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S. Dobinski

Zastosowanie dyfrakeji elektronéw do badad nad
strukturq powierzchni metalicznych.

|. Praktyczne zastosowania fal de Broglie'a.

§ 1. Niemal dokladnie przed dziesieciu laty znane doswiadczenia
Davissona i Germera oraz G. P. Thomsona nad dy-
frakeja elektronéw pozwolily po raz pierwszy bezposrednio zademonstro-
waé falowe wlasnosci materji.

Zasadnicza mysl ujecia materji jako zjawiska falistego byla rzucona
jeszcze kilka lat wezesniej w rewolucyjnej tezie L. de Broglie'a. Przy-
pisujac materji wlasnosci faliste, de Broglie jednem pociggnieciem omi-
nal znaczna cze$é sprzecznosci, pietrzacych sie wéwcezas przed fizyka ato-
mowa w zwiazku z dwoista, falowo-korpuskularng natura promieniowania.
Wedle jego hipotezy ruch czastki materjalnej o masie m, predkosci v, od-
bywa sie wedle praw identycznych jak rozchodzenie sie pewnego zjawiska
falistego o diugosci fali: :

i

mo

A o=

(1)
gdzie h jest stala Plancka.

Pomyst de Broglie'a, rozwinigty w rekach Schrédinge-
ra, Heisenberga, Diraca iinnych, wywotal radykalna zmia-
ne w pogladach na prawa ruchu najdrobniejszych cegielek materji. Sukce-
sy, jakie ten punkt widzenia odniés! na wielu polach, utrwalily jego role
jako naczelnej zasady mechaniki atomu,

Jest zrozumiale, ze przy tym stanie rzeczy badania doswiadczalne
nad dyfrakcja elektronéw ogniskowaly sie w pierwszych latach gléwnie do-
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kola sprawdzenia podstawowego wzoru {1) w mozliwie réznorodnych wu-
runkach. Miedzy innemi nalezy tu wymienié prace polskie: S z ¢ z e-
niowskiegol) oraz Lorii i Klingera?). Metody badania
byly na ogét wzorowane na odpowiednich metodach réntgenowskich; ska-
la predkosci elektronéw siegata od wartosci porownywalnych z predkoscia
$wiatta, jak w przypadku dyfrakeji promieni § ?) az do najpowolniejszych
promieni katodowych, przyspieszanych réinica potencjatéow zaledwie kil-
kudziesieciu woltow 4), W calym tym obszernym zakresie wyniki doswiad-
czalne sg zgodne z przewidywaniami teorji,

Pewne odstepstwa, znajdowane poczatkowo dla elektronéw powol-
nych, okazaly sie pozornemi. Wyplywaly one jedynie ze zbyt daleko ida-
cych uproszezen w przyjetym modelu siatki krystalicznej. W tych warun-
kach niedopuszczalne juz jest traktowanie atoméw jako punktéw mate-
rjalnych. Uzasadnienie danych doswiadczalnych jest mozliwe tylko przy
przyjeciu pewnych, choéby bardzo ogélnikowych, zalozen co do rozkladu
tadunkéw w atomach, whudowanych w siatke krysztalu 5), ¢}, 7).

Doswiadczalne potwierdzenie zasadniczych podstaw teorji de B r o-
glie'a mozna uwazaé obecnie za fakt dokonany i jest rzecza watpliwa,
aby dalsze prace eksperymentalne mogly przyniesé jakies istotne niespo-
dzianki. Na pierwszy plan na tem polu, jesli chodzi o strone doswiadezal-
na, zaczynaja sig wysuwaé w ostatnich latach problemy innego rodzaju —
wsréd nich przedewszystkiem kwestja praktycznego wykorzystania fal ma-
terii.

Nazwa ,zastosowania praktyczne" jest jescze moze o tyle niescista
w odniesieniu do tych badan, ze jak dotad w nielicznych tylko przypadkach
wyszly one poza granice czysto naukowych pracowni. Ale ich wspélna, ce-
cha, w przeciwstawieniu do prac z pierwszego, pionierskiego okresu, jest,
ze fale materji nie stanowia juz dla nich celu badania, ale narzedzie, a ce-
lem sa przewaznie problemy, ktére ze stanowiska technicznego sa co naj-
mniej réwnie interesujace z punktu widzenia fizyka.

§ 2. Dtugosci fali elektronéw, o predkosciach wchodzacych w gre
w praktyce, sa tego samego rzedu jak twardych promieni Réntgena. Jest
zrozumiale wigc, Ze proby zastosowania fal de Broglie'a od poczatku
poszly po linji wyzyskania ich do badaf nad struktura materji, na wzor
promieni Réntgena. I juz te pierwsze préby daly poniekad wiecej niz sie
po nich spodziewano. Bo, nie tylko udato si¢ potwierdzié na nowej drodze
wiele wynikow uzyskanych poprzednio przy pomocy promieni Réntgena,
ale okazalo sie, ze dzigki swym specyficznym wtasciwosciom, fale materji
pozwalaja wykrywaé te szczegély struktury, ktére wymykaly sie z pod
kontroli analizy réntgenowskiej, chociaz w niektérych przypadkach sa one
na odwrét bezsilne tam, gdzie promienie Réntgena oddaja doskonale ustu-
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gi. Te dwa narzedzia badania uzupelniaja si¢ wzajemnie. Rozgraniczenie
zakresu ich zastosowan jest zwigzane przede wszystkim z ogromna réznica
przenikliwosci. ‘

Bardzo duza przenikliwos¢ jest jedna z najbardziej charakterystycz-
nych cech promieni Réntgena i poniekad ich gléwna zalets, Wnikajac na
znaczng glebokosé, pozwalaja one §ledzié bez zniszczenia preparatu struk-
ture warstw niedostepnym zadnym innym metodom badania.

Wprost przeciwnie przedstawia sie¢ sprawa z promieniami katodowe-
mi. Juz folia metalowa o grubosci kilku setnych milimetra stanowi dla nich
praktycznie zaporg nie do przebycia. Folja ciefisze o grubosciach rzedu ty-
sigcznych czedci milimetra, uzywane w tzw. okienkach Lenarda, przepu-
szczaja, wprawdzie znaczna czesé padajacej wiazki, ale i w nich zjawisko
dyfrakeji nie dochodzi jeszcze do skutku. Elektrony, przechodzac przez fo-
lie, ulegaja bowiem zderzeniom z atomami metalu; niektoére z tych zderzen
sa nieelastyczne, tzn. polaczone z czg$ciows strata energji kinetycznej. Po
przejéciu przez stosunkowo grubg folig predkosci elektronéw sa juz roz-
maite, w mys$l wzoru (1) odpowiadaja im rozmaite dlugosci fal, wiazka
pierwotnie monochomatyczna traci w ten sposéb zdolnos¢ interferencii.
Dogodne warunki powstania obrazu dyfrakcyjnego zachodza wiec jedynie
wtedy, gdy preparat, przez ktéry przechodzi strumien elektronéw, jest tak
cienki, ze szanse nieelastycznego zdarzenia elektronéw z atomami sa nie-
duze. : S

Przecigtna droga, jaka elekiron moze przeby¢ w ciele stalem, nie
ulegajac nieelastycznemu zderzeniu, jest proporcjonalna do jego energji
kinetycznej. Dla energji odpowiadajacej napigciu 30000 V droga ta wynosi
w metalu wedle Thomsona8) okolo 4.107% cm. Istotnie, najlepsze
obrazy dyfrakcyjne, przy innych warunkach identycznych otrzymuje sie
przy uzyciu preparatéw o grubosci tego rzedu. W przypadku preparatéw
grubszych wzrasta liczba elektronéw rozpraszanych nieregularnie, co obja-
wia sie zaciemnieniem tta. Przy uzyciu za$§ preparatéw jeszcze ciediszych
intensywno$¢ obrazu dyfrakcyjnego stopniowo maleje, niemniej jednak na-
wet dla blonek o grubosci 20 A uzyskiwano jeszcze bardzo dobre obrazy
dyfrakcyjne.

Na pierwszy rzut oka wydawaloby sie, Ze pole zastosowar dyfrakeji
elektronéw bedzie z natury rzeczy ograniczone do badania struktury tych
nadzwyczaj cienkich blon. Ze stanowiska praktycznego, badania takie nie
posiadalyby wlasciwie zadnej wartosci — tak cienkie blonki nie znajduja
specjalnych zastosowari na innych polach, a nawet technika ich preparowa-
nia zostala rozwinieta wtasciwie dopiero w zwiazku z badaniami nad dy-
frakcja elektronéw.
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Dyfrakcja elekironéw nie jest jednak zwigzana wylacznie z ,prze-
swietleniem” cienkich blonek, analogiczne obrazy dyfrakcyjne mozna otrzy-
maé przez tzw. ,odbicie” elektronéw od powierzchni.

Niech wiazka elektronéw pada stycznie na powierzchnie wygtadzong
np. papierem szmerglowym. Powierzchnia taka ogladana pod mikrosko-
pem wyglada jak §wiezo zorana rola usiana grzbietami i zaglebieniami wy-
rytemi przez ziarna szmerglu, Wsréd tych stosunkowo grubych nieréwno-
$ci znajda sie niewidoczne pod mikroskopem wierzchotki i strzepy o gru-
bosciach zawartych w granicach od 10-8 do 10-5 cm, a wiec tego rzedu jak
grubosci btonek dajacych dobre obrazy dyfrakeyine. Wiazka elektronéw,

wiazki vgiele
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Rys. 2.

wiazki uglele zaabsorbowane

Rys. 1.

rzucona stycznie do powierzchni, jak na rysunku 1, przechodzi przez te
najciefisze grzbiety i ulega przytem dyfrakcji. (Nieréwnosci powierzchni sa
narysowane w skali mocno przesadzonej). Na kliszy rysuje sig obraz dy-
frakeyiny podobny jak w przypadku ,przeswietlenia” cienkiej btonki z ta
réznica, Ze wiece] niz polowa obrazu jest zaslonieta przez preparat. Wiazki
ugiete na rysunku ku dolowi, wnikaja w preparat na stosunkowo nieznacz-
na glebokosé i zostaja tam zaabsorbowane, w rezultacie na kliszy otrzymu-
jemy tylko wycinek obrazu dyfrakcyjnego. Zjawisko przebiega z grubsza
tak, jakgdyby tu miato miejsce odbicie elektronéw od powierzchni i dlatego
bywa w skroceniu nazywane dyfrakeja przez ,odbicie” w rzeczywistosci
mamy tu jednak do czynienia z ,,przeswietleniem" nieré6wnosci powierzchni.
Rysunki 2 i 3 wyobrazaja obraz otrzymany przez ,przeswietlenie”
cienkiej folji miedzianej obok obrazu, uzyskanego przez ,odbicie” od po-
wierzchni plytki z tego samego metalu wygladzonej papierem szmerglo-
wym. Rzuca sie w oczy, e w tym ostatnim przypadku tlo jest silniej kry- Rys. 3.
te, przez co pier$cienie fraca na wyrazistosci. Jest to charakterystyczng ce-
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cha obrazéw dyfrakcyjnych, uzyskanych metoda ,,odbicia”. Przy ,odbiciu”
bowiem mamy zawsze do czynienia z nieréwnosciami powierzchni rozmai-
tych rozmiaréw, z posréd nich tylko strzepy o grubosciach ponizej 10-5 cm
przyczyniaja sie do powstania obrazu dyfrakcyjnego, te zas, ktérych roz-
miary zawieraja sie w granicach od 10-5 do 10-3 cm, daja jedynie nieregu-
larne rozproszenie, podobnie jak folje o grubosciach tego rzedu, przez to
przyczyniaja si¢ do zaciemnienia tla. Pagorki o rozmiarach ponad 10-3 ¢cm
sa o tyle mniej szkodliwe, Ze nie przepuszczajac elektronéw wogéle, nie
wplywaja na wyrazisto§¢ obrazu, tylko obnizaja natezenie.

W rezultacie, chociaz kazda czysta i dobrze wygtadzona powierzch-
nia daje lepszy czy gorszy obraz dyfrakcyjny, to jednak wyrazistosé zale-
zy w znacznym stopniu od sposobu spreparowania jej. Zazwyczaj najlepsze
wyniki daja powierzchnie napylane katodowo na gladkich podtozach lub
wytrawiane chemicznie po starannym wygladzeniu.

Dyfrakcja elektronéw przez ,odbicie” rozszerza ogromnie zakres za-
stosowani tej metody badawczej w kierunku, ktéry posiada duze znaczenie
praktyczne. Preparaty masywne, ktére w praktyce wchodza w gre, mozna
bada¢ jedynie przez ,odbicie”. Na tej drodze dopiero otworzyly sie mozli-
wosci badania struktury warstw sasiadujacych bezposrednio z powierzch-
nia preparatéw tego rodzaju. Jak wynika bowiem z poprzednich rozwazas,
struktura warstw odleglych od powierzchni wiecej niz o 10-5 cm., nie ma
wogble wplywu na wyglad elektronowego obrazu dyfrakcyjnego, w pow-
stawaniu jego biora udzial gtéwnie warstwy do glebokosei rzedu 10-6 cm.,

czyli 100 1&

Promienie Réntgena wnikaja w preparat tak gleboko, ze warstwy naj-
blizsze powierzchni stanowia jedynie drobny ulamek catkowitej grubosci
warstw decydujacych o obrazie dyfrakcyjnym. Jesli zachodzi przypadek,
Rys. 4. ze struktura kilku czy kilkunastu warstw atomowych bezpoérednio przyle-
gtych do powierzchni jest odmienna niz w glebi preparatu, to fakt ten za-
zwyczaj nie ujawni si¢ wcale na réntgenogramie, natomiast da sie z la-
twoscia odczytaé z elektronowego obrazu dyfrakcyjnego.

§ 3. W ten sposéb w dyfrakeji elektronéw uzyskujemy idealne na-
rzedzie do badania struktury materji w bezposredniem sasiedztwie po-
wierzchni i dzigki temu mozemy dzi§ kontrolowaé stan powierzchni ma-
terjatu z taka doktadnoscia, na jaka nie pozwalala zadna z metod dotych-
czasowych, Promienie katodowe nie pozwalaja nam wprawdzie wejrzeé
w strukture materjalu w warstwach glebszych — pod tym wzgledem nie
moga one zastapié¢ promieni Réntgena — ale w wielu przypadkach najbar-
dziej interesujacy jest wlasnie stan powierzchni, Istnieje caly szereg zja-
wisk, ktoére rozgrywaja sie wylacznie w obregbie kilku powierzchownych
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warstw atomowych. Zjawiska te, z ktéremi spotykamy sie bardzo-czesto
w zyciu codziennem, naleza przewainie do pogranicza chemji, fizyki i nie-
kiedy metalurgji, maja one przytem niemal wszystkie rozlegle zastosowa-
nia techniczne, W wickszosci przypadkéw zjawiska te ciesza sig opinja ka-
pryénych. Nie majac zadaych érodkéw do kontrolowania stanu powierzchni,
bylo si¢ zdanym wylacznie na empiryczne recepty co do sposobu preparo-
wania, stad trudno$é uzyskania powtarzalnych wynikow. Wystarczy prazy-
toczyé kilka charakterystycznych przykladow:

) Jednem z najbardziej typowych zjawisk powierzchownych jest ad-
sorbcja gazéw i cieczy na powierzchni ciat statych. Z adsorbeja pozostaje
w Scistym zwiazku zjawisko katalizy, Oba te procesy znajduja, jak wiado-
mo; szerokie zastosowania w przemysle chemicznym, Metody preparowa-
nia katalizatoréw sa najczesciej tajemnicami fabrycznemi, zreszla nawet
znane katalizatory dla typowych reakcji sa sporzadzane wedle regul czy-
sto empirycznych. Dokladna znajomos¢ strukiury powierzehni rozmaitych
katalizatoréw ulatwi niewatpliwie ujgcie praw tego waznego i ciekawego
zjawiska z bardziej ogélnego punktu widzenia.

Sposoby preparowania wiékien lamp katodowych sa réwniez w prze-
waznej czesci tajemnicami fabrycznemi. Emisja elektronéw przez ciata
rozzarzone zalezy w wybituym stopniu od stanu powierzchni, Wiokna by-
waja zazwyczaj powlekane pewnemi zwiazkami strontu i baru, a nastep-
nie poddawane rozmaitym do$é skomplikowanym operacjom, ktére maja
na celu podniesienie wydajnosci emisji. Operacje te, przeprowadzane
w réoznych fabrykach w rozmaity sposéb bardzo czesto nie udaja sie, co
wychodzi na jaw dopiero przy sprawdzaniu gotowej lampy przed wypusz-
czeniem z fabryki. Lampa taka musi by¢ oczywiscie odrzucona, W jednej
z angielskich fabryk, wyrabiajacych lampy radjowe, (firma Feranti w Man-
chester) zastosowano z powodzeniem do kontroli wlékien badanie przy po-
mocy dyfrakcji elektronow. Wiokna, ktérych preparowanie nie udalo sie,
daja pewne charakterysiyczne szczegély obrazu dyfrakcyjnego, po ktérych
mozna je rozpoznaé i ewentualnie odrzucié, oszczedzajac przez to kosztéw
wyprodukowania catej lampy.

Dalszym przykladem zjawiska waznego z technicznego punktu widze-
nia, w ktérym dyfrakcja elekironéw znalazla zastosowanie, jest korozja
metali. Jest rzecza znana, Ze odpornoéé metali na wplywy atmosferyczne
zalezy nietyle od chemicznej aktywnosci danego metalu, ile od struktury
warstwy odpowiedniego tlenku, ktéry tworzy sie na powierzchni jako pro-
dukt reakcji. Jesli ta warstwa tlenku ma budowe zwarta, wiedy nie prze-
puszcza ona powietrza ani pary wodnej i chroni metal, czyniac go odpor-
nym na korozje, niezaleznie od jego chemicznej aktywnosci. Wszystkie no-
woczesne stopy nie rdzewiejace zawdzieczaja swoje cenne wlasnosci takim
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ochronnym warstewkom. Grubos$é tych warstewek jest zazwyczaj rzedu za-
ledwie kilkudziesigciu Angstrémoéw, tak ze dotychczas do ich badania mo-
gty by¢ stosowane tylko stosunkowo zmudne metody mikrochemiczne. Me-
tody te nie dawaly oczywiscie zadaych danych o strukturze krystalicznej
warstewki, co w danym przypadku jest rzecza najwiekszej wagi; na te kwe-
stje rzucily $wiatto dopiero badania elektronowe.

Powierzchnia graniczna metal — tlenek przedstawia bardzo interesu-
jacy objekt takZe z punktu widzenia fizyka, ze wzgledu na wystepujace tam
zjawisko jednokierunkowego przewodnictwa elektrycznego, z kidrego ko-
rzystamy w prostownikach i w nowoczesnych zaporowych komérkach foto-
elektrycznych, Jak dotad jednak, zjawiska te nie znalazly ogélnie przyje-
tego wytlumaczenia.

Tych kilka wybranych przyktadéw zjawisk powierzchownych nie wy-
czerpuje oczywiscie, dziedziny stosowalnoéci badairi elektronowych. Trze-
ba pamieta¢, ze narzedzie to jest uzywane od paru lat zaledwie. Dotych-
czasowe zastosowania zalezaly w wickszym stopniu od zasiegu zaintereso-
wan tych stosunkowo nielicznych badaczy, ktérzy sie tem zajmowali, niz
od granic mozliwosci metody. Trudno jest w tej chwili przewidywaé, jak
daleko siegnie zakres zastosowan fal materji w niedalekiej choéby przy-
szlosci, ale to, co zostalo juz dokbnane, uprawnia do optymizmu. Mimowoli
nasuwa si¢ analogja z falami elektromagnetycznemi. Uwazane poczatkowo
przez wielu za fikcje rachunkowa, dopiero po szeregu lat zostaly zademon-
strowane w laboratorjum; dalszy szereg lat uplynal zanim znalazly zasto-
sowania praktyczne. Z falami materji historja powtarza sie, ale w tempie
przy$pieszonem, te same etapy nastepuja po sobie w odstepach znacznie
krotszych.

Il.  Strukiura polerowanych powierzchni metalicznych.

§ 4 Rola, jaka odegraly badania réntgenowskie w postepie meta-
lurgii, jest ogélnie znana. Zaréwno doniostos¢ praktyczna metalurgicznych
zagadnien jak i tatwosé interpretacji wynikéw, ze wzgledu na stosunkowo
prosta budowe krysztalow wiekszosci metali, sprawily, ze na tem polu za-
stosowania promieni R#ntgena byly najliczniejsze i najbardziei owocne.
Te same bezwatpienia czynniki powoduja, ze pokrewna metoda badawcza,
badania elekironowe, w tej samej dziedzinie zdobywa swe najwieksze suk-
cesy.

Struktura powierzchni metalicznej w wiekszoéci przypadkéw odbiega
od budowy materjalu w glebszych warstwach. Atomy metalu na powierzch-
ni, bedac czesciowo tvlko nasycone chemicznie, w przeciwstawieniu do ato-
méw w glebi, posiadaja zdolnosé przylaczania obcych jonéw, atoméw czy

115


GUEST


8 S. Dobiriski,

molekut, Zaadsorbowane czasteczki stopniowo wchodza w coraz Scislejsze
polaczenie z metalicznem podiozem, wytwarzajac cienka warstwe tlenku,
siarczku lub innego zwiazku. Ta warstewka wywiera niekiedy decydujacy
wplyw na zachowanie si¢ powierzchni metalu pod dzialaniem rozmaitych
czynnikéw chemicznych i fizycznych. Sledzenie przemian struktury po-
wierzchni pod wptywem takich czynnikéw jak np. obrobka mechaniczna czy
dziatanie wysokiej temperatury umozliwity dopiero badania elektronowe
i na tem polu wykazaly one dobitnie swa wyzszos¢ nad dotychczas stoso-
wanemi metodami.

Celem niniejszego sprawozdania jest przedstawienie wynikéw prac
nad struktura powierzchni metalicznych, wykonanych przez autora w labo-
ratorjum Imperial College of Science and Technology w Londynie oraz
w Zakladzie Fizycznym Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie. Prace
te opublikowane w Nature ?) 10) 11) w Philosophical Magazine 2 i w Spra-
wozdaniach Polskiej Akademji Umiejetnosci 13) dotyczyly przemian, ja-
kie wywoluje polerowanie w stanie fizycznym powierzchni, badan nad
struktura powierzchni odlewow oraz adsorbcji sktadnikéw fazy stalej.

§ 5. Badania nad struktura polerowanych powierzchni nie sa nowo-
$cia, ich historja siega XVII wieku. Juz Robert H o o k e4) prébuje roz-
strzygnaé czy efekt polerowania ogranicza si¢ do wyréwnania powierzchni
czy tez pociaga za sobg jakie$ istotne zmiany w stanie fizycznym warstw
sasiednich. Zaréwno Hook e jakipotem Herschel, opierajac sie
na dostepnym im materjale doswiadczalnym, przychylali sie raczej do
pierwszego wniosky, widzac w polerowaniu li tylko wygladzenie powierzch-
ni. Dopiero wyniki prac Rayleig h a'5) wzbudzily podejrzenie, ze
mechanizm polerowania nie jest tak prosty. G. B e il b y18) poswiecit
blisko dwadziescia lat na badania mikroskopowe nad procesem polerowa-
nia, ktére go doprowadzily do nieoczekiwanego wniosku, ze polerowanie
niszczy zupelnie strukture krystaliczna w warstwach przylegtych do po-
wierzchni. Wedlug obserwacjii B eilb y'e g 0o warstwy powierzchowne
zachowuja si¢ jak przechtodzona ciecz, w czasie polerowania plyna one jak
smola pod duzem ci$nieniem, zalewajac bruzdy i nieréwnosci powierzchni.
Powierzchnia wypolerowana jest pokryta warstwa bezpostaciowego meta-
lu jakgdyby szklista emalja. Na poparcie tej hypotezy Beilb y przyta-
cza miedzy innemi fakt, Ze po rozpuszczeniu wierzchniej warstwy np. przez
krétkotrwale zanurzenie w kwasie, pierwotne bruzdy daja sie zauwazyé
pod mikroskopem z powrotem w tych samych miejscach.

Hypoteza B eilb y'e g o spotkala sie jednak z licznemi zastrze-
Zeniami 17) 18 i nie uzyskala nigdzie poza Anglja, wiekszego uznania, az
do czasu, gdy zwrécity na nia ogélna uwage wyniki badan elektronowych.
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G.P. Thomson!® byl pierwszym, ktéry zauwazyl, ze ,,odbicie”
elektronéw od polerowanych powierzchni metalicznych nie daje tego cha-
rakterystycznego obrazu dyfrakcyjnego, zloZonego z ostrych pierscieni, ja-
ki si¢ otrzymuje przy uzyciu promieni Réntgena lub w przypadku po-
wierzchni niepolerowanych. Uczniowie Thomsona French?20 oraz
Darbyshire i Dixit2!) wykonali szczegélowe badania w tym
kierunku i stwierdzili, ze wyglad obrazéw dyfrakcyjnych istotnie przema-
wia za bezpostaciowoscia warstw powierzchownych. Otrzymane obrazy po-
dobne do reprodukowanego na rysunku 4, (str. 4) sktadaly sie z nieostrych,
rozmytych kregéow, przypominajacych zupelnie réntgenogramy cieczy czy
cial bezpostaciowych tego typu jak szkto. Do podobnych wynikéw doszli
niezaleznie R a eth e r?2) w Niemczechi M iw a 23} w Japonji.

Hipoteza B eil b y'e g¢ o zyskala w ten sposéb silne poparcie na
drodze zupelnie niezaleznej. W $wietle wspomnianych wynikéw badan
elektronowych wydawalo sie, Ze sprawa bezpostaciowosci powierzchni po-
lerowanych zostala ostatecznie przesadzona.

Wkrétce jednak podniosty sie glosy, ze wniosek ten jest przedwcze-
sny, ze nieostro$é obrazéw dyfrakcyjnych nie jest wcale dowodem bezpo-
staciowos$ci, powierzchni, Ze samo wyréwnanie powierzchni wystarczy, by
wywolaé ten sam skutek. Ze znanych specjalistéw na polu dyfrakcji elek-
tron6éw opinje te reprezentowali Germer2425) i Kirchner26),
27y, 28),

Jak wspomniano t. zw. ,,0dbicie” promieni katodowych polega w rze-
czywistodci na dyfrakeji elektronéw przy przejsciu przez drobne nierow-
nosci, wystajace ponad powierzchnie. Jest rzecza zrozumiala, ze w trakcie
polerowania nieréwnosci te zostaja w znacznej czesci zniwelowane. Gdyby
udalo sie przez polerowanie zredukowaé nieréwnosci powierzchni do roz-
miaréw poréwnywalnych z wielkoscia atoméw, wtedy kazdy z pozostatych
pagérkow zawieratby tylko kilka centréw rozpraszajacych i dawalby nie-
ostry obraz dyfrakeyjny, podobnie jak siatka dyfrakcyjna, ktéraby zawie-
rata tylko kilka rys. Z tego wynikaloby, ze im drobnmiejsze sa nieréwnosci
powierzchni tem mniej ostrym bedzie obraz dyfrakcyjny.

Powyisze rozumowanie tlumaczyloby fakt mnieostrosci pierscieni
w réwnie zadawalajacy sposdb jak i hipoteza warstwy bezpostaciowej,
jesli jednak chodzi o strone ilosciowa zjawiska, to oba przypuszczenia pro-
wadzity do wynikéw sprzecznych z doswiadczeniem.

Gdyby rozmyte kregi, otrzymywane w przypadku powierzchni pole-
rowanych, pochodzily od warstwy bezpostaciowej, woéwczas promienie ich
powinny by¢ w przybliZeniu odwrotnie proporcjonalne do srednicy atoméw
danego metalu. Wynika to z teorji dyfrakcji w ciatach bezpostaciowych, roz-
winigtej gtéwnie w zwigzku z badaniami réntgenowskiemi nad struktura
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cieczy. Przy zalozeniu za$, Ze nieostroé¢ jest spowodowana tylko przez wy-
gladzenie powierzchni, promienie zalezalyby od stalych siatki krystalicz-
nej, co daloby naogé! odmienne wartosci liczbowe. Doswiadczenie za$ da-
walo wyniki jeszcze inne, ktére nie zgadzaly sie ani z jednemi ani z druge-
mi, tak ze kwestja struktury polerowanych powierzchni pozostawala ciggle
otwarta.

Rzecza, najbardziej zastanawiajaca bylo, ze poza jedna cyna, wszyst- .

kie badane metale dawaly identyczne rozmiary obrazéw dyfrakeyjnych.
Promienie kregéw byly dla wszystkich metali, w granicach bledéw, rowne.
Coprawda dokladncéé pomiaru nie mogla byé wysoka, ze wzgledu na nie-
ostro§é obrazu, ale z poréwnania wynikéw rozmaitych autoréw mozna bylo
wywnioskowaé, ze bledy pomiaru nie przenosza 5%, podcezas gdy zarbéwno
$rednice atomowe badanych metali jak i odpowiednie stale siatek krysta-
licznych roznily sie w niektorych przypadkach wiecej niz o 30%.

Nie braklo oczywiscie, préb, by te zagadkowa identyczno$é obrazéw
dyfrakcyjnych uzasadnié. Wszystkie one mialy jednak charakter ad hoc
stwarzanych hipotez, opartych na argumentach malto przekonywujacych.

Itak Darbyshire i Dixit? wyrazili przypuszczenie, ze
w toku polerowania metali o duzych srednicach atomowych, dla ktérych od-
stepstwa od przewidywan teorji byly najwigksze, elektrony zewnetrzne
odlaczaja sie od atoméw, przez co pozorna $rednica tych ostatnich maleje.
M iw a?8) prébuje obejsé trudnosci przyjmujac, Ze w przypadkach nie-
zgodnych z teorja, warstwy powierzchowne nie sa $cisle bezpostaciowe, lecz
ztozone z nadzwyczaj drobnych krysztatkéw o stalych siatki odmiennych
niz w normalnych warunkach. G e r m e r25) uwazal za niewykluczona
mozliwo$é pochodzenia obrazu dyfrakcyjnego od zaadsorbowanej warstew-
ki powietrza czy pary wodnej. Warstewka zaadsorbowanego gazu wywie-
ra istotny wplyw na dyfrakcje elektronéw powolnych, dla elektronéw szyb-
kich nie stwierdzono jednak dotad podobnego efektu. Germer zwraca
uwage, ze przy doskonatem wygladzeniu elektrony przebiegajace stycznie
do powierzchni, przebywajg dluzszg droge przez zaadsorbowansg warstew-
ke i dzieki temu wzrastaja szanse by wplyw tej warstewki odbit sie na wy-
gladzie obrazu dyirakcyjnego. Przeciw temu tlumaczeniu przemawia fakt,
ze rozmyte ksiegi daja niemal wylacznie polerowane powierzchnie meta-
liczne, dla powierzchni krysztaléw jonowych nawet najlepiej wypolerowa-
nych otrzymuje si¢ zupelnie ostre obrazy dyfrakcyjne. Ewentualny wplyw
warstewki zaadsorbowanej powinien odbié si¢ w réwnej mierze i w tym
ostatnim przypadku. Streszczajac, mozna powiedzieé, ze wytworzyla sie ta-
ka sytuacja, ze chociaz dane eksperymentalne uzyskane niezaleznie w roz-
maitych laboratorjach, wykazywaly doskonala zgodnos$é miedzy soba, to
jednak co do ich interpretacji istniala zasadnicza résnica pogladéw, zadna
118

icm

Zastosowanie dyfrakcji elektronéw. 11

przytem z proponowanych hypotez nie dawala ilosciowego wyttumaczenia
zjawiska., .

Wyjasénienie tego problemu stanowilo cel niniejszej pracy. Na pierw-
szym planie zostala postawiona rewizja danych doswiadczalnych.

§ 6. Na pierwszy rzut oka mogloby sie wydawa¢, ze doszukiwanie
sie zrodel sprzecznosci w bledach eksperymentalnych rokuje niewielkie na-
dzieje sukcesu przy tak daleko posunietej zgodnosci, niezaleinie uzyskiwa-
nych wynikéw. Istotnie bylo rzecza mato prawdopodobna, by udalo sig uzy-
skaé jakies zasadniczo odmienne rezultaty powtarzajac badania temi same-
mi metodami. Dckiadniejsza analiza metod, stosowanych przez poprzedni-
kéw, wykazala jednak, ze zaden z nich nie brat pod uwage bardzo istotne-
go czynnika, jakim jest mozliwo$é zmian natury chemicznej, a przedewszy-
stkiem mozliwo$é utlenienia w czasie polerowania.

We wszystkich dotychczasowych badaniach preparaty byly polero-
wane w powietrzu. Przewazajaca wickszos¢é metali wykazuje silne powi-
nowactwo chemiczne wzgledem tlenu a jedynie ochronne warstewki tlen-
kow, kiére sie tworza na metalach jako produkty reakcji, powoduja, ze
w niektorych przypadkach oksydacja jest niemal niedostrzegalna. W cza-
sie polerowania warstewka tlenku jest stale rozrywana, nie moze wigc ha-
mowaé procesu utleniania. Jesli polerowanie niszezy strukture krystalicz-
na na powierzchni, to nalezaloby cczekiwaé dalszego wzmozenia aktywno-
$ci chemicznej, bo atomy wyrwane z siatki krystalicznej, stalyby sig tem
mniej odporne na dziatanie chemicznych czynnikéw. Jesli doda¢, ze we-
dle badat Bowdena i Ridler a2 w toku polerowania tempe-~
ratura w warstwach powierzchownych podnosi sie niekiedy do 1000°C i wy-
zej i jesli sie weZmie na uwage, ze rouge i inne tlenki uzywane jako ma-
terjaty do polerowania, latwo oddaja tlen, wowczas staje sig jasnem, ze
powszechnie stosowane metody polerowania stwarzaja warunki nader
sprzyjajace silnej oksydaciji. Z tego wzgledu postanowiono zbada¢, w jakim
stopniu wpltynie na wyniki przedsigwziecie wszelkich srodkéow ostroznosci,
by mozliwoéé utlenienia zredukowa¢ do minimum.

Najbardziej poprawnym sposobem byloby bezwatpienia wykonanie
calego procesu polerowania w prézni. Wymagaloby to jednak skonstruo-
wania dosé skomplikowanego aparatu, dlatego tez wybrano tytutem proby
sposéb znacznie prostszy, polegajacy na odeieciu  dostepu tlenu przez
przeprowadzenie wszystkich operacyj, zwiazanych z polerowaniem pod po-
wierzchnia benzolu. Sposéb ten okazal sie zupelnie wystarczajacym.

Preparaty byly wygladzane stopniowo coraz delikatniejszemi gatun-
kami papieru szmerglowego, a nastepnie polerowane ircha. Plaska wanien-
ke porcelanowa wypelniono benzolem ,pro analysi”, na dno ustawiono pa-
ski papieru szmerglowego wzglednie irche i na nich polerowano preparat
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zanurzony przez caly czas calkowicie w benzolu, Benzol chronit metal od
utlenienia. W niektorych przypadkach stosowano zamiast benzolu pentan,
aby sprawdzi¢, czy ewentualne zanieczyszczenia benzolu nie atakuja me-
talu, zadnych skutkéw chemicznego dzialania nie stwierdzono jednak. Pre-
paraty wstawiano do kamery wilgotne, kamere natychmiast wypompowy-
wano, tak aby badane powierzchnie stykaly si¢ z powietrzem przez czas
jaknajkrotszy.

Powierzchnie preparowane w wyzej opisany sposéb daty obrazy dy-
frakeyjne, zlozone réwniez z rozmytych kregéw, rozmiary ich wykazywaty
jednak przy przejsciu od metalu do metalu wyrazne réznice, przenoszace
w kraficowych przypadkach 30%, podczas gdy u wszystkich poprzednich
badaczy byly one w granicach bledéw identyczne. Znalezione wartosci, dla
dwoch kregow kazdego metalu sg zestawione w tablicy I, d oznacza stosu-
nek W, gdzie X jest dtugoscia fali a 2 Gkatem migdzy kierunkiem wiaz-

sin
ki pierwotnej i ugiete;j.

Jak wida¢ z tablicy, znalezione wyniki odbiegaja znacznie od danych
dotychczasowych, uzyskanych przy uzyciu preparatéw polerowanych w po-
wietrzu. Stad wniosek, e stan powierzchni polerowanych w powietrzu jest
odmienny, najprostszem przypuszczeniem jest, ze sa one utlenione. To tlu-
maczy bezowocnosé wysitkéw zdazajacych do uzgodnienia poprzednich da-
nych z przewidywaniami teorji,

Nasuwa sie z kolei pytanie, czy nowe dane pozwola na wyciagniecie
bardziej definitywnych wnioskéw o strukturze warstw polerowanych i w ja-
kiej mierze moga one wplynaé na uzgodnienie dotychczasowych rozbies-
nych konkluziji.

§ 7. W przypadku cial bezpostaciowych znacznie trudniej jest wnio-
skowaé z obrazu dyfrakcyjnego o strukturze niz w przypadku krysztalow,
niemniej jednak dla niektérych najprostszych ukladéw mozna ogblne przy-
najmniej zarysy obrazu dyfrakcyjnego z gory przewidziec, Opracowanie
najprostszego modelu, uktadu kulistych atoméw ulozonych tak by zajmo-
waly mozliwie najmniejsza objetosé (close packed arrangement) i oZzywio-
nych przy tem ruchem ciepluym, zawdzieczamy Ehrenfesto w i 30),
Keesomowi i de Smedtowisl), 32, Zernikemu?3) oraz
J. A Prinsowi3, 35,35, Ten ostatni, uogélniajac wyniki swoich
poprzednikéw i wyrazajac je w $cislejszej formie, dochodzi do wniosku, ze
krzywa zaleznosci nateZenia ugietej wiazki od kata ugiecia przechodzi przez
szereg maximéw, z ktérych pierwsze odpowiada warunkowi:

sin 2 = 0,80 a lub

2
d, = 080a 2)
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Tablica L

Dane poprzednich autoréw

Wartosci znalezione Darbuchice
French Raether air g isxitr Miwa
Al 4 — 236 4
dy = 124 A
Fe d = 1974 2,37 A 2254 225 A
d, = 1,16 4 1,324 1,20 A4 1,29 A
Ni d = 1994 2234 2,334
d, = 1,16 A 1,264 1,214
Cu 4, = 1974 2204 | 2244 2,284 2,284
dy = 1,16 A 126 A 1254 1,26 4 1,204
Ag 4 = 2244 2,26 A R 2274 2334
=154 | 1254 | 1244 \ 1,234 1,294
| |
cd 4 = 2364 \ \ amA | 234 239 A
4= 1214 | 1,204 1,284 1,294
Sn 4 = 2244 249 A
dy = 1214 1,324
Au 4, = 2234 2324 2,34 A
dy = 1,21 A 1,294 1,29 4
Pb 4, = 2924 2,40 A
dy == 1,56 A 1314
Bi 4y = 2,384 2244
dy == 1,334 1,254
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gdzie a jest $rednica atomu. Dawniejsze bardziej uproszczone rozumowania
Ehrenfesta, Keesomai de Smedta prowadzily do
warunku zblizonego d; = 0,814 a.

Zastosowanie powyzszych wzoréw do dyfrakcji promieni Réntgena
w cieczach nie we wszystkich przypadkach doprowadzito do poprawnych
wynikow, Zwlaszeza w cieczach o bardziej skomplikowanej czasteczee wy-
niki eksperymentalne wskazywaly, Ze uproszczenia w omawianym modelu
idg za daleko. W przypadku polerowanych metali czynniki komplikujace
zjawisko schodza jednak na plan dalszy. Metale sa naogét jednoatomowe,
w warstwie bezpostaciowej powstalej przez zgniecenie siatki krystalicznej
podobnie $ciesniony uktad atoméw jak w modelu Prinsa jest jeszcze
bardziej prawdopodobny niz w normalnej cieczy.

Dla stwierdzenia czy struktura powierzchownych warstw polerowa-
nych metali istotnie odpowiada omawianemu modelowi, dane eksperymen-
talne zostaly zestawione w tablicy Il z warto$ciami wyliczonemi z wzoru
(2). Wartosci $rednic atomowych a sa wziete z ,Strukturbericht” E wal-
da i Hermanna?). Druga kolumna zawiera liczby atomowe danych
metali Z, ostatnia za$ réznice miedzy wartosciami teoretycznemi i ekspe-
rymantelnemi wyrazone w procentach.

Tablica II,

2 aw A ooy = ?,8041 ey W Ji Fieor — Aoy
w A Dogesp
Al 13 2,85, 2.28 2,36 — 3%
Fe 26 247, 1,98 1,97 + 1%
Ni 28 2,48, 1,99 1,99 : 0
Cu 29 2,55 2,04 1,97 -+ 3%
Ag 41 2,88, 2,31 2,24 + 3%
cd 48 2,91 2,38 2,36 -+ 19
Sn 50 2,80 2,24 2,24 0
Au 19 2,87, 2,30 2,23 + 3%
Pb 82 348 279 2,92 — 4%
Bi 83 3,11 2,48 2,38 + 4%
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Jak widaé z zestawienia, wartoéci eksperymentalne zmieniaja si¢ przy
przejsciu od metalu do metalu proporcjonalnie do $rednic atomowych, tak
jak tego wymaga wzér Prinsa. Odstepstwa od proporcjonalnosci, nie
przenoszace kilku procent, mieszcza sie catkowicie w granicach mozliwych
do przewidzenia bledéw doswiadczalnych i niedoktadnosdci teorji, ktére sa
oméwione szczegblowo ponizej.

a) Bledy pomiaru,

Dyskusja bledéw tej kategorji jest w obecnym przypadku znacznie
uproszczona ze wzgledu na to, ze takie bledy jak wahania napiecia, roz-
bieznosé wiazki elektronéw itp., ktére zazwyczaj musi si¢ uwzglednié, tu
mozna zaniedbaé jako znikome w poréwnaniu z niedoktadnoscia spowo-
dowana przez nieostroéé obrazu dyfrakcyjnego. Wyliczenie gornej granicy
tego bledu na drodze rachunkowej byloby trudne, ale osiagalna doktadnosé
da sie oceni¢ przez poréwnanie danych rozmaitych autoréw, stosujacych
te sama metode polerowania. Rzut oka na tablice I wystarczy, by stwier-
dzié, ze dane réznych autoréw dla jednego i tego samego metalu nie odbie-
gaja od siebie, w zadnym przypadku, wiecej niz o 5%, co dowodzi, ze war-
toéé ta moze byé przyjeta jako gérna granica bledéw pomiaru, Odstepstwa
od wzoru Prinsa, zestawione w ostatniej kolumnie tablicy II, nie prze-
kraczaja, tej granicy, co Swiadczy, ze juz same bledy pomiaru wystarcza, by
je usprawiedliwié.

b) Oksydacija.

Po wykazaniu, ?e niepowodzenia poprzednich badaczy byly spowo-
dowane przedewszystkiem oksydacja powierzchni w toku polerowania, na-
rzuca sie konieczno$é zbadania, czy czynnik ten nie pozostawat bez wplywu
w obecnych badaniach. Wprawdzie przy metodzie polerowania opisanej
powyzej preparaty byly wystawione na dziatanie powietrza tylko przez
bardzo krétki czas, zanim kamera zostala dostatecznie wypompowana, to
jednak trudno bylo z goéry wykluczyé, czy élady oksydacii, ktére mogly
wystapi¢, nie wplywaja w dostrzegalny sposéb na wyniki. Préby byly je-
dyna droga do rozstrzygniecia.

W tym celu wypolerowane preparaty byly wystawiane na dzialanie
powietrza i poddawane co jaki§ czas badaniom elektronowym, aby $ledzié
proces utleniania. Szybkos§é oksydacji wahata si¢ w szerokich gramicach,
zaleznie od rodzaju metalu i wilgotrosci atmosfery. W kazdym razie jednak
trudno bylo wykryé jakiekolwiek zmiany w obrazie dyfrakcyjnym, jesli
preparat nie byl wystawiony na dziatanie powietrza conajmniej przez kilka
godzin. To dowodzi ze oksydacja preparatéw w toku pompowania kamery
nie mogla wplynaé na wyniki w sposéb dostrzegalny.

Jest rzecza godna uwagi, Ze proces oksydacji przebiegal znacznie
szybciej, gdy powierzchnia zostala wystawiona na dzialanie powietrza na-
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tychmiast po wypolerowaniu niz w przypadku preparatu przechowanego
po wypolerowaniu przez jakis czas w benzolu. Jesli jednak preparat byt
wystawiony na dzialanie powietrza podczas polerowania, jak czynili wszy-
scy poprzedni badacze, oksydacja byla zawsze natychmiastowa. Warstwy
biorace udzial w dyfrakcji elektronéw byly w tym przypadku utlenione
catkowicie, gdyz dalsze wystawienie na dzialanie powietrza w temperatu-
rze pokojowej nie mialo juz zadnego wplywu na obraz dyfrakeyjny. W wyz-
szych temperaturach pojawialy sie zazwyczaj ostre pierscienie, $wiadczace
o utworzeniu sig¢ formy krystalicznej tlenku. Jedynie w przypadku srebra
i zlota wystawianie na dzialanie powietrza ani podczas ani po polerowa-
niu nie miato zadnego wplywu na obraz dyfrakcyjny.

c) Niedokladno$é teorji.

Jakkolwiek réznice migdzy danemi uzyskanemi na drodze doswiad-
czalnej i wartosciami wyliczonemi z wzoru (2) mieszcza sie w granicach
bledéw pomiaru, to jednak moina pokazaé, ze przynajmniej w niektérych
przypadkach, daloby sie uzyskaé jeszcze lepsza zgodnosé, gdyby rachun-
ki nie byly zbyt uproszczone,

Wzér Prinsa mozna napisaé w postaci:
= f*(Z,9).9(a0

gdzie I jest natezeniem wiazki ugietej pod katem § a f jest funkcja, ktéra
wyraza zaleino$¢ natezenia wigzki rozproszonej przez pojedyniczy atom od
kata 6 (atomic scattering power). Wzér (2) jest wyliczony przy upraszcza-
jacem zalozenin, ze kazdy z atoméw rozprasza jednakowo intensywnie na
wszystkie strony, czyli ze f = const. Scisle biorac, wzér (2} okresla jedynie
maxima funkcji 9. W rzeczywistosci, ze wzgledu na to, ze rozmiary atomu
sa poréwnywalne z dtugoscia fali, f zmienia sie z g, tak ze do wartosci
wyliczonych z wzoru (2) nalezaloby dodaé pewna naogsl niewielka, po-
L ay

) f a8

od rozmieszezenia tadunkéw w atomie i nie da sie wyrazié zapomocs, pro-
stej formuly. Na drodze doswadczalnej znaleziono jednak, ze Lkrzywa
Jf(6) przebiega tembardziej stromo, t. zn. = Zg

mniejsza jest liczba atomowa pierwiastka Z a dla danego Z im mniejsze
bedzie 6 czyli im wieksze d.

Istotnie, jak widaé z tablicy IT, wzér (2) dal za niskie wartosci dla
glinu, pierwiastka o najniZszej liczbie atomowej z posréd badanych oraz
dlla ofowiu o najwyzszej wartosci d. W obydwu przypadkach wyzej wspom-
niana poprawka zblizytaby je do wartosci eksperymentalnych.
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Mogloby si¢ nasunaé pytanie, czy nie udaloby sie uzyskaé jeszcze
lepszej zgodnosci z danemi eksperymentalnemi, gdyby przyja¢, ze warstwy
powierzchowne nie sa $cisle bezpostaciowe, lecz mikrokrystaliczne, zloZzone
z pokruszonych krysztatkéw o minimalnych rozmiarach. Latwo jednak po-
kazaé na przykladzie metalu o bardziej zloionej strukturze, ze tego ro-
dzaju zalozenie nie da sie tu zastosowa¢. Np. kazdy atom bizmutu ma

w siatce krystalicznej trzech sasiadéw w odleglosci 3,11 A i trzech odleg-

tych o 3,47 A. Gdyby warstwy powierzchowne skladaty si¢ z mikrokry-
sztaléw zawierajacych choéby po kilka komérek elementarnych siatki kry-

stalicznej, wowczas odstepy 3,11 A i 3,47 A wystepowalyby niemal row-
nie czesto i kazdy z nich dawalby odrebny oklad kregéw na obrazie dy-
frakcyjnym.

Rzeczywiscie mozna bylo zauwazyé rozmyte kregi w przypadku pre-
paratéw bizmutu niezbyt dokladnie wypolerowanych. Dalsze polerowanie
powodowalo jednak, ze pozostawaly tylko dwie odpowiadajace odstepowi
3,11 A. To wyklucza mozliwosé wystepowania choéby najdrobniejszych
krysztaléw w warstwach powierzchownych polerowanych metali.

Wnioski:

Struktura warstw przyleglych do powierzchni metalicznej, wypole-
rowanej bez dostepu powietrza i innych czynnikéw utleniajacych przedsta-
wia $ciesniony uktad, pozatem nieuporzadkowanych, atoméw przypomina-
jacy uklad $rutu wsypanego do pudelka (close-packed arrangement).
Struktura ta jest wspélna wszystkim polerowanym powierzchniom meta-
licznym, pomimo, Ze w stanie normalnym ustréj siatek krystalicznych roz-
maitych metali wykazuje daleko idace réznice.

Natomiast w przypadku metali polerowanych w sposob powszechnie
przyjety, to znaczy w powietrzu, powierzchnia jest pokryta gruba warstwa
bezpostaciowego tlenku danego metalu. Grubos¢ tej warstwy przenosi wie-
lokrotnie grubosé zwyczajnych warstewek tlenkéw, ktéremi metale wysta-
wione na dzialanie powietrza sa zawsze pokryte.

Odstep srodkéw atoméw i metali jest we wszystkich tlenkach bardzo
zblizony, to tlumaczy dlaczego wszyscy poprzedni badacze, nie biorac na
uwage mozliwosci utlenienia przy polerowaniu na powietrzu, otrzymywali
dla wszystkich niemal idetntyczne rozmiary obrazéw dyfrakcyjnych.

Ill. Struktura powierzchni odlewow *).

§ 8. Podczas gdy problem stanu fizycznego powierzchni polerowa-
nych przedstawial jedno z typowych zagadniet zwiazanych z odksztalce-

*) Praca wykonana wspélnie z C. F. Elam, Engineering Laboratory, Cam-
bridge University.
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niem struktury przez obrébke mechaniczna, badania opisane w tym dziale
dotycza przypadku djametralnie przeciwnego. Chodzito tu o strukture po-
wierzchni $wiezo utworzonych przez skrzepnigcie stopionego metalu
w prozni, Pod uwage byla brana przytem jedynie powierzchnia swobodna,
nie pozostajaca w zetknigciu ze $cianami naczynia, w ktérem metal topio-
no. Powierzchnie te nie byly przed badaniem wogéle dotykane i dzieki
temu nie nosily jeszcze $ladéw jakichkolwiek odksztalcer przez dziatania
mechaniczne. Zadne czynniki zewnetrzne nie przeciwdzialaja swobodnemu
wzrostowi krysztalow na tego rodzaju ,maturalnych” powierzchniach w ja-
skrawym przeciwieristwie do powierzchni polerowanych gdzie, jak wyka-
zano, dzialania mechaniczne doprowadzaja do zupelnego zniszczenia struk-
tury krystalicznej.

Przygotowane w ten sposéb preparaty miedzi byly poddawane za-
rowno badaniom elektronowym jak i réntgenowskim. Tak jedne jak i dru-
gie wskazywaty na obecnosé duzych krysztaléw, co zreszta bylo do prze-
widzenia ze wzgledu na powolne chlodzenie preparatéw. Pozatem jednak
wyniki uzyskane temi dwiema metodami wykazywaly charakterystyczne
roznice. Podczas gdy elektronowe obrazy dylrakcyjne swiadczyly o wy-
tworzeniu sie¢ pewnego szczegdlnego sposobu orjentacji krysztalow wzgle-
dem powierzchni, zdjecia réntgenowskie przemawialy przeciw istnieniu ja-
kichkolwiek uprzywilejowanych kierunkow. :

Z badan elektronowych wynikato, ze krysztaly miedzi na powierzchni
badanych preparatéw byly ustawione réwnolegle do powierzchni albo pla-
szezyznami {111} albo {100} przyczem przypadki orjentacji {111} byly
znacznie czgstsze. Wedle danych réntgenowskich krysztaly w tych sa-
mych preparatach byly rozmieszczone zupelnie beztadnie. Swiadczylo to,
ze zjawisko orjentacji ogranicza sie tylko do warstw bezposrednio przyle-
gtych do powierzchni, tak cienkich, ze decydujac o wygladzie elektrono-
wego obrazu dyirakcyjnego, byty one bez wplywu na dyfrakcje promieni
Réntgena wnikajacych glebiej, Na podstawie opisanych wynikéw trudno
bylo jednak budowaé definitywnie wnioski co do czynnikéw, ktére te orjen-
tacje wywoluja. Dla oparcia rozumowania na obszerniejszym materjale
doswiadczalnym wykonano dodatkowo nastepujace préby:

a) Szereg preparatéw miedzi o bardzo wysokim stopniu czystosci
utrzymywano przez dluiszy czas w prézni w temperaturze okolo 9500 C
to jest przeszlo 1000 ponizej temperatury topnienia. Preparaty te, podda-
ne po ostygnieciu badaniu elekironowemu, wykazaty réwniez w warstwach
powierzchniowych orjentacje {111} lub {100}, tak samo jak powierzchnia
metalu skrzepnietego. Préby te wykonano dla rozstrzygniecia, czy badania
orjentacja wytwarza sie w czasie procesu skrzepigeia czy tez samo dzia-
tanie wysokiej temperatury wystarczy, by ja spowodowaé.
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b) Dla sprawdzenia czy inne metale o zblizonej strukturze zacho-
wuja sie w podobny sposéb, zbadano tytutem préby srebro. Wyniki byty
identyczne.

c¢) W wielu przypadkach, przy osadzaniu cienkich warstewek meta-
licznych przez elektrolize, napylanie katodowe czy parowanie w prézni,
obserwowano, Ze §wieze warstwy nasladuja do pewnego stopnia strukture
podloza, np. warstwy osadzone na pojedyiiczym krysztale kontynuuja cze-
sto strukture monokrystaliczna. Nawet gdy struktura metalu osadzonego
jest odmienna od strukiry podtoza, wplyw podltoza jest czesto tak silny, ze
odksztatca normalna strukture osadzonego metalu. Finch i Quar-
rell38) stwierdzili n. p. odksztalcenie siatki krystalicznej w cienkiej war-
stewce glin u osadzonej na platynie. Komérka elementarna siatki krysta-
licznej glinu miata wysoko$¢ normalna, ale podstawe skurczona do rozmia-
réow odpowiadajacych siatce krystalicznej platyny.

Majac ten wptyw podloza na uwadze, postanowiono zbadaé, czy zna-
lezione efekty orjentacji w warstwach powierzchownych wystapia réwniez
i wtedy, gdy preparat bedzie monokrysztatem o $cianach wycietych tak, by
nie byly réwnolegle ani do {111} ani do {100}. W tym celu w pojedysn-
czym krysztale miedzi wycigto Sciang (110) i nastepnie, podobnie jak
w probie (a), utrzymywano krysztal przez pare godzin w temperaturze
950° C, Gdyby wplyw podloza przezwycigzy! badany efekt orjentacyjny,
wtedy elektronowy obraz dyfrakcyjny powinien odpowiadaé plaszczyinie
{110}, w rzeczywistosci jednak wszystkie zdjecia dawaly jedynie ,odbicia”
od {111} lub {100} podobnie jak w preparacie polikrystalicznym. Dowo-
dzi to, Ze nawet na pojedyfczym krysztale miedzi przez ogrzanie do tem-
peratury bliskiej punkiu topienia powstaje na powierzchni cienka warstew-
ka krysztaléw zorjentowanych réwnolegle do powierzchni plaszczyznami
{111} lub {100}, zupelnie niezaleznie od orjentacji glebszych warstw.

§ 9. Z opisanych rezultatéw eksperymentalnych wynikalo, ze znale-
ziony efekt ogranicza si¢ wylacznie do bezposredniego sasiedztwa po-
wierzchni. Podejmujac prébe wytlumaczenia zjawiska, mnalezalo wiec
przedewszystkiem wziaé pod uwage zagadnienie, czy i w jakiej mierze da-
loby sie je zawiazaé z dzialaniem sil czynnych na powierzchni, a wiec
gtownie napiecia powierzchownego. Laczenie zjawiska z dzialaniem napie-
cia powierzchownego mogloby si¢ wydawaé o tyle nieuzasadnione
w pierwszej chwili, ze rozgrywa sig¢ ono w fazie stalej. W ciele sta-
tym ruchliwosé¢ czasteczek jest ograniczona do minimum, tak, Ze normalnie
wptyw napiecia powierzchownego nie moze sie uwydatnié. W metalach
jednak, zwlaszcza w temperaturach niezbyt odleglych od punktu topnienia,
ruchliwo$é atoméw jest na tyle spotegowana, ze w niektérych przypad-
kach mozna efekt dzialania napigcia powierzchownego bezposrednio obser-
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wowaé. Godne uwagi w tej dziedzinie sa obserwacje D esch a39)., Mi-
kroskopowe krysztalki zlota w ksztalcie osmioscianéw o ostrych krawe-
dziach, osadzone na plytce kwarcowej kurczyly si¢ wyraZnie po podgrza-
niu do 9000 C, a wiec do temperatury odleglej jeszcze od punktu topnienia
o przeszlo 2000, przybierajac w korcu forme kulek, mimo, Ze oczywiscie
caly czas pozostawaly w fazie statej.

Doswiadczenie Descha demonstruje wyraznie wplyw napiecia po-
wierzchownego w warunkach zblizonych do tych, w jakich byly przygoto-
wywane preparaty w niniejszej pracy. Zreszta nawet sam fakt wytworze-
nia sie odmiennej orjentacji §wiadczy o pewnej swobodzie ruchu atoméw
metalu. :

Ujawnienie sie wplywu napecia powierzchownego bylo wiec w tych
warunkach nietylko mozliwe, lecz nawet wielce prawdopodobne. Powstaje
z kolei pytanie, czy w wyniku dzialania napiecia powierzchownego nalezy
oczekiwaé wytworzenia sie pewnego rodzaju orjentacji krysztatow i czy
kierunki orjentacii dadza sie z gory przewidziec,

Dziatanie napiecia powierzchownego sprzyja powstaniu takiej kon-
figuracji, w ktoérej energja swobodna powierzchni. jest jaknajmniejsza.
Energja swobodna powierzchni liczona na centymetr kwadratowy jest réz-
na dla rozmaitych §cian krysztalu. Stad bezposredni wniosek, ze pod wpty-
wem napiecia powierzchownego krysztaty powinny ustawi¢ sie $cianami
0 najmniejszej energji swobodnej réwnolegle do powierzchni.

Zagadnienie, ktérym $cianom krysztatu miedzi odpowiada najmniej-
sza energja swobodna powierzchni, jest juz znacznie trudniejsza do roz-
strzygniecia.

Danych eksperymentalnych w tym kierunku nie posiadamy zadnych,
Pomijajac nawet ewentualne trudnosci techniczne wykonania, trudno jest
wogble wymysle¢ schemat doswiadczenia, ktéreby moglo daé jakies licz-
bowe wartoéci. Born4?), Lennard—Jones4) i Dent4?
wyliczyli wartodci energji swobodnej dla poszczegélnych $cian niektorych
krysztatéw jonowych na drodze teoretycznej. Dla krysztaléw metalicznych
brak jest nawet danych teoretycznych, tak, ze trudno jest coskolwiek wnio-
skowa¢ o spodziewanych kierunkach orjentacji; mimo ze sam fakt orjen-
tacyjnego dziatania napiecia powierzchownego nie ulega watpliwosci.

W tych warunkach sprowadzenie znalezionego efektu do dzialania
napiecia powierzchownego musi z natury rzeczy pozostaé jedynie przypu-
szczeniem.

IV. Adsorbeja skiadnikéw fazy stalej na powierzchni.

§ 10. Role napiecia powierzchownego w fazie statej udalo sie za-
demonstrowaé w formie bardziej wyrazistej w innej klasie zjawisk o znacz-
nie wickszej doniostosci praktycznej.
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Jest rzecza ogolnie znana, ze odpornosé wielu stopow metalicznych
na czynniki chemiczne jest uzalezniona od nieznacznych stosunkowo do-
mieszek pewnych skiadnikow. Wystarczy wymienié¢ kilka charakterystycz-
nych przyktadow:

Szybkos¢ utleniania zaréwno miedzi jak i mosiadzu w wysokich tem-
peraturach zmniejsza sie ogromnie przez dodanie do metalu niewielkich
ilosci glinu, D un n43) stwierdzil, ze dodatek 1,9%, glinu do mosiadzu
obniza szybokos§é oksydacji do 1/40 pierwotnej wartosci. Wedle Verh o-
na*) domieszka kadmu do srebra w tak malej ilosci jak 1,75% czyni je
po wypolerowaniu powierzchni odpornem na dzialanie zwiazkéw siarki
zawartych w powietrzu, Podobnie niektére stale nie rdzewiejace o niewiel-
kiej zawartosci niklu dopiero po wypolerowaniu powierzchni osiagaja pet-
na odporno$é 45), W innych natomiast metalach, jak w olowiu, analogicz-
nie domieszki nie ulepszaja w niczem wlasnosci korozyjnych. Zreszta od-
porno$¢ samej domieszki nie jest warunkiem wystarczajacym — dodatek
malych ilo$ci metalu tak odpornego na dzialanie czynnikéw chemicznych
jak ztoto jest przewaznie bez wickszego wplywu na odpornoéé innych me-
tali, Mimo ogromnej liczby danych empirycznych nie bylo dotad zadnej
reguly, ktéraby pozwolila z géry przewidzieé, jaka domieszka moze sie
okaza¢ w danych warunkach uzyteczna.

Omawiane zagadnienie laczy sie $cisle z réwnie dobrze znanym fak-
tem, ze metale wchodzace w sklad stopu sa zazwyczaj reprezenfowane
w warstwie tlenkéw, wytworzonej na powierzchni przez ogrzanie, w innym
stosunku, nizby to wynikalo z przecietnej zawartosci danego skladnika.
Szczegolnie dokladnie zostalo to zjawisko zbadane w procesie utleniania
mosiadzu i stali nie rdzewiejacych.

Zaréwno badania przeprowadzane metodami chemicznemi 46), 47),
jak i przy zastosowaniu dyfrakeji elektronéw 48) prowadza do zgodnego
wniosku, ze produkt utlenienia mosiadzu w wysokiej temperaturze sktada
si¢ wylacznie z tlenku cynku. Przy utlenianiu w nizszych temperaturach
przewaza natomiast tlenek miedzi. ‘

Zjawiska tego typu w wigkszoéci przypadkéw usilowano tlumaczyé
jako skutek wtérnych reakeyj chemicznych, rozgrywajacych si¢ na po-
wierzchni. Dunmn, ktéry jako jeden z pierwszych przeprowadzal syste-
matyczne badania w tym kierunku, tlumaczy brak tlenku miedzi na po-
wierzchni utlenionego mosiadzu redukcja Cus0O wzglednie CuO przez
cynk. By uzasadnié brak miedzi zmuszony on jest przyja¢ pigé kolejnych
etapéw zjawiska 49):

(1) Drytfuzja tlenu przez warstwe tlenku.
(2) Oksydacja powierzchni metalu (pod warstwa tlenku).

9 Prace Matematyczne, t. 46. 129


GUEST


icm

22 8. Dobisski.

(3) Dyfuzja cynku na powierzchnig metalu.
(4) Redukcja tlenku miedzi przez cynk.
(5) Dyfuzja miedzi do wnetrza metalu.

Utlenianie mosiadzu rozwazane z tego punktu widzenia byloby pro-
cesem do§¢ zawilym, pozatem niektére z przyjetych zatoZend wydaja sie
do$é sztuczne. Np. przypuszczenie, ze cynk i miedZ dyfunduja w przeciw-
nych kierunkach, nie jest poparte Zadnym argumentem.

Inni ¢7), 48) prébowali polaczyé raczej zjawiska ze stosunkowo duza
preznoscia pary nasyconej cynku w temperaturach, w ktérych doswiad-
czenia byly wykonywane. Pary cunku kondensowalyby po utlenieniu na
powierzchni w postaci ZnO. Scisle biorac, wytlumaczenie efektu na tej dro-
dze wymagatoby réwniez przyjecia paru dodatkowych zalozen bynajmniej
nie oczywistych, jak np. cynk dyfunduje przez warstwe tlenku szybciej niz
mied?. Zreszta analogiczne zjawiska w formie jeszcze bardziej uderzajacej
stwierdzono réwniez w przypadku stopéw takich metali, ktére nie wyka-
zuja wiekszych réznic co do preznosci pary nasyconej.

Szczegolnie interesujace sa wyniki uzyskane przy pomocy dyfrakeiji
elektronéw przez I. Itaka i S. Miyake59),51), Badajac stopy
miedzi i berylu o rozmaitych sktadach, stwierdzili oni, ze jesli tylko ilosé
berylu przekracza 1%, na powierzchni tworzy sie po ogrzaniu wylacznie
BeO bez sladéw tlenku miedzi. Zachowanie sie stopéw miedzi z glinem by-
fo podobne, ale minimalna zawarto$é glinu potrzebnaby na powierzchni
wytworzyla sie warstwa Al;O3, wynosita 3%. Na stopach o tak malej za-
wartosci glinu, utlenianych w palniku Bunsena, warstwa AlOs tworzyla
sie tylko w miejscach objetych plomieniem, gdzie temperatura byla wyz-
sza, a steZenie tlenu mniejsze, podczas gdy tuz obok, gdzie dostep powie-
trza nie byl utrudniony, tworzyl si¢ CuO. Itaka i Miyake cytuja
te zjawiska jako pewnego rodzaju curiosum, nie podejmujac nawet proby
ich wytlumaczenia.

§ 11. W rozwazaniach, dotyczacych zjawisk omawianych w po-
przednim paragrafie, spotykamy u wszystkich autoréw milczace zalozenie,
2e przed utlenieniem skladniki stopu sq reprezenfowane na powierzchni
w tym samym stosunku ilo$ciowym co wewngtrz, czyli ze koncentracja na
powierzchni jest identyczna z ta, jaka sie otrzymuje droga chemicznej
analizy. Zalozenie to na pierwszy rzut oka mogloby sie¢ wydawaé niemal
oczywiste, mimo to jednak kilka doswiadczen wykonanych na prébe wy-
kazalo, ze w wigkszosci przypadkéw nie odpowiada ono rzeczywistosci.

Preparat miedzi zawierajacej 0,01% siarki zostal wygtadzony pa-
pierem szmerglowym, a nastgpnie wytrawiony w kwasie azotowym. Wy-
irawienie odslonite warstwy glebsze, ktérych struktura nie byla odksztal-
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cona wygladzaniem. Poddany badaniu elektronowemu preparat dal nor-
malny obraz dyfrakcyjny miedzi (Rys. 3), taki sam, jaki sie otrzymuje przy
badaniu réntgenowskiem, co $wiadczy, ze struktura warstw przylegtych do
powierzchni $wiezo utworzonej jest istotnie identyczna ze struktura warstw
glebszych.

Sytuacja zmienia si¢ jednak z chwila, gdy stworzymy warunki sprzy-
jajace dyfuzji, umozliwiajacej przegrupowanie poszczegélnych sktadnikow.
Ilustruja to dobitnie nastepujace dos§wiadczenia:

Poprzedni preparat zostal poddany czterogodzinnemu ogrzewaniu
w prézni w temperaturze 8000 C. Zbadany nastepnie dal obraz dyfrakcyj-
ny zupelnie inny, reprodukowany na rysunku 5. Po blizszem zbadaniu oka-
zalo sig, Ze obraz ten odpowiada strukturze covellinu CuS. Pierscienie
miedzi znikly zupelnie, co dowodzi, ze metaliczna miedZ zostala wyparta
przez siarczek z warstw najblizszych powierzchni az do glebokosci conaj-
mniej kilkudziesieciu Angstrdméw. W ten sposéb stezenie skladnika, kto-
rego przecietna zawarto§é w calym preparacie wynosi ulamek procenty,
osigga na powierzchni praktycznie 1009,

Ten sam efekt mozna osiaggna¢ bez podwyiszenia temperatury przy-
Spieszajac dyfuzje innymi sposobami.

Jakkolwiek dane empiryczne co do dyfuzji w metalach sg dosé licz-
ne, to jednak rola rozmaitych czynnikéw wchodzacych w gre w tem zja-
wisku nie zostata jeszcze w pelni wyswietlona.

Z tych ogélnikowych danych, jakie posiadamy, wynika jednak bez-
przecznie, ze wszelkie rozluZnienie czy odksztalcenie struktury krystalicz-
nej metalu przyspiesza dyfuzje w olbrzymim stopniu, nieraz dziesiatki ty-
siecy razy. Jako charakterystyczny przyklad moga sluzyé dane Heve-
sy'ego i Obrutshewy?5?) o dyluzji izotopu radioaktywnego olo-
wiu, toru B przez oléw. Dla normalnego ofowiu drobnokrystalicznego zna-
leziono w temperaturze 3240 C spétezynnik dyfuzji1,4.10*cm?2/dobe, pod-
czas gdy w przyapdku pojedyrczego krysztatu ofowiu spélczynnik dyfuzji
w tej samej temperaturze wynosil zaledwie 2.10~% cm?2/dobe.

Mozna wiec bylo oczekiwaé, ze przy rozluznieniu struktury krysta-
licznej np. przez wielokrotne zginanie w roznych kierunkach, moznosé
przegrupowania skladnikow zostanie zrealizowana réwnie dobrze, jak
przez podwyzszenie temperatury. Praktycznie przeprowadzono prébe wien
sposéb, ze pret z poprzednio badanego gatunku miedzi (0,01% S}, po wy-
trawieniu w kwasie azotowym, osadzono w tokarni i wprawiono go w szyb-
ki ruch obrotowy, obciazajac réwnoczesnie swobodny koniec, jak wyobraza
schematycznie rysunek 6.

Pret mial przekréj kwadratowy o boku 1 cm. Odlegto$é od uchwytu
tokarni do punktu zawieszenia cigzaru wynosita 12 cm. Obracajacy sie pret
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poddawano obciazeniu przez kilkanascie minut, chlodzac swobodny koniec
caly czas woda, by zapobiec utlenieniu powierzchni. Nastepnie wykrojono
preparat w miejscu zaznaczonym na rysunku, tuz obok uchwytu tokarni
i poddano go badaniu elektronowemu. Wynik byl zgodny z oczekiwaniem,
na powierzchni znajdowal sie wylacznie siarczek miedzi.

7 preparal

—
vehwyl /
lokarni t—

10kg

Rys. 6.

Do tego samego wyniku doprowadzila i trzecia metoda, technicznie
najlatwiejsza do przeprowadzenia a mianowicie polerowania powierzchni,
Wplyw polerowania jest przypuszczalnie zlozony. Znaczne podwyzszenie
temperatury na samej powierzchni, zupelne zniszczenie struktury krysta-
licznej w warstwach do powierzchni przylegtych, oraz pewne odksztatce-
nie struktury warstw nieco glebszych przez nacisk, oto czynniki, z ktérych
kazdy dziata w kierunku przy$pieszenia dyfuzji.

Zarowno preparaty z miedzi zawierajacej 0,01% jak i 0,005% siarki
dawaly, po wypolerowaniu agatem pod benzolem, zawsze obraz dyfrakeyi-
ny CuS. Natomiast miedZ elektrolityczna przetopiona, w ktérej analiza
chemiczna nie wykryla obecnosci siarki, dawata normalny rozmyty obraz
dyfrakeyjny polerowanego metalu, identyczny z reprodukowanym na ry-
sunku 4.

Zupelnie podobne wyniki osiagnigto w przypadku mosiadzu oraz sto-
pu miedzi z berylem.

Mosigdz o sktadzie 71% Cu i 29% Zn zostal wypolerowany agatem
pod benzolem, a nastepnie zanurzony na 15 minut w roztworze slarczku
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amonowego, Obraz dyifrakcyjny uzyskany na spreparowanej w ten sposéb
powierzchni odpowiadal strukturze wurcytu ZnS. Dowodzi to, Ze na po-
wierzchni polerowanego mosiadzu znajduje sie cienka warstwa czystego
cynku.

Stop o skladzie 989 Cu, 29 Be, utleniony w palniku Bunsena, dat
zgodnie z wynikami Iitaka i Miyke, obrazdyfrakcyjny BeO (ry-
sunek 7). Mozna bylo jednak stwierdzié, Zze beryl koncentruje sie na po-
wierzchni juz przed utlenieniem. Obraz dyfrakcyjny polerowanej powierz-
chni stopu sktadatl sig z dwoch rozmytych kregéw o promieniach odpowia-

dajacych wartosciom d; = 1,84 A, dy = 1,11 A (p. str. 12). Po wsta-
wieniu d; we wzér Prinsa otrzymujemy na S$rednice atomu metalu

znajdujacego sie na powierzchni @ = 2,30 A Srednica atomu Cu wynosi

o o
2,55 A, atomu Be 2,23 A, Znaleziona warto$é¢ odpowiada zatem, w gra-
nicach bledéw pomiaru (do 5%) rozmiarom .atomu berylu, co przemawia
za obecnoscia warstewki czystego berylu na powierzchni badanego stopu.

§ 12. Opisane do$wiadczenia wykazuja w przekonywajacy sposob,
se zjawisko zageszczenia sig niektérych skfadnikéw na powierzchni nie jest,
a przynajmniej nie musi byé, wywolane przez wtérne reakcje chemiczne.
Chociaz na powierzchni §wiezo utworzonej koncentracja sktadnikéw jest
identyczna z koncentracjg w warstwach glebszych, to jednak ten stan rze-
czy zmienia sie natychmiast, jesli jakimkolwiek sposobem umozliwimy swo-
bodne przegrupowanie atoméw. Jeden ze skladnikéw wykazuje wowczas
tendencje do zageszczania sie na powierzchni i wypiera stamtad inne, prak-
tycznie zupelnie. Jest rzecza nieistotna przytem, czy na powierzchni roz-
grywa sie jaka§ reakcja chemiczna czy nie. Efekt ten musi wiec by¢ uwa-
sany za zjawisko czysto fizyczne i jego Zrédel mozna sie doszukiwaé jedy-
nie w fizycznych wlasnosciach sktadnikéw stopu.

Chociaz opisywane w niniejszej pracy samorzutne zageszczanie sie
jednego ze skladnikéw fazy stalej na powierzchni nie bylo dotad obserwo-
wane, to jednak znamy oddawna analogiczne zjawisko w cieczach i samo
przez sie nasuwa sie przypuszczenie, e czynniki, kiére wywoluja, sa
w obydwu przypadkach identyczne.

Adsorbcja sktadnikéw fazy cieklej na powierzchni zostala przewi-
dziana przez J. W. Gibbsa%) iJ.J. Thomsona5% na gruncie
rozwazani dotyczacych napiecia powierzchownego. Jest rzecza konieczng
bowiem dla zado$éuczynienia warunkowi, ze uklad osiaga stan réwnowagi
wtedy, gdy energja swobodna ma wartos§¢ minimalna, by na powierzchni
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gromadzil sie ten skladnik, ktorego napigcie powierzchowne jest najmniej-
sze. Whniosek ten zostal wiclokrotnie sprawdzony doswiadczalnie, miedzy
innemi nalezy zanotowaé na tem polu badania L e wisa55),56),57), M¢
"Baina®), Donnana i Barkerab).

Jakkolwiek w powyzszych rozwazaniach byly brane pod uwage wy-
Iacznie ciecze, to jednak w calem rozumowaniu niema zadnych przestanek,
ktéreby nie pozwolily na wypowiedzenie tego samego wniosku w odniesie-
niu do fazy stalej. Ograniczona ruchliwosé fazy stalej moze proces adsorb-
cii jedynie opéZnié, opisane doswiadczenia pokazuja jednak, Ze proces dy-
fuzji mozna przyspieszyé na tyle, by stan rownowagi osiggnaé w stosun-
kowo krotkim czasie. :

Dla wykazania, ze w tych konkretnych przypadkach, o ktérych byla
mowa, zageszczenie sig jednego ze skladnikéw na powierzchni jest istotnie
spowodowane przez te same czynniki, co w fazie cieklej, konieczna jest
znajomosé danych o napieciu powierzchownem tych cial. Napotykamy tu
na trudnosci, podobne do omawianych w poprzednim rozdziale w zwiazku
z brakiem moznosci, pomiaru napiecia powierzchownego cial stalych. Szcze-
sliwie w tym przypadku jestesmy w moznoéci wyciagniecia pewnych wnio-
skéw na drodze posredniej.

C. H. Desch, ktéremu zawdzieczamy opisane poprzednio badania
nad kurczeniem sie krysztatéw ztota pod wplywem napiecia powierzchow-
nego, zwrécil uwage na charakterystyczna zaleinos¢ ksztaltu krysztatow
metalicznych od napiecia powierzchownego danego metalu w stanie cie-
ktym. Podkresla on mianowicie, ze miedz, zloto i srebro, kidre posiadaja
w stanie ciektym najwyzsze wartosci napiecia powierzchownego, wykazuja
wyrazna tendencie do zackreglania krawedzi krysztaléw, w przeciwier-
stwie do antymonu naprzyklad, ktérego napigcie powierzchowne w stanie
cieklym jest stosunkowo niewielkie. Desch widzi w tem wskazowke, ze
wartosci napiecia powierzchownego danych metali w stanie stalym sa
w pewnem przyblizeniu proporcjonalne do wartosci w stanie ciektym. Uza-
sadnia on prawdopodcbieristwo stusznosci tego przypuszczenia przez ze-
stawienie zmierzonych wartosci napiecia powierzchownego niektérych cie-
klych soli, w poblizu punktu topnienia, z wartosciami wyliczonemi na dro-
dze teoretycznej przez Lennard-Jonesa i Miss Dent?l)
dla stanu statego tych substancji. Wartosci te zawiera tablica III 69),

Istotnie mozna zauwazyé, Ze przy przejéciu od jednej substancji do
drugiej wartosci napiecia powierzchownego dla fazy statej i cieklej zmie-
niajg si¢ w podobnym stosunku.
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Tablica I

Napiecie powierzchowne
dyn/em

stan staly | stan ciekly
Na F 5100 201,6
Na CI 3000 114,1
Na Br 2800 106,5
Na J 2350 88,2
KF 3200 1432
KC1 2050 97,4
KBr 1950 888
KJ 1500 | 78,3

Wartosci napiecia powierzchownego cieklych metali w poblizu pun-
ktu topnienia sa zawarte w tablicy IV).

Tablica IV.

Antymon | 350 dyn/cm
Bizmut i 3,
Otéw 452,
Rteé ’ %5
Cyna | 52 .
Kadm x 630 .
Cynk \ 58
Srebro ‘ 923 "
Zioto |03,
Miedz b 1128,

Co do innych metali brak jest danych doswiadczalnych. Napiecia po-
wierzchowne zaréwno wszystkich zwiazkéw jak i pierwiastkéw niemetalicz-
nych sa mniejsze od wartosci dla metali.
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Przyjawszy na probe hypoteze Descha o przyblizonej proporcjo-
nalnosci napie¢ powierzchownych w stanie stalym i ciekltym, mozemy bar-
dzo latwo uzasadnié na podstawie liczb zebranych w tablicy IV wszystkie
pozornie niezwiazane i uwazane niekiedy za wrecz zagadkowe obserwacje
opisane we wstepnym paragrafie niniejszego rozdziatu.

Rzuca sie w oczy przedewszystkiem rekordowa warto§é napiecia po-
wierzchownego miedzi. W zwiazku z tem nalezy oczekiwaé, ze wszelkie
domieszki powinny wypieraé¢ miedz z powierzchni. Istotnie zjawisko to
obserwujemy w mosigdzu, w stopach z berylem, z glinem, jak réwniez
w miedzi z domieszka siarki. Wszystkie te spostrzezenia dadza sie wiec
doskonale uzasadnié odsorbcja wywolang réznica napieé powierzchow-
nych.

Uderza dalej niemal réwnie wysoka warto$é napigcia powierzchow-
nego zlota. Nalezy zatem oczekiwaé, ze drobne domieszki ztota w metalach
o mniejszem napieciu powierzchownem nie beda koncentrowaly sie na po-
wierzchni, lecz wprost przeciwnie beda z niej wypierane, nie mozna wiec
spodziewa¢ si¢ po nich ulepszenia wlasnosci korozyjnych, co jest zreszta
zgodne z danemi do$§wiadczalnemi.

Napiecie powierzchowne kadmu jest znacznie niZsze niz srebra. Ttu-
maczy to wspomniane we wstepie obserwacje Vernona. Polerowanie
przyspiesza osiagniecie stanu réwnowagi i prawdopodobnie pociaga za so-
ba powleczenie srebra cienka warstewka kadmu, ktéra chroni je przed dzia-
taniem zwiazkow siarkowych.

Polerowanie stali nie rdzewiejacych wywoluje prawdopodobnie za-
geszczenie sie niklu na powierzchni, czyniac ja bardziej odporna. Jak do-
tad brak jest jednak danych o napieciu powierzchownym zaréwno zZelaza
jak i niklu.

Jesli na powierzchni, réwnolegle z procesem zageszezenia sie jakie-
gos skladnika, rozgrywa sie réwnoczesnie jakaé reakcja chemiczna, jak np.
utlenianie przy ogrzewaniu stopu w powietrzu, wéwczas przebieg zjawiska
zalezy od tego, czy skltadnik gromadzacy sie na powierzchni doptywa w jed-
nostce czasu w wickszych ilosciach, niz te, ktére sa konsumowane w reak-
cji, czy naodwrét. O sktadzie tworzacego sie produktu reakcji decyduje
zatem zaréwno szybkosé reakeji jak i szybkosé¢ dyfuzji,

Znajdujemy tu wyttumaczenia faktu, Ze na mosigdzu tworzy sie
w nizszych temperaturach przewaznie tlenek miedzi, w wyzszych natomiast
tlenek cynku. Widocznie predkosé¢ dyfuzji cynku przez mosiadz wzrasta
z temperatura szybciej niz predkosé reakcji utleniania. Jest to zreszta
zgodne z danymi z innych Zrédet o gwattownym wzroscie szybkosci dyfu-
zji w metalach z temperatura. Dla przykladu wystarczy wspomnieé o do-
$wiadczeniach van Liempta6l), ktéry stwierdzil, ze. szybkosé dy-
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fuzji molibenu w wolframie wzrasta w przyblizeniu proporcjonalnie do
19-tej potegi temperatury. ) )

Wyniki Iitaka i Miyake, dotyczace utleniania stopu mie-
dzi z glinem w palniku Bunsena, dadza sie réwniez doskonale wytluma-
czyt z tego punktu widzenia. W plomieniu, gdzie stezenie tlenu jest mniej-
sze, szybkosé reakcji byla mniejsza, dlatego doplyw Al na powierzchnie
wystarczal do wytworzenia Al,O;. Natomiast poza plomieniem doplyw
powietrza nie byl tamowany, przebieg reakcji byl szybszy niz doplyw
glinu, stad przewaga CuO w produkcie reakeji.

Wykonanie doswiadczenia rzucaja takze pewne Zrodlo na szereg zja-
wisk z dziedziny korozji materjaléw. poddanych dzialaniu zmiennych na-
pieé, w ktorej, jak dotad, jesteémy zdani wylacznie na niepowiazane dane
empiryczne. Istnieje szereg doswiadczer wykazujacych, ze w przypadku
materialéw poddanych napieciom mechanicznym szybkoéé korozji bywa
w wielu przypadkach inna i co ciekawsze, produkty utlenienia sa czesto od-
mienne niz w normalnych warunkach. Udowodniwszy, Ze pod wplywem
zmiennych napieé, niektére domieszki gromadza sie do powierzchni, mozna
te zjawiska uzasadnié, jako wynik wtérnych reakcji chemicznych. Efekt
ten ilustruje nastepujace, dodatkowo wykonane doswiadczenie:

Preparat z miedzi zawierajacej 0,01% S zostal wypolerowany pod
benzolem a nastepnie ogrzany i utrzymywany przez godzing w powietrzu
w temperaturze 850C. Po zbadaniu, na powierzchni znaleziono warstwe
Cu O, podczas gdy normalnie produktem utlenienia miedzi w tej tempera-
turze jest Cu,0. Widocznie pod wplywem polerowania zebral sie na po-
wierzchni CuS a ten, uleglszy nastepnie utlenieniu, w mysl reakcji:

2CUS +20; =2 CuO + SO:

pozostawil na powierzchni warstewke CuO.

W analogiczny sposob przebiega prawdopodobnie zjawisko i w in-
nych przypadkach, w ktérych zauwazono anomalje przy utlenianiu materja-
16w poddanych napigciom mechanicznym.

Inna technicznie wazna dziedzina, w ktérej proces adsorbcji moze
odgrywaé duza role, jest problem stopéw toiyskowych. Nalezy oczekiwaé,
e tarcie osi o lozysko przyspieszy dyfuzje w jeszcze wiekszym stopniu niz
polerowanie. Zageszczenie sie jednego ze sktadnikow na powierzchni po-
winno nastapi¢ niemal momentalnie i w rezuliacie, koncentracja na po-
wierzchni bedzie daleko odbiegata. od przecietnego skladu materjatu to-
zyskowego.

Jest rzecza oczywista, ze postugiwanie sie w tych przypadkach da-
nemi napiecia powierzchownego, zaczerpnigtemi z pomiaréw w stanie cie-
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klym, moze mieé co najwyzej znaczenie orjentacyjne, droga taka jest po-
niekad zlem koniecznem przy braku jakichkolwiek metod, ktoreby pozwo-
lity na zmierzenie napigcia powierzchownego w stani estalym. Nalezy jed-
nak zauwazyé, ze opisane tutaj zjawisko moze naodwroét stuzy¢, jesli nie
do pomiaru, to w kazdym razie do poréwnywania napie¢ powierzchownych
rozmaitych metali w stanie stalym.

Sporzadzajac dwuskltadnikowe stopy rozmaitych metali i badajac,
ktére z nich wypieraja dany metal z powierzchni, mozna ustali¢ nieréwno-
ici pozwalajace na ulozenie metali w szereg wedlug wzrastajacego napiecia
powierzchownego. Dysponujac takim szeregiem, bedzie mozna zawsze prze-
widzie¢, ktory ze sktadnikow dowolnegoe wielosktadnikowego stopu bedzie
sie zageszczal na powierzchni. Bedzie to oczywiscie ten skladnik, ktéry po-
przedza wszystkie inne w omawianym szeregu.

Praca majaca na celu pordwnanie napigé powierzchownych w stanie
stalym dla mozliwie duzej liczby metali jest obecnie w toku w Zakladzie
Fizycznym U. J. Mozna oczekiwaé, ze wyniki tej pracy pozwola na oce-
ng napieé powierzchownych szeregu technicznie waznych metali jak zela-
zo, nikiel, glin, chrom, co do ktérych, ze wzgledu na trudnosci techniczne
pomiaru, brak jest nawet danych dla fazy cieklej, i pozwola réwnoczesnie
na stwierdzenie, w jakiej mierze zalozenie o przyblizonej proporcjonalnosci
napieé powierzchownych w fazie stalej i cieklej jest stuszne dla metali,

V. Technika dyfrakeji elektronéw.

§ 13. Dosé rozpowszechnione jest niestuszne mniemanie, Ze badania
nad dyfrakcja elektronéw s polaczone z wielkiemi trudnosciami technicz-
nemi. Opinja ta jest w duzej mierze przesadzona. Przy uzyciu nowoczes-
nych pomp dyfuzyjnych i dzisiejszych smaréw o znikomej preznosci pary
nasyconej, technika rob6t prozniowych jest tak ulatwiona, Ze zwlaszcza
w dziedzinie elektronéw szybkich, ktére niemal wylacznie wchodza w gre
w zastosowaniach praktycznych, nie natrafiamy na Zadne istotne trudnosci
technicznej natury.

Przez t. zw. ,szybkie" elektrony rozumiemy zazwyczaj promienie ka-
todowe, przysSpieszane roZnica potencjatéw ponad 10000 V., Przy badaniach
struktury w wiekszosci przypadkéw bywaly stosowane napiecia od 25000
do 100000 V, a wiec tego samego rzedu co w badaniach réntgenowskich.
Zrédla napiecia z instalacyj réntgenowskich moga byé zatem z powodze-
J‘aiem stosowane réwniez w aparaturach elektronowych. Rzecza najbardziej
istotna jest stalos¢ napigcia, natomiast co do nateZenia pradu wymagania
sa skromniejsze nawet niz w przypadku promieni Réntgena, Kamery elek-
tronowe nie pobieraja zazwyczaj wiecej niz kilka miliamperéw, tak ze na-
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wet wicksze cewki indukcyjne z turbinowemi przerywaczami, sa czesto wy-
starczajacemi Zrédtami mapiecia. oczywiscie po wyprostowaniu pradu ke-
notronem i przy zastosowaniu odpowiedniego kondensatora do wyglad sania
impulsow.

W konstrukcji samej kamery najwiecej moze trudnosci technicznych
nastrecza wymaganie, by zaréwno klisza jak i preparat byly poruszane
zzewnatrz, podczas gdy we wnetrzu kamery panuje stosunkowo wysoka
proznia. Pozadane jest przytem, by preparat mial kilka stopni swobody.
Potrzebne ruchy wykonywamy za posrednictwem doszlifowanych do siebie
czesci metalowych, uszczelnionych smarem. Nieznaczne ilosci powietrza,
ktore przedostajg sig przez szlify, sa natychmiast wypompowywane przez
szybko dzialajaca pompe. Techniczne szczegély wykonania réznia sie oczy-
wicie znacznie w rozmaitych kamerach, blizsze dane o szczegdlach budo-
wy réznych typow kamer elektronowych mozna znalezé w nastepujacych
pracach: ), 63), o1y 63) 06) O7)

Jako przyklad zamieszczony jest poniZej szczegélowy opis kamery,
zbudowanej w Zakladzie Fizycznym U. J., przy pomocy ktorej zostata wy-
konana praca opisana w poprzednim rozdziale. Kamera ta jest zblizona, do
typu opisanego przez Thomsona i Frazera 62), Podobnie jak
w kazdej kamerze elektronowej mozna w niej wyréini¢ trzy zasadnicze
czesci:

1) Czesé, w ktorej odbywaja sic wyladowania, w tej czesci elektro-
ny, przy$pieszane réznica potencjaléw na elektronach, nabywaja odpowie-
dnich predkosci.

2) Komora, w ktérej znajduje sie preparat, oraz mechanizm pozwala-
jacy na przesuwanie go i obracanie w dwéch plaszczyznach t. j. na zmiang
kata podania i azymutu,

3) Urzadzenie do fotografowania obrazéw dyfrakcyjnych.

Czesci te sa zaznaczone na rysunku 8. kolejno liczbami 1, 2, 3.

Zrédlem elektronéw w omawianej kamerze jest rura jonowa o zimnej
katodzie (k). Anoda (a) stale uziemiona wraz z cala kamera, ma w $rodku
otworek o §rednicy 0,1 mm (O) elektrony, ktére przeszty przez ten otwo-
rek przebiegaja nastepnie przez kanalik, wydrazony w anodzie, zakonczo-
ny w odlegtosci 11 cm. druga przestong z otworkiem (O2) o tej samej §re-
dnicy. -

W rurze jonowej musi panowaé stosunkowo wysokie ci$nienie rzedu
10-3 mm., podczas gdy w innych czesciach kamery powinna byé jaknajlep-
sza préznia. Uzyskuje sie to wpuszczajac do czeséei (1) ciaglym strumie-
niem niewielkie ilosci powietrza za posrednictwem precyzyjnego wentyla
redukcyjnego (w) rys. 9. Powietrze to jest stale wypompowywane przez
rurke (r) tak, ze szybko ustala si¢ pewien stan réwnowagi. Regulujac do-
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step powietrza mozna uzyskaé kazde zadane cisnienie. Cze$é¢ (1) komuni-
kuje sie z reszta kamery jedynie za posrednictwem otworkéw (O4) i (Oy),
dzigki temu doptyw powietrza do (1) prakiycznie wogole nie psuje prozni
w czesciach (2) i (3), ktore sa pompowane réwnolegle przez rure (R).

|

md

]

C__f@

Rys. 10.

Jak widaé z rysunku 9, katoda wraz z calg rura jonowa jest lekko
nachylona wzgledem anody. Magnes, umieszczony obok kamery, odchyla
wiazke elektronow i rownoczesnie ,filtruje” ja. Elektrony, ktére ulegly
zderzeniom z czasteczkami gazu i stracily czeéciowo na predkosci, ulegaja
silniejszemu odchyleniu w polu magnetycznym i nie trafiaja juz w otworek
(O2). W ten sposéb predkosci elektronéw przedostajacych sie pod posta-
cig bardzo smuklej wiazki do dalszych czesci kamery, sa w znacznem przy-

blizeniu jednakowe, czyli jak si¢ wyraza niekiedy, wytworzona wiazka elek-
tronéw jest monochomatyezna.

M

_ P
GIE -::'t::A;:::::;_-jﬁ

Rys. 11,

’ Naiwainigiszq czescia sktadows komory (2) jest lekko stozkowy do-
szlifowany blok mosiezny (B}, w ktérym znajduje si¢ mechanizm do prze-
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suwania i obracania preparatu. Kat padania zmieniamy przez obrot calos-
ci (R). Szczegoly urzadzenia do zmiany azymutu i do przesuwania prepa-
ratu sa zilustrowane na rysunku 11. Stozkowe osi (Ai) i (As) sa réwniez
doszlifowane i uszczelnione smarem. Sposéb dzialania mechanizmu jest
widoczny z rysunku. Uchwyt na preparat (p) pozwala zaréwno na przy-
twierdzenie preparatu masywnego do dyfrakcji przez ,odbicie” jak i cien-
kiej blonki na siatce drucianej do ,przeswietlenia”.

Uleglszy dyfrakcji na preparacie, wiazka elekironéw przechodzi do
czesci (3) i natrafia w koricu na plyte fluoryzujaca (f).

Jesli preparat jest pojedyriczym krysztalem, obraz dyfrakcyjny skta-
da sie z punktéw, ktére mozna bezposrednio obserwowaé na plycie fluory-
zujacej, a nawet w przyblizeniu mierzyé ich odleglosci bez fotografowania.
W przypadku preparatéw polikrystalicznych obrazy dyfrakeyjne skladaja
sie z pierscieni. Intensywnos$é pierécieni nie zawsze jest wystarczajaca,
zwlaszeza przy dyfrakcji przez odbicie, by mozna je na piycie fluoryzuja-
cej bezposrednio obserwowaé. W tych przypadkach plyta fluoryzujaca stu-
zy jedynie do kontroli ustawienia powierzchni preparatu stycznie do wiaz-~
ki elektronéw a szczegbly obszaru dyfrakcyjnego mozna odczy¢ dopiero po
sfotografowaniu.

Przed zdjeciem obracamy (z) o 90°, dzieki czemu przesiona (n} wcho-
dzi w droge wiazki elektronéw, odcinajac dostep do czeéci (3) kamery. Na-
stepnie przesuwamy plyte fotograficzna pod plyte fluoryzujaca przy pomo-
¢y mechanizmu zlozonego z doktadnie doszlifowanego irzona (i), kotka ze-
batego (c) i kremaljery (1). Gdy plyta znajdzie si¢ we wlasciwej pozycii,
obracamy (z) do pierwotnego polczenia i wystawiamy plyte przez krotki
czas na dziatanie elektronow. Zaleznie od natezenia pradu, czulodci plyt
i jakosci preparatu czas ekspozycji waha sie od utamka sekundy do jednej
minuty.

Po zdjeciu wpuszczamy kurkiem (h) powietrze do kamery i wyjmu-
jemy plyte fotograficzna po podniesieniu pokrywy (j), ktéra jest przycis-
nieta do kamery czterema $rubami. Pod pokrywa znajduje sig uszczelnienie
gumowe,

Zdjecia wykonywano na kliszach fotomechanicznych LAlfa".

Na zakoticzenie spelniam mily obowiazek, skladajac gorace podzie-
kowania Panu Prof. Dr. K. Zakrzewskiemu, dyrektorowi Zakfadu Fizyczne-
go U. I, ktérego cennym radom i wskazéwkom zawdzieczam pokonanie
wielu przeszkéd napotykanych w toku pracy. Jestem réwniez wielce zobo-
wiazany Panu Prof. G. P. Thomsonowi, laureatowi Nobla, dyrektorowi La-
boratorjum Imperjal College of Science and Technology w Londynie za nie-
zwykle uprzejme przyjecie w Jego pracowni i pomoc jakiej doznawalem
tam na kazdym kroku.
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Zarzadowi Funduszu Kultury Narodowej dziekuje za udzielenie sty-
pendjum na wyjazd zagranice i subwencji na zakupno aparatow.

Winien jestem réwniez wdzigeznosé Panu R. Calikowskiemu, mecha-
nikowi Zaktadu Fizycznego U. J,, z ktérego fachowych umiejetnosci korzy-
stalem wiele przy budowie aparatury do dyfrakciji elektronéw w Krakowie,
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Electron Diffraction Investigations on the Structure of Metallic Surfaces.

1, It has been found that the surface and the adjacent layers of a me-
tal, polished in absence of air and other oxidising media, consist of a close-
packed ensemble of the corresponding atoms, irrespective of the normal
crystalline structure of the given metal, The distances of closest approach
of the atoms in this amorphous layer are equal, within the limits of accuracy
of the measurements, to those in the crystalline structure of the metal in
question.

The surfaces polished in the commonly adopted manner, i. e. in air
are heavily oxidised, especially when different oxides in the presence of
water are used as polishing media. The thickness of the oxidised layer pro-
duced in this way is much greater than that of a usual protective oxide la-
yer formed by exposure of an unoxidised surface to air.

2. Surfaces formed by solidification of a molten metal in vacuo have
been examined by both electron diffraction and X-ray methods. In both
cases sharp spots on the photographs were obtained, indicating the presence
of the crystals differed from specimen to specimen, electron diffraction
showed spots only from crystals orientated with either (111) or (100} pla-
nes parallel with the surface.

An explanation of these results connecting them with the action of
surface tension is proposed.

3. It was anticipated by J.W. Gibbs and J.J. Thomson
and proved experimentally, that the tendency to reduce the free surface
energy of a solution to a minimum, results in concentration of the const-
tuent with the smallest surface tension on the surface. Although there were
liquid solutions which were concerned in these investigations, there is no-
thing in the argument which would prevent applying the conclusion to the
state of equilibrium of a solid phase. If, following Desch, we assume as
a tentative hypothesis that the values of the surface tension of solid metals
are roughly proportional to those for the liquid state in the neighbourhood

10 Prace Matematyczne, t. 46. 145
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of the freezing point, we can arrange metals according to their surface ten-

sion in a following series:
Sh, Bi, Pb, Hg, Sn, Cd, Zn, Ag, Au, Cu.

In any alloy the constituent preceding the others in this series shou‘ld te.nd
to accumulate on the surface. In ordinary temperatures the rate of d.1[‘[us’10'_n
is so small that it would take a very long time before the sta?e of equilibrium
is reached, it is only when the diffusien is accelerated by high te:ml?era'ture,
or loosening the crystal texture by alternating stresses or pohs}.ung, that
the effect is brought into prominence. The conclusion was confirmed by
electron diffraction experiments on some copper alloys.
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Z badan nad ciektemi krysztatami

Przez ciekte krysztaly rozumie sie zwykle ciecze, ktére bez wply-
wu czynnikéw zewnetrznych okazuja anizotropje jakichs wielkosci fizycz-
nych. Jezeli weZmiemy pod uwage jedna z typowych substancyj z posréd
cieklych krysztaléw, para-azoksyanizol, to po stopieniu si¢ (temp. ok
1160C) przechodzi on w ciecz o wygladzie metnym, by dopiero po osiagnie-
ciu pewnej okreslonej temperatury (ok. 135°C) przejs¢ w ciecz zupelnie
przezroczysta. Ogladana pod mikroskopem polaryzacyjnym ciecz, w za-
kresie wyzej wymienionych temperatur, okazuje silne podwéjne zatama-
nie. Wyglada jak zbiér drobnych krysztatkéw ciata statego optycznie jed-
noosiowego. Pozatem posiada wlasnosci charakterystyczne dla typowych
cieczy. Lepkos¢é p-azoksyanizolu jest rzedu lepkosci wody (w temp. ok.
1200C spétezynnik lepkosci wynosi ok. 0,02 jedn. c.g.s.) napigcie powierz-
chowne réwniez lezy w granicach napieé¢ powierzchownych najpospolit-
szych cieczy. (W temp. ok. 120°C napiecie pow. wynosi ok. 40 jedn: c.d.s.).
Powyzej temperatury, w ktérej p-azoksyanizol staje sie przezroczystym,
przestaje byé podwéinie tamiacym i nie wyréznia sig niczem szczegélnem
z po$rod innych cieczy. Para-azoksyanizol posiada wigc niejako dwie cie-
kte fazy, t. j. faze ciekla anizotropowa i faze ciekla izotropowa. Obecnie
znamy juz bardzo wiele, bo ponad 2000 substancyj wykazujacych faze cie-
kla anizotropowa. Substacje te dzielimy wedtug Friedela') na dwie
zasadnicze grupy, a to: ciala nematyczne i ciata smektyczne. Wedlug wiec
Friedela niektére ciata procz stanu stalego, ciektego w zwyklym sen-
sie i gazowego moga wystgpowaé jeszcze w dwéch nowych stanach. Te
nowe stany nazywa Friedel mezomorfowemi i odréznia wsréd nich stan
nematyczny-mezomorfowy i smektyczny-mezomorfowy.  Substancje wy-
stepujace w obu tych stanach maja drobiny wydluzone, wykazujace ten-
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