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Abstract

　　　The　an’ttngen］ent’　of　the　inicro－crystals　in　electrolytic　speciinens　of　lead，　depQsitecl

from　nitrate　solutions　was　examined　with　X－rays　by　the　Laue　method．　From　the

di飾acdon　pat亡erns　obtained，　it　was　conlirmed　that　the　l・・icr。・crystals　of　lead　have

a　tendency　to　be　electrolytically　deposited　in　a　fibrous　way，　with　oiie　o’f　their　（21i）

axes　arranged　parallel　to　a　（lefinite　coTnn）on　direction，　as　was　the　case　in　the　experi－

inents　previously　n）ade　by　other　investigators　w；th　various　electrolytes　of　clifferent

chen’iical　coniposition．　Bu’L’　the　present　exainination　has　shown　that　in　certain　i’espects，

conclusions　clva“，n　froi．n　previous　experinients　inusLL　be　reconsiderecl　；　e．　g．，　the　direction

of　the　n）axinnun　growth　of　deposited　lead　and　’L’1］e　relative　orientation　of　the　inicro－

crystals　ill　t’he　speclnien．

Introduction

　　　　　The　crystalline　config｛irations　of　electrolytic　lead　have　already　been

exam｛ned　with　X－rays　by：Fr61ich，　C工ark　and．Aborn，2　and　also　by　Hirata，

Tanaka　and　Komatsubaraii　thrLs　a．　conseq．uence　of　these　investi．o，’atioRs，

　it　has　becoma　an　accepted　fact　that　the　micro－crystals　o£　lead　tencl　to

be　deposited　electrolytically，　having　one　o±’　the　norinals　to　their　（2　i　i）

．t’aces　in　commoi3．　IBut　in　some　respects，　the　conclusions．drawn　from

　these　two　investigattions　do　not　harmonize　with　each　othelr．　・　Fr6iich

and　his　co－operators，　who　made　their　experiment　with　electrolytic・spe－

cimens　of　leacl　depositecl　from　the　solutions　of　perchlorate，　fiuorate，

fiuosil．　icate　and　others，　have　rnacle　no　report　on　the　direction　of　the

maximtnn　g’rowth　of　these　electrolytic　specimens，　which　x・vas　supposed

from　the　universa［L　argument　of　Glocker　and　1〈aupp‘　to　coincide　with

the　direction　of　the　fibrous　axis　：　while　the　experimental　results　obtained

by　1＋lirata　and，his　co－operators　with　the　elecerolyzed　lead　deposited　frQm・

several　acetate　solutions，　showed　that　though　these　two　directions　de－

scrlbed　above　are　crystallogtaphically　eqqivalent，　they　do　not　always　co一

1ticide　with　each　other，　as　was　prevlously　found　by　the　same・investigators”

T．　This　paper　was　rea（1　a“L　the　meeting　of　the　lnstitti’L’e　for　liVletals　of　japan，　April，　lg38．

2．　Zeits．　f．　Elektrochem．，　52，2gs　（ig26＞．　3．　Btill．　Chem．　Soc．，　Japan．，　10，　39i　（1g35＞・

4．　Zei亡s．　f．　phys．，24，　121　（192斗）・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

s．　1／1．　1－lirata　and　Y．　“i”anaka；　［1］hese　ii）u［emoirs，　A，　15，　g　〈lg32）．



76 Sueo　Yamamori　and　Shin．ai　Yoshimoto

wlth　son？e　electijolytic　copper　speciinens．　To　mal〈e　clear　the　cq．　uSe　oi

such　dislaarmony，’more　experimental　data　may　be　neecleci　with　re．crard

tQ　the　crystall｛ne　configuratioii　of　electroLdeposlted　lead．

　　　　The　writers　were　therefore　led，　by　way　of　supplement　to　the　afore－

said　X－ray　investig－ations，　to　repeat　essentialiy　the　same　experiment

with　electrolytic　lead　cleposite．d　from　its　nitrate　solutions．　Utili．zing　the

heterogeneous　X－rays　emitted　froni　the　moiybdenum　aiaticathode，　the

ILaue’figures　were　tal〈en　on　photogTaphic　plates　which　were　always

placed　perpendicularly　to　the　incldent　beam　at　a　distance　uf　，3　cms．　be－

hind　the　specimens．　The　experimentai　results　thus　obtainecl　are　brieiJy

described　below．

Specimens

　　　　In　the　present　experiment，　specimens　of　electro－de．　posited　lead　pre－

pared　by　rvlr．　T．　lshida　at　the　Industria！　Pxesearch　Laboratory　of　Osaka

IPrefecture　were　examineCl．　NVe　aye　not　precisely　informed　o£　the　pro－

cedure　adopted　in　the　electrolysis　at　the　lncQ　ustrial　．PNesearch　Laboratory，

but　it　ls　1〈noxvn　that　the　speclmens　xvere　depositecl　at　the　room　tem－

perature　（20”C）　witli　a　constant　current　density　（i　amp．／i　dm．L’），　a　sheet

of　copper　4．　cms．×2．s　cms．　in　area　being　used　ELs　cathode．　The　con－

ditions　und（／｝，r　xvhiclit　tliLese　specin）ens　xvere　prc｝pared　are　gi．veri　in　’the

following　Table　1．

　　　　　　　　　　　Table　1．　・　・　．A．s　a　result　o’ll　tl｝e　eleetrolysis，

Nしunber
　　　of

＄pecimells

A
B

C
D
E

1311　ect　rolyte

i／’b　（NOn）2

　／1，1’NOB

iPb　（NO，＞2

1NalNOa

　1？ot．　applied

to　the　electrodes
　　　（volts）

o．118No．T；

O．14－vO．tS

thc，t　．lead　specii’ne．　ns　catiie　＃o　apl）eair

ln　a　£oliated　for．ni　o．，f．iNi，．s　inni＄．　iii

dianieter，　’havliig’ 狽?ｅ　lar．cbrest　sur一一

f乙しce　I）aしraL玉1el　t（）　tho　手stenユ　（）ず　tiie　f（）1．i．一

age　（i．　e．．，　to　the’di／一ection　of　inaxi－

inum　growth’　o£　deposi，tec｝　leacl）．

Thc｝　micro－strttcture　of　some　of

these　specitnens’　is　reproclticecl　in

III；ig’s，’　i　Ei．nd　2，　1’late　1．

Experimental　Results

　　　　XVith　a　fragment　of　the　＄pecimens　above　menti．oned，　the　di．flirac－

tion．　parttern　was　tal〈en，　by　Settin．g．　its　foliated　surface　perpendicular

to　the　incident’xX－ray　beam．　Th．e　dififrcaction　patterns　thus　obtailied

are　’ 窒?ｐｒｏｄｕｃｅｃｌ　in　［Fjgs．　（r），　Lt，　．s，　6　ancl　7，　IPIate　1．　To　takU．　these　dif－

fraction　patterns，　the　＄tems　of　the　±’oliated一　s．pec．imens　xvere　always

i
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placed　ln　the　vertical　direction，　as　is　represented　by　the　arrow・（1．　As

will　easily　be　seen　in　these　figures，　the　d童冊act｛on　phenomena　investi－

gatecl　with　ali　the　specimens　were　found　to　be　essentially　the　sanie：

］Each　one　of　the　speciniens・gave　rise　to　a　cliffractipn　pattern　consist－

ing．’　of　a　set　of　short　radiating　bands’．　Tliis　shows　xx／ithout　doubt，　that

the　lead　specii．nens　uiider　examination　are　of．　a　fibrous　nature．

　　　　Iffavintt’　confirmecl　this　point，　the　writers　tried　to　de，termitie　the

fibrous　axis　iR　these　specimens．　This　could　be　done　by　the　aicl　of　an

improved　Yoshida’s　crystallo．crraphic　globe．”

　　　　In　the　annexecl　1？ig－s．　8，　g，　，i　o，　i　i　and　i－o，　the　full．　lines　represent

clia．c．．rranRatieally　the　theoretical　positioi’is　ot’　the　proininent　r，adiatirig　bands，

which　are　expectecl　to　appear　wheti　’t・L　lead　cirysta］．’　is　rotatecl　arouncl　a

clirec．tion　1）ara！iel　tc）　one　of　／its　［2　i　i］　axes　（represented　by　phe　airroxv　］1？），

at　nd　the，　ii｝cide．nt　X－r：・Ly　beain　is　niacle　to　stJrike　tl’｝is　cr｝rstal　tal〈ing　the．

（’奄汲窒?ｃｔｉｏ’　n　pe．rpendie．ulay　to　the．　axes　of　i－c）tation　nientiotiecl　，above．　Tlte．

shade．cl　pai’ts　c　f　the．　sanie．　fi．．f／rzit：et　are　copies　o£　tlhc．　origi　nal　plato．　of
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seen　from　Figs．　8，　g，　i　o，

n　ancl　i　2，　the　agree－

ment　betxveeh　the　cal－

culatecl　curves　and
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factory．　Consequently，

it　seems　leg’itimate　to

presume　that　the　speci－

men　giving　the　diffrac一　．

tion　patterns　reproduc－

ed　in　Figs・　3，　4，　s，　6

and　7　are　in　the　main

at　least，　composed　of

　common．
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　　　　The　above　ac　ssumption，　mac　de　on　the　basis　of　the　diffraction　phe一’

nomena　due　to　the　normal　inciclence　of　X－rays　to　the　fibrous　axes，

was　also　found　by　calculation　to　holcl　goocl　in　thd　case　of　oblique　iiici－

dence．　1？ig．　i　3，　1）］ate　1　shoxvs　the　cliffraction　patte．　rns　taken　xx，　ith　the

samc　specimen　used　2n　the．，　case　of　1；”ig．　8，　］？late　1，　when　the　axis　of

th・丘b・e　w・・tilt・d　450　f・q揃t・y・・ヒi・・1　P・・iti・・t・wa・d・th・i・cid・・t

X－rcay　becun．　1’n　th．e　annexed　Fig．　i　4，　this　cliffraction　pattern　is　re－

presented　by　the　shaded　part．s，　while　the，　’full　lines　in　the　saihe　fi．o．，’ure

are　the　theoretica！　positions　of　the　promi．nent　racliating’　bancls，　e．　xpecred

tO　．IPPeEtlr　ill　the　PreSellt　COIIfi．O，．’UlratiOll．　AS　CtLll　｝）C　SC　OI．1　flrOlll　IFi．O．’．　1“，

the　a．ogreement　betwc　en　the　calculated　curves　an｛1　the　obscirvecl　ones

is　s，ltisfactolry．　fXccol’clillf．）’ly，　oul’　for（〉．．（．）’o．　illg．．’　，lssulllpti．c　ll　xv，（ts　collfi1’111cd

as　correc　t，　ancl　xve　niay　con一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fi9．：目．

clude　that　the・affnicro－crystals
of　lead　have　a　te．nden“

モ窒秩@to　F

欝徽離礁　．↑
灘至1：鵠急。1吻1農讐1至l　　　il．ノ・亀7、

no　way　d｛fferent　frO11、・tl〕e　　．　・　　’　　　　　　　．　　．　　　2了1

expcr量menta董　reSl！雀tS　Prev王一

〇usly　obtained　by　the，　other

investigators　aiready　citc　d．

　　　　But　it　is　noticecl　that

the　direction　of　fibre　thus

cletermined，　does　not　always

coincide　with　the　dlrection

of　mciximum　．cr．．rowth　of　de－

posited　lead，　contrary　’to　our

expectation．　derived　from　the

universal　argument　of　Glocker

that　the　clifiEraction

when

to　the　photog’raphic　plate．

hand　that　these　two

specimen　A，　which　produced　Fig．

directions　F　an

　　　　　　　　　　　ancl　1〈aupp．

patterns　reproduced　in

，Oll

nr

role

ロ

〃0

0〃

　・〃7

　0’0

　び
1｝O

コリ　

μ．イ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figs．

　　　　　the　directions　repyesented　respectively　by　F　一。　iid　G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Consequently，　it　can　be　concluded，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　directions　F　and　G　colncide　with　each

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3；　while　on

　　　　　　　　　　　　　d　G　being　situ．kted　in　specimens　B，　C，　D

to　their　foliated　sui’face，　the　an．crle　between　these　two　direcions　is　fou　nd

XVe　ha．ve　already　seen

　　3，　4，　s，　6　cand　7　arose

　　　　　　　　　were　parallel

　　　　　　　　　　　　　　on　orle

　　　　　　　　　　　　　othF．r　in

　the　other　hand，　both

　　　　　　　　and］E　Pεしrallel

g
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by　measurement　from．：Figs。5，4and　6，7to　be　about　60，。 V0，。80。

respectively．

　　　　The　an91es｝）etwe’en　sollユe　of　the　［2H］axes　of己a．1ead：crystal，

which　belongs　to　the　cubic　system，　are．generally　con6rmed　by　calcu－

lation　to　be　60，。 V0。 R3／and　80。24ノ．1　Thus　it　1ηay　be　inferred　that　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を
direction　of　the　ma．xirnum　growth　of　deposited　lead　e文εしm｛ned　in　the

present　exper圭搬ent，．　also　coincides　eroughly　with　one　of顕e　normal　of

亡he、［211］axes　of　the　micro－crystals　form呈ng　the　collsiderable　pεしr亡of　the

specilnen・　This　inference　ls　consistent　with　the　experimental　resu1．ts

previotisly　obtained正）y　Hirata　and　his　co－operators．2

　　　　Having　ascertained亡hese　facts，　the　writers　tried　to　analyze　the

、crystalline．configuration　of　the．speclmens　more　precise歪y．　It　is．pQtlced

that　ε温．the　diffraction　patt6rns　obtained　in　the　present　e革Pgriment，　as

can　be　seen　in：Figs．3，4，5，6and　7，　Piate　I，　are　sim｛larly　made　up

by　a　set　of　comparatively　short　a罰d　straightτadlati　ng　bands，　wh量¢h　had

alreacly　been　1〈nown　to　be　given　rise　to　by　the　lnicro－crystals　arranging

themselves　with　one　of　their［211］axes　ia　cOmmon．　Thus　we　may

1．ユaturally　anticipate　that　a11　the　specimens　examine（玉己are　essentially　of

the　same　crysta11｛ne　contiguration，　ill　which　the　micro－crys亡als　are　ro一

亡ated　wi．thin　a　certain　small　an91e　around　their　common　ax至s　［211］

which　lies　parallol　to　the　foliated　surねce．　From　the　calcu1誠io11，　as

will　be　descτibed　1〕elow，　tlle　crysta11｛ne　configurat｛on　of　the　speci．mens

above　mentione．d　、vas　founcl　to　be　rea董．ized　by　incoinplete　rotations　of

two　lead　crys亡a王s（named　f・lr　the　sake　of　c・nve1．・ience　clrystal．s：［・and　II

respect至ve1．y）、vitll　their　atolnic　p里ane　2　H3　ill　colllMOI．｝，　around　the　llolr－

mεt1．　to　this　comn窪011　atc）澱モ。　p1εme，　irl　the　viein至ty　of　a　certain　ideal　ori－

ei］ttLtiOll．　1．：Lere　it　should　be　stat6d　that　these　two　crystals　I　amd　II

were　sρ　situated　｛n　this　ideai．　or｛entation　that　the　tltolllic　1♪lallc　21ro£

crystal　：［　coincided　、vith　the　atom量。　p1三ulc　2τ粟　of　crystal　II∵

　　　T．　lf　we．　designate　the　atom｛c’　plane　ot’　micro－crystals　xvith　its　noirmal　parallel，　to　；t

detlnite　dirccLion　（e．　g．　to　the’　directi．on　of　iibre｝　to　bu　o£．　the　i．ndices　2i．1，　the　normnls　to

thc　r・ゆ．）i・plaiics瓢・md・言…竃、・i・Z；．・ncl唾・h・・lcI量ncli・1c　t・t｝・i・direcゆ＝b￥the

angles　600，　70033’，　8002il’　respccttvqly．

　　2．　Loc．　cit．

　　31　ln　this　paper，　t’he　indice‘s　of　an　individuai　atoh］ic　i）lane　and　crystallograp｝iic　axis

are　respectively　given　following　i7L・liller　ancl　Nigglie　by　the　synibols　hkl　，and　〈abc＞；　while

those　of　a　family　of　them　are　represented　by　（hkl）　ancl　（ctbc）．

　　4。　工t　call　easiIy　be　seen　in　such　a　case，　that　the　orien亡ation　of　ene　of　these　two　crysヒa豆s

inay　be　realized　on　rot．ftting　tlie　other　crysttal　thro”gh　an　angle　1200　around　tlie　norinal　to

their　conunon　atoinic　plane　・：　I　T・．　・　，
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　　　　N，ow　to　make　clear　our．　foregoin．cr　statement，　let　us　provisionally

assunie　tlnc　t　the　incident　Xrray　beams　were　macle　to　strike　these　ro－

tating　crystals　perpenclicular］y　to　the　axis　of　rotation，　taking　the　d2rec－

tion　normal　to　the・atomic　plane　i　i　3　of　crystal　I（i．　e．，　roughly　to　the

atomic　plane　i　3’i　of　crystal　II）　in　the　ideal　orientation．　Then　the　radiat－

ing　bancls　as　shown　by　the　full　liiies　in　1；ig“s．　8，　g，　i　o，　i　i　or　i　2，　would　be

expected　to　appear　partly　on　the　photograpkic　piate．　Examining　Fig．　6，

Plate　1　Sor　illustrations，’　lt　was　found　thcit　the　theoretical　positi，ons　of

the　radiating’　bancls　are　represented　by　a　superposition　of　two　figtu’es，

1；igs．　i　s　a　and　i　s　b；　each　orie　o£　these　two　figures，　Figs，　i　s　a　and　i　s　b，

is　pcociuced　by　t1ie　rotation　of　the　ieacl　crystals　1　ancl　II　in　the　counter一・

clockwise　ancl　clocl〈wise　senses　respectively．　To　draw　tliese　fis，’ures

Figs．15、、　andエ5b，thc．iiigle　of　rotatioll　of　these　two　crystal　was　equally

taken　as　i　6．0　ln　IH”ig．　i　6，　the　the．oretical　positions　o’f　the　racl｛ating’ b≠獅р

obtained　by　combining’　Fi．o’s．　i　s　ii　and　i　s　b　are　compared，　similary　as　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fi．Obl　i　s　tt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　211
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　　　　　　　32f　2zt
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　　　　　tz3　　　　　　亙Z3
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Fig．　g，　with　the　observed　ones　repiroC｛ziced　from　＃he　origi　nal　plate’　of

IFig．　6，　IPIate　1．　As　may　be　seen　from　Fig．　i　6，　the　agreeinent　between

the　calculated　and　ehe　observed　positions　of　the　radiating，　bands　is　satis－

factory．　Thls　shows　us　tli．at　the　orlentation　of　e－c　ch　micro一一crystal　in

Specimen　D，　which　gave　rise　to　Fig．　6，　Plate　1，　is　in　fine　accordance

with　the　prediction　fyom　the　fOregoing　general　statement．　Siinilar

a，g’reements　between　the　theoreticai　and　observed　，　results　wq．re　also
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found　to　holcl　．o．．’oocl　xvith　re．o．’avd　to　all　diffractiori　patterns　xxr2thi　ti　the

scope　of　our　calciilatio．　n．

　　　　Accordingly，　our　foreg＋oing　staternent　being’　confirmed，　we　may

conclude　t‘hat　the　specimens　examined　in　the　present　experin）ent，　con一一

III？i．cr．．　．　16

．di“kmNny一一．

ノ

sist　mostiy　o£　micro－crystals　of　leacl　rotatecl　withiR　a　certain　sm．ill　angle

frona　two　initlal　oylentations，　carouncl　the　axis　normac　l　to　one　o£　their

（2i　i）　planes　；　ln　each　of　these　two　initial　orientations，　the　niiero－crystal

is　so　sit“atecl　that　anotl　Ley　of　its　planes　（2　i　D　which　is　parallel・to　the

axis　of　rotation　above　statecl，　tnay　coincide　roughly　wkh　that　cbn’es一
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， ponding　to　the　other．　iMore：．over，　it　．can　ic　lso　be　inferred　£rom　the　above

・illustrati．on，　that　the　foliated　surface　of　the　speclmen　coincides　roughiy

with　one　of　the　（ii3）　planes　of　iiiicfro－crystals　incompleteiy　rotatecl

from　both　initial　orientations．

Conclusion

　　　　The　．ar．cruments　which　have　hitherto　been　advanced　xvith　respect　to

electrolytic　leaC’1’　dePQsitecl　from　nit£“ate　solutions，　lead　us　to　the　foliow－

ing　conclusions　：一

　　　　（i）　As　xvas　already　known，　the　micro－crystals　of　lead　have　a　ten－

dency　to　be　electrolytically　cleposltecl　irl，　a　fibrous－lil〈e　manner，　hav，in’g

one　of　tke　［x　i］　axes　in　common．

　　　　（2）　The　direction　o£　maxi．mum　g，．．，’rowth　o£　electro－deposltecl　leacl

cloes　not　always　coincicle　with　the．　directioR　pf　t’ P？e　flbrous　axis．　But

even　in　such　a　case，　jt　was　fouiad　to　coincide　with　so．　me　onc｝．　of　the

12．｝，　i］　qxes，　x・vhich　n’ial〈e．an　angnyle　60，0　7，0033，i　8002gt　respectively　xvith　thg

’i　bijotls　axis，’　．rt’s　was　Su．cr．（，Tested　bY　1－lirata　E　nd　’his　’co－operatorS．

　　　　（3）　1，，lost　of　the　specimens　of　electrolytic　lead，　if　not　all，　consis’t

of　two　grovps　of　micro－crystals　incompletely　rotating　around　the　scame

6b’ihinon　axis　［2　H］　；　a　micro－crystic　l　balongi　npg　to　orie　of’these　．cr．roups

is　so　situated　that　one　of　its　（“7　H）　planes　whick　is　parallel　to　thi．s　axis

of　rotation，　niay　rougl｝ly　c．oincide　wi．th　that　o．　f　another　micro－c．rystal．

belo．　ntting　to　the　other．

，

　　　　In　conclag．　ion，　the　w・riters　xvish　tc　expre’ss　their　sincere　thtanl〈’sto

］Prof．　Denzo　V　no　and　Ass．　］1’rof．　1，一lidel〈i，　1｛irata　for　the　efficaeious　su／／r一一

gestions　and　interest　they　have　tal〈en　in　this　i．nvest．igati．on．　“Jrhanl．vs

are　also　due　to　Afir．　Tic　keo　lshida　xvho・　1〈indly　suppli’ed　many’samples

requirecl　／for　the　prcsent　experiments．
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