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3. 
Povrchy v rovnováze 

3.1      Rovnovážný tvar krystalů 

Hybnou silou změn tvarů povrchů je snaha o minimalizaci volné energie systému. K této snaze patří i zaujetí takového tvaru, pro který je povrchová volná energie minimální.
Příklad:

Práškový materiál sintruje vlivem tlaku a zvýšené teploty, hybnou silou je snížení celkové plochy povrchu a tím volné povrchové energie systému. Podobně v případě nespojitých tenkých vrstev lze pozorovat koalescenci částic - viz. katalyzátory


Vzhledem k závislosti povrchového napětí, t.j. volné energie jednotky povrchu, na typu krystalografických rovin je rovnovážný tvar obecně omezen rovinami s nižším povrchovým napětím - je výsledkem anizotropie povrchového napětí. 




Obr. 3.1


Představme si povrch dvoudimenzionálního tělesa, s povrchovou rovinou svírající malý úhel s rovinou (01), - viz. obr. 3.1. Rovina je tvořena terasami a stupni. Pro úhel platí= a/la, kde a je výška stupně, la šířka terasy (a je mřížová konstanta). Počet stupňů na jednotku délky povrchu k = 1/la = a.  Je-li povrchové napětí roviny (01) (0) a volná energie připadající na jeden stupeň , povrchové napětí roviny (1n) je

() =(0)+(( (1a)





(3.1)

Absolutní hodnota (( značí, že vytváření stupňů na rovinném povrchu vždy vyžaduje dodání energii, funkce () je sice spojitá v okolí  =0, nemá ale spojitou derivaci v bodě 0, jak je vidět na obr. 3.2., kde je vynesen polární diagram funkce (). Změna derivace je rovna
( (d/d)=0 = 2 /a.






(3.2)

V polárním diagramu šipky označují krystalografické směry, jejich délky odpovídají povrchovému napětí. Tento graf je základem Wulffovy geometrické konstrukce, která umožňuje najít rovnovážný tvar krystalů:




Obr. 3.2


Ze společného bodu mříže vedeme vektory kolmé ke krystalografickým rovinám tak, že jejich délky jsou úměrné povrchové energii příslušných rovin. Tvar krystalu je omezen rovinami kolmými k vektorům a procházejícími koncovými body vektorů. Je tedy vidět, že čím je anizotropie  menší, tím větší počet rovin se uplatní a dochází k fazetování hran. I když povrchové napětí „vzdálenějších“ rovin je obecně větší, fazetování krystalu vede ke snížení jeho celkového povrchu. Výsledkem je tedy kompromis dávající minimální celkovou volnou povrchovou energii krystalu (objem krystalu se považuje ze neměnný a tím i objemová volná energie). 


Mnohem výraznějších změn povrchové volné energie systému o konstantním objemu, než je změna tvaru krystalu, lze dosáhnout změnou disperze, t.j. dělením krystalu na menší a menší fragmenty.  To vede ke zvýšení povrchové energie, opačným procesem je sintrování (koalescence).

Příklad:


Povrchová energie krystalu NaCl je 200 ergs/cm2, energie hran je 3x10-6 erg/cm. Následující tabulka ukazuje vliv postupného dělení krystalu NaCl o 1g na velikost celkové plochy povrchu, celkové délky hran a příslušných povrchových energií.

	hrana

(cm)
	Povrch

(cm2)
	Hrany

(cm)
	Fs
(erg/g)
	Fh
(erg/g)

	0,77
	3,6
	9,3
	720
	2,8x10-5

	0,1
	28
	550
	5,6x103
	1,7x10-3

	0,01
	280
	5,5x104
	5,6x104
	0,17

	0,001
	2800
	5,5x106
	5,6x105
	17

	10-4
	2,8x104
	5,5x108
	5,6x106
	1,7x103

	10-6
	2,8x106
	5,5x1012
	5,6x108
	1,7x107


 3.2.      Hrubnutí povrchů (Roughening transition - RT)


V diskusi týkající se rovnovážného tvaru krystalů za určité teploty je nutno zahrnout vliv entropie systému.


Za velmi nízké teploty lze vytvářející se fazety považovat za atomárně hladké s velmi nízkou koncentrací tepelně excitovaných defektů - obr. 3.3a. Při vyšší teplotě se počet defektů zvyšuje, což souvisí s poklesem volné energie  povrchových stupňů s rostoucí teplotou.  Za určité teploty Tr dochází k zaoblení fazet, případně k vytváření povrchových nerovností ve tvaru „dlouhých“ (výškových) vln - obr 3.3b. Tento jev je fázovým přechodem souvisejícím s poklesem do záporných hodnot, který lze nazvat jako zhrubnutí povrchu (roughening transition).





Zjednodušeně lze mechanizmus tohoto fázového přechodu vysvětlit následujícím způsobem. Představme si vytvoření terasy o monoatomární výšce na povrchu majícím charakter čtvercové mříže - viz. obr 3.4. Přerušení jedné vazby při vytváření stupně „stojí“ systém energii J, kde J je 1/2 energie potřebné k přerušení vazby (1/2 protože přerušením vazby vzniknou dva stupně). Je-li délka stupně L, počet přerušených vazeb je L/a (a je mřížová konstanta). Energie potřebná k vytvoření stupně je tedy rovna JL/a. 


Je-li počet stupňů volnosti pro každý krok z (z je počet nejbližších sousedů,  4 v našem případě), pro L/a kroků máme zL/a možností. 

Z termodynamické statistiky je známo, že existuje vztah mezi entropií S systému v daném stavu a pravděpodobností w realizace daného stavu: S=f(w). Poněvadž entropie je funkcí energie U a vnějších parametrů, musí být také w = w(U,a1,....,an). Jde-li o jednoduchý homogenní systém je w = w(U,V). Rozdělíme-li systém na dvě části a bude-li stav první části realizován s pravděpodobností w1 a stav druhé části s pravděpodobností w2 z aditivnosti entropie (S = S1 + Sk)  plyne: f(w) = f(w1)+ f(wk). Vzhledem k malému dosahu mezimolekulárních sil lze považovat obě části za nezávislé, a proto w=w1.w2 a tedy f(w1w2)= f(w1)+ f(wk). Řešení této funkční rovnice je: f(w)  = k ln w + konst., kde konst. má rozměr entropie.
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Obr. 3.4.


Entropie systému (terasy) je tedy  S = k ln zL/a = L/a k ln z. Pro volnou energii systému můžeme tedy psát  F = U - TS = J L/a - L/a kT ln z = L/a (J - kT ln z). K hrubnutí povrchu dochází při teplotě T, při které je F ( 0. Pro kritickou teplotu přechodu tedy platí kTr = J/ln z a při T ( Tr vznikají koncentrické terasy, teoreticky o nekonečné délce. Ve skutečnosti délka stupňů zůstává omezená, viz obr. 3.4., protože vzájemná interakce stupňů je repulzivní (úplný teoretický popis celého jevu je značně komplikovaný). 

Obr. 3.5.


Hodnota Tr závisí na různých parametrech, mimo jiné na orientaci roviny povrchu. Obecně pro roviny s nižšími Millerovými indexy je kritická teplota vyšší. Proto dochází při zvyšování teploty nejdříve k zaoblování hran krystalů (rohy „stojí“ energii), zatímco roviny typu (111) a (100) přetrvávají - obr. 3.5. U těchto rovin nemusí Tr být nutně nižší než teplota tání a jev se nemusí projevit (na rozdíl od vicinálních povrchů).

3.3.    Rekonstrukce povrchů




Obr. 3.6.


Rekonstrukce povrchů patří mezi fázové přechody, t.j. dochází k ním v důsledku minimalizace volné energie F = U - TS systémů v termodynamické rovnováze. K teplotně indukovaným změnám fáze dochází v důsledku kombinace U(T) a S(T), které se na tvorbě F(T) mohou podílet různým způsobem. Ke skokové změně fáze dochází, jestliže se dvě nezávislé 
křivky F(T) pro dvě fáze protínají, jak je znázorněno na obr. 3.6. 

Rozštípnutí krystalu je spojeno s nárůstem energie systému. Při nízké teplotě ale nemají atomy dostatečnou mobilitu k přeskupení do povrchové konfigurace mající minimální volnou energii. Při ohřevu a následném zvýšení pohyblivosti k tomuto přeskupení může dojít - povrchy rekonstruují. 



Pěkným příkladem je rekonstrukce povrchu iridia, které se vyznačuje jedním z nejvyšších povrchových napětí. Ir(001) přechází ze struktury 1x1 do povrchové struktury 1x5 při teplotě 800K. Jedná se o fázový přechod prvního druhu (skokový) - viz obr. 3.6. - z metastabilního do stabilního stavu.


Fázové přechody prvního druhu: v bodě přechodu existuje skok prvních derivací Gibbsova potenciálu. Z rovnice (1.14) plyne, že se mění nespojitě entropie a objem, poněvadž



  











Diskontinuity entropie a objemu při fázovém přechodu (1) ( (2) jsou tedy určeny rovnicemi 







Při fázových přechodech 1. druhu se tedy vylučuje (anebo pohlcuje) jisté množství tepla (letentní teplo)   (Q = T (S ( 0.

Obr. 3.7.



1x1 je sice základní povrchovou strukturou (jedná se o rovinu (001)), nicméně rekonstrukce 1x5 představuje strukturu s těsným (tudíž i těsnějším než (001)) uspořádáním o nižší volné povrchové energii. Rekonstrukce 1x5 odpovídá totiž kvasi-hexagonální struktuře. Rekonstrukce vyžaduje dodání aktivační energie 0,9 eV/atom. Tato energie, působící proti změně F1x1 ( F1x5 souvisí s misfitem mezi substrátem 1x1 a povrchovou vrstvou 1x5.


Rekonstrukce povrchů lze dobře pozorovat metodami studia struktury povrchů jako LEED, RHEED, STM a AFM.


Dalšími příklady rekonstrukcí povrchu jsou např. rekonstrukce 1x1 ( 7x7 Si(111). Tato rekonstrukce probíhá spojitě v intervalu 20 - 30 K.

3.4.  Tání povrchových vrstev


Dostatečně vysoká teplota vede k povrchovým fázovým přechodům, které způsobují změny povrchové struktury. Hrubnutí je důsledkem poklesu volné energie monoatomárního stupně do záporných hodnot, rekonstrukce vede k vytvoření povrchové struktury o minimální hodnotě povrchového napětí.


Tání pevných látek je nejznámějším fázovým přechodem prvního druhu, kdy při dosažení objemové teploty tání Tm se krystalografická struktura mění skokem v neorientovanou kapalnou fázi.  Nejjednodušší určení Tm  vychází z Lindemannova kriteria: krystal taje když atomární střední kvadratická odchylka daná tepelnými vibracemi atomů dosáhne ( 25% mřížové konstanty.


Měření amplitudy termických vibrací metodou LEED nebo difrakcí X ale ukazuje, že amplituda kmitů povrchových atomů je o 50 - 100% větší než amplituda kmitů atomů objemových. Prosté uplatnění Lindemannova kriteria vede tudíž k závěru, že zrušení povrchové struktury (tání) nastává při výrazně nižších teplotách než tání v objemu. Vzájemné působení jednotlivých vrstev vede k tomu, že teplota tání postupně roste s hloubkou tak jak s hloubkou roste teplota nutná k dosažení Lindemannova kriteria, až do dosažení konečné objemové teploty Tm. Např. v případě povrchu Pb(110) nastává tání povrchových vrstev od 561 K (Tm = 601 K). 
3.5.      Rekonstrukce povrchů indukovaná adsorpcí plynů


Studium fázových přechodů a změny uspořádání povrchových struktur adsorbátů představují významnou část  fyziky kondenzované fáze související především s problematikou růstu tenkých vrstev. Nebudeme se jimi proto v tomto kurzu zabývat. Krátce se dotkneme pouze adsorpcí indukované rekonstrukce povrchů a vlivu povrchového napětí na tvar částic kondenzované fáze.


[image: image3.wmf]
Obr. 3.8.


Představme si, že malé množství plynů se adsorbuje na povrchu pevné látky. Za určitých okolností i takováto malá povrchová změna může vést ke změně struktury povrchu. Jako příklad můžeme uvést rekonstrukci povrchu Pt(100) v důsledku adsorpce uhlíku. Pří ohřevu povrchu dochází k rekonstrukci 1x1 ( těsně uspořádaná kvasi-hexagonální struktura, podobně jako ve výše popsaném příkladu iridia. Hybnou silou rekonstrukce je, podobně jako v předchozích případech, změna povrchového napětí, v tomto případě způsobená adsorpcí. V naprosté většině případů platí, že adsorpce plynů povrchové napětí snižuje. Systém se potom „snaží“ o takovou povrchovou strukturu, která má nejnižší volnou energii. Obecně pro tyto procesy platí mechanizmy popsané v kapitole 2.2.2., viz. vztah (2.8). 

Příkladem komplikovaného mechanizmu adsorpčně-indukovaných povrchových změn je rekonstrukce povrchu W(100). V případě čistého povrchu nastává rekonstrukce 1x1 ( (2x(2R45, znázorněná na obr. 3.8., těsně pod 300 K. Adsorpce méně než 0.1 monovrstvy vodíku způsobuje vzrůst teploty rekonstrukce zatímco adsorpce stejně malého množství kyslíku tuto teplotu snižuje. Vysvětlení tohoto jevu vychází z rozdílu mezi strukturou vazeb adsorbát-substrát (H-dvojčetná  
symetrie vazby, O-čtyřčetná). 

3.6.  Rozhraní dvou složek - kontaktní úhel

V případě kondenzace jedné pevné látky na druhé, tvar částic kondenzátu je ovlivněn stejnými mechanizmy jako v případě kapalin na pevných substrátech (ovšem pouze za předpokladu dostatečné mobility atomů kondenzované fáze). Tvar částic je určen tzv. kontaktním úhlem (obr. 3.9.), jehož hodnota závisí na povrchovém napětí rozhraní substrát-adsorbát sa, substrát-vakuum sv a adsorbát vakuum av. 





Rovnovážný tvar souvisí se silami povrchového napětí v oblasti kontaktu všech tří rozhraní, které jsou v rovnováze: 




Obr. 3.9.

Vztáhneme-li síly na jednotku délky, jejich hodnota se rovná povrchovému napětí . Dostáváme tedy v projekci na rovinu sa
sa + av cos = sv.

Pro kontaktní úhel potom dostaneme známý Youngův vztah











(3.3)

Obr. 3.3
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