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Energia granicy miedzyfazowej
ciato state-ciecz w metalach

1. WPROWADZENIE

Wartosé energii migdzyfazoweJ g1, pomigdzy cieczg i ciaxem staiym
ma znaczacy, a czesto decydujgcy wpiyw na przebieg procesdéw spajania ma-
teriatdéw, w szerokim znaczeniu tego terminu. Wspomnieé nalezy tutaj o
technologiach lutowania i spawania, otrzymywania materiatéw kompozyto-
wych, a takze zjawiskach zarodkowania i wzrostu krysztaidéw ze stanu cie=
kXego. Energia migdzyfazowa jest jedng z nielicznych dajgqcych sig¢ zmie=-
rzyé wielkosSci, ktdére pozwalajg na fenomenologiczny opis skomplikowa-
nych zjawisk przebiegajgcych na granicach migdzyfazowych.

Pomiar wielkoéciu)SL wymaga pokonania wielu probleméw eksperymental-
nych, w zwigzku z czym sg podejmowane préby wyznaczenia teJ energii na
drodze posredniej. W przypadku metali i stopéw brak Jjest wtasciwie kom=-
pleksowej teorii granicy miedzyfazowej "cialo state-ciecz" ze wzglgdu na
trudnosci eksperymentalne z Jjednej i niedostatecznie rozwinigte teorie
ciektego stanu metalicznego i powierzchni metali,

Warto przypomnieé podstawowy zwigzek zachodzgcy z deflnlCJl pomigdzy
wielkosScig energii adhezji wa pomigedzy fazami a energiami powierzchnio=-
wymi "ciecz=gaz (W LV" i "cialo stale-gazu)sv" [1:

Wog =W gy *+W 1y ~wgp /1/

z ktérego wynika, iz w danym ukladzie wzrost adhezji migdzyfazowej Jjest
uwarunkowany zmniejszeniem1AISL. Problem adhezji pomigdzy fazami Jest
podstawowym zagadnieriiem technologii materiatdéw kompozytowych [2].

W niniejszej pracy przedstawiono stan wiedzy na temat oddziatywan
"ciaYo state-ciecz" dla metali w aspekcie interesujgcym technologa, ilu-
strujgc to wybranymi wynikami z prac przeprowadzonych w ITME,
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2, JEDNOSKLADNIKOWY UKEAD "METAL-CIECZ"

W uktadach tego rodzaju nie ma chemicznych oddziatywan migdzyfazowych
i intuicyjnie wydaje sig, ze nadmiar energii systemu /czyliw SL/ wynika
z dziaXania czynnika strukturalnego.

Wiekszo8é metod eksperymentalnych stosowanych w tym przypadku wyko-
rzystuje rdéwnanie Gibbsa-Thomsona, co nie jest wcale tatwe, Pojedynczy
krysztat otoczony wlasng cieczg Jest w stanie réwnowagi metastabilne]

i drobne wahnigcia Earametréw stanu uk*adu lub zanieczyszczenia mogg
prowadzié do catkowitego jego stopienia 1lub krystalizacji cieczy.
Krytyczny przeglad tych metod, niekiedy bardzo pomysiowych, mozna zna=
lezé w obszernym artykule Jonesa [3].

Jeden z pierwszych opisdéw analitycznych w Lv podax Skapski [4], ktdé-
ry postulowat, iz jest ona po prostu réznicg energii powierzchniowej
metalu stdtegowg i ciekiegow [ w préznis -

W =Wg =Wy, /2/

Wspomniany juz Jones zauwazy Jjednak, iz mozliwe sg przypadki zardwno
wgpdwg = wp, Jak I wg <wg -wp [3.

Interesujgca kondepcja jest zawarta w teoretycznej pracy Ewinga [5],
ktéra zaktada wzrost entalpii atoméw warstwy granicznej krysztaiu w kon=-
takcie z cieczg o pewien utamek entalpii topnienia. Atomy cieczy w ptasz=-
czyznie styku z fazg stalg majg natomiast obniZong entropie w stosunku
do atoméw w objetosci cieczy, co stanowi ich wktad w energig¢ miedzyfazo-
vge. Ewing obliczyt na tej podstawie w g, dla kilku metali, uzyskujgc
zbiezne wyniki z istniejgcymi skgpymi danymi dosSwiadczalnymi.,

Nalezy wspomnieé Jjeszcze o strukturalnym nodelu opracowvanym przez
Spaepena i Meijera [6, 7]: powierzchnia migdzyfazowa jest w nim zawarta
pomiedzy ggstym, ale chaotycznym upakowaniem twardych kul /ciecz/ i upa-
kowang w sposéb uporzgdkowany powierzchnig metalu statego. ZXoZone ob=-
liczenia fizyczne pozwolily na tej podstawie na oszacowanie wielkosci

SL na poziomie nie odbiegajgcym znacznie od wynikéw Ewinga.

Rozwéj teorii granicy "cialo stale=ciecz" w uktadzie Jednoskladnlko-
wym wpiyngt* w istotny sposob na ewolucje pogladdéw w systemach bardzie]
zXozonych,

3« UKLAD DWUSKLADNIKOWY "CIALO STALE-CIECZ"

Jedyng praktycznie metodg eksperymentalng wyznaczania wielkosci Wgr,
w odniesieniu do metali jest tzw. metoda révmowag miedzyfazowych, bazu=-
Jaca na pomiarach kgtéw w réwnowagowych konfiguracjach faz. Wymaga ona
znajomo$ci wartosci energii powierzchniowej fazy ciekiej, skrajnego
i dwuSciennego kata zwilzania oraz kgta rowkowania. Ponadto, Jjej pre-
cyzja jest szacowana na ok, 25% [8, 9}. Na podstawie pomiaréw samych
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dvusciennych katdéw zwilzania w badanym ukladzie jest mozliwe okresle=-
nie kierunku zmian wgp, ze zmiang temperatury i sktadu faz, co wystar=
cza do wyznaczenia znaku adsorpcji sktadnikdéw na powierzchni migdzyfa-
zowej [10].

Nie nadaje sig natomiast do bezposredniego wykorzystania obiecujgce
na pozor yéwnanie Younga, gdyz zwykle nie Jjest znana wielkosé W gy
ktéra moze zmieniaé sie bardzo znacznie wskutek adsorpcji par innych
metali i gazéw wediug réwnania [1]:

: - #
a
“’sv=“’S‘RTJ(; fdln p /3/

gdzie'r oznacza adsorpcje powierzchniowg z fazy gazowej, Pa - preznosé
par adsorbatu, R = statg gazowg i T - temperaturg w K.

W zwigzku z powyzszym dgzy sie do pomiardw innych wielkosci, dajgcych
sig¢ latwiej i precyzyjniej zmierzyé, ktére pozostajg w Scisitym zwigzku
z energig granicy miedzyfazoweJj. Na uwage zastuguje badanie zwilzalnosSci
w warunkach révnowagi termodynamicznej w polgczeniu z badaniami kinetyki
zwilzania i rozptywania, Ta ostatnia moze stanowié /w etapie kinetycz-
nym procesu/ kryterium powinowactwa faz, a takze charakteryzowaé rodzaj
oddziatywania miedzyfazowego i przemieszczanie sig atoméw na powierzch-
niach,

Juz dosé dawno zwrécono uwage na korelacjg pomigdzy powinowactwem me-
tali do siebie i zwilzalnoscig. W klasycznym juz dzis§ artykule Bailey
i Watkins zestawili dostepne wéwczas dane doswiadczalne majgce czesto
charakter jakosSciowy, wigzgc stopien zwilzalnos$ci z rodzajem oddziatywa-
nia skadnikéw uktadu [24] . lla podstawie tego artykuXu mozna dojsé do
konkluzji, 2e dobre zwilzanie /mala wartodé Wg i duza Ha/ miato zacho~
dzié wyiacznie dla metali tworzacych fazy migdzymetaliczne lub roztwory
state, Poglad ten z czasem ulegt korekcie, ale Jjeszcze do niedawna spot=-
kaé mozna byto w literaturze wpiywy tej koncepcji /przekcnanie o wysokie]
wartosci Wgp W uktadach Fe=Pb, Fe=Bi, lo=-Sn, Al-Cd/. Koncepcja Baileya
i Watkinsa stanowié mozZe przyktad ryzyka zwigzanego z budovg teorii na
podstawie uogdlnienia danych doswiadczalnych, z ktdérych czesé Jest nie=
dostatecznie wiarygodna. Ila przykiad llicholas i Poole ﬁj] wykazali, iz
w prézni dla nierozpuszczalnych w sobie W i Cu wazng rolg z punktu widze=-
nia zwilzalnosci odgrywa ilos$é tlenu rozpuszczona w cieklej miedzi, Pod=
czas kontaktu obu metali na granicy miedzyfazowe] tworzy sie warstewvita
WO3 uniemozliwiajgca zwilzanie. Dla miedzi beztlenowej zwilzalnodé jest
natomiast bardzo dobra.

Btedy dawnych doswiadczen byty spowodowanénﬁrzede wszystkim wpiywem
warstewek tlenkowych lub adsorpcJjg gazdw i par innych metali na po-
wierzchni fazy stalej, a takze stosowaniem materiaXéw o niedostateczne]

czystosci,
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Uklady "cialo state-ciecz" w przypadku metali mozna podzielié ogdlnie
na termodynamiczne rdévnowagowe i nieréwmowagowe [12, 13] . W uktadach
révmowagowych parametry stanu i potencjaty chemiczne wszystkich skladni-
«6wv w obu fazach sg révme. Dla tego przypadku ewentualna warstewka tlen-
ku na powierzchni ciala staXego moze spowodowaé zupeiny zanik zwilzal-
nosci, W ukladach nierdévnowagowych parametry stanu sg réwne, natomiast
potencjaty chemiczne niektdérych sktadnikdéw w obu fazach - rézne, Zacho-
dzg wéwczas procesy zwigzane z przeplywem masy przez granice miedzyfazo-
vg /dyfuzja cieczy w gigb podtoza lub rozpuszczanie sig fazy stalej w
cieczy/, mogg tworzyé sig fazy miedzymetaliczne., Warstewka tlenku na po=-
wierzchni rozdziatu nie powoduje w tym przypadku tak gwaXtownego spadku
zwilzalnosSci jak dla uktaddéw révmowagowych, gdyz na skutek réznicy po=
tencjatdéw chemicznych sktadnikdéw w obu fazach zachodzi przenikanie cie=-
czy do podioza poprzez makrodefekty w warstwie tlenku.

Procesy przepiywu masy przez granice miedzyfazowg lub tworzenie sie
faz o odmiennym skiadzie i strukturze bardzo obnizajg w gy, uktadu, kté=-
ra moze byé wéwczas wyrazona réwnaniem [14]:

wgp, = Wy, = Aligy, /4

uﬂSL Jest czXonem rdévnowagowym energii migdzyfazowej, zaleznym od rodza-
Ju i wkasnosci fizycznych obu faz, a ZSUJSL - funkcjg oddalenia ukXadu

od stanu révmowagi termodynamicznej, wprost proporcjonalng do réznicy -
potencjatdw chemicznych danego sktadnika w obu fazach:

ZS“JSL ml(AL i —}Li ) y {5/,

Jesli w wyniku reakcji miedzy fazami obnizka energii swobodnej jest
dostatecznie duza, to kropla cieczy moze zupeinie rozpiyngé¢ sie na po-
wierzchni ciata statego. Teoretycznej dyskusji wielkosci (“SL w ukladach
révmovagowych i nierdévmowagowych jest poswigcona praca HZ], praktyczng
weryfikacje za$ przeprowadzono dla podwéjnego ukiadu Ag-Cu, dobierajgc
odpowiednio skad chemiczny faz i warunki eksperymentu tak, aby stworzyé
oba typy ukladéw US]} Wl pracy tej zwrdécono uwageg takze na dodatkowy
wplyw na obnizke wartosci @Wqrs jaki majg granice ziarn podlegajace pro=-
cesowi rowkowania w wyniku wyksztalcenia sig rdéwnowagowych kgtéw dwuscien-
nych "cialo state-ciecz",

Duzgq ilosé badan zwilzalnosciowych dla réznych typéw uktadéw meta-
licznych przeprowadzix Najdicz [1,6] » Stosowal specjai]nq metodyke badan,
gwarantujgca kontakt czystych po&ierzchni fazowych. W kazdym przypadku
stwierdzit dobrg zwilzalnos$é, co upowaznilo go do uogélnienia tego re=-
zultatu dla kombinacji wszystkich metali., Teza ta jest aktualna do
dzisiaj. ' '
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4, MODELE GRANICY MIEDZYFAZOWEJ

‘
Trudnosci eksperymentalne w okresleniu “)SL spowodowaly zainteresowania-.
mozliwosciami estymacj? jeJ wartosci na drodze teoretycznej. Rozwazania
prowadzono na gruncie termodynamiki fenomenologicznej lub statystycznej
v powigzaniu z prostymi modelami w skali atomowe]j powierzchni rezdziatu
"ciato state-ciecz", Modele takie zostaty opracowane przez Eustathopoulo=-
sa i wspétpracownikéw [17, 18], Miedemg¢ i Broedera [19] oraz Warrena [20
W modelu Varrena, analogicznym do modelu Eustathopoulosa i in,, W -
Jjest sumg wkXaddw oddziatywania fizycznego i chemicznego pomiedzy fazami,
Autor zakrada, iz obszar zaburzenia zwigzanego z granicg migdzyfazovg ma
grubosé 2 warstw atomowych /rys. 1a/, przy czym sktad "fazy powierzchnio-
wej" /zawartej pomiedzy ptaszczyznami MN i 0P/ jest posredni pomiedzy
sktadem cieczy ‘i ciata statego, natomiast struktura jest typowa dla fazy
cieklej. Stgd efekt chemiczny dla skiadu X‘, odmiennego od réwmowagowych
sktaddéw fazy cieklej X1 1 statej X, révny jest AF /rys. 1b/. Wktad
strukturalny do energii granicy migedzyfazowej wynika natomiast z istnie-
nia pkaszczyzny rozdziatu pomiedzy cieks "faza powierzchniowg" o skta=-
dzie fazy statej i fazq stalg /ptaszczyzna OP na rys. 1a/. Zaktadajgc ad-
dytywnosé obu wvkiaddw:

B
Wgp, = Wgp + Wgy /0/ 6/
gdzies w gL - energia powierzchni rozdziaiu "metal B - ciecz B",

“’SL/C/ - wkXad chemiczny do energii migdzyfazowvej.

’0‘0000.”‘
(IR R R SRR o R Y

N Energia swobodna "

Cialo stale

O atom A
@® atom B A

a)l

Rys. 1. Model Warrena [20]

a = schemat granicy migdzyfazowej "ciato state-ciecz",

b - energia swobodna faz ukfadu w funkcji ich skZadu.,

SymbolemA F oznaczono wktad chemiczny do energii miedzyfazowej Wgqr
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Révmanie /6/ stanowi istote koncepcji Warrena. Podaje on metody obliczen
poszczegdlnych cziondw wykorzystujgc dostepne dane termodynamiczne, lModel
sprawdzony zostat doswiadczalnie dla kombinacji weglikdéw metali przejscio=-
wych /Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, U/ z metalami grupy zelaza /Fe, Co, Ni/.

W modelu lMiedemy i Broedera atomy s3 traktowane Jjako makroskopowe
czgstki metalu, przy czym dominujgcy Jjest stopiern kontaktu zalezny od po-
la powierzchni molowej sktadnikéw,. Wykorzystujgc teoretyczng koncepcje
Ewinga [5] dla kombinacji réznych metali, autorzy przedstawiajg energie
migdzyfazowg w uktadzie A=B jako sume oddziaktyvani chemicznych /uf"SL/

i fizycznych, przy czym te ostatnie odzwierciedlajg zmiang entalpii po-

wierzchniowe]j warstwy atoméw A /W' gh/ i obnizenie entropii atoméw po-
wierzchniowych w ciekIym metalu B/w" SL/‘
vt gl wB ]
wSL=wSL +wSL +wlSL /7/

Zmiana entalpii pierwszeJj warstwy atomowej A nie Jjest zalezna od ro=-
dzaju cieklego metalu. Podobnie zmniejszenie entropii atomdéw powierzchnio-
wych w cieczy B Jjest traktowane niezaleznie od tego, czy fazg stalg Jest
A czy B, VWszystkie cziony réwnania /7/ mozna obliczyé na podstawie da-
nych publikowanych w tablicach termodynamicznych,
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Rys. 2. Wartodci energii miedzyfazowej w gy, pomigdzy wolframem i innymi
metalami w punkcie ich topnienia wg modelu Miedemy i Broedera [19].
Linia przerywano-kropkowana oznacza zwilzalno$é idealng: W sL = Wgy =Wy -

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowo wyniki obliczen w SL dla kom=
binacji réznych ciektych metali i stalego wolframu w uktadzie wspdéirzed-
nych w T ey réznica w SV iw LV dla temperatur topnienia fazy ciekiej.

Warto dodaé, iz model M=B z niewielkimi korekcjami zostat zastosowany
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z powodzeniem do rozwigzania problemu o podobnym charakterze: obliczer
entalpii adsorpcji na powierzchniach metali [Zﬂ .

.Z analizy fizycznych zatozen i rezultatdw obliczen W g, vg modelu
V=B wynika, iz dla wszystkich kombinacji metali zachodzié powinno dobre
zwilzanie /mate wartosci energii migdzyfazowych i duze - energii adhezji/.
Potwierdza to przytoczong wczesniej teze Najdicza sformutowang na drodze
czysto empirycznej.

W konkluzji stwierdzié nalezy, iz postep Jjaki dokonat sie w dziedzi-
nie zrozumienia istoty granicy miedzyfazowe]j "ciato state=-ciecz" w
przypadku metali nie Jest wystarczajgcy. Wynika to przede wszystkim
z braku dobrych metod badawczych interesujgcego obszaru. llowoczesne tech=-
niki spektrometrii elektronowej, np. AES /Auger Electron Spectroscopy/,

z powodzeniem zastosowane do granicy miqdzyfazowej "metal staty-préznia"
nie sg tutaj przydatne, Nalezy oczekiwaé opracowania modelu granicy mig=-
dzyfazowej dla uktadu tréjskladnikowggd, ktéry uwzglednialby zjawiska
adsorpcji na granicach fazowych, )

5. WYBRANE WYNIKI BADAN WEASNYCH

Uwzgledniajgc specyfike zJjawisk powierzchniowych w metalach, w ITIE
zbudowano urzgdzenie badawcze umozliwiajgce badania w Lv? zwilzalnosci,
kinetyki zwilzania i rozptywania. Obie fazy: stata i cieka mogg by¢é na=-
grzewane oddzielnie, a powierzchnia ciala statego jest rafinowana pod=-
czas samego doswiadczenia przed kontaktem z cieczg [22].

Przeprowadzono cykl badan zjawisk powierzchniowych dla waznego z pul=
ktu widzenia zastosowania uktadu "wolfram «ciekty stop CuSb" [23].
Szczegbtowy program i metodyke badai podano w pracy ZrdédioweJj.

Niektdére z rezultatdéw badar mogg byé ilustracjg uprzednich rozwazard,

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$é skrajnego réwnowagowego kagta
zwilzania, kinetyki rozptywania sig¢ fazy cieklej na wolframie, a’ takze
energii powierzchniowe] Wiy od sktadu stopu CuSb., Wyniki podano w
Jednostkach wzglednych w stosunku do czystej miedzi przyjetej za zerowy
poziom odniesienia, Wykres Wy maleje monotonicznie wraz ze wzrostem
stezenia Sb w roztworze, natomiast zaleznosé szybkosci rozpiywania V
i kata zwilzania O sgq bardziej zXoZone, W dyskusji wykazano, iz Sb
Jest powierzchniowo aktywny na wszystkich granicach migdzyfazowych
ukladu, a przebiegi V i @ wynikaJjgq ze zmniejszania sié wgp i duzej ob=
nizki w sy ¥ wyniku adsorpeji Sb -z fazy gazowej.

Nieznana zaleznosé funkcyJjna Wy od aktywnosci termodynamicznej Sb
w ciekiym roztworze nie pozwolila na wyliczenie u)SL’ a klasyczna meto=-
da rdéwnowag wielofazowych nie mogta znaleié zastosowania w tym przypadku
ze wzglgdu na zbyt niski zakres temperatur badarn, uniemozliwiajgcy wy-
ksztaXcenie sig mierzalnych kgtéw dwusciennych i katdéw rowkowania na wol=-
framie, Badania w wysokich temperaturach nie mogty natomiast wchodzié
w grg z powodu obecnosci w ukladzie skladnika o wysokieJj pregznosci par,
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Ryse. 5. Liniowy rozkiad stezenia Sb i W prostopadle do granicy miedzy-
fazowej. Mikroanalizator rentgenowski Jeol JXA = 50
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Opisana sytuacja jest do$é typowa, niemniej jednak w wyniku zgromadzenia
peinego zestawu danych z rdéznych badari mozna byXo oszacowaé stopien ak=
tywnosci Sb na granicy z wolframem,

Rysunek 4 przedstawia zaleznos$¢ migdzyfazowej energii adhezji od za-
wartosci Sb w fazie ciekej, skonstruowang na podstawie danych doswiad-
czalnych ® i Wy na podstawie réwnania Dupré. Wielkosé W, wigze sig .
$cisle z wielkoscig Wg /réwnosé /1//.

Typowy rozkiad stgzenia Sb prostopadle do granicy miedzyfazowej
W=CuSb, otrzymany przy zastosowaniu mikroanalizatora rentgenowskiego,
przedstawia rysunek 5, Pomimo iz analize¢ przeprowadzano dla prdébek
po krystalizacji stopu CuSb /zastosowano szybkie chtodzenie/, wyrazny
wzrost steZenia Sb we wnetrzu fazy przylegiym do hipotetycznego ‘obszaru
powierzchniowego w sposéb podredni Swiadczy o aktywno$ci Sb na granicy
"wolfram=ciecz'",

Rys. 6. Przyktad aktywnosci powierz=-
chniowej: penetracja izotopu 1 Sb
wzd*uz granic ziarn wolframu, Auto=-
radiogram ze szlifu skosnego prdébki
po wytrawieniu stopu CuSb. Strzaika
pokazuje miejsce, w ktérym znajdowa-
Xa sie cieka kropla

Ilustracjg roli granic ziarn w procesie zwilzania moze byé rysunek 6,
przedstawiajgcy autoradiogram z powierzchni szlifu skosnego prébki wol-
framowej, ktérej fragment znajdowat sig w ciggu 2 godzin w kontakcie z
ciektym stopem CuSb5,5% at. w temperaturze 1373 K'i atmosferze czystego
wodoru, Antymon w stopie wystepowal w postaci izotopu 124Sb‘. Widoczna
jest znaczna penetracja.znacznika w wyniku migracji fazy cieklej wzdiuz
i dyfuzji atoméw Sb w gigb granic ziarn wolframu,

6. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono krytyczng analize pogladdéw na temat energii miedzyfa=-
zowej w metalicznych uktadach "ciato state = ciecz", JeJ wartosSci powine
ny byé relatywnie niskie dla wszystkich kombinacji metali, przy zaloze=
niu odpowiednich warunkéw temperaturowych i gwarancji czysto$ci powierzchni
Zewngtrznym przejawem niskiej - wartosci W g7, powinna byé dobra zwilzal-
noéé¢ i adhezja migdzyfazowa, Analize zilustrowano wybranymi wynikaml
z badan uktadu W=CuSb,
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