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Abstract

　　　Seveial　fomns　of　］netallic　seleniuni　ct－ystals　obtained　by　the　condensation　of　sele－

niuTn　vapouv　svere　exaniined　by　n）eans　of　X－rays．　1，rhe　crystal　of　inetalli．c　seletiitnn

grow＄　｝nost　preniinently　in　its　trigonul　axis．　’1’his　growth　process　of　the　seleniu］n

crystal　is　interpretecl　froin　the　stanclpoint　of　the　theory　of　the　gro“tth　of　hoinop（）Eav

crystals．

　　　The　degree　df　perfection　and　the　size　of　the　g．　rain　of　seleniun’t　crystals　xvere

estiinated　fron］　the　i’｝ne　strtictuve　of　the　spectral　1｛nes　obtttined　“ith　conver，c．，ent　K－

rays．　／’he　intensity　distril）ution　along　tl）e　specti’al　line　xvas　interpret’ed　froni　the　in－

tensity　distvibution　of　the　priniary　X－rays　at　various　starting　points　on　the　surface　of

the　anticathode．

　　　’Jl’he　transition　point　froin　the　vitreons　to　the　inetal］ic　forn）　ivas　deteunined　both

by　X－ray　exan）ination　and　by　］neasuren）ent　of　the　net　densitie：．

Introduction

　　　　Solenium　has　three　distinct　allotropic　forms．　rl］hese　are　liquicl

seleniuni，　includln．o，．’　vitreous　and　aniorphotis　salei’）ii．ini，　crystttllino．　red

selenimn　and　crvstalllne　metallic’selenium．　Of　the　last　moclification

I3rownL　observc：d’　three　dis’狽奄獅モ煤@types　of　crystals．　produced　by　the・

conclensation　of　the　vapo“r　given　off　by　molten　selenium　placed　in　a

glass’　tube　and　heated　to　about　2700　either　in　a　high　vacuum　or　in

the　air　at　atmospherlc　pressure．　The　first　type　of　these　crystals　w・as

rkomboheclral　or　hexag’oi．ial　in　shape　and　tl｝e　second　type　grew　in

clusters　of　needles　in　which　weil－developecl　crystals　had　six　surfaces．

The　third　type　consisted　of　thin　fle＞cible　sheets．　rn　aclclition　to　these

tkree　types　of　crystals　he　describecl　the　occurrence　of　laincllf，ir　crystcals

1　］？．　C．　Brosvn：　Physr　・Rev．　4，　85　（19itt）

　　　　　　　　　　．　5，　：36　（igi5）
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belon．o．；ing　to　the　monoclinic　＄＞Tstem．　1〈ahleri　coinparec！　the　selenium．

crystals　obtainecl　by　condensation　of　・the　vapour　ancl　those　obtained　by

cathodic　sputteri．ng，　with　regard　to　their　structure．

　　　　Lic　ter，　Bradley2　obt．linect　by　tlie　condensation　of　tl｝e　v．apour　only

one　type　of　n3etic　llic　seleniuin　crystal，　xvhich　resemblecl　in　otiter　shape

the！ameilar　crystεしls　described　by　］Brownl　．H’e　also　determlned　．the

crystal　structure　of　metallic　selenium　by　the　lxXL一一ray　poxvcler　method．

　　　　Tlie　pi’esent　investig’ation　was　nift，　de　to　exaniine　these　several

types　of　seleniuni　crystals　with　X－rays　ancl　to　fi／ncl　how　tlie　micror

crystals　of　selenium　are　arranged　in　these　crystals．

Experimental　Method

　　　　Vitreous　seienlum　sticl〈s　（A・，Ierl〈）　were　placed　betxveen　two　glass

cylindrical　vessels　of　about　3　cnis．　in　outside　dianieter　and　r）s　cnis．　in

leng’th　as　shox，vn　ln　］Fig’．　i．　To　obt，ain　a　uni£ori．n　tetnperature　g’radient

all　along　the　vesse！，1t　was　covered　by　a　metal　tube

which　was　heated　by　all　elcctr圭。　fumace．　The　heati13g

current　Qf　the　furnace　was　siipPlied　from　batte．ries．　The

temperatures　along　the　｛nlユer　glεしss　tube　were　indicated

by　a　mel’cury　thermometer　inscrted　ill　it．　Evacuation

was　st皿　carefully　cOnthl　ued　for　some　hours　after　the

temperature　had　become　steεしdy　a11（i　the　vessel　wεしs

afterwards　sealed　at　a　side　tube．　The　condensation　of

the　vapour　went　oll　for　four　or　five　（Llays．　The　tem－

Perature　at　the　bottom　of　the　inller　91a＄s　tube　、vas

maintained　at　28・Q　arld　th鱗emperature・f　th鱒：脚1tdn

seleniuni　xlsTEts　about　so　higher　tha，n　that．　　In　some　cases，

the　vapour　was　aHowed　to　condel／se　ill　the・ai「at　at：．ilos幽

Pheτic　pressure．

　　　　The　crystals　thtis　ldeposited　on　the　outer　wa難

tube　were　exaLnnined　by　Xワrays　from　a，

Cu　anticathocle．

and　o£the　arrεmge！ユユe鷺t　of　the　micro－crystals畜rom　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
graPhs，　the　crys室allograPhic　9’10be：）was　used・

巨

a

’
ノ

Fig．　i

’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　lnner　glass

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　inetalli　c　Shearer　tHbe　x・vlth　a

I一”or　the　determinic　tion　of　tbe　orientation　of　tlie　crystal

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X一・ray　photo一

i　　I－1．1くahl曾r：工）hys．工弐．ev．　18，210　（lg21）

2　　A．．工　王3radley：］［）hil．’IM＝ag．48，477　（Ig24）

3　U．　Yoshida：　Jttp．　Journ．　1’hys・，　4，　133　tN　i　92’ V
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The　Crystal　Forms　of　Metallic　Selenium

　　　　The　general　appearance　of　the　crystals　deposited　on　the　wa11　o£

the　in．n’?ｒ　g　lass　tube　was　as　follows．　’ll）｝ie　largest　crystals　grew　at

the　pa’窒煤@of’the　hi．crhest　temperature　in　every　case．　This　temperaturc

was’ QioO@and　about　i　oO　below　the　melting　point　of　selenium　（220．20）

The　crystals　beci，　me　smaller　in　size　．　with　decrease　of　the　temperattire，

aRd　i’roin　about　i　s　60　the　individual　crystals　became　so　small　that　they

fornied　a　continuotis　filin　with　a　metallic　luster　around　the　srrlass　tu｝）e

till　aboiit　i　200．　Belowr　this　tennperature　the　fi！ni　lost　its　ipetcftllic　luster．

This　coRtinuous　blacl〈　fihn　gave　place　g’radually　betxveen　soO－600　to

a　thin　recl　filni　xvhich　is　ge．nerally　1〈noxvn　as　the　red　aniorphous　scleniuni．

Tlie　crystals，　exceptin．o．一　those　in　the　recl　film，　formed　by　tlie　condetir

sation　o£　the　vapour　froni　niolten　selenium　Nvere　thus　transformed　to

the　nietallic　mocH．fication．
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　　　　The　crystals　foriined　at　the　hig’liest　temperature　were　acicular　in

form，　about　a　centimetre　long　．incl　o．i－o．　s．　mm　in　diameter，　as　shown

i．n　Fif，．r．　i，　IPIate　1．　’jt“o　exac　min（E．｝　the　lattice　form　of．　tliese　crystals，　a

powdey．　photogr4ph　was　tal〈en　xvith　tlie　powder　of　them．　．　The　．results

obtained　with　this　photograph　are　shown　in　Table　1．　In　the　third

colunin　of　the　table　aFe　tlie　observecl　spacin．o，，．’s．　．　These　spacings　when

comparecl　wlth　1＋lull’s　chart　showed　closo　agree．ment　with　those　of　tho

hexagonal　lattice　havin．cr　the　axial　ratio　c：a．＝i．i38：．i．　The　calctilatC　cl

values　of　the　spacings　g　iven　in　the　second　colLunn　xvere　obtained　by
・tal〈ing　3．776A　and　3ioo8　A　as　the　values　of’　the．　spacings　of　the　i　eTo

ancl　i　oi　i　£aces，　respectlxrely　fov　re£erence．　These　sp－c　cinf．i’s　were　niea，s一

・ured　niore　accurately　thai］　otliers　by　tal〈ing　a　photogrclph　xvith　a

greater　distance’　between　the　specimen　and　the　photos，raphic　plate．

As　the　spacings　calcuiatect　from　both　CuKrz　ancl　1〈P　reflections　for

the　same　plane　give　the　same　values　for　these　two　planes　respe，cti　vely，

these　vaiues　are　iisecl　for　the　calculation　of　tl｝e　other　spacings　g　iveii

in　the　second　eolumn．・In　the　first　cdlumn　are　tke　inclices　of　various

planes　of　the　hexagonal　lattice．　The　fourt1）　ancl　fifth　columns　g’ive

the　Qrcl．er　of　intensity　observed　by　the　writer　and　by　Bradley　respe．c－

tively．　“Jl”1ite　nuinbers　in　tl｝c）se　coluntns　indicate　the　order　of　interTisity

of　the　spectrai　lincss　estiniic　ted　xvith　the’　nal〈ecl　e，ye　by　tal〈ing　the　niost

lntense　line　as　I　a1ユd　the　llext　as　2．　1　roni　this　t誼）1e　the　dimensions

of　the　unit　cell　can　be　obtained　as　a－ww　4．3）60　A　ancl　c／a　：i．．i　38．　These

values　Braclley　．　reported　as　．a＝＝‘；．3，s　A　 and　c／a＝i．i4，　ancl　1〈．　Slatteryt

as　a・ex　4．r）4　ancl　c／a　＝＝1．i4　respectively．　1；yom　the　accqpted　value　（4．80）

of　the　densi．ty　of　inetallic　seleniiHn，　the　nwnbe，r　of　the　atbnis　of　sele－

niun’i　associatecl　in　a　vinit　celi　of　tlLe　crystal　is　calculated　wi’th　the　X－

ray　dttta　obtained　by　the　writer　to　be　2．g8．

　　　　The　］Laue－photo．o．’raphs　of　the　continuous　films　of　selenium　both

｝vith　and　xvithout　the　nnetallic　ltTster　n3e，ptioned　before　shoxVci．d　irings

having　the　sic　me　sp．acings’as　the　aclcular　crystals　clescribt｝．cl　above．　No

indication　o£　fibrous’arrangement　was　．observecl　in　．the．　se　cases．　］t　can

be　seeh　fyom　thi．s　that　these　two　films　are　also　composecl　of　small

crystaユs　of　nictallic　seleniuuii．　The　rings　of亡he　fi．lm　with　lnetail至。　luster

consisted　of　niany　sinall　individual　＄pecl〈s，　x・xrhich　shows　that　the　crys－

tals　o£　not　v（Sry　snia11　size　arfE）　arranged　in　the　filni　xvitli　rcanclonrt

orientations．　The　crystal．　grains　in　the　filin　xvi’tkout　nietal．lic　luster

xvere　sQ　＄mall　that　the　ring’s　xvere　continuous，

1　1〈．　Slattery：　ll’hys．　］t．ev・，　25，　3，33　（i925）
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　　　　Tho　greater　Part　of　the　acicular　crystals　formed　at　the　part　of

the　’highest　temperature　xvere　hollow　prisms　．ancl　were　boimded　by

several　thin　walied　side　surfaces，　and　some　fttlly　developed　crvv・stals

haci　six　side　stirfaces，　o，ach　of　whicl｝　was　at　’an　angle　of　i　200　to　its

neis．hbours．　ln　some　cases　these　crystals　grew　in　a　cluster　startlng

from　a　common　center　as　is　shown　in　Fig．　2，　Plate　1．　The　1．aue－

photo．graphs　of　these　acicu！ar　crystcals　showed　perfect　］’．aue一一spots，　and

the　sicle　surfaces　of　evary　crystal　wera　seeR　to　be　boundecl　by　（iolo）

planes　of　the　hexagonal　lattice・　Wi．th　the　trigonal　axis　1〈ept　in　its　length－

xvise　direction．

　　　　XNI　heii　the　se．ctions　of　the　xvalls　of　t1iese　hoiloxv　ct‘ystals　wc．re

exainined　updcr　the　n］icroscope．　in　the　diyection　perpe．ndicuhc　r　to　thc

tri．o’onal　ax．is，　there　appearecl　p：n’allel　eqaidistant　striati．ons　runaing

a／on／／；“　the．　clire．ction　of　the　trig’onal　axis　on　the　siu’faces　of　the　sections，

and　it　seemecl　that　the　walls　of　thct，　crystal＄　consisted　of　niany　parallel

thin　layers　para／lel　to　tl｝e　（ioio）’　plane．s．　The　thinnest　of　these　thin

layers　were・　estiniated　to　be　o．ts　／2　un．cler　the　tnicroscope．　Soine　layer＄

h－t　cl　a　t1iicl〈ness　several　tinies　that　of　the　thinnest，　Thus，　these　parallel

layers　xve．re，　so　thin　ancl　xvero　arrangecl　so　paraliel　to　each　other　that

no　indication　of　non－parallel　s“rowth　of　thc　crystal　could　be　observe，cl

in　the・’Laue，一photograph　of　the　crysta／．　Such　parallel　groxvth　of　crystals

has　alreacly　bo．c，n．obsc／）．rve．d　in　the　caso　of　zinc　ancl　cadni　itttn　crystals！

formecl　b＞r　the　conclensation　of　the　vapotu’，　the　layers　beingr　parallel

to　the　（ooo　i）　plane，　of　the　he．xagonal　crystal　and　the　thinnest　of　these

layers　boing　estimated　to　bt’　o．8／x　for　cadniium．　fXlso，．GoetzL’　found

that　the，　shortest　sicle　of　the　tria．ngular　pattern　over　an　unclisturbecl

area　on　the　maiR　cleavas）’e　pl．一ne　of　the　bisniuth　crystal　xvas　always

the　sa，　n．ie，　ancl　tkc．　le．ngth　of　tlio　basal　side　of，　this　sniallest　triangle

wic　s　estimatecl　to　be　i．4！o．2／t．　IIIe・　rc．ported　this　t’act　as　an　experi－

mental　verification　of　the．’　existence　of　a　socondary　or　mosaic　structure：S

of　the　crystal　dofinecl　by　tt　periodic　change　in　clenslty．　fXs　to　the．．

numerical　valuei　of　the　period　of　the　seconclary　strttcture，　7vwicl〈y　gave

tlie　approxiniate　rang’e　from　the．　theoret｛cal　standpoint　as　o．oipt－i　12，

the’teRcleBcv．　being　for　heteropolar　crYstals　to　favotn’　the　loxver　encl

of　tl｝e　scale　ancl　for　homopoiar　substances　to　have　lars．e　spacin．crs．　lf

tl｝c　observecl　’facts　stateci　abov・e．　hax」e　some　relation　to　the．　naosaic

i　II．　Straumanis：　Zeits．　phys・　Chem．　B・　15，　3t6　kig3t）’

：　t’X．．　Croetz：’1’roa　］N’ttt．　t’Ncad・　Sci・，　16，　99　（i930）

3　］1“．　ZNvicls’y：　i’roc．　Nat．　ilLcad・　Sci・，　15，　8［6　（Ig2g）
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strucしul’e　of　the　crysta圭，　the　value　founcl　by　the　writer　agrees　qua1｛．ta－

tiサely　wjth　the　apProximate　ra簸ge　givo1ユ．　by　Zwicky，　as　meta歪王圭c

s61e煎ミm　may　be　regarded　as　partially　hOrnopolar．1

　　　　　Some　of　the　acicular　crystaLls　had　side　branches、vith且early　equa1

玉nclinat量ons　to　tho　stem　crystals，　as　shown　in　Fig．4，　Plate　I，　and　sQme

smaller　cl’ystals　forme（］｛at　the　parts　of　lower　temperatures　had　forms

like　open　or　closed　V－sh盆ped　gauges　and　the　angles　between　the　two

compQnα枕crystεし1s　were　nearly　equal　to　the　an9董es　of　the　inclinations

o£1he　side　branches　stated　above．　　To　see　whether　or　11　ot　those

crystals　form　true　crysta11Qgraphic　twin＄of　thQ　salne　type，　they　were

examined　by　the　same　method　as　was　used　in　the　case　of　mecha，nica1
　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

tw圭ns　in　tin．and　zmc”．”t．　The　results　of癒at　examillation　are　given　ln

：F恕．2，in．　whlch　the　mutual　orientcations

of　two　compollent　crystals　are　shown　in　　　　　　　　　Fig・2

a　part　o£　a　storeOgraph圭。　pr（）jection　Qll　　　　　　　　　　　　　　　‘。。。1）

one　of　the　（互。王。）　P1εしnes　ofεしcomponent

crystal．　The　orientε沈i（～n　of　the　other．com－

ponent　crystal　refe町red　to　the　crystal　hav－

ing　one　of　its（loio）p1εしnes　as　the　plane

of　projection，至s　indicated．by　a　small　circle

and　a　dot　connected　by・c■ll　arc　which　sh．o～v

the　direction　of　the　trigonal　axis　and　thaLt

of　the　normai　of　one　of　its（Io至○）planes

respectively．　As　catl　be　seen　from　this

行9“re，．thOug葦the　mutual　orientations　of　two　crysta，1s　whi61．｝forln　either

side　branches　or　V－shaped　gauge＄aye　somewhat　alike，　they　rnay．not

bo　callod　true　crystallograPhic　tw呈ns　of　the　sam6　type．　In£hese　cases

the　trigonal　axls　of　each　crystal　was　a王ways　para王1el　to　the　lengthwise

direction　of　the　crystal．

　　　　In　so搬e　cases　whα〕the　temperature　of　tho　inolten　selon三uln　was

lowered　to　about　250。 C．唐?ｖｏｒａｌ　crystals　we艶obtained　whose　fol’Ms

were　thin　fiat　plates　somewhat　elong一εしted　ill　one　dlrection．　　These

cfystals　also　shQwe（1　perfect　Laue－spots，　and　the　且at．surface　of　the

Plate　was　para蓬1el　to　Qne　of　the　（Iofo）　Planes　and　t1ユe　lengthwise

direction　of　the　elon．gated　pla，te　waLs　parallel　to　the　trigonal　axi．s．

　　　　On　tho　other　hand，　w｝1en　the　telnperature　of　the　molten　seleniuni

was　increasod　to　about　300。　thcre　apPeared　at　the　part　of　the　h｛ghest
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1　J．　D．　Bevnal：　Trans．　lihrttclay　Soc＋，　25，　367　（lg2g｝’

2　1〈．　Tanaka　and　i〈．　1〈amio；　These　Iletnoirs，　14，　7g　（ic）3i）
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teniper．ature　s．ome’　acicular　crystals，　each　of　xvhich　was　a　bundle’　of

many　thin　needles　of　perfect．crystals　and　trhey　had　a　coinmon　trigonal

axis　parallel　to　the　axis　of　the　buncile．　The　rotation　of　these　neeclle

crystals　around　the　conimon　trigonal　ac　xis　was　seen　from　their　Laue－

photographs　to　be　very　clifferent　according　to　the　case，　r．anging　from

a　rotation　of　a　few　ciegrees　to　a　nearly　perfect　fibrous　arran’ №?ｍｅｎｔ．

XVhen　the　temperature　xvas　raisecl　to　niore　thaR　3000　the　forms　of　the

crysrals　bectv’ne　more　and　more　irregular　and　no　lndividlu．al　crystal

was　any　longe．．r　perfectly　single，　but　4　fibrous　structure　of　mlcro－crystals

about　the　trig’onal　axis　or　a　cluster　of　such　fibers．　One　of　the　typical

crystals　fornied　at　hi．crlier　temperattires　is　shown　iR　［Fig．　s，　IPIate　1，

which　is　a　cluster　of　two　s6．ts　of　erystal　blocl〈・s．　Any　one　block　of

suclz　crystals　belonging“　to　either　set　when　separated　g’ave　a　Laud－

photo．g．’raph　of　nearly　perfe．ct　fibrous　strtic’ture　having　the　tri．cronal　axis

as　its　axis　in　the　lengthwise　clirection　or“　the　blocl〈．　”1“he　1［．aue－photo－

graph　tal〈en　normally　to　the　flat　crystal　at　the　position　indicatecl　in

Ii’ig．　s，　1］’late　1，　is　shoxvn　in　1／’ig．　6，　Plate，　1，　in　wliich　tke　vertical

direction　c’盾窒窒?ｓｐｏｎｄｓ　to　the　leng’thwise　direction　of　the　crystai　as　a

whole．　This　figure　xvhen　analyse－d　was　seen　to　be．　cl“e　to　txvo　sets

of　incomplete　fibrous　arrangemont　xvhose　axes　are　parallel　to　the　tri一一

gonal　aXes　of　the，　crystals　ancl　are　nearly　parallel　to　the　photog’rra，phic

plate触The　d｛rections　of　the　two　commo1ユaxes　a，re　1ndicated　b｝r　the

arrows　in　the　figure．　［1）he　ang’le　between　these　two　axes　was　about

iisO　in　this　case，　and　for　othe－r　crystals　of　the　same　type　it　was　nearly

the　same，　clifferinsr　from　this　value　by　only　one　or　two　deg’rees．　As

tl’｝e　directions　of　these　axc）s　are　parallei　to　the　dire’ モ狽奄盾獅刀@of　the　length－

wise　directions　of　the　crystal　blocl〈s　of　both　sets，　the　crystal　of　this

type　is　a　cluster　of　two　sets　of　crystal　blocks　of　incomplete　fibrous

arric　ng’ements　of　niicro－crystals　and　each　blocl〈　has　a　parallel　cominon

trigon　ic　1　axi．s．　Another　form　is＄hosvn　alsQ三1ゴFig．7，　P］ate　I，　which

has　a　similar　arrangeinent　Qf　the　iir｝icro－crystac　ls　to　the　one　showR　in

！k’is．．　s，　IPiate　1．　The　only　difference　in　these　two　cases　is　in　the　angle

between　tke　fiber　axes　of　the　two　sets　of　the　fibrous　arrangements．

’lrhis　angle　is　about　84”　in　the　case　of　IFig’．　7，　Plate　1．

　　　　Crystic　ls　with　laniellar　forin　such　as　were　reported　by　Brox“n　were

also　observecl　by　the　writer　among　the　acicular　crystais．　One　of　these

crystic　ls　is　shown　in　’Fig．　8，　ll？hc　te　1．　”IChis　type　of　crystal　gave　a

I．一。　ue－photograph　of　a　fibrous　arrangeinent　of　the　micro－crystals　about

＃he　trisronal　axis，　x・vith　vat‘ious　rotation　of　the　micro－crystals　arouiid
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the　common　axiS，　whlch　was　parallel　to　the　dire’ モ狽奄盾獅刀@of　parallel

striations　appearing　on　the　fiat　surface　of　the　lainellar　crystai．

　　　　IndiviclLial　crystals　grown　at　the　parts　of　lower　temperatures　were

clusters　of　cry・stals　of　varlous　cle．crrec　s　of　perfection　g．　’rown　parallel　to

the　trig　onal　axis，　and　crystals　with　fibrc　us　structure　about　the　same　i，　xis．

　　　　No’appreciable　dlfference　in　the　forination　of　the　crystals　of　se－

i．enlum　was　observed　whethe，r　they　were　formcd　in　a　vacuum　or　in

the　air　at　atmospheric　pressure．

Growth　ef　the　Metallic　Se｝enium　Crystals

lattice　of　metallic　selenittm　g’iven　by　IBraclley　・is

a　bag．　al　projection　of　the．　unit　celt　of　the　hex一，　一一

謂。、国画謡。，翻1鵬。ぼh鈴曾

trian／／rular　lattices．　The　spacing　（oooi）　of　o

every　siniple　］．attice　is　equally　diviclecl　into

’threc．　parts　by　the　basal　planes　belonging｝一　to

othor　two　lattices．　ln　the　figuve，　the　difller－

e．ntly　shaclecl　circles　represent　aton3s　at

cliflferent　levels　with　c／3　intervals　between　tlicin

axis．　lir｛’　suicla　a　struc．ture　the　catonis　are　arrangecl　i　n

　　I．　liN・［．　．g．　tratunanis：　loc．　cit．

　　　　　1）．　fN．　xNticlerson：　’i’hys．　1〈ev．，　40，　596　（Ig32＞

　　2．　’XV’．　ls’．ossel：　“　P．uantentheorie　und　Chemie，”　i　（ig28）

　　3．　1．　N．　Stransl〈i：　7．eits．　f．　pl）ys．　Chem．，　B・　l　l，　342　Clg3i）

　　　　　1．　N．　Stvansl｛｛　and　l！．　1〈eischew；　Zeits．　f・　1〈rist・，　78，　373　（ig：sl）

　　　　A．s’　ccan　be　seen　’frotn　the　forms　of　crystals　of　metallic　selenium

growR　by　the　conclensation　of　the　vapour　of　selenium，　the　trigonal

axis　ancl　the　（ioio）　planes　of　the　crystal　play　important　r61es　in　the

prdcess　of　the　s，rowth　of　・the　crystal　cfts　the　niost　faxrou’rable　ciirecti．on

of　gro’wth　cand　as　tl｝e　boundary　surface　o’f　every　crystal．　ln　the　case

of　the　g’roxvth　of　zinc　and　cacimium　crystalst　fornied　by　the　condensa－

tion　of　the　vapotir，　the　obsei；ved　facts　were　lnterpretecl　by　．　the　theory

of　the　growtli　of　homopolar　cryslals　developed　by　1〈osse12　and　Stransl〈i：i

and　g“ood　agreemL．nt　w・as　obtainecl　between　the　observed　facts　and

the　the．ory．

　　　　In　order　to　interpret　the　process　of　the　grow’th　of　the．crystals　i　ti

motallic　selenium　sonie　considerations　were　inacle　．along　the．　sanie　lines

as　thoso，　referrec｛　to　above．　Thc｝　arrangement　of　atoms　in　the　crystal

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　一　’T’t　一　d　一　t　一sh．OW1ユ玉n　Fig．3as

　　　　　：臼g．3

　　　　　　　＠

o
be）　de　（e：

　　±＠一一rT．“e

o　’o
a／ong　the　trigonal

　tlaree一±’old　spirals
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around　the　trig‘onal　axe，s　allowing　two　erian．tiontorplious　forn？s，　either

right一　or　ieft－hancled　spirals，　xvkich　are　lndistinguishable　by　the　metltocl

of　X一・ray　analysis．　The　v，klzie　of　the　ratio　ot’　the　clistance　aB　to　that

of　AB．　measurecl　on　the　project｛on　in　I　ig’．　r）　was　g’iven　by　Braclley

as　o．2i66．　n　　　　According　to　the　tlieory　of　crystal　groxvth，　it　i．s　assunied　that　in

the　case　of　an　ideal　homopolar　crystal，　each　atoin　which　condenses

on　a　differe・nt　lattice　point　on　the　su．rfac’ ?　of　the　crystal　is　acted　on

by　a　fprce　which　is　qualitatively　proportiontll　to　the　n　umber　of　con－

tiguous　lattice　atoms　weighteci　by　the　dlstac　nces　of　’chem　from　the　atom

considered，　ancl　the　crystal　．g．　roxvth　tal〈・es　plic　ce　by　the　re．petltion　of

this　process，　by　the　completion　of　xvhicli　niaxiinuin　ene，rgy　is　liberatecl．

N・ow　xve　consicler　the　conden．sE　tion　ot’　one　atoin　on　various　latti．ce

poi．nts　on　tlie’　surf’ace　o£　the　selenium　crystal，　asstuning　for　the．　present

that　it　is　a　honiopolar　crystaL　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’n　IFig’．　4，　atonis　in　the　sanie
　　　　　　　　　　　　lf’i．g．　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一　lox・vest　level　are　marl〈ed　A，　those

　　　　　　　　　　　　Mt　OSe　’e　i　eB　in　tke　midclie　level　IB　and　those　in
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are　already　filled　by　alie　lcattice　atoms，　and　the　spirals　i，

the　same　figure　represent　the　positions

filled　by　condensin．g　atoms．　Table　II．　shows　the

which　ard　contiguotis　to　eic　ch　atoni　in　tlie　interior　of　tlie

the　tcable　such　nunibars　are　arrangecl　iik　’the　inver’se

distances　frona　the　atom　consiclered，　Of　theSe　atoms，

distances　ク’1，’7’s　and　　　　　　　　　　t）　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　tlaose

　　　　　　　　　　　　　　　’rable　II

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　distances

the　highest　leve，1　C

TIie　spirals　to　which

belong　are　markecl　i，

splrals　connected　by

lines　iik　the　figure　are

　　　　　and　the　spirals　i

respecti．vely．　・

these　ato1丁1S

2・，　etc．　Tlte

the　’straig’ht

those　which

　2　and　3　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　o£　tlie　sli＞irals　wliich　．ftre　to　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　numbers　o£　the　atoms

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lattice．　In

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　order　of　their

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　those　at　tiie，

r6　belong　to　the　sa，　me　spiral　ac　s　the　atom　consiclerecl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　tlie　other

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た）elor亘g　　to　　tlle

iX’o．　of　contig，ueus

　　　　atoms

2
4
．
2
6
．
4
2

distance

　　　　　ロ
7’ P（2・33．A）

ノ’ I（3．47）

ノ’ F1（3・69＞

7’
＝i4・36）

プ轟（4・94）

ノρ U（4。96）

　　saine　spiral

　　difl’erent　．，

　　san’le
　　　　　　　　　ll
　　cl　i’　ffe　i’etit

　　　　　　　　　ll

　　different　，，

l
　　sttme
　　　　　　　　　lt

nei．o’｝ibouring　spirals．

　Table　III　is　the　case　of

　the　condensin．cr．　of　orie

　atoni　on　variogs　lattice

　points　on　the　side　sur一

．faces　of　the　hexagonal．

　crystal．　ln　this　ce｝ce

t
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Table　II’1

1’　osition　to　be　lllled

工A

至B

IC

i

2A
：B

2C

2

2A　（1．3　filled）

2B（　．　）

2C（　．　）

NTo．　of　ContigLious　．fS．toms　EiL’

プ2

つ
j
O五

4

1

Q

r
孟

2

3
0
3

2　（ ） 6

ク．’

S
i’
}

2
2
2
6

－
1
24

「
．

3

つ
0
2
」
3

I
O
I

1．一

2

2

2

2

．
一

9 6

there　・i＄　no　lattice　atoni　at　the　distances　ri，　7’3　and　’7’6　±’rona　the　point

consider．e，d．　．　1’he　number　of　the　lattice　atoms　in　the　cirysta！　whi．ch　are

contiguous　to　each　lattice　point　to　be　filled　by　one　atom　by’its　beinsr

conclensed　on　the　surface　of　tl｝e　c，rystal，　and　their　dig．　tances　from　the

latti．ce　poiikt　considerecl，　are　given　in　this　table．　According　to　the

theory　aユready　reforred　to，　these　numbers　are　qualitatively　proporti．onal

to　the　forces　attrac’ting　one　atom　to　the　lattice　position　consiclerecl，　or

the　energ圭es　to　be　liberεしted　by　the　condensh．）9　0f　oRe　atom　at　that

positlon．　Therefoi’e，　Table　III　may　be’　regardecl　as　tl｝e　table　shoKvft］g

the　probability　of　one　atom　condensing　at　the　position　niarl〈ecl　or　the

energies　to　be　liberated　by　the　conclensing　of　one　atom　at　that　posi－

tion．　in　o’ther　w’盾窒モ撃刀C　it　m　ay　be　regarded　as　ic　table　showi．ng　the

probabilities　of　one　atom　condensing　at　various　lattice　positions．　The

probability　for　spiral　i　is　’4／6／4．，　in　the　usucal　sy，inbolsl　and　is　equal

to’xhat　for　spiral　3　ancl　its　equivalent　spirals．　Tkis　valiie　is　larger

than　2／3／2　which　is　the　probability　for　spiyal　2．　Thereforel　the　niost

probable　posi’tlon　for　the　condensation　of　one　atoin　on　the　s．id｛／）．　surf．aces

o£　the　crystal　is　in　spiral　i，　or　3　or　its　equivale．nt　spirals．　rlll“a，　ble　［llNJ

sh．ows　how　the　seconcl　E　tom　will　be　laicl　after　one　o£　the　most　pro－

bable　positions，　i　A　for　example，　h？．s　already　been　filled　by　one　atom．

1’n　’［’his　table　i　C　has　two　series　of　iiumbers　of　contiguous　atom＄，　the
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Table　IN；’

IPosition
ATo．　of　CLntiguous　．iX．toms　at
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プ1

ゴ

レ・

出（エA甜ed）

王C（　　”）

i　iN　（Contiguous）

　　　Ievel

i　（ tt）

｝三
1
0
0
｝2
13A（

3B（

3C（

，
，
，

，
，
，

3　（ 11）

0
0
0
o

0
正
2
J4

王
O
O
J
4

r3

U一一一pm

9
｝

o

r4 プ5 1’

｝0
工

2
2
2

1

6

正
ウ
岬
芸

0
01

”
」
⊃

▼
乳

O
O
O

2
2
2

2
工
亙

．
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o 6 4

O
Q
O
o

upper　se．ries　is　for　i　C　just　beloxxr　the　point　i　A　and　the　loxver　ono　is　for

iC　above　the　point　i　A　’across　the　point　T　B．　The　probability　that　the，

second　atoni　xvill　be　adcle，cl　to　spi］“al　i，　of　w・hic，h　onc，　point　i　A．　has　ft，　1iready

beeR　filled，　is呈／4／gl’ノ6／5／I　and　is　much　greator　than　the　probability，

o／4／o／6／4／o，　of　the　adclition　o／f，　rhe　second　atom　to　cany　other　most

probable　position．　This　shoxvs　that　xvhe，n　one．　atoni　is　ah’eckdy　laicl　on

the　side　surfaceof　the　crystal　then　t］ke　second　atom　has　a　greate・r　ten－

dency　to　grow　on　tlie　spiral　which　is　already　occupied　by　the　first　atom

than　to　occupy　any　first　positioR　in　other　new　spirals．　The　crystal　thus

g’rows　in　the　side　directions　by　forming　n．ew・　spirals　in　such　Positions

as　i　or　3　or　its　equivale．nt　positions．　lt’　the　crystal　grows　iil〈e　this，

then　it　will　be　bounded　by　the　（ii50）　planes　as　sicie　surfaces．　’n

諮1欝欝灘＿ビ・舞軽．｛讐

隈，襯翻，lll、鵬ll拶1創l　l
盤鼎罵11g鷺wl、£「，1孟Y，1．…薯ll

side　direction＄　alwayS　fomiing　ne．・w　LC　1＝lthJ
spirals　so　as　to　be，　botmded　by　一gr）．r－1・一一4．．．一一一1一一一一fi
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along　the　trigonai　axis．　Table　X…’　r一．z．．　IT’　i’M一：’
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shows　the　nLuinbers　of　lattice　atoms　contiguous　to　any　point　on　the

（oooi）’　plane　of　the　crystal．　．In　l　his　case，　the　point　where　one　atom

is　naost　likely　to・be　acldted　oh　the　（oooi）　sur’fac　ce　is　kii　a　splral　such

as　，i；，　whicl｝　is　in　the　interior　of　the　body　of　the　crys’tal．一　The　next

most　probable　point　is　in　a　spiral　such　as　：b　whlch　is　on　the　surface

of　the　crystal，　Spirals　at　the　corner　stich　ats　6　aRd’7　are　the　least

probable　sites．　This　means　that　the　crystal　will　tend　to　grow　ih　a

prismatic　form　which　becomes　tliirmer　as　it　grows　along’　the　trigonal

akis，　and　tiiis　also　・fits　the　facts．

　　　　　　　　　　　　　　　Table　VI

Positiol1

4
3
6
7
1
2

No．　of　ContiguLtis　Atoms　Rt

プ暑

1

1
1
1
0
0

r2

6
4
・
3
2

ノ’

R

s
4
・
2

I
Iエ
ー
0o

プ4

O
O
O
O
6
3

P’
T

6

4
・
3
24
・
2

7’

王
王
I
I
O
Q

Seleniuni．　　A．1nOng　the　nei．ghbOuriiユg　aton3S　in己the　lattiCb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りat　the　distance　2，33　A　belonging　tQ　the　same　splrεしI　are勧much　c王oser

co11t、ftct　than　thc　others，　which　suggests　that　there至s　much　greate凄ゴ

cohesion　between　t｝1e　atolns　ill　the　same　spiral　than　betweeR　those

in　neighbour三ng　spiral＄．　］Bradley　stated　i1ユhls　paper，　referred　to　before，

that　in　the　normal　crystalline　forms　of　carbon，　si1｛cQn，．　ger主ac［εしn圭u．lll，

grey　tin，　arsenic，　antimony，　bismuth，　selenitun　and　te1里urium，　electron＿

sharing　ta，kes　place　until　the　outer　she110f　eεしch　atonユhas　it　full　quota

of　electrons　and　ill　this　way　each　atQm　of　these　elements　is　in　close

contact、vith　as　lnany　neighbours　as　it　has　llegaしti▽（）vεし1encies．　工n　this

conDexion，　Bernalt　considered　that　homopolar　borlds　link　the　atoms

in　spiral　chains，　th6　bond　hQlding　the　chains　together　being　nietall｛c．

Also，圭t　llas　beelユpointed　out　by　Hume－Rotherゾthat　th6　atoI鷺s　are

b6mユd　i．Rto　spiral　chains　by　co－valent　bonds　sQ　that　eεしch　chain　墨s　in

effect　an　immense燃01ecule，　and　the　different　chains　are　bound　togeth－

er　by　forces　which　m乱y　be　of　a　molecular　nature．　Either　of　these

　　　　The　great　tenclency

of　tlie　met．allic　seleniuni

crystal　to　g’row　a！ong

tlie　trigonal　axis　xvill　be

still　more　clearly　seen

froin　table　Vf．　1　tirther－

inore，　tlais　tenclency　may

be　increased　when　we

consider　the　nature　of

tke　bondings　between
the　atoms　o£．　metalllc

　　　　　　　　，　the　two　atoms

17　」．　　工）．　二Berユial：　10C．　cit・

2．　1－i’ume－Rothery；　1’hll・　llag・，　9，　65　（ig30）

　　　　　　　　　　　　　　The　“letallic　State　（i93L）
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views　imp｝ies　that　the．te　is　ttreater　cbhesion　along　the　tr，　ig’6nal　axis

thati　i’n　otlie－y　direc＃ions，　so　that　the　crystals　xxrill　groxv　in　thin　acicular

forms，　aloR．cr．　the　trig’onal　axis，　as　was　observecl．

Examination　with　Convergent　X－rays

　　　　rn　orcler　to　see　the　mannei：　of　arrangement　of　tiie　crystal　tgrains．

．in　aci．cular　crystals　some　of　them　were　exarninecl　by　the　convergent

X－ray　method　devisecl　by　T．　［Fujiwarat．　’A　She．arer　inetallic　tube　with

coppey　target“was　usecl．　rll／ic　・semivertical　angle　of　the　primary　rays

limited　by　the　slit　was　about　i　oO　and　the　slit　openin．cr　was　o．2－o．，s　mm．

To　see　the　correspondency　between　the　］Laue－spots　and　the　spectra！

lines　both　reHected　by　the　same　atomic　planes　’in　the　crystal　ancl　to

obtain　the　position　of　the　image　o｛　d｛rect　rays　norlnεし1　to　the　photo－

graphi．c　plate，　first　the　photograph　was　tal〈en　with，　converg’ent　X－rays

wieh　a　small　lead　patch　covering　the　central　portion　of　the　photograpliic

plate，　then　th　e　ieacl　patch　was　taken　off　．and　an　ordinary　1．．aue－photo－

g’raph　was　tal〈en　on　tlie　same　plate　by　inserting　a　seconcl　pin－hole

sli．t　i．n　front　of　the　first　one　so　that　the　primairy　’irays　lknitecl　by　thc，，sc

two　slits　ran　in　the　direction　normal　to　the　photographic　plaee．　Thus

the　spectral　lin．es　and　tlie　Laue－spcts　of　the’ 唐≠高?　crystal　ancl　the

image　of　the　clirect　rays　were　obtaine．d　on　a　single　photographic　plckte

and　the　comparison　betwe．en　them　was．　macle　very　easily．　ene　of

these　photograplas　is　shown　in　Fig．　i，　Plate　II．

　　　　In　these　photographs　taken　with　convergent　X－rays，　some　cirystals

showed　spectral　li．Res　x・vhich　were　composed　of　several　component

iines・　One　of　such　spectraユ1ines　i．s　enl　arge　cl　and　reproduc6d　in　罫ig・

2，　Plate　II，　xvhi．ch　is　a　Ka　reflection　coinposed　of　several　coniponent

li．nes　reflectecl　by　a　（20．ii）　plane．　In　the　case　of　tungsten　crystals

obtained　by　deposi．tion，　Eujiiwara2　concluclecl　tliat　sopie　of　these　coni－

ponent　lines　are　due　to　several　thin　she．　ets　of　cyystal　iayers　which

arO　arranged　parallel　to　each　other　at　sma工l　inteitvals　ift　an　ind｛vi（iual

crystal．

　　　　To　see　xvhetl　2er　this　is　the　case　oy　n　ot　xvith　the　acicular　crystals

of　seleni．um，　the　i．ittervals　between　any　two　consecutive　coinponents

of　the　spectral　iii3es　were　measured　with　lilil．cr，er’s　travellling　micrometer

for　severals・　lines．　Oiae　o£　the　results　is　g．　iven　in　Table　VII．　Two

　　　I．　T．　Ftlji’ssrar’a：　These　Mlemoirs，　11，　283　（Ig28）

　　2．　’i’．　Fujisv．ftra：　Theg，　e　l　femoit’：，　13，　i4g　（i．930）
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photo．．．o“rap．　hs　．cat　distciiic（・｝・s　of　一7．・s　and　3．s　cms．　iNrere　taken　iv．it’h　conver－

g’ent　X－rays．　／n　the　first　colunin　o£　the　tabl．e　ic　re　tt’iven　the　1〈i　n　d　of

the　spectral　lii’ies　belon．o．“ing　to　the　crystcxl　g’rains　marl〈ecl　by　the　ntnnber．

The　seconcl　ancl　the　third　coiunins　are　the　clistances　measured　ih　A

be．tx－vee，n　two　coRsecutive　lines　on　tlie　photo．o’．rcaphs　tal〈en　at　the．　dls－

tance．s　of　2．s　and　3．，s　cnis．　rcspectiVely．　The　calc“lated　distances

between　the　coinponents　of　ti｝e　rx　doLiblet　are　7　r）．3pt　and　i　o　2．s　pt　re－

spe．ctivc　ly．　From　this　table　it　is　seen　tliat　the　separation　betwe．eii　t“ro

correspon．din，．o’　spectral　lines　clue　to　txvo　consecutive　crystal　．o．’rains

ineasurecl　at　t“ro　cli．flfe．rent　di．stances　is　not　aKvays　tl｝e　saine　and　the

values　for　3．s　cms．　are　larger　than　those　for　．7”．s　cms．　except　for　g’／rains

4　and　s．　This　i．ndicic　tes　that　only　tx・vo　grains，　4　ancl　s，　are　arrang’ed

parallel　to　each　other　iri　this　case，　ac　nd　the．　other　grains　are　incllnecl

ic　t　small　angles　to　each　other．　The　angle　be．tween　two　consecutive

ttrains　is　calculated　froin　tlie　separations　botween　the　two　corresponcl－

ins，’　spectr．al　li．nes　at　different　distances，　ac　ncl・these　are　shown　in　the

fourtlii　coluinn　of　the　table．　’1’liLe　corresponcling，，’　angles　obtainecl　from

the　rz　ancl　B　lines　are．　nearly　equal．

　　　　One　of　the　crystals　examinecl　showe．c1　“the　spectral　lines　shown　i．n

．Fig．　3，　．Plate　II，　which　consiste．d　o．f　tx・v’o　g．　ets　of　bands　co．　ntainin．o，．，．’　some
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1ines．　The　radiai　breadths　of　these　bancls　in　the　photog’raphs　tak　e．n

at　different　d｛stances　g書ve　an　aPProximate　nleas鷺re　of　the　angu1εしr

distribut｛oll　of　the　ln｛qro－crystals　a1ρoulld　a　commoH　axi．s．　Thus｛t　was

ヂound　that　theεしngu董ar　distribution　o£　the　ori．entation　Of　the　lnicro－

crystals　量n　the　t、vo　iα1perfect　gra｛lls　werO　49／　and　51！respectively

around　the　trigonal　axis　of　the　crysta1．　The　micro－crysta董s　containecl

｛B．two　｛mperfect　graills、vere　so　1乱rge　that　しhey　gave　rise　to　rather

separate　spectral　lines　in　the　bεmds．　　The　I．．aue－photograPh　of　th至s

crystal，xvas　seen　to　cQnsist　of　two　sets　of｛n1Perfect　Laue－spots　of

near］y　equal　or圭。　ntation。　This｛s　in　accoナdance、vith　what　was　stated

above．

　　　　　Crystals　with費b1・ous　structure　of　the　niicro－crystals　such　as　1，arnellar

for恥s　ga・vo　Photographs　such　as　that　sho、、111　in　F｛9・5，　Plate　II・．Fig・

4，Plate　II圭s　a　photograPh　takell　by　mealls　of　the　convcrg’ent　X－ra・ys，

with　an　ac｛cular　clry＄tal　compressed　mechanically　｛n　the　d｛rection

normal　to　the　trigonal　axis　of　the　crystal，　and　is　due　to　a　行brous

arrallgemellt　o£t】：ユe　l13icl・o－crystals　around　the　trigonal　axi．s．　The　d量f－

ference　between　tlle　two　photographs　！臓窪Ontioned　above　is　that　the

micro－cirystals　producocl　by　the　desti’uctioii　of　the　acicular　crystaユby

conaPressi．oR　a1℃so　sinall　in　size，　that　they　give　on亙y　colltillUOus　1：）ands

董im｛ted　by　the　divergellcy　of　the　incident　X．一rays；whi玉e　ill　the　case

of　Fig’・5，　Pla・te　II，　the　crysta玉tt‘lrains　compos｛ng　the　fibire　aro　ll、rge

in　size　and　few’｛1：1．　mimber　aiid　they　are　aWlkalltt’：ed　cliscontinuously　alrOllll（i

the　　COMMOI．i　axis．
　　　　　　　　　　　

　　　　If　the　size　of　a　perfect　s｛ngle　crystal．　is　　1　ig’．5

sma｛1er　than　the　oponing　of　tho　slit　so　that　the

wllole　crystal　is　exposed　to　the　primary　bealns，

the　size　wiU　bゴgi▽e11　apProximatelyヂrOlll　the

radiai　breadth　Qf　each　spectra董．1ine．　In　such　a

case　the　radial　breaclth　of　the辱same　spectra11111。

111easured　at　clifferent　d至stallces　from　the　crystal

wili　be　equa1．　On　the　contrary，　whell　the　cryst撮is　imperfect　and　the

orientation　of　tho　niicro－crystals　compos｛ng　the　crystal　is　some“ナha尤

scattered．，　the　radial　breadth　of　the　spectrai　line　at　clifferent　dista，　nces

may　vaセy．　Thus　the　s｛ze　and　the　degree．　of　perfectioll　of　the　crystal

can　be　estimated　from　t1ユe　radial　breadths　of　the　spectra1蓬i．nes　iγneasured

at　d量｛表）r6nt　d｛stances．

　　　　Table　V．rl工gives　the　values，　measured　inμ，　o£the　radial　breadths

of　fQur　spectlral　lines　photOgraPlled　at　the　ci｛．stancQs　of　L5，　2．5　and

3．5cms．　with　the　samq，、　crystal．　The　components　Qf　thcαdoublet

b
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！　　！　　／
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were　not　so　sharply　separated　on　the　photographic　plate　that　they

coulcl　be　nneasurecl　separately　in　this　case，　and　the　breadth　were　nieasur・一

ecl　by　regarding　this　doublet　as　a　singlc　g．　pectral　line．　The　di．fferences

of　the　breac　dt］is　of　the　cot’responding’　spectral　lines　oit　two　photographs

tal〈en　at　two　consecptive　di．stances　shoulcl　be　the　same　i．n　this　case，

afi　was　actually　observed．　Froin　these　clifferences　the　breadths　b　and

a　shown　in　Fig．　s　were　calctilatecl．　The　broaclth　a　mtty　be　lool〈ed

upon　as　the　size　of　the　crystal　exposed　to　’the　X－rays．　The　maximtma

brecaclth　of　the　crystal　examineci　was　also　measurecl　with　a　microscope

in　the　clit‘ection　paraliel　to　the　photographi．c　plate，・and　it　wic　s　fottnd

to　be　6　s，　roughly　in　accorclance　wi．th　the　value＄　of　a　gi．ven　in　the

table．　The　angle　of　rotation　o’£　the　micro－crystalsi　around　ic　n　ic　xis

normal　to　the　plane　of．　the　figure　i．n　Fig．　s，　wl　tich’　is　call，ed　ic　n　apt）a－

rent　imperfection　in　the　sanie　figuire，　is　g’iven　also　in　the　table．　ln

the　cftc，g．　e　of　the　rz　doublet　which　is　n　ot　sharply　separated　on　the

photo．o－graphic　plate，　the　angle　given　as　apparent　imperfection　in　the

tic　ble　is　composecl　of　two　pic　rts．’The　one　is　tlte　cangle　due　to　the

doublet　separation　and　the　other　is　the　angle　of　rotation　of　the　niicro－

crystals．　As　is　＄een　in　the　table，　the　v，alues　of　a　and　the　ii’npQrfectiQn

ineasured　witii　the　a　and　P　lines　caused　by　the　same　atoinic　plane

ara　nearly　equal　respectively．　Thls　fact　seems　to　be　easily　uriderstood

from　the　smailness　o£　the　2　rig’le　be．tween　the　a．　ancl　B　liRes　reflected

by　the　same　atomi．c　plane．　The　crystal　exami．ned　above　was　the　most

perf，ect　one　tiretttted　by　the　wirite．r，　yet　．it　was　not　entirely　perfc　ct　ancl
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disclosed　some　clefect，　as　is　shown　in　the　tckble．　The　presence　of

stich．　a　diefect　i．n　the　crystEil　seems　to　be　an　i．mportant　factor　in　pre－

venting’　the　g’roxvth　of　the　crystal　to　a　much　larger　size．

　　　　Some　specttal　lkies　obta｛ned　wlth　convergent　X－rays　show　noti－

uniform　intensity　distributioris　along　tlie．　lines　themselves．　This　efi7（．），ct

was　consiclered　by　’III“．　1［　ujiwarai　to　be　due　to　the　iRtensity　distributi．on

o£　tlie　characteristic　rad｛atioi3s　at　various　starting　points　on　the　surface・

of　the　target．　T．　o　examine　tlkis　effect　ihore　closely，　some　photo．cr．　raphs

werc　tal〈en　xvith　a　copper　target　with　si．xteen　pi，　rallel　scratches　of

o．s　mm　clepth　at　an　interval　of　3／4　mm　on　its　surface．　The　i’ntensity

distributi．on　of　the　primary　X’一一rays　starting　from　the　surface　of　this

tar．o．’et　can　be　seen　in　the　pin－hole　photograph　shown　in　1；ig’．　6，　Plate

II，　which　cliffers　greatly　froni　the　photographs　taken　wi．th　alie　usual

target　with　plane　swrface，　such　as　Fig．　7　or　Fig．　8，　Plate　1’［．　’1）o　see

wliether　the　intense　parts　correspond　to　the　scratc3nef　on　the　surface

of　the　target　or　not，　one’ 高盾窒?　scrateii　of　the　same　clepth　was　made

on　the　saine　surface　crossing　the　original　scratches．　The　pin一一hole

photog’raph　shewed　a　we．　al〈er　line　corresponding　to　tlie　new　scratch．

Thcrefore，　whe－n　there　are　some　irregulari．ties　on　the　surface　o£　the

target　mor．　e　i．ntense　radiations　may　be．　expected　to　start　from　tha　parts

of　higher　elevati．on　on　the　surface　of　the　tar．g．，et．　Several　photographs

were　taken　xvith　converq．　ent　X一一rays　starting　from　such　a　targ’ret．　One，

of　them　is　shown　in　1？ig．　i，　Plate　1．II．　［From　the　fact　that　the，　incli－

nation　between　the　spectral　li．ne　anci　tlie　parallel　stYi．ations　o£　cli．fferent

intensi．tics　is　nearly　equal　to　that　e：　pected　froni　the　inclina．tion　between

the　clirection　of　the　parallel　scratches　and　the　line　of　i．ntersection　of

the　sRrface　of　the　target　with　the　yefiecti．ng　cone　of　the　atomic　plane

of　the　crystal　for　the　incident　beam，　it　can　be　seen　tkat　such　intensity

distributions　in　the　spectral　lines　themselves，　as’ 唐狽≠狽?ｄ　above，　aye　due

to　the　i．ntensity　distribiition　of　the　characteri．stic　racliations　at　the　starting

p（）kits　on　the　surface　of　the　target．　This　point　was　alsb　confirmed

by　tal〈ing　another　1．aue－photograph　（Fig．　2，　IPIate　III）　of　the．　same

cr．　ystal　wi．th　the　usual　target　x．vithout　any　scr．xtches　on　its　surfaco．

［L“he，　clear　striations　in　the　spectral　lines　seen　in　Fio．’．．　i，　IPIate　III，

clisappeareci　in　this　case．

　　　　Tlpe　intensity　distribution　of　the　primary　X－rays　at　the　starting’

points　on　the　＄urface　of　the　tai’g’et　are　also　caffected’by　tlie　shape　of

the　aluminium　cathode．　IFig’s．　7　and　8，　II’late．　II　are　two　pin－hole

正・　　T，　Ftサiwara：　The§e　真釜en、o…rs，　韮5，　303　（1930）



76 Kenxo　Tanaka

photog”raphs　tal〈en　with　iche　saine　target　ancl　with　diffei’eiit　cathodes．

In　the　case　of　1；i．g．　’8，　Plate　II，　a　newly　polishecl　catinocle　was　used，

and　in　the　bther　case　a　cathocle　whose　shape　hacl　become　modifieci’

by　’being’　used　for　a　long　time，　was　employed．　This　differe．　nce　in　the

distribution　of　tl｝e　intensi．ty　of　the　X－rays　thus　resulting’　at　the　surface

of’the　target　Lo．“ives　rise　immediately　to　a　chang．“e　in　the　intens．　ity　dis－

tribution　along一　the　spectral　line．

Vitreous　and　Amorphous　Selenium

　　　　XVIien　metallic　selenium　i．s　heatecl　above　its　meltin．o．’　point，　2　L7．　o”’C，

it　melts　and　turns　to　a　liquicl　whi．ch　on　rapi．d　cooling．　does　not　return

to　i’ts　original　inetaliic　form　but　becoi？aes’　more．　and　inore　viscous　till

about　600　as，a　super　coolecl　liquid．　lr3elo’ 浴@this　temperature　ancl　at

rooni　teinperatures　it　i．s　一。　｝iard　ancl　brittle　inass　and　is　1〈noxNTn　as　vitre－

ous　selenitun．　The　X－ray　photograpl｝　of　the　powder　of　the　vl．treous

seleniuin，　tal〈en　“／ith　the　copper　．1〈rz　radic’itions，　is　shox・vn．　i．n　1）／’ig．　3，

．］Pl．ate　III，　which　shoxvs　only　a　si．ng’le　broacl　di，Efraction　banci　similar　to

tliose　obtainecl　with　liqui．cls　or　glasses．　！Nniorpho“s　selenium　is　a　fine．

red　poxvder．　This　forin　i．s　obtai．necl　in　several　xvays，　such　as　by　tlie

recliiction　of　selenious　acid　or　by　the　adcliti，on　of　wateif　to　thc．ts．　solution

of　selen．iuin　i．n　concentratecl　sulphuri¢　acicl　or　by　the．　conclensatj．o．　n　of

the　vapozir　from　molten　sele．　nium．　The　writer　examined　the　amorphous

seleniuni　ob’t．ai．neci’by　the　secoiid　niethc　cl　ivith　X一一rays，　，ltnd　it　“ras

observed　that　it　gave　tl．ie．．　saine　diflfraction　band　as　the　vi：treo“s　one．

！Ns　the　other　properties　are　also　the．　sanie，　these　two　forms　are　re．一一

garcled　as　the　same　substance　differilng　only　iii　the　state　of　aggregatioi］．

　　　　XVhen　the　vitreous　selenium　is　xvarmecl，　i．t　beg“ins　to　softeR　at

about　soO－600　and　becomes　viscous，　ancl　on　conti．nuo“s　heating　it　be．一

comes’iiard　i，　gain．　This　property　is　L’he　same　for　ainorphous　recl

seleniiim．　The　hard　substances　thus　obtainecl　frOin　both　vi．tireous　ancl

aniorphous　seleniuni’showe，d　the　g．　anie　dififrcaction　ri．ngs　as　the　inetallic

sel．er・iLl．m．：［・rotla　this　it　can　be　seen　t1・aゆoth　vi亡reOUs　and．amorphotis

seleniurn　can　be　transfornied　i．nto　the　］．netalllc　forni　by　annealing　tl．ie．m

at　suitable　temperatures．

　　　　To　deterniin．e　tli｛e　tempe．rature　of　this　transforniati．on，　vitreous

selenium　was　annealed　at　various　temperatures　for　two　houirs　in一　every

case．　Then　the　specimens　were　examinecl　with　the　copper　1〈a　radia－

tions，　，　a“cl　the　transition　tenipe．ratu．re　was　seen　to　lie　bo．tween　70”　and

80C’．　TlnreLa．　o’f　such　photo．graphs　are．　．glrtoxvn　li“i　Figs．　4，　s　ancl　6，　Plate
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1．II，　xvhich　corresponcl　to　the　annealing　temperatures　of　7　r）．sO，　74．sO　and

76”　reqpectively．　Tlie　photograph　shown　in　1；”ig．　7，　Plate　III　was　tal〈en

similarly　with　the　powder　of　metcallic　selenium，　and　l　s　reproduced　for

t｝ie　sake　of　compari．son．　The　specimens　annealecl’　below　73．sO　showed

a　singnyle　diffusc　band，　like　vitreous　or　amorphous　seienium．　The　speci－

mcns　ttしmlealed　ELt　74．。　and　74．5。　shOwe（i　the　di飾sG　barld　of　vitreous

se．leni．Rm　ancl　several　weak　lines　corresponding　to　the　cktomic　spacings

of　nietallic　selenium．　This　shows　tliat　these　specimens　are　mixtures

o飼treous　and　metallic　forms．　With　tlle　spcclmells　annealed　at　higller

temperatures　the　c！iffraction　lines　prope．r　to　the　metallic　selenium　became

very　prominent，　ancl　the　cliffuse　bancl　of　vitreous　selenium　became　so

weal〈　as　to　be　scarcely’　perceptible．　’”1”herefore，　it　ce　n　be　seeh　from

th．e　［．XL一一ray　method　that　the　transition　tal〈es　place　rouglily　at　about　7　S・

　　　　Cn　the　other　hancl　the　net　densities　of　the　fine　powder　of　tlae

specimeiis　annealed　at　various　temperatures　we．re　mea＄urecl　by　the

method　devised　by　U．　Yoshida　and　B．　Takei’，　which　is　Gspecially

suitable　fo．　r　obtaining　net　densities　with　porous　and　poxvclery　substances．

The　result　is　shown　i．n　Table　IX　and　I　ig．　6．　The　clensities　of　pure

vitreous　and　pure　naetallic　seleniuin　were　found　t（）　be　4．277　and　：1．8ig

　　　　　T。、1。、X（annealed　’forttvo　1iours）．需le臨，s、Jh踏。瀦ll
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which　was　annealecl　for　five

hours　at　：ooO　after　tlie　specl一一

men　had　been　meltecl　in　vacuo．

1；］rom　the　vcalues　of　the　net　den－

sitles　of　the　specimens　obtained

by　annealin．rr　at　various　tempe－

ratures　we　can　easily　obtain　the

proportlon　of　the　．　lnixture　of

amorphc　us　ancl　metallic　seleni一一

um．　The　weig’ht　ptircentages

of　the　content　of　metallic　selo－

nium　in　the　mixtures’ ≠窒?　shown

in　Table　IX　anc｛　Fig．　6．　This

result　a．（．Trees　well　with　the　Qne

obtainecl　by　the　X－ray　examinic－

tion．　and　the　transition　is　con一・
　　　，

i　U．　Y’osl）ida　and　B．　Takei：　These．　］．X・lemoirs，　15，　i　（r932＞
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firmecl　to　tal〈e　place　cat　between　670　and　800．

　　　　Tlie　red　film　depositcd　at　the．　cooler　portions　of　the　tube　used　in

Fig．　i．　showed　also　the　same　broacl　diflfraction　bancl　as　red　ic　morphbus

seleniuiii．

　　　　1．〈anclall，　1〈ool〈sby　and　Cooperi’　have　supposed　from　the　X－ray

examination　of　several　glasses　that　they　60nsistecl　of　very　．gmall　crys－

tals　（io－6－i6－7　cms）．　Simil，ar　considerations　may　also　be　applied　to

our　case　；　ancl　if　we　considq．r　that　the　difference　between　vitreous　and

ipctallic　selenium　is　only　in　the　size　of’　the　crystal　g’raiR　but　not　iii

the　cyystal　latti．ce　i．tself，　then　the　net．　densities　of　these　txvo　s“bstances

shoulcl　be　the　sanie．　But　the　above　results．　obtained　with　the．　densi一一

ties　refutes　this　consideration　ciecisively，　and　we　can　say　that　the

selenium　in　the　vitreous　or　amorphous　state　has　not　the　same　crYstal

lattice　as　the　metallic　form　ancl　the　mean　di．stance　between　the　atoms

is　greater　than　in　the　metallic　form．

　　　　The　softening　of　the　vitreous　selenium　by　heating　at　temperatures

below　the　transition　temperature　is　explai．Red　as　its　niolten　state．　On

further　heating　up　to　the．　transition　teniperatui“e，　tlie　atoms　in　the

liquicl　state　arrange　themseives　into　the　crystal　latti．ce　of　ine．tallic　se－

leniimi，　which　causes　the　solidification　of　se．leniuni　again　by　heating．

too
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　　　　In　conclusion，　the　wri．ter　xvishes　to　express　his　sincere　thanks　to

Prof．　U．　Yoshida　for　hi．s　kind　guidance　ancl　invaluable　sug．o．’estions．

　　　i・　J．　T．　Randall，　H．　1’．　Rooksby　and　B．　S・　Cooper：

　　　　　Nature，　125，　458　（1930）

　　　　　Zeits．　f．　KTist．　75，　ig6　（lg30＞
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