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The　Thickness　of　Silver　Ch16ride　Fi｝m　Produced
　　　　　　　　　　　on　the　Surface　bf　Silvet　Plate

By　Shin’ichi　Shimadzll

（Received　Sept．　i8，　lg36）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aわstract

　　　A　powder　X－rtiy　photograph　taken　of　a　silver　plate　coated　with　silver　chl，oride

film　wliich　is　producecl　by　dipping　the　plate　into　chlorine　water，　contains　Debye－

Seherrer　rings　of　silver　and　s’ 堰@lver　chloride．　The　tl｝ickness　of　the　film　can　be　measured

by　comparing，　the　inten．sities　of　the　rings　of　both　substances．　The　present　experiipent

was　macle　to　learn　how　th6　thi¢kness　changes　with　the　concentratidn　of　tlie　chlorine

water，　its　temperature，　and　the　duration　of　the　time　of　dlpping　the．　plate．

　　　　　　（1）　MeaSurement　o£．．the　thickness　of　silver　chloride　film

　　　　　In　the　present　experiment　the　writer　used　the　same　method　as’

in・the　case　of　the　contaniination　on　the　surface　of　lead　plate，　whlch

　results　have　ak’eacly　beeri　published．t　The　intensity　of　t’he　X－rays

　reflected　by　a　thin　sample　of　sv　cms．　thickness　is　giveB　by　the　equation

　　　　　　　　　　　－z・7　・■tLZT・・fi’！？・3・，1）12／i畜編1渓（　　　　　　輌2Px　lIAe　’””　stne）．（・）

　wlaen　its　szTrface　’mal〈es　an　angle　6　with　the　inciclent　beam．　1／lere’

　2，　is　thd　wave．Iength　of　the　X－rays，　lf　a　constaltt，　Jo　the・intensity　of

the　primary　X－rays，　fV　the　number　of　the　unit　celis　in　a　unit　volume，

pt　the　absorption　coe．ffLcient　of　the　sample　for．　the　X－rays，，　7’　the　ntnnber

　o£　the　like　faces　of　the　crystal　which　contribute　to　a　single　reflection，

0．the　glaricing　altgle　which　satisfies　Byag’ 〟fs　equation，　and　uZ7　is’the

’　structure　arnplitude．　The　value　of．　F　for　silver　and　silver　chloride　are

　given　as　folloxvs　when　the　indice＄，　o£　the　atomic’plane　are　（lilel）：

　　　　　Ag：　li，　le，　／’are　’all　even　or　all　odd　F＝＝4Ag’

　　　　　　　　　　the　other　cases　．　F＝：o

卵聖c1傷亀．鑑謝盟。　’．1こ1灘瑠

　　　　　　　　　　　　the’other　cases　’TF　：o．

Ag　4“d　．C．　1　indScate．　the　scattgring・　powers　o£　silver　and　chlorine　atoms

　respectivelyl・

．，i．　I　These　M．e，　mo．irs，．’17．，　7g　（1934）



230 Shin’ichi　Shimadeu

　　　　When、the　thiCkness卑tends．to　in飼ty，　expression（1）becomes

identical　with　that　Qf　alユordinary　powder　photograph，　that　is

　　　　　　　　　　・’　＝＝・ntoF2・3餐2／i謙1夢・　s（・）

　　　　　　　　Fig．1　　　・　　　　　　　　If　weap　Ply　e＞ζpression（2）to　the　case

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6f　silver　p】ate，　1／　gives　the　intensity　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X－rays　reflected　by．the　silver　plate　when

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　there　is　no　film　on　its　surface．　When

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　there　is　a　silver　chlor三de五1m　on　the　suτface

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　plate　and　the　thic1くness　of　the　film

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wh｛ch，　X－rays　llave　to　pass癒rough　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2x／sinθas　sh・wn　in：Fig．・，　then　the

intensity　of　X－rays　refiected　by　the　silver　plate　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
　　　　　　　　　　孟＝／’e儲2㍑・hlo

　　　　　　　　　　　層

find　the　ratio　of　these　’intensities，

we　can　ascertain　the　value　of　・the

thicl〈ness　of　the　silver　chloride

王ayer．

　　　　The　writer　chose　the　atomic

planes　（200）　for　silver　and　（220）

　　　　　　　　　　　一即2・3鍔2／1畿留・漏2ド”論・．（・）

　　　　If　we　apP董y　expression（1）to　an　atoMic　plane　o£silver　ch工orid6

and・　expreSsion　（3）　to　an　atomic　plane　o£　silver　plate　for　the　same

value　of　一x，　then　7Ti　and　．Z：．，　give　respegtively　the’inteAsities　of　X－rays

reflected　by　these　atomic　planes　of　tlae　silver　chloride　film　and　Qf　the

silver　plate．　．［1］herefore　if　we
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　2

for　silver　chloride

because　the　X－rays

these　planes　were

and　their　spectral

situated　close　to　each　bther．

ratio　li／12　for　various

x　is　calculated　with
presslons・（i）　an

relation

By　means　of　tliis

fi／12　is　found　experimentally．

respectively，

reflected　by

　　　　　ロvery　2ntense

li黛es　were

　　　　　　　The

　　　values　of

　　　the　ex一
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　　　　　　d　（3）　by　giving　known　values　for　the　constants．　The

between　li／1．．　and　eq　is　plotted　in　the　curve　shown　in’　Fig．　2．

　　　　　　　　　curve　the　value　of　x　is　obeained　when　the　value　o’f

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　This　value　of　lt／f2・was　obtained　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噺
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preserit　experiment　by　meaSuti’ng’the　relative　ikteisskies　of　’the　spectral

lines　on　the　photographic　film　with　a　standard　optieal　wedg’e’
D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　Experiment

　　　　The　camera　employed　．in　the　present　experiment　was’　cylindrical

in　shape　as　shown　in　Fig．　3，　and　a　photographic　film　was　laid　a16ng

its　inner　suttface．　．ln　the　figure，　S．　ls　the　slit，　・Ag　the　sample　of　silver

plate　and　O　is　the　poskion　of　the　axis　of　the　cylinder．　The　silver

甑r管eSl。盤t膿。譲U畿継寵．　F轡・，
position　of　the　axis　of　the　cylinder；　and　一IS，x

the　thicl〈ness　of　the　chloride　layer　throu．crh

which　the　X－rays　refiected　by　the．　atomic　／A　1・l

plane　（200）　of　silver　had　to　’pass　was　just　／／　r”1

醗膿雛撚欝a癸ダ3
　　　　　To　pl“epare　the　samples　the　writer

dipped　the　si1ver　plates　into　a　three　litre

fiask　of　chlorine　water，　the　neck　of　vvThich

was　narrow　and　long．　The　fiasl〈　was　filled　with　d

sto　its　neck；　thus　by’　mal〈ing　the　contacting’surface　of

water　aロd．．air　very　Sma几　the　escaping　of　the．chlorine

quehtiy　the　change　of　its　concentration　was

temperatxire　of　一the　chloritie　water　was　kept　constant

the　flasl〈　in　a　water　batl｝　of　large　volume．

　　　　　As　soon　as　the　Silvey　plate　xVas

film，　its　surface　became　violet　coloured　insteacl　of　white，

is　peculiar　to　silver　chloride．　This　was　probabTy

tion　of　metaRic　silver　from　silver　chloride

order　to　estimate　the　influence　of　the　presence　of　such

the　writer　examined　by　K　radiations　o£　iron　’a　free　thi

　　　　　　chlorlne　water　up

　　　　　　　　　　　the　chlorlne

　　　　　　　　’gas　and　conse－

greatly　minimized．　The

　　　　　　　　　by　immersing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　coated　with．a　thln　silver　chloride

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　which　colour

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　due　to　the　separa－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tipon　exposure　to　lig’ht．　ln

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　metallic　silvet，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　film　o£　the

silver　chloride　which　was　obtained　frbm　the　stirfa6e　of　a　silvbr　anode，　on・

which　it　was　formed　by　electrolysis　in　a　hydrochloric　a6id　solution．

In　spite　of　the　separatiolt　of　the　metallic　silver　Qn　both　sides　of　the

film　in　this　ease　by　yhe　action　of　light，　there　were　no　rit］gs　of　silver

in　the　photo．crraph．　Thus　it　may　be’ モ盾獅モ撃浮р?ｄ　that　the　quantity　of

silver　separated　by　light　is　so　small　that　it　has　no　influence　upon　the

ineasurement　of　the　thickneSs　of　the　film．
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　　　　T｝ie　values．　．of’　the　thicJ〈nes＄　g／　inecl．by　，’the’above’　method・　was．

comparecl　with　thbse　dete’rmined　by　weighSn’ 〟D’　’　For　this　purpose　at

silver　plate　of　32　mm．　in　length，　2s　mm．　in　width．and　o．s　mm．　in

thicl〈ness　was　weighed，　iNText，　tlii　s　plate　was　coated　with　silver　chloride

fi1．rT｝　by．di．pping　it　into　chlori．ne．　water，　and　an　X一・ray　diffraction　photor

grq．tt！｝　gf　it　was　talten，，　IILastly，　it　wqs　weighed　to　fi；id　・the　weig．　ht．　gf・

the’ モ?ｌｏｒｉｎｅ　combined　’ 翌奄狽?　silvet．．　Froip　this　weight　and　thd　chemical

equat’i6ii　Ag2’十C12＝：2AgCl，　the　we1ght　o£　“s’ilvei’　dhlofide　produced　in

this　case　was　calculated．　Morgover，　by　l　xyeighing’ @’狽?ｅ　silver　plate

after　dissiolving　the　silver　chlotide　ln　ami3ionia　“1．ater，　”the　weight’ p£

silver　chlorid6　was　dit’ectly　mecdSttred’．　As　the　values　of　the　weig“ht．

of　the　silver　chloride　obtained．by　these　two　metho．ds　closely　coincided，

th・｝V細t・・1・the・m・・n⑳・q・the．．・＆1・．・．・f．．the…s茸Y・・c．hl・tid・l

Ilii’rohi　’this　value，　the　specific　gravity．of　．．silvf　r／ch！oy．id．e’・　qud　the’　surface’

・・ea・f．・th・．・il・帥1・t・，　th・．th圭・kness・・fl．．th…il・・r　・h1・tide　fi1・・’w・S

calculated；　and　it　was　ascertaiiied　that　the．value　of　the　thi6kness　o£

the　fiim　thus　obtained　coinci’р?ｄ　well　xvith　that．　found　by　．the　X－ray

method．　T．　his　shdwed　that　the　method　of　measuring　the　thi｛il〈ness　of

silver　chloride　film　by　coniparing　the　intensi．ties　o£．　the　ring．s．　in　the

X・一ray　diffraction　photograph　was　correct．　・　，．　，　．　．　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　・　　（3）　Results

　　　　．王）ie6es　of　silvet　plate　25mm．10ng　a！xi　3．mm．　wide　were「cut　out　from
　　　や　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ

a］arge　silver　plate．o．5111・ln・・．．thic1〈．　These　pieces　wer6　dipPe◎intQ

chlbr圭ne　Water　of　various’te擁pe士εしtures・ahd．Conc6ntrati6ns　fQr　variOus

durations　of　tliAe　after　their　sur£aces　wefe　c王eaned．　．ln　the．presen亡

・ex蓼）erin吟nt　di餓）rent．chlorine　wa太ers，　eaCh　con㌻a量n圭ng．24g　gr，　L王．2　gr，

o・39gr，．．o．・IIgr，　and．○。Q6　gr　of　chlori．11e・・in．．　QnQ．1三tre　of　water，．己wer6．

ゆセ・tth・temp…t・・e・・f　43℃，・50C・幽℃ド．　The　sPeciin…w鱒

dipPed　in　all　of　these　chlorine．、waters　for　VariO疑s．durat1Qns．．　of．tipユe？

The．X－ray　diffraction　photogr3phs．　were　tal〈ei？　With田．．　each　of・these

specimens．　　One　series　of　such　photogrεしplSs．　are：shown　in．・Fi9・．王　茸ぬ

Plate’1，　which　were　．　obtaineδ　With．．　the　san！ples　prepareq　in　clユ10rま！η

w＆ter．contai疋ユ三119　正」12gr　of．chlorine　at　2．5。C．

　　　　Byこthe　1：ロ⇔晦od．met｝tio且e雌．鋤ove　the．ζhic1磁ess　of　the　silver．　clglQ一

．・id・．蜘W・・．lm・…τed　f・・e興6h　Qfド伽伽t・gr・ph・t恥・・bt・1咽；．

融ndl，the・re1a・tiQn・．be鉢Veen「the．thj¢krミess　Qf　t｝｝0．一一　fil田、．．and・th（勢timβρf

‡幕e　（髄PPiI19，．Qf．1he＄録verユ）lat¢．ε」re　s虹oWロin耳i：9『・．4a．．耳n“4！）for　var呈ous

conce1．itratlons　and　temperatqye．§ρ葦’．　t夏e：．c海ヌqτ呈n◎w碑er．．、．The．q耳gYe．S．
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drawn　in　thes“．　figures　reVeal’that　the　rate　of　increase　in　the　thickness

of　the　sllver　chloride　film　is　very．　rapid　upQn　first　dipping，’　then　after

a　while　sgddenly　lowers，　scarcgly　rises　for　a　certain　ikterval，　and　at

last　rises　again　father　linearly　with　the　t…血e．

　　　　Judging　from　these　curves，　when　the　th1ckness　of．the　silvet’

chloride員1m　attains　a　cer年し三n　value，　eracks　a】葭se　here　and　there　in　the

film，　permitting　the　chlorine　water　to　invade　and　touch　the　silver　plate

directly．　This　seert）S　very　clear　frotp　the　fact　that　the　size　of　the

unit　cell　of　silver　Chloride　（cubic，　lattice　constant：　s．s．4　A）’is　larger

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．than　tha亡・f　sf！ver（cubic，正at乞ice　c・ns伽t：4．・77A），．and　tha亡the

，
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　　　　　　　　　　　　　　IFig．　4b　．　specific．　gr．avity　of　the　former

　　　　　　　　43’q．　．　“　（s・s6）　is　snialler　than　that　．　of

　　　　　　　o，　06s　ct　A・　i　C．　．　．　／・　．　．the　lat　ter　（i　o．50）．　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Next，　the　tJiiclmess　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　film．at　the　part　in　thq　curves

t7　t4m－ny一一3slt“e　，，．　，，　，．　i．　e．，　’about　i＃　at　43℃，　b．8＃
ti’＝ D：

P　at　2　seC　and　o．61i　at　6℃．　This
1’，i　ao2’etv　c，”i2．　’　reiatVion　ef　the’・thici〈ness　x“ith

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the．　temperature　’ls　shown　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Flg．　’s．　．　Ii3　the　part　．of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　curves　where　the　thicl〈ness

　　　　　　　一一〈1　一1“bne　iTt　m　l　n　ute　〉一一一〉’　incr6ases　linearly　with　time，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　inclination　of　the　line

showing　this　linear　relation　becomes　Steeper　wlth　increase　of　the

concentration　and　the　temperature．　1£　the　inclination　of　such　a　straight

Iine　is　indicated　by　tana，　where　a　is　the　angle　between　the　line　ahd

the　abscissai・theR　tana　in一　．

creqses．　alfuost　1inearlY　with　Fig・　．s
the　concentration．　for　a　given　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　1、◎

temperature，　．and　　also　　in－

creases　　s呈milarly　　、v至t1ユ　the

temperature　for　a　given　con－

CentratiQn，　aS　量S　．ShOwn　in

Fig・．6and　7．　．　　茸
　　　　Th。　w，it。，　exami。。d　th。’壽。5．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
・ffe・t・f・thd．・i・e・｛・th…y・t・1選

9・ains・f・i1…ゆ賦h…仁・9
0f　inctease　in　the　thickness　　　　　・

of．silver　chlbr圭de　film．　：For．

this　pμrpose　the　writer　select－　　　O

ed　two　silver．Plates　c◎nsisting

of　crysta！grains　o£　dlfferent

size：6n6　fine－grained．．and　the　other

Plates　were　dipPed詑parately　in

　　　　　　　　IO　20　So　4’O　．SO

　　　　　　　　　　　Tempera．ture　（OC）

　　　　　coarse－grained．　These　silver

chloriRe　water　containing　i．03　gr　of

曼

，
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chlorine　　量れ　　one

litre　at　i　7”C　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鉱磁
various　duration．s
　　　　　　　　　　　　　　　　　．08

0f　time．　The　size

of　the　cvystal

grains　of　the
silver　plates　were

examined　by　X－
rays：　the　’ ?ｉｎｅ一．　LO4

grained　one　was

revealed　by　con－

tinuous　diffrac－

tion　rings　on　the

photograph　and
the　c6arse－grain－

ed　one　by　an

　　　　　　　　　　　　　　Fig．　7

　　伽（x
，e　s

，04 e

e

Fig．　6

235

　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　．2
conc’ ?ｎｔｒａｔｉｏｎ　〈gr　1’n　1）

　CI　in　il
　　　（gr）

e

9・24

！　1．12

。．39

0．II
o．06

3

　　　　　　　　tO　　．　20　30　t3tO　50

　　　　　　　　　　　Temperature　〈OC＞

linearly　with　tim’?，　but　in　this　state　the　thickness　of　the　film　increases

more　rapidly　with　the　fiRe－grained　sample　than　with　the　large－gralned

one．　’ shis　indicates　that　the　larger　the　crystal　grains　of　silver，　the

harder　it　is　for　the　cracks　to　be．　formed　in　the　chloride　film．，

　　　　As　to　the　thicl〈ness　of　the　chloride　film，formed　when　the　silver

plate　is　dipPed　in　the　ch1orine　water　for　a　very　long　time，　very　probably

assemblage　of　many　distinct

spots　as　．shown．in　Figs．　2

aiid　3　in　Plate　1．　The　results

of　the　experiment　on　these

two　samples　．　are　shown　in

Rg．　8；　where　curve　A　cor－

responds　to　the　fine－grained

one　and’・　ctirve　B　to　the　large－

grained　one．　The　general　as－

pect　of　these　two　curves　is

entirely　the　same　as　those　in

Figs，　4a　and　4b．　The　two

curves　A　and　B　coincide
almost　entirely　until　the　state’

is　reached　where　the　thickness

of　the　chloride　filni　increases
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