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2.
Povrchy pevných látek

Pevná látka je více či méně tuhé těleso, jehož povrch je charakterizován volnou energií povrchu. Vzhledem k větší či menší plasticitě, změny tvaru povrchů těles považovaných za pevné látky se řídí stejnými zákony jako změny tvarů povrchů kapalin pouze s tím rozdílem, že tyto změny bývají velmi pomalé a závisí na druhu látky a na teplotě. 

Změny tvaru jsou umožněny:

1. výměnou částic mezi povrchem a parami látky, 

2. povrchovou a objemovou pohyblivostí částic, tvořících pevnou látku. 

Heterogenní systém tedy spěje více či méně rychle k dosažení podmínek termodynamické rovnováhy, přičemž práci povrchového napětí je potřeba zahrnout do celkové energetické bilance. Pro pochopení procesů dosažení termodynamické rovnováhy je užitečné vyjít z termodynamiky kapalných rozhraní.

2.1.
Povrchové napětí a pnutí (tension and stress)

V případě pevných látek si lze představit proces vytváření povrchu jako proces tvořený dvěma kroky. V 1. kroku je látka rozdělena, přičemž atomy tvořící povrch jsou drženy ve stejných vzájemných polohách jako tomu bylo v objemu. V druhém kroku je atomům umožněno přeskupení do jejich konečných rovnovážných poloh (nejsou již fixovány stejným počtem vazeb jako v objemu). Zatímco v případě kapalin proběhnou oba kroky najednou a nejsou rozlišitelné, v případě pevných látek probíhá druhý krok obecně velmi pomalu (případně vůbec), v závislosti na mobilitě částic. Je narušena mechanická rovnováha (rovnovážná konfigurace částic) a vznikají síly (pnutí), velmi pomalu relaxující, které se snaží převést těleso do rovnovážného stavu vedoucí, ke změně vzdáleností mezi atomy. Dochází tedy k deformaci povrchu, aniž by se změnila povrchová hustota částic. 


U kapalin lze říci, že zvětšujeme-li povrch, tak povrchové uspořádání atomů zůstává neměnné, např. při „natahování“ atomy z objemu vystupují do povrchové vrstvy a hodnota povrchového napětí  zůstává konstantní. Velikost volné energie roste o dA.  V případě pnutí se povrchové vlastnosti mění a  není konstantní. Jestliže povrch A „natáhneme“ a tím zvětšíme o dA, nárůst volné energie systému lze vyjádřit výrazem

dF  = d(A) = dA + AddA + A(d/dA)dA, 




(2.1)
kde Adpředstavuje práci vynaloženou na „napnutí“ povrchu (předpokládáme pro jednoduchost izotropní systém kde natažení má stejný vliv ve všech směrech, jinak nutno psát  A(d/dAi), i=1,2). 

 Ze vztahu plyne:

dF/dA =  =  + A(d/dA) = FS + A(dFS/dA)




(2.2)

kde dF/dA představuje změnu povrchové volné energie připadající na jednotkovou změnu velikosti povrchu (srovnej s (1.17)) při zahrnutí sil pnutí. Ze vztahu vidíme, že u kapalin je , protože d/dA = 0. To bude pravda i u pevných látek, v případě, že rovnovážný charakter povrchu je stále zachováván. Obecném případě je ovšem hodnota druhého členu v rovnici (2.2), t.j. rozdílu (), časově závislá. 

V anglo-saské literatuře bývá  označováno „surface tension“ zatímco   jako „surface stress“.

Z termodynamiky elastických těles plyne v případě povrchového pnutí (předpokládáme malé deformace povrchu systému) pro dU vztah, který opět dostanem rozšířením (1.6):

dU = TdS - PdV + dN + Ai,jdi,j






(2.3)

kde i,jdi,j = - dw je skalární součin tenzoru povrchového pnutí a diferenciálu tenzoru deformace, který je roven záporně vzaté hodnotě práce vykonané silami povrchového napětí.

2.2  
Výměna částic mezi povrchem a parami látky

2.2.1.
Jednosložkový systém - Souvislost mezi povrchovým napětím a tlakem nasycených par
V případě koexistence dvou fází (1) a (2) jednokomponentového systému (např. pevná látka - pára) ve stavu fázové rovnováhy má rovnice (1.6) při zahrnutí práce sil povrchového napětí tvar

dU = dU(1) + dU(2)
dU = T(1)dS(1) - P(1)dV(1) + (1)dn(1) + T(2)dS(2) - P(2)dV(2) + (2)dn(2) +  dA,

přičemž 

dU = 0,  S(1) + S(2) = S = konst, dS(1) = -dS(2), V(1) + V(2) = V = konst,

 dV(1) = -dV(2), n(1) + n(2) = n = konst, dn(1) = -dn(2).

Pro izolovaný systém ve stavu rovnováhy platí - S, U, V, n = konst.,

T(1) = T(2) = T,   =  (systém by se jinak přesunul do stavu, který by pro něj byl výhodnější). Z předchozí rovnice dostáváme tedy

P(1)dV(1) = P(2)dV(1) + dA

P(1) - P(2) - dA/dV(1)) = 0












(2.1)

kde P(1) - P(2) je rozdíl tlaků v obou fázích daný vlivem povrchového napětí. 

Z diferenciální geometrie je známo, že dA/dV souvisí s hlavními poloměry R1 a R2 křivosti v daném místě stykové plochy vztahem:

dA/dV = 1/R1 + 1/R2




P(2)

P(1)

   x
x + dx



R1  dz

dA = (x + dx) (y + dy) - xy = xdy + ydx (v součtu zanedbáme člen dx dy)
dx = x dz/R1
dy = y dz/R2
dA/dV(1) = (xdy + ydx)/xydz = (xydz/R2 + yxdz/R1)/xydz = 1/R1 + 1/R2
Rozdíl tlaků v libovolném bodě stykové plochy obou fází je tedy určen rovnicí:

P(1) - P(2) = dA/dV(1)) 

P(1) - P(2) = 1/R1 + 1/R2) 







(2.2)

nazývanou Laplaceova rovnice,  P(1) - P(2) představuje tzv. Laplaceův tlak (tlak zde má význam počtu dopadajících částic).

Je-li rozhraní rovinné, je P(1) = P(2) = P0, kde P0 je tlak nasycených par substance, t.j. tlak, který se ustálí v uzavřeném systému (vyčerpaném z počátku na nulový tlak) vlivem vypařování částic z látky.

Je-li rozhraní sférické (R1 = R2), je 

P(1) - P(2) = 2/R 








(2.3)

Laplaceův vztah lze také chápat jako podmínku mechanické rovnováhy. S příkladem sférického rozhraní se setkáváme především v případech, kdy je jedna fáze tvořena malými částicemi (kapkami, bublinkami a pod).

Při fázové rovnováze v jednokomponentovém systému označíme tlak P0. Pro chemické potenciály platí podmínka rovnováhy (1)(P0,T) = (2)(P0,T). Pro P > P0 (tlak v systému zvýšíme nad rovnovážnou hodnotu P0)  by byla stabilní pouze kondenzovaná fáze.

Při procesu kondenzace (2)((1) vzniká stabilnější stav (kondenzovaná fáze), což se projeví jako snížení hodnoty chemického potenciálu ((2) > (1)). Můžeme tedy psát nerovnost

(1)(P(1)) - (2)(P(2)) ( 0







(2.4)

Předpokládejme, že  tlak plynné fáze P = P(2) > P0, vzniká tzv. přesycená pára a pokud by rozhraní mezi fázemi bylo rovinné, pára by kondenzovala. V případě zakřiveného rozhraní, podmínku (2.4) můžeme přepsat tak, že vyjádříme P(1) pomocí Laplaceova tlaku (2.3)

(1)(P + 2/R) - (2)(P) ( 0







(2.5)

Ze vztahu je vidět, že podmínka přesycenosti páry nebude splněna pro velmi malá R ( Rc, kde Rc je kritický poloměr určený vztahem 

(1)(P + 2/Rc) - (2)(P) = 0.







(2.6)

jestliže se R zvětší nad Rc výraz < 0, t.j. dojde ke vzniku přesycené páry a ke kondenzaci.

Vliv povrchového napětí na průběh kondenzace lze tedy interpretovat v podmínkách existence určitého kritického poloměru částic kondenzátu. Pro R ( Rc kapičky, které mohou vzniknout na základě fluktuací, se opět vypaří (s tlakem souvisí vypařovací tok - viz níže). Pro R ( Rc dojde ke kondenzaci. To může nastat v případě existence nukleačních center v přehřáté páře, např. prachových částic o R ( Rc.
Příklad:

v případě vody je poměr P/P0 (P = tlak nasycených par, který se ustálí při koexistenci obou fází, P0 = normální tlak nasycených par), roven:

1,001 
pro 
R = 10-4cm

1,011

R = 10-5cm

1,114

R = 10-6cm

S tlakem v oblasti rozhraní souvisí rychlost výměny částic mezi fázemi. Z kinetické teorie plynů plyne vztah mezi tlakem a počtem dopadů částic na jednotku plochy za jednotku času:

Z = P(1/2MRT)1/2    Z ( P √T.

 V rovnováze je počet vypařovaných a kondenzovaných částic stejný. 
Příklad 1:

Z hodnoty tlaku nasycených par v oblasti povrchu při určité teplotě, který je dán rovnováhou mezi tokem částic vypařujících se z povrchu a tokem na povrch lze spočítat střední dobu života částice rozhraní látka - pára. Za pokojové teploty je rovno:

10-6 s pro vodu, 

1032 s pro W, 

při 725 °C  103 s pro Cu.


Laplaceův nárůst tlaků nad zakřivenými rozhraními se uplatní i v případě vytváření rovnovážných forem krystalů. Malé sférické krystalky sublimují rychleji v závislosti na teplotě, křivosti povrchu a povrchovém napětí. Ze stejného důvodu dochází k zaoblování hran. V případě malých polyedrálních tvarů lze vliv Laplaceova tlaku odhadnout s použitím jakési střední hodnoty povrchového napětí a při aproximaci polyedru koulí.



2.3  
Povrchová difúze

Povrchová difúze, ale i difúze povrch-objem, je jedním z procesů umožňujícím změny tvaru krystalů a obecně povrchů pevných látek. V případě relativně nízkých tepot a přeskupování atomů na krátké vzdálenosti je povrchová difúze obecně procesem dominantním.






Budeme-li studovat terasový povrch, např. jako na obr. 2.3, je zřejmé, že povrchové atomy vykazují široké spektrum vazebných energií a jejich přeskupování bude probíhat přeskokem přes potenciálové bariéry různých „výšek a tvarů“. Difúzní proces se obvykle, pro homogenní prostředí, popisuje pomocí difúzní konstanty definované Fickovým zákonem   Jn = -D gradn (Jn je počet částic, které projdou jednotkovou plochou za jednotku času, gradn gradient koncentrace a D  difúzní konstanta [m2s-1], minus značí směr od vysoké k nízké koncentraci). Zákom v této podobě často vyhovuje, ve skutečnosti je ale hnací silou gradient chemického potenciálu. Koeficient difúze na teplotě často závisí vztahem  D = D0 exp (-E/kBT), kde E vyjadřuje aktivační energii procesu (potenciální bariéru) a exp (-E/kBT) pravděpodobnost překonání potenciální bariéry


Difúzní vzdálenost   X = (Dt)1/2, kde D je difúzní konstanta t je čas. Proces difúze závisí na aktivační energii přeskoku mezi sousedními vazebními místy nebo adsorpčními stavy a velmi silně na teplotě.

Např. pro Cu při 725 °C je X = 10 nm za 0,1 s. Při pokojové teplotě je čas potřebný k uražení stejné vzdálenosti t = 1027s.


V případě  izolovaného atomu na povrchu nemá užití Fickova zákona smysl (nelze mluvit o gradientu koncentrace) a difúzi je nutno studovat jako výsledek pohybu po povrchu, který má charakter náhodných kroků. V takovém případě je difúzní konstanta D*  pro určitý atom o poloze r(t)  definována jako střední hodnota čtverce vzdáleností: 
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2.7

kde d je dimenze prostoru (d = 2 pro povrch).


Lze ukázat, že v případě heterodifúze, tj. difúze určitého atomu po substrátu tvořeném jinými atomy, je D = D*. Toto ale neplatí obecně, protože např. pro dvou-dimenzionální plyn, kde je jediným povoleným pohybem vzájemná výměna atomů, dostáváme D = 0 (difúze ve smyslu přenosu hmoty je nulová) zatím co D* ( 0.
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dx/dz = x/R





Obr. 2.3
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