織 と呼 ばれ る一 定 の 方 陶 性 を有 つ 微 結 晶 の 集 合 せ る 組

織 が得 られ る こ と は實 用 方 面 に とつ て も關聯VI¥V'H,1で あ る.

 以上 の如 き現 象 が 無 機 化合 物 に お い て も存 在 す るな らば 與 味 深 い こと で あ り,亦 攣 形 に よ る

組 織 につ い て は攣 形 の機 酵 を も示 唆 され る と思 われ る ので,特 に 結 晶 構 造 の 簡 軍 な るNaCl型,

Zr.,S型, CsCl型 結 晶 につ い て 齪験 を行 つ た.本 實 験 におv・て は/長 組 織 と し て は鋳 造 組 織 に

つ い て,攣 形 加 工 と して は駆 延 を施 して そ の 方 向性 の 生 す るや 否 や につ い て 調 べ た .

 試 料 作 製

 本 實、験 に 用 い た試 料 はNaC1型 結 晶 と して はNaCl, KC1, KBr, KJ, A8C1及 びAgar, ZnS

型 結 晶 と して はCuCl及 びCuBr, CsC1型 結 晶 と して はTlC1, TlBr, TlJで あ る.

 L NaCI, KCI, KBr, KJは 通1与の 化學 的 純 な る もの を再 結 晶 法 に よ り得 た る もの を用v・,

 2.AgCIは 硝 酸 銀 を蒸 溜水 に溶 解 し濾 過 した る後,之 に 十 二 規 定塩 酸 を梢 過剰 に 加 え て 白

色 沈 澱 と して得 た る もの を激 回 水洗 して 之 を用 いた.断 の粉 末 状 塩 化銀 を 電 氣 乾 燥 器 劇 てて乾

燥 し,之 を磁 製 増 塙 に 移 して融 解 せ しめ て後,豫 め用意 せ る別 の 蛸』蝸 中 に 釘 造 して 試 料 を得 る.

 融 解の 際 温 度 の 上 昇 に つ れ て 黄 色に 攣 じ更 に 褐 色 に壁 る.而 して融 解 せ る後,そ の 融 解Pai以                         伽

上約50。Cよ り鋳造せるもので,冷 却の際の色凋の憂化は加熱の場含の逆通程 を維て灰白色牛

透明塊を得るが,之 は叩打するときは金罵性音響を獲する.

 3.AgarはAgC1の 場合 と同檬に硝酸銀に梢過剰の臭化ア ンモニウムを加へて生 じたる黄

色沈澱を乾燥 し鋳造して得・られる帯黄色孚透明塊を用いた.こ の際臭化アンモニウムの代 りに

臭1ヒカリを用いて も得 られるが,こ の ものは塑性に乏しく墜延は困難なることは後述の如 くで

ある.

 4.CuC1は 炭酸銅に十二規定塩酸 を71n剰に加え銅片の存在の下にて加熱沸騰せ しめ,之 を

入豆の水に注い百CuC1の 水に封する溶解度小なるにより磨 き砂状の白色沈澱 を得る.之 は水

                    (14)
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洗後室氣申に放置せるに從い改第に褐 色より線色に攣す るので,沈 澱後速かにアル コール及び

ヱーテルにて洗縢して水分 を除いた後堆禍に移 して,之 を減量中にて融解 し,そ のま け鵬 中

にて冷却 せるに凝固塊の上暦は黒色鑛澤様のものが見 られたが,之 は酸化銅 と考えられる。

 5・CuBrは 炭酸銅水溶液に臭/ピアンモ ニウムを加え銅片の存在の下に加熱沸騰せしめて俊

大量の水に注ぎ臭化銅の沈澱を得た.之 赤第一塩化銅 と同様にして試料鋳造塊を得た.

 6・TICIは 金屡 タリウムを硝酸に醐Fし て蒸難 灘 よ 賄 酸刻 脚 ・を得て・ 彦に塩酸

十二規定 を梢過剰に加えて白色沈澱としz得,之 を塩化銀の場合と同様に融解鋳造 して試杵と

した.

 7.TIBrは 硝 酸 タ リウ ムに臭 化ア ンモ ニ ウム を加 え てT!Brの 沈 澱 と して得 た る もの を融

解 鋳 造 した.

 QU. TIJはBritisl2 Drug Houses L. T. D.鼻 の 粉 末 状TiJを 融 解篤 造 し、て幣 褐 色 不透 明

塊 を得 た.

 上 記 各 試 料 は 凡 て磁 製増 塙 内 に て 融 解 せ しめ そ の融 解勲 以上 約500Cに 加 熟 し之 を別 の豫 熱

せ る増 場 中 に鋳 造 して 得 た.ゴ堆 塙 中 に て その ま ま冷却 せ る際 は 冷 却 後試 料が 増 場 壁 よ り剥 離 し

難 く且NaCl, KCI, KBr, KJで は壁 附近 に稜 の長 さ1rnm乃 至3mmに 及 び 軍 結 晶 が 得 らか

樹状 晶 の 獲 達 は 見 られ なV・.

 鑛 造 法 に よ り得 た る試 料 は之 を叩 い て 割 りそ の破 面 を観 察 す る と壁 に 直 角 に榔 伏晶 の 護 達 が

見 られ た.

 鋳 造 塊 の 大)・ さは φ`〕0×--hmm程 度 の 大 い さの もの で,そ の 冷 却 速 慶 は15。C/min程 度 に

して器 壁 に 直 角 に 中 心 に向 つ て獲 達 せ る樹 状 晶 の 大 い さ は約L5--3mm程 度 の 長 さで あ る.

而 して 中 心 部 は杢 く無 秩 序 に配 列せ る微 結 晶 の.集合 体 で あ る.

 r_記 試 料 中 肉 眼 的 に いつ て樹 状 晶 獲 達 の 程 慶 の 著 しい もの はAgCI, Agar, GuCl, Cugrで

あ る。

 試 粁 は破 面 に おv・て 小 力 に て樹 状 晶 を剥 離 して 潮 解 の恐 あ ろNaCI, KGI, KB」. KJは 之 を

グ リー ス に て被 覆 して吸 漁 を防 止 した 。AgC1, AgBr, CuCI, CuBr, TIC1, TIBr. TIJは 水 に

醤 溶 性 で あ る の で この様 な恐 れ はな い.

 鋳 造 成 長 組 織 のX線 的 査 察

 如 上 に よ り得 た る樹 状 晶 につ い て銅 肇寸陰 極 に よるX線 ラ ウ ヱ透 過 鷺 眞 撮 影 の紅 弟 は第1酎3

圖 に示 す 如 くで あ り,爲 眞 は何 れ もDebye輪 上 に繊 維 購造 特 有 の 集積 黙 を生 じ理 論 圖形 との

比 較 に よ り何 れ も繊 維 車虹112〕 を有 す る.

 撮 影 は試 料 に 直 角 にX線 を投 射せ る もの と45。'rz投 射せ る もの の 二 つ に つ い て行 い 理 論 圖 形

と比較 した.
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  Fig. 1. AgCI cast fibre Fig. 2. AgBr cast fibre Fig. 3. CuBr cast fiber 
   structure whose axis is structure whose axis is structure whose axis is 

 (112)(112)(112) 

                         ,,,..,. 

 *6.. 

 Fig. 4. Texture of rolled Fig. 5. Texture of rolled Fig. 6. Texture of rolled 
 AgCI foil, whose reduction AgBr foil, whose reduction TIC1 foil whose three axes 

 is 99%, showing that (110) is 98%, showing that (110) (100) are crossing one 
 fibre axis is parallel to the fibre axis is parallel to the another at about 60°. 

 rolling direction.direction of rolling. 

                                                                                                 .6 6' 

                      . .., 

,e,                                                                  
. •                                                                                                                 

. '                          '
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  Fig. 7. Recrystallization Fig. 8. Perfect recrystalli- Fig. 9. Beginning of recry-

  of AgBr kept at room zation of AgCI by annealing stallization of AgCI by 

  temperature for 36 hours at 400°C for 30 minutes. annealing at 100°C for 120 

after rolling.minutes. 
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 Glockerに 依 れ ば 一 般 に 域長 繊 維 軸 方 向 は威 長速 度 の 大 な る方 向 で あ り,ハ ロゲ ン化 ア ル カ

リに就 て は増 塙 内 冷一却 の 場 含生 す る軍 結 晶 の槻 察 し うる面 は(100)面 で 稀 に(111)面 が あ り,水

溶 液 よ り析 出 せ る もの も(100)面 が 普 通 で(110)面 は極 め て稀 で(211)面 は文 献 に も観 察 され た

例 は な い.亦 塩 化銀 及 び臭 化銀 につ い て も通 常 観 察 し うる面 は通 常(111)禰 で あ る.從 つ て こ

の 鮎 か ら も鋳 造 組織 が 〔112〕軸 を有 す る こ とは合理 的 と思 われ る.

 塑 性 攣 形

 可 塑 攣 形 に つ い て は 金 属 及 合 金 に つ い て は数 多 く研 究 され て い るが,イ オ ン結 晶 につ い て は

A.W. Stepanowが ハ ・ゲ ン化 銀 が 元 の長 さの 敷 倍 に 伸 し うる とい う報 一告 を して い る他 に飴 り

見 られ な い.上 記 鋳 造 塊 中AgCI及 びAgBrは その 緑 を指 先 に て 少 し く曲 げ得 る程 の 可塑 性が

あ り駆 延 に よ りAgC1, AgBr、 AgJ, T��, Til3r, TIJが 可 塑 性 の あ る こ とが知 られ た.

 上 記 各 試 料 を墜 延 加 工 せ る結 果 は,

 1.NaCI, KCI, Kﾟ3r, KJ, CuCl, CuBrは 何 れ も可 塑 性 な くポ ロポ ロに崩 け去 る。

 2.AgCI, AgBrは 何れ も騨 延 可 能 で あ るがAgCIの 方 が 駆 延 は容 易 で あ る.厘 延 に際 し 司

て錫 の 加 工 の際 知 られ て い る所 謂Tin.-cry様 の音 響 を獲 した りの 生 起 が 豫 想 され,こ の 現 象

は厘 延 の場 合 の み な らす 曲 げ の場 合 も聞か れ る.屡 延 は容 易 で 約5mmの 厚 さ よ り0。02mm迄

は6乃 至7回 の 屡 延 に よ り割れ を生 す る こと な く可 能 で あ り,更 に塵 延 も可 能e微 測 計 に よれ

ば1～3μ の 箔 をっ くる こ と も困難 で は な い.

 3.AgJはAgNO3に 沃 化 水 素 を作 用 させ て得 られ るが 通 常 の もの は 可 塑 性 が なv・様 に 思 わ

れ るが9銀 イ オ ン過 剰 にて 低 温 に て 沈 澱 せ るA£Jは 僅 か に可 塑 性 が あ り割 れ を生 す る も板 歌 と

なす ζ とが 出 來 た.

 4.TIC1, TIBr, TIJは 何れ も割 れ を生 じ易 い が蟹 延 に よ り箔1VAと な す こ とが 出來 る.

 5.AgBrは 試 料 作 製 に 當 りAgNO3に 臭 化 ア ンモ ニ ウ ム を作 用 して得 た もの は駆 延 割 れ を

生 す る こ とは 少 い が,臭 化 加 里 の作 用 に よ り得 られ た もの は屡 延 割 れ を生 じ,之 は前 者 の 場 合

生 成 せ る硝 酸 ア ンモ ニ ウ ム は融 解 加 熱 の 際 散 逸 す るが,後 者 の場 合 生 成 せ る硝 酸 加 里 は臭 化 銀
                             ,

格子中に淺存 してた りを妨げるためと

考 え られ る.灘 購 、墜 欄 初 關Washingtimes  ・・11 Crack

係 は 第1表 の 如 くでKNO3の 淺 存 大   3  very remarkable

な る もの程 駆 延 割 れ の 著 しい こ とが 推  10 「ema「kabSe

察 、悩.     ・5{less Temato foil「kable, but can be made

又A。C1の 船 もA。N・ 、にN。Cl ・・fslightly roll cmade to foil「ack but can be

又 はKC1勧 阪 て 得 た る もの は可 塑 ・30 the same as ahove .

性 乏 し く且 壁 延 割 れ を生 す るが,臭 化           Table 1,
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ア ンモ ン よ り得 た るAgarは 融 解 の 時 自褐 色 の氣 休 を生 す る黙 も亦 上 記 の 見 解 と合 致 す る.

 加 工 に ょ る硬 度 攣 化

 以 上 の 如 くAgC1他 六種 の もの は可 塑1生を有 す るが,之 等 につv・て金 属 の場 合 と同 様 に加 工

硬 化 の 現 象 の 存 否 を知 る 日的 σ加 工 と共 に硬 旋 の攣 化 を測 定 した 。AgJ及Trcr, TiBr, TIJ

は亙 延 割 れ を生 じ且 試 料 も少 い ので 測 定 困鄭.Cあ るの σAgCI及AgBrに つ い て 行V・,先 づ 標

準 の 硬 隻を見 るた め に無¢辻 珠態 の 砺旋 を シ ョワ ー硬農 計t以 て測 定 した.以 丁 硬度 測 定 は 凡 て

15--xO回 行 い そのT均i'L!を 以 て 實 測値 と した .

 錆 進 硬 農 は第2表 に 示 す 如 く σAgCヱ の 方 が 硬 辰 高 くイオ ン間 距 離 はAgCi(2.77A), AgF3r

                       Mean Harbness

                   A_gCl             Agar

             lM剛 恥小.4岡 酌.・No.2. No.31No.・

      UpPer su・・ace 1・2.41・ ・712.・ ・2小2・ ・ 「…5「 …6・ ・.31…

      u・der su・・ace・2二 ・II・41・1.6・ …[・ …1・ …1・ …1…5・ …

     匪. 1…al m・ …h・ ・b・ess… 翌 」 ・・.as

             Hardness of carted AgCl and Agar block.

                     Taule 2.

(2.88A)に て硬(ゆ)irと逆 の 關 係 に あhGo王dschmidtの 見解 と一 致 す る.上 記 試 料 の 璽 延 の 各 段

階 に お け る硬 履 を求 め 加 工 度 との 關 係 を示 せ ぼ第3表 及 び 第/0圖 の 如 く σあ る.加 工 度 と は元

   AgCi l      AgCI 2      AgCI 3      Agar l      Agar 2

Reduction H
o/ ・・d薦Red野 ゴ陣 醸 繭 要 呵 磁 醸Red場 亡iQnr・…nes;Reb髪tb列 …dness

  O 12.2 0  11.5x, 0 [11.8 0  11.25 0  10.5
  3.6 14.0 9.2 13.3 8 12.r,47.7 13.0 3.8� 12:4r
  31.  1  15.1  1  20.   1  13.6  1  18.5  1  12.8  1  52.7  1 14.O  I  13.5  1  13.1,

  67.    19.3    34.8,   14.1    33.4    13.05   61,    15.7,,    23.     13.5
     -     [『       h      -         1-}-1        -      一                一  73

.  1  18.4  1  41.6  1  15.1  1  39.   1  13.2  1  6`).5   1 14.1   1  38.5   1  13.4

  7・. ・s.2 5・, ・5.・4、.}・3.3i8・. 、3.%.9 5'L. ・3.5

_85. 14.8 58,5-」 鯉 二 」.3_[亙 ■ 二壷fニ コ ・.・ 一8. 1J.J『

-9L」2'9r,g
70+器 詑 暑刊 ■藩瑚 」L13・os7-_-75:5-1512:1

          72. 18.0 80。[13.0「     92. 12.4

          S?.II3.51  1

          72.ほ4.2  1

          Hard日ess variation of AgCI and AgBr by reduction,

                     Table 3.

                     c1£)
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の 厚 さd,駆 延 後 の 厚 さ をdノ とせ ば

(d-d・)/、 。… を以 て鍬   、。ofxn・ …

次購論鷺轡瀦 欝 競 巷 念陣  /
65～75%加 工霞にお・いて,AgBrに て   16             一(エ)鳩

60～70%に おいて最大硬化が現れ更に   14  〆 、   //    、

加工の進むにつれて硬皮は低丁(ゴヨ)するこ    〆            'r-一(ノム)__晶幽

とが知 られる.試 料の厚 さはO.lmm    (}2)≠                             2
cよ"、十こ。n/

以 下 に な る と蛋 度 測 定 の 際下 地 の影 響       z。  4。   者「 躊-『 一

が 効 いて 來 る の で0.25mm以 下 の ナヴ合           Fig.!0

につ い て は測 定 し なか っ た.

 駆 延AgC1及AgBr箔 の 加熟 擁 鈍 に よる 硬 度攣 化.

 駆 延 箔 は後 述 の 如 く繊 維 購遣 を有 して い るの で)Jf7=C!rﾎ,,;の如 く焼 毘 に よ る硬 度攣 化 が 考 え ら

れ るの で 各 温 慶 に お い て焼 鈍 して 硬 度 の 陰湖 的 髪/ヒを求 めた.AgClに つ い て は試 料3加 工 度

70/の もの を用v・100。C,2000C,300QCに 於 て焼 鈍 し, AgBrに つ い て は 加 工 度61%及 び5S勿

の もの を100。C,200。Cに て焼 鈍 し1乃 至2fl,['G,jの範 園 に亘 り硬 腹 謎 化 を測 定 した.結 果 は 第

4表 及 び 第!1囲,第12圖 に示 す如 くでAgClで は100。Cに て異 常 蛋 化 が 見 られ200QCで は見 ら

れ な い が 之 は2000Cに て は 再結 晶が 迅 速 に完 了 す るた めeあ ろ う. AgBrに て は1000Cに て

異 常 硬 化が 見 られ,200。Cに て は現 れ な レ之 とは同檬 な 理 由Cあ ろ う. AgBr加 工Fx Gl%の も
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より撮影せる結果は次の如 くである.

  A・C1・明旅 謙 髄 を示・嘱 i    宴陣 諏

∴鷺 諜 籍篇磐禦166-_ 一八 肱 
              詰             x ＼ 〆 白色X線による放射帯 も亦理論圖形と          1、

、/  1
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  AgB・ ・AgClと 同灘 明に繊維 一t;.!1>`per:       ＼、  (ミ)・

を示暉 延方向蜥 に雛 軸 〔・10〕 。 、麟
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 を有する.               /5岬N_-

  AgJ:歴 延割れを生じ易v・のσ同一         〇   zo  qo   60
                              Fig.12 方

向繰返墜延は梢難 しく得 られたX線

 薦貢は繊維構造に近いがAgCl, AgBrの 如 く明かCは ない.

  TICI, TIBr, TIJ:・何れ も(100)に相當するDebye輪 上に集積黙が現れ,明 かに繊維構造 を

 なしてを り墜延方向に平行に〔100〕及び之 と60Qの 角度をな して2本 の〔100〕繊維軸の存在する

 ことが分つた.(第4～6圖)

、 再結晶成長組織及再結晶温度

  一般に加工金驕の再結晶組織は全 く無秩序な配列をなす もの,元 の繊維軸 と同 じ繊維軸を有

 つ再結晶組織 をなす もの,元 の繊維軸 と全 く異る織維軸 を有つ ものに三大別出來る.AgCt,

 AgBr, AgJ, TICI, TIBr, TIC王 にっいて11」一結晶組織を知る目白へ1で熱庭理後銅封陰極によるX

 線 ラウヱ透過鷺眞を撮影せる結果は,

  AgC正:100。 C 30分加熱  元の繊維圖形 と攣 化なし

      100。C 60分 〃 同 上

      10GOC 120分 〃   元の〔110陣由と%F'1`1外れて再結晶斑!lll現る

                     (書り
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      100。C 180分 〃   殆 再結 晶,〔110〕 軸 淺 存

      100QC 240分 〃    同 上

      125。C 10分 〃   7L"の織 維 圖 形 と同 じ

      125。C 15.分 〃 同 上

      1250C 30分 〃  殆 再結 晶,〔110〕 軸 淺 存

      1500C 3分 〃  殆 再 結 晶,〔110〕 軸 民 存

      150QC 6分 〃  完 全 再 結 晶

      150。C 10分 〃 同 上

      200。C 30.分 〃 同 上

  即 ちAgCIに て は制 殊 な再 結 晶 組 織 を示 さす 全 く任 意 な 配 列 をな し1000C 120分 にて再 結

 晶 を開 始 す る.上 記 の 中100。C 240分,125。C 3G分,1513。C 30分 加 熱 の 圖形 が 再 結 晶斑 瓢及

 〔110〕軸 残 存 の 度 が 略 等 しい の で再 結 晶速 度がBoltzman typeの 式 に 從 う とせ ば,

       d・/・・一・〔・〕・A・・p(一蓋)イ 旦・・d・ ・艦 晶せ碗

  Gtはi;.u.r間, kは 恒 撒, Aは 常敷, Qは 活性 化 エ ネル ギ ー とす る.一 衣 反慮 と して 計算 す る と

 活 性 化 エ ネル ギ ー と して27,500cal/mo1を 得 る.

  AgBr:墜 延 後24時 間 経 た る もの は既 に 再 結 品 せ る もの もあ り,100QCに て は10分 加 熱 に よ

 り再 結 晶 す.

  T工CI, Tlﾟr, TIJ:何 れ も常温 放 直3日 に して再 結 晶 斑Flliが現 れ 特 ノセの再 結 晶 組織 は現 れ な

しn. (第7～9Eヨ)
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