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W. TRZEBIATOWSKI

Precyzyjne oznaczenie stalych sieci przestrzennej
diamentu i grafitu,

La détermination précise des constantes réticulaires du diamant
et du graphite.

{Otrzymane 29. L 193T).

Stale sieci przestrzennych wielu pierwiastkow, szczegdlnie metali,
znane sq jui z doktadnodciq, dajqeq sig osiqgaé w precyzyjnych pomiarach
rentgenograficznych, a wigc co najwyize] z bigdem + 0,019,'). Wielko$é
ta posiada podstawowe znaczenie dla krystalochemii, pozwalajge na obli-
czenie np. promieni atomowych danych pierwiastkéw. Poza tym mozli-
wie dokladna znajomoé¢ tej wielkosci niezbedna jest dla tych cial, ktére
majq stuzyé w pomiarach rentgenograficznych jako substancje wzorcowe.
Do takich zalicza sig diament, uzyty pod postaciq drobnego pytu. Jego
stafa sieci przestrzennej znana byta dotychczas z bledem, przekraczajg-
cym znacznie wyiej podang granicg'). Wobec powainych zalet, przema-
wiajqcych za uiyciem diamentu joko wzorca, przystgpilem w ponizszych
badaniach do precyzyjnego oznaczenia stale] sieci jego przestrzennej
i to w szerszym zakresie temperatur. Zarazem badaniami tymi objqlem
rowniez drugq alotropowq odmiane wegla, tj. grafit.

QOPIS DOSWIADCZEN,

Znany jest oddawna fakt, ze dokladnoéé pomiaru statych sieci prze-
strzennej jest szczegdlnie wielka, jezeli polega¢ na refleksach o duzym
kacie odblysku, a wigc 2 @ bliskich 180%. Réiniczkujqc bowiem zasadnicze

réwnanie Bragga ni=2d sin &, utrz}rmujemy'-ﬂdq = —ctg®.40,

ktora to wartoéc dla duiych kqtéw & bardzo znacznie maleje?). Na tej
zasadzie opracowano kilka cennych metod precyzyjnego oznaczenia stafej
sieci przestrzennej z uzyciem t. zw. promieni zwrotnych, dla ktérych
2 6> 120°. W zastosowaniu do filmu plaskiego nalezy wymieni¢ tu metode
G. Sachsa i ). Weerctsa®). dla filmu cylindrycznego metode A, J.
Bradleya i A  H. Jaya?). oraz dla zdje¢ zogniskowanych metode
H. Sainiego®) i M. U. Cohena®). Zaletq tych metod jest fake,
Ze pozwalajq one na wyeliminowanie bledéw systematycznych, wynika-
lacych np. z niedoktadne| znajomoici odlegloéci: preparat — film, zmian
diugodci filmu, dokonywujqcych sig w procesie wywotania, oraz absorbcji
promieni rentgenowskich w samym preparacie, a to przez ekstrapolacje
Rocenlki Chamil T. XVIL, 7



74 W. Trzebiatowski

znalezionych wartodci d lub a do @ = 90, dla ktérego ctg @ = 0. Gdy
za$ stosowac dostatecznie wielkie odlegloéci: film — preparat albo dosta-
tecznie wielki promiefi kamery ogniskujqcej, wtedy nie jest konleczny
doktadniejszy pomiar odlegloici prqzkéw interferencyjnych, jak na & 0,1mm,
co jest dalszq powaing zaletq w pordwnaniu do metod, wymagajqcych
pomiaru tej wielkoéci z trudno dajqeq sig osiqgaé dokladnosciq 4 0,01 mm™).

Dla uzyskania wysokiej doktadnodci w powyiszych metodach konieczne
jest stosowanie odpowiedniego promieniowania rentgenowskiego, ktére by
w kazdym przypadku dalo refleksy bliskie @ = 90°. Warunek ten dla
diamentu (uktad regularny, grupa translacyjna I, a = 3,56 A), jak to
wyliczenia wskazujq, spelniany jest dostatecznie jedynie przez promie-
niowanie kobaltu K, dla plaszezyzn (331) i (400) (ta druga konieczna
jest dla ekstrapolacji). Dla grafitu (ukted heksagonalny, grupa transla-
cyjna Iy, 0 =242, c=4678 A), korzystnym okazalo sie uzycie promie-
niowania niklu K, dla oznaczenia stafej ¢ z refleksu podstawy stupa (008),
oraz chromu K, dla oznaczenio stalej a z reflekséw plaszczyzn (112) (110)
oraz (104).

Z cytowanych metod precyzyjnych postugiwalem si¢ metodq promieni
zwrotnych na film plaski?), jako stosunkowo najlatwiejszq do stosowania
w wyiszych temperaturach (diament), oraz metodq promieni zwrotnych
na film cylindryczny w symetrycznej kamerze ogniskujace] H. See-
manna®)*) (diament | grafit). W metodzie pierwszej (film plaski) po-
stugiwalem si¢ uniwersalng kamerq wg. E. Sauteral®), odpowiednio
do tego celu przystosowanq. Zrédlem pro-
mieni rentgenowskich byla otwarta rura elek-
tronowa Seemanna,.

Wobec zamiaru dokonania zdjgé rentge-
nowskich diamentu w temperaturach, sigga-
jacych kilkuset stopni, zaszta koniecznodé kon
strukeji odpowiedniego piecyka, utrzymujqce-
go preparat w stale] temperaturze. Zasada
budowy tego urzqdzenia przedstawiona jest
na rys. 1 | polega na umieszczeniu preparatu
w rurce stalowe| A, grzanej zwojami drutu
oporowego, Rozszerzajqcy sig ku wyjsciu sto-
zek przepuszcza promienie odbiteod 2 @ = 110°
wzwyi. Preparat umieszczony jest na rurce
z nowego srebra C, obracanej mechanizmem
zegarowym, | widoczny jest przez wylot B.
Piecyk daje si¢ przesuwaé w pionie i w pozio-
mie. Temperaturg mierzy sig termoparg,
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Rys. 1.

*) Kamero konstrukc]l wiasne|, wykonana w warsztacle mech, Katedry Chemll Nieorg.
P Lw.
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umieszczonq w przypadku prébki metalowe] w jéj wnetrzu, lub ulozong
swym spojeniem motliwie blisko preparatu. Zaletq tego piecyka jest
prosta budowa, doskonale ustalanie si¢ temperatury (w granicach 29
w temperaturze do 300°), a takie moiliwoé¢ dowolnego regulowania od-
legloéci: film — preparat. Poza tym plecyk posiada dodatkowe urzqdzenia,
umoiliwiajqce utrzymanie dowolnej atmosfery gazowe].

W danym przypadku temperaturg przyblizonq preparatu | je| statodé
wyznaczalem cechowanq termoparq miedf— konstantan, ktére| spoine
umieszczatem w odlegloéci 2 mm od preparatu. Sam preparat znajdowat
sig w cienkoscienne] rurce Marka (z =05 mm), przykitowanej do
obracajqcej sig osi. Dla dokladnego oznaczenia temperatury pre-
paratu pyl diamentowy zostal zmieszany w stosunku 5:1 z pylem srebra
chem. czystego. Rozszerzalnoé¢ termiczna stalej sieci przestrzennej srebra
wyznaczona zostala z dostateczng dokladnodciq przez E. A. Owena
i E. L. Yatesa™) Na rentgenogramach uzyskiwalem wigc w tym przy-
padku poza wspomnianymi liniami diamentu jeszcze dwa dalsze charakte-
rystyczne dublety, pochodzqce od plaszczyzn (024) i (334) srebra i promie-
niowania kobaltu K,. Pozwalilo to na réwnoczesne dokladne ustalenie
(rowniez drogq ekstrapolacji) stalej sieci przestrzennej srebra, a ze zna-
nych wartodci je] wspdlczynnikéw rozszerzalnosci termicznej, na obliczenie
dokiadnej temperatury preparatu.

Pyt srebra otrzymoalem przez wytrgeenie z lekko rakwaoszonego rortworu chemicznie £xy-
stego 1n AgNO, przy pomocy blaszki miedziane] w temperaturze pokojowsj. Mimo te zmienialem
warunk| wytrqcania (temperaturg i koncentracjg) w szerokich granicach, nie otrzymabem w Zadnym
praypadku alotropowej odmiany srebro, kedrej powstawanie w analegicznych warunkach oplsuje
M. G, Allard"). Brok jokichkolwiek nowych reflekséw | zupelna zgodnost wartodcl statych
sleci przestrzenne] wazystkich w ten sposéb otrzymanych produktéw 1 wartodciq stale] srebrao
fizycznie czystego (a,, = 4,07758 A)') nie porwolita mi na potwierdzenie egzystancji tego rodzaju
odmiany, natomidst byla dowodem wysokie| czystodcl w ten sposcb uzyskanege produktu, wolnego
od domieszek miedzi w rortworze stalym.

Poniewai refleksy, odpowiadajqce plaszczyznom (400) diamentu
i promieniowaniu kobaltu K, znajdujq si¢ na obwodzie stozka o kgqcie
26 =130 co wobec odlegloici: preparat — film rzedu 100 mm, przediuza
znacznie czasy ekspozycji, bylem zmuszony przy zdjeciach w wyiszych
temperaturach zrezygnowac z ekstrapolacji stalych sieci diamentu, Bledy
systematyczne moglem jednak | w tym przypadku wyeliminowaé dzigki
obecnoici linii srebra. Mianowicie z ekstrapolacji graficznej stalych sieci
srebra na & = 90° uzyskiwalem ich dokladnq wartoéé, ktéra pozwalata
mi nie tylko na dokladne obliczenie temperatury preparatu, ale réwniez na
obliczenie takie] odlegloéci preparat — film, ktéra korygowata systematyczne
bledy stafej sieci diamentu. Odlegloé¢ tg wyliczalem z refleksu (420) Ag. ™).
Ekstrapolacje na @ = 90° uskuteczniatem graficznie wedtug wzoru:

A
=K ag 8.sin 46).
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Zdjgcia rentgenowskie w symetryczne] kamerze ogniskujqcej doko-
nywalem przy szerokoici szczeliny 0,07 mm, a wyniki ekstrapolowatem
w przypadku diamentu (uktad regularny) graficznie na @ = 0° wedlug

A @
WZOru: f:@tgi'}. w przypadku grafitu (uklad heksagonalny)

rachunkowo wedfug wzoru:

a-AA4yAC 4+ 4D = Asin*@ a=h + k* + hk A = i2/3a®
Al  Jilis C = Af4c?
2 2 8 = 50 sin D

Obliczenie temperatury nastgpowalo wedlug réwnania poniiszego,
w ktérym wartoid stafe] sieci przestrzenne] srebra w temperaturze 0°
wynosita o = 4,07600 A 1);

18,89.10~" 5 =a

©+ 581.10" 1= o581 .10~

Diugosci fal promieniowania rentgenowskiego przyjete zostaly jak
nastepujeld, 1%):
Co K, = 178529 X Ni K, = 1654,50 X Cr K, = 2285,03 X
Ks = 161744 X K,. = 228891 X

WYNIKI DOSWIADCZEN.

I. Diament. Wyniki pomiarow dla diamentu w pelnym zakresie tem-
peratur zebrane sq w tablicy 1. Na rysunku 2 podane sq przyktady ekstra-
polacji graficznej dla diamentu i srebra. Doswiadczenie nr 1 wykonane
zostato na plaskim filmie, nr 2—4 w kamerze ogniskujqce] (bez dodatku
srebra), nr 5—12 réwniez na filmie plaskim, bez ekstrapolacji dla dia-
mentu, ale wedlug sposobu wyiej podanego.

1k1-C

Rys. 2.
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Daleko idqca zgodnodé otrzymanych przy pomocy te| uprosziczone]
metody (nr 5—7) wartosci stale| siecl przestrzennej diamentu z warto-
iciami, uzyskanymi pozostalymi metedami (nr 1 oraz 2—4), jest dosta-
tecznym dowodem stusznoici stosowania je| réwniez w podwyiszonych
temperaturach.

Srednia arytmetyczna wartosci, otrzymanych (nr 1—7) dla stale| siec
przestrzennej diamentu w temperaturze pokojowe| (19/20"), wynosi
a = 3,5595. A, zaé jej éredni bigd kwadratowy = 0,0000, A, przy czym
podkresli¢ nalezy, ze wyniki te otrzymalem trzema réinymi metodami
pomiarowymi.

o %
35630+
356201
356101 ° znaleziono
956001 % wyliczono

BNT—0 20 300 %, 5o

Rys. A

Wyniki oznaczefi tychie wielkoici w wyiszych temperaturach przed-
stawione sq graficznie na rys. 3. Wartoéci, podane jako obliczone, pochodzq
z rownania

o, = 3,5593, (1 + 1,70 . 104t + 1,9 . 10— 1)

ktérego poszczegblne wspdlczynniki zostaly obliczone metodq najmnie|-
szych kwadratdw z danych poszczegdlnych pomiardw.

Promiefi atomowy wegla diamentowego dla 20° oblicza sig wedlug
wzoru r = ; /3 1 wynosi 0,77067 A,

Il. Grafit. Wyniki pomiaréw stalych sieci przestrzennej grafitu (Cey-
len) uzyskalem z rentgencgraméw, otrzymanych przy pomocy promienio-
wania niklu K, lub chromu K,. W pierwszym bowiem przypadku z refleksu
plaszezyzn (008) obliczy¢ moina bezpoirednio | doktadnie wielkosé stalej ¢;

w drugim przypadku z refleksu plaszczyzn (112), (110) i (104) wyznaczyé
moZna wartodci obu stalych a i c.
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T

Oznaczenie statych sieci przestrzennej

Odleglosé

6 Ag

o Ag z

Ne | Ne | Temp [fim-prep. (420) (420) ctg ';’m;:ﬂwl_
biet. | filmu | praybl. | przyblit. (331) (331) sin &5

mm Co K, A
| ol ww| @ | mem | e | e | s
2 | 135 | 19/200 | *) 86,5 - = ~ =
3 147 | 197200 | *) 845 ~ = - =
4 148 | 19/200 | *) 855 - - - -
5 141 | 19200 98,5 ::':::: :m :ﬁ 4.07768
6 | 150 1920 | o5 bl Woedieh! =5 cidl FRCE
7| 154 | 19200 98,5 ;ﬁ‘;;; :m g:ﬁ 407745
8 69 | 1600 100 g‘; :ﬁ :ﬂ: 4,08811
L] 70 | 3100 100 :ﬁ;: :‘;ﬂ; g:: 4,10034
10 164 | o0 98,5 ;ﬁ; :::g::: z::g: 4,10080
1" | 19| e 98,5 ;f::f:: ::::g :;;: 410777
12 138 | 4800 98,5 ;:;;: :'::ﬂ g:g: 4,114

*V Kamera ognisku|gea 2r = B&.5 mm,
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i c a 1.

diamentu w réznych temperaturach.

Temper, n?:lﬁ i 2 ,L;é,,‘ ®1g 0 e C

oblicz. | wyliczona (331) (400) Co Ky 3 !h:rpd.
i (400) A

L oo 2vse” 33547 oair ) 3.55959
bl o || g L
= = :ﬁayw m :ﬁ: 3,55971
o | ﬂﬁw :ﬁﬁl Ex 3,55951
= Lo = 2 = 3,55968
R s -1 B = X 3,559
- 98,81 ey v c ¥
ir. 3,55957
152 | 1003 el = < e
ot s C 2 = 3,56180
S 9,72 st o v 3,56171
390 98,95 sty - = s
A 98,95 ey, s = 3,56367

*} cig & sin 40
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Wyniki kilku wstgpnych pomiaréw, majqcych na celu otrzymanie przy-
blizonych wartodci (bez ekstrapolacji) stalych a i ¢, wykonanych przy
pomocy symetrycznej kamery ogniskujqcej, przedstawiam w tablicy 2.

Tablica 2

Temp. pokojowa 19/20°.  Symetryczno kamera ogniskujgca  2r = 86,7 mm.
(przesziifowana).

Nr.
filmu Prom. (il } sin? 19 sin® & dr.
159 | Nk, | (008 0.97690 097696 T
160 5 " 097702 & ntBy
€ = 6,695 A
6 | crk, | (o) 0,86520 0,84550 oS 197
147 " i» nm & 3 |.||-|I EIF
a = 24563 A

W ten sposéb uzyskane wartoici stalych ¢ | @ mogly postuzyé jako
wartofci podstawowe do przeprowadzenia ekstrapolacji rachunkowe|
wedlug metody ,najmniejszych kwadratéw" M, U. Cohena®), Obli-
czenia te opartem na danych, uzyskanych z filmu nr 167, przy czym korzy-

stalem réwniez z reflekséw, pochodzqcych z promieniowania Cr K,,, prze-
liczajqc je na Cr K_,.

Tablica 3.

Temp. pokojowa 19/20°, Symetryczna kamera ogniskujqco. 2r = 86,7 mm.

g, = 2,456 A A, = 0,288540 promieniowanie Cr K,

¢, = 6,695 A €, = 0,0291221
hkd prom, o ¥ d sin? & znal. sint & przy). 4 .10
12 a ol I Y 0,98215 0,98211 + &
12 a N BT Y 0,98210 0,98211 -1
110 a, 5| o 25 0,86580 0,86562 +18
110 a 3| o 25 0,86575 0,86562 +13
104 i1 1 16 Lo 0,75492 075449 +43

Dane powyisze prewadzq do ustalenla trzech réwnah:

WAA+ U0 ACH 223D = 145

0AA4 6558 AC4+T68D =700

NRIAALTOBAC 4+ MAD = 2778
AA= —152.10% A o, = 0,208525
A C = 4 0,03.10+ € wor, = 0,0291224
A D = 8,96.10%
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Do, = 2,4561 A
Chor, = ﬁ,ﬁ?ﬁ'ﬂ -‘il
cla = 2,7262

Promien atomowy wegla grafitowego z danych powyiszych oblicza sig

wedlug wzoru r = ;.-v’ﬁ i wynosi 0,70901 A.

DYSKUSJA.

Stala sieci przestrzennej diamentu wyznaczona byla ostatnio przez
W.Ehrenberga®) w pomiarach spektrometrycznych, ktére po prze-
liczeniu dlugoéci fali stosowanego promieniowania melibdenowego na
wartosc abecnie obowiqzujqcq (Mo Ka = 0,70783 A), dajq wynik: a = 3,5606
+0,001 A, Doktadnoié jest wigc znacznie mniejsza od osiqgnigte] w moich
badaniach, co staje sig zrozumiate, jezeli wziqé pod uwage, ze kqt odbtysku
W pomiarach powyiszego autora wynosit co najwyze] 58%, o dokfadnogé
pomiaru 30—&0".

Wspélezynnik rozszerzalnodci termicznej diamentu wyznaczony byt
jedynie przez Fizeau w r. 1868 i to w waskim interwale temperatur
0—40" a = 1,18.10%, oraz 0—50° a = 1,32.10~¢ v),

Jak juz wspomniatem, diament, joko substancja wzorcowa np. dla
doktadnego wyznaczenia odlegtosci: film—preparat, uzywany jest w pre-
cyzyjnych pomiarach statych sieci przestrzennej, ktére z wielorakich wigle-
dow (roztwory stale, naprezenia wewnegtrzne itp.) odgrywajq nieraz bardzo
doniostq role. Po wyznaczeniu wartoici Jego stalej sieci przestrzennej
w szerszym zakresie temperatur nie stoi obecnie nic na przeszkodzie
uZycia go w tym celu | w wyiszych temperaturach, gdzie szczegdlnie ze
wzgledu na swq biernodé chemiczng posiada powaing zaletg w porédwnaniu
z innymi wzorcami, jak np. Au lub NaCl.

Wartoici stafych sieci przestrzenne] drugiej alotropowej odmiany
wegla, to jest grafitu, podawano przez réinych autoréw) w granicach
a = 2,46—2,48 i oraz ¢ = 6,70—6,79 A. Juz w toku wykonywania niniej-
szej pracy Ho ffm a n n podat wyniki swych pomiaréw dla grafitu cejlon-
skiego a = 2,455 + 0,002 A oraz ¢ = 6,69 + 0,01 A®), Dokladnos¢ wyni-
kéw, otrzymanych w niniejszych badaniach, przewyisza znacznie réwniei
dokladnod¢, uzyskanq przez Ho ffmanna, albowiem btedy pomiarowe
dzigki uiyciu stosownego promieniowania wynosi¢ mogq w moich bada-
niach maksymalnie kilka dziesigciotysigcznych A.

Praca powyisza wykonana zostafa przy pomocy aparatury rentgenow-
skiej, zakupionej z zastku Funduszu Kultury Narodowe].
Za to umozliwienie mi pracy wyrazam na tym miejscu Zarzgdowi Funduszu
gorqce podzigkowania,

Lwow - Politechnika
Zoktad Chemil Nisorgan.



