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Eriksen’s sætning
L e k to r  E rik sen , m in  fy s ik læ re r  i g y m n a s ie t, p å s to d  a l­
tid , a t fy s ik  v a r  en  ek sp e rim e n te l v id en sk ab . D en n e  
tilsy n e lad en d e  se lv in d ly se n d e  san d h ed , so m  jo  ik k e  e r  
o p d a g e t a f  le k to re n  a lene , h a r  a fs te d k o m m e t m a n g t e t 
o v e rb æ re n d e  sm il b la n d t e k sp e rim e n ta lis te r , sæ rlig t n å r 
te o re tik e re  h a r fo rsø g t at e f te rra tio n a lise re  d e tte  e l le r  h in t 
m å le re su lta t. E n  r ig tig  teo ri ska l fo ru d s ig e  n o g e t o g  
"b ag u d sig e lse"  v irk e r  æ rlig t ta lt p a te tisk . D e nye  su ­
p e rle d e re  m ed  h ø je  o v e rg a n g s tem p e ra tu re r  b lev  jo  h e lle r  
ikke  fu n d e t p å  b a g g ru n d  a f  sy s tem a tisk e  e le k tro n s tru k ­
tu rb e reg n in g er. H v is  m an  v il v id e  n o g e t o m  e t m a te r ia le s  
eg en sk ab er, e r  d e t d e rfo r  b e d s t a t m å le  dem .

Overfladespænding

d o g  e t en k e lt m e ta l i d e n  v is te  4d se rie , n e m lig  te c h n e tiu m , 
h v o r m an  ik k e  h a r  m å lt o v e rflad e sp æ n d in g en , s im p e lth en  
fo rd i te ch n e tiu m  e r  rad io ak tiv t, o g  g ru n d s to ffe t m å  f re m ­
s tille s  k u n s tig t. I d e tte  tilfæ ld e  e r  v æ rd ie n  p å  fig u ren  
d e rfo r  re su lta te t a f  e t in fo rm ere t gæ t.

D e t n æ s te  p ro b lem , d e r  v ise r  sig , b e tå r  i a t b e s tem m e , 
h v ad  o v e rf lad e sp æ n d in g en  e r  v ed  20  C , h v o r d e t  sm e lt­
ed e  m e ta l e r  b lev e t fast. D e r  f indes g an sk e  v is t m e to d e r  
til  a t m å le  o v e rf lad e sp æ n d in g en  i e t fa s t s to f, m e n  d e  e r  
y d e rs t u s ik re  og  an v en d es  k u n  i få  tilfæ ld e . M an  e r  d e rfo r  
h en v is t til a t red u c e re  d e  e k sp e r im e n te lle  v æ rd ie r  i f ig u r  1 
v ed  h jæ lp  a f  en  m å lt te m p e ra tu ra fh æ n g ig h ed . F o r  a lle  4d 
m e ta lle rn e  an v en d er m a n  sa m m e  te m p e ra tu ra fh æ n g ig h e d , 
så  o g så  d en n e  p ro c e d u re  e r  b e h æ fte t m e d  fe jl a f  e n  u k en d t 
s tø rre lse . I d en n e  s itu a tio n  e r  d e t så , a t m an  o v e rv e je r  om  
ik k e  d e t v a r b ed re  a t b e re g n e  o v erflad e sp æ n d in g e rn e .
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F ig u r 1: Overfladespænding for 4d  metallerne målt ved
smeltepunktet.

H v ad  n u  h v is  d e  eg en sk ab er, m an  ø n sk e r  v id e n  om , 
e r  v an sk e lig e , e l le r  m å sk e  en d d a  u m u lig e , a t m å le?  
L ad  o s so m  ek sem p e l se  p å  d en  en e rg i, d e r  k ræ v es  
tilfø r t fo r  a t sk a b e  en  k v ad ra tm e te r  o v e rflad e  p å  e t 
s ty k k e  m eta l. S tø rre lsen  a f  d en n e  en e rg i, so m  vi h e r 
k a ld e r  o v e rflad e sp æ n d in g en , e r  n ø je  k n y tte t til d e  sæ rlig  
b in d in g fo rh o ld , so m  o p træ d e r  ved  en  o v erflad e , h v o r 
d e t e n k e lte  a to m  jo  h a r m is te t n o g le  a f  s in e  n æ rm e s te  
naboer. D e sa m m e æ n d red e  b in d in g s fo rh o ld  sp il le r  o g så  
en  a fg ø ren d e  ro lle  fo r  a lle  an d re  o v e rflad eeg en sk ab e r, og  
o v e rf lad e sp æ n d in g en s  s tø rre lse  vil d e rfo r  v æ re  e t g o d t m ål 
fo r  de  fy s isk e , m ek an isk e  og  k em isk e  eg en sk ab er, m an  vil 
k u n n e  finde  p å  o v e rflad en  a f  e t fast sto f.

D e t e r  fo rh o ld sv is t nem t at m å le  en  v æ sk es  o v er­
f lad e sp æ n d in g , n å r  m an  k en d e r  faco n en  p å  en  d råb e  a f  
v æ sk en . E t ek sem p e l p å  re su lta te t a f  så d an n e  m å lin g e r, 
h en te t fra  A lo n so  o g  M arch  1, e r  v is t p å  f ig u r 1. D e r  e r
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F ig u r 2: Beregnet overfladeenergi for 4d  metallerne sammen­
lignet med overfladespændingerne på figur 1 reduceret til 0 K 
3. Beregningerne er foretaget for den tættest pakkede over­
flade, der findes i hvert af metallerne.

Overfladeenergi
P å fig u r 2 e r  v is t e t sæ t o v e rf lad e sp æ n d in g e r  b e re g n e t a f  
V itos e t  al. 2 ved  0 K  - de k a ld e s  d e rfo r  i d e t fø lg en d e  
fo r  o v e rf lad e en e rg ie r  - sam m en  m ed  d a ta e n e  f ra  f ig u r 1 
nu re d u c e re t til 0  K. A t fo re tag e  d en n e  re d u k tio n  k ræ v e r 
o g så  en  v is  te o re tisk  fo rs tå e lse  3, så  a t k a ld e  d isse  o v e r­
flad e en e rg ie r  ex p e rim en te lle  e r  lid t a f  en  tilsn ig e lse .

Vi se r  m e d  d e t sa m m e p å  figu ren , at fo r  n o g le  m e t­
a lle r  e r  d e r  n æ sten  p e rfek t o v e re n ss te m m else  m e lle m  de 
to  sæ t da ta . Vi ta g e r  d e tte  so m  u d try k  fo r  g y ld ig h e d e n  
a f  m å lin g e rn e  og  d en  fø lg en d e  re d u k tio n  til 0  K  sa m t a f  
n ø ja g tig h e d en  a f  de  b e re g n ed e  væ rd ie r. I b e tra g tn in g  a f  
at d e t v æ sen tlig s te  in p u t til b e re g n in g e rn e  e r m e ta lle rn e s  
a to m n u m m er, m å  m an  vel s ige , a t te o rien  h e r  h a r  en  v is 
su ccess . P å  d en  a n d e n  side , e r  d e t o g så  ty d e lig t, a t d e r
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TopoMetrix er en af de førende producenter 
af Scanning Probe Microscopes i Silicon Val­
ley, USA. TopoMetrix har været på forkant 
med udviklingen lige siden starten.

F l e x i b i l i t e t e r nøgleordet blandt ingeniørerne 
hos TopoMetrix. Det modulære design gør det 
muligt for brugeren at tilpasse software og 
hardware til egne nutidige og fremtidige be­
hov. Dette indebærer en optimal udnyttelse 
af investeringen.

Fordele ved SPM: Mulighed for af se prøver ned til 
atomar størrelse. 3D-forstørrelse. Kan arbejde under 
vakuum, atmosfærisk tryk og i væsker. Ved SPM kræ­
ves der ingen forberedelse af prøverne.

Anvendelses områder: Biologiske undersøgelser under 
fysiologiske betingelser. Udvikling af mikroelektronik, 
elektrokemiske undersøgelser af materialer i deres 
oprindelige miljø. Materialeforskning, hvor der ses på 
fibre, ultraflade overflader, evaluering af overfladebe­
handlinger, etc.
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er afvigelser mellem de to sæt data, så hvilket skal man 
anvende?

Det er en kendsgerning, at de reducerede eksperi­
mentelle data stammer fra målinger på en væske, og at de 
af den grund ikke kan indeholde information om den krys­
talstruktur, som det størknede metal antager. De såkaldte 
eksperimentelle data refererer derfor til et isotropt mate­
riale. På den anden side er beregningerne foretaget for 
overflader skåret i bestemte krystalretninger. De inde­
holder derfor information om både det pågældende me­
tals krystalstruktur og om overfladens orientering i forhold 
hertil. For eksempel skyldes det store spring mellem Ru 
og Rh. at krystalstrukturen ændrer sig fra heksagonal i Tc 
og Ru til kubisk fladecentreret i Rh. Med andre ord, de 
beregnede overfladeenergier indeholder information, som 
ikke findes i de eksperimentelle data, og som vanskeligt 
kan fremskaffes eksperimentelt. Man har i dette tilfælde 
derfor ganske enkelt ikke noget valg, hvis man har brug for 
viden om bestemte krystalorienteringers overfladerenergi. 
Man er tvunget til at benytte de teoretiske data!

Den egentlige pointe, som bør anføres her, og som 
er baseret på utallige totalenergiberegninger analoge til 
dem, vi har præsenteret i det foregående, er imidlertid 
langt mere vidtrækkende: Selv om man havde kunnet

måle overfladeenergien af en bestemt metaloverflade med 
stor nøjagtighed, ville den målte værdi ikke have afveget 
væsentligt fra den beregnede. Læg dertil at det ikke er 
noget problem at beregne overfladeenergien andre over­
fladeorienteringer end dem, der er vist på Figur l . Mon 
ikke man står sig ved at benytte de teoretiske data?

Friedel

Vi har nu konstateret, at en teoretisk beskrivelse af me­
taloverflader ikke alene kan føre til overfladeenergier, der 
er i overensstemmelse med virkeligheden, men også kan 
levere data, som det vil være yderst vanskeligt at frem­
skaffe eksperimentelt. Spørgsmålet er nu, hvad vi har 
lært, ud over den indlysende kendsgerning, at den under­
liggende kvantemekaniske beskrivelse er korrekt. Svaret 
er: Ikke ret meget! Med andre ord, vi behøver en simpel 
model for at kunne håndtere både de eksperimentelle og 
de teoretiske resultater.

Der findes faktisk en simpel model for totalenergien 
i et fast krystallinsk metal. Denne model, der skyldes
J. Friedel 4, bygger på en detaljeret viden om elek­
trontilstandene i en krystal og på en simpel beskrivelse 
af deres tilstandstæthed. Modellen har haft stor betyd-
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ning for forståelsen af overgangsmetallernes fysiske egen­
skaber. Friedel tager sit udgangspunkt i totalenergien, som 
beskrives alene ved énelektronbidraget fra /-elektronerne, 
dvs.,

Etot~ ( E - e d)Dd(E)cLE, (1)
J B

hvor Dd(E) er tilstandstætheden, B bunden af 
valensbåndet, ed tilstandstæthedens tyngdepunkt, som 
sættes lig med det atomare /-niveau og EF Fermienergien, 
der er energien af den øverste énelektrontilstand, der kan 
besættes ifølge Pauliprincippet. Et eksempel på en til- 
standstæthed er vist i figur 3. I friedels model karak­
teriseres et overgangsmetal endvidere ved antallet nd af 
/-elektroner eller ved fyldningsgraden

/  = — — — [ Ef Dd(E)dE. (2)
J 10 10 J B

af /-båndet defineret til at være 0  for et tomt bånd, dvs. 
Ef = B, og 1 for et fuldt bånd. dvs. EF = A. For Rh 
på figur 3 er /  beregnet til at være 0.75.

Figur 3: Tilstandstætheden for -/(/-elektroner i Rh. Ener­
giskalaen er forskudt, så Fermienergien. E f , er nul. I Friedels 
model tilnærmes tilstandstætheden med det viste rektangel.

Friedels ide er nu at tilnærme tilstandstætheden med et 
rektangel, der normeres således, at det kan indeholde 10 
elektroner ligesom et et fuldt c/-bånd, dvs.,

D d
U)
u
0

for B  < E  < A  
ellers. (3)

hvor W  — A — B  er båndbredden. Integralerne (1) og 
(2 ) kan nu nemt udregnes, og man finder, at totalenergien, 
som i dette tilfælde er den kohesive energi, dvs., den en­
ergi, der vindes ved at danne et metal ud fra en samling 
frie atomer, kan skrives

E coh =  5117(1 -  /)•  (4)

Som funktion af fyldningsgraden er dette en parabel med 
toppunkt for /  — 0.5, hviket udtrykker det faktum, at 
grundstofferne i midten af overgangsserieme danner de

mest stabile metaller, hvis fysiske egenskaber det er van- 
skligt at ændre ved ydre påvirkninger såsom træk og tryk. 
Disse metaller har de mindste gitterkonstanter og sammen- 
trykkeligheder. de højeste mekaniske brud- og slidstyrker, 
de mest stabile krystalstrukturer og de højeste overflade­
energier.

I den såkaldte tight-binding teori for 
énelektrontilstande i faste stoffer fremgår det, at 
båndbredden W, som indgår i udtrykket for den kohesive 
energi, varierer som s fz , hvor z er koordinationstallet, 
dvs. antallet af nærmeste naboer. For et atom dybt inde 
i en fladecentreret kubisk krystal af for eksempel Rh er 
koordinationstallet 12 mens z for et atom ved eksempelvis 
(100) overfladen kun er 8 . Derved falder båndbredden 
for et atom i overfladen til W  \/8 /12 ) ~  0.8W , og den 
kohesive energi mindskes derved til 80 % af værdien for 
et atom midt i krystallen. Forskellen i kohesiv energi for 
de to typer af atomer kaldes overfladeenergien 7 , og den 
er derfor ca. 2 0  % af den kohesive energi,

2.0

O03>0>,
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■g 0.5DCD

Figur 4: De beregnede overfladeenergier for 4d  metallerne 
omsat til [eV/atom] og sammenlignet med Friedels parabel,
E  =  11/(1 — / ) ,  h v o r /  er fyldningen af 4-båndet og W 
d-båndbredden, her 6  eV.

7  =  W f (  1 -  / ) .  (5)

På figur 4 er vist de beregnede overfladeenergier for 
4r/-serien - plottet i (eV/atom) og som funktion af /-  
båndsfyldningen - sammen med Friedels parabel (5) 
for et realistisk valg af /-båndbredde. Vi ser ty­
deligt forbindelsen mellem de beregnede overfladeener­
gier, Friedels model og de "målte" værdier på figur 2. Vi 
konkluderer, at den rektangulære tilstandstæthed fører til 
en korrekt beskrivelse af overfladeenergiens variation gen­
nem 4d overgangsserien. En lignende konklusion finder 
man for de to andre serier af overgangsmetaller.

Overfladesegregering
I praksis er det naturligvis sådan, at en metaloverflade ikke 
nomalt vil være helt ren. Derfor kan svaret på spørgsmålet 
om sammensætningen af de yderste overfladelag i et metal 
indeholdende urenheder være af stor betydning. Vi vil 
altså gerne vide, hvilke urenheder, der i et givet metal 
vil segregere til overfladen, og hvilke der vil forblive i 
det indre. Den fysiske størrelse, som kan give svaret på
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• •
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_Sr
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dette spørgsmål er segregeringsenergien, dvs., forskellen 
i opløsningsenergi af en urenhed B i overfladen eller i det 
indre af en vært A.

På samme måde, som det er tilfældet med over­
fladeenergien, er en nøjagtig segregeringsenergi vanske­
lig at bestemme eksperimentelt. Derimod kan den findes 
direkte ved hjælp af totaleenergiberegninger. Resultatet 
af sådanne beregninger, foretaget af Christensen et al. 5, 
er vist på figur 5. Der findes flere klare tendenser på 
figuren, men først og fremmest hæfter vi os ved, at de tre 
diagonalblokke, dvs., 3d-3d, 4d-4d og 5d-5d, er næsten 
ens.

Solute

segregation occurs; does not occur

vi klare ligheder mellem de to, især hvad angår diag­
onalblokkene. Vi konstaterer også, at det brede gab 
i segregeringen for 5d-metaller i 3d og 4t/-metalleme 
skyldes, at 5(/-metallerne har den største d-båndbredde. 
De har defor også de største overfladeeenergier, hvilket 
undertrykker tendensen til overfladesegregering. På den 
anden side fremmer den store (/-båndbredde overflade­
segregeringen af 3d og 4d i 5d-serien, som det også 
fremgår af figur 5. Vi konkluderer derfor, at Friedels 
simple model fører til en korrekt generel beskrivelse af 
overfladesegregeringen i de tre overgangsserier.

>

• Ew(Z+1)
□ Exp. SCLS 

Friedel

Re
_________g

W•
Pt□ B

-

□ • 
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5d me t a l s
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Figur 7: Målte surface core leve/ skifts for Jd-m etallem e sam­
men! ignet med beregnede segregeringsenergier. Hine svarer i 
Z + l tilnærmelsen til: Ta i Hf. W i Ta, Re i W, Os i Re, Ir i Os, 
Pt i Ir og Au i Pt. De eksperimentelle værdier for H f og Ta 
er målt på polykrystallinske prøver mens resten er målt på 
eenkrystaller.

Figur 5: Fortegnet for de beregnede segregeringenergier i 
de tre overgangsserier. Et gråt felt betyder negativ seg­
regeringsenergi. dvs., den opløste urenhed vil segregere til 
overfladen.

Friedel igen
I den simpleste tilnærmelse er segregeringsenergien lig 
med overfladeenergien af urenheden B minus overfladeen­
ergien af værten A. Benytter vi nu igen Friedels model, 
finder vi at

E i? 97 A) =  ' f ( f B ) - ' y ( f A), (6)
hvor 7  er overfladeenergien taget fra (5) med f MB- =  

/ 10. Det er nu en let sag at konstruere et seg­
regeringsskema for 4t/-metalleme. Vælg f.eks. Zr som 
urenhed B. Vi ser da på figur 6 , at værterne A= Nb, Mo, 
Tc, Ru og (Rh) alle har en højere overfladeenergi end Zr. 
Følgelig er segregeringsenergien negativ, og Zr vil seg­
regere til overfladen af disse værter. Til gengæld har Pd 
og Ag lavere overfladeenergi end Zr, og i disse værter vil 
Zr forblive i det indre. Det ses også på figuren, at Ag vil 
segregere til overfladen af snart sagt hvad som helst.

Hvis vi nu sammenligner det ideelle seg­
regeringsskema figur 6  med det beregnede figur 5 , ser

På 5d-5d segregeringsskemaet i det nederste hjørne 
af figur 5 finder vi følgende afvigelser fra den ideelle 
opførsel: 1) Hf i Ir, 2) Re, Os og Ir i Hf samt 3) Ir og Pt 
i Ta. Af disse er Hf i Ir et grænsetilfælde med lav seg­
regeringsenergi og udgør derfor reelt ikke et brud på den 
ideelle opførsel. Se f.eks. Rh i Zr på figur 6 . De andre 
afvigelser skyldes krystalstrukturens indflydelse på seg­
regeringsenergien. Når Re opløses i Hf, øges fyldningen 
af (/-båndet lokalt til en værdi svarende til Ta. I omegnen 
af et enkelt Re atom opløst i Hf burde krystalstrukturen 
derfor være bcc som i Ta. Nu er strukturen af Hf imid­
lertid hep, og det koster derfor mere energi at opløse Re 
i det indre af Hf end på overfladen. Altså segregerer 
Re til overfladen, selv om det ikke skulle forventes ifølge 
Friedels model. Samme argument kan bruges på Os og Ir 
i Hf. På den anden side, når Ir opløses i Ta burde krystal­
strukturen lokalt være bcc som i W. Det er den imidlertid 
også, så her kan det bedst betale sig at opløse Ir i det 
indre af en Ta krystal. Derfor segregerer Ir og Pt ikke til 
overfladen af Ta.

Eksperimentelle segregeringsenergier
Det ser ud til at være næsten umuligt at måle segregerings­
energier direkte. Der findes imidlertid en fysisk effekt -
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Figur 6 . Konstruktion af et segregeringsskema for overgangsmetaller på basis a f  Friedelmodellen

på engelsk kaldet surface core-level shifts (SCLS)- som 
bygger på den kendsgerning, at de atomare energiniveauer 
afhænger af atomets omgivelser. Der kan derfor være et 
ikke ubetydeligt skift i disse niveauer, afhængig af om 
atomet befinder sig i det indre eller på overfladen af en 
krystal. Et sådant skift kan måles nøjagtigt, og da det 
kan relateres til segregeringsenergien for en Z+l urenhed 
i en vært med atomnummer Z, har vi en mulighed for at 
kontrollere i det mindste nogle af resultaterne på figur 
5. Figur 7 viser en sådan sammenligning mellem målte 
SCLS og beregnede Z+l segregeringsenergier. 1 betragt­
ning af, at de eksperimentelle værdier burde korrigeres 
med op til 0.1 eV for SCLS i det andet overfladelag, kan 
vi konkludere, at man kan beregne segregeringsenergier 
med stor nøjagtighed.

Friedel atter en gang

Antager vi, at segregeringsenergierne for Z+l i Z kan 
beskrives ved hjælp af Friedels model finder vi

F z+ i~ z
s e g r . 7 ( / Z+1) - 7 ( / Z) 

d j  df 
df dnd

(7)

W
To(1 - 2 / ) ,

Ligningen beskriver den rette linie indtegnet på figur 
7 med en 7-båndbredde på 7 eV. Vi ser endnu en 
gang, at Friedels model giver en god beskrivelse af de 
generelle tendenser for segregering og SCLS, og som før 
skyldes afvigelserne krystalstrukturens indflydelse på seg­
regeringsenergien.

Afslutning
Under er foredrag om supraledning fremsatte Bernd Ma­
fias for ca. 2 0  år siden den påstand, at en teori ikke er 
en teori med mindre, den kan forudsige noget. Denne 
påstand provokerede Fred Muller og andre elektronstruk­
turfolk til at vædde 100  $ om, at inden for de næste 10  år 
ville en ny supraleder blive fundet ved hjælp af elektron­
strukturberegninger. Sådan gik det som bekendt ikke, og 
Fred tabte sit væddemål. På den anden side peger resul­
taterne af mange års totalenergiberegninger - heriblandt 
grundlaget for nærværende artikel - på, at det, man på 
engelsk kalder computational physics, har nået konfima- 
tionsalderen. Det betyder, at man med en vis sikkerhed 
kan benytte beregnede fysiske størrelser som rettesnor i 
design af materialer med forbedrede egenskaber.
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