
OR　the　Arrangements　of　the　Micro－crystals　in　Copper

　　　　　　　　　　and　Gold　deposited　by　Electrolysis

By

Hideki　Hirata　and　Yoshio　Tanaka
．

（IR．eceived　］S’ovember　12，　i93i）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　’i’he　arrange！nents　of　the　n）icro－crystals　in　electrolysed　speciinens　of　copper　and

gold　deposited　nnder　various　conditioiis｝　were　exarpined　w’ith　X－i“ays，　by　the　so－called

“transmission　method”．　The　experiniental　results　thas　obtained　w6re　found　to　ngree

well　with　those　obtaine，d　by　other　experimenters　in　many　rcspects．’　But　in　some

respects，　especiaily　xvith　re．cr．ard　to　the　clirection　of　the　gvosvth　of　tine　depositecl　copper

and　that　of　the　largest　face　of　the　specinien，　sgrne　slight　n］odificqtions　are　fpund　to

be　neecled　in　the　conclasions　arrivecl　at　up　to　the　present　tiine．

Introductions

　　　　Several　X一．ray　exa’minations　of　the　crystaユline　st垂・uctures　of　various

eiectro－deposited　metals　have　already　been　made．　13u七tQ　arrive　a£εし

harmonious　conclusion，　more　experinaenta1（iata　are　needed　even　with

respect　to　metals　of　such　simple　and　well　k！1Qwll　crystal　forms．as

£hose　bel　on　sri1ユ9　to　the　coPPer　group．

　　　　The、vriters　were　therefoi・e　induced，　by　way　of　cOI’lt三11uillg　the

illvestigat｛on　carried　out　in　this　laboratory　with　electro－deposited　s｛1ver，ヒ

to　repeat　the　experiments　with　electro－deposited　copper．　Supplement母ry
t’

盾狽?ｅｓｅ　coPPer　specimens，＄ome　specimen．s　of　elec綻。－deposlted　goid

、vere　also　exεしmined．

　　　　It　is　well　knowll　that　the　crystal　forms　o£these　two　metals，　like

that　of　silver，　belong　to　the　face　cβntred　cub｛c　system，　the　length　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
the　edge　of　a　un琵cell　being　respeごt｛vely　3．66　A　and　4．06　A　in　the

cases　of　coPPer　εmd　go1（L

i．　H．　1／lirata　ancl　1／i［．　1〈omatstibara　：　These　ax・lemoirs，　A，　le，　gs　〈ig26）．
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　　　　Just　as　ln　the　Ccrtse　o£　the　former　one，　the　present　research　has．

been　cart’ied　out　by　the　so－called　“　transmission　methocl　”，　tl）e　hetero－

geneous　X一一rays　emittegl　£rom－the　molybdenum　anticathocle　of　a　Coolidge

．X－ray　tube　being　utilized．　To　tal〈e　tlie　diflfraction　fig－ures，　the　photo－

f．’rraphic　pk・ttes　xvere　always　placecl　perpendicularly　to　the　incident　beam

at　a　clistance　of　3．2－3．s　cms．　behind　the　specimen．

　　　　The　experimental　results　thus　obtainecl　xvere　found　to　be　slightly

different　from　those　previously　given　by　Glbcker　and　Kaupp，’　BozorthL’

ancl　ophers．　ln　the　following　pages，　tlte　parts　of　the　Present　expeii－

mental　results　which　are　inconsistent　’with　those　of　・the　others，　will

maitily　be　dealt　with．

Experimental　Results

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Copper．

　　G）　On　the　1一’ormation　of　lrregtulay　Arrang，ements：　The　prcssent

　　iiwestigation　was　first　perfor・med　with　electrolytic　copper　specknens，

　　depositecl　from　copper　sulphate　soltitions　of　various　concentr，ations

　　（o．s－iN．）　witlt　various　current　clensitiqs　（o．07一一〇．03，s　amp．／cm．L’）．　”1’o

　　obta｛n　these　specimens，　a　cast　plate　of　copper，　7　cms．　×　3　cms．　in　area，

　　was　used　as　anocle．　Parallel　to　this　anode，　a　sheet　oE　commercial

　　electrolytic　copper　of　the　same　size　was　suspended　as　the　cathode．

　　　　　　The　specimens　thus　deposited　usually　appearecl　in　a　botryoieial

　　form　of　varying　size　（o．7－i．2mm．　it｝　diameter）．　As　a　result．　of　X－

　　ray　．　investigation，　all　the．　specimens　belong－in．cr　to　this　categ，’ory　were

　　’fotuid　to　．o，，’2ve　rise　to　di　ffraction　figures　consistin．o．．’　of　a　number　o£

　　Debye・一Hull　rings．　This　is　ln　ito　way　difFerent　from　the　experiniental

　　reSuits　given　by　IBozorth　and　Tal〈eyanaa，＃　who　sugg．’est　that　th　e　copper

　　crysta／　has　no　marl〈ed　tendency　to　be　depositecl　electrolytically　xvith

　　any　regularity．

　　（ii）　On　the　’Formation　of　I　ibrous　Structures：　Next，　the　：vriters　ex－

　　tendecl　their　investi．o’ation　to　other　electrolytic　copper　specimens　prepar－

　　ed　at　the　lilidachi　IFactory　of　the　Kuhara’　Mining　Company．　Tlie

．　conditions　under　which　these　specimens　were　preparecl　are　g’iveR

　　below　：

　　　　　　　　　　Electrolyte：49・／o　Cti，’　i　o　o，，6　SO3，　and　86e／b　．1’一120　（ln　gr．　o／o）．

1．　Z．　S．　f．　1）hys．　24，　121　（lg24）．

2，　i’hys．　Rev・，　26，　3go　（i925）・

3．　1’hese　Memoirs，　A，　13，　363　（ig28）．



On　the　Arrangements　of　the　Micro－crystals　iiz　Copper　and　Gold　etc．　i　i

　　　　　　　　　Temperature：　37。C．

　　　　　　　　　Potential　difference：o．2　volt．

　　　　　　　　　Current　density：o．oI7曝amP．／cnlt。L’

　　　　Two．．　vats，　each　28　cllユs。×21．5　cms。×25．5　cllls．　in　size，　were　so

arranged　that　the　electrolyte　was　Howing　froln　one　vat　to　the　other

at　tlle　rate　of　【oo　c．c．　per　minute。　A．　cast　plate（～f　coPPer　I　cm．　in

thickness　was　used　as　the　anode．　On　both　sides　of　th｛s　anode，　two

parallel　sheets　of　coPPer　l6・5　cms・×Ig．5　cms．　ill　area，　were　plaLced

at　a　distance　of　4．5　c！13s．，　as　the　cathocles．　The　concentration　of　the

electrolyte　was　kept　unchanged　while　the　electrolysis　proceeded　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
adding　llow　and　then　as　much　water　as　was　lost　by　evaporat量on．

　　　　As　a　result　of　the　electrolysis　above　nientiorsed，　the　copper　speci－

mens　apPeared　after　夏4．o　hoμrs，　in　pris搬a蕊。　or　pyran3idal　forms　（L5－

3．5　mms。　in　d圭a，meter）　w圭th　ra99ed　surfaces．　　It　is　to　be　noted　that

some　of　the　prismatic　or　py1≒amidal　axes　of　these　specihiens　were

foulユd　to　be　norinal　to　the　sur£ace　of　the　cathode，　while　nlany　others

inclined　obliquely　to　th至s　surface＿The　macro－structure　6f　the　pyramidaI

oke　is　reproduced　in　Fig．　g，　Plate　I．

　　　　With　ofie　o£　these　specimens　thus　depos｛ted，　it　was　impOssib1e

to　get　any　reiiable　di缶・action薮9ure．　Not　only　would　its　gre　cat　thick－

ness　considerably　reduce　the　至ntensity　Qf　the　dif億acted　rays，　but　its

detachment　frQm　the　cathode　surface　might　also　cause　solne　mechamical

distortions　in　the　crystallilte　structure　at　the　cut　end　of　the　specimen．

It　seemed，　therefore，　to　be　of　f毛mdamenta圭importance　to搬ake　t1ユe

specime1隻s　such　that　they　could　be　uti王ized　in　these　experiments．

　　　　：For　this　purpose，　the　wr圭ters　were　ob1茎ged　to　remove　the　outer

port｛on　of　each　specimell　by　pickling　it　in　dilute　nltric　acid，　before　三t

was　examined．　Whell　tlle　specimell　was　pickled　mltil　it　was　reduced

to　a　suitable　size，　a　iiun3ber　of　faces　made　their　appearance　on　this

specimen．　Of　these　faces　of　thc　speclmen　thus　forn3ed，　it　was　1簾oticed

that　the　largest　one　was　situεLted　nearly　parallel　to　the　directiol雀　of

the　prismatic　or　pyretniidal　axis，　which　usually　remains　unaltered　dur至n9．

the　process　of　etchi119．

　　　　】3y　Placing　this正argest　face　o£　the　specimen　perpendicularly　to

the己direction　of　the　inciclent　X．一ray　beam，　we　usually　obtai．ned　a

di伍action　figure　in　which　the　radiating　bands　predominated，　as　shown

in　Fig．11，　Plate　I．　To　obtain　this窮gure，　Fig．　i　I，　Plate　I，　the　photo－

graphic　plate　was　placed　3．2　cms．　beh沁d　the　specimen．　This　pxe・

domination　of　the　radねting　bands　in　the　figure　shows　us　without　doubt，
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thaLt　the　coPPer　specimens　uader　examinat呈011　are　mostly　o£the　fibrous

structure，　as　was　εしsserted　by　（謎ocker　and　KaupP．1

　　　　．As　can　be　seen　in　Fig’．　II，　Plate　I，　all　the　radlating　bands　of　a

diffraction　P・xtterll　obtainecl　by　the　procedure　al）ove　mentioned，　are

ncarly　straight　in　the　vicill圭ty　of　the　central　spot．　This　indicates　that

the　axis　of　the　行bre　is　r｝early　perpendicular　to　the　directi6雌　of　the

incident　beam，　a1】d　is…11　a　d量rection　nearly　para珪e圭to　the　largest　face

of　the　specimen．
　　　　　ぼ
　　　　．H・・i・g　th・・asse・t・i・・d　the・e　f・ct・，　the　writers　t・ま・lt　t・d・t・1’Mille

the　direction　of　the　且正）】rous　a琴is　in　some　of　the　specimens　ullder

consideration．　Th圭s　determination　could　siinilarly　be　done　as　per£orm6d

by　S．　TsuboiL’to　find　out　the　directioll　of　the　fibres　ill　silver　deposited

by　the　difference　of　electrolytic　solutional　press鷺re．

　　　　111the　aimexed丘gure，　Fig．

i　，　the　noirmals　of　various　atomic

planes　of　the　copper　crystal

are　pr（加。亡ed，　by　ta琴ing　one

of　its　rhomboclocieccaheclral　faces

iio　parallel　to　tke　plane　of

the　pic　per．　This　projection　was

hot　inacle　by　the　ordinary

methocl　adopted　in　tlie　crystal－

lbgraphical　consideratioiis，　but

i．s　the　orthogoltal　projection　of

the　pole　figtire　of　the　copper

ctystal　Qn　the　equatoricr（t　plane

uo，　as　the　latter　seenis　to　be

！難ore　collveiユ圭ent　foでour　further

consideration．

　　　　NTow，　let　us　provisionary

was　ma
axis，　tal〈ing一　the　clirection
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　suppose　that　t，he　incident　X一一ray　beam

de　to　strike　this　coPPer　crysta｛　perpend量．cu1arly　to　its　＜uo＞l

　　　　　　　　　　　　　　　　　nearly　nornial　to　the　oo　i　face．　The“，　if　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　its　initial　orientation　above　mentionecl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　certain　an．crlg，　a　cliffr　qction　fig’ure．as　can

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　incidence　o’f　the　X－ray　beain　to　the　axis

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　procluced：　i．　e．，　the　diffraction　’fis．ure

r．　1．．oc．　cit．

2．　These　Memo｛t‘s，　A， ll，　27・x　（lg28）．
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obtained　shoiilcl　consist　of　a　ntunber　of　radiatinf，y　bands　nearly　strais，ht

in　the　vicinity　of　the　central　spot．

　　　　By　tke　aid　of　an　iniproved　Yoshida’s　crystallographic　g1obe，i　we

can　ecasily　deteriinine　the　position　of　eack　one　of　these　radiating’　bands

above　statect．　Tlie　curves　iti　the　annexed　figure，　IFi．og．　2，　represent

cliagrammatically　the．theoretical　positions　of　the　prominent　radiating

bands　expected　to　be　producedi　on　the　photof．rraphic　plate　placed　3．2

cms．　behincl　・the　specimen　；　and　tke　short　lines　crossing　these　radiating

bancls　express　the　calculaeed　positions　of　the　impression　of　the　1〈ct

line　of　A，lo　on　the　same　plate．

　　　　’1［’o　draw　tl｝ese　curves　iii　［IFig’．　2，　we　assumed　that　the　copper

crystal　was　rotated　by　some　I　g。　aroimd　the　＜HO＞　axis　from　its　initial

orientati．oR　above　mentionecl．　The　projection　o£　this　axis　of　the　rotcatlon

〈iio＞　on　I　igt．　2　is　represented　by　an　arrow　F，　while　the　aryow・Xi

ancl　［R．i　in　1；ig’．　i　represent　the　direction　of　the　inciclent　beani　in　the

initial　orientation　of　tlie　crystal，　and　that　of’　the　rotation　of　this　crystal

respectively．

　　　　If　we　place　tlie　ori．o’inal　photo．ograpliL’　of　li’i．o’．　i　i，　1）late　1　up（．）n

Fig．　2，．in　such　a　xvay　that　the　clirection　represeiitecl　by　lt”　anc1　the

centre　of　the　central　spot　in　both　fig4ures　c（Xt）cicle　wivh　each　other，　a

fine　ag’reenient　between　the　two　figures　xvill　easily　’be　observed．　This

shows　us　that　the　orientation　of　each　micro－crystal　in　the　specimeR

gtlvinsr　rise　to　1；ig．　u，　Plate　’1　can　be　realized　by　the　above　stated

rotation　o£　a　copper　crystal．　CI．’hus，　it　seems　to　be　leg’itiinate　to　con－

sider　that　the　micro－crystals　are　arranged　in　a　fibrous　structiire，　havlngr

one　of　the　［Ho］　axes　iR　coinmon；　ancl　the　rotation　of　the　micro－

crystals　arotind．this　common　axis　is　about　i　ge　from　the　initial　ori，en－

tation　above　mentioned．　“・，loreovey，　froni　tbe　inclices　of　the　E“：omic

planes　attributecl　to　the　correspondlng　theoretical　curv－es　in　Fi｛r．　2，　the

radiating　bancls　representecl　by　tlie　symbols　1，　II，　III，　1．V，　NL　Xvrl　and

VII　in　［17．　ig．　i　i，　’Plate　1，　wer．　e　a1so　found　to　be　produced　by　the　re－E

fiections　of　the　atoml¢　plcanes　belonging　to　the　families　（Hi），　（i’io），

（100），（21⇒，（31⇒，（210）　and　（33王）respect量vely二

　　　　Next，　to　confirm　the　above　considerations　still　f“rther，　the　writers

investigatecl　the　interference　Di　henomena　due　to　the　oblique　incidences

　　1．　U．　’Stroshida：Japanese　J．　Phys．，　i33　（ig27），　and　S．　’i”，・tkeyama：　”erhese　1．Vlemoirs，　A，

ll，　467　（ig28）．

　　2。　It　is　to　be　noticed　that　the　diflraction　patterns　repro（｛uced　ill　Plate　I　and　工工，　are

interchangea　from　ritJht　to　left　as　compared　with　those　of　the　orig．　inal　plate．
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6±’　the’X－ray　beam　£rom　several　directions　to　the　largest　face　of　the

same　spec1men　as　x・vas　used　in　the　case　of　．IFig．　i　i，　Plate　L　Flg．　i　2；

Plate　1　is　the　diffraction　figure　taken　when　the　axis　of　the　fibre　was

tiltecl　20“　from　its　vertlcal　position　towards　the　inciclent　ray．　To　take

this　cliffraction　figure，　the・photos．rcaphic　plate　was　placed　3．4　cms．

behlnd　the　specimen．

　　　　In　the　annexed　fiLg’ttre，　Fig．　3，　tike　tl’ieoretical　positions　of　the

prominent　radiating’　bands　expected　to　appear　in　the　present　case，　are

represented　by　the　full　li．nes：　NVhiEe　the　shadecl　p，art　of　the　same

最9’ure　is　the　copy　of　the　di冊action　pattern　ill　the　orig沁al　Plate　of

Fig．　i　2，　Plate　1．　A．s　may　be　seen　from　Fig’．　3，　the　ag’reement．　be．一

t’sveen　the　calculatedi　curves　and　the　observed　ones　is　satisfactory．

Fig．　2 Iis，’・　3

』
、

　　　　Sttch　an　agreement　between　txvo　curves　above　mentioned　was

also　found　even　in　the　other　orientations　of　the　・larg’est　surface　of

the　speci搬en　to　t1λe　incid戯X－ray　bea11ユ．　Accordingly，　our　foregoing

considerations　are　ag“ain　confirme，d，　and　we　may　conclude　that　the

specimell　giving　rise　to　Fig．　I　I，　Pla．te　I　has　a，　fi正）rous　st撫cture，　the

common　axis　of　xNThi．ch　coincides　with　one　of　the　［iio］　axes，　and　is

situated　in　the　plane　of　the　iargest　face　of　this　slpecimen．　’1’he　clirec－

tion　of　the　maxinaun3　g’rovN？trth，　x？trhlch　coincldes　x？t7itl／i　the　pyraniidal　axis

of　the　specimen，　was　founcl　to　make　an　angle　of　4sO　with　the　direction

of　this　common　axis．　Thus，　the　micro一・crystal　in　its　initi．al　orieneation

is　see．　n　to　be　＄ituated　with　one　of　the　［ioo］　axes　in　the　direction　near－

ly　normal　to　the　largest　face，　at3cl　anotlaer　［ioo］　ax｛s　（represented　1）y
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G　in　li”ig．　i）　in　the　direction　pcarallel　to　the　max｛muin　growth　of　the

speclnlen．

　　　　liNot　only　the　diffraction　fig’ure－reprodaced　iR　Figs．　ll　and　i　2，

Plate　1，　but　those　obtainecl　with　other　specimens　belonging　to　this

categ－orsf　were　also　fouikCl　to　be　explai　nabie．　by　’considerations　sii’niiar

to　the　above．　This　shows　us　thcat　these　specimens　are　o£　the　crysta1一

line　structure　nearly　the　same　as　that　of　the　so－called　“　parallel　growth　’”

copPer　crystals．（see　Fi9．　4）；　the　（iif壬’erence　betw・een　two　structures

above　nientiond　is　only　due　to　the　rota£ion　of　the　micro－crystals　in

these　specimens　having　one　o£　the　［iio］　axes　in　common．

　　　　．Ilere　ie　must　be　remarl〈ed　that　the　a，bove　statement　is　rather　a

general　one　obtaiBed　from　several　specimens．　・　1’11ere　and　there　occasion－

ally　a　few　exceptions　were　detected　：　e．　g．，　Flg．　i　3，　Piate　1，　obtaiRed

Fi．o一．　4

Spinel　type　twin

G↑

？arallel　growtb　cryst’al

o　；　Octahedt’al　face

r　；’　Rhoinbododecahedral　face

c　；　Cubic　’face．

w2th　a　specimen　belonging　to　this　category，　was　founc！　not　to　be

expla｛nable　by　t．he　foreg’oins．r　considerations．　To　ta．1〈e　thi．s　diffraction

fig’ure，　Fis，．　i　3，　Plate　1，　the　photographic　p1ate　was　placed　3．s　cnis．

behind　the　specimen．

　　　　Now，　let　uS　advance　our　arg“uments　with　respect　to　the　crystalline

structures　of　the　specimelts　giving　rise　to　a　diffraction　fig　ure　such　as

that・reproduced　ln　Fig．　i　3，　Plate　1．
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　　　　If　we　suppose　that　two　coppev　crystals　are　so・situated　as　to　forin

a　so－calle（1　“spinel　type　txvin”　（see　IFig．　4），　then　the　orthogonal

projection　of　these　two　crystals　correspondin．o．’　to　，Fig．　i　should　be

representecl　as　in　the・annexeci　fig－ure，　Fi．o’．　s．　To　clisting，“uish　the　atomic

plaltes　o£　one　o£　these　crystals　from　those　o£　t．lie　other，　their　points

of　projection　are　expressed　in　Fig．　s　by　the　white　eircles，　and　tilose

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　corresponcli．ngr　to　the　otlier　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　blacl〈　ones．　The　points　S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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and　G’　in　Fig．　s，　are　tl］e　projec－

tions　of　the　directions　represent－

ecl　by　the　．g．　ame　letters　in　Fig．

4，　whicl｝　coincide　respectively

with　tlie　norrnal　of　the　il　at

surface　and　the　direction　of　t｝｝e

maximum　growth　of　tlte　spinel

twi．ii．　As　cciii　be　seori　iii　IFi’ Do’
D

s，　the　one　set　of　points　of　pro－

jection　expressecl　by　the　white

circles　is　distribiitecl　in　identiccal－

ly　the　same　manner　as　in　1；ig．

i，　xvhile　the　other　g’iven　by　the

black　ones　is　the　same　as　ob－

tained　on　rotEti”g一　li“ig．．　｝，

throus．h　E　n　anf．）’le　i　80e　arouncl

the　clirection　S．

　　　　Now，1et　us　stapPose　that　the　m｛cro－crystals　il｝the　specimens　have

two　idea王　orienta尤ions　as　is　suggeste（玉　by　the　two　sets　of　points　ill

F｛9．5；then　the　racliae　ting　bands，　as　ca．n　be　seen　in　Fig．13，　Plate　I，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サare　given　rise　to　by　the　rotat｛ons　of　the　搬至cro－crystals　arotmd　one

of　the　［I　I　o］　axes，　represented　by　．F，｛臓　the　vicin｛ties　of　the　two　ideal

ori．entatiOns　above　naentioned．　　Hore　it　may　be　noticed　that　ill　each

one　of　these　two　ldeal　Qrientations，　the　micro－crystal　has　one　o｛its

［1工1コ　axes　itl　the　direction　normal　to　the　largest　face　of　the　spec三11｝en，

and　one　of　its．［211］axes　in　the　diτectめ11　parallel　to　the　maximlln、

gr‘）wth。

　　　　As　a　consequence　of　the　foregoing　suppositi（，n，　Fig．13，：Plate　I

can　be　considered　to　be　a　superposition　of　two蓋9ures，　the　one　being

glven　rise　to　by　a　set　of　a，tomic　pianes　correspond圭ng　to　the　white

．circles　in　Fig．5，　alld　the　other，　by　th6se　correspondin9．to　the　b韮aclく

ones，　By　calcu！ation，　it　was　found　that　the　former　set　of　atomic
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planes　gives　rise　to　・a　cliffi’ac’tion　fig’ure　as　showii　in　iFig’．　6a；　whlle

the　latter　is　responsible　for　the　formation　of　Fi．cr．．　6b．　To　draw　tl｝ese

two　figures，　the　an　gles　of　rotations　of　the　micro一一crystals　’were　taken

as　HO　3c　nd　28“　respectiveiy　itk　the　cases　of　1一“ig“s．　6a　ancl　6b　£rom　two

initial　orientations，　ancl　a　niicro－crystai　ln　its　initial　orientations　corre－

sponding一　to　Ng’s．　6a　and　6b，　was　considered　to　be　so　situatect　that．

the　cllrections　represented；，　respectlv・ely　by　the　arrows　Xi　and　X2　in

Fi．o．’．　s，　coincidecl　with　tlte　directioR　of　the　incident　X－ray　beam．
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　　　　This　being　confirnied，　it　ls　presuithable　that　the　g’eReral　features

of　Fig．エ3，　Plate　l　must　be　in飾e　accorclaiice“・ith　the　theoretical

curves　obtained　by　combining’　IFig．　6a　and　6b．　ln　the　armexed　figure，

IFit．r．　7，　the　combi．nation　of　these　two　f｝g’ures　above　rnent｛oned　is　re－

presented　by　the　fuil　iines，　while　the　part　represented　by　the　shadow

in　the　same　fig’ure　is　a　copy　of　the　diffractioii　pattern　in　tlie　origin’≠

plate　of　Flg．　i　3，　Plate　1．　As　’may　be　seen　from　Fig．　7，　the　a．crree一
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meht　between　the　calculatecl　curves　ancl　the・observed’ones　is　rather

satisfactory．

　　　　Accorchngly，　our　foregoing’　suppositiong　were　confirmed　as　correct

aRd　we　mtty　consider　that　the　specimen　．（．vivin．cr　rise　to　Fi，c．r．　i　3，　IPIate

I　is　of　a　fibrous　structure，　the　common　ic　xis　of　which　is　also　［iio］　as

in　the　former　case．　’　1　urtherinore，　it　was　fotmd　ehat　the　mlcro－crystals

in　the　specimen　were　rotatecl　by　a　small　ang！e　from　a　certain　’ 盾堰eien－

tation，　iR　which　one　of　the　（li　i）　planes　of　the　copper　crystal　is

placed　i’o．　ughly　parailel　to　the　1argest　face，　and　one　of　the　［2ii］　axes

Iles　nearly　parallel　to　tlie　direction　of　the　maxini　um’　growth　of　the

deposited　copper．　ln　short，　1一’一ig．　i　3，　1’late　1　nnc　Y　be　said　to　be

proclticed　by　the　rotations　of　two　copper　crystals　so　situatecl　in　yelation

to　each　other　a．s　to　fox’m　a　spinel　type　“vin，　around　one　of　their　［Hp］

axes．

　　　　FrOm　our　foreg．’o111s．｝’　argumellt　in　conllection　witll　tlle　specimells

of　fibrous　structure，　we　atrrive　at　the　followinf．）’　conclusions：一

　　　　（i）　’1“he　specimens　under　consideration　consist　of　Micro・一cr・ystals

arrang　ed　in　sticli　a　way　that　the　cominon　’it　xis　is　one　of　the　［iio］

axes　of　the　copper　crystal．

　　　　（2）　1一’or　the　inajority　o£　these　speciniens，　the　micro－crystals　are

irotated　within　a　certain　angje　around　the　common　axis　froni　the

initial　orientation，　in　xvhich　one　of　the　（ioo）　planes　of　the　copper

crystal　is　sltuated　nearly　parallel　to　the　．1　arg’rest　’f．ace　of　the　speciinen．

As　t．ha　cominon　axis　mai〈es　an　angie　4s“　w’ith　the　direction　of　the

maximum　．e．’rowth　of　the　specimen，　tl｝is　direction　of　the　growth　is

ne．　arly　parallel　to　the　normal　of　anotlier　（ipo）　’plane　of　the　micro－

crystal　in　the　initial　orientation．　，　’
　　　　（3）　Some　o｛　tiie　speciinens　consist　of　mi．cro－crystals　rotated

around　the　common　axis　cabov・e　statecl　ftoin．．two　iBiticai　orientations．

IEach　of　these　two　initial　orientations　has　one’”b’f　tke　［Hi］　a2xes　in

the　clirection　parallel　to　tlae　nornial　o£　the　large“st　face　of　tlae　speci－

men，　and　one　of　tl｝e　［2．　R］　axes　in　tlie　c？irection　of　the　naaxirnum

g－rowth．

　　　　The　above　conclusions　as，’i‘ee　well　witrh　those’　previously　g’｛ven　by

CTIocl〈er．ancl　1〈aupp，　e．xcepting　the　point　that　one　of　the’［ioO］　or

［2ii］　axes，　instead　of　the　fibrous　clirection　［uo］　in　the　previous　ex－

perinieiiLts，　lies　rori．．o．’hly　parallel　to　the　clir（5ction’　of　the　specimens　’in

the．present　experiments．

（iii）　On　the　［Formation　of　Sing’le　Crystals：　A　crystal］ine　structuye

resembling’　g　ore　closely　thcat　of　the　parallel　growth　crystal　of　coppar，
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On　the　Arrangements　of　the　Micro－crystals　in　Copper　and　Gold　etc．　i　g

was　observed　in　some　of　the　specimens　which　appeared　mixed　with

the　fibrous　ones，　as　a　result　of　the　process　of　electrplysis　previously

mentioned．・　［L”he’　ctiffraction　patterns　obtained　wltlt　these　specimei3s，

as　is　sltown　i　n　IFigs．　i　4　and　i　s，　IPIate　II，　consist　of　a　mninber　of　so｝ne－

what　elongated　1．．aue’s　spots．　To　take　these　two　figures，　the　specimen

was　so　piaced　at　a　distance　of　3．2　cms．　in　front　of　the　photog－raphic

plate，　so　that　the　di．rection　of　its　maximum　growth　became　parallel

to　the　direction　represented　by　the　arrow　G　on　tlie　photo．crraPhic　plate．

　　　　IFrom　the　dis　tributions　of　1．aue’s　spots，　it　was　found．oR　the　one

l｝and，　by　mal〈ing　use　of　the　Yoshida’s　g－lobe，　that　the　former　figure，

Fip．’．　i　4，　．Plate　1，　can　be　prociuced　when　the　direction　of　tke　inciclent

iX－ray　beam　is　inclined　goO，　40　and　86“　respectively　to　the　normal　to

the　atomic　planes　i　oo，　o　i　o，　ooi　of　a　single－crystal　of　copper；　whiie

bn　the　other　hand，　when　the　direction　o£　the　incident　beam　is　inclined

320C　igV　and　84e　・respectively　to　the　normais　to　the　atomic　p1anes　o　i　o，

oir　and　i　oo　ot’　a　single　crystal，　was　confirmed　by　the　distribution　of

］1”aue’s　spots　to　agree　well　wjth　t13at　of　the　］atter　figure，　［Fig．　1　s，

Plate　1．　Moreover，　the　clirections　repyesented　by　the　arrows　G　iR

these　two　fip．’ures，　Fig－s．　i　4　ancl　i　s，　Plate　1，　were　found　to　colncide

respectively　with　tlie　normals　to　the　atomic　planes　ooi　ancl　i　oo　withii3

the　limits　of　experimental　error．

　　　　1£　we　represent　dia一一

gratRaticaily　tlke　orientations

of　the　copper　crystal　giving

rise　to　Figs．　i　4　and　i　s，

1’late　II，　tlae　fi．o．’ures　shown

in　A　and　IB，　lli’ig．　8，　may

respectiveJy　be　obtainecl
froii　i　the　ckbove　considera－

tions．　lt　is　n　ot．icecl　that　iR

Che　orientation　represented

by　A，　the　incident　XTray

beam　tal〈es　the　direction

nearly　parallel　to　the　normal

of　the　oio　plane：　But　in

A

11ig．　8

・し

1

g6“．．X
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．X
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1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X．　Direction　o’f　the　incident　X－ray　beam．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F．　1）irection　of　the　fibrous　axis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G．　Direction　o£　the　maximtmi　growtli　of　tlie
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　speclmen．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．　　Direα9正on　nor磁a正亡。亡he　largest　face　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　specimen．

B，　the　C｛irection　of　tlie　iRcident　X－ray　beam　is　inclinecl　obliquely　to　any

one　of　the　prominent　atomic　planes　of　the　copper　crystal．　Tkis　fact

is　d“e　to　the　lacl〈　o£　the　largest　face　of　the　specimen　ssivin．cr．　rise　to

Fi．o．’・　i　s，　Plate　II．

　　　　From　our　arg’uinents　with　respect　to　the　specimens　under　con一
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sideration，　we　may　concltide　that　each　one　o／f　these　speciipens　is

n．iostly　niacle　up　of　a　sintt’le　crystal　of　copper，　having　one　of　lts　［ioo］

axe＄　in　tlie　clirection　of　the　maximzun　growth　of　the　deposited　copper，

and　another　［ioo］　axis　norn3al　to　the　larg“est　face　（if　there　is　any）．

In　・short，　the　．crystalline　structure　of　the　specimens　giving　rise　to　1一”is，s．

i－4　and　i　s，　I　lcate　II，　is　the　same　as　that　of　the　parallel　g’rowth　copper

crystckl．

　　　　Hit｝｝erto，　we　have　treated　the　di｛壬》act…oll　patterns　in　Figs．珂．　al｝d

is，　iPlate　II　cas　orclinary　J．Laue’s　fig’ures．　But　strictly　speaking　they

are　not　exactly　so　；　ancl　a　slight　elongation　of　each　1．aue’s　spot　inclicates

the　15re＄ence　of　a　fibrous　nckture　of　weal〈　cTegree．　By　ca！culation，　lt

was　found　that　one　of　the　［iio］　axes　ln　the　specimens　was　also　arr．angecl

parallct．1　to　the　direction　of　the　“fibre，　ancl　the　ang’le　of　rotation　of　the

n3icro－crystals　arouncl　this　direction　was　respectively　6“　and　40　ln　the

cag．　es　of　I　i．g，s．　i　4　ancl　i　s，　’Pl　late　II．

　　　　　　　　　　　　・　II．　Gold

　　　　The　gold　s．　pecimens　mainly　usecl　iR　the　present　experiment　were．

．ohgoid　foils　electrolytically　cleposited　on　skeets　of　coppeir，　sllver　and

srolcl　at　the　laboratory　of　the　lmpettial　A／rint　Osal〈a．　Supplemeritary

to　these，　a　specimen　of　a　spong，y　form　prepared　at　the　l　flint　was　calso

examined．
　　　　X，Ve　aye’　not　infornied　of　the　procedure　ckdoptecl　in　the　e1ectrolysls

at　the　1，．lint，　excepting　with　regat‘d　to　the　specimen　of　s｝）ong’y　form．

The　conditions　zuider　which　thi．s　spongy　specimen　xvas　prepared　are

tt．”iven　below　：

　　　　　　　　IEIectrolyte：　i　40　cLc．　saturateCl　watey　solxition　of　t“LuCl：i，　i　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c，c．　．1｛llCl．

　　　　　　　　Temperature：　200C．

　　　　　　　　．Potential　difference：　i　v・olt．

　　　　　　　　Initial　ciirrent　ctensi．ty　：　o．i4　．anip．／cin2．

　　　　A　pl．ate　of　pure　golcl　2　innis．　in　thickness　ancl　3　cms．×3cnis．　in

area　was　used　as　the　anode．　Parallel　to　the　anocle，　ca　sheet　of　g’old，

o．s　mm．　in　thicl〈ness　ancl　i　o　mms．×2　mms．　in　area，　was　suspended

as　tlze　cathocle，　at　a　distcance　of　about　3　cms，　from　the　anode．　Owing’

to　the　increase　of　the　volume　of　the　electro－cleposited　substance，　the

current　clensity　through　the　electrolyte　w・as　found　to　iticrease　tgradual・一

ly　in　tke　course　of　the　electrolysis．　”1’1ie　niacro－structure　of　the　spong’y

specimen　thus　depositecl　is　reproclucecl　in　I　ig．　i　o，　IPIate　1．

　　　　Diffraction　figures　were　tal〈en　with　the　electro－deposited　si’olcl
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folls　above　mentioned．　To　tal〈e　these　fig＋Lires，　the　speciniens　were　so

placed　that　the　foliateci　surface　x・vas　perpendieul，ftr　to　the　incident　．TX一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

．ray　beam．　・　　　　The　diflfracti．on　phenomena　thus　investig’ated　xvith　criJl　the　speciinens

of　this　category　xvere　found　to　1］e　essentially　t｝ie　same．　E．ach　cme

of　these　specin3ens　gav・e　rise　to　a　cli｛lfraction　figure　coiisisting’　o£　a

number　of　Deb－ve－lffu．ll　ri　ng，s．　tl“his　shoxvs　us　NxTithout　doubt　that　thc．

arrar3gement　o£　tl］e　micr．　o－crystals　in　each　specimeii　has　iio　regularity

Nvith　regard　to　tlie　surface　of　thc．　foil．　．kYs　ai）　exan3ple　of　these　cUffrac－

tion　fif，．」’ures，　the　one　obtained　xvith　g’olcl　clepositecl　on　copper　pi．ate　is

reproducecl　in　Fig．　i　6，　1’1’ate　IIL　To　tal〈e　tkis　diffraction　figure，　tl｝e

photographic　plate　xvas　placed　3．2　cms．　behind　the　speciinen．

　　　　．N’ext，　to　ascertain　wketl］c“．r　atiy　reg’tilarity．　with　yespect　to　the

other　directions　ini．o－ht　e．xist　or　not　in　thesG　speciipens，　the　writers

investlgatecl　the　diffraction　phenemena　obtaine（1　by　rotating　some　of

the　specimens　under　consicleration，　but　no　regularity　was　t’ound；　the

diflfraction　fig’ures　obtained　in　this　case　also　coRsistecl　of　Debye一一Hull

rings．　Accord1ngly，　iしwas　cQ1痴m〕ed　that　the　gold　foils　ex乱1ninecl

are　mdstly　made　up　of　an　irreg’i｝lar　ag’greg－ation　of　mi．cro－cry．　stqls．

　　　　Sim．ilar　i．nvestig’rati．ons　were　carried　out　wit’h　tlie　spongy　specimen，

ancl　it　was　founcl　that　the　c！iffraction　figure　f．／）’iven　rise　to　by　this

specimen　was　also　an　as　semblage　of　Debye－lilull　rins，s．　Tkus　we　may

conclude，　that　the　spong“y　speeimens　are　of　the　same　crystalline　struc－

tture　as　the　electrolytic　s．olcl　foils，　in　wl｝ich　the　micro－crystals　of　goid

are　arrans，’ecl　without　aRy　iregularity．

Summary．

　　　　The　arf＞’uinents　Nvhich　1｝ave　hitherto　been　aclvanced　xvith　respect

to　electro－deposi．tect　copper　ancl　golcl，　lead　us　to　the　folioxvinsr　concki－

SIOIIS　：一

　　　　（i）　A．s　was　already　knoxvn，　the　micro－crystals　of　copper　are　depo－

sited　el　ectrolyti．cally　wkhout　any　res，ularity　under　ordinary　conditions．

But，　unde．r　certaiR　conditions，　the　micro－cr＞rstals　o£　copper　have　a

tendency　to　arransre　themselves　in　a　fibrous－lil〈e　manner，　having　one

of　the　［Ho］　axes　in　coinmon　；　and　occasionally　the　rot．ition　of　mict’o－

crystals　of　copper　around　this　common　ckxis　is　so　sma11　that　they　form

a　crystalline　structure　iiearly　the　same　as　that　of　a　sins．le　crystal．

　　　　（2）　’ilrhe　clirection　of　the　niaximuni　g’rowth　and　that　of　the　normal

to　the　larg’est　face　in　a　quasi一一single　crystal　of　copper　above　’stated，
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・・ec1Q・eいe1鋼．’t・．th…in・“P・・alle圭．．．．9・・．wrth　・．”1．．・漁・・1．・・y・t・L

As・ne　6f　the．．［1・・］．axes・£each．m圭cr・一Crystal．in　the　specimen　lies

rousihly　parallel　to．the　nori3ial　of　tlie　la，rgestヂace，　another［Ioo］axis

nearly　coinc1des．．wiヒh　．the　direction　of　tho　growtll　Qf　the　deposited

copper・
　　　　（3）lNlost　of　t賑e．．章br6us　specimens　of　electro－ciepositecl　coPper　are

of　the．crysta1呈圭ne　structure　nearly　the　same　as　that　of　a　‘‘parallel

growth”　crysta1，　except沁g　the　presence　of　εし査brous　1、ature　in　these

spec玉1nens　due　to　the　smε皿　rotation　of　micro一一crystals　arou1ユd　their

colllMOII　ax｛s　［IIQコ．　　Btlt，　some　bf　these　丘brous　sp¢cimens　consist

of　two　groups　of　micro－crystals　rotating　ai’otind　the　same　comMOII
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぎ

．ax｛s　as　before；agaicro一一crystal　belonging　to　one　of．．these　groups　is

．so．．D　sittiatecl　as　to．　form　a‘‘spinel　type　twin，，．with　another而cro－

crysta1．　belonging　to　the　other．

　　　　（斗）　The　micro－crystals　of　gold．have　ho　niarl〈ed　tendency　to　deposit

themselves　with　any　reg』ulari．ty。　・　　　　．　　　　・

　　　　The　ab・▽e・・ncl・lsi…　c叫・adiet，slight1y　th・se．・f　Gl・cker　and

：KauP1）t，　who　su99esセthat　t11曾direction　of　the　growth　of　electr6．

deposited　n？etals　coincides　with　that　of　the飾r6us　axis．

　　　　In　conclusion，　the　writers　wish　to　’express　．　thgiT一　1）e－st　tlianks．’to

ttrofessor　U．　Yoshida　and　．Professor　IP．　Uip’Eor’t116’　，1’i’i3tb．rtt＄e，　ti｝．dY　have

t・ken　i・tねe　exp・・im・・t…1・d　t・．P・gfess・ti．A・．漁t・ゆ・・ゆ・．1・i・

蜘翌。器灘瑞。謹鍛癒設慧鵠譜畿1誼l
pany，　and　to　Dr．　’ P－1．　1〈omatsiibara　of　the　．lmperial　｝，，llnt，　who　kincliy

supplied　m．anY　sainples　reqtzired　for　the　preseiit　lnveSti．g－aeiohs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ilnstitute　Qf　｝i・／［etetllography．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K’yoto　lmperial　Unlversity．

i．　Loc．　eit．
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