
             微 結 晶 共 通 軸 の 方 向

    繊維状組織を成せ る電鋳金屬 内に

      於ける 微結晶共通軸の方向ω

        研究囑託 理學博士平 田 秀 樹

前篇に於て述べナこ所は審 く等軸晶系に属する金属が電着せ られナこ揚合に關するもの

である.之 等の等軸晶系に屡する金属は其晶軸が之に劉鷹する原子Zf面 への法線 と一

致する事を其特徴 とする・それ故・一般に     第_圖 錦型空間格子

搬 糞灘 犠 蕪繍   マ                            馨

と一致するものは其金屡微結晶の晶軸な り  

や,將 ナこ原子李面への法線なりや と云ふ問  

題が残 されて居る.そ こで筆者は此問題を

              アンチモニイ

解決す る爲め,先 づ 蒼鉛 及び 鋭 の如

く其室間絡子が極めて特殊な型式に屡す る  

ものに就き,等 軸晶系金属の揚合と同様に

モリブデナム劉陰極か ら出る不均質X線 を

用ひて,所 謂透過強査法に蒜る内構査察を

行ひ,次 で四方晶系に薦す る白色錫(White

Tin),六 方晶系に属する亜鉛 及び カドi          ,

・・に就て雌 験を繰返し7のであつt・・ 錦 籠 鍬 押 解8齪

本篇に於いては之等の實験繰 ・就て瞼討 醐 譜 繊 堀=8フ034'

す る事にしよう.              (to ==三重i封聡晶軸の長さ)

  (1)本 篇 の一 部 分 は 既 に電 氣 評 論,第16巻,第7號,651(昭 和3年),第8號,761(昭 和3年)

   第19巻,第4號,381(昭 和6年).Memoirs of Coll. Science, Kyoto Imp. Univ・,

   11,429(i928)及 びAnniversary Vo1. dedicated to Prof. M. Chikashige,261(1930)に

   分 割 して獲 表 した。
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             微 結 贔 共 通 軸 の 方 向

   賓 瞼 結 果

 1.蒼 鉛 及 び 錦

 今述べんとする實験結果の内,鎌 型室間格子(第一圖参照)を形成する金屡,自Pち 蒼

鉛 及び 鋪の爾者が電著せ られた揚合に關しては既に其全部を出版(1,した故,細 目に互

つて再び叢に架設する必要はあるまいと思ふ.唯 共概略を述べ ると,此 實験は第一表

に示す如 く,種 々なる電流密度(0.025乃 至0.07ア ムペヤー侮李方糎)で 電解銅の上に

電着せ られた蒼鉛 及び 錦を試料 として行つナこのであるが,電 解液 としては蒼鉛の揚合

            策呂固 電鋳蒼鉛 及 鈴試料の外貌

           ノ

        〆ノ、'・  織     蜘
攣 灘 響 、 遭,し.

       ll瞬 蕪茎1鹸曝 麟鱗
            嘗、
                      `

      a.錦 試料B1 ×140

                        b・ 錦試料:A2   ×7b

     灘灘講 灘幽臨
      鍵         』撚
                  'ボ購

     嚢    。 纐    躍

                    しヤ ド ム  ピがい     ゴへあ おツや モノも あげロし   モ もニ

     c・ 蒼鉛試料B1  ×40         d.蒼 鉛試料A3  ×75

     e.蒼 鉛試料A2×75

                       f,蒼 鉛試料Al ×75

  (1)H.Hirata;Memoirs of ColL Science, Kyoto Imp. Univ.,11,429(1928).
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              微 結 晶 共 通 軸 の 方 向

に次硝酸蒼鉛の稀鷺酸溶液 〔NO3(OH)2Bi 9乃 至36瓦, HC184立 方糎,水356立 方

糎〕を常温の儘用ぴ,鎌 の場合に炭酸加里を硫化鎌 と混 じナこものの水溶液〔1く2CO3113

瓦,Sb2S354瓦 及 水1立)を 常温の儘,或 は煮沸 して用ひtこのであつtこ.斯 の如 く

して電解を行つナこ結果,錬 の揚合には煮沸せる電解液から自金黒様の泥灰状(第 二囲

              第    一    表

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

a滲 照)或 は板歌の物質に混つて金属光を有すうもの(第 二圏b滲 照)の 析出すろ事

が認められナこが,蓋 鉛の場合には多 く此白金黒様の物質(第 二岡c奏 照)の みが沈積

し,鋭 の場合に於けるが如 く餐鉛に特有な金屡光を有するもの(第 二円d,e及 びf滲

照)が 白金黒駄沈澱中に混在するのは,唯電流密度 と電解液の濃度 とが特殊な關係 を有

                   (ss 60)



             微 結 晶 共 通 軸 の 方 向

する際に限 られて居ナこ.

 今之等の白金黒襟の試料,EPち 第一表に於いてBな る記號で示 されてある試料にX

線を種々なる方向から衝てL査 べて見 ると,第 三圖に示す如 く輩罷の錬或は蒼鉛に特

有な牛径のDebyひHull環 が干渉圖形上に現     第三圖 錬試料B 、

はれナこのである.此 現象は之等の試料が少 く

とも其大部分蒼鉛或は錦と同一型式の察闇格

子を有すう無撒の微結晶によつて形式せ られ

て購 及び之等の微結脚 繍 立つ 髪 轡 態 ・ ガ

た配列をなさす,雑 然 として聚積 して居 るに

過ぎぬ事を示すものであ らう.           .

 次 に金屡光を有する試料,帥 ち第一表に於      譲

てAな る記號で示 されてある試料の内,鋭 に

就て同様な査察を繰返 して見ナこ,共 結果,嚢          ン

に第三圖に示 した所の もの と殆 ど攣 りのない

Debye-Hull環 のみより成る干渉圖形が得 ら

れて,此 試料内に於て も白金黒様の試料内に於けると同じく,何 等規則立つナこ結晶組

織の存 在せぬ事を認め得ナこに過ぎなかつナこ.然 るに金屡光を有する蒼鉛の試料か らは

    第四圖 蒼鉛試料A1     次の如き事實が獲見せ られナこのである.即 ち

                 例へば試料Alの 如 く,電 解液の濃度並に電

                 流密度が共に相當に大きい場合に得 られ る試

      gX'. .       料からは概 して Debye-Hull環 と放射帯 と

   壷 濡 塾  が混つナ・干渉圖形(第四圖参照)が生じて・微

          k  '    結 晶 の指 向性(Direction Effect)の 左 程著 し

    ゾ 照 憾 ・ない事を示すが滝 解液の灘 及び電流          議  
搬 が少くな。に連れて此傾向鰭 しく,途

                 に第五圖に示すが如き放射帯のみより成る干

                 渉圖形が得 られる様になる.是 れ試料が完全

                 (61)
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              第=H 蒼鉛試料A2

            ・.・∵ ㍉熱 言/
             鰹 蕩橘 一班 窪'、
           「 選' ・、   Pt'蒸,'1.
              ・ '    略        丑

           趣 1   ・    ジ搬尾/魂

        噸  …     『叢簸
        ・'・m     '  ・㍉賜 攣 ・:・ t
           ff   l'       、、.忍 磁 辱♪、

       i-・・li M・   ・  隅.嚇1

        ∴ ・,・・聖 隠凄 取 弛 ・纏 説
        ,三議:/1.観1. ろ ジ、選 繕

に近い繊維状組織 となつて居る事を示す ものなるは云ふ迄 もない.更 に試料A3の 揚

合の如 く,電 解液が淡 くなり電流密度が少 くなると,析 出する試料からは一組の多少

延びたLaue斑 鮎の聚合が得 られて(第六圖     第六圖 蒼鉛試料A3

饗照),此試料が軍晶に近い組織を成 して居る

事を示したのであつナこ.之 を要するに,蒼 鉛

の微結晶は電解の際の電流密度並に電解液の

濃度の少い揚合程,規 則正 しく配列しよ うと

する傾向のある事を認 め得たのである.      .

 然 らば之等の繊維歌,或 は軍晶に近い組織     .o

をなせる蒼鉛試料内に於て,共 微結晶は如何

様に配列せられて居るのであらうか.此 考察

をなすに當 り,第 一圖に於て互に 偽 なる角

度をなせる蒼鉛結晶の斜方六面艦稜(Rhom-

bohedral Axes)を 其儘坐標軸とし,其 交窯を

原窯 とせ る斜交坐標系を考へて見 ると,簡 軍       a:111
                           b:101
な幾何學の慮用により,一 つの蒼鉛結晶に於        c:1「1

                (62)



             微 結 晶 共 通 軸 の 方 向

てhkl及 びh'k'「 なる指数の原子李面への法線間の角は β1次 の(D式 によつ

て表 される事が判 る.

c・・B・-rt
t2、、鵡 、詣轟 義 鼠 診 琶鴇 講 致 ≧1(、)。、、e,、...c。,c,、)

                                (1)

然 る に 〈abc>な る指数 の晶軸 がhk1な る指敷 の原 子李面 の法 線 となす角 を

β2と す れば,此 β2の 撒値 を表す式 も略(D式 と同様 に算 出す る事が 出來 る.其 式は

次 に示 す(2)式 の 如 くな るのである.

Gosβ2=

      Σ(hr1Cosψ1S三n2α1)十Σ(勘〔ICoscD1十lrlCosipi)(Cos 2α1-Cosαi)

レ/Σh2 Sin2α1十2Σkl(Cos2α1-Cosα1)1/Σr12 Cos2 xlSin2α14=2Σr12 CosiPICosω1(Cos2α1-Cosαi)

                                 (2)

但 し上式(2)に 於 て,r、 は 原黙 より(a bcな る黙 に到 る距離 を示 し, Cosκ1, Cos朔

及 びCosω1は<abc>な る晶軸 の力向餓絃 を示 して居 る・ 從 つてa,b及 びe

な る数値 と上記の種 々 なる量 との聞には,次 に示す(3)な る關係が成 立す る事 にな るの

で あ る.

    rt Cos xl=a    十bCos ctl十cCos〔pl

    :1:1:な1慧∴ ∴ 伽丁)
 上に述べナこ所に從ふ と,繊 維妖組織を成せ る電錦蒼鉛微結晶共通軸の方向 と一致す

るものは其晶軸なりや,將 ナこ原子4'1面への法線なりや と云ふ問題は,蒼 鉛試料より得

tc干渉圖形上の放射帯の分布歌態が(Dな る式によつて説明し得るや,將 ナこ(2)なる式

によつて読明し得ゐ や によつて決せ られねばならぬ・そこで放射帯の現れて居る干渉

圖形,例 へば第四圖 に於ける放射帯の角度的分布駄態を(1)及 び(2)な る式か ら算定

した6,及 び β2の 数値 と謝照して,等 軸晶系の揚合 と同様な考察を行つて見た.

 第五圖は試料の表面 に垂直にX線 を衝て㌧撮つte干渉圏形であるが,今 試料内に

於て蒼鉛の各微結晶が其<21 1> なる指撒の晶軸 帥ち偏菱形二十四面罷稜

(lcositetrahedral Edge)の 一つを共通軸 として繊維献組織を形成 し,此 共通軸が試料

の表面に卒行するものと假定すれば,X線 は繊維の方向に垂直 に衝る放,干 渉圖形の

                 (63)
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中心黒圏(Central Spot)附 近に於ては,放 射帯が理論上殆 ど直線献 となつて現はれる

理であろ.而 して(111),(111),(100),(110),及 び(110)等 の主要な原子準面群ω

の生すべき放射帯は,近似的に第五圖に於て夫々Il,12, II, III1及III2な る實線によ

つて示されナこ位置を取 らねばならぬ事が計算の結果判明する,

 此第五圖を見ると,前 述の假定の下に得た理論的結果がよく實験的に得ナこものと一

致 して居る.而 も 斯の如 く電銭蒼鉛の繊細 伏試料に於て,各 微結晶の偏菱形二十四

面膿稜<211>の 一つが試料表面に卒行 し,且 つ織維軸 とも卒行するものと見倣

しナこ際,理 論的並びに實験的結果の一致するのは獅 り上に學セナナこ第五圖の揚合のみで

はない.試 料の表面に垂直にX線 を衝て 」得た他の干渉圖形に於ては勿論,嚢 に述べ

     第七圖 蒼鉛試料A2                          第 八 圏

ナこ銅の揚合の如 く(51頁 参照),試 料の表面に雑にX線 を投射せしめて得ナこ干渉圖形に
                            

於 て も亦之 を認 め る事が 出來た.第 七圖は其一例 として,第 五圖 を撮 るに用ひナこと同

一な試料の繊維軸 の方向を投射X線 線束 に鋤 して22。 丈 傾 けナこ際生 じた干渉 圖形 であ

るが,此 干渉 圖形を叉第八岡に示す如 く,前 に述べナこ假定 の下 に算 出 しナこ理 論的曲線

とよ く一致す る.併 し乍 ら,斯 の如 き爾者の一致 は偏菱形 二十 四面艦稜 以外の結 晶學

  (1)錦 型空間格子を形成する結晶の原 子4面 の内,111と111,101と110等 は之に尉慮す

   る間隔(Spacing)dの 数 値が等軸晶系結晶に於けるが如 く等 しくない・夫れ故 蒼鉛結

   晶 に就て考へる場合に,之 等の原子面を別の群に罵するものとした.

  (2)第 七圖等に複窩せられたもの 紮如 く,ee地rc白 く現れて居る干渉圖形は前篇に示したも

   の(第50頁 欄外参照)と 同様に,之 を第入圖等と封照すると左右が相反顛 して居る・

                 (64)
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的方向を繊維軸の方向 と假定して計算しナこ揚合に,之 を認める事が出來なかつた・夫

れ故,嚢 に設けナこ假定は正 しく,若 鉛の各微結晶は其 〈211>な る指敷の晶軸・

即ち偏菱形二十四面罷稜の一つが 繊維軸の方向 と李行す る様に 電着せられる傾向を

有して居 るもの と考ふべ きであらう.更 に干渉圏形上の放射帯の分布歌態並びに之を

撮 る際に於ける試料の位置か ら,此 繊維軸の方向が電鏡蒼鉛試料成長の最 も盛んな方

向である事 も孚り明す る.

 爾多少延びナこLaue斑 貼より成 る第六圖の如き干渉圖形を査べて見ナこ結果,蒼 鉛の

微結晶が聚つて軍晶に近い組織を形成する際にも,亦共偏i菱形二十四面膿稜く211>

の一つが繊維軸並びに試料成長の最 も盛んな方向と一致し,各 微結晶が此軸を共通軸

として少許(10。 以内)の廻輔をして居る事が爽見せ られナこのであつナこ.

 2.白  色  錫

              第    二    表(D

翻 外 剥 福、副 響 響r,・灘 淫瀞讐 澱
                                                                                          

A、、 細 鰍   ・.3・mm.1・.16 L・ ・.…5「2.5117・C

                                               

1::麟灘 欝 、:::謬==:1:::;::1:窒器:「1::II;:l
                         i           I
A・・
1・嚇  、 α3…O・6899・S6 IO・007[O・1ik.C

l::雛響 始3糧ii:;;謡::116÷1::1
… 縫 鵠 勧 馨 のi… 乃至・・…m・i・Z・228

1・ ・88 4・・1・17e・
                                                                                 

講 蘂1織 合・10護聯:;:::;:i::; 51:1、 ;:1

             ・ 第    三    表

    諜 ・・ 貌1繍 薫 聡欝灘 譲 、1激
    B43    刃,肌    3 mrn・ 以 上  2  4・0   0・005  170C

    ・・耀 惣 霧 誓欝 碇 ・」7 ・…525.・

  (1)第 二 及び 第三表に於ける試料の匝別法は蒼鉛等の揚合 と異り,繊 細(厚 さ1mm.以 下)

    な ものを試料A,彪 大(厚 さ1mm.以 上)な ものを試料Bと 呼3ミ事にした.

                  (65)
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 次に第二 及び 第三表に示すが如 く,種々なる酸性水溶液に種々なる強さの電流を通

じて電着せる白色錫に就て 同様な實験を繰返 しナこ・第九圖は上掲の試料の内,代表的

なもの Σ顯微鏡窩眞である,

 今種々なる試料を用ひて得た干渉圖形を査べて見ると,白 色錫が電着せ られる際に

於て も亦,其 微結晶が概 して電流         算  九  圖

鞭 並に翻 液の澱 の少な暢   白色錫試料の艦

つナ、.第欄 齢 姻 に示。舶 一、窯 鷲 耀 群 響 轡 、罷 搾

色蝋 料麺 に垂直に(鰍 試料    a・試料A・・  ×19

As5の揚合には其軸に垂直に)X線

を衝てた際生じた干渉圖形である

が,之 等の干渉圖形を見て も電解

液の濃度 及び 電流密度の爾者が

減少 さるに連れて,析 出する電着

錫の繊維献組織が次第に輩晶に近
                        b.試 料A3a  ×19
いものに移 り行 く事が判 る.

護寛灘 繍 鴛瓢 噸 ご1}♪
                            擁

との間の關係 を,婁 にFr61ichω

            ニツケル

或は 中居理學 士`2}が得 ナこ電解 鋸         c.試 料A43   ×19

に關 す る實験結果 と比較す ると,共 間に差異が認 め られ る・之 は恐 らく吾 々の電解條

件 を攣化せ しめナこ範園が,上 記 の賓験 に比 して独 かつた爲めに起 つた ものであ らうと

考へ られ る・

  (1)Per K. Fr61ich&George L. Clark;Z. S, f, Elek. Chem.,31,649(1925).

  (2)中 居富太郎;大 阪工業試験所報告,第 八回,第 十六號(昭 和三年)・
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 ・         微 絡 晶 共 通 軸 の 方 向

             第     十     圏

    a・白色錫試料A85              b・白色錫試料A3,

 ノ   ド       ド  ド ボ    ヂ      タ

餐驚 ソ1麹ll恐ゾ賦 灘

嚢1翁.・ζr釜滋懇 蟻 幽謬濃

彰 贋lil鞄ほ 螢1∵』 湾
lx・ 毎:「1.・・.噛 ぼ町  ←  聴 野撫 癒

                c・白色錫試料B43

           :鰹 議 織 轄 昌簾 耳 開

         ギ 鳩:篤ザ 同 ・
         .'・"'・'・e∴一,,霞 ゾ'＼'

 爾種々なる方向か らX線 を衝てs査 べて見た結果,白 色錫が電着せ られtcij合 に互

に不行して繊維軸 を形成するものは,四 方晶系金剛石型室間格子(第十一圖参照)よ り

成れる白色錫結晶の如何 なる晶軸で もな く,一 つの八面髄面(111)へ の法線である事
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             微 結 晶 共 蓮 軸 の 方 向          ・

            第+一 圖 白 錫 の 空 間 格 子①
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が,繊 維状試料 に於ては勿論,翠 晶に江い組織をなせ る試料に於て も蒼鉛の楊合と蚕

く同様にして確 められたのであつナこ・而 も此繊維軸の方向が結晶獲達の最 も盛んな方

向である事 も亦獲見出來ナこ・第1個(a)に 於て實線で示 されてある部分は,自 色錫の

微結晶が構成する上記の如き織維然組織に,X線 を共繊維軸に封して垂直な方向か ら

衝てプこ際に現るべ き放射帯の理論的位置であるが,之 等σ)位置はよく實験的に衛 こ結

果 と一致して居る.

 a距 鉛 及び カ ドミウム

              第    四    表

  塾 料 電 解 液1(電 流 密 度in AmP.1cmメ)離慧讐 温 度 干渉n形

 酬 ll騰 磐瓢 能)(亜1… 乃i.・1・・ 313・ … 鼎 醗 無

  カド・ウ・ 蕪酸カドミウムの水溶 … 乃至1・・ 315・ ・c・ 放㈱

  (1)本 圖 はArke!(2)に 從 ひ,白 色 錫 を四 方 晶系 金 剛 石 型結 晶 に属 す る も の と考 へ て,其 空 間

   柵 全燈・訴 ・示した・・であ・・ 此 ・・k・1・實鵬 果・期 前・・P・1・n・・… 等・

   得 た もの と本 質 的 に は 何等 異 つ て層 らぬ.併 し前 者 の 方 が 後 者 に比 し て稿 精 確 な様 に 思

    はれ る.

  (2)A.E. van Arkel;Proc. Roy. Acad., Amsterdam,27,97(1924).

  (3)IL Mark, M。 Polanyi&E. Schmid;Die Naturwisseng. cha ften,11,256(1924).
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 更に筆者は第四表に示すが如き操作によつて得湘電疇亜鉛並びに カドミウム試料に

就て,同様な實験を繰返 して見た・之等の亜鉛 及び カドミウム試料は夫々普通の金属

光並びに帯黒色の金屡光を有して居るが,敦 れも第十一 及び 第十二圖に示すが如 く・

   第+一圖 麟 亜鉛試料の外貌    第+二 圖

        電躊カドミウム試料の外貌

         ×16            ×19

薄い(厚 さ大約0」mm,)樹 枝1伏をなして析出する事には憂 りが無いv唯 カ ドミウムの

揚合に限 り,非 常に細い(直穫0・lmm・ 以下)針 歌試料 も亦得 られナこのである・

      第十三圖 亜鉛試料                        
第十四圖 亜鉛試料

       ` ♂,ト.,          }

       諺             、  姦

          バ     ザ      `                                             阜

 今X線 を之等の試料の軸に垂直に透過せしめると,第十三,第 十四 及び 第十五圖に

示すが如き干渉圖形の現れる事が判明しナこ.之 等の圖を見て も明かな如 く,電 鎧亜鉛

試料か らは一組の放射帯或はLaue斑 鮎が生するが,電 鑑 カ ドミウム試料か らは如何

なる揚合に於て も不規則 な放射帯の聚群が生するに過ぎぬ・從つて,第 四表に示すが
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             微 結 晶 共通 軸 の方 向

     第十玉団 カドミウム試料

                     第十六圖 緊密六贔系空間格子

            。              完
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/講 ぱ載

       さ ぷ     
磁 ' 」 9           、
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      、tttlへ瑚

           論                 ズ

如き電解條件の下に於ては,亜 鉛は繊維封犬組織或は輩晶を形成 し,カ ドミウムは不規

則に相錯雑しナこ繊維欺組織を成 して沈積するものと考へられる.倫 亜鉛の揚合に就て

計算 しナこ結果,之 が繊維歌組織をなして電着せ られ る際,共 繊維軸の方向 と一致す る

ものは,亜鉛の結晶を構成すろ緊密六方晶系室聞格子(第 十六圖参照)の<100>な

る晶軸の方向,自Pち(110)な る原子:F面 への法線の方向なる事が判明しte.從 つて,

指方性を有する特殊な方向が一つの晶軸なりや,將 ナこ一つの原子不面への法線なりや,

此場合には明かにする事が出來なかつナこのである.

   結     論

 以上本篇に於て述べた所を綜合すると,蒼 鉛に就て査べた賓験結果により,金 屡電

着の際に於て 特殊な方向をとるものは,其金屡微結晶の一つの晶軸であると考へ られ

ぬで もない.併 し乍 ら,白 色錫か ら得ナこ實験結果を見ると上述の見解は必す しも愛當

でな く,寧 ろ金属が電着せ られる際物理學的特性を示すのは,共 原子軍面の一つであ

る様に思はれる.斯の如き不統一な現象の起因を明かにす るには,今後行はるべき更に

多 くの研究に侯つ他はあるまい と筆者は信するのである.
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 筆を欄 くに當 り,本 研究は宇野研究室に於て行はれた ものなるを記すると共に,之

に封 して種々 と有盆な御助言 と御便宜 とを與へて下 さつナこ宇野傳三教授,並 びに多 く

の研究試料を與へて下 さつずこ大阪造幣局の小松原久治博士に謹んで感謝の蹴を蓮べ度

い と思ふ.術 實験の大部分は田中嘉穗理肇士の御援1功によつて行はれナこものである事

を も附記 し,以 て同學士に も篤 く謝意を表する次第である。
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