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 1905年Petrenko I)が 本 合金系 の状 態圖 を獲表 して以來,之 が研究 は永い間行 はれ なかつた・

虞が 二十数年後 に至 りWestgren&Bradley,2)Hoar&Rowntree,3)Phelps&Davey 4)等 の

諸氏 が相亜 いで本 合金系 の銀側 に於 ける歌態圖の研 究 に着手 した ので ある・然 し乍 ら之等 の研

究 は総 て600℃ 乃 至450cC以 上 の場 合のみを取扱 ひ450GC以 下 の歌態 に就ては論及 して居

な い.宇 野氏及 び著者 の一人5)は400℃ 附 近 に新攣 態 ある事 を始 めて認め且,熱 虚理 中に起

る異 常現 象 に就 いて も研 究 し,或 る成分範 園の合金 に於 ては著 しき焼戻 硬化 性 を獲揮 する事 を

嚢見 して居 る・同年Ageew&Shoyket 6)は 本 合金 系 の銀側 に於 け る歌態 圖 を獲表 した.績V・

て大 日方及 び荻 谷爾氏7)の 研 究が報告 せ られ た.

 今上 記 各著者 に依 つて研究せ られた結果 を綜合的 に一・つの圖 に纏 める と第1圓 の如 くなる・

抑 も本 研究者等 は既述 の宇野氏及 び著者の一人の獲見 した,本 合金 の焼戻硬 化性 に關 し,其 の

硬化機 構 の研究 に當 つて銀 側 に於 け る然態圖の再桧 討 を必要 と した爲響 の研 究 に引績 いて之 に

着手 した・恰 も研 究孚 ばに して前記大 日方及び荻谷 雨氏 の研 究が獲 表 され たので あるが,本 研

究者 の得た状 態圖 は大罷 に於 てば之等爾氏 の結果 とよ く一・致 して居 るが部 分的 には相 異 した鮎

も認 め られ たので あ る・第2圖 は本研究者等が示差熱膨縮 攣化,示 差熱理 攣化,顯 微鏡 組織攣

化並 にX線 的研究 の結 果 得た本 合金系 の銀 側の状 態圖で ある・以 上 の中,示 差熱 膨縮攣 化,示 差

 1) G.L Petrenko:Z. Anorg. Chem.,46(1905),47.

 2)A。F. Westgren, A. J. Bradley:Phil. Mag. and J. Sci.,6(1928),280.

 3) T.P, Hoar, R. K. Rowntree:J. Inst. Met.,45(1931),119.

4)R.T. Phelps, W. P. Davey l J. Inst. Met. Div.,234(1932).

 5)宇 野傳三,吉 田定(改 姓中村定):化 學研究所講演集,3(1933),1,

                工 業化學離誌,36(1933),503,特 詐公報(1933).

 6) N・Ageew, D, Shoyket:J. Inst. Met.,52(1933),119.

 7)大 日方一司,荻 谷正巳 :金 薦の研究,董2(1935),419.
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熱理攣化及び顯微鏡組織攣化等に關しては前報 として詳細稜表S)し たか ら,薮 では響に當所講

演會に於て績報{)と して護表 したX線 的研究結果に關 し専 ら報告する事にした・尤 も之に關聯

ある顯微鏡組織攣化の一一部は之を再述する事にしたのである.

  實 験 の 部

 L試 料 先づ,純 度ac 99.95%の 銀 を黒鉛琳禍中の食盤の融液中に沈下せしめて熔融 し,

之に,純 度湘9.8%の 計算量 のアル ミニウムを添加し,よ く撹挫合金せしめ,食 噛の融液暦を

流 し出したる後鐵製鋳型 に鋳造 した。試料の分析はGay-Lussac法 に依 り銀の方を分析 して決

定 した・今その結果 を掲げると第1表 の通 りである.次 に便宜上本研究に於て使用された各試

料の成分及び熱虎理法 を第2表 に纒 めて掲げる事にした.

 2.結 晶 組 繧

 既に叢表10)し た通 り本合金の顯微鏡組織の中550℃ よ り焼入した所謂tl+γ 相 に相當する

場合に於ては各組織相互聞にば極めて特異な關係 を示して居るのである.・今爲眞第1版,1,2,

3及 び4に 再録せる如 くA16.48%(1),及 びAl 6.85%(2)に 於 ては歌態圖 の指示する様

 8) 日本化學會關酉支部例會獲表(昭 和+一 年+一 月)

 9) 化醗秋季講演會獲表(昭 和十一年十二月)

   但し此の雨報告とも刊行を急いだ關係上既に日本化學會誌に登載されたから從つて績報の部分のみ
   は叢では再録になる事を特に膨つて置きたい.

 ec 純度99.999%の 純銀及び純度99£96%の 純アルミ=ウ ムを使用した研究結果はiiXの機會に報告す
   る考へである.

10)前   出
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 第1表 試料の分析     第2表 試 料 の 成 分 及 び 熱 虎 理

利照 ず 儀 讐  試料醐 成分・%Al)L塾
一壷 理一.-t4'..-

t't  tt一  7-   No .1 純 銀 燵中'放冷

  95.50     95.34      No.2   5.42   5日間300℃ に於て焼鈍後焼入

  95… 旨95・1・  N9:1 、CG、 Z5ヂC Z ;

  94・50  94・58   N。.5 6.48 。300・C" ".

  94.00      93.87       No.6    〃     ■■ 550℃  〃   〃

  93.50      93,52       No・7    〃   10時 間750℃  〃   〃                  N
o.8    6.85   5N問550℃  〃   〃

  93,00          93.15                  N
o.9    〃   10時 間750℃  〃   〃

  92.35     92.60       ]No.10   7.40  700℃ 焼入後100分 間140℃ 焼戻

  92…  92・6  講:ll 3 5脚ll81ε 膠 て麟 鮮 入

  91・90 …92・01  N・.13 〃 1・時間75・C〃 "
  91.70      91.94       No.14    7.80   5口 問550℃  〃   〃

  91…  91・8・  N9:ll 7夕9 多 ミ18=8多 ;;
  91.00         9t.i6                  N

o.17   8.15    〃  〃   〃   〃

  90.50      90.73       No.18   8.84    〃  〃   〃   〃

  90.00     9000       No・19    〃   10時 間730℃  〃   〃          '        N
o.20   10.00   5日 間300℃  11   〃

  88.89          89.08             No.21      10.92       〃   550。C   〃      〃

              爲  眞  第  1 版

       (1) No.6                    (2) No.8

        欝
        灘.蹴纏 懲
       (3) No.12                   (4) No.14
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に組織爲眞 に於ても明かに二相組織 を示 して居 るが,Al 7・40%(3)及 びAl Z8%(4)は 状

態圖よ り考へれば明かに二相組織を示 さねばならないにも拘 らす,之 等組織爲眞の如 く軍相組

織 を現はし且つ極めて大きな結晶子 より成つて居るのである・

 之等の事柄は一般の擬共晶組織の場合 と比較する時極めて特異な現象 と謂 はねばならん.

 蕪 に於て本研究にあ りては之等試料の該撒態,師 ち550℃ に於 ける結晶組織の調査 を試み

た・EPち,之 等の場合に於 けるLaue映 像を撮 り微結晶の大 きさが果 して上記顯微鏡組織の場

合と相符合するものな りや否やを確めたのである.今 便宜上,各 鋳造試料の縦軸に平行及び直

角に夫々,厚 さ約3粍 の薄板二種 を蔵 り取 り,之 等を其厚 さが約O・1粍 になるまで濃硝酸にて

腐蝕して,表 面の機械的歪曲を除去 した.

 斯 くして得た薄板の表面に垂直にMo封 陰極から放射せ られた細い不均質X線 線束 を衝て

ると二種の干渉圖形が得 られる.而 して,其 の一つは鋳造試料の縦軸 に『二行に,又,他 の 一つ

はこれ に直角にX線 が投射 した場合に樹慮するものなるは言ふまで もない.

 本研究に於て同一組成の試料か ら撮つた圖形には,前 者帥ち,縦 投射によるものたると,後

者邑口ち,横 投射に依 るものたるとを問はす,本 質的な差異が無かつたので,縦 投射による干渉

圖形のみを掲げ,横 投射に依 る干渉圖形は薮には之を省略する事 にした・

 之等の干渉圖形か ら,試 料の結晶組織を査べて見ると次の通 りである,今Al 6・48%,7・40%

及び7.99%な る3種 の試料 を夫 々550GCか ら急冷 して,所 謂 α+(u.+γ),α+γ,(α+γ)+7

等の歌態 となれるものを採 り,其 の干渉圖形を調査した虞爲眞第ff版,1,2,及 び3の 如 き結

果が得 られた・巳口ちA16,48%を 含有する試料から生 じた干渉圖形(1)は,幾 つかのDebye-

Hull環 と無激のLaue斑 黙とが重合 して現はれ,試 料は小 さい微結晶が殆んど無秩序に集積

した ものと見徴す事が出來る.然 るにAl 7.40%及 び7.99%を 含有する場合の干渉圖形(2)

及び(3)は 敦れ も大なるLaue斑 鮎のみよ りな り,試 料ば大 きな晶粒 よ りなる事を示 して居

る・斯 くの如 く試料の成分に依 り結晶組織に差異を生するのは,或 は,β 相に於 ける歌態の相

違に基 くのではあるまいか と思惟し,β 相 より焼入せ る三種の試料自PちAl 6.48%,7.40%及

び8・84%o等 の干渉圖形を撮つて見たが,爲 眞第1版,4,5及 び6に 見 る如 く,何 れも相似た

る結晶組織を示 し,多 少延びたLaue斑 黒占の不規則な聚合であつて,輕 度の繊維的な性質を帯

びた比較的大 きな晶粒 よ りなれ る事が判明した.從 つて前述の結晶組織(1)と(2)或 は(3)

との差異ば β 相に於 ける状態の相異 に依る影響でなし・事が明かにされた澤である・

 以上,X線 で査察 した虚を綜合すると550℃ に於ける(t+(α 十γ),α+X,(α+γ)+γ 聞の

結晶組織相互の關係 は顯微鏡 で検べた組織の相互關係 と大罷 ・致 してゐる事が判つた・

                   (82)
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 3.結 晶 構 造

 之 に關 しては先づ輩色X線MoK'zを 用 ひて粉末結晶法に擦 る査察 を行 つた.爲 眞第M版,2

～6は 斯 くして得 た,300℃ にて5日 聞嶢鈍後 焼入せる 試料 の粉 末X線 寓眞であ る.圖 に於

て,AI 7.40%oを 含 有す る試 料か ら得 た粉末X線 爲眞(5)は 化 合物Ag;一]AIか らの廻折線 を

示 す ものであつて,各 線の位置並 に彊 さか ら計算 した結果,第3表 に示す如 くAgl}Alは β一

                        
Mn型 格 子 に屡 し,そ の格子常激 の値 はa=6.91GAでwestgren及 びBradley爾 氏11)の 結

果 とよ く一致 する事 が判つた・

         第3表 AgsA1のX線 に 依 る 結 晶 分 析

   (700℃ に於て1時 間加熱 し,300℃ まで徐冷 して同温度tC於 て5日 間焼鈍後焼入せ る試料)

     J ;hkl:Σ 解l s・…e 、 罪
                                       

   最 強I l9?}  ・  …2367 E・ …26・・
                      1                 1

     強           310            10            0.02639      1     0.002639
        1                                        1

     ri1           311     1      11      1     0.02897      1     0.002634

     rl4         321    1     14          0.03684     1    0.002631

               ト
     彊量            330            18             0.04709            0.002617               

,          I             I

     強 1 420 1 20 1 0・05279   0・002640

     強1 li6}12610・0683010・002627

     強1919}229:…76751・ …2647

        繭 饗 一・…2633・・一制 》 離 一・91・ぺ

 伺Al 5.42%よ り成る試料 の粉末X線 窩眞(2)は 面 心立方格子 に属す るu.相 の反射線 よ

り成 り,AI 6.48%(3)の ものは α+Ag3Al爾 相 の反射線 よ りなつて居 る,又A17・99%で

は 鴇眞(5)の 如 く Ag・}Al+γ 爾相 の反射線 よ りな り, Al 10.00%の 場 合 は γ相 のみの反射

線 よ りな る事が判 る.上 記 の結果 か ら,300℃ に於 ける各相 の境界,帥 ち α/α+Ag3Al並 に

Ag・Al+7'/?'の 境 界 は大艦窺知 出來た のである.街 之等 に關 する精密 な噺定 を行ふ には前述 の

充分 なる焼鈍後 に於 ける鏡査の結果 に依つた.

 次 に,第4表 は7000Cに て1時 間加熱 し,550℃ まで徐冷 して同温度 にて5日 間焼鈍後焼

 11) 前  出
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入 した試料 のX線 に依 る結品分析 の結果 を揚 げた もので,表 には各相反射線 の相封的 彊 さを示

した.

    第4表X線 に依 る結晶分析       爲 眞 第 皿版,(7)～(14)は これ等の粉

(慢 翁羅 葦乏留 縫 熟 識 繍 ～含) 末X襯 眞の一ZZである.而して,55・・C

。,レ、。ウム 反騰 の儲 的撫  に於けるu./(1+r i」界線鰍 定は主とし
    ズ

   /o    α 相    Y 相    て鏡査法に依 りたるも,上 述のX線 に依

   3・16   最 強 旨 な  し    る結晶分析の結果に見るも,α の格子常
   4。90        〃         〃

   542  1  〃     〃     数はA董%の 増加と共 に徐 々に減少し,

   1:19 1皐 Fl Al ・・13%・5ff近・b・#.; cz) tw化は脚 て

   6・85  1  弱     強    一一一定の値 を取 り,斯 くして α/α十γ境界
   7.40   …   〃        〃        

   7.74  1 最  弱     〃     線 はAl 6.13%と な る・
       I        I

   7'99  …  "   1  "      叉,Al 10.92%を 含有する試料の粉末
   8.06   i   〃      最  強

   8.15   な  し    〃     X線 爲眞は γ相の反射線のみから成 り,
   8.84        〃         11

  10.00  …  〃  …  〃    而 して,こ の γ相はHullのgraphical
                                

                          

  10・92 i " 1 "   ・h・・tに 依 り車峰C-1.61,・-2.86・A

な る六方 晶型稠密格子な る事 を確め,更 にAl%の 減 少と共 にCは 漸次増加 し, A18.15%

                            む

附近 よ り 一・5Eの値 とな り,こ の時 のCの 値 はL625でa=2.865 Aで あ る事が判つた.從 つて

u.十γ/γ境界線 はAl 8・2%と 決 定 した・

 大 日方氏12)等 の研 究の如 く,β 相は焼入に よ り之 を常温 に過冷 し難 く,從 つて β相の本質

は高温 カ メラを用ひ られた る前 記大 日方氏等の研 究結果 が正 しい繹 である.

 然 し乍 ら,焼 入試料 につ き,嚢 に大 日方及び荻谷爾氏13)の 報 告せ らるる如 く,β 相 の範園内

か ら焼入せ る試料か ら撮つた粉末X線 爲眞が,常 に γ相 に属 する 反射線 のみか ら成立つ て居

るや否や を確 めるため,先 づA16.85%,7・40%及 び8・84%を 含 有す る合金 を夫 々750。C

及 び730。Cか ら0℃ の氷水 中に焼入せ る試料 の粉 末X線 寓眞 を撮つて見た.帥 ち 爲眞第 皿

版,15,16及 び17は 之 等焼 入試料の粉末X線 窮眞 である・ 之等 の粉末X線 寓眞は550。C

よ り焼入せ る試料 か ら撮 つた粉 末X線 爲眞 と杢 く同檬 に して,夫 々 α+γ 爾相或 は γ相 よ り

の反射線 か ら成つて居 る・                      '

 此 の 爾反射線 は大部分重 合せ る爲 一見識別 困難 なる もMicro-photometerに 依 りPhotometry

 12)13)前 出
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              ロ                 り

              g  =   9コ    版 の如 き結果 を得た のである・
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合 と全 く相似たcurveを 示 して居る・從つて之等の爲眞 もγ相のみよ り成れる試料と酷似 して

は居るが仔細に比較すると550℃ よ り焼入せる場合と同様 α+γ 相 よ り成つて居 る事が明か

となつた.從 つてAl 6.85%及 び7・40%を 含有する試料の粉末X線 爲眞は何れ も前述の大 日

方氏等の所論に反し,α 及び γ爾相の反射線か ら成る事が明瞭 である.上 記の結果は,不 充

分な焼入に基因するものではあるまいか と思老 し,更 にAl 6・85%及 び7.40%を 含有する合

金 を夫k750℃ か らdry-ice及 びalcoholの 混合物からなる寒剤にて,凝 固難附近 まで冷却

せる水銀中に焼入せる試料の粉末X線 爲眞並 にそのPhotometry curveを 撮つて見たが,や は

り水中焼入の場合と全 く相等 しい反射線 を示 した.

 以上の實験結果から,大 日方氏等の力論せ らるN如 く,β 相 は焼入によ り全部 γ格子型 に攣

化するものとは限 らないで,組 成に依 り或は α七'或 は γに攣化する事が判つた.

 省,爲 眞第m版,(18)はAl 7.40%の 合金 を700℃ か ら焼入した ものを油槽中にて100分

間140℃ にて焼戻せる試料か ら撮つた粉末X線 爲眞である・ 窮眞よ り明かなる如 く,試 料は

α及び γ相の反射線並に化合物Ag・iAlの 反射線か ら成る事が明瞭である・從つて β相の範園

から焼入せる合金 は140℃ の焼戻によ りて,既 に化合物Ag・iAlを 生成するものと見徴 さねば

な らぬ.

 斯 くて本研究者等の上記實験結果を纏 めると前禍第1圖 の如 き朕態圖が得 られた鐸である・

  3)焼 戻 硬 化

 最後に,本 合金系の200℃ 附近に於ける焼戻硬化現象に關 する機構 につき論じて見や う.

 Petrenko n)及 び其他の人 々は450℃ 以下の攣化ぱ認めなかつたが字野氏並に 本研究者の一一

人15)が 行つた研究に依 ると,Al 5.8%～82%の 組成の範團内で450℃ 以上か ら焼入した

試料を焼戻する際には200CC附 近に於て,熱 理分析曲線並に熱膨縮曲線に異常なる攣化が起

り,それ と共 に硬度 も亦,著 しく増大する事が獲見せられて居る・然 しAl 5・8%以 下或 はAl

82%以 上の場合には,斯 る攣化が蝕 り著 しく認められなかつた・ 此の2つ の場合に於ける攣

化の差異 も状態圖か ら見ると,前 者の場合は試料の組成に從ぴ,夫 々 α+r→u.+Ag3Al,

α十γ→Ag・gAl或 は α十1・→Ag:iAl十7'な るMetatectic reactionが200qC附 近で急激 に

起 り,容 易にAg,aA正 を生成するが,後 者の場合はu.→Ag,iAl或 は γ→Ag tAlな る析出反

慮に依 りAg3Alが 辛 じて生成するに過ぎぬものと解せ られ る.芸 し β相の範園内か ら焼入す

る際 β → γなる反慮を假定すると今述べた状態圖か ら導かれる見解が此の場合成立せす,從

 14) 前  出

 15) 前  出
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って前述の如 き2つ の攣化の差異は更に複雑な原因を有するものと見徹 さねばな らぬ,併 し乍

ら,本 研究に於けるX線 に依る結晶分析では β →tZ+γ とな り, EPち歌態圖に示す研 と一致

する結果が得 られたので,斯 る差異の 原因 も明瞭であ り,從 つて β → γなる反鷹は考へ難

い.

  結    論

 1・ 示 差熱膨縮 曲線,16)示 差 熱理 分析17)並 に鏡査法,又 本績報 に於 けるX線 に依 る結 晶組織

並に結晶分析 等 の諸研 究結果 に依 リアル ミニウム・銀合金 系 の銀 側 に於 ける乎衡 歌態 圖 を決定

した.EPち, t?→ll十 γ な る擬共 晶温度 は600℃, Iz十γ →Ag3Alな るMetatectic reactionは

430cCに 起 り,尚, u./α十γ 及び α/'i 十 Agl;Alの 境 界 は500℃:6・2%Al,430℃:5・7%A1,

   キ              だ
380℃:5.3%Al,300℃:4・8%Al,叉 α十7'/γ 及 びAg3Al十 γ/γ の 境 界 は550℃:8・2%Al,

          を                を

430℃:8.3%Al,380℃:9.5%AI,300℃:10.2%Alと なつた.

 2・擬共晶附近及びそれ以上のAlを 含有する試料 に於ては顯微鏡組織 も結晶組織 も等 しく

大 きな結晶子よ り成る事 を示すのみにて α相と γ相 とを匠別する 事が不可能であるが,結 晶

構造 に依 り α+γ なる二相の共存する擬共晶なる事を確めた.

 3・粉末X線 爲眞及び其 のPhotometry curveよ りβ相から焼入せる場合の焼戻硬化機構を

明かにし,β 相 よ り嶢入せる試料を焼戻する時は,〃+γ →Ag・iAlな る反慮が起ると考察 し

た.

 叉Ag3AIに 近 き組成の試料 を低温に於て短時間焼戻せる場合は,(・及びr爾 相の外にAg3Al

の共存する事 をも明かにした.

  絡 りに臨み,本 研究 中,終 始御懇篤なる御指導を賜は りたる,宇 野教授並に平田助教授

 に厚 く感謝の意 を表す.術,水 銀焼入に就て特に御便宜を與へ られたる,佐 々木教授,又

 Photometry curveに 就て御好意 を賜つた阪大仁田教授及び其の測定の螢 を煩はしたる同

 教室渡邊得之助氏,並 に試料の分析に就て御墨力を賜つた造幣局小松原博士及び分析の螢

 を執 られたる近内樺一氏等に封 し叢 に深甚なる謝意 を表す.

      (第八回當所秋季講演會報告中より)
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 16) 前  出

 17) 前  出

 * 印の溶解度曲線は大日方及び荻谷雨氏の結果とよく一致 してゐる。
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