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Spannungs-Scherungs-Kurven des Austenits. Bei Erniedrigung der Temperatur kiindigt sich der
Phaseniibergang zu Martensit durch zunehmende Nichtlinearititen an. Dann folgt ein
Temperaturbereich, in dem spannungsinduziert Martensit erzeugt werden kann (rechts oben).
Im Maximum der Kurve wird Austenit instabil und spétestens dann muss der Phaseniibergang
zu Martensit auftreten. Reduziert man die Spannung, wird Martensit am Minimum instabil und
spatestens dort muss die Riicktransformation zu Austenit einsetzen. So kann es zu einer
Hysterese kommen, deren Maximalwerte durch die Extremwerte der Kurven bestimmt sind. Der
Gleichgewichtsphaseniibergang kann mit einer Maxwell-Konstruktion bestimmt werden. Ein
solches Deformationsverhalten wie bei =3/20 heifit pseudoelastisch. Die, bis auf die kleine
Hystereseschleife, reversible Verformung kann iiber 5% erreichen, um GroéBenordnungen mehr
als bei elastischen Verformungen, wo die Grenze bei Promille liegt. Bei tieferen Temperaturen
(unten links) geht die Deformation nach Wegnehmen der dulleren Spannung nicht mehr von
selbst zurilick. Erst wenn man eine umgekehrte Spannung anlegt, beginnt die Riicktrans-
formation von Martensit nach Austenit. Bei noch tieferen Temperaturen (unten Mitte) ist
Austenit nur noch metastabil. Liegt er aus irgendwelchen Griinden vor, kann man durch
Anlegen einer Spannung den Phaseniibergang zu Martensit einleiten. Kehrt man die Spannung
um, dann geht das Material in die andere Martensitvariante tiber. Man hat Deformation durch
Zwillingsbildung erzeugt. Auf diese Weise erhdlt man Hysteresekurven und das Verhalten wird
ferroelastisch genannt, in Analogie zu den Hysteresekurven der Ferromagneten. Bei noch
tieferen Temperaturen gibt es nur noch Martensit, und das Material zeigt ferroelastisches
Verhalten zwischen den beiden Martensitvarianten.

pseudoelastisch

ferroelastisch

Abb. 4.14. Schubspannung als Funktion der Scherung fiir verschiedene Temperaturen. Instabile
Bereiche punktiert. Reskalierte Einheiten: (y*°B°°c ; e=(y/B )9, t=o,/p° (T-T,)-1/4
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Der elastische Schubmodul ergibt sich gemil3
c(e,]) = % a2 2a,(T-T,) - 12P€* + 30ye* (4.14)
€

Im Sinne der Elastizititstheorie handelt es sich bei ¢ um den Schubmodul (c,;-¢,;,)/2 bezogen
auf die kubischen Achsen des Austenits. Fiir spannungsfreien Austenit mit €=0 und fiir
spannungsfreien Martensit mit e=g,, ergibt sich (Abb. 4.15).

e, (T) = 20(T-T) fir e = 0
(4.15)
8 BZ 3a,y 3a,y ) ~
ey(D) = 3y B—;’(TZ—I)+ B—;’(Tz—T) fiir e = +e,,

Die elastischen Konstanten der Phasen verschwinden bei der Temperatur, bei der die Phasen
instabil werden, ndmlich fiir Austenit bei 7, und fiir Martensit bei 7, (Gl. 4.11). Man kann das
so interpretieren, dass bei diesen Temperaturen ein transversales akustisches Phonon weich
wird, was die Instabilitdt hervor ruft.

,\‘C
2.0
M
A
/ T
-1/4 0 112 @.4

Abb. 4.15: Elastischer Schubmodul als Funktion der Temperatur.
A: Austenit, M: Martensit.
Reskalierte Einheiten: ay/B"*(T-T,)-1/4; y/B° ¢

Der Gedéchtniseffekt folgt aus der Freien Energie Gl. 4.9. Man nehme dazu eine Gedédchtnis-
legierung mit solchen Eigenschaften, dass bei Zimmertemperatur Martensit stabil ist. Man kann
davon ausgehen, dass in einem Material, das man von hoher Temperatur aus der spannungs-
freien austenitischen Phase mit €=0 in die martensitische Phase abgekiihlt hat, beide Varianten
des Martensits mit gleicher Haufigkeit als Zwillinge vorliegen, sodass keine mittlere Scherung
relativ zu Austenit auftritt. Das martensitische Material liegt also zur Hilfte im linken und zur
Hilfte im rechten Minimum der Freien Energie und hat die mittlere Scherung 0. Im ersten
Schritt (1 von Abb. 4.16) wendet man eine dullere Scherkraft nach rechts an und schafft alles
Material in das rechte Minimum bei €,,. Wenn man die Kraft wieder weg nimmit, bleibt es dort
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bei der Scherung ¢, liegen, da keine Riickstellkraft auftritt: ¢ ist dort null. Man hat auf diese
Weise eine Art plastische, bleibende Deformation erzeugt. Nun erwdrmt man das Material tiber
T, (Schritt 2). Das martensitische Minimum verschwindet dabei und das Material befindet sich
in einem Zustand innerer Spannung, die durch die Steigung der F(€)-Kurve an der Spitze des
Pfeils 2 gegeben ist. Es tritt eine riicktreibende Kraft zum Minimum bei €=0 auf und das
Material verformt sich zuriick nach €=0: Es hat sich an seine urspriingliche Gestalt vor der
“plastischen” Deformation erinnert (Schritt 3). Kiihlt man es wieder auf Zimmertemperatur ab,
so dndert es seine Form nicht, wenn sich wieder beide Martensitvarianten in gleichen Anteilen
bilden. Die Hélfte des Materials geht ins linke, die andere ins rechte Minimum, und die mittlere
Scherung verschwindet (Schritt 4).

Abb. 4.16: Geddchtniseffekt erldutert an der Freien
Energie

Auf diese Weise lésst sich der so genannte “Einweg-Gedéchtniseffekt” erkldren. Wenn man in
das Material irgendwelche Inhomogenitéten einbringt, die eine der beiden Martensitvarianten
(z.B. die rechte) bevorzugt, so kann man erreichen, dass sich in Schritt 4 diese bevorzugt bildet.
Die Verformung zwischen €, und €,=0 lisst sich dann ohne &uflere Kraft nur durch Erwdrmen
und Abkiihlen erreichen. Das nennt man den “Zweiweg-Effekt”. Praktisch trainiert man das
Material geeignet, wobei man Gitterfehler erzeugt, die eine Martensitvariante begiinstigen.

Die bekannteste und einzige technisch eingesetzte Geddchtnislegierung ist NiTi (Nitinol) mit
einem Ni:Ti-Verhéltnis von etwa 1:1. Die Materialparameter hingen sehr empfindlich von der
genauen Zusammensetzung ab, was das Material technologisch heikel macht. AuBBerdem ist der
Sauerstoffgehalt problematisch. Die Temperatur 7, liegt etwas oberhalb der Zimmertemperatur
(50-60°C) und die maximale Verzerrung, die das Material riickgingig machen kann, betrégt ca.
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7%. Wenn man stirker deformiert, tritt klassische plastische Verformung mit Versetzungs-
bewegung auf, die natiirlich nicht mehr zuriick geht. Man kann als Deformation auch eine
Zugspannung anwenden, da diese als Scherung auf einer unter 45° geneigten Ebene angesehen
werden kann. Da Scherungen auf allen {110}-Ebenen zur martensitischen Umwandlung fiihren,
wird bei irgend einer von auflen aufgezwungenen Verformung immer eine geeignete der 24
moglichen Martensitvarianten zur Verfiigung stehen.

In einem Temperaturbereich, in dem Austenit stabil und Martensit metastabil ist, zeigen
Gedéchtnislegierungen Pseudoelastizitit (Abb. 4.14 oben rechts): Man kann durch duBere
Spannung ca. 7% Verzerrung erzeugen, die nach Wegnehmen der Spannung wieder zuriick
geht. Das beruht aber nicht auf klassischer Elastizitit (deswegen “pseudo’), sondern auf einem
spannungsinduzierten Phaseniibergang zwischen Austenit und Martensit. Eine so hohe
reversible Verformung ist duBBerst ungewohnlich.

Die Gedichtnislegierung NiTi wird in der Medizintechnik eingesetzt. So werden daraus Stents
gefertigt, die zundchst zusammengefaltet in den Korper eingefiithrt und dort leicht erwarmt
werden, sodass sie ihre gewiinschte Endform annehmen. Auf der Basis von Gedéchtnis-
legierungen werden auch thermisch betriebene Aktuatoren hergestellt. Meist verwendet man
den Einweg-Effekt und ldsst zur Riickstellung gegen eine Feder arbeiten. Eine nette Spielerei ist
eine Wirmekraftmaschine auf der Basis von Gedéchtnislegierungen. Das “Thermobile” ist die
einfachste Warmekraftmaschine der Welt: Ein Nitinol-Draht um zwei Rollen unterschiedlichen
Durchmessers gelegt. Die kleinere Rolle wird in heilles Wasser getaucht, und die Maschine
lauft, wenn man sie einmal angeworfen hat, bis das Wasser kalt geworden ist. Es handelt sich
nicht um ein perpetuum mobile 2. Art, das nur Wasser abkiihlt. Man braucht die Kiihlung des
Drahts an der Luft. Die Maschine kiihlt also das Wasser und heizt die Luft. Sie lduft wegen der
Verdunstungskiihlung besser mit Wasser als z.B. mit Ol. Der Wirkungsgrad ist prinzipiell
gering, da nur eine kleine Temperaturdifferenz von einigen 10°C ausgenutzt werden kann.
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4.4 Grenzen der Landau-Theorie
Die Landau-Theorie hat Erfolge vorzuweisen, aber auch Méngel:
Folgende Miingel fallen ins Auge:

1. In unmittelbarer Umgebung des kritischen Punktes sind die Fluktuationen grof3. Sie
divergieren bei 7, sogar. Die dadurch entstehenden rdumlich-zeitlichen Inhomogenititen des
Systems sind in der Landau-Theorie nicht vorgesehen und lassen sie am kritischen Punkt
versagen. Die Landau-Theorie liefert fiir die Divergenz der Suszeptibilitit (Dielektrizitits-
konstante im Fall der Ferrolelektrika, inverse elastische Konstante 1/c beim martensitischen
Phaseniibergang) nach Gl. 4.8/15/21 y~ (7-T,)"', also einen kritischen Exponenten von 1.
Experimente liefern andere kritische Exponenten, die sich korrekt z.B. mit der Renormali-
sierungstheorie berechnen lassen. Der Bereich, in dem die Landau-Theorie versagt, ldsst sich
mit der Ginzburg-Landau-Theorie abschétzen.

2. Weit weg vom kritischen Punkt reicht die Potenzreihenentwicklung mit den niedrigsten
Termen nicht mehr aus.

3. Grenzflichen zwischen den Phasen oder den Doménen haben gemil3 der Landau-Theorie
keine eigene Energie. Das wird in der Ginzburg-Landau-Theorie korrigiert.

Die Landau-Theorie har aber auch Erfolge: Es ist die einfachste Theorie, die komplizierte
Phaseniibergdnge in einem weiten Bereich des Ordnungsparameters beschreibt. Die Haupt-
erfolge treten auf, wenn mit gruppentheoretischen Methoden Symmetrien in der Freien Energie
berticksichtigt werden. Es ist beeindruckend, dass sich z.B. die komplizierte Phasenabfolge in
ferroelektrischen Perowskiten wie Bariumtitanat ganz problemlos aus einer Landau-Theorie
ergibt.

Bei neu beobachteten Phaseniibergéingen in bisher nicht untersuchten Systemen féangt man
immer mit einer Landau-Theorie an, um Gleichgewichte zu studieren.

Aktuell von Interesse sind so genannte “Multiferroics”, bei denen verschiedene Phaseniiber-
ginge 1. Ordnung parallel und gekoppelt auftreten. Beispiele sind die Fille martensitisch-
ferromagnetisch (in Ni,,, Mn, ,Ga) oder ferroelektrisch-ferromagnetisch (z.B. in BiFeO,). Der
eine Phaseniibergang kann dann fiir solche Systeme durch Anlegen des dem anderen zugeordne-
ten Feldes ausgelost werden.
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5 Statische Phasengrenzen

Phasengrenzen kommen vor, wenn in einem System zwei oder mehr Phasen oder Doménen
koexistieren, wie es bei Phaseniibergdngen 1. Ordnung mit Hysterese und bei Phaseniiber-
gingen 2. Ordnung unterhalb T, moglich ist. Bei makroskopischer Betrachtung nimmt die
Phasengrenze keinen merklichen Anteil am Volumen des Systems ein und kann deshalb als
Flache behandelt werden, an der sich der Ordnungsparameter sprunghaft @ndert. Beim
genaueren Hinsehen bemerkt man aber eine gewisse Dicke. In typischen Situationen betrigt
diese oft nur nm oder darunter, was man bei Grenzen zwischen festen Phasen im Trans-
missionselektronenmikroskop verifizieren kann. Es gibt aber auch Situationen, z.B. in der Ndhe
eines kritischen Punktes, wo die Dicke um betrdgt. Phasengrenzen endlicher Dicke kann man
mit der Ginzburg'-Landau-Theorie behandeln, in der man die Energiedichte auch vom
Gradienten des Ordnungsparameters abhiingen lisst. Dadurch wird eine sprunghafte Anderung
des Ordnungsparameters an der Phasengrenze unterdriickt. In Nanosystemen kann der
Volumenanteil auch diinner Grenzen merklich werden.

5.1 Grenzflachenspannung

Grenzflachen zwischen Phasen sind mit einer zusétzlichen Energie verbunden: Ein System, in
dem mehrere Phasen vorkommen, die aneinander grenzen, enthélt mehr Energie, als sich durch
das Addieren der Energien der Einzelphasen ergibt. Die Zusatzenergie heiflit Grenzflachen-
energie. Im Fall kondensierte Phase/Gas spricht man auch von Oberflachenenergie. Am ein-
fachsten sind die Verhéltnisse bei zwei fluiden Phasen, also bei zwei Fliissigkeiten oder bei
einer Fliissigkeit und einem Gas, z.B. dem eigenen Dampf.

Zuniichst gehen wir aus Griinden der Ubersichtlichkeit von zwei aneinander grenzenden fluiden
reinen Phasen I und II aus und setzen die Freie Energie des Systems additiv aus den Anteilen
der Phasen, F' und F", sowie dem Grenzflichenanteil F* zusammen gemiB

F=FYT,vYH + F(T,vY) + FA (5.1)

Wovon hiingt der Grenzflichenanteil ab? Zunichst ist F* proportional zum Flicheninhalt A der
Grenzflache. Der Proportionalititsfaktor heiit Grenzflichenenergie oder auch Grenzflichen-
spannung o. Sicherlich hingt F* auch von der Temperatur und von den Eigenschaften der
benachbarten Phasen ab, also deren Dichte oder Molvolumen und den chemischen Potentialen.
Diese letzteren Abhédngigkeiten werden meist nicht explizit erwdhnt. Man erhélt

FAT,4) = o(D)A4 (5.2)

In der Schreibweise von Gl. (5.1/2) ist schon beriicksichtigt, dass im Gleichgewicht die
Temperatur im System iiberall gleich ist.

Man muss sich iiberlegen und aus dem Experiment erschlie8en, ob diese Abhéngigkeiten schon
alles sind. Konnte die Grenzflaichenenergie nicht auch von der Kriimmung der Grenzfliche
abhingen? Prinzipiell kann man das nicht ausschlieBen. Man kann aber folgendes vermuten:

'Vitaly Lazarevich Ginzburg, * 4. 10. 1916 Moskau, 2003 Nobelpreis Physik fiir Theorie den Supraleitung/
Suprafluiditét, Mitgl. der Akademie, 1971-1998 Leiter des Lebedew-Instituts, T 8. 11. 2009
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Eine endlich dicke, gekriimmte Phasengrenze merkt von der Kriimmung so lange energetisch
nichts, wie der Kriimmungsradius viel gréfer als ihre Dicke ist. Bei Dicken im atomaren
Mafstab sollte ein Kriimmungsradius von >100 nm energetisch nicht wirksam sein. In Nano-
systemen kann das anders werden und man muss den Kriimmungseinfluss beriicksichtigen.
Tolman® schlug folgende Abhéngigkeit der Grenzflichenspannung ¢ vom Kriimmungsradius r
vor:

1 25

S - ~1-2°
c, 1+2_8 r (5.3)
r

o, ist die Grenzflachenenergie im ebenen Fall (r=4) und & die Tolman-Lénge, ein Material-
parameter von der Gréflenordnung der Dicke der Phasengrenze. Der Ansatz macht nur Sinn fiir
rod, denn sonst hat der Tropfen im Inneren gar keinen homogenen Bereich mehr. Fiir Nano-
tropfen ist der Ansatz jedenfalls problematisch. Im {ibrigen ist nicht einmal das Vorzeichen von
0 leicht vorhersagbar. Im folgenden wird die Kriimmungsabhéngigkeit nicht weiter verfolgt.

Bei Festkorpern hiangt die Oberfldchenenergie auch von den Abstéinden der Oberflaichenatome
ab, die sich bei einer Dehnung der Fliche verdndern konnen. Bei Fliissigkeiten tritt dieser
Effekt nicht auf, weil Atome aus dem Inneren nachgeliefert werden. Dadurch unterscheidet sich
bei Festkorpern die Oberflichenenergie von den mechanischen Oberflichenspannungen und die
Betrachtungen werden komplizierter.

Aus der Freien Energie als thermodynamischem Potential folgen alle Gleichgewichtseigen-
schaften. Die Entropie ergibt sich aus GI. 5.1/2 als

S(TVLVL4) = —% = SYTVY + SHT,VY) + 5 AT)4

ds (5.4)
dr

sA_

wobei s* die Entropie pro Fliche der Phasengrenze ist. Damit folgt die Innere Energie des
Systems geméd U = F +TS

UTVLV4) = UV + UNTYT) + UNTD)

(5.5)
UA - (o—Tg—‘;)A - 34

Auch in der Inneren Energie gibt es einen flachenproportionalen Grenzflichenanteil. Der Vor-
faktor ist die Innere Grenzflachenenergie G. Analog kann man zur Freien Enthalpie {ibergehen.

Typische Werte der Oberflichenspannung betragen 10 bis 1000 mJ/m?* (Tab. 5.1). Die Ober-
flichenspannung nimmt meist mit der Temperatur ab. Am kritischen Punkt zwischen
Fliissigkeit und Gas verschwindt sie. Im Rahmen der hier behandelten makroskopischen phéno-
menologischen Theorie kann sie nicht aus anderen Konzepten abgeleitet, sondern muss
gemessen werden. Man kann aber einsehen, wie sie zustande kommt: Im Inneren eines Korpers
erfahrt ein Molekiil aus allen Richtungen isotrop anziehende Kréfte von seinen Nachbarn (Abb.

Richard Chace Tolman, * 4. 3. 1881 West Newton, Mass. USA, T 6. 9. 1948 Pasadena, 1922-1948 Prof. Phys.
Chem., Caltech
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5.1), sodass sich die Molekiile so eng zusammen scharen, bis die AbstoBung durch Uberlapp der
Anziehung das Gleichgewicht hdlt. An der Oberfliche fehlen die anziehenden Wechsel-
wirkungskréfte von auflen. Es ist also Arbeit nétig, um ein Molekiil von innen an die Oberfldche
zu bringen und diese zu vergroBern. GréflenordnungsmifBig wird diese Arbeit die Hélfte der
Arbeit sein, es ganz in den Gasraum zu bringen. Damit kann man die Oberflichenenergie iiber
die Verdampfungswirme abschétzen. Jedenfalls sollte im Vergleich verschiedener Stoffe die
Oberflachenenergie und die Verdampfungswirme parallel verlaufen.

Abb. 5.1 Krafte auf Molekile im Inneren und an der Oberflache

Tab. 5.1: Oberflachenspannung von Flissigkeiten
(aus K.L. Wolf, Physik und Chemie der Grenzflachen, 1957)

Stoff T/°C | o/mJm™
Helium -270 0,16
Stickstoff -203 10,5
Wasser 22 72,4
Hexan 22 19,5
Ethanol 22 22,3
Tetrachlorkohlenstoff 22 28,0
NaCl 800 114
Blei 350 442
Quecksilber 20 480
Gold 1100 1130
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In Mischphasen verhilt sich die Grenzflichenspannung kompliziert. Sie hdangt dann von den
Konzentrationen in den angrenzenden Phasen ab. Das hat zur Folge, dass sich eine Komponente
an der Grenzfldche anreichern kann, ndmlich diejenige, die die Grenzflachenspannung und
damit die Energie des Systems erniedrigt. Im Gleichgewicht ist die Grenzfldchenenergie
dennoch wohl definiert, da dann die Anreicherung wohl definiert ist, auch wenn das System
dadurch eine weitere Inhomogenitdt ausbildet, nimlich einen Konzentrationsgradienten
senkrecht zur Grenzflache. Der Effekt hat jedoch zur Folge, dass die Oberflichenspannung eine
experimentell recht schlecht definierte Grof3e ist. Wasser hat z.B. eine vergleichsweise hohe
Oberflichenspannung, die meisten Verunreinigungen haben eine kleinere. Verunreinigtes
Wasser kann seine Energie erniedrigen, wenn sich die Verunreinigungen an der Oberflache
konzentrieren. Schon eine relativ geringe Anzahl von Fremdmolekiilen im Wasser reicht aus,
um seine Oberfldche zu bedecken. Was man also misst, ist die Oberfldchenspannung der
Verunreinigungen und nicht die des Wassers. Ahnliches gilt von Systemen, die leicht oxidieren.
Man muss bei Messungen der Oberflichenspannung dann sehr sorgfiltig darauf achten, Sauer-
stoff fernzuhalten. Schon ein Bruchteil einer Monolage Oxid auf einer Oberfldche kann die
Oberflachenspannung deutlich &ndern. Das ldsst sich nur unter UHV-Bedingungen vermeiden.
Ein so unter idealen Verhiltnissen gemessener Wert ist dann zwar korrekt, hat aber nur geringe
praktische Bedeutung.

Komplikationen &hnlicher Art treten auf in Fliissigkeiten mit anisotropen Molekiilen. Dort
konnen sich die Molekiile an der Oberfldche ausrichten und damit die Oberfldchenspannung
reduzieren. Eine Oberflachenschicht wird dann anisotrop. Praktisch wird das genutzt beim
Waschen mit Seife, wo sich die Seifemolekiile mit ihrer hydrophilen Seite der wissrigen Phase
und mit ihrer hydrophoben Seite der Fettphase zuwenden und die Fetttropfchen so im Wasser
emulgieren. Im System Wasser/Fett/Seife sind die Seifenmolekiile also an der Grenzfldche
Wasser/Fett angereichert und orientiert.

Bei Grenzfldchen, an denen kristalline Festkorper beteiligt sind, hingt die Grenzfldchenenergie
von der Orientierung der Flache relativ zum Kristallgitter ab, also vom Normalenvektor der
Grenzflache, bezogen auf die Basisvektoren des Gitters. Abb. 5.2 zeigt als Beispiel die Winkel-
abhéingigkeit fiir Silizium.

Fiir die Messung der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten und auch noch, etwas einge-
schriankt, der Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeiten, gibt es eine Reihe von Mess-
methoden, die jedenfalls bei Zimmertemperatur gut brauchbar sind. Die Verfahren beruhen auf
der gezielten Verformung der Grenzfldche und der Messung der resultierenden Oberflachen-
form oder der dazu nétigen Kraft und funktionieren nur bei Fliissigkeiten. Fiir Metallschmelzen
sind Messungen schon nicht mehr so einfach, besonders bei hochschmelzenden Metallen, weil
es dann wenige Materialien fiir die Apparaturen gibt, die nicht angegriffen werden. Bei Fest-
korpern ist die Messung von Ober- und Grenzflachenspannungen nur indirekt moglich. Die
Oberflachenspannung bestimmt hier aber unmittelbar die Arbeit, die zum Brechen oder Mahlen
(Pulverisieren) notig ist.
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TropfengroBe. Die Modifikation durch die Linienspannung wirkt sich aber nur bei sehr kleinen
Tropfen aus. Abb. 5.4 zeigt als Beispiel Blei auf Kohlenstoff. Mit 69"™=442 mJ/m?” aus Tab. 5.1
gewinnt man mit den Daten aus der Abb. 5.4 einen Wert fiir die Linienspannung von -1 nJ/m.

Es wird im iibrigen noch immer diskutiert, wie das Vorzeichen von 7 fiir verschiedene Systeme
ist. Jedenfalls sind durch die Linienspannung bei kleinen Tropfen und Randwinkeln um 0° und
180° Instabilitdten moglich.

contact angle (deg)
150

130

droplet radius (nm)
1o i i i i i
20 40
Abb. 5.4: Randwinkel von flussigem Blei am Schmel zpunkt auf glasartigem Kohlenstoff

in Abhangigkeit vom Tropfenradius (N. Eustathopoulos, M.G. Nicholas, B. Drevet,
Wettability at High Temperatures, 1999)

5.2.3 Oberflache von Kristallen

Die Oberflichenspannung hiangt bei Kristallen von der Orientierung ab (siche Abb. 5.2 fiir Si).
Die duflere Form eines Kristalls sollte bei gegebenem Volumen die gesamte Oberflichenenergie
FA= +o(n)dA moglichst klein machen. Geometrisch kann die Minimalisierung mittels der
Wulffschen Konstruktion (1901) durchgefiihrt werden (Abb. 5.5). Um den Mittelpunkt des
Kristall zeichnet man einen Polarplot der Grenzflichenspannung. An jedem Punkt des Plot zieht
man eine Linie zum Ursprung. An das Ende der so konstruierten Strecken legt man Orthogonal-
ebenen. Die innere Einhiillende dieser Ebenen ergibt die Kristallform mit der kleinsten
Oberflachenenergie.

Ist die Oberflachenenergie des Kristalls isotrop wie bei Fliissigkeiten, dann sind alle Strecken
gleich lang und die Einhiillende ist eine Kugel. Flaichen mit gro3er Oberflachenspannung fiihren
zu groBem Abstand der zu konstruierenden Ebenen und haben dann einen kleinen Anteil an der
Einhiillenden oder liegen sogar auBlerhalb der Einhiillenden und kommen dann gar nicht als
Kristallflichen vor. Die Kristallform enthilt nur dann endlich ausgedehnte ebene Fliachen, wenn
der Polarplot nach innen weisende Spitzen zeigt. Das tritt meist in hochsymmetrischen
Kristallrichtungen auf.
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