BESTIMMUNG DER FREIEN OBERFLACHENENERGIE
FESTER ELEMENTE UND CHEMISCHER VERBINDUNGEN
- DURCH ULT_RASCHALLMESSUNG.EN.'II. ANWENDUNGEN

Von
U. WAWRA und H. H. WA\»?VRAl

Herrn Professor Dr. Karl Schoenemann zum 74. Geburtstag gewidmet

Auf der Grundlage der in Teil I entwickelten Methodik der Bestimmung der freien Ober-
flichenergie fester und flissiger Substanzen durch Ultraschall werden Zahlenergebnisse insbeson-
dere zur Temperaturabhanglgkelt der freien Oberflichenenergie fester Elemente und chemischer
Verbindungen genannt. Sie zeigen durchweg gute Ubereinstimmung mit Einzelwerten konven-
tioneller Methoden. Fiir NaCl ergibt sich z. B. ¢ein Abfall der Isotroplewerte von 369 (0 °K) iibet
344 (300 °K), 305 (600 °K), 257 (800.°K) auf 204 (1000 °K) (alles in erg/cm?). Die ,,impact cleava-
getechmque” liefert u. a. bei 298 °K 338 erg/cm?, die ,,heat of solutlon method” iber feines Pul-
ver einen Mittelwert von 350 erg/cm?.

1L '-Einleitung '

Der Teil II der Arbeit dient zur Nennung einiger Zahlenwerte zur Temperatur-
abhingigkeit der freien Oberflichenenergie fester Elemente und Verbindungen.
. Diese Zahlenbeispiele sind ohne jedes Auswahlprinzip den ersten Resultaten eines
umfassenden Computerprogramms entnommen, das Werte zur Temperaturabhéngig-
keit von hunderten von Werkstoffen bringt. Kurze Uberpriifungen zeigen auch
in andern Fallen auBerordentlich befrledlgende Ubereinstimmungen und kénnen
angefordert werden. Auf auszugsweise und stark gekiirzte Darstellung mufite hier
Wert gelegt werden. Im Zusammenhang mit. vorliegenden Ergebnissen sind. ab-
schlieBend einige Ausblicke -von Interesse. Als bedeutende zusammenfassende -

Arbeiten miissen u.a. die Resultate aus [1] bis [9] empfohlen werden.

2. Zahlenresultate

2.1. 'NaCl

Tabelle 1 nennt die Zahlenwerte zur Temperaturabhingigkeit der freien Ober-
flichenenergie von festem -isotropem polykristallinem NaCl, Tabelle 2 die ent-
sprechenden (durch Ultraschall gewonnenen) Werte fiir das fliissige NaCl. Die
Oberflichenenergie sinkt danach von 369 erg/cm? im Bereich des absoluten Null- -
punkts bis 204 erg/cm?®. bei 1000 °K ab. Der fiir den Schmelzpunkt extrapolierte

“'Wert betrigt etwa 170 erg/cm?2. Sodann fillt beim Wechsel des Aggregatzustandes
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Tabelle 1

Temperaturabhingigkeit der freien Oberflichenenergie a, (erg/cm?)
von isotropen NaCl-Vielkristallen ermittelt aus EinkristallmeBwerten

T €1y €12 Ca Sn | S12 l Saq (l]:){l o,
CK) (10~ 11 dypfcm?®) (10~ 13 cm2/dyn) - dynfcm?) | (erglem?)
4 5.73 1.04 . L33 18.483 —2.839( 75.188 . 2.60 369
80 5.65 1.07 1.33 18.835 ~—29991{ 75.188 2.60 369

230 5.08 1.13 1.30 21.419 —3.8971 76.923 2.45 348
300 4.87 1.19 1.27 22.714 —~4.460| 78.740 2.42 344
400 450 |- 1.29 1.25 25.477 —5.676( 80.000 2.36 335
600 3.80 1.33 1.18 32.151 —8.3351 84.746 2.15 305
800 3.10 1.16 1.09 40.514. | —11.032( 91.743 1.81 - 257
1000 2.40 0.96 1.00 54,012 | —15.432( 100.000 1.44 204

der Wert der freien Oberflichenenergie auf 135 erg/cm? (1073 °K) und 107 erg/cm?
(1273 °K) (Tabelle 2), das sind bei Verflissigung etwa 26—30%. Diese unsere Werte
des festen NaCl liegen zwischen den fiir .die (110)-Ebene giiltigen Angaben von
445 erg/cm? und 189 erg/cm?® (100)-Ebene bei 0°K (theoretische Abschitzung
nach [5]). Unser Raumtemperaturwert von 344 erg/cm? findet z. B. eine gute Stiitzung
durch die 338 erg/cm? (,,impact cleavage method” nach [14]), 350 erg/cm? als
Mittelwert der Methode der Losungswérme feinen Pulvers [39] oder der Bestimmung
iiber die Sublimationsenergie (352 erg/cm? nach [26]). Bedenkt man, daB auf dem
Gebiet der Bestimmung der Oberflichenenergie fester Substanzen die Sicherung
der GréBenordnung eine erstrebenswerte Aufgabe ist, dann sind solche Uberein-
stimmungen sehr gut. Methodenbedingt sind nidmlich friiher schon 4000 erg/cm?2,
ja 10000 erg/cm? bis zu 1 Million ergfcm? genannt worden [19, 27].

Die Werte der freien Oberflichenenergie im fliissigen Zustand liegen iiber-
einstimmend nach eigener Methode und den Werten von JAGER [1] sowie MAYER [20]
unterhalb der Festkorperwerte. JAGER [1], der gegen eine alkoholische Losung
_gemessen hat, bekommt geringfiigig niedrigere Resultate, was einleuchtend ist.
Insgesamt gesehen bekommen wir damit erstmals ein geschlossenes Bild .iiber die
Temperaturabhingigkeit des NaCl bis etwa 1400 °C. (Die ¢ sind [28], Dichte g [1]
und v [11] entnommen). '

Tabelle 2

Temperaturabhingigkeit der freien Oberflichenenergie ¢ (erg/cm®)
von fliissigem NaCl gewonnen durch Ultraschallmessungen iiber die Beziehung
o=k-v*-omit k=142(cm)

Temperatur T Ultraschallgeschwindigkeit Dichte ¢ Freie Oberflichenenergie
(’K) v (mfsec) (g/cm?) o (ergfcm?)
1073 : 2483 1.548 135
1273 2299 1.425 107
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2.2 Germanium

Tabellé 3 nennt die Ergebnisse zur Temperaturabhdngigkeit der freien Ober-
fiachenenergie zwischen 0—1155°K (c;-Werte nach [44]). Es sind bisher nur 2
andere experimentelle Werte genannt worden (JACCODINE [22] mit der Spanne 1000

* erg/cm? bis 1130 erg/cm?® bei 77 °K durch die Spaltmethode), die mit den eigenen .
1028 erg/cm? fiir 0°K aber bereits die gewiinschte Ubereinstimmung zeigen. Ab-
schiatzungen der Richtungsabhiingigkeit (bei 0°K durch GiLmAN [13]) fiihren mit
den Werten 1110 erg/cm? ((100)-Ebene) und 1050 erg/cm? ((110)-Ebene) und 726 .
erg/cm? ((111)-Ebene) zu analogen Resultaten (die eigenen Ergebnisse sind bekanntlich
Mittelwerte des isotropen Vielkristallhaufwerkes).

" Tabelle 3

Temperaturabhdngigkeit der freien Oberﬂiz‘éhenenergie o; (erg/ecm?)
von Germanium (isotrope Vielkristalle) ermittelt aus EinkristallmeBwerten

OT €1 l C12 I Caq K; ' o,
°K) (1011 dynfom?) (1011 dyn/cm?) . (erg/cm?)
0 12.97 4.38 7.10 7.24 1028
298 12.40 4.13 i 6.83 6.87 976
373 12.34 " 4.19 6.77 6.90 979
473 (12,19 4.16 6.68 6.83 970
573 . 12,01 4.09 6.59 6.73 956
673 " 11.83 - 4.01 6.50 6.62 940
773 - 11.65 3.93 6.41 6.50 923
873 11.44 344 6.31 ° 6.37 905
973 o 11.21 3.73 421" 6.22 883
1073 ©11.00 3.66 6.09 6.11 869
1155 10.86 3.65 5.96 6.05 859

2.3 Argon

Nachdem eine chemische Verbindung und ein Halbleiter untersucht worden
waren, wird in Tabelle 4 ein festes Edelgas getestet (Ultraschallmessungem rniach [9]).

- Diese Ergebnisse befriedigen . wiederum, da die Schitzwerte von HauL [2], die
“allgemein als zu tief angesehen werden, wesentlich tberschritten sind, andererseits

Tabelle 4

Temperaturabhdingigkeit der freien Oberflichenenergie o, (erglcm?)
von-isotropen Argon-Vielkristallen ermittelt aus EinkristallmeBwerten .

T 11 : S H I Cag . K; °;
K (101 dynjem?) (10 dynjem? . (ergfem?)
0 ' © 0405 0.160 0.165 0.242 . 34.4
20 0.385 0.150 . 0.163 : 0.228 324
40 ' 0.360 0.130 - 0.155 0.207 29.4
60 0.315 0.115 0.140 0.182 T 258
83.7 - 0.185 0.125 0.114 0.145 20.6

D
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die rein theoretisch fundierten oberen Idealwerte nach SCHUTTLEWORTH [5] (die
bei 0°K zwischen 41 erg/cm?® und 45 erg/cm? variieren) nicht erreicht werden.
HauL [2] fand 25,6 erg/cm? fiir 0 °K. AuBerdem ist die Ubereinstimmung fiir den
flissigen Aggregatzustand, wo direkte Vergleiche mit experimentellen Werten
moglich sind, sehr gut. So werden fiir 84 °K freie Oberflichenenergien um 13,45
- erg/cm? genannt, die Ultraschallmethode ergibt bier 13,50 erg/em? [8].

.2.4 Kupfer .

Es ist hier eine Substanz aus der Reihe wichtiger Nichteisenmetalle hérausge-
griffen worden. Die Temperaturabhingigkeit der freien Oberflichenenergie zeigt
Tabelle 5.-Die Werte sinken von 2016 erg/cm? bei 0 °K iiber 1955 erg/cm? bei 300.°K

Tabelle 5

Temperaturabhiingigkeit der ffeien Oberflichenenergie o ,(erg/cm®)
von isotropen Kupfer-Vielkristallen ermittelt aus Einkristallmefwerten

T 1 et I - Cag s ’ S12 | 511 (11311 o
€K (101 dynfcm?) . (10~ 13 ¢cm?/dyn) dyn/cm?) gerg/cm-)
-0 17.63 12.49 8.18 13.752 { —5.703 12.225 14.20 2016

100 17.50 12.43 | 8.06 13.936 | —5.788 12.407 14.12 2005
200 17.19 12.28 7.81 | 14376 | —5.990 12.804 |- 13.92 1977 .
300 - 16.90 12.20 7.54 | 14.991 —6.285 13.263 13.77 1955
400 16.55 | . 12.05 7.31 15.635 | —6.587 13.680 13.55 1924
500 _16.15 11.85 7.04 16.340 | —6.915 14.205 | 13.28 1886
600 15.75 11.65 6.77 17.114 | —17.276 14.771 ©13.02 | . 1849
700 15.35 11.45 6.50 17.965 | —17.676 15.385 12.75 1811
800 14.95 11.25 | 6.23 18.908 | —8.119 16.051 | = 12.48 1772

auf 1772 erg/cm? bei 800 °K ab und fiihren extrapoliert direkt in den: Bereich, der
durch andere experimentelle Methoden in Schmelzpunktsndhe gebildet wird (1417
erg/cm? bis 1800 erg/cm? nach [4, 12]). Ebenfalls weicht unser fir den Schmelz-
punkt giiltige Wert der freien Oberflichenenergie des fliissigen Kupfers mit 1340

rg/cm? nur um 1% von dem Bestwert [18] anderer experimenteller Methoden (1355
“rg/cm?) ab. Die ¢ sind [29] entnommen.

2.5 Kalium -

Die Ultraschallpiifmethode wird hier verwandt, um-eine Entscheidung in der
Frage herbeizufithren, welcher' der beiden Oberflichenenergiewerte 400.5 erg/cm?
oder ‘101 erg/cm? (belde in [41] ohne Kommentar als fiir den Schmelzpunkt giiltige
Flissigkeitswerte genannt) der zutreffendere ist. Tabelle 6.fillt diese Entscheidung
ganz eindeutig im Sinne des niedrigeren Oberflichenenergiewertes von 101 erg/cm?,
der sich tibrigens auch logisch in die analogen Fliissigkeitswerte des Na, Rb, Cs und
Li am Schmelzpunkt einordnet. Die Festkdrperwerte der Ultraschallmethode erge-
ben 136 erg/cm?® (4.2°K), 132 erg/cm? (120°K) 128 erg/cm?® (195°K) und 121 erg/cm?® .
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Tabelle 6

. Temperaturabhdngigkeit der freien Oberflichenenergie o (erglcm?)
von fliissigen Kahum gewonnen durch Ultraschallmessungen iiber die Bezichung
. o = k-v?p mit k= 367(cm) .

Temperatur T : Ultraschallgéschwiiidigkcit. ‘Dichte o Freie Oberflichenenergie .
° v (m/sec) . . - (glem3) . o (erg/cm?)
337 ' 1820 i 0.83 101
373 . 1802~ 0817 . .97
473 . - 1752 . . 0.795 ' 90
573 : 1702 : : 0.772 : 82

v-und é-_Werte aus Léndolt—B_ﬁrnstein, Bd. II, Teil 5. 1967 -

bei 295 °K fir Kalium - (c,k nach [42)). RICHMAN [46] ﬁndet bei rein theoretischen
Abschitzungen 100 erg/cm? (in der (111)- Ebene) 130 erg/cm2 (m der (112)- -Ebene)
und 150 erg/cm? (in ‘der (100)-Ebene) bei 298 °K, was die eigenen 121 erg/cm? des
regellos orientierten Vielkristallhaufwerkes gut stiitzt.. Erwiesen ist damiit, daB die.
Werte von STRATTON [7] von 80 erg/cm? bei 0 °K viel zu tief sind (wie auch seine ande-
ren theoretisch fundierten Abschidtzungen chemischer Elemente). -

2.6 Cdsiumbromid

Tabelle 7.gibt die Temperaturabhidngigkeit der freien Oberflichenenergie von
CsBr an, stellvertretend fiir die groBBe Zahl der Substanzen, fiir die Vergleichswerte
in dieser Weise noch nicht vorliegen. Der gute Ausfall der Ultraschallpriifung.(c;,
nach [42]) zeigt sich schon daran, daB der auf den Schmelzpunkt extrapolierte Wert
(130 erg/cm?) wiederum rund /; iiber dem entsprechenden Fliissigkeitswert am
Schmelzpunkt liegt (90 erg/cm? durch Ultraschalltests und 84 erg/cm? durch Mes-
sungen gegen alkoholische Losung [1D).

Tabelle 7

Tempareturabhdngigkeit der freinen Oberfliichenenergie a, ( erglem?) von
“&sotropen Cdsiumbromid-Vielkristallen ermittelt aus. EinkristallmeBwerten

T Ci1 ‘ 11 [ Caa . K; . a;
€K (1011 dyn/cm?) (101 dyn/cm?) (erg/cm?)
"0 3.39 1.05 1.02 1.83 260
100 3.28 1.01 0.94 - C 177 251
200 .3.17 0.93 0.84 1.68 239
300 3.06 0.85 -0.75 o 1.59 226
400 2.95. 0.78 0.66 1.50 213
500 . 2.81 0.71 - 0.57 141 200
600 . 2.63 0.64 0.48 1.30 184 .
700 ‘2.44 0.56 - 0.38 . 1.19 169 .
780 2.30 0.43. - 0.33 1.05 149
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Greifen wir abschlieBend der Kiirze halber noch aus den mehreren hundert
Subst anzen, flir die die Temperaturabhingigkeit des festen Aggregatzustandes -
bestimmt wuide, allein die Raumtemperaturwerte des Te (344), Sn (822), Ta (2730),
Nb (2400), Fe (2353), Na (233), Rb (83,6), In (597), U (1606), Si (1389), CuCl (305),
CaO (1540), Sb (630), Bi(497), Se (300), S (347), Lu (675), Ga (818), Ni (2607),
A1(1106), Pb (633), KCl(250), Li(418) (alles in erg/cm?) heraus, um nur einige
interessante zu nennen,Ydann zeigt sich nicht nur in der Vielzahl der Fille eine gute
Ubereinstimmung mit konventionellen Tests, sondern auch die Moglichkeit, Uber-
haupt erst einmal zu einem ersten approx1mat1ven Zahlenwert fiir diesen oder jenen
Werkstoff zu gelangen.

3. Ausblick

Wie in jedem andern Forschungsgebiet sind auch hier die erhaltenen Formeln
und Zahlenwerte cingebettet in eine Kette von Einzelfortschritten. Ausgezeichnete
U ntersuchungen zum Einsatz der Schallgeschwindigkeitsmessungen bei der Ober-
fldichenenergiebestimmung sind u. a. durch die Arbeiten [3], [6], [15], [16], [17], [20],
[24], [31], [34] gegeben. Allen gemeinsam ist aber, daB3 es nicht in einem einzigen Fall
gelang, Zahlenmaterial fiir die Temperaturabhingigkeit der freien Oberflichen-
energie fiir den Bereich des festen Aggregatzustandes bis hinein in den fliissigen
anzugeben, was das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, als ein entscheidende Kriterium
der technischen Praxis.

' Andererseits konnen fiir die kinftige Bearbeitung dieses Forschungsgebietes
in -analoger Weise jetzt schon verschiedene Fakten genannt werden, die beachtens-
wert sind:

Erstens muf3 herausgestellt werden, daB mit den bekannten Ultraschall- und
Elastomatgerdten u. . im Probeninnern gemessen wird, wihrend die meisten an-
dern konventionellen Methoden an der Oberfliche messen. Der Ultraschalltest ist
also weit -weniger von Einfliissen des umgebenden Mediums abhéngig als MefBmetho-
den, die an der Oberfliche messen bzw. Oberflichenschichten ertassen. U. a. beein-
fluBt die physikalische Adsorption die elastischen Konstanten von Einkristallen
tiberhaupt nicht [37], d. h. auch dann nicht, wenn sich die adsorbierten Gase in po-
rosen keramischen Systemen befinden. Schon damit wird klar, dal man die Wahl
-einer bestimmten Priifmethode vorzugsweise nach dem spemﬁschen Ziel der Priif-
aufgabe zu treffen -hat.

Im Zusammenhang damit ist die Frage nach der Existenz hexagonaler Ober-
fli chenschichten auf (100)-Ebenen von Gold, Platin, Rhenium etc. [35, 32] bzw.
hexagonaler Arrangements von Sauerstoff-Ionen auf Re [32] usw. von Interesse.
U. a. sollte es unter solchen Verhiltnissen nicht verwundern, wenn die auf die Pro-
benoberfliche der Relaxationszeit t —co fixierten Priifverfahren z. T. zu wesentlich
tieferen Werten fiihren als die Ultraschalltests, Da zudem erweisen ist, daB diese
hexagonalen Oberflichenschichten (u. a. auf (100)-Ebenen von Au und Pt) nur in
bestimmten Temperaturbereichen auftreten [36], steht die Notwendigkeit von
Ultraschalltests u. a. auler Zweifel.

Zweitens sind Effekte der Oberflichen-Relaxation u. 4. m. in den Zahlenwerten
des vorliegenden UltraschallmeBverfahrens nicht besonders beriicksichtigt. Es lieBen
sich analog FLooD [37] bzw. BENSON [23] nun ebenfalls Korrekturen anbringen, wie
das auch fiir die gegenwirtig zuverldssigste experimentelle Direktbestimmungsmetho-
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de (zero-creep technique) notwendig wird (hier miissen z. T. ebenfalls probengeo-
metrische Faktoren durch Korrekturen der MefBergebnisse beriicksichtigt werden).
Die Bemerkungen Froops [37] scheinen deutlich zu machen, daBl dieses Korrigie-
ren zunidchst wohl noch nicht eindeutig klarere Verhaltnisse schafft. Auch BENsON
[23] hat zunichst recht erheblich ausfallende Korrekturglieder spiter wieder zu nied-
rigeren Betrigen hin korrigiert, so daB (besonders bei- Salzen, Oxiden, Karbiden
usw.) hinsichtlich ‘weiterer Korrekturvorhaben u. a. auf die Arbelten von LIVEY
und MURREY [10], WALTON [25] u. a. verwiesen wird. Unter diesen und dhnlichen
Aspekten sind die Oberflichenenergie-Priifverfahren und besonders die Ultraschall-
Testmethode des gegenwirtigen Standes zu betrachten, wobei letztere die dringend
benétigten ersten Abschitzungen der Temperaturabhingigkeit der Oberflichenener-
gie fiir viele Werkstoffe liefert. Weitere Verbesserungen sind selbstverstdndlich schon
jetzt denkbar (u. a. eventuelle Priifung tiber Oberflichenwellen).

Drittens mufB bei allen Vergleichen und kiinftigen priiftechnischen Verbesse-
rungen auch daran gedacht werden, dafl die effektive Oberflichenenergie wdhrend
des Experiments zumeist ja gar nicht konstant bleibt (die Ultraschalitestmethode
diirfte hiervon am wenigsten betroffen werden). Bei der Oberflichenenergie-Bestim-
mung der Relaxationszeit t --<c kann man davon ausgehen, daB z. B. Umordnun-
gen in der Oberfliche durch Partikelaufnahme (Chemisorption), physikalische
- Adsorption, rein gittergeometrische Oberflicheneffekte bzw. Vibrationsphidnomene
zeitfaktorméBig voll ablaufen konnten und spezifisches Gleichgewicht gendhert
vorliegt. Bei der vieldiskutierten Spalttechnik usw. kann man die ,,fresh surface”
(Relaxationszeit t=0) als die ohne Partikelumordnungen in Oberflichenschichten
und ohne Partikelanlagerungen bzw. Partikelaufnahme entstandene Festkdrperober-
fliche definieren. Da aber eine ZerreiBzeit (Bruchzeit) t=0 eben nur niherungs-
weise moglich ist, ist man gezwungen von ,,quick-cleavage” und ,slow-cleavage
technique” [19] zu sprechen, und die MeBergebnisse klaffen ja dann auch erwiesener-
maBen (z. B. NaCl) schnell um einen Faktor 10 auseinander.
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OHPEIIE.HEHI/IE CBOBOJHOY DHEPTUU IOBEPXHOCTU TIPOCTBIX U
CJIOXHBIX TBEPABIX BEIMECTB C ITOMOIILIO VIIBTPA3BYKOBBIX
W3MEPEHUI

II. SKCHEPI/IMEHTAJILHLIE OIIPEAEJIEHU S
fig 7 . V. Baspa, I.T. Baspa

Ha ocHoBe ONMCaHHOM B NIEPBOM YaCTH METOOHKH YKa3BIBAIOTCS KOJHMYECTBEHHEIE PE3YIbTATHI
TeMIEPATYPHOH 3aBHCHMOCTH CBODOIHOM IOBEPXHOCTHON SHEPTHM TBEPABIX NPOCTBIX H CIOMXHBIX
BemiecTs. IToyTH BCe OHM XOPOIIO COBNAIAIOT C OTACILHBIMH 3HAYEHHSMH, TOJTyYC€HHEIMA APYTHMH
TpaguuMoHHbIME MeTtogamu. s NaCl ranpummep, ObUIO NOJMYI€HO YMEHBIICHAE 3HAYCHHH M30T-
poman ot 369 (0° K) uepes 344 (300° K) mo 204 (1000° K) (Bce nanusie B 3pr/cm?). ITo meTony pac-
KajbBaHMsl, OblNO mojydeHo 3Hauenme 338 apr/ecm? (298° K), a mo MeToay TemsIOTH pacCTBOPEHUS
MEJKOro NMOpomIKa CPeHee 3Ha4YeHHe cocrasisieT 350 apr/cm?2,



