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Termodynamika rownowagowa




Termodynamika rOwnowagowa

Zjawiska fizyczne zwigzane z powierzchnig byty badane,
mozna powiedziec, od starozytnosci (zachowanie oliwy
na wodzie) — ttumienie fal poprzez wylanie oliwy do
wody, powtorzone przez Benjamina Franklina

- warstwa oliwy na wodzie miata ok. 1Tnm grubosci
(czego Franklin wtedy nie policzyt)

W wieku XIX przeprowadzono kilka eksperymentow,

ktore sugerowaty istotny wptyw obecnosci powierzchni
na uzyskane rezultaty

platyna jako katalizator
,hieomowe” zachowanie warstw Cu/FeS

Harald Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2006.
Andrew Zangwill, Physics at Surfaces, Cambridge University Press, 1988.



W roku 1877 J.W. Gibbs opublikowat Il czes¢ ,, The
Equilibrium of Heterogeneous Substances” gdzie
przedstawit podstawy matematyczne termodynamiki i

mechaniki statystycznej a takze szczegotowo opisat
termodynamike faz na powierzchni

Harald Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2006.
Andrew Zangwill, Physics at Surfaces, Cambridge University Press, 1988.



Termodynamika rownowagowa zostata wynaleziona w I
potowie XIX-tego wieku.

W tym czasie naukowcy mieli niewielkie pojecie o
powierzchni I miedzypowierzchni a zwtaszcza o ich
budowie atomowe].

Termodynamika powierzchni zostata wiec wprowadzona
z niewielkg iloscig zatozen, bez brania pod uwage
wtasnosci konkretnych powierzchni czy
miedzypowierzchni.

Harald Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2006.
Andrew Zangwill, Physics at Surfaces, Cambridge University Press, 1988.



Ostatnimi laty termodynamice powierzchni
poswiecono duzo wiecej uwagi.

Rewolucja zapoczatkowana przez wynalezienie
skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) data
mozliwoscC obserwacji pojedynczych atomow i
sledzenia ich ruchu na powierzchni.

STM (a takze inne instrumenty) pozwalajg na

obserwacje wzrostu epitaksjalnego warstw w skali
mikronowej i ponizej.




Przyktad

Obrazy z STM powierzchni Cu(111) _
tuz po naniesieniu po 12 godzinach

- Krzyz oznacza grupe wysp, ktdéra w czasie 12 h przesuneta sie z prawej na lewg
strone - dryft.

- Mniejsze wyspy ,zanikty”, stopnie atomowe sie wyprostowaty (minimalizacja energii
swobodnej powierzchni) — powierzchnia si¢ wygtadzita.

- Sredni rozktad ksztattu wysp pozostaje bez zmian przez caty czas — wyspy
pozostajg w stanie rownowagi ze sobg, powierzchnia (traktowana jako catosc¢) nie.



Ustanawianie sie rownowagi pomiedzy terasami rozne;
wysokosci zajmuje wiecej czasu niz ustanawianie sie
rownowagi pomiedzy wyspami na tej samej terasie.
Powierzchnia osigga stan, w ktérym nieréwnosci sktadajg sie z
zaokraglonych stopni bez wysp.

Manoclusier Epitaxial layar Diffusion into bulk AD-equilibrium shape
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Wezmy jednokomponentowy (bulk’owy) uktad w rownowadze —
mozna go catkowicie opisac poprzez energie wewnetrzng, U

U =U(S,V,N)

du=NY g5+ v+ Y oN
sl vl TN,

dU =TdS — pdV + «dN

N

potencjat chemiczny - zmiana energii wewnetrznej uktadu
zwigzana ze zmiang ilosci czgsteczek



Wiasnosc¢ energii swobodnej prowadzi do rownania Eulera

U=TS-pV+uN

Ro6zniczkujgc rownanie Eulera i wykorzystujgc wlasnosci energii
swobodnej dostajemy relacje Gibbsa-Duhema

SAT —Vdp + Ndg =0

Energie wewnetrzng i energie swobodng Helmholtza, F
wigze zaleznosc

F=U-TS



Utworzmy (na przyktad poprzez tupanie) powierzchnie o rozmiarze A.

Catkowita energia uktadu (opisana rownaniem Eulera) musi wzrosngc o
czynnik proporcjonalny do A.
Wspotczynnik proporcjonalnosci y - nazywamy napieciem powierzchniowym

(surface tension) i

U=TS-pV+uN+A

v okresla tez nadmiarowg swobodng energie na jednostke powierzchni
(powierzchniowg energie swobodng) - the surface excess free energy per unit

area (surface free energy).



w rownowadze (w okreslonej temperaturze i cisnieniu) pot-
nieskonczone ciato wspotistnieje ze swymi parami

wykres przedstawiajgcy gestosc czgstek w funkcji odlegtosci od
powierzchni




Omawiane wielkosci termodynamiczne dotyczg:
S=S5,+S,+Sq
V=V, +V,+ Vg
N =N; + N, + Ng

Wielkosci dotyczgce powierzchni zwigzane sg z obszarami
objetosciowymi (sg nadmiarowe w stosunku do objetosci)

ASS - - Asl - ASZ



rozwazmy mate zaburzenie ukfadu (np. poprzez rozcigganie)
zgodnie z teorig sprezystosci mozemy zapisac

oU

tensor naprezenia (stress) powierzchniowego i =

\ 65ij

dU =TdS — pdV + udN + AZO‘ijdgij
]

/

tensor odksztatcenia (strain)

- po zrozniczkowaniu dostajemy relacje Gibbsa-Duhema dla catego
uktadu

Ady +SdT -V dp+Ndu+A> (y5; —o;)dg; =0
Iy

S\V,N




Oczywiscie rownanie to jest ciggle prawdziwe dla wszystkich
elementow uktadu. Korzystajgc (dwa razy — dla kazdego z obszaréw
V1iV2) z wtasciwego rownania Gibbsa-Duhema mozna poprzednie
rownanie zapisac przy pomocy wielkosci odnoszgcych sie tylko do
powierzchni

Ady +S,dT =V, dp+ N, du+AY (¥5; —o;)de; =0
I ]

jest to adsorpcyjne rownanie Gibbsa

korzystajac z relacji Gibbsa-Duhema mozemy zredukowac liczbe
niezaleznych zmiennych z 5 do 3 przyjmujgc N, =V, =0

ostatecznie v
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konwencja Gibbsa ,rownych powierzchni®  pur -
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Z powyzszego mamy:

SS__8_7/ i 0'—7/5+87/
oT|,

ij |1

w 0golnosci napiecie powierzchniowe () jest rozne od
naprezenia (o) (np. y moze by¢ niezalezne od matych naprezen)

o=y gdy y jest niezalezne od matych naprezen - dla idealnie
plastycznej deformacji (np. w cieczy),



Powierzchniowa energia swobodna

Z powyzszego mamy:

0 0
S, =— 9 | O =)0y +—— /
oT O&;
& T
w ciatach statych niezerowe naprezenia niwelowane sg w inny
Sposob

np. gdy 0y /0oe <0 oczekujemy dyslokacji atomowych |
,wezetkowania” (elastic buckling) powierzchni

Dyslokacje prowadzg do ,wezetkowania”

Au (111) — obraz z mikroskopu elektronowego

After A. Zangwill



y — (inna definicja) energia na jednostke powierzchni potrzebna
do roztupania krysztatu — zerwania wigzan na powierzchni

Zi N
coh S
VA
E.., — energia wigzania atomow w materiale objetosciowym,

Z /7 —wzgledna liczba zerwanych wigzan (zwigzana z iloscig
najblizszych sgsiaddéw),

N, — gestosc powierzchniowa atomow powierzchni
zwykle, Z
E. . ~3eV, ?S ~0.25, N, ~10"atom/cm

y=E

wiec

¥ ~1200 erg/lcm?
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Surface tension pierwiastkow w fazie ciektej (Zangwill)



o

y zalezy od krystalograficznej orientacji probki

dla duzych wartosci wspotczynnika n (powierzchnie vicinalne),
mamy maty kat pomiedzy kierunkami [01]i [1n], &~ 1/n

surface tension powierzchni (1n) w kierunku [1n] wynosi

7(6) = (0) + ﬂ'%:'

10) — wktad od ptaszczyzny (01),
S — energia na stopien

gestosc stopni

e [0t II/{‘IH]
-ET T——

.=-1l-"""-l-|...__

——

T powierzchnia wicinalna




7(0) jest ciggta w poblizu 0,

liczac dy/d@ zauwazymy, ze pochodna ma nieciggtosc¢ dla =0
- wykres wykazuje ostrza (cusps) w kierunkach odpowiadajacych
powierzchniom o najwiekszym upakowaniu

A(d_yj o/
dé),., a

dla duzych ¢ (gestosc stopni wzrasta) trzeba uwzglednic energie
oddziatywania pomiedzy stopniami i 9
18

A(d—yjoci
dg) n*
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duza anizotropia mata anizotropia



brak ostrzy

Equilibrium shape

Z ostrzami

Equilibrium shape




krysztat otowiu na Ru



rozwazmy krysztat zakonczony powierzchnig S i
normalng do niej dla ®=0

zajmijmy sie jej stabilnoscig rozwazajgc niewielki
pofatdowany jej fragment zachowujgcy (srednio)
orientacje powierzchni

swobodna energia ,pofatdowanej” powierzchni S

WYNosi

o =] 1(0)ds'< j o)

COS 6’

w




po rozwinieciu dostajemy

1 d*y
F.=7(0)S+|6 ds += | 6° +v(6 ds
. =7(0) jJ}SQ )] { a7 )L

drugi czton znika ze wzgledu na symetrie
trzeci oznacza energie zwigzang z deformacjag

gdy

2
v(0) + d 7; >0 - powierzchnia jest stabilna
do-|
gdy d2
v(0) + dHZ <0 - powierzchnia jest niestabilna
0=0




- minimalizacja energii poprzez tworzenie fasetek dla
silnie anizotropowych powierzchni

12 T

Cu (110)



Warunek rownowagi

adsorbat

Jimt

Vp = Vint T 74 CDS¢




(a) (b)

¥ ¥i +Yiaep <Y
(c) (d) pseudomorphic
(thick layers)
YitFVdep = ¥s

Fig. 4.11. (a) Definition of surface and interface tensions for heteroepitaxial growth; (b)
layer-by-layer growth, or Frank-van-der-Merwe growth; (c) 3D-cluster or Vollmer-Weber
growih; (d) growth with one or more wetting layers continued by 3D-cluster growth,
known as Stranski-Krastanov growih.



Granica szorstkosci (roughening
transition)
w niskich temperaturach powierzchnia jest zwykle ptaska
(jesli nie liczy¢ termicznie wzbudzonych defektow)

w wyzszych temperaturach mozliwe sg wieksze fluktuacje
— prowadzi to do lokalnych réznic w wysokosci

energia swobodna stopnia, £, zmniejsza sie wraz ze
wzrostem temperatury — ostrza sie tepig i fasetki kurcza

W pewnej temperaturze - roughening temperature, T,
fasetki znikajg i pozostajg tylko gtadkie morfologicznie
obiekty
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zbior oddziatujgcych kolumn

J — energia okreslajgca roznice w wysokosci o jedng statg

sieci sgsiadujgcych kolumn

w takim przypadku energia swobodna ukfadu wynosi
dtugosc petli otaczajgcej plateau

F—U-TS="(J-KTIn2)
d

liczba sgsiadujgcych kolumr

- ponizej T, L=0




Model solid-on-solid (SOS)

przejscie fazowe — nieciggtosc¢ energii swobodnej F
dla roughening transition osobliwos¢ jest bardzo niewielka

A
F oc exp(— ‘T K UZJ

(ale pochodne — termodynamiczne obserwable, sg ciggte)
przejscie da sie okreslic optycznie

Dlay =




Ala (107" erg/cm?)
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SBALIBAR, C.GUTHMANN nad E.ROLLEY (ENS PARIS;

THE ROUGHENING TRANSITIONS
OF HELTUM 4 CRYSTALS

Lub tez badajac zaleznos¢ A “ pY

1.15 1.20
Temperature (K)



