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Fizyka powierzchni i miedzypowierzchni, struktura
powierzchni ciat statych

Termodynamika rownowagowa i statystyczna
Adsorpcja, nukleacja i1 wzrost
Fonony powierzchniowe
Wiasnosci elektronowe
Techniki badania powierzchni
= quasi-elastyczne rozpraszanie (LEED)
= nieelastyczne rozpraszanie (AES)
= mikroskopia elektronowa (SEM)
= skaningowa tunelowa mikroskopia (STM)
= metody optyczne (spektr. Ramana)




Adsorpcja — akumulacja na miedzypowierzchni ciato

state - para atomow lub czgsteczek pochodzgcych z par.

Najwazniejszg wielkoscig opisujgcg adsorpcje jest
energia adsorpcji (energia wiazania - binding energy) —

energia uwolniona gdy atom z par osiada na powierzchni.

Harald Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2006
M-C. Desjongeres and D. Spanjaard, Concepts in surface physics, Springer, 1998



Zjawisko adsorpcji mozna klasyfikowa¢ wzgledem wartosci energii

wigzania:

adsorpcja fizyczna — mate energie wigzania, gtdwnie sity Van der
Waalsa, prawie brak mieszania pomiedzy orbitalami adsorbatu i

podtoza,

adsorpcja chemiczna — duza wartosc energii adsorpcji
(wigzania), wigzania chemiczne pomiedzy adsorbatem i
podtozem, wigzanie moze byc:

kowalentne — uwspaolnianie elektronow,

jonowe — transfer elektronow.

Dotychczas rozroznienie pomiedzy adsorpcjg fizyczng a chemiczng nastepowato
poprzez poroéwnanie energii adsorpciji.



Adsorpcja

Sity Van-der-Waalsa pochodzg od fluktuacji w stanie podstawowym
tadunku atomu — generowany jest dynamiczny moment dipolowy.

Energia wyindukowanego dipola w polu elektrycznym pierwotnego
atomu jest ujemna (przycigganie) i proporcjonalna do r 6. W
konsekwencji atomy sie wzajemnie przyciggajg, nawet przy
nieobecnosci wigzan chemicznych.

Na mniejszych dystansach atomy doswiadczajg odpychania Pauliego
(pomiedzy zamknietymi powtokami). Odpychanie Pauliego wzrasta

ekspotencjalnie ze zmniejszaniem sie dystansu (dla wygody
odpychanie zapisujemy jako proporcjonalne do r -12),

Powyzsze zapisujemy w postaci potencjatu Lennarda-Jonesa:



Potencjat Lennarda-Jonesa jest jedynym oddziatywaniem pomiedzy
adsorbatem i atomami podtoza.

Vir)= VD{[

Zatem oddziatywanie pomiedzy atomem adsorbatu i atomami
powierzchni mozemy zapisac jako
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Obliczony potencjat fizysorpcji dla atoméw He na réznych powierzchniach.
Obliczenia w modelu ,jellium” — réwnomiernie roztozony tadunek



Odpychanie

Przyciaganie
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- czagsteczka traci en. kinetyczng (poprzez zderzenie z powierzchnig) i
,wpada”’ w studnie potencjatu o en. odpowiadajgcej energii adsorpcji
fizycznej Q,

- jesli T jest zbyt wysoka i energia (termiczna czgsteczki przekroczy Q,,
to czgsteczka odrywa sie od powierzchni

Luth



- Sredni czas przebywania czgsteczki na powierzchni mozna przedstawic

zaleznoscig

T = Ty exp (Qp)
=1, A
kT

- gdzie 1, jest rzedu 1012 s i odpowiada okresowi drgan czgsteczki w
studni potencjatu,
- mozna oszacowac, ze czas adsorpcji jest wigkszy niz 1 s gdy Q, > 28 kT,
- czyli dla en. adsorpcji ponizej 0,25 eV czas adsorpcji jest dtuzszy od 1 s
gdy temperatura jest ponizej 100K,

- fizycznie mogg by¢ adsorbowane atomy np. na powierzchni metali
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Wigzanie Van-der-Waalsa — na powierzchni krysztatu fcc
(np. Xe on Pt(100))




Adsorpcja

Adsorbowane fizycznie czgsteczki sg wiec ulokowane relatywnie
daleko od powierzchni — mogg sie z tatwoscig po niej przemieszczac.

Adsorpcja fizyczna moze by¢ zaobserwowana gdy brak jest silnych
oddziatywan chemicznych — zwykle w niskich temperaturach.

Gdy atom zblizy sie do powierzchni oddziatywania chemiczne
zaczynajg dominowac (nawet w przypadku gazow szlachetnych).

Dobrze zbadana jest adsorpcja gazéw szlachetnych na metale
przejsciowe.

Eksperymentalnie zanotowano wyzszg energie adsorpcji niz miatoby
to wynikac tylko z samej adsorpcji fizycznej.

Znaczna redukcja pracy wyjscia (> 0.5 eV) podkresla znaczny transfer
tadunku z gazu na powierzchnie metalu.



Adsorpcja czagsteczek, np. H,, O,, COI N,

- potencjat atomowy dla czgsteczki zblizajgcej sie do powierzchni

Distance from surface

oo

gdy czgsteczka zbytnio zblizy sie do powierzchni
zaczyna rosngc odlegtos¢ rownowagi miedzy
atomami

rrriiiaaaad e il Ll s a2l

dalsze zblizanie moze doprowadzi¢
do dysocjacji czgsteczKi

m Distance between the atoms



|lzoterma Langmuir’a

|zotermy opisujg rownowage pomiedzy dwoma fazami — gazowq |
adsorbatu.
Kinetyke adsorpcji fizycznej mozemy zapisacC rownaniem:

dr
E =k,(I; = Dp — k4T

gdzie 7 '—Kkoncentracja adsorbatu na jednostke powierzchni,
I'; — koncentracja centrow aktywnych na jednostke powierzchni,
ky — wspolczynnik szybkosci desorpcii,
k; — wspolczynnik szvbkosci adsorpeji,
P — cisnienie,



|lzoterma Langmuir’a

Rozwazmy robwnowage pomiedzy gazem (idealnym) a adsorbatem w
modelu nieoddziatujgcego gazu sieciowego (the non-interacting lattice
gas model).

W stanie rownowagi (w statej temperaturze) k, =k, |

= 0 wiec I'= =
b = k,/k,. Jest to rownanie izotermy adsorpcji (Langmuir’a).
B
r




|lzoterma Langmuir’a [;p

gdyp<<1lb,tol'=Tibp —__

izoterma Henry’ego




|lzoterma Langmuir’a

W rozwazanym modelu zaleznosc¢ funkcji pokrycia od temperatury i
cisnienia mozna zapisac jako

o E, —aE
Ou | _. T 0’ I Zyib ad
-6, kET(EnkaT)yz Z Z,

= 1 przypadek atomowy — izoterma Langmuir’a
= 2 czgsteczka dwuatomowa, np. O,



|lzoterma Langmuir’a
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|lzoterma Langmuir’a

Przy wielowarstwowych pokryciach k; i k, zwykle nie sg state. Rownanie
izotermy adsorpcji, zapisane przez Brunauera, Emmetta i Taylora, ma
postac:

4 | C-1p

= +
Ip-p) C IC po

gdzie: py — cisnienie gazu odpowiadajgce preznosci pary nasycone;,
C — stala.

I\
|
skraplanie gazu
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Adsorpcja

Model gazu sieciowego z oddziatywaniem sredniego pola
(Lattice Gas with Mean Field Interactions) — izoterma
Fowler’a-Frumkin’a

Ze wzgledu na ptaszczyznowe oddziatywania adsorbatu eksperymentalnie
zmierzone izotermy rzadko sg zgodne z rownaniem Langmuir’a.

0_4 ......_".'- T T T
Q. "
o, CO on Ni(111) I ]
03l R | Zanikanie jest duzo wolniejsze
L niz dla izotermy Langmuir’a —
o wynik wzrostu efektywne;
S energii wigzania wraz ze
g 0.2 1 spadkiem wartosci pokrycia
5
O 9
—0=—p=10" Torr
0.1F | —o=p=10°Torr 7]
—2=p=10" Torr
«+ »+0r Langmuir isotherm
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lzoterma Fowler’a-Frumkin’a

Ze wzgledu na ptaszczyznowe oddziatywania adsorbatu eksperymentalnie
zmierzone izotermy rzadko sg zgodne z rownaniem Langmuir’a.
Dla przypadku z usrednionymi oddziatywaniami mozemy zapisac:

stata rownowagi



|zoterma Fowler’a-Frumkin’a

@ a WI(E)
ad W _ g (T
[l—@ad] ’ Eq{ '

Czton W(®,,) opisuje zmiany w energii adsorpcji wynikte ze zmian
funkcji pokrycia (w przyblizeniu sredniego pola — przyblizenie
Bragg’a-Williams’a).

W(®,4) > 0 zwiekszenie energii adsorbatu dla wiekszych pokry¢ —
odpychanie pomiedzy atomami adsorbatu,

W(®,4) <0 przycigganie.

Dla oddziatywania pomiedzy dipolami W(6&, ) = w@:j 2. zwykle

zaniedbywalne w poréwnaniu z innymi oddziatywaniami.

Zwykle przyjmuje sie

W(aad J =W @ad



lzoterma Fowler’a-Frumkin’a
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- w = 0 izoterma Langmuir’a — linia ciggta

- w > 0, pokrycie rosnie z In p; potencjat chemiczny gazu musi by¢ wiekszy aby

pokonac odpychanie pomiedzy czgsteczkami,

w < 0, szybszy wzrost, gaz moze kondensowac na powierzchni,
gruba linia oddziela rejony stabilne i niestabilne.
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lzoterma Fowler’a-Frumkin’a
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- powyzej okreslonego cisnienia pokrycie wzrasta gwattownie, powtarza sie to
takze dla kolejnych monowarstw, az zaniknie wptyw podtoza
- ciepto adsorpcji okreslone z izoterm wynosi 0.24 eV/atom



Coverage € _

Eksperymentalne wyznaczanie ciepta adsorpcji

Ze wzgledu na to, ze duzo tatwiej jest kontrolowac temperature niz
cisnienie, zwykle wykresla sie izobary.

uktad izobar policzonych z izoterm Langmuir’a

——19(pp)=0
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L | 198
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energia stanu podstawowego gazu

(zaniedbujemy pozostate stopnie
swobody)



Adsorpcja chemiczna - transfer fadunku

Zrozumienie adsorpcji chemiczne] wymaga poznania:

struktury geometrycznej uktadu (np. dtugosci wigzan),
adsorpcyjnej energii wigzania i aktywacyjnej energii
dyfuzji,

przemieszczenia tadunku (w adsorbacie i podtozu),
struktury elektronowej adsorbatu i podtoza,

charakterystycznych czestotliwosci drgan.



Adsorpcja chemiczna — transfer fadunku

Ei
(Md)*
M
d
{Md)
free ndsa;‘bata free ;nerui
molecule  system

Model wigzania kowalencyjnego pomiedzy czgsteczkg (z czesciowo zapetnionym
orbitalem M) a metalem przejsciowym (z czesciowo zapetnionym pasmem d).
Tworzg sie stany wigzgce i antywigzace.



Wigzanie atomow gazow szlachetnych na metalu
przejsciowym - przykiad:

Pt5d, unocc

Pt5d, occ

Sprze

Prow:
(linie przerywane) — odpychania Pauliego.

Mieszanie z nieobsadzonymi stanami Pt5d prowadzi do znacznego
transferu fadunku i obnizenia sie standéw elektronowych — stabe wigzanie
chemiczne.




Adsorpcja chemiczna

potencjat chemisorpcji

Nplz) 4

/10—30nm

energia wigzania /

Eq
kilka eV Yy _




Adsorpcja chemiczna

W przypadku chemisorpcji czgsteczek, zmiany w powtokach atomowych
(rozkfad tadunku) moze prowadzi¢ do dysocjacji i utworzenia ,nowego”
adsorbatu — adsorpcja dysocjacyjna (dissociative adsorption).

Przyktadowo czysta powierzchnia metaliczna wystawiona na dziatanie
wodoru czgsteczkowego powoduje gwattowng adsorpcje, ktorej towarzyszy
dysocjacja od H, do 2H.




Adsorpcja czagsteczek, np. H,, O, I N,

Czagsteczki mogg adsorbowac jako (przy matej energii kinetycznej):
molekuty dwuatomowe,

po dysocjaciji, jako atomy

Energy

energie atomow
e zdysocjowane]
2E(X) i, diss / czgsteczki

¥i

- Em -
—

fizycznej
(niezdysocj

W zaleznosci od energii dysocjacji w fazie gazowej (np. potozeni
rownowagi) czgsteczka moze napotkac bariere na dysocjacje lub nie.
W rzeczywistosci proces jest duzo bardziej skomplikowany
(zaleznosc¢ od energii réznych stopni swobody).



Adsorpcja

Adsorpcja chemiczna (H na metalach przejsciowych)

- zestawienie potencjatu dla adsorpcji fizycznej czgsteczki H, i adsorpcji

chemicznej atomowego H:

- H, zblizajgc sie do powierzchni ,odczuwa” potencjat prowadzgcy do

adsorpcji fizycznej w odlegtosci z,,
oddziatywania powodujg wzrost potencjatu koto Z',
jesli czgsteczka ma wystarczajgca en. kinetyczng nastepuje dysocjacja,
atomy H mogg by¢ zaadsorbowane,
Qgis — energia dysocjacji H, do 2H.

¢(z) 4
\ 2M+2H
Eg — energia wigzania chemicznego 2M-H \ ,.—-""""""_f""
E.. — energia aktywacji dla adsorpcji H, \ i
E es — €nergia aktywacji dla adsorpcji 2H X/ i Qpiss
0 ! /;\ o :
E
Eq .
y |\«
M -H




Zmiany pracy wyjscia

- zaadsorbowany materiat zmienia zagiecie pasm przy powierzchni,
- przemieszczenie tadunku (charge transfer) indukuje dipole — zmienia

sie wartosc pracy wyjscia

F

0777777777 E,

a) clean



Zmiany pracy wyjscia — przyktad
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Przykiady — adsorpcja CO
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Przykiady — adsorpcja O
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Przykiady — adsorpcja O

Woda stabo oddziatuje z powierzchnig, wiec adsorbuje tylko w niskich
temperaturach.

Stabilna forma — wigzania wodorowe z innymi czgsteczkami wody tworzgce
dwuwarstwowg konfiguracje heksagonalng podobng do ludu.

Na niektorych powierzchniach woda dysocjuje na H i OH.
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Przykliady — metale alkaliczne
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Szybkosci adsorpciji i desorpciji

Teoria procesow kinetycznych jest duzo bardziej skomplikowana w

porownaniu np. do teorii rownowagowych. Wigze sie to duzg liczbg

mozliwych rozwigzan tgczgcych stopnie swobody adsorbatu i podtoza.

Strumien F czgsteczek gazu uderzajgcych w powierzchnie wynosi p
F =

Wspotczynnik adsorpcji na jednostke powierzchni r 4 Wynosi (2mmbky T)%

g =35(604.1) b 7
(QemkpT)’?

wspotczynnik przylegania /

W réwnowadze, wspotczynniki adsorpcji i desorpcji sg rowne (pg, - cisnienie
rownowagowe)

Peq
|
(2mm I:ET]A

I:::les = rﬂd = S(SEd :T)



Thermal Desorption Spectroscopy

Filament
for
heating




Desorption rate (arb. units)

Thermal Desorption Spectroscopy

Redhead zaproponowat proste wyrazenie na szybkosS¢ desorpciji
E

act

Tdes = Mad @:ﬂ Vo€ “ul
gdzie: ry. — ilos¢ desorbowanego materiatu w pewnym czasie na jednostke
powierzchni, nad koncentracja centrow adsorpciji, v, — wspoétczynnik szybkosci.
n — rzad reakciji:

- 0 — reakcja autokatalityczna,

- 1 — desorpcja bezposrednia,

- 2 — desorpcja posrednia.

Temperature / K



TDS — desorpcja gazéw szlachetnych

Desorption of rare-gases
0.03 - Xe on Pt(111) )
kT
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ze wzgledu na silne przycigganie miedzy atomami Xe (w czasie desorpcji)
krzwa ma ksztatt odpowiadajgcy reakcji autokatalitycznej,

,ogon” w niskich temperaturach wynika z silnego odpychania atoméw Xe
zaadsorbowanych na powierzchni — desorpcja zaczyna sie w niskich
temperaturach

linia przerywana — bez oddziatywan




TDS — desorpcja CO z Pd (100)
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Tdes

TDS — desorpcja zdysocjowanej czasteczki

dwuatomowe]
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TDS — desorpcja zdysocjowanej czasteczki
dwuatomowe]j

Recombinative desorption

H on Pd(100)
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