
RIGHT:

URL:

CITATION:

AUTHOR(S):

ISSUE DATE:

TITLE:

The Effects of Foreign Metallic Ions
in the Electrolyte upon the Inner
Structure of Electrolytic White Tin

Hirata, Hideki; Koto, Hajime; Shimizu, Etsu

Hirata, Hideki ...[et al]. The Effects of Foreign Metallic Ions in the Electrolyte upon the
Inner Structure of Electrolytic White Tin. Memoirs of the College of Science, Kyoto
Imperial University. Series A 1939, 22(3): 209-223

1939-05-31

http://hdl.handle.net/2433/257220



The．Effects　of　Fereign　Metallic　lens　in　the

　　　　　Electrolyte　upen　the　lnner　Strugture

　　　　　　　　　　　　　of　Electrelytic　White　Tini

By　Hideki　Hirata，　Hajime　Kot6　and　Etsu　Shimizu

（Recelyed　April　20，　1939）

Abstract

　　　The　crystalline　configm’ations　oE　a　few　electro］ytic　specimens　o£　white　tin，　de－

posited　from　solutions　containing　a　small　qttantity　of　Fe＋＋　aucl　twfn＋＋　ions　respec－

tively　in　additien　to　Sn＋＋　ions，　were　examined　with　X－rays．　Supplementary　to　tliese

specimens，　the　inner　struct｛ire　o£　an　electrolytic　depositioii　obtained　witli　a　solution

containing　a　small　qutantity　of　Cu＋＋　ions　beside　Sn＋＋＋＋　ions，　wa＄　also　examined．

To　make　clear　the　effects　of　the．aforesaid　foreign　metallic　ions　upon　the　cryst411ine

configuration　o／£　electrolytic　svhite　tin，　the　experimental　results　tlxus　obtaiiied　were　com－

pared　with　those　of　the　previous　researches，2　carried　out　tztilizing　as　the　electrolytes

some　stannous　or　stannic　solutions　free　from　any　metallic　impurity．　The　¢ensiderations

consequent　z！pon　this　comparison，　lea　us　to　conclude　on　the　oiie　hand，　that　the　presence

of　Fe＋＋　and　l　fn＋＋　ions　in　the　electrolytes　converts　the　direction　of　the　ma；imuni

growth　ef　the　deposited　tin，　in　a　way　similar　to　the　case　of　the　alternation　of　the

ionic　valency　of　Sn　observed　in　the　previous　researches；　while，　on　the　other　liand，

tlie　direction　of　the　common　axis　ot　micro－crystals　in　electrolytic　specimens　of　wl）ite　tin　a

having　a　fibrous　nature，　was　founcl　ti＄ually　to　vary　according　to　the　presence　of　Fe＋＋

ions　in　the　electrolytes，　tho”gh　the　clirection　of　the　fibre　ren）ains　unaffected　by　the

presence　of　rvln＋＋　or　Cu＋＋　ions．　r　roreover，　it　was　thought　quite　possible　that　the

electrolytic　cleposition　containing　g6t8％　of　Sn　and　3．2％　of　Cu　examinecl　in　the　present

experiment，　is　only　an　ag．　gregation　o．f　crystals　of　svhite　tin　interspersecl　svith　colloiclal

particles　containing　Cu　atoms．

Intrdduction

　　　　　A　nunaber　of　IXI－ray　exarninations　of　the　inner　structure　of　elec一一

trolytic　metals，　have　already　been　carrled　out　by　Crlocl〈er，　1〈au　pp：S　and

rnany　others．4　As　a　coiisequence　of　these　e）．〈atninations，　not　only　the

crystagine　configurations　of　various　electrolytic　metals，　bitt　thelr　var2a一

　　　i．　This　was　read　at　the　meeting　of　the　lnstitttte　for　I　letals　of　Japan，　Apri｝，　ig38，

　　　2．　1－1．　1一！irata，　1－1．　1〈omatsubara　and　Y．　Tanal〈a；　Tbe　Anniversary　Volume　cleclicated　to

IProf．　1｛astimi　Chikashige，　2・　6r　〈lg30）．

　　　　　　1｛．　1－lirata　and　’Y“　Tanals’a；　These　“｛emoirs，　sX，　17，　i43　（i934）・

　　　3．　R．　Glocker　＆　E．　1〈aupp；　Zeits．　f．　1’hys．，　24，　2i　（ig24）．

　　　4．　e．9．，．R．》工．」Bozorth；Phys．　Rev．，26，3go　〈lg25）．

　　　　　　？．　K．　Frohlicli，　G．　L．　Clark　＆　R．　A．　Aborn；　Zeits．　£．　Elek．　Chem．　32，　2gs　〈xg26｝．



210 Hideki　llirata，砺葡θ磁6　and　EtStt　3伽伽

tions　ow1ng、to　the　d圭ffe＃ence　’in’the．current　d俘nsity　between　two　elec－

trodes，囁 狽?ｅ．ch⑱m呈。“1　va16ncy　of　th＄meta1エic　ioll．s，　etc．．，　given　rise　to　by

the　conditioh　qf’the．electrolys圭s，　have　also　become　clear　tQ　a　certain

extent．　But　it　was　f6und　by　T．：Nomitsut．　a　few　years　ago，　that　the

．macro－structure　of　electrolytic　metals圭s　greεしtly哩a任ected　by　the　presence

of　some　foreign．　metallic　ions　in　the　electrolyte．　Thus　the　conclus呈ons

drawn　from　the　restzlts　of　the　aforesai（至X－ray　6xaminations，　which

dealt斑a｛nly　xvith　specimens　ob亡ajned　by　u亡iiizilユg　as　the　electrolytes

metallic　solutions　free　from　any　foreign　metallic　ion，　can　hardly　be

thoughむto　9呈ve　satisfactory　information　irl　connection　w圭th　the　inner

struct臓e　of　the　electrOlytic　specimens　of　metals，　deposited　by　the　pre－

sence　Qf　foreigr｝metεし11ic　ions　in亡he　electrolyte．　So　the　writers　were

led　to　perform　the　present　experiment，　not　only　by　way　of　continu－

ing　the　foregoin9エesearches　on．　the　crystaliine　configuration　of．　several

electrQlytic　metals　carried　out　in　our　laboratory，2　but　as　a　preliminary

examinat圭on　on　the　idiosyncraSies　己of　the　growth　of　the．．．electrolytic

alloyS；the　study　Was　hユade　on　two．敏ユds・of　specimelts　6f　ele6七rolytic

white　tin（called　for　conveRiertc6　Specime正i　A　and　Specimen　B）de－

posited　from　stannous　so1μtioas　contain至ng　a　small　quantity　of　ferτous

and　of　manganous　ions　respectvel．y．　SupPleme1｝tary　to　these　speclmeiユs，

th・inne・　・t…t・・e・f…！e・仁・噸・q・p・・iti・n（・all・d　Speci細C）

oもtained　with　a　solut20n　cbnt翫ining　a　sig4　all　quantity　of　cuprlc　・ions

beside　stannic圭ons　was　also　invest圭gated．

　　　　In　the　present　experiment，　the　crystεし1正ine　configu士註tiolls　of　the

specimens　were　examined．　by　the　ILaue　method　similarly　as　in　thc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　うメ　
former　ones，　utilizing　ma｛nl．y　the　heterogeneous　X－raY　elnitted　from　the

molybctenum　anticathode．　　Furthermore，　examination　of　tlle　crystal
str疑cture　of　some　of　the　specimens，． Aψasεし1so　carried　out　w圭th　the　mono一

．chromatic　X－r．　ay　（込｛o　K：α　ra（i｛at｛on）by　the　powder　嬰net穀od．　To　ob－

tCtiil　the　JLaue　photo9τ塾phs・the　photQgraphic　斑ms、were　a玉ways　pla（led

Perpencticula’r　to　the　i．nqide耳覚X－ray　beam，　3cms・．beh量nd　the　．speci一

丁n：Whi正β　the　powder　photographs　of　tlre　specimens　were　taken

with　a　cylindricaユ　camera　！6cms。　i｝1　dianユeter。　　1王’he　experim6ntal

results　thus　obtained　will　be　described　below．

亀

1．

2．

（IL）26）．

tmpublished．

e．　g．，　H．　Hirata．and　1！．1〈on｝atsubara；’Zeits．　f．　Anorg．　u．　Allgem．　Chem．，　158，　137

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曇

H．　1｛irata　and　Y．　Tauaka；　These　dv’lemoirs，　l　l，　42g　（xg28），　15，　g　〈1932）・

S．　Yamamoi・i　and　S．　Yo＄himoto　；　These　A／｛emoirs，　21，　7S　〈rg38）．
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Specimens

　　　　Ai？iong　the　specimens　used　in　the　present　experiment，　Specimens

A　and　IB　were　prepared　by　T．　］XTomitsu　at　the　XVatanabe　1．．aboratory　of

the　lnstitute　for　Cliemical　Research　of　Kyoto　lmperial　University，

employii）g　essentially　the　same　procedure　that　haS　already　been　de－

scribecl　in　these　memoirs．i　Conseqtiently　’a　brief　sumrnary　confined　to

the　pohkts　that　were　altered　ln　the　present　case，　will　suffice　here．

　　　　To　prepare　the　electrolyte　£or　these　specimelts，　a　smaTl　quantity
of　feryous　sulphate　（FeSOi．　71－laO）　or　mangaRous　sulphate　（IT）vlnSO4．　ts’1．EIL，O）

was　respecrlvely　added　to　a　sulphrTric　acld　solution　of　stannous　sulphate

（asolution　obtained　by　dissolviRg　SnSO，　i．n　a　111ixtul’e　of　Iユitre　Qf

H20　and　：　o　c．c．　of　conc．　1一’IL，SO4）．　lt　was　noticed　that　in　the　electrolYte，

the　ions　o£　Sn　were　repbrted　to　exist’mostly　（over　goo／io）　in　the　stati－

nozis　form．’　The　conditions　under　which　the　specimens　were　deposited

froiR　these　electrolytes，　are　given　belbw：一

　　　　Composition　of　nietallic　ions　in　the　electrolyte　：　Sn　about・s　gtn．／

　　　　　　　　ioo　c．c．　Fe　ckbout　3t－ws　gm．／ioo　c．c．

　　　　Cathode：　lead　plate　2．s　cm．×6cm．　in　area．

　　　　Anode：t2n　plate　s・　cm．×6cm．　in　arec7．

　　　　Current　density　：・　o．oo8　amp．／cna’”’．　（．in　front　of　the　catJiocle）．

　　　　Terminal　voltage　：　2・　．3s・’一v2．6s　volts．

　　　　Temperature　：　22”．一v2sOC．

　　　　tAs　the　result　o£　the　elec＃rolysis　above　mentioned，　the　sp¢cimens

of　white　ti．ti　came　to　appear　in　an　acicular　form　（o．8”．v／r．2　n7m．　in

cliameter），　usually　having　the　largest　surfac¢　parallel　to．　the　stem　oi’

’the　acicula．　The　iiiicro一一structura　of　some　o’f　these　spe’モ奄高?ｎｓ　is　r　epro一．

duc．ed　in　Z｛Aigs．　i一一．一・4．，　IPIate　1．　’

　　　　Specimen　C　“secl　2R　the　present　ex．　perlment　tog’ether　xvlth　these

two　klnds　of　specimens，　A　and　B，　was　prepcared　at　thc　laboratory　o£

the　linperlal　l！t｛int，　Osal〈a，　by　one　of　tlite　writers．　’ so　obtain　this　speci一・

men，　the　deep　blue　soltitl．en　containing　Cu　（1－IN・3）i““　ions：’　was　de－

colourized　by　addi．ng　potassium　cyanide　（KCN）　and　then　ini：　ecl　with

the　solution　of　sodlum　stannate　（Na2SnO3・311’1，，O．　）3，　before　it　was　utilized

　　i，　Lec．　cit．

　　2．　To　prepare　this　solution，　CuCO3　w－as　tlrst　precipitated　from　the　water　solutions　of

CuC12　by　ad（舐n9工く2COa．　Then，　the　precipi亡ation　of　the　carbonate　thus　deposited，　was　iLe．一

solved　with　NHPH．

　　3．　To　prepare　this　selution，　SnCO3　was　iirst　precipitated　h’om　the　water　soltition　of

SnC12・　21LI20　by　aclcling　1〈．2CO3．　Then　the　precipitatiqn　of　tlie　ca．rbonate　thns　（leposited，

、yξしs　reso董ved　w圭th　NaOH，
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＆sthe　electrolyte．　：From　the　electr61yte　above　1：nentioned，　Speci．

men　C　was　deposited　under　the　foUow三ng　conditions．

　　　　Composition　of　metallic　ions圭n　the　electrolyte：Sn　2．40　gm．／Ioo　c。c．

　　　　　　　　Cu　o．8・gm．／三・・c．c．

　　　　Cathodo：platinum　PIate　I　cm．×五．5　cm．　in　area．

　　　　Anode：bronze　plate（conta圭ning　60％of　Sn　and斗。％of　Cの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　5cm・×Io　cm・marea・

　　　　Current　density：o．oo5～o．oo8　arnP．／cm．t

　　　　Termina五voltage：Q．3～Q．5　vo1七s．

　　　　Temperakire＝room　temperature．

　　　　The　micro－stmcture　of　Specimen　C　deposited　by　the　aforesaid

procedure　was　found，　as　c馳n　be　seen　in　F圭9．5，　PlaLte工，　to　be　entirely

d圭fferent．．　fr’olll　those　of　Specimens　A　and．：B。　Thls　specimen　toQk　the

fg…f・d・蜘t・i・・t・・d・f・…i・・1・・F・・th・・m・・e・it　was耐i・・d

that　Specimen　C　is　not　completely　made　up　of　pure　Sn　as　are　Speci－

me難s　A　and　B，　but　is　composed　of　g6．8％of　Sll　and　3．2％of　Cu．

Thus，　Specimen　C　may　be　lookcd　upon　as　a　sort　Qf　aユ10y．

Experimental　Results

　　　　（i）　Speciinen　A．　1？rom　a　fragment　o£Speci．men　A　defined　above，

the　differaction　pattern　wcfts　tal〈en，　by　s’etting　the　lar．cre＄t　surface　Per－

pencticular’　to　the　lncident　：xX．　一ray　beam．　The　diffretction　patterns　thus

obtained，　are　usually　seen　to　be　essentially　the　same，　as　rep：oducecl

ln　Fig’．　6，　Piate　1．　But　here　and　there，　occasi．onetlly　some　ex．　ceptions

were　detected．　Besides．the　patterns　consisting’　of　a　few　ILaue’s　spots

（see　Fig．　6），　figures　macle　up　of　a　set　of　inore　］Laue’s　spots　or　a　number

of　short　ra（liating　bancls，　as　shown　in’IFigs．　7　and　8，　P］ate　1，　were

also　found　to　be　g；iven　rise　to　by　some　specimens．　Furthermore，

with　a　few　specimens，　we　obtaiBe（1　dlEEraction　一f｝g’ures　consisting　of　an

aSsembl．age．　of　numerous　elongated　1，．aue’s　spots，　as　reproduced　ln　Fig．

g，　．Plate　1．　’Here　i£　must　be　fem－t　ri〈ed　that　the　d．irec＃ion　of　ehe　maxi－

mum　growth　of　the　deposited　tin，　was　alway＄　tal〈en　vertically．

　　　　Iffaving　thtis　confirnaed　these　facts，　the　writers　ttied　by　the　aid

of　an　improved　’Y”oshida’s　crystallc　graplaic　scalei，　to　deterna］．ne　the

crystalllne　config’urations　coryespoiiding　to　the　various　figures．　From

the　restilts　thus　determinecl，　the　pattern　in　［Fig．　6，　Plate　1　was　found　to

　　i．　U．　Yoshida；　Japanese　J．　1’hys．，　4，　x　33　（ig27）　ancl　S．　Takeyama；　These］Iemoirs，　A，

tl，　467　（1g28）．
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be　caused　by　two　crystals　of　white　tin，　si．tuated　with　reference’　to　each

other，　in　the　way　repesented　in　the　amiexed　figure．，　1？ig．　i　o．

　　　　In　F圭9。三〇，　var匪OUS
　　　　　　　　ケ

atomic　p玉anes　belongi雌g　to

these　two　crystals　are　prQ－

jected　by　the　stereograPh至c

method。1　。To　distinguish

the　atomi．c　planes．of　one

．of　these　crysta！s　from　those

oデthe　othe：，　亡heiy　poillts

of　Projection　a，re　iadicated

i簸Fig．王。　by　white　c｛rc］．es，

and　those　c◎rreSPOnd｛ng　to

the　other　by　black　o1ユes．

The　point　G　ia　this　f董gure

is　theμolectiOIl　of　the　vα一

tical　cliredtion　　irh　Fig．　6，

Plate　l，　which　coincides

、vith　the　longit慧dinal　axis

of　the　specimen．　F疑rther一

！γ10re，　the　snia雀11etters　a，　∂，

亡he　aとOlll量C

。撫

雛

Fig．　io

t12　wVom

　　　　　　ゆ　　バコ　　　

n三河鍵 @　　　　叢　雄
ワ　@　　　　　　　　　　　　　　　　ぎ
　　　　　　　　　　　◎溜．　　　　○蛆

鷲雛強
跳

　
　
し
迎
譜

拠
○譜↑

tll

麺

　　　　　◎器
OOI
　　五廷　　1建

　　　　●iユ2　h互
岨

oi’pt

　　fiat慨

》

召3　●s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c，　．．．，　ク，グ，s　in　Fi9．　Io　111Eしrk　respectively

　　　　　　　　　　planes，　xvl｝i¢h　xvere　foiind　to　g’ive　rise　to　the　Laue　spots

representecl　by　the　same　letters　in　1；ig．　6，　．Plate　1，　when　the　incident

X－ray　beam　xv・as　made　to　stri．1〈e　the　specinien　perpendicularly　to　i．ts

longitudinal　axis，　takin．cr　the　di．rection　parailel　to　the　arrow　X．L’　As

may　be　seen　£rom　Fig．　i　o，　the　two　cyysta／s　of　whi．te　zin　in　Specimdn

　　　　　　　　　　　　　t

　　　L　　It　is　gelleraHy　accel）ted　that　the　cI・ystal　of　whiピe　till　belongs　tQ　the　tetrago賎al　system

of　a　propet“st【ucture　（wh呈te　thl　type　structure＞，　having　4　atonls　in　its　unit　cell，　the　length　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こthe】atera互and　vertical　axes・f　this　cell　beingα。瓢5．81gA．　and　co　＝3。175A．　vespectlvcly．取1t

i！1this　p翫per，　follo、villg　A．　E　van　Arke1〔Proc．　Roy．　Acad．（Amsterdam＞，27，　g7（lg24＞）

cl’xs亡allograph正。　i正iclices　are　desゆa亡ed　svi亡h　a　cliffere　l亡co－ord漁亡e　sys亡em，　as　it　seems亡。　be

collvelliellt　ill　compar沁g　the　restilts　of　the　present　exper圭1nent　with　these　obtained　in　the

previous　ones，　as　well　as　with　various　minerabgical　argulnellts．　　According　to　the　above

designatiou，　the　clystal　of、vhite　t…ll　is　described　as　belonging　to　the　tetragonal　system　of　a

d呈amond－type　strtlctttre，　havin98atoms　lll　its　ullit　cell；The　length　of　the　lateral　axis　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
such　a　cell　annoullts　toαo瓢8．228（華5．8Σ9×5／芽一）A，　i厳stead　of　t～o＝＝5，81gA．，　while　that　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りvertical　axis　remai正ls　c。＝・3」75A．　the　same　as　is　ge【｝erally　accepted。

　　2・　The　following　coryesponclence　was　foutid　to　exist　between　the　］Laue　spots　ill　F三9・6・

Plate　I　a　nd　the　indices　of　the　atomic　planes　oF　these　two　crystals：一一

　α，　73Σ；∂，o竃◎；‘，　1！ζo；d，　エτo；　e，3io；ノC　正ヲ｛；8～　Ioo；　h，210；鴇　73正；ノ’，　Ioo；1」・210

　＆　15r；　li　王蒼O；　〃！，　51i；　フ1，　71i宣　0，　5正i；」φ，　7si；　9，　エ20；　7’，　OIO；　3，　｛iQ。
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Ai，　with　which　Fi．cr．　6，　Plate　1　was　obtalned，　Can　be　considered　to　be　so

situated　that　・each　6£　them　has　one　of　its’（uo）　planes　jn　the　direc－

tiort　perpendicular　to・the　axis　of　the　aciculal　aRd　one　・of，its　（2　i　D

一・
垂撃≠獅?ｓ　i．n　the　direction　parallel　to　the　lar．crest　face　o£　tlie　speciMen：

　　　　IHaving　ascertained　these　facts　with　regard　to　Speclmen　’Ail’the

writer・s　ttied　to　determine　the　crystaHine　config12ration　of　Speciiinen　Ati，

whi，ch　gave　rise　to　Fig．　7，　Plate　1．　This　cletermination　was　inade　at

the　outset，　by　conipE　ring　Fig．　6，　Plate　1　with　Fig．　7，　Piate　1．　By

this　comparison，　i．t　wac　s　easlly　seen　that　the　diffractidn　pattern　ln　the

fo“ner．　figure，　Fi．g”．　6，　was　not　essentially　the’ 唐≠高?　with，　bttt　a　part’

of　’the　pic　ttern　in　thd　latter　one，　Fig．　7：　i．　e．，　although　all　the　Laue

spots　i　n　Fig．6　can　also　be　detected　in　Fig．　7，　yet　theY　do　not　always

appear　in　the　former　figure　acqorglip．　g　to　their　intensity　ln　the　latter

one，．、　some　very　1　ntense　spots　in℃he．工a枕er　being　absen乞in　the　former．

Thus，　we　may　presume　tlnc　t　a　con＄iderable　part　o£　Specimen　A2，　whieh

．crave　rise　to　the　1，attett　figure，　Flg，．7，　IPIate　1，　partal〈es　of　the　same

crystaMne　configllrat．ion　as　Specimen　At．　corresporiding　toi’　the，　former

one，　Figr．　6，　Plate　1，

　　　　IBy　calculation　it　was　confiriTied　that　Specimen　A2　is　made　up　o／E

the　aggregation　of　three　similic　r　crYstalH．ne　configurations，　each　one　of

t．hem　being　the　same　as’that　in　Specknen　Ai．　To．state　it　more　pre－

clsely，　．one　of’　these　config’urations　was　seen　to　htive　the　orientation　to

the　incident　X－1‘ay　beam　suggested　by　IIFig．　1　o，　while　two　others　were

found　to　rotate　arouncl　the　axis　of　the　acicula　［one　o£．the　normals　to

the　atomic　planes　’（／l　o）　marl〈ed　G　in　Fig．　i　o］　from　the　original　orir

entation　above　meritioned，　by　the　angies　3？・　and　20　ln　the　counter－

cloci〈wise　and　the　clockwise．　senses　respectively．

　　　　Furthermore，　cliff．raction．．patterns　explainp，　ble　by　consiclei’ations

nearly　the　same　as　before，　ca，n　also　．　be　observed　in　Fig．　8，　Plate　1，

which’was　glven　rise　to　｝）y　Specimen　A3．　lt　goes　without　sciyin．．o’　that

－c　・diffracti．on　pattern　consisting　of　a　set　of　short　radlating　bancls　as

see．n　i．n　1　ig．　8，　cap　．　only　appear　from　a　specimen　of　a　fibrous　strueture，

in　which　the．　niiero－crysea！s　are　rotated　within　a　certain　angle　arouncl

theit　common　axis．　［By　mal〈ing　use．　of　the　crystallog’raphic　scqle　again，

the’@diffraction　Pateem　reproduced　in　Fig．　8，　・Plate　1，　was　ascertainecl

to　be　g“iven　rise　to　by　the　incomplete　rotatloh　o±’　txvo　sets　of　the　micro－

crystals　of　white　tin’　arozmd　the　IQn．critudinal　axis　o£　Specimen　A3，　the

micro一，crystals　in　・each　set　bein．cr’　situated　in　relatio’ 氏@to　each　other　as

is　indica亡ed　by　Fig．　I　o．　The　recasoning．wh量ch　leads．亡。　th熱conclusi．on

ip　briefiy．giveri　below．’　’　’　・
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　　　　1．．et　us　suppose　that　the　micro－crystals　in　Specimen　A3　have　txvo

orlginai　orientati．ons　to　the　inci．dent　X－ray　beam，　as　is　ex．pressed　by

two　sets　of　small　circles　in　Fi．cr．　i　o；　then　the　theoretical　distribution

of　the　radlating　bands　given　rise　to　by　the　incoiRplete　rotations　o£　the

micro－crystals　ayound　a　definite　common　axis，　woulcl　be　represented

by　a　superposition　o£．txvo　figures，　the　one　shown　in　Fig．　i　i　a　being

prochiced　by　a　set　of　atomi．c　planes　．corresponcli．ng　to　the　black　circles

Fig．　IIa
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in　Fig．一　i　o，　and　the　other　sliown　1．n　［Fi．g．　u　b，　by　those　corresponding

to　the　white　ones．　To　clraw　1？ig．　rt　a，　the　micro－crystals　were　assumed

to　rotate　to　the　an．crles　of　200　and　i　s”　in　the　eounter－cloc．kwise　and　the．

clockwise　seRse　respectively　fi’ttm　the　original　orientation　above　stated，

around　one　of　the　normals　of　（iio）　planes，　represented　by　G　in　Fig’．

io：　NVhile　Fi．g．　i　i　b　was　clrawn　by　tal〈ihg　the　angle　of　the　rotation　as

ss“　in　the　clocl〈wise　sense　arouncl　the　same　a’｝gis．　ln　IFig．’ 奄Q，　the

thegretical　positions　of　the　radiating　bar｝ds　obtai．ned　by　combiAing，　Figs．

i　ia　and　i　i　b　are　i　compared　with　the　observed　bnes　r6prodticecl　£rom　the

Orlginic　l　plate　of　Fig．　8，　Plate　1．t　To　compare　th6se　two　positions，

the　direction　represented　by．　G　ln　Fig’s．　i　i　a　and　i　i　b，　which　nearly

　　Lエtis　to　be　noticed　that　the　d織action　p紺erns　reproduced　in　Pla亡es　1　an（111，　are

interchan．cred　from　right　to　left　as　compared　with　those　of　the　original　plate．

’
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coincicles　with　thc　clire．ctio．　ns　of　the　flbrc　Fi

王「ig．　z2

　n

and　F2，　was　tal〈en　parallel

　to　the　vertical　d2rection

i．至ユFig．8，．Plate工．　As

　can　be　seen　ffom　Fig．

　i：，　the　agreement　be．一

　tween’the　calculated　anc！

　the　observed　po＄itions　of

　radiat｛ng　bands　is　rather

　satisfactory．　Th“s，　・　oz｝r

previous　assumptiQn　be－

　ing　confirmed，　we　may

　conclude　on　the　one
　hand．　that　the　orientatioR
　　　　　’

　of　e－c　ch　irRicro一・crystal　in

Speclmen　A3　g2ving　rise

　to　Fig’．　8，　Plate　1　can　be

　realized　by　the　rotations

　of　tWo　crystals　of　NNアhite

　tin　situated　as　is　＄ug一
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gestecl　ln　Fig．　i　o，　having　one　of　their　（iio）　planes　in　common，　around

the　direction　normal　to　this　common　plane　；　while，　on　the　other　hand，

it　is　ascertained　that　the　dlrection　o£　the　common　axis　a．　bove　mentioned’，

i＄　nearly　parallel　to　the　direction　of　the　maximwiri　growth　of　deposited

tin．　This　seems　to　make　clear　the　reac　son　for　the　conciusion　statecl

above．

　　　　1－lere　it　is　noticed　that　the　Specimens　Ai，　A2　and　A3　giving　rise

to　the　afbresaid　dffraction　patterns　Fi．crs．　6eN・8，　Plate　／［，　are　of　the　com－

paratively　simpler　configurations　ac　mong　the　specimens，　which　appeared

from　the　electrolyte　contai．ning　a　small　quantity　of　ferrous　ions．　NVith　一

a　few　specimens　belonging　to　the　same　category，　patterns　suggesting

more　complex　configurations　were　also　obtained，　as　i　eprodliced　in　Fig．

g，　Plate　1．　These　diffraction　figures　being　tbo　cc　mplicated　to　be　ex－

plained　so　minutely　as　before，　the　wrlters　tried　tc　find　out　only　the

gist　of　the　corresponding一　crystalline　configurcktions，　by　determining　the

coMMOII　dire（titi．oll　of　the　l丁lict’o－c髪ystals　in　some　o£　the　specilnens　of

the　exceptionally　domplex　structures．　”1’his　detemnination　of　the　com－

mon　direction　could　be　made　by　comparing　the　diffraction　patterns　ob－

tained　by　illuminating　the　lncideltt　X－ray　beain　on　a　specimen　from

its　various　directions，　with　the’loei　of　the　intensity　maxima　expectecl

to　be　producecl　on　the　photo．crr’ ≠ohic　pl．ates　in　various　cases，　each　one

o£　these　loci　being　given　as　the’ 狽?ｅｏｒｅｔｉｃａｌ　positlon　of　the　radiatlng

bancls　as　confirmed　by　the　crystaliographic　scale．

　　　　In　the　armexed壼gure，　F｛g．13，　the　the◎retical　pos｛tめns　of　the　pro－

mineht　radiating　bands　expected　to　be　produced，　wrherit　the　inciden亡

beam　was　made一　to　strike　a　fibrous　aggregat’ion　of　niicro－crystals　per－

pendicularly　to　their　common　dierecti．on，　were　compared　with　the　diffrac－

tion　pattern　appearing　in　the　original　plate　of　［Fig．　g，　1）late　1，　which

was　obtained　with　Speciinen’　A4　l　n　the　same　x・vay　as　those　of　I　igs．

6・v8，　1？iate　1　xvith　Speciinens　Ai，　AL）　afid　A3．　”lhe　above　comparison

was　lnade　by　taking　the　direction　of　the　maximum　gro、v亡h．　of　deposited

tin　on　the・photographic　plate　CT　parallel　to　the　coinmon　directi6n　of

micro－crystals　lll？　in　the　th60retical　curves，　which　ivas　assuined　beforeL

hand　to　coincide　witli　one　of　the　normals　’to’ irii）　faces．　As　may　be

seen　froin　this　figure，　the　diffraction　pattern　observed　on　the　photo－

graphic　plate　agrees　well　with　the　theoretical　curves．　Thus，　it　se，eins

to　be　legitimate　to　presume　that　the　niicro－crystals　of　whi．te　t｛n　i．n

Specimen　A4，　mostly　arrang’e　the．mselves　having　oRe　o£　the　normals

to　their　（rH）’　faces　［instead　of　（iio）　faces　as　in　Speciinen　Ai，　A2　and

A3］　in　common．
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　　　　lrhe　above　prosump＃lon　deducecl　firom　1？．／／g．　g，　・Plate　．1，　was　also

found　to　be　consiste．　nt　w｛th．all　the　other　diffraction　patterns　corre＄pond－

ing　to　the　clifferent　ori．entations　o£Specimen　A≦．　1？ig．　i斗，　Pi就e　I

shows　thc　diffractioR　pattern　ta！〈en　with　Speciinen　A4，　when　th．e　longi－

ttidinal　．axis　of　this　spec｛．men　was　tilted　4s’O　from　its　vertical　position

towards　the　inciclent　beam．　・By　examining　the　ofi’ginai．’plate　of．IIIeig“．

i4，　Phc　te　1，　it　could　easily　be　＄een　that　the　diffraction　pattern　repro－

cluced　in　Fig．　i，i　also　a．crrees　with　the　theoretical　curves　representing

the’　prominent　racliic　ti・ng　bands，　which　were　drawn　by　assuming　that

the　common　dir／e．ction　of．mic］rc－crystais　was　tiltecl　4，s‘1　from　its　verticai

posit；，on．to“rards　the　incident・becxm，　as　seen　in　・［Fig．．’ir）．　’Aecordingly．

our　fQrego｛ng　pl－esumP亡ions　being　confirmed，　We　rnay“con：clude　that

the　micr’o一’crystals　of　x／vhite　tin　naostly　arran．cred　themselves　in　＄peci－

iAep　A4，　each　having　one　o／f　the　norjrnals　to　．1，ts　（ii｛）　faces　in　a　definite’

common　clirectien　parallel　to　the　longituC！inal　axis　of　the　speck’nen．

This　is　ln　no”　’way　dfferent　from　the　exper2mentai　restilts　we　pyevibusly

obtained　with　electrolytic’・white　tin　depositecl　from　solutions　containing

only　stannic　ioRs．

　　　　The　ai’guments　whi．eh　have　hltherto　been　advanced　with　regard

to，　Speclmen　A，　］ed　us　to　conclucle　that　exren　when・．the　electrblyte・
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contalns　a’　small　quantity・　of　ferrp．　x｝s　ions　besi．des　st－c　nnous　i．ons，　the

inicro－crystais　of　whi．te　tin　electrolytically　deposi．tqcl　still・retain　the　ten－

dency　to’　arrange．themselves　lnc　ving　a　certain　crystallographic　cliree－

tion　in　common，　just　as　liad　boen　prev・i．ouslY　’f’ouncl　to　be　the　case

with　various　electrolyticμoduc亡＄from　a　st韻nous　soluti．on　free．from

any　foreign　metallic　ions．　’　But　it　is　noticed　that　this　c．ommon　qirec－

tion　o£　the　maicro－crystals　．in　Spec．imgn　A　was　found　usually　to　coincide，

with　one　of　the　nornials　to　（iio）　fac6．　s，　instead　of　（iii）　faces　obser．vecl

in　the・previous　researclies．　．A，，loreover　this　common　cli．rection　ot’　t’ ?
?

miero－cryshc　is　was　£ouncl　always　to　change　from　the　normal　to　tke

parailel　direction　to　the　longitudinal　axis　of　the　spcTscimens　in　the　pre－

s6nce　of　ferrous　ions　in　the　electrolyte，　as　was－ol）served　in　the　previou＄

experiments　when　the　ionic　valeney　of　tin　iBcreased．　Besides　the

effects　above　clescribed，　it　becaiir｝e．　clear　that　ferrous　ions　in　the　eiec－

trolyte　affebt　other　geoi’netrical’　properties　of　the　electrolytic　specimens

o£　white　tin．　Nereupon　there　arose　a　question，　whethe．r　such　effects

of　forelgn　metallic　ions，　as　’thqse　of　the　ferroiis　ion　in　the　present　case，

might　be　simply　electronic　or　whether　there　may　be　other　c2iuses，　as

herhaps　something　conndctecl　with　the　ionic　diameter　o£．　the　foreign

metal．　Tb　E　nswer　this　question，　further　examination　w　ith　electrolytic

spechnens　depgsited　from　solutions　containing　other　me．tals　as　the　for一
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eign　ions　would　be　needed，　ic　s　well　as　consideratib’　n　o£　the　metal－

lottraphical　and　chemical　properties　of　the　metals　concerned．

　　　　（ii）　Speciinen　IB．・VVe　conslder　next　tlae　efiEects　of　manganous

ions　in　the　electrolyte　upoB　the　inner　structure　o’E　the　electrolytic　white

tin．・　IFor　this　purpose，　the　crystalline　configurations　of　Specirnen　B

were　also　exainined．　・By　repeating　the　sarne　procedure　cis　in　the　cases

of　Figs．　6，　7，　S　and　g，　Plate　1，　we　obtained　diffractiolt　patterns　con－

sisting　of　a　number　o£　．T．．．aue・spots　as　repro’duced　ln　IFig．　i　6，　Piate　II；

however，　in　some　of亡he　I＞a批er正ls，亡11ese　spots　were　found　to　be（謎onL

gated．　By　calculating　as．　bofore，　it　xVas　conclucled　that　the　speclmens

givin．cr　rise　to　these　figures　are　of・　a　crystalline　configuration　entirely

differen亡fmm　those　of　Spec｛搬en　A（ex：cep亡ing　Specimen　A｛）：i．　e．，

Speclmen　B　is　confirmed　to　be　mostly　composed　either　of　two　．crystal．s

of　xvhite．　tin　havin．cr　one　of　their　（iH）　planes　in　common，　or　of　an

agbffreg’ation　of　inicro－crystals　Etr1‘angecl　in　a　way　tha，　t　xvould　result　from

the　rotation　of　two　such　crYstals　around　the　direction　normal．　to　their
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　　　　　　　ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ

　133；es，231＆．Hi；ノ乙，　o王2；6cra，　H5；ゐ3，　IOI；ら，．　i　s五＆3i9；．ブa，3曙；ka，2疑；13，　r　r2；

　〃ih，互三；n自，　三茎≦≧；On，　33i；’e3，　三三圭王；　a4f　聖；　b4，　Z7＝≡；‘4，　73i；　d4，55…；　e4，33x；ノ≧，441；

　84・1鑑1；ゐ4・盆立；k4・75正；1壷・鐘；〃14・53「；ll・t・戸口3＆21夏；o曝・運；P4・鎚；《7¢，蔓三k；

　7k，　7i7；　s4，2湿3　＆31工；　～f4，．7SI．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、、
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te

秩@Specimen　B　is　not　the　same　as　that　of　Specknen　A，　nor　is　it　like

those　of　the　electrolytic　specimens　of　white　tln　deposlted　from　stannous

solutions　free　from　any　foreign　metailic　ion　which　were　examined　in

our　previous　research．　On　the　contrary，　the　crystalline　configurations

of　Specimen　B，　which　was　deposited　electrolytlcally　froni　stannous

solution　containing　a　small　quantity　of　mqn．cranous　ions，　were　found　to

be　more　like　those　of　the　electrolytic　specimens　of　white　tin　obtained

with　the　stannic　solutions　free　from　any　£oreign　metallic　ion．

　　　　Here，　it　would　be　advisable　to　remark　that　the　two　binary　phase

diagrams　formed　by　tin　With　iron　and　manganese　respectively，　were

much　alike．

　　　　（iii）　Specimen　C．　’lrhe　discussion　Up　to　this　point　has　confined

itself　to　electrolytic　spechnens　of　pure　tin，　deposited　£rom　various

stannous　solutions．　But　Speciinen　C　which　will　now　be　dealt　with

was　composed　of　3．20／o　of　Cu　and　g6．8　a／o　of　Sn．　Thus　this　specimen

may　be　deemed　a　sort　o£　eutectic　alloy　colttaining　a　considerable

ainount　（nearly　i　o　9／o）　of　the　compound　Cu6Snr，，　at　roona　temperature

in　its　equilibrium　state．

　　　　By　repeating　the　experl・rrient　basecl　upon　the　］Laue　method　again，

the　diffraction　patterns　consisting　of　a　number　of　．ll．aue　spots，　as　repro－

ducecl　in　Fig．　i　8，　Plate　II，　were　’usually　obtained　with　Specimen　C．

It　can　be　confirmed　bY　calculation，．tliat　these　patterns’were　given

rise　to　by　essentially　the　same　crystalline　configuraEion　as　that　of　Speci－

men　B，　and　consequently　o£　the　electrolytic　specii：nens　o£　white　tin

obtai．ned　with　stannic　so！utions　free　from　any　forei．o”n　metallic　ions．

i．　e．，　Specimen　C　may　be　said　to　be　mainly　composed　of　two　crystals

of　two　white　tin　having　olte　of　thcir　（i！i）　plane＄　in　common，　and　・the

normal　to　this　comnaon　plane　parallel　to　the　direction　of　the　maxi－

mum　gyowth　of　the　electyolytic　deposition．　ln　the　annexecl　figure，

Fig．．　i　g，　the　crysta112ne　configuratlon　of　Spec｛men　C　corresponding　to

I一’ig．　i　8，　Plate　II，　is　projected　as　in　other　c，rLses．’

　　　　The　facts　above　mentioned　seem　to　suggest　that　a　sn’iall　quantity

　　r．　The　followiits，r　correspondence　was　foFmd　to　exist　between　the　Laue　spots　in　Fig．　i8，

1）late　II　and　tlie　atomic　planes　of　the　whitd　tin　crystgls　represented　in　1；ig．　ig：一

　α玉，　32r　＆　123；　∂童，　Io【　＆　o正王；‘1，　I12；dl，　12了；8D　I3i；ノ1，0【〒＆正三Σ〒；8’1，03Σ＆231；

　ん蚕，Iil　＆エマ1；zl，03正；ノ1，3で38こ3零i；kl，15i；〃ll，〒王。；ア♂且，230；op　OI2；ノ〉玉，正三ΣΣ；　α2，

　112；　∂2，211＆エ。！；c2，　32x　8ζ　3i2；　d2，3言亙；82，　S3i；ノ1・2i王；6”2，　Iil；　ゐ2・3i．3；ら・　2互1；

　ノ2，　110；k2，　311；12，　3ぎ1；α3，　132；　b3，　！33　＆　12兀；‘3，　iエ3；．du，22i；e3，321；ノ毒，21冨；9s，

　lx2　8こ口131；乃3，213　＆　1正5；々3，　30乏；13，　3エi；03・032；ノ5ri，　ol正；～》4，　132；　c‘，　121　＆　21正；

　d4，5…；1；ノ亀，4i1；k4・5〒夏；14，14正．．＆3◎1；n4・120；｛74，351＆53！；s4，13エ　＆3正1；t4，7了工・
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　　been　proved　by　Nakamura，i　Dehllnger”“　and　the　present　wrlters

　　some　spec．｛mens　of　electrolytic　brass　（a－soiid　soluti6n　belonging　to　7．．

　　Cu　system），．　together　with　by　lwase‘　ac　Ad　’

　　varlous　・electrolytic　alloys　belonging　to　the　systems　Qf

　　Cd－A．cr，　Cd－Sn　ancl　Cd－i＞〈Ti，　etc，　IBnt　no　conclusive

　be　・decluced　froA）　our　’foregoing　argttments　in’　’connection　with

　　men　’C．

　　　　　To　mal〈e　this　poi．nt　clear，　tlie　crystal　structure　of，　Specimen　C　was

　　examined　by　means　o£　the　ordinary　powder　method．　・　The・powder

　　photograph　thus　obtainect　with　Specimen　C　was　foui？d，　as　inay　be　seen

in　Fig・2。，　Plase　1／い・．lack　even　t無e　lines．　duc．t・the’cerystals・f　tlユ。

・　compbinid　Cl16　Sn，t，　which　may　exist　to　a　considierable　amouiit　（about

　　ioO／o）　in　this　speeimen，　not　to　speak　of　eopper　crystals：　But・」，t　wcks

　　observed　to　be　enti．rely　the　same　as　the　powder　photograph　of　pure

　white　tin．　Th｛s　shoN・Srs　us，　contrary　to　the　results　of　the　previous　in－

　vestigation，　tht｝t　Specimen　C　conslsting　of　two　1〈i，nds　o£　metals，　tin　and

　copper，　is　nothiRg’　but　ic　n　aggregation．of　the　crystals　b£　white　tin　inter－

　speesed　with　colloiclal　pat’tlcles　containing　copper　atoms．

　　　of　cupric　ions　in一　th6

　　　stannic　solutibn　’1｝ave　Ao

　　’remarkable　effect　・upoB

　　　the　crystalline　，　configu－

　　　ration　of　the　el　ectrolytic

　　　depositioris．　With　re－

　　　gard　to　the　state　o£　cop－

　　　per　atoms　in・’Speclmen

　　　C．　it　was　conce．｛ved
ab　vJ
　　froin　・tlie　equilibriuni

　　　diE　gram　o£　the　alloy＄

　　　belonging　to’Cu－Zn　＄ys－

　　　tem，　that　the　compounCl

　　　Cgfi　Snr．　wQuld　be　forin－

　　　ed・in　this　specimen，

　　　iii　the　way　／that　has

　　　　　　　　　　　　　　　3　“tilizing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ユ鱒

the　others5　in　the　case　of

　　　　　　　　　　　Fe－Ni，　．　Cu－Zn，

　　　　　　　in’formation　coulcl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Speci・t

z． ．　］iVII　2Xakamura　i　Scientitic．　Rep．　lnstitute　1’hys．　and　Chem．　1〈esearch　〈Ril〈fagaku　1〈enkyu一

sh6　1ho）・　喋・　7正　（エ926）．・

2．U．　De11恥get‘1arid：E（｝iese罵Zeits．：f・Metallk，，24，　Ig7（正932）．

3・　，　’impnblished．

4．　・K．　lwase　ancl　！’．　NTasu；　Bull’．　Chem．　Soc．　Japan，　7，　30S’（zg32）・

s．．　e．　g．，／fX．．／，　IKpiix　and　」．　Cournot；　CompL　rend．　i86，　x733　（xg28）．
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Conclusion

　　　　The　ar．crume’nts　which　llave　hitherto　been　advanced　with　regard　to

the　electrolytic　specimen＄　deposited　froin　stannous　or　stannic　solu－

tiohs’conta2ning　foreign　metaMc　lons，　led　us　to　the　following　con－

clusions　：一

　　　　（t）　The　micro－crystals　of　white　tin　have　a　tendency　to　arrange

themselves，　in　the　electrolytic　specimens　deposited　from　the　soluti，ons

containing　iMn““　or　Cu““　ions　besicles　Sn“＋　or　Sn’“＋t　ions，　with　tl｝e

normals　to　their　k　i　i）’　faces　parailel　to　a　definlte　common　direction，

as　was　found　in　our　preVious　researches；　but　with　the　speciinens　from

solutions　contain2ng　a　small　quantity　of　IFe““　ions　in　addi，tion　to　Sn“’

ions，　this　direction　of・the　common　axis　was　obserVecl　usually　to　coincide

with　the　normals．　to　（iio）　face　of　the　micro－crystals　of　white　tin．i

　　　　（2）　rThe　presence　of　Fe““　or　］iNiln“’　ions　in　ad〈lition　tQ　Sn““　ions

in　an　electrolyte，　not　only　eonverts　the　direction　o£　the　maximum

growth　of　the　deposited　tin，　in　a　way　slmilar　to　the　case　of　the　alterna－

tion　of　the　ionic　valency　of　Sn，　but　also　affects　some　other　geometrical

properties　previously　found　with　the　electrolytic　specimens　of　white　tin．

　　　　（s）　As　the　consequeiice　o£　the　experiment　carried　out　with　specF

mens　consisting　o£　Sn　g6．80f’6’　aRd　Cu　’3．29・’b，　it　must　be　concluded，

contrary　to　the　results　of　our　foxegoing　researches，　that　some　elec－

trolytic　depositions　containing　tNvo　kinds　o£　metals　are　nothing　but　an

aggregation　of　crystals　of　one　o’f　these　constituents，　the　other　con－

stituent　being　supposed　to　exist　mostly　in　a　colloidal　stEtte　outside　of

the　aforesaid　crystals．

　　　　”1’he　facts　summarizecl　above　seetn　to　s，ive　some　clues　to　the　con－

sidevation　o±’　the　effects　of　forcign　metallic　ions　upon　the　inner　struc－

tures　of　electrolytic　metals　ttnd　alloys．　．

　　　　1’n　conclusion，　the　wxiters　xvisl）　to　express　their　sincere　thanks　to

II’rofessor　Denzo　Uno　for　’hls　intere＄t　in　the　course　of　this　investiga－

tion．　Their　thanl〈＄　are　also　due　to　Dy．　T．　N’omitsu，　who　kindly　supplied

many　specinaens　required，　and　to　1’lrs．　iX’1．　ltlara　and　S．　Yoshimoto　for

their　e伍dacious　aid（至urin9宅he　progress　o£雄ユe　exper量men乞．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Institnte　of　A｛etallography，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヱくyoto　Imper三a1　U’n圭vers圭ty．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．蜜

　　i．　Zl’hese　two　faces　（HO’　and　〈iio＞　here　designated　by　tX．rkel’s　system，　correspond　re－

spectively　to　（1oi）　and　（roo＞　planes　of　the　tetragonal　“’h1te　tin　type　lattice．

．
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