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Qgﬁggyiggtgmeggrgieén van vagte metalen.

Het onderzoek heeft ten doel om jets ombtrent de grootte ven de opperviakite~
energietn in het algemeen cn van de korrelgrenSMGnorgieén in het bijzonder te weten
te komen. Hiertoe mullen we achtereenvolgens de volgende onderuerpen hehsndelent
Ie Pheorétische inleiding.
1T, Opzel van het onderzoek .

TIT. Experimenteel gedeelte.

De nummers tussen haken verwijuen nsar de achterin opgenomen literatunriijst.

T. Theoretische Inleiding.

Vooral in de laatste jaren heeft het onderzoek naslr het karskter en de eigen=

gchappen van de korrelgrensen aterk de aandacht gehad. | . )

Bekend is de oudere opvatting van ROSENHAIN, éis(ZGﬁ eeh korrelgrens opgevat
unnen worden als een sworphe laszg, wasrin de atomen dus in een ongeordende toegtand
verkeren. Deze "smorphe cement! laag gou zich bij voldoend hoge temperaturen als een
visceuze vloeistof gedragen. Tater kwem de theoretisch meer santrelkkelijke zienswijze
van BRAGG (13) en BURGERS (15), die voornamelijk berust op de aannaine van dislocaties.
Hieronder worden atoonrijen verstasn, die niet in de regelmatige roosteropbouw passen
en die men zich als ingeschoven tussen ideas) gevormde blokken ken voorstellen. In
principe onderscheiden we twee soorten dislocaties: 1ijn- en achroefdislocaties. De
benamingen zijn op pichwmelf verklarend genoeg VOOr het verschil in bouw. In g, 1 is
een en ander NoOg achematisch weergegevenl. .

flen korrelgrens zou dan opgebouwd zijn te denken uit een serie - regelmatig
over de korrelgrens verdeelde - dislocatbies, die hun ontstaan denken aan het onderling
niet passen van de begrenzende TooSTETSs. De zodsnig geplaatste atomen nemen GG ge-
middelde plaats in tengevolge van de wisgelverking van de roosterkrachten. Een voor-
beeld wordt in Fig. 2 en 3 gegevelle Deze manier van beschouwen heeft tot gevolg, dat
het asntal dislocaties per eenhelid van korrelgreng~opperviek afhenkelijk moet zijn
van de oriéntaties van de krigtallens immers al nasir gelang ven de atand ten opzichte
van elksar zullen de beide roosters goed of minder goed ssn elkaar gluiten.

Wewemn,dwtdeenm@oﬁsﬂm’%eﬁmmivm1deommﬂdﬂﬁgwtwmninhet
algemeen hogelr ig dan dfe in het midden van het sysbeem. Dit volgt direct uit het feit,
dat het energie kogt om het oppervlak van een vlceistof (c.q. vaste stof) te vergroten.

Vergelijk bijve de bekende zmeepvliesproef. fien directe verklaring met behulp ven inter-
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moleculaire krachben wordt door BROWN (14) en SHUTTLEWORTH (25) getracht te geven.

Bammwnweomswmmw,datwﬂgmsdelwﬁgm'ﬂmmﬁedekmmdgﬂmsiﬂ
hiets van het overige deel van het rooster verschilt, dan volgt hieruit, det we de
dislocatics dus a.h.w. als dragers van de korrelorens—energiedn moeten opvatten. Het
ig dan tevens dirvect duidelijk, dat ook de korrelerens—energie afhankelijk zal zijn
van de stand ven de beide roosters aan peerszijden van die grens.

DUNN en LIONETITI (20) en ook AUST en CHALMERS (11, 12) deden azn de hand van
resp. Si-Fes Sn-en Pb-preparaten metingen van de hoeken, die drie kristallen op een
gemeengchappelijk contactpunt met elkear moaktben. Ze kwamen daarbij tot het volgende
regultoat (zwarte 1ijn uit Fige 4). In deze grafiek zetten zij op de verticale as de
korrelgreng-energiedn in relatieve maat af en op de horizontsle as het verschil in
oridntaties. De oriéntatieverschillen brachten ze teweeg door hen in het vlek van het

T

preparast vit elkaar Te droaien.

g 5
7o s

den dasarns op zuivere theoretische gronden, det

SHOCKLEY en READ (23) beweer
de lijn uit Mig. 4 niet moest lopen noals door genoemde onderzoekers werd gevonden,
nesr zoals de vode lijn in Fig. 4.

Woast de beschreven mectmethode, trokken de wasrnemingen ven CHALMERS, KING
en SHUTTLEWORTH (18) onze asndacht. Deze merikten namelijk op, dat van gepolijste Ag-
plastjes de korrvelgrenzen zich bij hogere temperaturen ingtulpten. Ze gtelden zich
voor, dat de hoek, die zich onder in de groef instelde een meat zou zijn voor de over-
nast asn vrije energie van de korrelgrens. Tnderdasd bleek het, dat de groeven = al-
thang kwalitatief gezien - verschilden met de oridntstics ven de desbetreffende
korrels. Zo vonden ze bijvoorbeeld géén of geringe groefvorming bij korrels, die in
tyeelingsstand ten opzichte van elkaar georiénteerd waren.

Deze waarnemingen waven de oorzask ven een meer quantitatief onderzoek over
deze materie door GREBNOUGH en KING (21). Deze onderzoekers vonden ecn goede overeen-
komst met de zwarte lijn in rig. 4.

De aldus bereikte experimentele resultaten zijn ven die sard, dat ze gterk
in de richting wijzen van de tweede voorstelling omtrent het karskter van de korrel-
grens. Immers, een amorphe losag zou als zodenig géén of indien wel, een congtante
bijdrage tot het zich instellen van de groef moeten leveren en uiteraurd dus niet

afhankelijk zijn ven de wederzijdse oriBntaties.

TT. Opzet van het onderzmoek.

Zools reeds gemegd, is het doel ven het onderzmock gericht op het meten ven
de korrelgreng-energiedn in afhankelijkheid van de origntatieverschillen van de begrens

zende korrels. Hiertoe werd in eerste instantie gedacht aan de hovenbeschreven proeverl



van CHALMERS, KING en SHUMTLWORTH (18).

Omdat de oppervlekle-energie per eenheid van oppervisk gelijk is aen de
oppervlakte spanning, kumnen we de energie ook door cen krachtenvector vervangen,
waarbij we dan tot de situatie als in IFig. D kunnen komen. Bij evenwicht kunnen we
namelijk met behulp ven de sinusregel gemaklelijk de volgende relatie vinden:

0 _ U B

S T sev Sow p,

Vervangen we hierin de oppervlakte spanning: ¥ door de energie: I, dans

E\ - Ea_ = E5
Sim P, Stn P, S Py

Tndien het nu mogelijk zou zijn om (zie hig,6) hikristellijone preparaten te

maken met de asngegeven oritntaties (olomonbu ir kubusjes gegevon))en woarbil we dun

kpigtal T in een gefixeerde positie houden en de oriéntatie van krigtel IT willekeurig
verieven, don gouden we na gloelen tob het hereiken van een evenwichtptoestend, door
middel van hoekmetingen asen de grocf en met gebruikmsking van de geioemde formules, de

energie van het= asn het (100) vlak van T grenzende - vlak van kristal II in relatieve
mast (immers de absolute waarde van de energie van het kubusviek ig niet bekend) lunnen

berekenen, en wel door :

<5}

sin %

sin Py

; - o NS R . )

fet zal dan misschien ook mogelijk zijn om door perfectionering von de mee b

methodiek de "cusps'~figuur van SHOUKLEY en READ (rode 1ijn in Wig. 4) \te vinden.

Zotten we dasrna de verschillende wasrden van B3 vectorieel vanaf het C&HETUM van een

driedimensionasl assenkruis uit, dan is het zodoende mogelijk een omwencblza: s 1ichaan
te verkrijgen, dat het energetisci oppervlslk voorsteli.

Resliseren we ong verder, dat het - bij verhitting van een onzuiver wetoal -
geer wel mogelijk is, dat de vreende atomen de n01glnu zullen vertonen om nasr de
korrelgrenzen te migreren, dan zullen metingen aan zuivere materialen en asn materiale

interessante resultaten kunnen leiden.

-
P

met bekende verontreinigingen wellicht to

TIT. Experimenteel gedeelte

1. Materissls
Alg materisal voor ong onderzoek werd lood gekozen en wel, omdat het ecen

relatief loag smelbtpunt (327,5 O¢.) bezit, wasrdoor hel msken van preparsten genskkelld jk



ig, en verder omdat het cen lubug vliskien gecentreerd rooster bezit, hetgeen de volg

de voordelen met zich meencemt:

8o De themipche uitzetting is isotronp, zodat geen complicaties te verwschben zijn

tengevolge van het verschil in uitzetting bij verhitten en afkoclen.

b. Het bepalen ven de oriéntsties der kristallen m.bove het ons bteng dienste stuande

U

uitwerkingsmateriasl ds eenvoudig,

ien beplist nedeel ven lood is wel, dat het seer onedel ip en daarbij reeds

bij lage tewperaturen een grote oxydatie-gnelheid heeft. Verder ig het een macht mste-
riaal, wsavdoor het erg vlug gedeformeerd wordt en al bij kemertemperatuur tengevolge

hiervan kan rekrigtalliseren. We zullen later zien, hoe we deze nadelen zoveel mogeli jk
hebben trachten uit te bulten.

Vonuvege het feit, dat onze proefnemingen weer cen inleidend kavekter droegen,
werd door ong electrolytisch lood van onbekende zuiverheidsgrasd gebruikt. Tengevolge
van de opmerkingen over de segregatie van onguiverheden, werd hiernaast een aanvang
gemaakt met het vervaardigen ven geer zuiver loodacetast, om via deze verbinding d.m.v.

pyrolyse zuiver lood te verkrijgen. (7)9

J

ing van de prepad

Lene

Voor het meken ven bikrigtellijne prepér&ten verd sanvenkelijk de methode
gevolgd, zoals die doox UHALMERS (16) besgchreven werd. Het dien verstonde, dat we geen
gebruilk maakten van een z.g. "moving furnace" opstelling, mesor dat we de preparaten op
cen glede uit de oven trokken. (3).

De moeilijkheid wes echter om geschikte kiemen te maken (5) en deze den op
bevredigende wijze - zonder deformatic - in het verdere materisal te enten (4)¢ Dasrom
werd een nieuwe werkwijze uitgedacht, die alg een variant opgevat kan worden van de
methoden van DUNN (19) en WTEDEMA (26), die kristallen met bepsslde oritataties door
rekrigtallisatie - dug niet uit de smelt zoals wij = van vaste metaslstrookjes wisten
te vervaardigen.

De door ons ontworpen procedure is als volgt: (8)

Uit een gewalste loodplaat ven 1 mu. dikte, worden preparvaten geknipt ven de vorm als
gegeven door Fig. 8,1 , wasina deze op een vlakke gipsplast gesmolten worden door hen
gedurende een half uur in bhet widden van een oven op 400 °C. te brengen en te houden.
De oven heeft een rechthoekige doorsnede, met de volgende dimensies: lengte = 40 om,

breedte = 8 cm en hoogte = 2 cm. Het gesmolten prepsrsat behoudt zijn vorm door de




Je_Bepaling van

oxyde-lmid, welke zich ijdens het smelten vormb. Dit , in anslogic met de werkwijze
ven LACOMBE en BEAUJARD (22), oals door hun bij de vervaardiging van aluminiuvmkirige
tallen werd toegepast. .

Na het smelten wordt de slede met een snelheid van 1/2 - 1 cm. /min. uit de
oven getrokicen. Zodra er zich kristsllen in de "staarten" gevormd hebben, vordt de hele
slede inecens eruit getrokien, wssrdoor de rvest van het preparaat polykrigtallijn wordt.
Na etsen worden de oriéntaties van de beide kristallen de.m.v. Laue=opnamen bepeald. Door
nu de "stasrten" « op dié pleatsen waar zij in de rest van het preparast overgasn - te
wringen en te buigen, kunnen we de kristallen in een dusdanige stand brengen, dat zi]
de gevenste oriéntaties t.0.v. het polykristallijne gedeelte innemen. Als voorbeeld
gullen wij in Fig.8,2 m.b.v. stercographische projecties een en snder toelichten. Willen
we bijvoorbecld een kristal maken met een kubusvlsk parallel aan het viek van het PLEe
paraat en een kubus-as parallel asn zijn lengterichting, dan kunnen we als volgt te
werk gaons:

stel dat AB de richting van de stasrt ssngeeft (verg. Fig. 8,1), terwijl de

origntatie (kubuspolen) van het krigtal in de “"stacrt" voorgesteld wordt door Fig. 8,28,
Door buigen om as ¢ (loodrecht op het vlak van tekening) wordt de oritntatie t.o.v. het
polykrigtallijne gedeelte alg in Tig. 8,2b. Hierbij moet dan opgenerkt worden, dat het W

buigen om as G alleen mogelijk is, doordat lood een zocht materissl is. Door nu om sg AB

-,
(Fig. 8,2b.) te wringen en een tweede masl om ag O te buigen (Fig. 8,20), krijgen we

de sitvatie van I"ig.8,2d. fen en snder wordt in de schets (rig. 8,3) weergegeven,

De reden van deze vrij omslachtige oriBnteringswijze is, smdat de "gtearten”
in het horizontale vlak moeten blijven, opdat zij door de gipsplast ondersteund worden
en zodoende nooit door het hierop volgende smelten kunnen doorzakcen.

Hebben we dit stadiwn bereilt, den worden de georidnteerde "staorten" op
de gipgplasat eheve ecn kaoliensuspensie gefixeerd en het preparsat opnicuw in de oven
geplaatst en wel 28, dat slles tot over de gedeformeerde plastsen (ot de pijl in Tig
8,%) opauwelt. Na een half uur homogenigeren wordt de slede weer met dezelfde snelheid
uit de ovenmond getrokken. Op dese wijze bleek het mogeliik om op betrelkielijk eenvoudige
wijze bikrigta v te maken, waarbij de beide kristsllen ccn vooraf te kiezen orifnte—
tie kunnen bezittene

Z

de ouxd atie.

Banvankelijk werd geprobeerd om de oriBntstics mebeve. terugetras Leopn-men

¢ bepalen. Door onbekende oorzesk blee: het niet mogelijk te zijn om de fobto's op de

methode van Greeninger uit te werken. Dit ongebwijfeld ook tengevolge van het voorcomen

verceli jngel optreedt bij

van het zmogensamde wmocromosaik effect, dot als een typisch
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len, die uit de smelb vervaordigd zijn. Tets dergelijke werd door CHATMRERS (16,

AP S )
i

17) bij Pb- en imn-preparsi ten on ook bii - de door ong gewaskite - gous

opgemerkt.

Naderhand verd overgegasn toh het moken van twee gchamp—opnamen op &dn

s

Totographische plaat, waardoor men sodoende in Teite &&n héle doorstraslopname ver

Cop de manler van “ehichold en fachs geen moeilijkheden

- krijgt, wasrvan de ultue

Voor het sichtbasr maken ven de krigtallen in de loodplaatjes is hel nodig

laatjes 1n een bad

om deze te etsen. Het beste resultaant verkregen we (6), door de 1
vans: 100 ml. perchloorzuur <sﬂgg 1,54)
342 wl. ijsazijn.
2 ml. ped. water.
R . . :} 3 ‘ S PRURPC A I [ _ " - } - 2
Stroomdichtheid: 1,5 = 2 Amp./dm<.
sedurende enkele minuten electrolytisch te etsen.

4

gtellen in het gedrag van de opperviakte van de

Omdat we uitevanrd belang

metaalplaatjes, is het noodyzakelijk om deze zo glad mogeli jk te waken, opdat de even-

o0

tucle groefvorming niet door andere oppervlakte-ctfecten verstoord zal worden. Het ver-
dient dsarom sanbeveling om de loodplaatjes te polijsten. Omdat mechaniseh polijsten
zeer lostig ig en onherroepelijk relkristallisatie als gevolg heeft, is het electroly~
tigche proces de enige mogelijkheids
AMe electrolyt-oplogsing bleek het bheste te voldoen:
100 ml. perchloorzuur (s.ge 1,54).
319 wle. azijnguur anhydvide
1 mle ged. water.
Stroomdichtheid: 10 Amp./dm?.
lectrolyse-tijd: 30 mine
Om enig succes te hebben, moeten de preparaten vooral ecerst grondig voorbe~
handeld worden (9). Dit gebeurt door hen te schuren, mechanisch te planeren (met A1203)
en te polijsten met schuurpapler (tot 00000), Hierin ligt dan tevens de verklaring
ven de relatvief lange polijstduury dmmers allereerst moeten resp. de - door de Voor-
behandeling geintroduceerde en ontetene - amorphe~ en gerekr igtalligeerde loag van het

oppervilak verwijderd WOrdens
ﬂet pebruikte schakelschena ia dat ven een gewone electrolyses

Om da oppervlakte—spanning cen kang te geven haar invlioed te deen- laten
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gelden en het systeem in cen toesgtand van minimum energie te brengen.is het nodig om
de loodplaatjes op hoge tempervatuur (iets onder het smeltpunt) te gloeien. Hierdoor
bereilt men, dat - althans voor de atomen aan de oppervlakte - de energie 28 groot
wordt, det ze zich gedeeltelijk vrij kunnen meken van de roosterkrachten. Ze verliesen

4

hierdoor hun starre positie en komen in een a.h.w. "pgcudo-vloeibare phase"™ te verkeren.

Moeilijkheden bij het verhitten werden ondervonden door de sterke oxydatie,
die ondanks het voortdurend overleiden van - over gloeiend Pt gesuiverd - Ho gas in
gterke mate optrad. Verbetering bracht het werken in een afgesloten Pyrex buis (%; 2,5
cme, lengte:d0 cm.) in een Ho=atmosfeer (1 mm. Hg), met een suurgtofpartisaldruk, die
lager lag dan voor loodoxyde (10)e Hiertoe werd de waterstof eerst gezuiverd on wel door
de gasstroom de volgende app. te laten passeren: zuur KiinOg5 alke KinOyj lgIO oples
gec. Hos04 3 twee droogtorens met Callo.o aq. s twee torens met P05 5 40 cm. gloeiende
Mg krullen (temp. 600 OC) en een 50 cm. lange buig gevuld met Po0g.

Omdat de plaatjes in een glazen apparvatuur gegloeid worden, staat deze Dbi
verhitten het - asn de wand geadsorbeerde - water en zuurstof af. Hierdoor bleken de
preparaten toch nog geoxydeerd te worden. De oxydatie beperkte zich hierbij tot het zich
vormen ven dunne oxyde-lhuidjes, die (verg. (l)) reeds bij gewoon licht interferentie-
kleuren te zien gaven en gzich tot de kristalgrenzen beperkien.

Ken bevredigende oplossing werd gevonden, door a aan de gloeibuis cen zijbulg
te maken, waar ook weer Mg krullen op 600 9C. verhit werden. We merken hierbij op ,
dat de Mg krullen niet in dezelfde ruimte als de loodplastjes verhit kunnen worden,
omdat kg pas bij 600 OC actief is, terwijl de gloeitemperatuur van lood sanmerkeli jk
lager Lligt (315 0C).

6. N

=it ol S

van _de groef.

Na 24 uur gloeien op 315 OC., bleek er zich inderdssd cen groef te vormen. De-
ze was vooral onder een Busch Metaphot metaalmicroscoop duidelijk zichtbasr. Pogingen
om cen en ander door wisselende scherpstelling op het opperviak optisch te meten,
leverden geen resultsat op.

Ook pogingen met een Schmaltz' metesluicroscoop bleven zonder enig succes. De
werking van deze lastste microscoop berust op het principe, dat wanneer cen dunne
lichtgtraal onder een hoek op een onregelmatig oppervliek velt, het teruggeksstste

. beeld een vervorming vertoont, die correleert met de opvervlialkte-contouren.

Geprobeerd zou kunnen worden om van de plastjes een replica te maken en deze
mebeve een Tomlinson-apparaat te onderzoeken. De werking hierven berust op het bewegen
ven een taster over een oppervlek. Via een hefboom wordt de beweging ven de tuster

vergroot door een bewegende lichtbunde) weevgegeven. Het zal duidelijk zijn, dat ven-




S V' W

wege de zmachtheid van lood, deze methode niet direct op de preparaten kan worden toe-
gepast.

Heeft ook dit geen succes, dan kan als leatste nog geprobeerd worden om
het opperviak van d= plaatjes met b.v. een koperlaag galvanisch te bedeldken en dan
dwarse Schliffpreparaatjes hierdoor te maken. len Schliffpreparaat door lood alldéén
(in plastick ingebet) biedt vanvege het dichtsuercn ven de groef geen perspechieven.
(21, 24).

Lo _pamenvatting.

Regumerend kunnen we neggen, dat we met het experimentele gedeelte in een
stadium gekomen zijn, dat in feite - met uitzondering van de moeilijkheid om de optre-
dende phenomena te meten - het inleidende ondermock achter de yug is en met de wer-

5 8

kelijke proefanemingen dirvect cen asnvang gemoakt kan worden.
b O gb
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