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On　the　CryStal　Structure　and　Crystalline　Configuration

　　　　　　ef　the　Normal　and　Medified　Si－Al　AIIoys

By

Hajime　Kot6

　　　　　　　　　　　　　　｛
（IS．eceived　Nuyen｝beri　IS’，　tVl’s4）

Abstract

　　　The　coolinLg　curves　and　the　inict’o－structtires　of　various　siLnd－cast　speciinens　were

pre｝iminarily　examined　in　co“，　nection　wlth　the　norinal　and　modU’ied　St－fNl　alloys，　to

i’mcl　out　the　chavacteristic　inoclifyino．　effects　of　a　sevies　of　stibstances　analogo（ts　in　s，　oine

pectiliar　respects　to　socKum．　By　“ray　of　revising　and　completing　the　conclusion　tht．is

arrlved　at，　the　X－ray　investigatioi｝　svas　then　cayrled　out，　in　connection　with　the　crystal

structures　and　tl｝e　crystalline　configtwations　of　tlie　sanie　alloys．

　　　As　the　consequence　of　these　researches，　lt　became　clear　on　tl｝e　one　hand，　tliat　the

micro－structtit’es　ef　tlie　alloys　infot’m　us　very　llttle　；vitlt　regard　to　their　actaal　crystallitie

configizrations：　Moreover，　on　the　・other　hand，　tlie　peculiarities　of　the　sttbstances

efficaciotis　for　tlie　modification　of　Si－Al　alloy，　were　con｛irmed　net　ulsvays　t’o　be　in

good　accox’dance　with　tliose　g．　ene．rally　acceptecl，　by　the　pre．sent　theet’ies　of　modit］！cation，

Introduction

　　　　The　markecl　increase　of　the　industrial　importance　of　Si－Al　alloys

clttring　the　last　few　years　is　maiiily　due　to　the　improvement　in　their

mechatiicai　properties，　causecl　by　the　modifying　process　of　adding　a

small　quantity　of　s．　odium　or　＄odium　iluoride．　Accorcling”ly，　a　ntimber

of　metallog’raphical　investigations　by　mean＄　of　the　thermal　analysis

ttnct　microscopic．”tl　test　have　hitherto　beei3　made　to　find　out　the　reason

why　such　a　modification　shoRld　tal〈e　place．　The　crystal　structures

and　crystalline　configurations　of　Si－Al　alloys　were　also　examined　by

Jeflfries，t　Shinocla：’　and　ethers　utilizi．ng　X．’一rays，　ancl　as　the　consequen．ces
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of　these’　X－ray　exaininatlotis，　the　inechanisin　of　inoctification　above

stated　xvas　i　n　certain　respects　conclusively　detnon＄tratecl．

　　　　N’otwithstanding　these，　there　remains　still　unl〈nown　with　regard

to　tbis　sxibject，　even　whether　oir　not　the　micro－strttctures　of　the　alloys

are　i’eally　in　g’ood　accorclance　with　・their　actual　c．rystallitGe　configit一一

rations；　nauch　inore　are　fiirt｝’｝er　experiments　needect　to　arrive　at　a

general　coticlusion．　Owing　to　such　a　lack　of　evidences，　the　mechanism

of　modification　ot　Si－Al　alloys，　whicl｝　has　generaliy’　been　attributed　to

the　forniatlon　o£　ternic　ry　constituents　oir　uncler一・cooli．ng　phenonienon　by．

the　present　thermodynamlcal　consiclerations，　seeins　hardly　to　be　ex－

p．laiRable　in　terms　of　tl｝e　crystallo．g．’raphieal　theory　of　the　space－latti¢e．

SQ，　the　write．r　was　inclucecl　to　carry　out　the　present　i．nvp．　stigation，　not

only　by　xvay　o£　continuin．cr　the　foregoin．o．’　iresearcl｝es　on　the　growtli　oi’

metallic　crystalst　or　oB　the　Si－x4X．1　alloys’“’　performed　ln　otir　laboratory，

but　as　one　of　the　extensions　of　tl　Le　pre・viotis　ones　xvitlit　reg’ard　to　the

subject　uncler　conside．ratlon．

　　　　In　the　presene　i．nvesti．o’atio］i，　the　cooling’　ctirves　ancl　the　niicro－

strtictures　of　several　sand－cast　speclmens　〈vere　preliminarlly　examined

w．ith　regard　to　the’ Dnorinal　Si－Al　alloys　by　the　ordlnary　metallographi．一

cal　methods．　Esseiitially　thei　same　experiment　xvas　repeated　in　con：

nection　wit｝｝　those　・of　tlte’　modlified　Si－Al　aTloys，　which　were　prepareC｛

b＞r　Eddinp．’　varlous　＄ubstances　analogous　to　sodiuni　in　som6　peculiar

’respects．　’J’rhen，　the　crystal　structures　and　crystalline　confis，aration＄

of　these　txvo　kiBds　of　speclmens，　normal　and　niodifiecl，　xvere　examined

xvith　X－ravs．

　　　　The　e．xperii，nental　results　thus　obtained，　were　found　not　to　be

legitimtttely　explait｝abl・e　by　the　theories　of　niodification　noxvadttys，　tLs

wM　be　clescribed　beloxv．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Specimens

　　　　In　this　experiment，　the　nonnal　and　inoclifiecl　Si一．tXl　alloys　of　vttrious

compositions，　cas“　at　7so”（J　ineo　a　U；shaped　sand　mould　（ioinm．　in

inner　diameter　apd　i　oo　mln．　long），’　xvere　used　as　the　speclmens．　’Jro

obtair｝　t｝ie　spL’Lciniens　of　the　nornital　alloys，　tlrte　inelt　1．　vas　risually　inaCte

to　contaln　．7，　i　3　attd　22　per　cent．　of　silicori　respLtsctivelrsr，　by　inelting

the　intermecliate　Si－t’Xl　alloy　（c6ntai．ning　about　：　2　per　cent．　of　siiicon）

1．．　e．　g．，　1－1［．　ll｛irata　and　Y．　’1“unals’a；　These　IXiemoirs，　tX，　17，．143　（t934）

2．　1’i，　1｛ota　；　’．Vlie　Ant｝iversttry　’Volunie　declicated　to　1’itof．　IX・fasun）i　Chil｛ashige，　303　（it）30）

ゆ
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with　pure　alumiriium　（purity　gg．8　per　cent．）　iR　a　morganite　crucible

lined　with　altmdttm　ceme．　nt．　・XVhile，　those　of　the．modified　ones　were

prepared　by　adding　a　small　quantity．　of　sodium　or　another　modjfier　as

giveR　in　the　second　column　of　Table　’［　at　800℃，　to　the　molten　normal

alioy　containing　i　c）　per　cent．　of　silicon．　Tl｝e　properties　aRalogous　to

sodirun　and　rhe　other　pectiliarjties　of　these　inodifiers　are　noted　in　the

first　column　of　the　same　table；　whereas，　the　third　column　of　’1’able　I

represents　the　amotm£s　of　the　inodifiers　addecl　to　prepare　rl｝e　modifiecl

specimens　inainly　used　in　the　present　experirrtent．　’i’o　secure　un｛ty

in　the　experimental　data　obtained，　all　the　experiments　xvere　macle　with

the　vertical　pbrtion　of　U－shaped　ingot．

　　　　．IE｛ere，　it　is　noticed　that　the　compositioos　of　the　specimens　anC｛　the

amounts　of　the　naodifiers　sometimes　varied　from　those　’above　meiitioned，

according　to　the　purposes　o£　researches，　as　will　be　stated　later．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’rable　1

i一野饗轡∬璽鐙ll警lll亜llこlli竺墜1∵

　　　　　Na　1．　o」

　　　　　N、しi　・。5

　　　　　Na　1／　i

rilli　g．，

　　　　　　　　　　ll

1〈 1

1／　nil　1’　sll｝imin　strtictuye

11．　nil　i　clitto

麟n凄糠艮’tity　1　

隣瓢副1：撫躍

織d麟灘；

ditlo’

総鶉羅1翻
i塩ぎ「蓋翻1翻哉ai

i
’

lSi　is　mostly　crys－
itall三zed　in　a　丘ine

11　neeclle－shape

I　ii

　inost　reniarkable

　ditto

耀11：濃fe「io「

1野露∴：1

’

lil’i．／i／il：，：：ri：：／；：．r：’

rather　re］’naま・k三しble
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　Si　crystals

ditto

ditto

　’1－he　ainonnt　of　the

p伽ary　crysta！1董z－

　ecl　Si　decreases　in

　coniparison　ivith
　that　of　the　iiornial

alloy，　and　primary

毬㌘譲、呈f認，灘乱

　葦11g　S三crystals

I
Si　cni’Ystals

　clitto

ditto

ditto

The　eute¢tic　con一　I

tains　needlershap一　1　nil

ed　Si　crystals　I
　　　　　　　　　　　　　　　　i

ditto　1’　ditto

dit｛o　I　ditlo　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　　　　l

Si　cemes　to　appear　I
in　sonie｝vhat’@iiner　i

needle－shaped　crys一　l
t’als　than　ihose　’of　l

the　a町｝
　　　　　　　　　　　　　　　　I

The　etttectic　con一　I

taiiis　n’eedle－shap一　1　nil

ecl　Si　crystals　’@I
　　　　　　　　　　　　　　　　I

dittQ　1
ditto

ditto

son］e“’hut　appre－

ciable　in　part

soinewhat　appre－
ciable　in　part

nil

son｝ewhat　appre－
ciable　in　part

　　　In　this　table，　the　norn］al　Si一．tLl　atloy　cotitaining

n］al　a120y”　for　sliert．

i’ R　per　cent．　of　sillcon　is　callecl　the　“nor一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental　ResultS

　　　　　　　　　　I．　Micro－structure，　Cooling　Curve　and　DilatatioR

　　　　The　micro－photog．raphs　of．　some　of　the　norn2al　and　modified　speci－

inens　usecl　i．n　this　experiment，　are　reprodiTced　in　Plate　1．　XVith　regard

to　these　two　series　o£　specimens，　the　binar）r　c．onstittTtional　diagram　for

the　normal　vSFAI　a！loys　has　already　been－cleterminecl　by　IJ’raenkel”，

IF」（lwa．rcls．　L’　arid　otliersi　A，／loreover，　clespi．te　the　lack　of　any　complete

ternairy　constltut；onal　diagram　corresponding　to　tlae　modified　ones，　their

coristitutions　may　a／so　be　inferred　from　tlae　experiinental　resiilts　obta，　in－

e（1　by　Atlaekewson，4　Gwyer，5　’SLVilliams6　and　xX．ssinann7，　dGaii　n．o．．’　wi．th　the

binary　systems　as　．　those　of　NTa一・Al，　Bi－Al，　Bi－Si　aud　T．1一．4Yl　respecti　vely．

It　is　conceivable　from　these　cliagrams　tl’？at　all　the　specimens　of　the

normal　and　niodified　alloys　u｛pder　conslderation　are　mainly　compos．　ed

of　the　etttectic，　except　for　those　o．　f　the　noi’mal　ones　containi．ng　re－

spectlvely　7　and　：2　per　cei3t．　of　silicon，　these　two　exceptions　being’

presumed　to　bear　the　consi．derable　amounts　of　the　prknary　crystallizecl

aluini．nium　or　silicon．E

　　　　As　can　be　seen　in　IFigs．　i，2and　3，　．IPIate・1，　the　micro－structures

of　the　normal　alloys　show　us，　that　they　are　composecl　not　only　of　the

eutectic　coneaining．　neeclle－shapecl　cr，　ystals　of　silicon，　but　also　o．　f　varlous

amounts　o’f　the　primary　crystallized　ahmaini．um　or　silicon．　Furtheymore，

the，　aspects　of　these　primary　¢rystallized　stzbstances　are　observed　to

vary　with　the　increasin．（，，T，　amounts　of　silicon　¢ontaineCt　in　tlae　speci．men　：

i，・e．，　in’ld－Lig．　i，　IPIate　1，　which　is　tal〈eii　xvith　the　specimen　of　the　normal

alloy　containin．g　7　per　ceRt．　of　silicon，　the　primary　crystals　are　observeci

to　consist　of　the　comparatively　letrge　irregular　g’raiBs　of　aluminium；

工
2
2
4

ロ
　
　
　

　
　
　
　
　
コ
　
　
　

ロ
　
　
　
の

4
5
く
4
6
岬
！
8

Zeits．　f．　anorg．　Chem．，　S8，　i54　（igO8）

Chein．　and　Met．　Eng．，　28，　i65　（i923＞

e．g．，　Robescts；　J．　Chem．　Soc・，　105，　i383　（！9i4）

　　　　R．osenhain，　Archbutt　and　Hanson；　Elevetith　lil．eport　to　the　Alloys　Research

　　　　　Cotr］mittee　of　the　lnstitution　of　1’lechanicft1　Engineets，　〈ig2i）

　　　　B．　6tani；　」．　lnst．　iMet．，　S6，　243　（i926）

　　　　A．　G．　C．　Gsvyer　ancl　H．　XNT．　L．　i？hi］1．ips；　J．　1’nst．　］N’｛et．，　36，　283　．〈1926＞

Zeits．　f．　anorg．　Chem．，　48，　igr　（igo6）

Zeits．　f，　anorg．　Chem．　49，　3u　（igO6）

Zeits．　f．　anox’g．　Chem．，　55，．i　（i907）

zeits．　f．　iNretallk．　18，　s　i　（！g26）

In　this　pape．r，　altiminltnn　containing　very　stnall，amount　of　silicon　（ct－solid　solutign　of

silic。n　hi　aluminiutn）・u・d　s韮｝icon　c。！ユtailling　vely　small　am・職。f　altiminium（β一s・1…d・solution

ef　alttminiuin　i’n　sllicon）　are　respectively　caller1　“aluininitnn　”　and　“silicon”　for　sl｝ort．
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while，　F…gs，2　and　3，　PIεしte　I　至nd｛cate　thεしt　the　specimens　conta「n圭ng

I3　a貧d　22　per　cent．　of　silicon　respectively，　bear　the　polyhedral　grains

of　the　pr三mary　crystallized．　sil…col、，　aηd　thc　whQl¢乱mo覧u｝t　of　these　primary

crysta！s　increases　more　markedly　in　the　］atter　speci．men　con毛a｛nin922

per　cent．　of　si韮icon，　than　in　the　for轟ユer　one　coBta…ni罰9　13】ll）er　cent．　of

the　sa1ηe　e1．eh－lent。

　　　　Fr・m　the’　f・reg・in怠・・gRmc紅t・dv・nc・d　hl　c・n・・cti・n　xvlth＃he

nomnal　alloys，　it　became　clear　that　the…r　mi．cro。structures　coinclde　falr董y

wel正wl毛h　the　constitutional　diagram　o｛Sl－AI　system．　Not　only　these，

but　the　micro－structures　of　the　niodi．fiecl　aIloys，　which　were　pard玉7

repτoduced　圭n　the　fitttll：es　follo、vlng　Fig．　4，　Il）late　I，　alldi　tabtdated　　…！、

the　third　co1しlnlll　oぞ　Table　I，．also　inclicate　the　predom呈nation　o奮　the

eutectic，　as　was　previous璽y　in驚rred　from　the　collstit．tltionEl．1　diagrams・

Consequelltly，、ve　111ay　conclucie　that　all．the　specimens　of　thc　llormal

and　moほified　a1玉oys　exami．ned　are　oぞusiial　llaicro－struct　glre・

　　　　If　we　inspect　tlle　micro－pho宅ograPhs　of　the　nlodifミed．　speclmeiis　in

PI．ate　王　mo「e　lninu艶1y，　the　modi畜ying　e餓）ct　◎f　adding　eac｝a　element

can　eas量lv　be　detected　from　tke　refillellleP，t　of　their　micro－structures．

The　effect　thus　confirmed　is　shown　in　the　fourth　coIumn　of　Ta正）1．e　I．

　　　　In　th｛s　tabIe，　not　oniy　sodium　b縫もthe　other　alkali　metals　exam至ned，

such　a＄lith｛um　aad　pQtassium，　tt｛’e　also　found　to　be　very　eξ看cac量ous

foir　the　mod｛ficatlon　of　Si－Al　alloy．　Furthermore，…t　is　seen　that　calcium

a脆d　magnesium，　belongi賛g　to　the　alka韮．ine　earth　nietals，　come　℃he　next

to　these　alkali　nietals　in　the　co籍spicuousness　of．　their　niocl｛fy量ng　effect，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　Contrary　to　the　el．ements　abOve　lnentioned，　Phosphorous，　sulphur，

selenium，　tellurium　and　arsen…c，、vh量ch　bear　resemb董ance　to　sodi田31　in

their　vo重atil駕y，　give　rise　to　so　slight　a　遷．nodi．ficεしtion　generaUy　as　to　be

hardly　appreciable．　　1£ven　ln　the　＄pecial　cases　when　もhese　volati．le

elements　were　found　somewhat　ef資cacious　fOr　the　mod輪ca宅lo1㌃，　th6

aspects　of　the　mod｛ギy沁g　effE）ct　consicleral）Iy　d言ffc）1℃c董from　£hat　caused

by　sodium：e．9．，　the　modifying　effect　of　te蓑urium　could　on1y　be　detect－

able　、v｛th　宅he　addition　of　tlle　comparatively韮ar窪erξunount（E　bout　5　per

cent．），　than　thosc　added　in　the　cases　of　the　a望1〈al…　or　alkalii．｝e　earth

metals．　These　facts　above　con｛irRid．d，　cELIrl　hardly　be　expla｛11εしb董e　by

attr量but量ag　the　modiぞying　agent　oゼsocliuun　to　…ts　volatility，

　　　　The　modぜying　o｛琵cts　of　εもdd沁g　bism鷺t1L　a1逢d　anti；nony，　wh量ch

ave　n1…scible　neither　to　aluln菅nium　　llol’　sil｛con，　、vere　a里so　e）ζam｛ned

m量croscopically　and　tabulated　aga董a　in　the　fo鷲rth　column　of　TabIe　I．

As　ca臓beseenin　th｛st翻e，．these　t、vo　eleme．　nts　wα℃a璽so　cρτ1§m壕od
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not　to　be　etlficacioiis　for　the　inodification，　as　the　volatile　ones．　．Moreover，

with　regarcl　to　the　modifying　effects　of　some　other　elements　belonging

to　this　category，　such　as　lead，　cadmitun　and　thallium，　the　scame　exami－

natlon　was　carrled　out，　but　no　sisfn　of　the　modification　coulcl　be　observed

even　in　these　cases．　Thus，　the　ternary　constituents　theory，　“rhl．ch

Lftttributes　the　i“nodifying　ag’ei＞t　of　sodium　to　its　sepairation　froni　the

molten　Sl－Al　alloys　by　cooling，　may　hardly　be　f　aid　to　explain　the

inechanisni　of　inodification　at　large．

　　　　To　make　the　further　confirmation　on　the　mechanism　of　modification

of　Si－Al　alloys，　the　thermal　analysis　was　macle　in’　connecti．on　with　the．

normal　and　modified　alloys　both　containing　less　than　i　6　per　cent．　of

sMcon．　．Some　of　the　cooling，．’　curves’thus　obtained　are　reprocluced　in

Fig．　i　6．

　　　　As　can　be　seen　in　1；’iq．　k　i　6，　the　r．esults　of　the　thermal　analys｛s

above　sta£eei　were　found　to　be　essentially　the　same　as　those　given　by

’Il．　6tanl，i’　who　clisproved　the　under－cooling　the．ory　o£　modifictation　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Fig．16

　　　　　　　　　　　　　　　　Ceol．…ng　Curves　of　Normal．離d　Modi霞ed　Alioys・

9％Si　　　g％Si　　三3％Si　　　　　　I3％S童　　16％S…　　　　　　正6％Si

Normal　M◎dified　Normal　　　　Modlfiecl　Normal　　　　Modified
　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　響　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　顧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　9t　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　，‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　　　　　　　　　　　　噸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎

　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　む　　　　　　　　　ロ
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

　　　　、．．　　●・　　●・．『　　　　●㌔．　　＼．｛拶　　　　㌔．．　。

　　　　　　’㌦　　　●㌔¢　　。㌔．　　　　　’・．．　　　●”・・．　　　　　㌔．699

　　　　　　　㌔身受濃：慕臨：：：1：職：謬憂：：：：：：姦9？．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　や　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　刷　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　輪

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

．

．Si－Al　a120ys：　i．　e．，　the　fair　agreements　｝）etxveen　the　coo｝ing　curves

obtai　ned　by　i」both　series　of　exanait］ations　can　be　obseyved，　not　only　witl｝

respect　to　the　fact　that　the　temperature　of　primary　crystallization　of

the　alloy　modified　with　soditun　is　hi．gher　than　that　of　the　corresponding

韮｝omユal　alloys　in　the　a玉ur織ini疑m　s量de，　but　wi宅h　regard　to｝Many　o宅her

poi．nts．　IEspecially，　it　is　notl．cecl　that　the　c“rvG，s　obtained　in　connection

1．　T．oc．　cit．
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wlth　the　normal　alloys　2n　I　ig’．　i　6，　similarly　as　those　given　by　IB．　6tani，

．have　the　more　remark’able　indentations　incllcati．ng　the　under－cooli．ng　of

the　specimens　at　the　temperatures　of　primckry　and　eutectic　crystalli－

zation，　than　the　curves　corresponding　to　the　modified　oRes　containi．ng

asmall　quant辻y　of　sodium二　Thus，　dle　under－coo1『ng　theory　of　modi－

fication　of　Si－tNl　alloys，一　as　well　as　the　considerations　based　upon　the

volatility　of　sodlttm　or　the　formati．on　o／f　ternary　constituents　hefo．　re

mentioned，　seetns　to　be　exceptional，　if　not　unreasonable，　ln　this　respect．

　　　　Flere，　it　may　be　advisable　to　append　the　results　of　our　exaininatic　n

on　the　abnorm’at　dilatations　of　variouS　specimetis，　which　was　carriecl

otit　by　means　of　the　improved　differential　self－photog’raphing　dilatomete，r．’

Sonie　of　the　dilatation　curves　thus　obtainecl　by　mal〈iBg　use　of　piire

aluminiuni　as　the　standard，　are　shown　in　the　annexed　figure，　1／’ig’．　i　7・．

　　　　Among　these　curves，　iti　ll　ig．　i　7，　tliat　representecl　by　一ESL　wcas　tal〈ori

with　the　sand－cast　specimen　of　the　normal　alloy　left　as　it　is．　lfk’rom

this　ct｝rve，　the　specimen　above　menti．oned　．is　seen　to　expancl　abnorrnall．y

at　about　3．soOC　on　hc）ating’．　But，　such　an　abnormal　diht　tation　could　no

more　be　cletectable　from　the　cLirve　represented　by　1　，　“rhich　was　tal〈en

xvith　the　specimen　once　used　iR　the　£ornaey　exckmination．　These　／facts

above　mentioBed　show　us　without　doubt，　that　the　abnormal　dilatatic　n

above　stated　is　of　the　lrreversihle　variety．

　　　　The　dilatation　curves　following　C　in　lr’is，，　i　7　，　were　siinilarly　taken

as　the　cLirve　A　in　the　same　figure，　with　some　of　the　sand－cast　＄peci－

mens　of　the　moclifiecl　al｝oys．　As　may　be　seen　in　these　curves，　the

abnormal　dilatation　obsorved　w．ith　the　specimen　of　the　normal　alloy

can　also　be　cletected　even　w・ith　those　o£　the　modified　ones　contalning

the　third　elements．　But，　it　is　noticecl　that　this　abnormal　dilatation　came．

to　appear　the　less　marl〈edly　in　the　curves　tal〈en　xvi．th　the　specimens

of　the　more　modified　structure，　as　was　observed　wi．th　some　o£　the

spe．¢imens　contai．ning　the　alkali　or　alkali．ne　earth　nietals．

　　1．　D．　Uno，　S．　Yoshida　，incl　S．　1〈’　，atori　；　A　Rel）ort　of　the　ltig，　titute　for　Chemical　Research，

工mpe韮rial　University，1〈yoto，5，　！52　（1933）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　i　7　b
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A・｛，　liodified　alloy　cont’aining　o．i％Bi．
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9．　IN，lo（lifiecl　alloy　containlng．　o．T％Te．

R，　・　1・locli’fied　alloy　coiita；．ning　O．1％21N．s，
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1夏．　Crystal量i賑e　Conf…guratio簸

　　　　X－ray　examinat｛on　was　first　ca．rried　out　by　means　of　1．．aue’s　metkod，

as　xvas　the　case　with　Shinodat，　to　see　whether　or　not　the　m｛cro－structtire

of　the　speciinens　above　mentioned　gives　any．　accurate　informatioB　in

eonnectio．　n　xvith　the　actRal　size　ancl　confi．guration　of　the　mlcro－crystals．

Tn　this　research，　only　the　tSi一．f“Ll　al］oys　of　the　Bormal　form　o．　f　various

cdmpositions，　and　those　modified　by　addi．ng　a　small　quantity　of　so．　dium，

lithium，　and　bismtith　respectively，　xvere　uf　e．d　as　the　specimens．’ @To
utilize　the　speci．mens　in　this　exaniination，　two　series　of　thin　plat6s

（aboiit　3　m｛n．　i．n　thickness）　were　respectively　cut　out　from　the　vertical

portion　of　each　ingot，　parallel　anc｛　perpenclicularly．　to　its　lontgitudinai

axis　and　polished　until　they　were　reduced　to　about　1　mm．　in　thicl〈ness．

XN7hen　tke・　planecl　surface　o．　f　tlTie　specimens　xvas　set　perpendicRhc　rly　to

the…穀cident　X二ぜay　beam，　two・series　o£the　diffraction　pa批erns　could

be　o｝）tained　：，　the　one　is　given　rise　by．　the　ir｝ciclence　of　X－rays　parallel

to　the　longituclinal　axi．s　of　ing’ot　（ncamed　io．　ngitticlinal　incldence　foir

convenlence　sal〈e），　while　the　other　conresponds　to　the　normal　incidencc．

（namecl　transversal　incidence）．

　　　　Some　of　tlie　dififrac，tioR　patterns　thus　obtainecl　are　reproducecl　in

I’lates　1［　and　II．1．　lt　is　noticecl　that　not　only　those　here　reproduced，

but　all　the　paeterns　dtie　respectively　to　the　longitudinal　and　transversal

inciclences　of　X－t’ays

essentially　different　to

　　　　As　can　be　seeR

patterns　produced　by

X－rays　to　the　normal

of　an　irregular　assemblage　of　somewhat　elongated　ILaue’s　spots．

xve　may　conclttde　froni　the　presence　o

figures　ckbove　inentioned，　that　the　specinien

posed　of　crystals　of　comparati．vely　l　arge　size，　and　bears

of　weak　deg，ree．

　　　　Figs．　：o　and　2　i，　i’late　’II　are　the　cliffraction　pcrttterns　tal〈en　with

the　alloy　containing　i　3　per　cent．　of　silicon　in　a　similar　way　as　Figs．

i8　and　i　g，　Plate　II．　The　prominent　parts　of　these　patterns　consist

of　several　loRg　raC！iating　bafids　and　a　t｝amber　of　Debye－ITIull’s　rings．

Thus，　it　can　be　coRcludecl　from　the　presence　of　racliating　bands　in

Il？igs．　20　and　2　i，　1）late　II，　that　the　speci．inen　tmdler　consideration　is

　　　．1．　1．oc，　cit．

to　the　same　s’垂?ｃＣ獅?ｎ，　xv・ere　also　foii　nd　not

each　other．

in　Fitgs．　i　8　and　i　g，　1’］ate　II，　both　diffraction

the　tratisversal　ancl　longitudinal　incidences　of

alloy　containing　7　per　cent．　of　silicon，　consist

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Thus，

　　　　　　　　　　　　　　f　elongatecl　1．aue’s　spots　in　both

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し組der　exε乞minεしtiOtl　is　cOm－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　fibrous　nature
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partly　composecl　of　a　fibrous　strticture　：　B“ts　the　presence　of　Debye－

1－lull’s　ring’s　shows　“s　that・the　considerable　portion　of　k　consist＄・o’f

an　irres，ular　ag’gregation　of　tlie　micro－crystals’sinaller　t｝｝an　those　in

tlie　former　specimen　containin．o’　7　per　cent．　of　g．　ilicon．　By　the　aicl　of

an　improved　Yoshida’s　crystallo．cr．raphic　globe，t　the一　axis　of　the　fibre　in

this’case　was　found　to　coincide　witl｝　the　normal　to　one　of　the　icosi－

tetrahedral　faces　（2　H）　of　the　cubic　crysta／．　XNT・　hile，　Debye－Hlull’s　ri　ngs

in　the　same’　figures　were　confirmed　to’be　di｝e　to　the　molybden“m

ノ覧　radiation　r◎flectedギrom　the　pro飢童nent包tomic　planes（III）1，（王oo）1，

（IIO）1，　（II3）t，　（III）L．，　（loo）：，，　（13r））t　alld　（120）t　of　the　allLlnlini．tnn　cyystal．

．1｛ere　i．t　nxist　be　nnclerstood　that　tlie　Aumerical　s！iMxes　usecl　in　the

sy．　mbolS（　）i　aikcl　（　），，，　denote　the　orcler　o£　the　spectrum．

　　　　In　short，　the　specimen　containing　i　3　per　cent．　o£　sillcoR　may　be

said　to　be　made　up　by　the　more　i．rregul（kr　arrangement　o£　the’　microL

crystals，　which　are　of　the　smaller　climension　than　t’liose　of　the　speclmeR　’

coiitaining　7　per　cent．　of　sllicon．

　　　　Such　a　violation　of　the　re．crularity　of　the　crystalline　configttration

due　to　tlie　increasin．o．g　amount　of　silicon，　xvas　obse2’ved　more　marl〈eclly

in　the　specimen　containlng　22　per　cent．　of　silicon．　L“he　cl｛flfraction

Patterlls　occurrilltt．’　flroRl　t｝lis　specimell　clre　1’epl’ocluceci　i13　ITi．g．　s．　：　2　a13d

20’，ZPIate　II．　As　is　seen　iR　these　figures，　bot｝｝　diffraction　patter，　ns　corre－

Sponding　to　the　transvL，lirsal　ancl　longitudinal　iRciciences　of　X－rays，　con－

sist　mainly　of　a　number　c）f　IDebye－1”lulYs　rings，　xvhich　were　conceivecl

to　be　clue　to　the　saine　atomic　planes　of　aluniiniuni，　as　in　lll　i．c，rs，・20　anc1

2r，　Plate　TI．　The　precloinination　of　siich　IDebye－T｛u11’s　rings　in　Fig－s．　i．2

and　23，　shoxvs　us　withoiit　doubt　that　this　speciinen　is　nothing　but　an

ag’．cr．regatioR　of　the　finer　micvo－ci7ysta，ls　without　any　1’egulayity．

　　　　1一”rom　the　foregoing　argument　ln　connection　with　ehe　normal

alloys，　we　may　conclude　that　the　smaller　amotmt　of　silicon　containecl

in　the　specimen，　the　niore　favourable　were　the　conditions　for　the

forination　of　large　crystals　and　reg“lar　structures，　at　least　within　the

scope　of　our　investigation．　The　cabove　conclusion　Cloes　not’agree　so

well　with　the　results　of　the　microscopical　examinations，　according　to

xvhich　the　size　of　crystallites，　as　can　be　seen　in　Figs．　i，　2　ancl　3，　IPIate

I，　remains　nearly　unaltered　by　the　increaSing　amount　of　sMcon　containecl

in　the　speci．men．

　　1．　U．　’Sloshida；　Japanese　J．　1）hys．，　133　（lg27），　and　S．．　Takeyamn；　f．lrhesc，　e　I・lem　．irs，　fN，

11，　467　〈．Tg28）
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　　　　Such・adiscrepancy．of出e　crystalline　cQ麦ユfigura尤ioll　to　the　micro－

structure，　could　be　observed　more　markedly　by　takillg　into　acco疑nt

．the　diffraction　phei30mena．due　to　the　1ηod澁ed　specir口ens．　As　the　case

．ill　point，　we　may　refer　to　the　d｛ffraction　patterns　i1蔵：Figs．24，25，26，

Plate　IIεmd　Fig．27，　Plate　III，　which　were　given　rise　by　the．speci一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き
mens　mQd呈fied　with　a　sma11　quant｛ty　of　sodi疑m．　The　diffraction　pa，tterns

above　nientioned　consist　mainly　Qf　a　set　Qf　short　radiating　bandst　or

soraewhat　ebngεもted　Laue’s　spots，　asso¢iated．　with　several　Debye－Htli1’s

・i・9・・． vh｛1・・i・之h・・P・tt・m・taken、．．Witl・s・me・f　the　sp・cim…s

of　the三、ormal　alloys，　noth｛ng　bu亡Deby6－H療11’s　rings　could　previoしlsiy

be　detected，　as　was　the　case　w至th　the　sP’ecimen　contεしining　22　per　cent．

of　silicon（see　F三gs．22　and　23，　Plate　II）。　Thus，　it　may　be　said　that

the　crystalline　configuration　is　more　regulated｛n　these　modi丘ed　speci幽

mα1s　than　in　some　of　the　normal　alloys．　　Furthermore，　contrary　to

the　results　of　the　microscopica董exalnination，　the　predom｛nadon　of　I，a疑e’s

spots　in：Fig．26，　Plate．II　and：Flg．27，　Plate　II正，　instead　of　Debye一

『［一1［u】1’srings沁　Figs・．22　alld　23，　PIato　II・shQ、vs．　us　that　the　cry．stall量tes

co｛Isti乞utlng　the　modified　spee圭mens　with　3　pcr　cent・of　sodium，　are碑

lea・　st　of　the　Iεしrger（澤imension　than　those　of　the　礁ormal　alloy　containing

22　per　cent．　Qf　s量1icon．

　　　　Not　only　w圭th　the　specimens　above　mentio貧ed，　but　w｛th串。等le　other

specimens，　the　same　inconsistenc’ 凵@of　the　di｛￥raction　pattern．　to　the　micro－

s£ructure　was　also　observe（」；　e．9．，　such　an　inconsiStency’．can　easily

be　seen　by　compal’illg’Figs．28　and　30，　P至ate’III，　or　Fig．26，　Plate　I工

qnd：1？ig一．．3斗，．Plate　Hf．　Thus，　we　may　concltide　that　the　r登icro」struρt庶e

6f　Si－Al　alloys．inforlns　us　very　I　ittle　with　regard　t6　the　actual　crystalline

configuration．

　　　　軍hoLil’foregoing　considerat量o13，亡here　remai1｝s　still　doubtful，　if　the

proced繋re　of　cutting　and　polishing　the　specimens　would　ill｛達ict　too　lnuch

m毎cha蓋〕｛ca正distortlons　tlpot？亡he　crystalline　con§9uratioa　of　their　surfaces，

めgive　rise　to　any　reiiable　diffraction　figure．　By　way　of　remov沁9　the

effect　of　s疑ch　an　inHicもion　the　wr圭ter　once　tried　to　e亡ch　off　the　outer
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

port｛on　of　each　spec圭11neB　by　pickling’it　ill　the　mix加re　of　hydrochlor三c

and　hydroHuoric　acid，　before　the　X－ray　ex読minatioll．　But，　o～ving　to

the　unequal　corrosion　of　the　collstitLlellts　of　the　specimens，　it　was　found

impossib16し。　do　so、vithout　changing　the呈r　composition．　Therefore，

　　i．　’The　angttlar　distribut；on　of　these　radiating　bands　can　also　be　realized　by　the　rotation

uf　a　ctibic　crystal　within　a　certain　anLgle，　avound　the　normal　direction　to　one　of　its　（2ii）

pltxnes．
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the　writeti　was　obliged　to　estimate　the　effect　under　cohs｛deration　by

comparing　the　diffraction　patter’ns　taken　xvith　two　1〈inds　of　the　specimeRs

of　pure　aluminium：　The　one　xvas　prepared　in　the　similar　way　as　the

specimens　of’ ri－rfNi　alloy　examined，’while　to　obtain　the　other，　the

specimen　of　pure　aluminitim　thus　prepared　was　picklecl　in　’hy．　drochloric

acid．　As　the　corisequence　of　this　estimation，　it　was　confirmed　that

the　diffraction　patterns　given　rise　by　these　two　klnds　of　specimens

were　essentiaily　tlie　same．　This　shows　us　that　even　in　such　a　com－

paratively　soft　metal　as　pure　aluniiniuin，　the　effect　of　the　mechanical

distortion　is　very　slis，ht　；　still　less　it　should　be　tlie　case　with　the　com－

paratively　hard　alloys　as　were　used　in　the　pt‘esent　research．

s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　III．　Crystal　Structure

　　　　l）espite　the　reniarkable　clifference　iii　the｛r　constitutional　diagrtuns

ivith　t　ltnni．nitun　・and　silicon，　the　all〈ali　nietals　such　as　sodluin　and

iithiuni　were　microscopically　founcl　to　bear　reseinblance　iii　thelr　con－

spicuous　modifying’　eflfects　on　the　strticture　of　．Si－Al　alloys，　as　statecl

before．　ln　this　respect，　the　more　accurate　confirination　with　re．ffard

to　the　relation　betxveori　the　constitRtional　diagran｝s　and　the　modifying

effects，　seems　to　be．　needecl　for　a　farther　consideration．　Therefore，　the

writer　repeated　the　X－ray　examination，　to　mal〈e　clear　tl｝e　crystal

structure　of　Si－Al　ailoys　coi’tesponCiing’　to　some　o£　the　phases　in　thc

constitutional　diagranis．

　　　　In　this　experiment，　not　only　the　specimens　of　the　n（n　mal　form，

btit　tliose　n？odified　by　．adding　sod｛uin　and　lithium　respectively，　wc：rc

also　examined　after　the　ordinary　powder　method，　w｛th　a　quadrant

spectrograph　of　7．s　cm．　in　raciius．　Each　one　of　these　specimens　was

puiverised　and　then　was　sealed　in　a　small　glass　tube　to　be　mounted

in　the　spectrograph．　XVhen’ 狽?ｅ　poxvdery　crystals　thus　prepared　were

illuminated　by　the　incident　X－ray　beam，　the　spectra　of　the　inolybdenum

K二　characterist至。　radiation　i／iS；uta．lly　came　to　aPpear　as　shown　in　the

tis．ures　of　1’late　1”L7．　By　measut－ing“　the　distances　of　these　spectral　lines

from，　the　central　one，　xve　obtain　the　ntunerical　valzies　showri　in　Tabld・

Il．

　　　　As　can．　be　seeri　in　Figs．　37，　．38　aitd　3　g，　1’late　IX・i，　all　tlie．　．spectra

of　the　normal　alloys，　were　confirmed　to　be　nothing　but　the　sziper－

position　of　two　series　of　the　spectral　lines，　each・one　of　which　was　re－

fiected　respectively　from　the　proininent　atomic　planes　of　the　pow・clery

crystals　of　altuniniutn　ai］d　silicon，　The　i　ncreaslng　cunount　of　silicon
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coiitaiRed　in　the　specimens　from　7　and　i　3　per　cent．　to　22　per　cent．，

only　intensifies　tlae　series　of　lines　corresponding　to　e’he　silicon　cyystals，

bttt　does　not　affect　the　posit｛oR　of　any　line　in　these　spectra．　Such

an　unalteration　of　the　spectral　lines　indicates　tl）at　the　solubility・　betxveen’

alui．ninium　and　silicen　is　extreiiiitely　small．　Coi／isequently，　t｛iis　confiri’ns

the　binary　constitutional　diagt’am　of　the　Si－Al　system　pyeviously　de－

termined，　£o　be　correct．

　　　　The　spe¢tral　1｛nes　of　the　specimens　of　Si－Al　alloys　modified　with

vat’iotts　quantities　of　sodiutn，　are　reprocluce，d　in　Figs．　ri；2，　4r），　44　and

4s，　IPIate　1［V．　JFor　th，e　convenience’ 盾?　comparison，　similar　examiB．ktions

were　al＄o　carriedl　out　with　the　specinaens　o£　alLuniniutn　containing　the

same　amounts　of　sodiumεls　a，bo▽e．　Some　of　the　spectra正lines　thus

obtainecl　witl｝　these　specimens　iL　re　shown．in　1？ig－s．　40　and　4　i，　Plate

Ix，一，．

　　　　’lii　txvo　series　of　fi．crures　hei’e　reproctuced，　the　unalteration　of　the

positions　of　spectral　lines　irrespective　to　tlie　compog．　ition，，．　which　has

already　been　observed　with　the　nortnal　alloys，　may　・also　bei　foLmd　to

hold　even　xvith　regard　to　these　speciinens　containing　some　sodium，

Th疑s，　we　may　conclude　that　no七〇賑ly　a歪u韮聡inium　afid　s｛正icon　are王ユard王y

soluble　ir｝・the　solid　state　to　each　other，　but　sodium　ls　also　insoluble

to　these　two　eleinents，　as　was　sus，’gested　by　the　constitutional　diagrams．

　　　　Nevertheless，　this　unalteratioR　is　violcated　in　the　case　wheg　lithiLim，

insteacl　of　sbdiwu，　was　addecl　to　the　specimens：　i．　e．，　as　can　be　seen

ia　the　spectra　reprocluced　from　1？ig’．　46　to　l　ig．　s4，　IPIate　IXtt，　the　de一一

viation　of　the　！ir｝es　corresponcling　to　aluminium　and　silicon，　became

marl〈ecUy　observable　Nvith　the　increasing　camount　of　lithium．　Furthet’一

more，　sonie　new　lines　supposed　to　be　caused　by　the　co！npound　o£

aluniir｝iLnn　and　llthiuin，　，kppeared　in　the　spectra　of　the　specimens　coii－

tai．ning　comparatively　large　amount　of　lithlum．　’1］hese　facts　indicate

that　the　transformation　of　space　lattices　in　the　specimens　took　place

witlit　the　addition　of　lithlum．

　　　　The　consideration　confirmecl　above　with　regarcl　to　the　speeime－s

containing　lithitun　agrees　wel！　with　the　binary　constit“tional　diagrains

of　the　TA一．6Nl　and　］1．i－Si　systems，　tkccordinsr　to　which　not　only　the　solld

t　olution　e．xtending　to　the　coi’iiparatively　wlcle　scope　in　composition，　but

the　inteyrnetal！ic　compounds　between　lithitim　and　aluminium　or　liehium

and　silicon，　such　as　Al　］1．i　or　ILi6Si：，，　shotzld　exist，　Thus，　notwlthstanding　・

the　sirnilarlty　in　the　modifying　effects　o£　sodiain　ancl　lithitun　on　Si－Al

alloy　as　stated　before，　these　two　modifiers　may　be　saicl　to　be　entirely

ワ
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different　in　their　alloyir3g　propea’ties　to　each　coinponent　of　Si－Al　alloy．

This　confirms　again　our　foregoing’　opposition　to　the　theory　of　modifi“

cation　based　upon　the　formation　of　ternar3r　constituents．

Summary

　　　　The　experimental　results　which　have　hitlierto　been　described　in

connection　with　the　sand－cast　specitnens　of　various　normal　ancl　modi－

fied　Si－Al　alloys，　lead　us　to　the　follo“ring　conclusions　：一

　　　　（a）　The　crystal　structti｛‘e　of　these　specimens　as　well　as　their

mlcro－structure－is　in　good　accordance　with　the　corresponding　constitu－

tional　dlagrams．

　　　　（b）　The　elemet｝ts　efficcicious　for　modifying　the　specimens　are　not

necessarily　elther　volatile　or　i．mmiscible　to　alurninium　and　silicon，　as

was　suggested　by　the　present　theories　of　modification：　Bue，　they

shotilcl　partal〈e　of　tlie　chemical　properties　analogous　to　sodium．

　　　　（c）　The　cooling　curves　shoxv　us　ehat　the　specimens　of　the　normal

alloys　have　undetgone　the　more　reniari〈able　tmcler・一cooling　phenoniena

than　those　of　the　modifiecl　ones　containing　a　small　quantlty　of　sodium’．

　　　　（d）　There　are　some　discrepancies　between　the　actual　crystalli　ne

configuratioR　in　the　specimens　and　their　micro－structure．

　　　　Among　thes¢．　fotw　propositions　（a），　（b），　（c）　and　（d），　xvhicli　were

deduced　as　the　necessary　consequences　of　our　experinaentetl　results，

（b）could　haτd正y　be　expla幡ed　by雄rlb鷺ting　the　mod｛fyi1｝g　agel｝ts　of

tl｝e　moclifiers　to　their　volatility．　Also，　froin　（a）　and’　（b），　sonie　eieinents

of　the　appreciable　solubilii　y　to　both　txlilminium　and　silicon，　such　as

］ithium，　were　£ound　to　be　a！so　eMcacious　for　the　modification　of　Si－Al

alloy．　’1”hus，　6tai｝i’st　teriiary　constituei｝ts　theory　and　Gwyer’s：’　protec一一

£lve　coiloid　theory，　which　attribute　the　conspicuous　modifying　agent　o’f

soclluni　to　lts　sniall　iniscibillty　to　botl’｝　akiminiuna　anci　silicon，　inay　be

said　not　to　be　appUcable　at　least　in　the　case　of　lit17tiuin．　1．ut，．it　is

1｝ere　noticed　tlaat　the　modifying　ag’ents　ot’　these　txvo　elemeiits，　sodit｝m

and　iithium，　to　Si－A．1　alloy，　are　too　similar　to　be　conceivecl　of　as

diff’erent　mechanisms．　I　tforeov・er，　the　proposition　（c）　xvas　not　in　good

accordance　with　the　uncie．　r－coolitig　theory　of　n］ocl｛5cation．　ln　short，

the　foreg　oing　propositions　（a），　（b）　and　（c）．coulcl　hat’dly　be　explainecl

by　the　theoricts　of　modificati．on　noxvadays，　xxrithotit　some　special　assump一

1．　1．oc．　cit

2．　L’oc．　cit，



0〃the　Citvstal　Structure　and（ンr．vstalline（）onfi8ul・ation　etc． 3r）

tions．　Not　only　tliese，　but　the　proposition　（d）　sl｝oxvecl　us　the　i）ecessigy

of　furthe．r　considerations　before　the　nieclianisn3　of　niocli　ficcftti．on　of　Si．一

Al　alloys　is　descyibed　in　ternis　of　the　space－lattice　tlieory　on　crystallo－

g．）’raphy．

　　　　（llontt’ary　to　the・　above，　tl｝e　ele．n3e．nts　belong．ting　to　th．e　all〈ali　ancl

alkaliHe　earth　groups　were　foしmd　tQ　1）εしytake　rem註rkably　of　the　1110（／iifying’

agc）i’it，　，a＄　xvE｝．s　pointed　otit　by　the　proposition　（b）．　’1］1’｝is　t’c’］．ct　seei　tis　to

susr／ge，st　the　coi｝ce・alment　of　sonie　“atoinistic”，　instead　（）f　“thermo－

dynainic．al　”，　causC）s　．，（．．riving　rise　to　the　n30（ilitlication　of　Sl一一Ai　alloy．

　　　　In　conclusion，　tl｝e　xvriter　xNTishes　to　expre．ss　his　tlianks　to　IL）ro／F．　／ll）．

it／／／no　and．　1）r．　］ l／l．　’ll’1｛irata　t’or　their　］〈incl　gtiidance　and　i　nvcaluable　advice．

．｝Ellis　thatiks　are’　also　（lue　to　the　linperial　t’Xcaden3y　of　Japan　i’or　the　／fupcl

g’ralltecl　for　tlle　pl’ese．llt　i　llVesti．o’cltiOlls．

．三nstit執．ヒe　oギ　三NTetaUOgraPhy，

　　　　　　　Kyoto　lmpeyial　tt・niversity．
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Plate　1
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Fig．　r3．一］Nlodified　with　o．［％Bi．　Fig．　i4．一iModified　with　4．s％Bi．　Fig．　i　s．一ILVIodified　svith　o．s％S．　b．
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Fig．　24．一］Nlodified　with　o．1％NTa．　ls’ig．　2s．一］Nlodified　witli　o．i％　NTa．　Fig．．　26．一］Nlodified　“Tith　3％　NTa．

　　　　　Transversal　lncidellce．　Longitudinal　lncidence．　Traiisversal　lncidence．
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Plate　III
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Fig・　27．一Modified　with　3％　NTa．．　Fig．　28．一I　Iodified　with　o．i％，Li．　Fig．　2g．一］Ntlodified　with　o．　i％Li．

　　　Longitudinal　Incidence．　　　　　　　　Transversal　Incidence．　　　　　　　　工’ongitudinal　lncidence・

，

Fig．　30．一］vlodified　svith　o．s％Li．　1；ig．　3i．一Modified　witli　o．s％Li．　Fig．　32．一Modified　with　o．1％Bi．

　　　　Transversal　lncidence．　Longitudinal　lncidence．　Trixnsversal　lncidence．
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Fig．　33．一Modified　with　o．i％　Bi．　E’ig．　34．一Modified　with　4．5％Bi．　Fig．　35．一Modified　with　4．s％Bi．

　　　　Long’Ltndinal　lncidence．　Transversal　lncic］ence．　Longitudinal　lncidence．
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1’ute　．A．1

7％　Si　alloy

i3％　Si　alloy

2．，．％　Si　alloy

Al　alloy　conta｛ning　5％　Na

Al　alloy　contaiiiing　20．4％　INTa

］S／lodified　alloy　containing　o．1％　INTa

Modi正led　alloy　containing　3％Na

）vledified　al］oy　containing　5％　NTa

1［odified　alloy　containing　20．4％］NTa

Al　alloy　containing　2％　Li

Al　alloy　containing　7％　Li

Al　alloy　containing　i　7％　Li

tX．1　alloy　containing　20．4％　Li

Modified　al］oy　contai－ing　o．i％Li

INIodified　alloy　containingo，5％　Li

Modi巨ed　alloy　con亡aiDillg．2％Li

ll－lodit－iecl　alloy　containing　17％Li

“lod’itied　alloy　containing　20．4％Li

Pure　Si




