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Estimation　of　the　Thickness　of　the

　　　　　　　　CoRtamination　olt　the

　　　．　Surface　of　Metallic　Lead

’By

Shin’ichi　Shimadzu

（Received　工allu，lly　2S，　Ig34）

Abstract

　　　1’owder　phptcgraphs　weye　obtained　by　sendinsT　2rs’　radiations　of　iron　to　the　sut’face

of　lead　containin：tted　by　oxidatlon，　and　it　svas　feund　that　the　contaminatlon　was

co脚osed　mostly　of　the　micro－crystals・f　tetrago艮・al　1ead　oxide・By　compatillt．｛the

lntensity　of　the　diffraction　lines　due　to　the　contamina，　tion　and　that　of　the　lines　of

the　leacl　underlying，　the　thickness　of　the　contamination　was　estimated　to　lie　between

50pa　aild　200g”．

　　　　A．s　the　absorpti．on　coefficient　of　le．ad　for　soft　X－rays　is　very　large，

tlie　diffractioR　p｝｝otograph　which　is　obtained　by　the　soft　characteristic

X－rays　froin　the　surface　of　leacl　niust　be　clue’to　the　very　thin　layer

on　the　surface．　XVhen　a　piece　of　lead　i＄　exposecl　for　a　long　time　in

the　air，　its　surface　becomes　covered　with　a　thin　layer　of　oxide．　”1’hus

if　we・　can　obtain　Debye－Scherrer　ring－s　of　lead　and　tlie　oxide　at　the

same　time　by　sending　charactori．stic　X－rays・o£　sui．table　wave　lengt’h　to

such　a　contaminatecl　lead　surface，　then　it　will　be　possible　to　estlniate

the　thiclmaess　of　the　oxid．e　layei’　on　the　surface　of　the　lead　by　com一一

paring　the　intensities　o£　tl｝e　rings．

　　　　’Yhe　camera　emplor　cd　in　this　experiment　．is　cylinclri．c，al　in　sliapc，

a＄　shown　in　Fig．　i．　lts　inner　dicaineter　is　8cms．，　and　a　photographic

fihn　is　laic｛　along　its　inner　surface．　ln　this　figure，　S　is　the　slit，　一iF？b

tlie　sample　of　lead　plate　to　be　examinecl　ancl　0　is　the　position　of　the

cent．ral　line　of　the　cylinder．　The　lead　plate　is　so　placed　that　the　suirface

xvhich　is　to　be　exanil．ned　just　occupies　the　position　of　the　centr．ft1　line

of　the　¢yliBdrical　ccamera．　As　the　cirystal　grain　of　lead　is　considerable，
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the　茎ead　piate　is　made　to　rotate　about　the　central　line　in　an　εmgu｛ar

range　of　about　20　degrees　by　a　clockwork　mecha，n．至sm　so　as　to　obtain

we11－defined　coIltiRUOus　cliflflraction　rin．gs．　Thc　X－rays　used　in　tke

　　　　　　　　　F・9・．・　灘器「圭鼎1膿e塩黒蓋

　　　　　　　　　　　　s　　　　　　　Scherrer　rings　ob亡airied　by　this　method

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　chiefヨy　bolong　tg　lead・　This　fact　indicates

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　that之he　oxicle　lay　er　cover三ng　the　surface

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o｛the　lead　plate　is　very　thin．　When　the

　　　　　　　　　　　　xトゆ　　　　　　　　weaLk　rings　wh量ch　do　not　belong　to　lead

　　　　　　　　　　　　◎　　　　　　　　　　　are　colnpared　with　those　of　the　powder

　　　　　　　　P』　　　　Ph。t。g，。ph　6f　t・t。。g・・al．・1・・d・xid・，　t・1・en

　　　　　　　　　　　　　　ソ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　with　the　same　camera　and　the■f　radia－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tiolls　of　iron，　the　forlMet－r量ngs　are　found

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　to　co｛ncide　　exactly　　with　　the　．　strong

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rings　due　to　tetragon．εし11ead　oxide．　Hence

thc　contaminεしtioll　on　the　surface　of　the　lead　is　proved　to　be　tetr．agonal

］ead　oxide．　1［ll　Fig．2is　shown　schennatically　the（iistributioii　in　posi．一

tion　and　in　intens｛ty　of　the　di瞼a，ction　rlngs　due　to　lcad　and　tetraLgona1

工ead　oxide　sepεしratel．y．　Ilユthis　figure　the　length　of　the玉ines　represents

ra，ther　qualitati．vely　the　i．ntensities　of　tlle　rings．　（の圭11　Fig．2represcnts

the　r韮11gs　due　to　tetra9・o．n　ca奎王ead　ox｛de，　and　（のin　the　same　figure，　the

rings　due　to　the　contaullillated　leacl．　The　full　linos　モ1ユ　（b）　represent

the　r　ing－s　caused　by　lead，　and　the　dotted　lines　thQse　causc（i　by　the

tetragoinc　1．．　lead　oxide．　The　numbers　under　the　full　lines　are　the　in－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diceS　Qf　the　atomic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig・2・　　　　　P1。n…fl。。d。・yS－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ta董s　which　prO（墨uce
（α）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　these　yings．　The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lin．es　marked（β）are

（∂）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　l’illgs　produced

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　the　蘇　line　ot’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ　　　　　　ドバ　　に　　　む　　　　ゆ　む　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i二　　‘曽9露＄　　雀＄　　　呂　　　　　　　　　　　　　　iroll　　an（呈　the　　other

　　　　　　　　　　　・　蕊33誠ε　　重i。esm。，1、。d（。）。，e

those　produced　by　theノ覧1ine　of　i．1’oll．　In　Fig．2．　only　the　indices

・fthe　at・mlc　p！anes、which　are　necessary　il・・ur　case　are　given　a1ユd

the　others　are　onnitted・　　The　tetragonal　lead　oxide　就ngs　which　are

collspiczlous　in　olHr　cεlse　are　those　produced　by　the瓦1ille　of　iron

refiected　froln　the　citohnic　p｝anes　（H2）　εしnd　（202）　respectively，　and

these　indices　are　give1｝in　the　figure。
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　　　　’llrhe　inte．nsi’ty　of　the　X－rays　reHectecl　by　a　tlitin　scainple　thickness

（）f　　、V董．iic董ユ　　is　　3　C1］IS●　　is　　g｛ven　　 肇⊃｝z

　　　　　　　　　　私駅頭ブ藍歩留〔・一・一2μ血コ1　ω

where　IY　is　a　constant　which　incltzdes　the　niass　and　the　charge　ot’

an　electron，　？T“　the　inte．n＄ity　of　tho　’pr｛mary　X一・irays，　．IV　the　number　of

atoms　in　unit　volkime，　pt　the　absorpti．on　coefllcient　of　tho　sample　for

r．he　X－rays，7’　tlitc　nitimber　of　tl　Le　lil〈e　face，s　of　tlite　crystal　which　contri一一

bute　to　a　si．ngie　refiecti．on，　and　0　is　・tlie・　glancing　angle　which　satisfies

13ragg’s　eqtiation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2ご／sinθ　＝＝　ノ1、～，

where　t／is　the　spac董ng　of　the　ato1ぬ｛c　plane　alld　ク2　is　the　order　of

reflection．　JE’　i．n　（i）　is　tl．ie　structure　factor，　ancl　tlae　values　for　1（，．acl

and　tetragonal　lead　oxi．cle　are　given　as　follows　when　tlie　indi．ces　of　the

at・mic　plane　are伽／）：

　　　　　　　！）b：　／i，　／’，　／are　all　even　or　all　ocld　7　r＝：4Pb

　　　　　　　　　　　　the　other　cases　　　　　　　　　　　　　　　　　／2＝o

　　　　　　■’、3・0：〃＋旗evcn2　　　ノ』2（一1）7易。・s2π／～d＋．2σ

　　　　　　　　　　　　　　／・＋継・d♂　　　　F＝＝2／T：易si112π〆～・．

“There　？！・　：o．24，　ancl　／）1）　and　0　inclicate　the　scattering　poxver　of　lead

aRd　oxLygen　atonis　respective．ly．　ln　the　pre．sent　case　the　xv・riter　tool〈

．！）b　ancl　0　as　proportional　approx｛mately　to　the　atoniic　numbers　of

lead　ancl　oxy．o‘e．n　respectively．

　　　　Hxactly　speaking，　the　temperature　’t’actor　ousrl｝t　to　be　inulti．plied

into　expression　（i），　but　it　is　abridgecl　in　our　case　since　no　accurate

calculation　is　reqtii．red．

　　　　NVhen　tt　te・nds　to　i　n　finity，　expre．ssion　（i）　becoines　the　expression

of　tlie　inten．sity　of　an　o／rclinarv　poxvder　photog’raph，　that　ib’，

　　　　　　　　　　囎：｝繧2／1、諜誹　　・（・）

　　　　Tlie　xvri　ter　as＄tuned　that　the　absorption　coeflficient　of　the　lead

oxicle　is　rougt“y　the　same　ets　tliat　of　lead，　for　tlie　absorption　of　one

1．　R．　XV．　G．　XVyckoff：　’1’he　Slracttu’e　of　Crystals，　p．　gO　and　p．　i　78　（lg3　i）

2．　R．　Cn　Dickinson　ancl　」．　B．　li“rlaaf，　J．　Am・　Chem．　Soc，，　46，　24Sr，　（ic）24）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ず

atom　of　oxyigen　is　negligible　compared　with　that　of　one　atoni　of　lead，

and　there　is　no　xvide　difference　between　the　densisties　of　lead　and

Iea（玉ox「de．　Theεしbsorption　coe伍cient　of　lead　for　the瓦a，nd属1ines

of　iron　are　shown　in　the　±’ollowing　table．．

Table　1

現

〉・　in　A

1・935

z・ヲ53

A／p1

4－70

335

p

4720

3770

　　　　If　the　illteBsity　of　the　X一一rays　refiected　from　the　atomic　p茎ane（II2）

of　tetragonal　lead　oxide　hav｛ng　a　suf§．cielユむth｛ckness　to　give　搬ax量mum

｛ntensity　is　taken　a，s　unity，　the13　tlle　re1εしtion　b6tween　the　titicl〈ness　of

the　1εしyer　of　the　lead　oxide　（2）　and　the　intensity　（！）is．given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ

　　　　　　　　　　　　　　　　z＝・一・一2ya・i・θ．　　　　　　（3）
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Crhis　relati．oii

　　　　Next，　　i1ユ

　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　星oo　　　　　　　　　　　　　　　　　疇50　　　　　　　　　　　　　　　　　£◎αノツu

is　graphically　sho“Tn　by　the　curve　xi／1　iR　．1　ig’．　r）．

order　to　compq　re　the　int．ensit｛es　of　the　rins，s　due　to　the

王　　S。」．M．ムユ1en，　Phys．　Rev。，28，　912　〈Ig26）
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atomic　piane　（ii2）　of　tetragonal　lead　oxicie　and　tlie　wrec’tk　rihgs　due

to　lead　on　the　photographic’　film，　the　three　weakest　rings　of　le．ad　’are

chosen，　They　are　the　1〈s　rings　of　iron，　refie・cted’from　the　atom；，c　planes

（oo・4），　（2一，2）　and　（ir）r））　respL’ctively　of　le，　acl　cirystal．

　　　　13y　taking　the　ineelksity　of　the瓦radiat至on　reflected　frOlll　thd　atomic

plane　（H2）　of　tetragonal　lead　oxi．de　of　sufficient　thicl〈ness　as　unity，　tlie

intensitic｝．s　o£　tlae　above　rings　of　lead　can　be．　calculated　by　means　of

expression　（2）　and　the　rcatio　of　the　intensities　of．the　！sr．　and　．ly’：　radia－

tions’of　iron．t　This　ratio　becomes　7．8，　takin．g　into　considera£ion　the

absorption　of　the　X－rays　in　the　aluminiumL’　wiiidow，　o．ois　nim．　in

thici〈ness，　and　t1ie　a｛r3　in　the　camera　（about　i　i　cms．）．

　　　　In　｛二he　above　Nvay　the　follo、ving　 va正ues　for　the　proport…ons　are

obtainecl．

’rtLble　1［1．

PbO Pb

（121）α

　　　　　　　　　　幽

i・04）β 〈222）β

，　　　　　　　　　　　　　，

高狽?ｎｓｌｔ? 1 o・073 oJ25

（！33）P

o．286　．

These　valL｝es　for　theβradiation　a’re　not　the　propor．tion　of・the　intensit至es

on　the　photogrc2phi．c丘lm，　bu七those　tha尤have　suffered　llo　abso．rption

ill　the亙ayer　of　lead　ox童de．．　The　dista紅ce　which　the　X－rays　have　to　go

in　PεLsslng　through　the　layer　・　is　varying　always　as　the　sample　is　rotated，

but　the　writer　takes　it　as　rough1．y　29／sinθ』for　each　atomic　p董a，ne，　as

shown圭n：Fi9．4．　Thell，　i£we　take／and
f。。，th。　i。t。。ski。，。f　th。　X－r。ys　wh｛。h　　Fig　4・．

have　sttffered　absorption　by　Pass至ng　through

the　layer　of　lead　oxide　on　the　surfacc　Of　the

Iead　and　those　which　su仔bred　no　absorptiQn

rospectively，　they　will　bo　connected　by　the

following　relation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご
　　　　　　　　　　　　　　　　ノ』ノ56－2μ若｛！蒔〔．

　　　　　　A．PPIyhユg　th｛s　equatioll　to　the邸　li　ne　reHected　by　the　atomic

l）lanes　of　lead　1：）efore　mentionecl，、ve　Gb．［ah漢the　curvesノタ，　C　and　Z）ill

　　i　J．　ltl．　iLVilliam　s，　1’liys．　1｛ev，，　44，　146　〈1933）

　　2　S．　」．　M．　Allen，　］？hys．　．ll〈ev．，　28，　｛）12　（ig26＞

　　3，　．1－1．　’V．　］iVfeyer，　NVissenschaftliche　’Ver611ientlichLingen　aus　den］　Sien］cns－1〈o！izern，　7，

10S　（1929）
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］iPig．　tt　Which　represent　the　relat｛on　between　tt　and　f　for　each　atomic　plane．

Generaily　speal〈ing　the　intensity　of　the　diffraction　rings　due　to　the　lead

oxide　wM　increase　with　the　thickness　of　the　lay．　er，　and　the　intenslty

of　those　due　to　t，he　lead　will　decrease　xvith　tiie　thicl〈ness　of　the　layer；

and　the　tlaicl〈ness　of　the　oxide　filni　wl｝ich　w．ill　give　the　same　i．ntensity

to　tiiiose　t．wo　kincls　of　cliffracti．on．　ring’s　will　be　given　by　the　point＄　at

which　the　curve　A　intersects．the　curves　6’，　C　and．　．2？r　ln　］Figny．　3．　ln

fact　the　intensity　of　the　diffraction　rinsr　due　to　the　（ii2）　plane　of
E’

曹狽凾≠〟fonal　lead　oxide　lies　betweeR　those　of　the　fNTs　line　refiectecl　by　the

（222）　and　the　（i3r））　plancs　of　lead　on　the　photographic　film．　From

this　fact　the　thickness　of　the　lt｝yer　of　tetragonai　lead　oxicle　js　estimated

to　lie　between　70ptpt　and　i　sgptpt，　froni．　the　abscissae　of　the　points　at

、vhich　the　curve　A　｛ntersects　the　curyes　O　and　l）in　Fig’・ふ

　　　　Tlle　intensity　of．the瓦Ii1｝e　reHected　by　th（｝（202）plane　oヂtetra－

gonal　leacl　oxide　lies　between　those　of　the　K’，i　lines　reflectecl　by　the

（oo4）　and　the　（222）　planes　of　lead．　Curxre　E　in　F｛g．　r，　inclicatos　the

relation　between　rhe　intensity　of　the　／sVct　line　reflected　by　the・（20：）

plane　of　the　lay，　er　of．　lead　oxicle　and　its　phi．ckness．　By　examining　the

absbissae　of　the．　points　of　intersection　of　tlie　curve　．E　with　the　curves

B　and　C　in　1；ig．　3，　xvc　can　estimate　that　the　thicl〈nc．ss　of　thc　layer

ot’　the・　leacl　oxide　lies　between　i　o6pt／2・　and　i・72／ipa　which　coinsi．des　with

the・　former　estimation．

　　　　In　short，．　it　niay・　be　said　that’the　thicl〈n（L’ss　of　the・　thin　layer　of

tetragonal　ieacl　oxide　on　t1ie　si｝r£ace　of　the　inetallic　iead　lies　betxveen

soptpt’　and　200／tpt，　at’　least　’for’　the　specinien　examinocl　in　the　prcscmt

experiment．

　　　　In　conclu＄ion，　the　xvriter　wishes　to　expiress　his　sincere　gratitiicle

to　1’rof．　U．，　Yoshida　ancl　A，lr．　1〈．　Tzmaka　for　their一　vttluable　suggestion．




