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Taenker vi os, at vi opvarmer et stykke rent metal ved at
tilfare en konstant effekt, forteller termodynamikken os,
hvad der vil ske. Metallets temperatur vil stige jeevnt, indtil
smeltepunktet nds, derefter forbliver temperaturen konstant
mens smeltevarmen tilfgres og metallet smelter. Nar alt er
smeltet, vil temperaturen fortsette med at stige jevnt.
Metallet har altsd et smeltepunkt. Under smeltepunktet har
vi en krystal og over smeltepunktet en veeske. Men er det nu
0gsa s simpelt ?

Baggrund
Gibbs faseregel, N =K - F + 2, sammenkeder antallet af
frihedsgrader N i systemet, antallet af faser F og antallet af
komponenter K. Gibbs faseregel giver nogle begransninger
for hvad vi kan forvente at se. Vi kan for eksempel ikke
forvente at se et stadigt tykkere vaeskelag flyde pa krystallen
og vi vil ikke kunne forvente at se et lag af en tredie fase
dannes i kontaktzonen mellem vaske og fast stof. Derimod
siger Gibbs faseregel intet om egenskaberne i den faste fase
eller i smelten. Egenskaberne kan teenkes at variere kontinu-
ert, sd det faste stof og smelten i kontaktzonen har noget
andre egenskaber, end man finder langt fra kontaktzonen.

For metaller er der altid en volumenandring ved
smeltningen. En volumenforggelse betyder, at der ved
smelteprocessen ma ske en vandring af atomer fra det indre
af materialet mod overfladen. For at vende tilbage til
spgrgsmalet, om smeltning er et simpelt fenomen, si
betyder volumenendringen, at overfladen kan have en vigtig
rolle i smeltningen, og at vi ma forvente, at forholdene i de
yderste atomlag kan vere ganske komplicerede.

| fast tilstand er metallerne krystallinske og atomerne
sidder ordnet i et gitter. Tenker vi os en overflade dannet
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ved at skere krystallen igennem, kan vi fa forskellige
strukturer frem ved at @ndre snittets retning. Figur 1 viser
tre overflader, der kan fremkomme nar en krystal af
aluminium skeres igennem. Blandt disse overflader er (111)
teetpakket, mens (110) er dben. Som regel er de tetpakkede
overflader langt mere stabile end de abne overflader.

I vaesker er atomerne ikke ordnet og overfladen af en
veeske vil vise en betydelig uorden.

Eksperimentelle studier af overfladesmeltning

| de seneste ar er det blevet muligt at studere de yderste
atomlag p& en metaloverflade ved hgje temperaturer blandt
andet ved ionspredning. Princippet i denne teknik er at en
strale af protoner skydes ind mod krystallen i en retning,
hvor krystallen har hgj symmetri. Protonerne vil s& se
atomkernerne som lange raekker. Hvis temperaturen er lav
vil protonerne enten ramme det farste atom i reekken eller
fortseette dybt ind i krystallen. Hvis krystallen er uordnet,
slingrer raekkerne lidt, og protonen kan dybt inde i krystal-
len komme s tet pa en kerne, at den bgjes tilbage mod
overfladen. Man kan derfor ikke bare se det yderste atom i
hver reekke, men ogsé skimte atomer dybt inde i krystallen.
I ionspredningsforsgg maéler man derfor ofte uorden i
enheder af atomer pr raekke, se figur 2.

Detaillerede undersggelser af overfladens egenskaber ved
hgj temperatur med ionspredning er blandt andet gennemfart
for Pb og Al. Disse forsgg viser, at de mere abne overflader
uordner allerede under smeltepunktet. Da uordningen fore-
kommer lige under smeltepunktet kaldes denne form for
uorden *“overfladesmeltning”. Undersggelser af egen-
skaberne af den uordnede overflade har blandt andet vist at
mobiliteten af atomerne er meget stor og at overfladesmelt-
ningen kan forhindres af urenheder.

(111)

Figur 1. Ved at skere en krystal i forskellige vinkler kan man fa overflader, der har forskellig struktur. Tegningerne viser overflader af et
fcc-metal for eksempel Cu eller Al. (110) overfladen er dben, mens (111) overfladen er tetpakket.
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Beregning af atomare vekselvirkninger
Vekselvirkningen mellem atomer i en metaloverflade kan i
princippet beregnes fra den kvantemekaniske Schrodingerlig-
ning. Ved regninger, hvor man laver fi og gode approxima-
tioner, kan vekselvirkningerne beregnes meget precist, men
regningerne er meget store og kraever lang tid selv for en
supercomputer. Sadanne regninger har imidlertid medfert, at
man har faet en meget detailleret forstdelse af, hvordan
vekselvirkningerne opfgrer sig, og man har derfor kunnet
formulere approximative beregningsmetoder, som giver gode
resultater med et meget mindre regnearbejde. Effektiv
medium teori er et eksempel pa en sddan beregningsmetode.
Effektiv medium teori udmerker sig - ud over at fungere
godt for metaller - ved at vaere baseret pa et antal vel-
definerede approximationer. Dette tillader at alle ngdvendige
parametre kan beregnes. Ved sammenligning med eks-
perimenter er vi altsd i den meget behagelige situation, at vi
sammenligner rent eksperimentelle resultater med rent
beregnede resultater.

Computer simuleringer

Udviklingen af gode approximative metoder har medfart, at
man kan forsgge at besvare spgrgsmal om metallers smelt-
ning p& en anden made end ved at studere Kkrystaller
eksperimentelt. Hvis vi setter atomerne i et gitter, kan vi
beregne kraften, der virker pa det enkelte atom og dermed
beregne, hvordan systemet vil udvikle sig i tiden. Da vi ikke
bare skal beregne energien en enkelt gang, men regner
kreefterne ud igen og igen, efterhdnden som atomerne flytter
sig, bliver regnearbejdet igen temmeligt stort. Det umiddel-
bare resultat af en s&dan simulering er en tabel, som
indeholder atomernes positioner som funktion af tiden. Vi
kan bruge disse data pa flere mader.

Figur 2. Antallet af synlige atomer pr rakke i et ion-
spredningseksperiment for Alf 110). Kvadraterne viser re-
sultater fundet ved simulering, cirklerne er malte veerdier
(A. W. Denier van der Gon, FOM. Amsterdam).

En mulighed er at simulere ionspredningseksperimentet.
Det vil sige at vi nu i stedet for at skyde protoner mod en
virkelig krystal, beregner resultatet som vi ville fa, hvis vi
brugte de atomare positioner, som vi har fundet ved simu-
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leringen. Sammenligningen mellem et eksperimentelt
ionspredningsforsgg pa Al og en detaljeret simulering er vist
pa figur 2. Sammenligningen viser, at vi i det mindste for
simple metaller, kan starte med en beskrivelse af atomernes
vekselvirkning, bruge denne beskrivelse i en simulering af
overfladens egenskaber ved hgj temperatur og forvente en
god overensstemmelse med eksperimenter. Dette bestyrker
vores tro pa, at vi har ndet en god forstdelse af hvad der
foregar, og det giver os mod til at beregne andre data, hvor
vi ikke pé forhdnd har et eksperiment til at fortelle os om
vi far det rigtige resultat.

Kan overfladesmeltning forstas ...

Et spergsmal, som vi selvfglgelig har stor lyst til at stille, er
Hvordan ser overfladesmeltning egentligt ud? Her kan vi
bruge resultaterne fra simuleringerne til at give et svar ved
at lave tegnefilm af resultaterne.

Figur 3. Et gjebliksbillede afen Alf 110) overflade ved en
temperatur, hvor den er overfladesmeltet. De ydre
atomlag er uordnede. Uordningnen skyldes at atomer har
forladt det oprindelige overfladelag og er begyndt at
danne et nyt lag.

Figur 3 viser et billede af en metaloverflade, der er
overfladesmeltet. Det er tydeligt at overfladesmeltning
haenger sammen med at metalatomer har forladt det op-
rindelige overfladelag og er begyndt at danne et nyt lag.
Dette forklarer umiddelbart, hvorfor man kun ser over-
fladesmeltning pad de mere abne overflader. Pa de &bne
overflader kreever det vasentligt mindre energi at flytte
atomer p& denne méde end pa tetpakkede overflader.
Simuleringerne viser altsa, at overflader kan uordne, nar
temperaturen naermer sig smeltepunktet. Simuleringerne
viser ogsa hvad mekanismen i uordningen er, og forklarer
dermed, hvorfor man kun ser overfladesmeltning pa de mere
abne overflader.

P& samme made som man har en vidt forskellig tendens
til uordning pa forskellige overflader af det samme metal,
har man varierende tendens til uorden i nerheden af steps
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Figur 4. Billeder af en krystal med 256 atomer ved lav temperatur (A) og hgj temperatur (B). Opvarmningen medfgrer uorden, der iser
forekommer langs kanterne, dette giver krystallen en mere afrundet form. Hvis to varme krystaller rgrer hinanden, vil det medfare at de mere
stabile flader vokser og at krystallerne sinterer sammen (C) (Lars B. Hansen, LTF, DTH).

afhaengigt af steppets retning, som omtalt i Flemming
Besenbachers artikel side 4 i dette nummer af KVANT.

Den uordnede overflade i figur 3 ligner en vaeskeoverfla-
de; men Gibbs faseregel siger blandt andet, at smeltning
ikke kan forega ved, at der under opvarmningen dannes et
stadigt tykkere lag smelte oven pa krystallen. Altsa er den
uordnede overflade ikke en vaske og der kan ikke eksistere
en grense mellem det indre af krystallen og dens uordnede
overflade. For at vende tilbage til spgrgsmalet, om smelt-
ning af metaller er s& simpel at vi har et smeltepunkt med
en krystallinsk tilstand under smeltepunktet og en vaske
over, sa har vi fra studier af overfladesmeltning fundet at
denne beskrivelse er korrekt. Men opfarslen af krystallens
overflade er som forventet ret kompliceret.

... 0og kan forstaelsen anvendes

Ud over at bidrage til vores forstaelse af, hvordan metaller
smelter og overfladens betydning for smeltningens mekanis-
me, kan simuleringerne ogsd anvendes i mere praktiske
sammenhange. Da &bne overflader er mindre stabile end
teetpakkede overflader, vil sma krystaller bestdende af for
eksempel 1000 atomer arrangere sig sa deres overflade for
det meste bestdr af tetpakkede facetter, typisk (111) med
nogle f& (100)-facetter. Kanterne mellem facetterne er ikke
seerligt stabile og vil derfor let uordne ved forhgjet tempera-
tur. Derfor vil krystallen antage mere og mere afrundede
former efterhanden som temperaturen gges. Hvis flere sma
krystaller rgrer hinanden vil forskellen i stabilitet mellem
forskellige overflader medfgre en vandring af atomer fra
abne til teetpakkede overflader. Vi kan dermed fa et indtryk
af, hvorfor man kan sintre metalpulvere til kompakte emner
uden at smelte materialet.

22

Resultaterne af studiet af overfladesmeltning er et
eksempel pd, at udvikligen af stadigt kraftigere computere
og udviklingen af gode, approximative beregningsmetoder
for vekselvirkningen mellem metalatomer har medfart, at vi
idag kan begynde at angribe enklere materialefysiske
problemer, som for eksempel overfladesmeltning. Da
udviklingen af sdvel computere som beregningsmetoder
fortsaetter med rivende hast, er der ingen tvivl om at vi i
lgbet at fa ar vi se de forste eksempler pa, at mere kompli-
cerede, praktiske materialefysiske problemer angribes med
store beregninger.
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