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Ist eine bearbeitete Metalloberfldche feinstkristallin oder amorph?

Von WoLFGANG KRrRANERT und HEINZ RAETHER

(Z. Naturforschg. 1, 512—513 [1946]; eingegangen am 8. August 1946)

Die Kaltbearbeitung von Metalloberflachen fiihrt zu einer so starken Zerkleinerung der
Kristallkorner in den obersten Schichten, dafl die Frage entsteht, ob das durch die Be-
arbeitung entstandene Gefiige feinstkristallin oder amorph genannt werden soll. An Hand
von Elektroneninterferenzbildern bearbeiteter Selen-, Antimon- und Wismutflichen wird
diese Frage zugunsten eines feinstkristallinen Gefiiges entschieden.

ie Kalthearbeitung von Metalloberflachen (Po-

lieren, Driicken, Walzen) fiihrt, wie friihere
Elektroneninterferenzversuche gezeigt haben?: 2,
in den obersten Schichten (10—100 AE) zu einer
sehr starken Zerkleinerung der Kristallkorner.
Dieses Ergebnis, das gelegentlich angezweifelt
wurde?, ist in eingehenden Versuchen nochmals
bestitigt worden *. Ist es nun berechtigt, diese zer-
storte Oberflichenschicht als amorph zu bezeich-
nen, wie es hiufig getan wird, oder ist sie ein feinst-
kristallines Gefiige, das aus dem mehr oder weni-
ger grobkristallinen Ausgangsmaterial durch weit-
gehende Zerteilung entsteht? Diese Frage mubte
von den Verfassern damals® offen gelassen werden.
Unter ,,amorph* versteht man dabei einen Zustand,
der wie die Fliissigkeiten (Schmelzen), Gliser
und ungeordneten festen Modifikationen gewisser
Metalloide (wie Selen und Antimon) gegeniiber
dem feinstkristallinen Zustand durch eine homo-
gene Erfiillung des zur Verfiigung stehenden
Volumens mit Materie ausgezeichnet ist. Seine
Atomanordnung wird durch eine radiale Vertei-
lungsfunktion mit breiten Maxima beschrieben,
welche die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der in
einem gewissen Abstand vom Aufatom ein wei-
terer Atommittelpunkt angetroffen werden kann.
Zu dem amorphen Zustand rechnet auch der
»quasifliissige”, bei welchem die Atome in der
gleichen Anordnung wie in der Schmelze, jedoch
unbeweglich, gedacht werden.

Eine Entscheidung der Frage amorph—feinstkri-
stallin ist nun moéglich, wenn das zur Bearbeitung
verwendete Metall in einer amorphen Modifikation
vorkommt, deren unscharfe Interferenzringe nicht
im Schwerpunkt der verbreiterten Kristallinter-

1 H.Raether, Z. Physik 86, 82 [1933].

2 R.C.French, Proc. Roy. Soc. [London] 140, 637
[1933].

ferenzen liegen, d. h. wenn die Atomkoordination
(Koordinationszahl und Abstinde der Koordina-
tionsgruppen) gegeniiber dem kristallinen Zu-
stand geéndert ist, wie Tab.1 an dem Beispiel des
Antimons zeigt.

KZ 4 2 12

KA 287 351 418
" KZ 3 3 6 6

KA 287 337 427 450

Tab. 1. Koordinationszahlen (KZ).und Abstinde der
Koordinationsgruppen (KA) in A von amorphem und
kristallinem Antimon (nach Hendus?®)

amorph

kristallin

Aus den Ringradien der Elektroneninterferenz-
bilder solcher bearbeiteter Oberflichen sollte daher
zu ermitteln sein, welcher Zustand durch die Be-
arbeitung eintritt. )

Eg wurden die Metalle Selen, Antimon und Wis-
mut untersucht, indem sie unter Alkohol entweder
mit einem Achat gedriickt oder auf einer Matt-
glasscheibe gerieben wurden. Durch den Luft-
abschlu konnte bei Wismut und Antimon die
Oxydation verhindert werden, bei Selen war dies
nicht notwendig. Tab. 2 zeigt die MeBergebnisse.

Die Auswertung ergibt, dafl die bearbeiteten
Oberflichen nicht amorph geworden sind. Ein
Vergleich mit den Interferenzaufnahmen (unter
Beriicksichtigung der Intensititen) an geschmir-
gelten Flichen dieser Substanzen, welche verhilt-
nismélig scharfe Interferenzen liefern, mit den
verwaschenen Ringen der bearbeiteten Flichen
l1aBt vielmehr das bearbeitete Gefiige als ein feinst-
kristallines erkennen. Fiir Wismut ist dieser Ver-

3 F.Kirchner, Ann. Physik 28, 21 [1938]; s. a.
Nature [London] 129, 545 [1932]; L. H. Germer,
Physic. Rev. 49, 163 [1936].
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METALLOBERFLACHE FEINKRISTALLIN ODER AMORPH?

bearbeitet amorph (fest) geschmolzén
Antimon 3,1 £ 0,15 3,015
2,0 + 0,06 1,92
1,3 + 0,03 1,43
1,26
Selen 3,1+ 0,15 3,45 3,38¢
2,0 + 0,06 1,8 1,79
1,24 0,03 1,2 1,15
Wismut 3,3+ 0,15 2,957 3,018
2,1 + 0,06 2,11
1,35+ 0,03 1,56
1,08

Tab. 2. Ebenenabstinde von Antimon, Selen und
Wismut in A.

gleich in Tab. 3 durchgefiihrt. (Die Abstinde des
Oxyds sind nicht mitangegeben, da.sie ginzlich
verschieden von den beobachteten sind.) Verdeut-
licht wird dies auch durch Verfolgen der allmih-
lichen Verbreiterung bei gesteigerter Bearbeitung.

Die Oberflichen der genannten Metalle sind also
durch die Bearbeitung feinstkristallin geworden,
d.h. die Kristalle des mehr oder weniger grob-
kristallinen Ausgangsmateriales werden in klein-
ste Kristdllchen von nur wenigen Elementarzellen
aufgeteilt. Ein amorpher Zustand ist nicht gebildet
worden, weder die ungeordnete feste Modifikation
bei Selen und Antimon, noch die quasifliissige, die
im Fall Selen und Wismut durch die Reibungs-
wiarme wiahrend der Bearbeitung hitte entstehen
konnen. (Eine solche Schmelze wiirde sich im
iibrigen immer mit einer Oxydhaut iiberziehen.)
In Analogie hierzu wird man auch bei den iibrigen
Metallen wie Gold, Kupfer u.a., bei denen an
Hand der Radien der Debye-Scherrer-Ringe
die Frage feinstkristallin—amorph nicht entschie-
den werden kann — eine feste amorphe Modifika-

¢ I.A.Prins, Trans. Farad. Soc. 1936, 110.

71.T. Randall u. HLP.Rooksby, Trans. Farad.
Soc. 1936, 109.
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kristallin bearbeitet

3,3 sehr stark 3,3
2,3 stark ]
2,0 mittel 2,1
1,86 stark ’
1,61 sehr schwach
1,43 mittel

1,35
1,30 mittel} @

Tab.3. Ebenenabstinde in A. von kristallinem (mit
Intensitdtsangabe) und bearbeitetem Wismut.

tion ist bei ihnen nicht bekannt —, die obersten
Schichten feinstkristallin nennen. Es ist denkbar,
dafl dieses Gefiige von Metallkristdllchen eine
gegeniiber dem iiblichen feinstkristallinen Zustand
dichtere Packung besitzt, da die Kristallkorner in-
folge ihrer Plastizitit durch den Druck der mecha-
nischen Bearbeitung stark zusammengeprelit wer-
den konnen. Hierdurch wiirde sich die Schicht
in ihrer Homogenitit der quasifliissigen Phase
nihern. Beobachtungen hierzu liegen jedoch noch
nicht vor; sie liefen sich durch Messung der
Intensitiit bei kleinen Streuwinkeln erbringen, die
jedoch bei Elektronen noch auf Schwierigkeiten
stoft. — Die Vorstellung von Beilby, dall die
Kaltbearbeitung eine amorphe Oberflichenschicht
erzeugt, wird also nicht bestdtigt. Das gleiche
Ergebnis wurde an Isolatorflichen bereits friiher
gefunden!: Geht man von einer unbearbeiteten Ein-
kristallfliche eines Isolators aus, so erhilt man
je nach der Hirte des Stoffes jeden Oberflichen-
zustand vom einkristallinen im Fall sehr harten
Materiales bis zum vielkristallinen bei sehr wei-
chen Isolatoren. Der Grad der Zerstérung ist er-
heblich geringer als auf bearbeiteten Metallflichen,
so dab der kristalline (nicht amorphe) Charakter
bearbeiteter Isolatorflichen keiner Diskussion be-
darf.

8 H.Richter, Physik. Z. 44, 406 [1943].



