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Termodynamika statystyczna




Zaletg termodynamiki rownowagowej powierzchni jest
niezaleznos¢ od modelu opisujgcego powierzchnie.

Wielkosci (makroskopowe) tamze zdefiniowane nie
przenoszg sie do podejscia atomowego opisu
powierzchni.

Harald Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2006



Energie wewnetrzng uktadu mozna zapisac jako:
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| numeruje (obserwowalne) stany kwantowe uktadu

- dotyczy duzych uktadéw atomow
- rownanie to mozna rozwigzac tylko w kilku prostych przypadkach



- praca mechaniczna, w statej temperaturze, wykonana nad

uktadem 8W (liczba czgstek i objetos¢ pozostajg state) zwieksza
energie swobodng Helmoltza F uktadu o wielkos¢ 6F = oW.
- energie swobodng mozna zapisac poprzez energie wewnetrzng

jako
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suma statystyczna uktadu o okreslonej liczbie czastek
(uktad mikrokanoniczny — jednakowe prawdopodobienstwo
dla wszystkich stanow)




Gaz idealny

Sume statystyczng mozna policzy¢ dla uktadu N niezaleznych
czgstek majgcych translacyjne stopnie swobody wzgledem
wszystkich trzech osi.

Dla czastki swobodnej
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Suma statystyczna pojedynczej czgstki jest wynikiem iloczynu
niezaleznych translacji Z,, Z,, Z,
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Dla N niezaleznych czgstek suma statystyczna
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eliminuje powtarzajgce sie konfiguracje
Korzystajgc ze wzoru Stirlinga InN!=NIn N - N mozemy zapisac

wyrazenie na energie swobodng
_ N o2 5 3/2
F =kgIN| -1+ ln?(h [ 2nmkgT)

Dla gazu doskonatego p = Nkg1/V , wiec

F = kBTN[— I+1In pT (h* [ 2mmkgT)> ZJ
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W przypadku czgstek wieloatomowych sumy statystyczne dla

rotacyjnych i wibracyjnych stopni swobody Z,, i Z;, majg wkfad do
energii swobodne,;.
Dla Z,,, — z energiami oscylatora harmonicznego E; = (n+1/2)hw,
mamy Zﬂh _ H e—ﬁm,— IZkBT(l B e—?im,—kaT )_]
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Ostatecznie potencjat chemiczny uktadu czgsteczek gazu idealnego

WYynosi
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Preznos¢ par nad cialem statym

chemicznym ciata statego w zakresis

zaleznoscig

energia kohezji — energia wigzania atomu ,w
zatomie” wzgledem jego stanu podstawowego
w prozni
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- Warunek rownowagi dwoch faz pocigga za sobg rownos¢
odpowiadajgcych im potencjatdw chemicznych.

- Musimy przyrownac potencjat chemiczny par z potencjatem

Debye

Einstein

D temperatura Debye’a
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Korzystajgc z powyzszego mozemy wyznaczyc cisnienie

rownowagowe par nad powierzchnig ciata statego p,,,
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korzystajgc z wyrazenia Clausiusa-Clapeyrona
1op Q
poT KkgT

dostajemy ciepto parowania na atom

1
Q = Ecoh _E kBT



Vapor pressure of Ag/ Pa
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- Model TSK zaktada, ze powierzchnia sktada sie z ptaskich stopni

(tarasow?) rozdzielonych w taki sposéb, ze mozliwa jest jednoznaczna
numeracja stopni indeksem n.

- Stopnie mogg mie¢ zatamania ale niedopuszczalne sg ,nawisy”.
Potozenie stopnia jest jednoznacznie okreslone poprzez wspotrzedng

Xn(Y)-

Xy Xnuly) x - Wysoko$¢ teras po prawej i lewej stronie

‘ stopnia roznig sie o wysokosc stopnia h.
¥

(sciany domenowe, adsorbat, cienkie
warstwy magnetyczne — uktady liniowe)

(e.q. 110 steps on {100} surfaces of an fcc- material)



zatamanie (kink)

- Prawdopodobienstwo znalezienia zatamania o dtugosci n w
jednostkach statych sieci wynosi d |

_&(M) <« energia potrzebna
2@ kgT do utworzenia zatamania

P.(n) =

& (n)
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suma statystyczna dla stopnia
z nieoddziatujgcymi stopniami




- Tak wigc srednia kwadratowa dtugosci zatamania w jednostkach a 1
Wynosi

© _8k(n)
ane kgT
2\ n=1
<n >_2 © _gk(n)
1+2> e '
n=1

Losowos¢ wymaga aby srednia kwadratowa przemieszczenia stopnia w kierunku
X byfa liniowg funkcjg wspotrzednej y. Wspdtczynnikiem proporcjonalnosci jest <n?>.

Mozemy wiec zdefiniowac ,step stiffness” (energia na stopien) jako
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Dalsze rozwazania wymagajg znajomosci zaleznosci ,kink energy” od
dtugosci stopnia. Wyniki eksperymentalne (dot. Si (100)) pokazuja, ze

g (nN)=¢,+¢gn

/ \ czton liniowy

,corner energy”

Uwzgledniajgc powyzsze _ &
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gdy zaniedbamy ,corner energy”.



- Energia swobodna na atom stopnia wynosi

f =p4(T)a =p0)a —kgT In| 1+
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/ . l-er

energia swobodna stopnia na atom

W niskich temperaturach

B(T)a, = B(0)a, — 2k,Te *7
S~

entropia konfiguracji wynikajgca z
krgzenia termicznego w przestrzeni

Wraz ze wzrostem temperatury energia cztonu entropicznego moze byc
porownywalna z energig stopnia wiec swobodna energia stopnia ,znika”.

W tej temperaturze stopnie tworzg sie spontanicznie i powierzchnia staje sie
termodynamicznie szorstka.



- noninteracting steps
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W rzeczywistosci stopnie odpychajg sie (np. elastycznie).

Ze wzgledu na to koszt energetyczny tworzenia nowych stopni wzrasta z gestoscig
stopni istniejgcych.

W konsekwencji energia swobodna osigga zero stopniowo w temperaturze T.



Model - Terrace Step Kink (TSK)

Oddziatywanie stopien — stopien (elastyczne) dla powierzchni wicinalnych

Stopnie odpychajg sie (generalnie), ze wzgledu na:
- elastyczne oddziatywanie (dipolowe) pomigedzy stopniami,
- entropie tworzenia sie stopni — stopnie wzajemnie sobie ,przeszkadzajg”.

Przy zatozeniu, ze:

- ograniczymy sie do oddziatywania pomiedzy sgsiednimi stopniami,

- ,kink energy” jest proporcjonalna tylko do dtugosci ,kinka”

Energia swobodna uktadu okreslona jest przez wielkg sume statystyczng

F = —kgT In|Trexp(-H{x, ()} k1))

\ Hamiltonian
Ostatecznie amplituda prawdopodobienstwa znalezienia stopnia w miejscu
okreslonym przez x wynosi

—kgT e "M 42 " (xX) + V() 1}—{f+”’I\BT*
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swobodna energla stopnia na jego szerokos¢

wieloczgstkowa funkcja falowa



Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych
Gruber-Mullins model — wkiad entropiczny

,czgstka w pudle” — stopienn moze przemieszczac sie pomiedzy dwoma
sgsiednimi stopniami, srednio miedzy —L i +L.
W tym przypadku dostajemy

wi(x)= Lnct;rns.(:*::n:;*’211,)
| prawdopodobienstwo znalezienia sto}%a W X
P(x) = %CGSZ (xm/2L)
- rozwigzanie Grubera-Mullina problemu oddziatywania stopien-stopien
Potozenie stopnia x = 0 odpowiada szerokosci stopnia L = <L>.

Znormalizowany rozktad szerokosci stopni mozna zapisac:

P(s)=sin’(ns/2)
gdzie s = L/<L>,



Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych
Gruber-Mullins model — wkiad entropiczny

Wstawiajgc funkcje falowg do
—kgT e "L 42 y"(x)+ V(x)w(x) = (f + 2kgT e /5T yyr(x)

dostajemy wyrazenie na energie swobodng na dtugosc¢ atomu

f==2kgTe BT 4k, PR et
412

Niestety dla T = 0 dostajemy wartosc¢ 0.
Nalezy wiec uwzgledni¢ energie wewnetrzna:

2 2
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41 \ |
/ czynnik entropowy

zasadniczo zawyzony (powinno by¢ 6) — dla
swobodnych fermionow (np. elektronow)




Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych
Oscylator harmoniczny — wktad elastyczny

- pojedynczy stopien znajduje sie w potencjale

V(x)=aqAY. >+ 5| = : —+ : 2 X,
(nL—x)" (nL+ x) 6L 15L

(x — odchylenie od potozenia srodkowego wzgledem sgsiadujgcych stopni)

n=1

Znormalizowany rozktad szerokosci teras wynosi w tym przypadku
(s=1)°
1

2
Hx'\/ﬂ

Ostatecznie swobodng energie na stopien mozna zapisac jako

P(s)= e 2w
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Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych

Oscylator harmoniczny — wktad elastyczny

:n:zﬂ“x’-l " 12a7 kgT exp(—¢/kgT
6L Sa, A

ﬁ(TjﬂII = 13(0)”” —2kgT e &kl |

- jak sie spodziewalismy, energia swobodna rosnie z sitg oddziatywania
stopien-stopien. Najwicekszy wktad daje czton niezalezny od temperatury

pochodzgcy od czynnika statego w wyrazeniu na potencjat.

Gruber-Mullin i oscylator harmoniczny dajg symetryczny rozktad szerokosci
stopni. Zwykle nie jest to prawdziwe — rozkfad jest ,,skrzywiony” w strone

wiekszych odlegtosci miedzy stopniami.



Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych
Oscylator harmoniczny — wktad elastyczny

Na podstawie ,random matrix theory” Einstein i Pierre-Louis zaproponowali
znormalizowany rozktad szerokosci stopni:

b st
P(s)= {IPSPE p?

gdzie p wyznacza sie ze statej oddziatywania A:

A 2ate "Mk T p(p-2)

a 4
(pozostate state wyznacza sie z warunkéw normowania P(s)).

Doktadne rozwigzania dostajemy dla p=1, 21 4. p=2 odpowiada A =0 —
czyli nieoddziatujgcym fermionom.

Wyniki eksperymentalne raczej opisuje sie korzystajgc z powyzszej
zaleznosci.



Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych
Gruber-Mullins model
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Oddziatywanie stopien — stopien dla powierzchni wicinalnych

Step free energy per atom / meV
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Hamiltonian w modelu Isinga

da sie rozwigzac w 2D
H Ising — § :Jijsisj
1j

I,] numerujg najblizszych sgsiadow
J; sita oddziatywania
s;= +-1 spin

Zaktadajgc, ze energia oddziatywania najblizszych sgsiadow wynosi V, i
wprowadzajgc niezerowy potencjat chemiczny dostajemy

1
H Ising — EVOZ ninj —,UZ n;
i j i

W tej formie Hamiltonian wykorzystuje sie do analizy dwuwymiarowych faz i
przejs¢ fazowych — np. ksztattu rownowagowego dwuwymiarowych wysp.



- sieC kwadratowa - kink energy
rowna jest energii stopnia na atom

Ksztalty rownowagowe

2k, T
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- plaster miodu (heksagonalna), energia
stopnia na atom jest dwa razy wieksza
od kink energy

kink ener
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kink energy

o Cu(100) T = 400K /

----- Ising model £=0.128 eV
—— |sing model £ = 0.086 &V

fa, =0.22eV

\ energia stopnia na atomn



Aspect ratio (umiarkowanie niskie temperatury)

- te wspotczynniki reprezentujg stosunek energii swobodnej stopnia kiedy kazdy
atom jest typu kink (100% kinks) do energii swobodnej stopnia tylko z ,thermal
kinks” — sie¢ kwadratowa r(45°)/r(0°) i sie¢ heksagonalna r(30°)/r(0°),

- z modelu Isinga mamy: n? KT o
\E(l—nkBTj/[l— 5 ¢ kBT]
& &
LE 2£1_|n2k Tj 1_kBTe_k:T
e 3 2 ° &

(D) e mozliwe Sciezki dla 100% kinkéw
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1.6

. , : , .
Ising-model for square and hexagonal latti
— — -— Approximations to first order in exp(-¢ [k T) 7
o numerical solution square lattice
1.4 & numerical solution hexagonal lattice .
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np. 700 K for Cu (100)
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‘I‘-'E.T"r £ nie mozna obserwowac ksztattow
rownowagowych (dla wysp)



moze by¢ okreslona niezaleznie). , .,

Rownania ,aspect ratio” dajg dodatkowg mozliwos¢ wyznaczenia ,step energy” z
doswiadczalnych ksztattow rownowagowych wysp poprzez dopasowanie do
zaobserwowanych temperaturowych zaleznosci ,aspect ratios” (energia kinka
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Surface ayfleV ABNA0%) feV 0 300 350 400 450
Cu(100) 0.2240.02 1.24+0.01 Temperature / K
Cu(111) 0.27+0.03 1.138+0.008
Ag(111) 0.25+0.03 1.136+0.009

Energie swobodne na stopien i ,ratio” energii na stopien dla stosunku ,corners/straight sections”

wT=0K.




Lattice gas models

Lattice gas models

- Energia oddziatywan atomow (molekut) chemicznie zwigzanych z
powierzchnig zmienia sie znacznie wraz z umiejscowieniem
zaadsorbowanych sktadnikow.

- Zaadsorbowane chemicznie atomy poczatkowo przytaczajg sie w
dobrze okreslonych miejscach. Na powierzchni krystalicznej, te
okreslone miejsca majg takze strukture periodyczng.

- Modele biorgce pod uwage takie periodyczne umiejscowienie
zaadsorbowanych atomow nazywamy modelami gazu sieciowego -
lattice gas models.

1. Adsorbat moze zajg¢ dowolng pozycje (z tych dozwolonych) pod
warunkiem, ze pokrycie powierzchni (fractional coverage) jest mniejsze
od 1 — atomy adsorbatu tworzg gaz sieciowy (lattice gas).

2. Adsorbat moze tworzy¢ wysoce zorientowane konglomeraty lub
nawet struktury uporzgdkowane.



Lattice gas — brak oddzialywan

- najprostsze przyblizenie,

- jeden typ centrow na powierzchni i energia adsorpcji jest niezalezna
od obsadzenia sgsiednich centrow — brak oddziatywania.

- Mozna w prosty sposob wprowadziC oddziatywania poprzez
usrednione pole oddziatywan.

- Dosc¢ dobrze opisuje rzeczywistg sytuacje z doktadnoscig do
segregacji na powierzchni i opisu izoterm adsorpcji.

- Nie opisuje dobrze ewolucji danej fazy jako funkcji pokrycia

powierzchni i przejs¢ pomiedzy réznymi fazami.



Dla gazu idealnego energie swobodng mozna zapisac jako

5 3/2
N h
F=k,TN| —=1+1n
27 mKgT
a potencjat chemiczny adsorbatu
®ad

Uy =E +K;TIn

/ 1—®<

energia adsorbatu funkcja pokrycia powierzchni (fractional
coverage) — srednie obsadzenie na
centrum powierzchniowe



Zaadsorbowane atomy i molekuty mogg miec stany wibracyjne o niskiej
energii — stad dodatkowy czton zawierajgcy wibracyjng funkcje stanu

®ad
1-0

Mo =Eq +KgT In —KgT InZ ;4

- Suma standw podstawowych (wibracyjnych) daje niezalezny od
temperatury wktad do E_.

- Pozostaty wktad od stanow wibracyjnych zwykle jest zaniedbywalny dla
wiekszosci adsorbatow.

Oddziatywania pomiedzy adsorbatami mogg by¢ zasymulowane jako srednie
pole oddziatywan poprzez dodanie zaleznej od funkcji pokrycia energii W(@,,).
Przyblizenie to sprawuje sie nadspodziewanie dobrze dla izoterm.

Hag = Eog TW(O,4) +KgT I 1 ®gl —kgT INZ ;) .

e

Bragg-Williams approximation



Model dwuwymiarowy gazu van-der-Waalsa

Zaniedbajmy powierzchniowe pofatdowanie potencjatu i zatézmy, ze atomy
sg zwigzane z powierzchnig w jednym wymiarze — atomy mogg byc¢
traktowane jako dwuwymiarowy gaz van-der-Waalsa, w ktérym atomy mogg
oddziatywac ze sobg jedynie parami poprzez silne odpychanie i
przemieszczac¢ dowolnie po powierzchni.

W tym przypadku potencjat chemiczny adsorbatu ma postac

2
Hoovaw = Eag TKgT IN et —kgT In " L O
1-0,, 27amk, T A, 1-0,,
A .——— bowierzchnia zajmowana przez atom
d

funkcja pokrycia, @_, = N
/ A < catkowita powierzchnia

liczba atomdéw na powierzchni



Lattice gas models

Kiedy adsorbat jest lepiej opisywany przez
- model gazu sieciowego lub
- model gazu van-der-Waalsa

Zalezy to od amplitudy potencjatu powierzchniowego i od temperatury.

1 V(X
Continuum poziomy dyskretne
, ] y
N AR I T N Gy
................... ] potencjat
powierzchniowy

- w modelu lattice gas - atomy znajdujg sie w stanie podstawowymx
- w modelu gazu 2D opisany jest potencjat chemiczny od atomoéw dla stanow
rozciggtych (powyzej maksimow potencjatu).

- w wystarczajgco wysokich temperaturach atomy obsadzajg stany continuum i model
gazu 2D bedzie odpowiedni,
- w niskich temperaturach atomy bedg w stanie podstawowym, wiec model lattice gas
moze wystarczyc.

Pytanie, czy mozemy znalez¢ kryterium dla temperatury przejscia?



Pytanie, czy mozemy znalez¢ kryterium dla temperatury przejscia?

Dla potencjatu 2D typu cosinus (za Hillem, Doll’em i Steele’'m) przejscie
pomiedzy gazem sieciowym a gazem swobodnym nastepuje w temperaturze
T.=0.2 V, /Kg, gdzie V, jest energig aktywaciji dla dyfuzji.

Okreslenie temperatury przejscia mozliwe jest takze poprzez porownanie
potencjatdow chemicznych adsorbatu dla odpowiednich modeli.

Podsumowujac:

- silnie adsorbowane chemicznie atomy (C, O, N) powinny tworzy¢ gaz
sieciowy,

- stabo adsorbowane chemicznie gazy (jak CO, zwlaszcza na metalach z
zapetniong powtokg d) bliskie sg granicy pomiedzy modelami,

- adsorbowane fizycznie warstwy tworzg gaz 2D



Segregacja — prosty przyktad zastosowania modelu gazu sieciowego

- Jesli temperatura jest wystarczajgco wysoka dla efektywnej dyfuzji, atomy
zanieczyszczen z bulku przedyfundujg do powierzchni tworzgc warstwe adsorpcyjng
(np. wegiel i siarka na powierzchni metali)

- Segregacja moze stanowic istotny problem przy przygotowaniu czystej powierzchni.

Gdy koncentracja zanieczyszczenh w bulku jest bardzo mata, mozemy zapisac
potencjat chemiczny dla rozcienczonych zanieczyszczen

ILJ7ES + kBT In C.

energia zanieczyszczen w bulku koncentracja na dostepne centrum w bulku

Przyrownujac p 4 i 1 dostajemy wartos¢ rownowagowg funkcji pokrycia
(equilibrium surface coverage).

®ad —
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pozostajg na powierzchni.
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