Povrchy oxidů

Elektronová struktura povrchů

Elektronová struktura oxidu v oblasti povrchu je ovlivněna přerušením vazeb mezi kationy a aniony s čímž souvisí různé jevy:

· lokální elektrická pole v oblasti povrchu jsou silnější než v objemu

· vznikají povrchové strukturní deformace související s přesunem atomů do nových rovnovážných poloh

· změny elektrostatického potenciálu a přesuny náboje mezi kationy a aniony vedou ke změnám šířky zakázaného pásu

Vlivem rozdělení krystalu a vzniku povrchu dochází k výrazné změně Madelungova potenciálu. Pro povrchové atomy je hodnota pole ostatních iontů odlišná od hodnoty objemové, k této hodnotě ale rychle konverguje se vzrůstající vzdálenosti od povrchu.

Madelungův potenciál představuje celkový elektrostatický potenciál pole všech (kladných i záporných) iontů, které působí na jednotlivé atomy krystalu. Madelungův potenciál pro určitý atom tedy získáme jako součet potenciál součtu polí všech iontů v místě daného atomu. Lze snadno ukázat, že má tvar Q/R, kde Q absolutní hodnota náboje iontů krystalu (kladných a záporných), R nejmenší vzdálenost anion-kation  a je sumační, Madelungova konstanta (pro daný krystal). To vyjadřuje skutečnost, že elektrostatické pole všech iontů, působící na daný iont je nenulové. Je tedy zřejmé, že pro povrchové atomy je hodnota Madelungovy konstanty odlišná od hodnoty objemové (obecně nižší). 

Je ovšem nutno poznamenat, že změna Madelungovy konstanty souvisí i s eventuální změnou Q danou změnou ionicity vazeb v blízkosti povrchu a i s případnou změnou R vlivem relaxace povrchu. Efekt menšího elektrostatického pole (menší M. konstanty) vede na povrchu ke snížení šířky zakázaného pásu a zvýšení hustoty povrchových stavů v zakázaném pásu Tento jev je  výraznější pokud povrch krystalu je tvořen vrstvou kationů jejichž orbitály, vlivem přerušení vazeb s kyslíkem, nabývají kvazi kovový charakter. Viz. například povrch (0001) safíru, ukončený vrstvou atomů hliníku s pokrytím 1/3. 

Povrchová volná energie Fs oxidů se mění v rozsahu 0.5 až 1 Jm-2. Obecně lze říci, že roste s kohezní energií, která roste s  a s počtem přerušených vazeb daným rozdílem koordinačních čísel objemu a povrchu. Proto nejhustější roviny jsou nejstabilnější (malý počet přerušených vazeb).

Povrchy oxidů vykazují často velká množství poruch a velikou nestechiometrii danou tendencí k vytváření anionových, případně kationových, vakancí v průběhu vytváření a zpracování povrchu. Typická je právě redukce povrchů vlivem ohřevu ve vakuu a iontového bombardu (a s ní související zmenšení šířky zak. pásu).

Rozhraní kov-oxid

Rozhraní kov-oxid je charakterizováno více či méně silnou interakcí atomů deponovaného kovu s kationy a aniony tvořícími oxid. S rostoucí elektronegativitou atomů kovu klesá síla vazby s kyslíkem (např. v pořadí Cr, Ni, Cu,..), daná výměnou náboje. U relativně silně elektronegativních kovů, např. Pd, potom převáží interakce kov-kation a můžeme pozorovat, že u Pd na Al2O3 je vazba tím silnější, čím je povrch více redukován. 


Vznik rozhraní je charakterizováno přenosem náboje. Pokud se Fermiho mez, obecně situovaná uprostřed , nachází nad, nebo pod Fermiho mezí kovu, dojde k přenosu náboje a k vyprázdňování, nebo k plnění, povrchových stavů. Pokud je tento proces významný dojde na rozhraní k vytvoření dipólové vrstvy a s ní souvisejícím zakřivením pásů v oblasti povrchu známým z rozhraní kov-polovodič (Schotky). 


V chemii se často povrchové atomy rozlišují na „kyselé“ (ty které přijímají ve vazbě elektrony) a „zásadité“ (elektronové donory). Povrch oxidu má potom více či méně zásaditý charakter podle jeho stechiometrie. Oxidy typu M2O5 nebo MO3 jsou „nejkyselejší“,  oxidy M2O nejzásaditější.

