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Energia granicy międzyfazowej 
ciało stałe-ciecz w metalach 

1. V/PROWADZEMIE 

Wartość energii międzyfazoł^ej (j pomiędzy cieczą i ciałem stałym 

ma znaczący, a często decydujący \vpływ na przebieg procesów spajania ma-

teriałów, w szerokim znaczeniu tego terminu. Wspomnieć należy tutaj o 

technologiach lutowania i spawania, otrzymywania materiałów kompozyto-

wych, a także zjawiskach zarodkov/ania i v/zrostu kryształóv/ ze stanu cie-

kłego, Energia międzyfazowa jest jedną z nielicznych dających się zmie-

rzyć wielkości, które pozwalają na fenomenologiczny opis skomplikowa-

nych zjawisk przebiegających na granicach międzyfazov/ych. 

Pomiar v/ielkościtJgj^ v/ymaga pokonania v/ielu problemóv/ eksperymental-

nych, w związku z czym są podejmov7ane próby \7yznaczenia tej energii na 

drodze pośredniej. V/ przypadku metali i stopóv/ brak jest właściv/ie kom-

pleksovrej teorii gj^anicy międzyfazowej "ciało stałe-ciecz" ze v/zględu na 

trudności eksperymentalne z jednej i niedostatecznie rozwinięte teorie 

ciekłego stanu metalicznego i powierzchni metali. 

Warto przypomnieć podstawowy związek zachodzący z definicji pomiędzy 

wielkością energii adhezji Ŵ ^ pomiędzy fazami a energiami powierzchnio-

wymi "ciecz-gaz 00 i "ciało stałe-gazcj g^" [1]: 

'̂a SV + L V - SL 

z którego viynika, iż w danym układzie wzrost adhezji międzyfazowej jest 

uwarunkov;any zmniejszeniem ou Problem adhezji pomiędzy fazami jest 

podstawowym zagadnieniem technologii materiałów kompozytov/ych [2] . 

W niniejszej pracy przedsta\iiiono stan wiedzy na temat oddziaływań 

"ciało stałe-ciecz" dla metali w aspekcie interesującym technologa, ilvi-

strując to \vybranymi wynikami z prac przeprowadzonych w ITIffi. 
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2. JEDNOSKŁADNIKOV/Y UKŁAD "METAL-CIECZ" 

W uliładach tego rodzaju nie ma chemicznych oddziaływań międzyfa2ov;ych 

i intuicyjnie v/ydaje się, że nadmiar energii systemu /czyli oj g^/ v/ynika 

z działania czynnika strulcturalnego. 

V/iększość metod eksperjraientalnych stosov/anych v/ tym przypadku viyko-

rzystuje róv/najiie Gibbsa-Thomsona, co nie jest vicale łatwe. Pojedynczy 

kryształ otoczony własną cieczą jest w stanie równov/agi metastabilnej 

i drobne wahnięcia parametrów stanu układu lub zanieczyszczenia mogą 

prov/adzić do całkov/itego jego stopienia lub krystalizacji cieczy. 

Krytyczny przegląd tych metod, niekiedy bardzo pomysłov;ych, można zna-

leźć v; obszernym artykule Jonesa [3]. 

Jeden z pierwszych opisóv; analitycznych u ^^ podał Skapski [4], któ-

ry postulov/ał, iż jest ona po prostu różnicą energii powierzchniowej 

metalu stałegoujg i ciekłegoou \i próżni: 

-UJt /2/ 00 SL - ^ L 

Wspomniany już Jones zauważył jednak, iż możliwe są przypadki zaróvmo 

U) SL X«s - L' ^ ^ ^ "^SL •'-'̂ S " L • 
Interesująca koncepcja jest zav/arta v/ teoretycznej pracy Ewinga [5], 

która zakłada wzrost entalpii atomów warstv/y granicznej kryształu w kon-

takcie z cieczą o pewien ułamek entalpii topnienia. Atomy cieczy v/ płasz-

czyźnie styku z fazą stałą mają natomiast obniżoną entropię v/ stosunku 

do atomó\\r w objętości cieczy, co stanowi ich v;kład w energię międzyfazo-

vją. Ev/ing obliczył na tej podstawie oo ĝ ^ dla kilku metali, uzyskując 

zbieżne wyniki z istniejącymi skąpymi danymi doświadczalnymi, 

Należy wspomnieć jeszcze o strukturalnym modelu opracowanym przez 

Spaepena i Meijera tS, 7] J powierzchnia międzyfazowa jest w nim zawarta 

pomiędzy gęstym, ale chaotycznym upakowaniem tviardych kul /ciecz/ i upa-

kowaną V7 sposób uporządkowany powierzchnią metalu stałego. Złożone ob-

liczenia fizyczne pozwoliły na tej podstawie na oszacowanie wielkości 

Ul na poziomie nie odbiegającym znacznie od v/yników Ewinga, 

Rozwój teorii granicy "ciało stałe-ciecz" \i układzie jednoskładniko-

wym wpłynął w istotny sposób na ewolucję poglądóv/ w systemach bardziej 

złożonych. 

3, UKŁAD DWUSKŁADNIKOWY "CIAŁO STAŁE-CIECZ" 

Jedyną praktycznie metodą eksperymentalną \\fyznaczania v/ielkości W g ^ 

w odniesieniu do metali jest tzv/, metoda róvmov/ag międzyfazowych, bazu-

jąca na pomiarach kątów w równowagowych konfiguracjach faz. Wymaga ona 

znajomości wartości energii powierzchniowej fazy ciekłej, skrajnego 

i dwuściennego kąta zv/ilżania oraz kąta rowkov/ania. Ponadto, jej pre-

cyzja jest szacowana na ok. 255i [8, 9l . Na podstawie pomiarów samych 

23 

http://rcin.org.pl



dv/uśclennych kątóv/ zv/ilżania \i badanym ulcładzie jest możliwe określe-

nie kierunku zmian OJ gL zmianą temperatury i składu faz, co v/ystar-

cza do v;yznaczenia znaku adsorpcji składników na pov;ierzchni międzyfa-

zowej [10]. 

Nie nadaje się natomiast do bezpośredniego wykorzystania obiecujące 

na pozór róvmanie Younga, gdyż zv/ykle nie jest znana wielkość cO gy, 

która może zmieniać się bardzo znacznie -wskutek adsorpcji par innych 

metali i gazów według róvmania [1] : 

O 

gdzie r oznacza adsorpcję powierzchniową z fazy gazowej, P^ - prężność 
a 

par adsorbatu, R - stałą gazov/ą i T - temperaturę \i K. 

W związku z pov/yższym dąży się do pomiarów innych wielkości, dających 

się łatv/iej i precyzyjniej zmierzyć, które pozostają v/ ścisłym związku 

z energią grainicy międzyfazoviej. Na uV/a2ę zasługuje badanie zwilżalności 

\r v/arunliach równov;agi termodynamicznej \i połączeniu z badaniami kinetyki 

zwilżania i rozpływania. Ta ostatnia może stanowić /\i etapie kinetycz-

nym procesu/ kryterium powinowactwa faz, a tsikże charakteryzować rodzaj 

oddziaływania międzj.'fazov/ego i przemieszczanie się atomów na powierzch-

niach. 

Już dość da\vno zv7rócono uwagę na korelację pomiędzy pov;inowactv/em me-

tali do siebie i zwilżalnością. Vi klasycznym już dziś artykule Bailey 

i V/atkins zestav/ili dostępne v/ówczas dane doświadczalne mające często 

charakter jaJi0Ści0\Yy, v;iążąc stopień zwilżalności z rodzajem oddziaływa-

nia składnikÓY/ układu . Na podstawie togo artykułu można dojść do 

konkluzji, że dobre zwilżanie /mała wartość sl i duża miało zacho-

dzić wyłączanie dla metali tworzących fazy międzymetaliczne lub roztwory 

stałe. Pogląd ten z czasem uległ korekcie, ale jeszcze do niedavma spot-

kać można było \i literaturze vrpły\ry tej koncepcji /przekonanie o wysokiej 

wartości W gĵ  \/ ulcładach Fe-Pb, Fe-Bi, Ho-Sn, Al-Cd/. Koncepcja Baileya 

i V/atkinsa stanowić może przykład ryzyl;a zv;iązanego z budov,ą teorii na 

podstawie uogólnienia danych doświadczalnych, z których część jest nie-

dostatecznie wiarygodna. Na przykład Nicholas i Poole [11] wykazali, iż 

w próżni dla nierozpuszczalnych w sobie U i Cu ważną rolę z punktu v/idze-

nia zwilżalności odgryi^a ilość tlenu rozpuszczona w ciekłej miedzi. Pod-

czas kontaktu obu metali na granicy międzyfazov/ej tworzy się vrarGtev/ka 

V/Oj uniemożliv;iająca zwilżanie. Dla miedzi beztlenovrej zwilżalność jest 

natomiast bardzo dobra. 

Błędy dawnych doświadczeń były spowodowEme przede wszystkim v/płyv/em 

warstevrek tlenkowych lub adsorpcją gazóvj i par innych metali na po-

wierzchni fazy stałej, a także stosowaniem materiałóv/ o niedostatecznej 

czystości. 
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Układy "ciało stałe-ciecz" v/ przypadku metali można podzielić ogólnie 

na termodynamiczne róvmov/agov/e i nieróvmov/agov/e [12, 13]. Vi ulcładach 

róv;nov/agov7ych parametry stanu i potencjały chemiczne v/szystkich składni-

ków V/ obu fazach są róvme. Dla tego przypadlcu evientualna warstewka tlen-

ku na pov;ierzchni ciała stałego może spov/odov/ać zupełny zanik zwilżal-

ności. Vi układach nieróvmov/agowych parametry stanu są równe, natomiast 

potencjały chemiczne niektórych składników w obu fazach - różne. Zacho-

dzą v/óv/czas procesy związane z przepły\'/em masy przez granicę międzyfazo-

v;ą /dyfuzja cieczy v; głąb podłoża lub rozpuszczanie się fazy stałej w 

cieczy/, mogą tworzyć się fazy międzymetaliczne. Warstevika tlenku na po-

wierzchni rozdziału nie powoduje m tym przypadku tak gwałtov/nego spadku 

zwilżalności jak dla układów róvniowagowych, gdyż na skutek różnicy po-

tencjałów chemicznych składnikóv/ w obu fazach zachodzi przenikauiie cie-

czy do podłoża poprzez makrodefekty w warstwie tlenku. 

Procesy przepłyini masy przez granicę międzyfazov;ą lub tviorzenie się 

faz o odmiennym składzie i strukturze bardzo obniżają u) sl układu, któ-

ra może być wówczas wyrażona róvmaniem [l4]: 

OJ SL = '̂ •̂SL - AOJsl / V 

^'sL członem róvmovraLgowym energii międzyfazowej, zależnym od r o d z a -

ju i v/łasności fizycznych obu faz, a A U J g L ~ oddalenia układu 

od stanu róvmowagi termodynamicznej, v/prost proporcjonalną do różnicy 

potencjałów chemicznych danego składnika w obu fazach; 

(L S \ ' 

>U- . . ) /5/ 1 

Jeśli V/ wyniku reeikcji między fazami obniżka energii sv;obodnej jest 

dostatecznie duża, to kropla cieczy może zupełnie rozpłynąć się na po-

\/ierzclTni ciała stałego. Teoretycznej dyskusji wielkości W g ^ v/ układach 

ró\mowagov;ych i nierÓY.oiowago^/ych jest pośv/ięcona praca [-JZ] , praktyczną 

weryfikację zaś przeprowadzono dla podv;ójnego układu Ag-Cu, dobierając 

odpov/icdnio skład chemiczny faz i v/arunlii eksperymentu tak, aby stworzyć 

oba tjrpy układÓY/ [151 . P^^acy tej zwrrócono uwagę także na dodatkowy 

v;pływ na obniżkę wartości jaki mają granice z i a m podlegające pro-

cesowi rowkov;ania \i wyniku wykształcenia się równowagowych kątów dwuścien-

nych "ciało stałe-ciecz". 

Dużą ilość badań zwilżalnościowych dla różnych typów układów meta-

licznych przepix)v/adził Najdicz [l6] . Stosował specjalną metodykę badań, 

gwarantującą kontakt czystych pov/ierzchni fazowych. W każdym przypadku 

stYfierdził dobrą zv/ilżalność, co upov;ażniło go do uogólnienia tego re-

zultatu dla kombinacji v/szystkich metali. Teza ta jest aktualna do 

dzisiaj. 
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4. rODELE GRANICY MięDZYFAZOWEJ 

Tradr.ości eksperjTnentalr.e w określeniu (J ĝ ^ spov/odov/ały zainteresov/aiiia 

możliwościami estymacji jej wartości na drodze teoretycznej. Rozv/ażania 

pro\7adzono na gruncie termodynamiki fenomenologicznej lub statystycznej 

w powiązóiniu z prostymi modelami w skali atomowej powierzchni rozdziału 

"ciało stałe-ciecz". Modele takie zostały opracov/ane przez Eustathopoulo-

sa i v/spółpracovmików [17, 18] , Międemę i Broedera [19] oraz V/arrena [2(3. 

V/ modelu V/arrena, analogicznym do modelu Eustathopoulosa i in., 3l• 

jest sumą v/kładów oddziały\7ania fizycznego i chemicznego pomiędzy fazami. 

Autor zakłada, iż obszar zaburzenia zv;iązanego z granicą międzyfazovą ma 

grubość 2 viarstv; atomov/ych /rys. 1a/, przy czym skład "fazy pov/ierzchnio-

•wej" /zav/artej pomiędzy płaszczyznami MII i OP/ jest pośredni pomiędzy 

składem cieczy i ciała stałego, natomiast strulctura jest typowa dla fazy 

ciekłej. Stąd efekt chemiczny dla slcładu X', odmiennego od równowagov/ych 

składów fazy ciekłej i stałej Ŷ t̂ róvmy jest A f /rys. 1b/. V/kład 

struicturalny do energii granicy międzyfazowej v/ynika natomiast z istnie-

nia płaszczyzny rozdziału pomiędzy ciekłą "fazą powierzchniov;ą" o skła-

dzie fazy stałej i fazą stałą /płaszczyzna OP na rys. la/. Zakładając ad-

dytywność obu v.'kładów: 

ŁO SL tu SL/c/ /6/ 

gdzie: U) - energia pov/ierzchni rozdziału "metal B - ciecz B", 

SL/c/ ~ chemiczny do energii międzyfazov/e j. 

CiaTo słaTe 

O atom A 
• atom B 

a) 
Skład 

b) 

X' X i 8 

Rys. 1. Model Warrena [20] 

a - schemat granicy międzyfazowej "ciało stałe-ciecz", 

b - energia swobodna faz układu m funkcji ich składu.. 

Symbolem A F oznaczono wkład chemiczny do energii międzyfazovie j UJ^j^ 
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Róvmanie /6/ stanowi istotę koncepcji Warrena. Podaje on metody obliczeń 

poszczecólnych członóv/ A.ykorzystując dostępne dane termodynamiczne. Model 

sprav/d2ony został dośv/iadczalnie dla kombinacji v/ęglików metali przejścio-

Mfych /Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, V/, U/ z metalami crupy żelaza /Fe, Co, Ni/. 

W modelu Ilieder.y i Broedera atomy są tralctowane Jako maliroskopov/e 

cząstki metalu, przy czym dominujący jest stopień kontaktu zależny od po-

la pov;ierzchni molowej składników. Wykorzystując teoretyczną koncepcję 

Ewinga [5] dla l:ombinacji różnych metali, autorzy przedstawiają energię 

międzyfazOYJi^ w ui;ładzie A-B jalco sumę oddziały^.-rań chemicznych /ijj" 

i fizycznych, przy czym te ostatnie odzv/ierciedlają zmianę entalpii po-

wierzchniowej v/arstv>y atomów A / UJ' g^/ i obniżenie entropii atomów po-

v;ierzchniov/ych \i ciekłym metalu B/Wgj^/. 

•^SL ^"^"'SL m 

Zmiana entalpii pierwszej warstwy atomov;ej A nie jest zależna od ro-

dzaju ciekłego metalu. Podobnie zmniejszenie entropii atomów po\7ierzchnio-

v/ych v; cieczy B jest traktov/ane niezależnie od tego, czy fazą stałą jest 

A czy B, Viszystkie człony równania /?/ można obliczyć na podstav/ie da-

nych publikov/anych v/ tablicach termodynamicznych. 
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Rys, 2. Wartości energii międzyfazov/e j u) ^^ pomiędzy v/olframem i innymi 

metalaini v/ punkcie ich topnienia v/g modelu Miedemy i Broedera [19J. 

Linia przery^-zano-kropko^^-ana oznacza zv/ilżalność idealną: U) = W g y 

Na rysunku 2 przedstawiono przykładowo v/yniki obliczeń u) gĵ  dla kom-

binacji różnych ciekłych metali i stałego wolframu \-r układzie \7spółrzęd-

nych uJ 3L - różnica u) gy i u) ĵ y dla temperatur topnienia fazy ciekłej. 

V/arto dodać, iż model M-B z niewielkimi korekcjami został zastosov/a2iy 
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z powodzeniem do rozwiązania problemu o podobnym charakterze: obliczeń 

entalpii adsorpcji na powierzchniach metali [21j . 

, Z analizy fizycznych założeń i rezultatóv/ obliczeń uJ ̂ ^ v/g modelu 

K-B V7ynika, iż dla wszystkich kombinacji metali zachodzić pov,'inno dobre 

zwilżanie /małe wartości energii międzyfazoY.fych i duże - energii adhezji/. 

Potv/ierdza to przytoczoną v/cześniej tezę Najdicza sfonnułov/aną na drodze 

czysto em.pirycznej. 

W konkluzji stwierdzić należy, iż postęp jaki dokonał się v/ dziedzi-

nie zrozumienia istoty granicy międzyfazo\7ej "ciało stałe-ciecz" \r 

przypadlcu metali nie jest wystarczający. Wynika to przede wszystkim 

z braku dobrych metod badav/czych interesującego obszaru. Nowoczesne tech-

niki spektrometrii elektronov/ej, np. AES /Auger Electron Spectroscopy/, 

z powodzeniem zastosov/ane do granicy międzyfazoviej "metal stały-próżnia" 

nie są tutaj przydatne. Należy oczekiv/ać opracoy/ania modelu granicy mię-

dzyfazov/ej dla układu trójskładnikov/ego, który uwzględniałby zjav/iska 

adsorpcji na granicach fazov;ych, 

5. VnrBRAnE vnrNIKI BADAfi WŁASNYCH 

Uwzględniając specyfikę zjawisk powierzchnioviych w metalach, w ITIE 

zbudowano urządzenie badawcze umożliv/iające badania co zwilżalności, 

kinetyki zv;ilżania i rozpłyi'/ania. Obie fazy: stała i ciekła mogą być na-

grzewane oddzielnie, a powierzchnia ciała stałego jest rafinov/ana pod-

czas samego doświadczenia przed kontaktem z cieczą [.22] . 

Przeprov/adzono cykl badań zjav/isk powierzchniov;ych dla ważnego z pun-

ktu v/idzenia zastosov/ania układu "vralfram - ciekły stop CuSb" [23]. 

Szczegółov/y program i metodykę badań podano \i pracy źródłowej. 

Niektóre z rezultatów badań mogą być ilustracją uprzednich rozważań. 

Na rysunku 3 przedstawiono zależność skrajnego róvniov/agowego kąta 

zwilżania, kinetyki rozpływania się fazy ciekłej na v/olframie, a także 

energii powierzchniowej uJ od składu stopu CuSb, Wyniki podano w 

jednostkach względnych w stosunku do czystej miedzi przyjętej za zerov/y 

poziom odniesienia. Wykres u) ®aleje monotonicznie wraz ze wzrostem 

stężenia Sb w roztworze, natomiast zależność szyli^ości rozpływania V 

i kąta zwilżania 9 są bardziej złożone. W dyskusji wykazano, iż Sb 

jest powierzchniowo aktywny na wszystkich granicach międzyfazowych 

układu, a przebiegi V i 0 wynikają ze zmniejszania się Ły ^ dużej ob-

niżki U) gy w wyniku adsorpcji Sb z fazy gazowej. 

Nieznana zależność funkcyjna "Jgy od aktywności termodynamicznej Sb 

w ciekłym roztworze nie pozwoliła na wyliczenie tUgL» ^ klasyczna meto-

da równov/ag wielofazowych nie mogła znaleźć zastosowania w tym przypadku 

ze względu na zbyt niski zakj?es temperatur badań, uniemożliwiający wy-

kształcenie się mierzalnych kątów dwuściennych i kątów rowkowania na wol-

framie, Badania w wysokich temperaturach nie mogły natomiast wchodzić 

w grę z p o w d u obecności w układzie składnika o wysokiej prężności par. 
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Rys. 4. Energia adhezji W -

- ciekły stop CuSb \i funkcji 

ułamka molo-,-/ego Sb w roztwo-

rze 

Ryś, 5. Liniov/y rozkład stężenia Sb i Vi prostopadle do granicy między-

fazowe j. Mikroanalizator rentgenowski Jeol JXA - 50 
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Opisana sytuacja jest dość typowa, niemniej jednak w wyniku zgromadzenia 

pełnego zestawu danych z różnych badań można było oszacować stopień ak-

tywności Sb na granicy z wolframem. 

Rysunek h przedstawia zależność międzyfazoviej energii adhezji od za-

wartości Sb w fazie ciekłej, skonstruowaną na podstawie danych doświad-

czalnych 0 i tOj^y na podstawie równania Dupri. Wielkość W^ wiąże się -

ściśle z wielkością "'gL /równość /1//. 

Typowy rozkład stężenia Sb prostopadle do. granicy międzyfazoviej 

W-CuSb, otrzymany przy zastosowaniu mikroanalizatora rentgenowskiego, 

przedstawia rysunek 5', Pomimo iż analizę przeprowadzano dla próbek 

po krystalizacji stopu CuSb /zastosowano szybkie chłodzenie/, wyraźny 

wzrost stężenia Sb we wnętrzu fazy przyległym do hipotetycznego obszaru 

powierzchniowego w sposób pośredni świadczy o aktywności Sb na granicy 

"wolfram-ciecz"-. 

Rys. 5. Przykład aktywności powierz-
124 

chniowej: penetracja izotopu Sb 

v/zdłuż granic z i a m v/olframu. Auto-

radiogram ze szlifu skośnego próbki 

po vo^rav/ieniu stopu CuSb. Strzałka 

pokazuje miejsce, \i którym znajdowa-

ła się ciekła kropla 

Ilustracją roli granic z i a m w procesie zwilżania może być rysunek 5, 

przedstawiający autoradiogram z powierzchni szlifu skośnego próbki wol-

framowej, której fragment znajdował się w ciągu 2 godzin w kontakcie z 

ciekłym stopem CuSb5,5% at. w temperaturze 1375 K i atmosferze czystego 
124 " 

wodoru. Antymon w stopie występował w postaci izotopu Sb. Widoczna 

jest znaczna penetracja znacznika w wyniku migracji fazy ciekłej wzdłuż 

i dyfuzji atomów Sb w głąb granic z i a m wolframu. 

6, P0DSUI40WANIE 

Przeprowadzono krytyczną analizę poglądów na temat energii międzyfa-

zowej w metalicznych układach "ciało stałe - ciecz". Jej wartości powin-

ny "być relatywnie niskie dla v/szystkich kombinacji metali, przy założe-

niu odpowiednich warunków temperaturowych i gwarancji czystości powierzchni 

Zewnętrznym przejawem niskiej wartości oj powinna być dobra zwilżal-

ność i adhezja międzyfazowa. Analizę zilustrowano wybranymi wynikami 

z badań układu W-CuSb. 
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