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               要       旨

   亜鉛及びカドミウムの電着 される際に於ける結晶組織成長の方向並に其の微結晶の共通軸の方向

  等 幾何學的特性に關 し,X線 査察を行って見た.典 の結果,上 詑の爾種の金島は電解にょつて,敷

  個の可なり大きな軍品となつて析llけ る『1混あり,又 或 る角度範圃内の廻韓 をな して繊維歌に配列

  す る徴結品酵となつて沈積する事もあるが,何 れの場合に於て も試料を構i成する亜鉛或は カドミ

  ウム結晶は其の第二級六方柱(Hexagonal Prism of the Second Order)の 柱面(Lateral Face)

  (2打o)の 一つへの法線 を共通llliとし,此 の価 自身或は之 と同じ画群に腕する他の而への法線が結

  品織組成長の最 も大なる方向と略ぼ一致する様な位置を取 るものと解せ られた.爾,斯 る事實 を亜

  鉛及びカドミウム爾金厩結品の(2110)の 面群に腸する各百への法線が互に60。 の角をなす事 と封

  照 して考へると,'何故 之竿の金腸が電許ぜら才しる際互}こ60。の角をなす校に黛岐 して成長 して行 く

  カ、と 云 ∴」11.lllもr7【 らグ可口月3'る.

               序       論

 最 近 十数年間 に,種 々なる金liJの 電着せ られ た搬 合に於 ける内構1よGlocker, KaupPを 首(ゆ)め

Bozorth其(ずハ)の他 に よ り,X線(じ うへ)を用ぴて研究せ られて來 た・併 し乍 ら,亜 鉛 及び ヵ ドミウムの様な

六方晶系 ζHcxago!1al Systcm)に 蜀 する金 嵐(メ)力IL着せ られ た際 に 呈す る吋 構のX線 に依 る査

察 として は僅 に吾 々の研究室 に居 られ た故 田中嘉穗學 士等( へ )が或 る條件 の下 に沈積 した電錆亜鉛

試料内 に於 ける徴結 晶は其 の側軸 く100>一 自ilち第 二級六方柱(Hexagonal Prism of the Second

  栄本 研究の一部は昭和14年12∫」2【」我測 ヒ學硯究所第11回 秋季講演樫に於て嚢表 したものである.

                    (97)



        化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 一 輯

ρrder)の 柱面(Late叫Face)(2110)へ の法線一 の一つを共通軸として繊維状に配列せんと

する傾向を有っ事,並 に此の徴結晶共通軸の方向が電鋳試料成長の最大な方向と一致する事を

究明した實験 を學げ得 るのみであつた・侮 田中學士は他の多くの電鋳亜鉛及びカ ドミウム試

料 に就き,更 に精密な敏量的關係の研究を進めて居 られたが,不 幸其の完成の央ばにして天折

せられたので,演 者等ば同學士の研究を織承し,未 だ不足せる部分を補充して大艦信悪すべき

結論 を得 る事が出來た.從 つて,本 研究ぱ殆んど故人の努力の結果完成 したものなる事を,特

に其の概略を述べる前 に附言して置 く.

               試       料

 本研究 に於て も前研究に於けると同様に大阪造幣局で電解槽の爾電極間に一定電歴3Vを 加

へて,次 に示す如き條件の下に沈積せしめた電篇亜鉛及びヵ ドミウム試料を用ひた・

 亜鉛

  試 料 A

   電 解 液;9・13%Znを 含有する酷酸亜鉛 〔Zn(QH302)2〕 の水溶液

   陽  極;幅3cm・ 長さ4cm・ の純亜鉛板

   陰 極;直 径1mm.長 さ4cm。 の白金線

   電解電流;最 初0・3Aで あつたが,電 解生成物の成長 に因 りLOA迄 増加 した.

   温 ＼度;13.5。C

 カ ドミウム

  試 料A

   電 解 液;12.31%Cdを 含有する酷酸カ ドミウム 〔Cd(C2H302)2〕 の水溶液

   陽  極;直 径5mm・ 長 さ10cm・ のカ ドミウム線

   陰 極;直 径1mm.長 さ1・5cm・の白金線

   電解電流;0.2A～LOA

   温    度; 13.50C

  試 料 B

   電 解 液;11.00%Cdを 含イ」する硫酸カ ドミウム 〔Cd SO4〕 の水溶液

  ×亜鉛及びカドミウムの結晶格子が何れも緊密六方(Hexagonal Closed-pack)型 で,之 等の

   側軸(Lateral Axis)の 長さaoが 夫々助=2.6589A及(む)び2・9736Aであり,軸(くコノ)率 (Axia1                              (り

   Ratio)c'が 夫々c'=1'8563及 び1.8859な る事は周知の如くである.
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   陽  極;試 料Aの 場合に同じ

   陰 極;直 径1mm・ 長 さ3cm・ の白金線

   電解電流;0.5A～1。OA

   温    度; 15.OOC

 斯る條件の下に酷酸塵の水溶液から析出した電鋳亜鉛及びカ ドミウム試料(之 等を試料Aと

総稻する事にする)は,第1版 第1及 び第2圖 を見ても判る様に樹枝歌をなし,而 も或る程度成

長すると同一不面上に互に60。の角を域す枝に分岐して,更 に成長を績けて行つたと云ふ事で あ

る.然 るに,硫 酸盛の水溶液から沈積せしめた電針ヵ ドミウム試料(此 種の試料を試料Bと 呼

ぶ事にする)は,第1版 第3岡 に示す如 く犬 ∫状をなし,枝 の分岐が殆ん ど認められぬ・

              實  験  結  果

 (1)亜 鉛

 先づ試料Aの 一片を採 り,其 の樹枝歌結晶(Dendrite)の 面に垂直にMo封 陰極から放射せ

られた不均質X線(Heterogeneous X-ray)線 束を衝てて,ラ ウエ爲眞(Laue Photogragh)を 撮

つて見た・斯 くして得た干渉岡形上には,多 くの場合第 翌版第4及 び第5圖 の如 く短い放射帯

(Rad量ating Band)の みが現れたが,稀 にば第亙版第6圓 の如 くラウエ斑塁¥i(Laue Spot)の 一

群の認 められる場合 も無いでは無かった・而して,上 記の2種 の干渉圖形の内,前 者一 帥ち

第4及 び第5圖 一 は鼠料を構成する微結晶が或る一定の方向を共通軸として一定角度の範園

内で廻縛した際に生するものであつて,共 の生成に與る試料の内構が軍晶組織か ら完全な繊維

歌組織に移行する中間過程にあるものと解 せられる・叉後者一 帥ち第6圖 一 は試料が1個

叉は激個の可なり大 きな軍晶より成れ るを示すものなる事言 を僕たぬ.因 に,之 等の干渉圖形

ぱ悉 く試料の結晶組織成長の最大の方向一 帥ち樹枝厭結晶の幹の方向一 を鉛直に立て,爲

翼 フヰルムを試料から3cm.後 方に投射X線 繧束に垂直に置いて撮つたものである・

 次に,之 等の干渉圖形を生じた試(ゴ)料の内構 を吉 田式結晶儀によつて更(の)に詳 しく検討して見た。

其の結果,第 皿版箪4及 び第5圖 等の生威に與った繊維性を有する試料内に於ける各微結晶ば,

其の第二級六方柱の柱面群一 卸ち(2110)面 群一 に属する一つの面への法線を共通軸とし,

此 の面自身或ば此の面と伺 じ指数(2110)の 面群に屡する他の面への法線が結晶組織成長の最

大な方向と略ぽ一致 する様な位置をとって配列して居る事を知 り得たので あつた・
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 第7剛 は第 』版 第4及 び第5圖 に欝 集した干瀕 翻:多が 生す る際 に於 ける亜鉛 微結 晶の位置 を,

描 形投射法(St」reographic})rojection)rに よつて示 した も  ,  第 7 圖

讐∵∴㌶1鰐:1灘篇,∴ 霊莞  腹
な加 を状 鶏 解G'で 示す弓に した嘱 蝋 の微 /蓬 翻 畿 而

編轍 鵬 隔 いi及職 に脳 綱 酬 ・た/細 鼻糠 而

撚 〔鵬 ・脇 撒1{榔 即(Cl呼 ← 嘗欄 礁 触 軸

S・ns・)に夫 々20.及 び17.以 内の蝋 咀'た としやつ・ ＼
. 凱 認

然ると離 豆圃 雛 現 るべき鋤 寸帯は第8及 び第9圃 。 :: 鵯包 欝  ㎝
                              ＼轡   。'もτ4'〒隅。   。1、2

     第 8 圃         實融づ示し1た微な1疏
                                   旗圓1■

       F《距      .  置ととり,冴∫且版第

    、 諒  %      4及び第5瞬iに 現れた干捗圖形を敷き寓した第8及 び第9

   .   N ゼ   。.   岡の影線とよく・一一・致するメ而 も,實線及び影線で表した爾

   嬬 撃 畿 寂 物 鵬 紺 ・f'妙麟 ・灘 肋 共通軸の方
     季、          向Fと 投射線束の方向Xと の聞の角が嚴密に幾何學的直

     ,讐    副      角でなかつた事に一起囚するものとして許容出來 る・ 夫れ

     第 9圃       赦,醸 鉛から生じた干渉圖形第4及び第5圓 は何れ も,嚢 に

墨塗・灘雛叢総i
〃 灘 灘 の搬 平行するに臨 そ賭一 巳朔 版糊

馨槻 閲 角を欝二凱搬 錨 銘芝麓 器二
行 して居 るもの と想像 せ られ る・樹,第 π版第10圓 は 第1[版 第5圖 を撮 るのに試料 として樹枝状

結 晶の幹 の方向 を投射X線 線束 に封 して45。 傾 けた際生 じた干渉圖形で あるが,此 の干渉圖形

  体 報告に於ては,第 旺版第4及 び第5圖 の如き放射帯の現れて居る干渉圖形を第8及 び第9圖 の

  實線で表された部分の如き理論的曲線と比較するに常 り,前 者一 即ち干渉圖形 一 に於てFと

  記せ られた方向が後者一 自口ち理論的1画線一}こ 於ける微結晶の 共通軸の方向Fと 平行するも

  の と見1故したのであつた.f越 舷 に再録 した第8及 び第9圖 のみならず,後 に掲 載する第11,第15,

  第16,第17圖 に夫々實線及び影線で示した理論的曲線及び 干渉圖形の爲 しは,紙 面の都合上,縦

  撚 ・原鴫 麺 撫 第祓 聯15圃・夫路 恥 ぴる)・紗 せらぜ・鋸 ・・
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    平m,小 藤 原1電 解 に よ る亜 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 結 品 組 織 の 成 長

8も 亦第11圖 の影線の部分に示す如 く,之 に封慮する放射       第 11圖    ,

帯の聯 雛 置を表す胴 の實線の紛 と大謄 致し,   F、

髄 の想像の正しい轍 に石1醗したのであつた.  、 螺 両

  次に今迄述べた所と大欄 じ方法により,獅 版第6 '  1輿 て一一

隅 ・示軒 湘 吻 曾 る鷹 硫 べて見た・づ瞬 課 ・ 鋼 ・%

 恰度第12圃に示す様な幾何學的關係の此の場合に威立す        も '・ o

桜る事が判明した,第12圖 は第二級六方柱の2110なる柱面  .

      第 12 圃      を共有する・2個の亜鉛結晶の描形投射圖であつて黒白2

        幽h椰      種の小さい圓の聚合ぱ夫々1つ の結晶に囑する原子平面

    謬 濫 懲 霊ら を表すものなる鰻 に第・圖・・棚 た所・鋤 がない
   血   血 ・'1畷雨趣 σ..1恥 も 曲 ら

     馨 欝 ∵ 而し備 醐 騨(〕011figuration)をなせる2個の

  柵 襟 騨 響 鞭 職 酬 羅 を期 共緬2110へ の灘 繍 嗣 織厳 畷

  轟 誰 蕃1灘 ㌦ 大な加G・ と敏 する様に置き・之にxな る方向から

   齢(ノ)-咽(むな と  )㌔警( コ)諺 投射X線 鰍 を1敵た場合・第12圖に於てAlph・b・・で

      ・・。影 ノ 指示せられてある様嵌 鰍 角(Gl。㏄・。,λ。gl。)の,1、

         ガ〉 。い,醐 禰 の各。、棚 した線輪 伽 版

 第6圖 上 の 之 と 同 じ 文 字 で 印 さ れ て あ る ラ ウ エ 斑 黒ILヒに 恰 度 衝 る 様 に な る ・ 夫 れ 故,第 旺版 第

 6圖 の 生 成 に 與 る 試 料 ば 第12圖 に 示 す 様 な 蜀 座 を な す2個 の 軍 晶 よ り成 る も の と 推 完 せ ら れ た

 の で あ つ た.帥 ち 上 記 の 試 料 内 に 於 て も,亜 鉛 結 晶 は 矢 張 り其 の 第 二 級 六 方 柱 の 柱 面(2110)の

   濫}算 の結 果,第 孟版 第6圃 に 載録 した干 渉 圖 形 上 の各 ラウ エ斑 鮎 は,第12圖 に示 した亜 鉛 結 晶

   の次 の如 き原 予平 面 の 反 射 に ょ る ものな る事 が 究 明 せ られ た 。

   a1,0331;bT,0110及 びOIl2;c1,1230;d1,1120;e了,2130;f1,1101i gτ,1010;恥,3031;

   i1,2021;  j1,312豆 及 び3212;  k1,211!;  a2,2量11;  b2,2⑪21;  c2, 303豊;  d2, 1101;

   e2, 330i及 び 1010;  f2,2130;  92, 1互20;  h2, 1231;  i2, 1230;  J2, 0口2;及 むミ0匪10

   k無,OU1及 むとG331;  a3,1320;  b3, H22; 勲c3, U三 三.及 び 12蓬0;  d3, 1100ポ e3, 置011;

   ・f3,2510;  g3,10藍2;  h3,43亙1;  i3,330三;  」臼,2201;  k3,4223; 13, 2i1韮;  aI, 2111;

   b4, 2112; cI}32,五2;  d5, 4223;  eI, !01Σ;  f↓, 1iOO;  g1, 1置0!;  h藍, 12iG;  至も 〔320三

   」1,1430; k弥 132隻;

  但 し∫卑 と印 さイして あ る非常 に淡 い ラ ウエ斑 馴',み は 之 に劉 慮 す る原 子平 頭1が獲 見 出來 な か つ た の

  で,己 む を得 ず此 の斑 罪占に比 較 的 近 い方 向(方1的 差 約6。)を と る1101面 の 反 射線 束 に 因 る もの と見 倣

  す事 に した.併 し乍 ら,上 記 の斑 鮎 は恐 ら く,例 へ ば 試料 内 に更 に他 の微 網 な結 晶 を包 含 して居 る

  事等 の 原 因 に ょ り出現 ナ る もの て あ ら うき想 像 せ られ る.
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一つへの法線 を共通軸 とし,且 っ此 の法線が結晶組織成長の最 も盛んな方向と一致する様な位

置を取るものと解して差支へなV・・

 一般に箆∫詮 属が繊維歌組織の如 く或 る結晶學的方向(Crysta110graphic D三rection)を 共有

せる微結晶によつて構成せられて居る場合,其 の共通軸の方向が,曾 て信ぜられて居た様に結

晶組織成長の最 も盛んな方向と必すしも一致するものでな く,前 者の後者に封 して取 り得る角

が0。 の他に激種存在すべきは,既 に吾々の研究室に於て二三の金属に就き究明した所である(くの).

殊に毘濤鉛に就て,山 森末男學士.1;の得( )た實験結果 によれば,前(ロ)記の2つ の方(ノ)向F及びGの 間

の角度ば試料によつて異るが,之 等のF及 びGと 一致する結晶學的方向ば如何なる試料に於て

も結晶學的同便(Crystallographic equivalent)と なつて居た・斯る事實に本づ き本研究の結果

を考へるとジ亜鉛 の電鋳試料を構成する微結晶の共通軸の方向と結晶組織域長の最大な方向と

は・段述の如 く必すしも一致せやが・何れ も(2110)な る指数の原子平面への法線の一つと常

に平行する故,電 鋳鉛等に於て認められたのと同じ範曝に属する幾何學的關係が此場合に於て

も亦成立するものと想像せ られる・

             (2)カ ド ミ ウ!ム   ニ

 (a) 試料A:… 次にヵ ドミウムの試料Aに 就て も,嚢 に述べた亜鉛のそれの場合と全 く同様

なX線 査察を繰 り返して見た・第 皿版第13及 び第14圖 は,此 の種の干渉圖形 を載録 したもので

ある・上記の第 皿版第13及 び第14圖 のみならす,此 の場合に得 られた干渉圖形は亜鉛の試料A

か ら生 じた干渉圖形第1版 第4及 び第5圖 と同じく短い放射帯のみより成つて居た・是れ,ヵ

ドミウムの試料Aも 亦不完全な繊維歌組織を成す事 を示      第 1与 圖

すものなるは云ふ迄もない.               啄宏    馬

 省,前 掲の第皿版第13及び第14圃の内,前 者一部ち第       '     .

13圖_ば郷 圖彫 線臓 した如く㍉が ミウ。の微結 強 、1暑;' ρ

晶澱 射X繍 勅 加X・ 闘 して恰麟 咽 ・示し … 、、i雛 一

た様な雌 から狐 なる加 を軸として矢張り右鋤 に'瀞 ・ '贈

19。以内廻縛した場合の理論的曲線とよく一致 し,其 結        日`

晶紅織成長の最大な方向は亜鉛か ら生 じた第 丑版第4圖

        一       一                                        一           一一 一                一  一  一          可                                                      一一

  誓嚴密に云へば,第7圖 の如き亜鉛結晶の描形投勇欄 を其の儘カドミウム結晶の場合に適用し難

  い.併 し乍ら,上 記の爾種の結晶は同 じ格子型に圏するのみならず,其 の軸率が殆んど等 しい

  故,本 橋に於ては前者ρ投射圖を其の儘後者にも韓用した.

                   (102)



   平m,小 藤,原:電 解 に よ る 亜 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 結 品 組 織 の 成 長

に於けると同 じくFの 方向と平行して居た・然 るに,後 者一 帥ち第14圖 一 は襲に第12圖 に

投射 した2個 の亜鉛結晶と全 く同楳な劃座をなす2個 のヵ ドミウム結品が其の共有せる結晶面

2110へ の法線の周 りに廻縛して生 じた ものであつて,此 の場合に於ける結晶組織成長の最大な

方向ば第12圖 にG2と 記 した方向一 帥ち白の小圓で表 された方の結晶の1120面 への法線の方L

向一 と一致 し,前 記の共通軸の方向一自ロち2110面 への法線の方向一に封して60。 の角をなす

事が究 明せられたので       (a)    第 16圖     (b)

{灘織 ＼塾 薬並
瓠繍 藻 黎灘 郷'轡
束 の方向Xに 謝 して同

投射 圖の示 した位置か らFな る軸 の周 りに或 る一定角度 の範園(白 い小 圓の方 は右廻 りに19。,

黒V・小 圓の方は右廻 りに19。 及 び左廻 りに1。)内 の廻鱒 を行つた場 合 に生すべ き放射帯 の位置
   3

     第 17圖      を記したものであるが,之 等の爾圖を重合して得た理論

                的曲線は第17圖に見るが如く實際に第皿版第14圖に現れ

                て居る放射帯とよく一致する.

導,膨 鉛膿 窒撫 簾罷欝 誓灘

擁 ノ懸 繍磁纏灘鑓脅鷺鷲
      ＼ノ        が,何 れ も(21fo)な る指激の原子平面への法線の一つ
                 o

と常に一致するものと見倣さねばならぬ・

 (b)試 料B:第 皿版第18圖 はカ ドミウムの試料Bの 犬牙軸に垂直に投射X線 線束を衝てて

撮つた干渉圖形の一つである.・上記第18圖 のみならす,此 の種の試料か ら得た干渉圖形ば悉 く ●

複雑な放射帯の聚合 より成 り,個 々の試料に就ては之の生する放射帯の長短に多少の差異が認

められたが,其 の聞に何等規則的關聯を見出せなかつた.夫 れ故,ヵ ドミウムの電鋳試料Bは

多数の繊維状組織の不規則な聚合によつて構成せられたものと解すべきであらう・

                   (103)
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               結       論

 以 上 述 べ た 所 を 総 括 す る と,次 の 結 論 が 得 られ る ・ 帥 ち,亜 鉛 及 び ヵ ド ミ ウ ム ぱ 電 篇 せ ら れ

た 際,数 個 の 可 な り大 き な 軍 晶 ど な っ て 析 出 す る 事 も あ り,叉 或 る 角 度 範 園 内 の 廻 韓 を 有 す る

不 完 全 な 繊 維 状 組 織 と な つ て 沈 積 す る 事 も あ る ・ 併 し,何 れ の 場 合 に 於 て も 試 料 を 構 成 す る 軍

晶 或 ば 微(ロ)結晶 ば 其 の 第 二 級 六 方 柱 の 柱 面(2110)の 一 つ へ の 法 線 を 共(ノ)通軸 と し,此 の 面 自 身 或

は 此 の 画 と 同 じ面 群 に 属 す る 他 の 面 へ の 法 線 が 結 晶 組 織 成 長 の 最 も 大 な る 方 向 と 略 ぼ 一 致 す る

様 な 位 置 を取 る も の と考 へ ら れ る1從 つ て,亜 鉛 及 び ヵ ド ミ ウ ム の 結 晶 に 於 て,第 二 級 六 方 柱

の 柱 面 へ の 法 線 の 方 向 は 特 殊 な 物 理 學 的 性 質 を 有 す る も の と 想 像 出 來 ぬ で も な い ・ 爾,今 述 べ

た 様 に 電 簿 亜 鉛 及 び カ ド ミ ウ ム の 結 晶 組 織 成 長 の 最 大 な 方 向 が(2110)の 面 群 に 属 す る 一 つ の 原

子 平 面 へ の 法 線 の 方 向 と 一 致 す る 事 を,同 面 群 に 属 す る 各 原 子 平 面 へ の 法 線 が 互 に60。 の 角 を

な す 事 と 劃 照 し て 考 へ れ ば ジ 何( )故亜 鉛 及 び ヵ ド ミ ウ ム め 試 料 が 電 積 せ られ る 際 に 互 に60。 の 角

を な す 枝 に 分 岐 し て 成 長 し て 行 くか と 云 ふ 理 由 も 自 ら 判 明 す る ・

 絡 りに 臨 み,本 研 究 に 種 々 と御 援 助 下 さ っ た 宇 野 教 授 に 謝 意 を表 し度 い と思 ふ.伺,有 釜 な

結 晶 學 上 め 御 助 言 を戴 い た 本 學 の 松 原 教 授 並 に 貴 重 な 實 験 試 料 を 下 さ つ た 大 阪 造 幣 局 の 小 松 原

博 士 に も深 謝 す る 次 第 で あ る ・ 更 に 本 研 究 は八 幡 利 夫 氏 め 御 助 力 に よ つ て な さ れ た る う の な る

を 附 記 し,併 せ て 藪 に 謝 意 を 表 す る.
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