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第 5図 L i-NH5系の圧縮率

Ⅵ-1.:溶融銅,鍾,金合金系の混合熱

について

東 北大農研 ○板 .垣 r乙未生

矢 沢 彬

l 序

銅 ,銀 .金 と多価B金属 との合金の状態図は ,比較的単純 な挙動を示 す多価

B金属同士 の状態図 と異 なって.高組成側 で複雑 な電子化合物を形成 してか D,

む しろ遷 移金属合金の状態図 と類似 してい る｡-この よ うな挙動 か ら,溶融貴金

属合金系の熱 力学的性質や物理化学的性質に .多価B金属合金･yc見 られ ない特

異性が生 じることが予測 される〇

五 実験結果

断熱 塑熱量計を用い て混合熱測定 を行 ない,緬菜は次式の f関数 を用 いて藍
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溶融銅 '銀 '金合金系の混合熱ついて

理 したo

I-AH/Ⅹ(1-Ⅹ)

律 舵 作用エネ-ギー- XAB一号(XAA ･XBB )に近似的に比例す

る量 であるo実験結果 を第 1-5図に鹿期俸表 に腐 じて示 したo

且.考 ､察

1. 浪合熟 と周期率の関係 につ いて

Eの同一族内 での変化は銅系 ,銀系 ではそれぞれ鋼 お よび銀の所属する第 4

周期 ,第5周期で最小値 を示 し,それから周期数 が練れ るにつれ正方向にずれヽ

ているO 金系では逆に第 6周期 で鹿大儀を示 し,周期数 が捗 るにつれ負方向に

ずれ ている｡従来の混合熱 に関 する諸 モデルで基本的由子 として考 えられ てい

るSizefactor,electronegati-vity factorを銀系について第 1表 に示

した｡同｢族内 では electronegativityfactorは さほ どの変化 を示さな

V?o 銀系の混合熱の規則性 から Sizefaetor は第 5周期 で最小置を示す筈 で

あるが ,実際は周期数が増 すにつれ大 きくなっておD,下述す るような他の因

子をも考慮する必要があるもの と考 えられ る｡

･2. Eの組成依存性 について

銅 系 ,銀糸 では化合物生成合金の Eはそれ らの高組成側で急数に魚に大 きく

なってか 9,高組成側 で相互作用 エネ}t,ギーが急敵!iC増大 してい ることを示 し

ているo

N .Engel(1)は ,臥 銀,金は金属状態 では8.5個の d電子 と2.5個の外

殻電子からなる遷 移金属的 な電子構造 を申す,-とい う仮説をたてているo この

妥 当性 については今後の検討を粟す るが ,この仮説を用い ると,Eの挙動 が_うー

ま く説明で きるように思われる.Engel の仮説および結晶構造 と外殻電子数

の関離 )を用 いて銅 -ガ .)ウム合金の電子分布 を計算 した結果 を第 4図に示す｡

銅の高組 成側 でかな Dの bonding d電子が存在 することにな 9 , これ らが共

有籍合¢ ような形 で相互 作用エネルギーに大 きな寄 与を していることか考 えら

れ る｡ 金系のEは金組成の 1次関数 で示 され るが,この魂象は イオン結合性の-

強 い化合物 Aux2の影響が敵 陣中に存在す るためと考 えられるO
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5. 鍋 ,銀 ,金合金系の混合熱の比戟

金系の混合熱は electronegativity factorが琴 しく大 きいため,銅 や

銀糸に比べて魚に大 きな値 を示すO 銅系の Size factorは銀系 に比べて著 し

く大 きいに もかかわ らず,混合熱は銀糸 よb負に大 きな値 を示 しているO 上述
＼

の d bondingの観念 を用 いて .相互作用 エネルギーに対 する銅の 5d'電子の

寄 与が銀の 4d電子に よる寄 与 よDも大 きい とすると,この現象を説明セきるO
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第 1表 銀合金の E,S

E-0.16 E-0.0~1 E-0.04

S-0.05 5-0.04 S-?

A_1 Si ㍗
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蕗観象 ,戟 ,金合金系の混合熱疫っhて
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第 1図 銅合金の混合熱 (1100℃ )
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第 2図 銀合金の混合熱 (三970℃)
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第 5図 金 合 金 の 混 合 熱 (1.100℃)
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第 4回 銅 -ガ 7)ウム合金 (固相)の電子分布
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