Metaloverflader

Hans L. Skriver

Eriksen’s setning

Lektor Eriksen, min fysiklarer i gymnasiet, pastod al-
tid, at fysik var en eksperimentel videnskab. Denne
tilsyneladende selvindlysende sandhed, som jo ikke er
opdaget af lektoren alene, har afstedkommet mangt et
overbzrende smil blandt eksperimentalister, sarligt nar
teoretikere har forsggt at efterrationalisere dette eller hint
maleresultat. En rigtig teori skal forudsige noget og
"bagudsigelse" virker arligt talt patetisk. De nye su-
perledere med hgje overgangstemperaturer blev jo heller
ikke fundet pd baggrund af systematiske elektronstruk-
turberegninger. Hvis man vil vide noget om et materiales
egenskaber, er det derfor bedst at male dem.

Overfladespanding
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Figur 1: Overfladespending for 4d metallerne malt ved
smeltepunktet.

Hvad nu hvis de egenskaber, man gnsker viden om,
er vanskelige, eller méaske endda umulige, at male?
Lad os som eksempel se pa den energi, der kreves
tilfart for at skabe en kvadratmeter overflade pé& et
stykke metal. Stgrrelsen af denne energi, som vi her
kalder overfladespendingen, er ngje knyttet til de sarlig
bindingforhold, som optreder ved en overflade, hvor
det enkelte atom jo har mistet nogle af sine narmeste
naboer. De samme andrede bindingsforhold spiller ogsa
en afggrende rolle for alle andre overfladeegenskaber, og
overfladespa@ndingens stgrrelse vil derforvare et godt mal
for de fysiske, mekaniske og kemiske egenskaber, man vil
kunne finde pd overfladen af et fast stof.

Det er forholdsvist nemt at méle en vaskes over-
fladespending, ndr man kender faconen péa en drdbe af
vesken. Et eksempel pa resultatet af sddanne malinger,
hentet fra Alonso og March 1, er vist pad figur 1. Der er

dog etenkelt metal i den viste 4d serie, nemlig technetium,
hvor man ikke har malt overfladespendingen, simpelthen
fordi technetium er radioaktivt, og grundstoffet ma frem-
stilles kunstigt. 1 dette tilfelde er vardien pa figuren
derfor resultatet af et informeret gat.

Det neste problem, der viser sig, betdr i at bestemme,
hvad overfladespendingen er ved 20 C, hvor det smelt-
ede metal er blevet fast. Der findes ganske vist metoder
til at méle overfladespandingen i et fast stof, men de er
yderst usikre og anvendes kun i fa tilfelde. Man er derfor
henvist til at reducere de eksperimentelle verdier i figur 1
ved hjezlp af en malt temperaturafthengighed. For alle 4d
metallerne anvender man samme temperaturafha@ngighed,
sdogsd denne procedure er behaftet med fejl afen ukendt
stgrrelse. | denne situation er det s, at man overvejer om
ikke det var bedre at beregne overfladespandingerne.
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Figur 2: Beregnet overfladeenergi for 4d metallerne sammen-
lignet med overfladespandingerne pa figur 1reduceret til 0 K
3. Beregningerne er foretaget for den tettest pakkede over-
flade, der findes i hvert af metallerne.

Overfladeenergi

P& figur 2 er vist et st overfladespaendinger beregnet af
Vitos et al. 2 ved 0 K - de kaldes derfor i det fglgende
for overfladeenergier - sammen med dataene fra figur 1
nu reduceret til 0 K. At foretage denne reduktion krever
0gsa en vis teoretisk forstdelse 3, sa at kalde disse over-
fladeenergier experimentelle er lidt af en tilsnigelse.

Vi ser med det samme pé figuren, at for nogle met-
aller er der nesten perfekt overensstemmelse mellem de
to set data. Vi tager dette som udtryk for gyldigheden
af malingerne og den feglgende reduktion til 0 K samt af
ngjagtigheden af de beregnede verdier. | betragtning af
at det vaesentligste input til beregningerne er metallernes
atomnummer, ma man vel sige, at teorien her har en vis
success. P& den anden side, er det ogsa tydeligt, at der
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er afvigelser mellem de to st data, sd hvilket skal man
anvende?

Det er en kendsgerning, at de reducerede eksperi-
mentelle data stammer fra malinger pa en vaske, og at de
af den grund ikke kan indeholde information om den krys-
talstruktur, som det sterknede metal antager. De sakaldte
eksperimentelle data refererer derfor til et isotropt mate-
riale. P& den anden side er beregningerne foretaget for
overflader skaret i bestemte krystalretninger. De inde-
holder derfor information om béde det pagaldende me-
tals krystalstruktur og om overfladens orientering i forhold
hertil. For eksempel skyldes det store spring mellem Ru
og Rh. at krystalstrukturen andrer 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 tilfelde
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 bgr anfgres her, og som
er baseret pa utallige totalenergiberegninger analoge til
dem, vi har preesenteret i det foregdende, er imidlertid
langt mere vidtreekkende: Selv om man havde kunnet
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male overfladeenergien af en bestemt metaloverflade med
stor ngjagtighed, ville den malte veerdi ikke have afveget
vaesentligt fra den beregnede. Leg dertil at det ikke er
noget problem at beregne overfladeenergien andre over-
fladeorienteringer end dem, der er vist pa Figur I. Mon
ikke man star sig ved at benytte de teoretiske data?

Friedel

Vi har nu konstateret, at en teoretisk beskrivelse af me-
taloverflader ikke alene kan fare til overfladeenergier, der
er i overensstemmelse med virkeligheden, men ogsa kan
levere data, som det vil veere yderst vanskeligt at frem-
skaffe eksperimentelt. Spergsmalet er nu, hvad vi har
leert, ud over den indlysende kendsgerning, at den under-
liggende kvantemekaniske beskrivelse er korrekt. Svaret
er: Ikke ret meget! Med andre ord, vi behgver en simpel
model for at kunne héndtere bade 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 pa en detaljeret viden om elek-
trontilstandene i en krystal og pa en simpel beskrivelse
af deres tilstandsteethed. Modellen har haft stor betyd-
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ning for forstaelsen af overgangsmetallernes fysiske egen-
skaber. Friedel tager sit udgangspunkt i totalenergien, som
beskrives alene ved énelektronbidraget fra /-elektronerne,
dvs.,

Etot~ (E-ed)DA(E)LE, 6
B

hvor Dd(E) er tilstandstetheden, B bunden af
valensbandet, ed tilstandstzthedens tyngdepunkt, som
sattes lig med det atomare /-niveau og E FFermienergien,
der er energien af den gverste énelektrontilstand, der kan
besattes ifelge Pauliprincippet. Et eksempel pa en til-
standstethed er vist i figur 3. | friedels model karak-
teriseres et overgangsmetal endvidere ved antallet nd af
/-elektroner eller ved fyldningsgraden

| = 1~ LEf DUEIE. ©

af /-b&ndet defineret til at vaere o for et tomt band, dvs.
Ef = B, og 1for et fuldt band. dvs. EF = A. For Rh
pa figur 3 er / beregnet til at veere 0.75.

Figur 3: Tilstandstetheden for -/(/-elektroner i Rh. Ener-
giskalaen er forskudt, sa Fermienergien. E £, er nul. | Friedels
model tilnermes tilstandstetheden med det viste rektangel.

Friedels ide er nu at tilneerme tilstandsteetheden med et
rektangel, der normeres sdledes, at det kan indeholde 10
elektroner ligesom et et fuldt ¢/-bénd, dvs.,

b) for B <E <A

Dd 0 ellers. (3)

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

Eooh = 5117(1 - /)» @)

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 &endre ved ydre pavirkninger sdsom traek og tryk.
Disse metaller har de mindste gitterkonstanter og sammen-
trykkeligheder. de hgjeste mekaniske brud- og slidstyrker,
de mest stabile krystalstrukturer og de hgjeste overflade-
energier.

I den  sdkaldte tight-binding  teori for
énelektrontilstande i faste stoffer fremgéar det, at
bandbredden W, som indgér i udtrykket for den kohesive
energi, varierer som sfz, hvor z er koordinationstallet,
dvs. antallet af neermeste 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 bandbredden
for et atom i overfladen til W \/8/12) ~ 0.8W , og den
kohesive energi mindskes derved til 80 % af verdien for
et atom midt i krystallen. Forskellen i kohesiv energi for
de to typer af atomer kaldes overfladeenergien 7, og den
er derfor ca. 20 % af den kohesive energi,
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Figur 4: De beregnede overfladeenergier for 4d metallerne
omsat til [eV/atom] og sammenlignet med Friedels parabel,
E = 11/(1 —), hvor/ er fyldningen af 4-bandet og W
d-bandbredden, her 6 eV.

7= WF(1- /). ®)

Pa figur 4 er vist de beregnede overfladeenergier for
4r/-serien - plottet i (eV/atom) og som funktion af /-
bandsfyldningen - sammen med Friedels parabel (5)
for et realistisk valg af /-bandbredde. Vi ser ty-
deligt forbindelsen mellem de beregnede overfladeener-
gier, Friedels model og de "malte” vaerdier pa figur 2. Vi
konkluderer, at den rektangulere tilstandsteethed farer til
en korrekt beskrivelse af overfladeenergiens variation gen-
nem 4d overgangsserien. En lignende konklusion finder
man for de to andre serier af overgangsmetaller.

Overfladesegregering

| praksis er det naturligvis sadan, at en metaloverflade ikke
nomalt vil vere helt ren. Derfor kan svaret pa spargsmalet
om sammensetningen af de yderste overfladelag i et metal
indeholdende urenheder veere af stor betydning. Vi vil
altsd gerne vide, hvilke urenheder, der i et givet metal
vil segregere til overfladen, og hvilke der vil forblive i
det indre. Den fysiske starrelse, som kan give svaret pa
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dette spargsmal er segregeringsenergien, dvs., forskellen
i oplgsningsenergi af en urenhed B i overfladen eller i det
indre af en veert A.

P4 samme made, som det er tilfeldet med over-
fladeenergien, er en ngjagtig segregeringsenergi vanske-
lig at bestemme eksperimentelt. Derimod kan den findes
direkte ved hjelp af totaleenergiberegninger. Resultatet
af sddanne beregninger, foretaget af Christensen et al. 5,
er vist pd figur 5. Der findes flere klare tendenser pa
figuren, men farst og fremmest hafter vi os ved, at de tre
diagonalblokke, dvs., 3d-3d, 4d-4d og 5d-5d, er nasten
ens.

Solute

segregation occurs; does not occur

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

Friedel igen

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

Ei?@ A) = 'f(fB)-"y (fA), @
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. Velg f.eks. Zr som
urenhed B. Vi ser da pa figur 6, at veerterne A= Nb, Mo,
Tc, Ru og (Rh) alle har en hgjere overfladeenergi end Zr.
Falgelig er segregeringsenergien negativ, og Zr vil seg-
regere til overfladen af disse verter. Til gengald har Pd
og Ag lavere overfladeenergi end Zr, og i disse veerter vil
Zr forblive i det indre. Det ses ogsa pa 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 s, ser
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vi klare ligheder mellem de to, is@r hvad angar diag-
onalblokkene. Vi konstaterer ogsd, at det brede gab
i segregeringen for 5d-metaller i 3d og 4t/-metalleme
skyldes, at 5(/-metallerne har den sterste d-bandbredde.
De har defor ogsa de sterste overfladeeenergier, hvilket
undertrykker tendensen til overfladesegregering. P4 den
anden side fremmer den store (/-bandbredde overflade-
segregeringen af 3d og 4d i 5d-serien, som det ogsé
fremgér af figur 5. Vi konkluderer derfor, at Friedels
simple model farer til en korrekt generel beskrivelse af
overfladesegregeringen i de tre overgangsserier.
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Figur 7: Malte surface core leve/skifts for Jd-metalleme sam-
menlignet med beregnede segregeringsenergier. Hine svarer i
Z+1 tilnermelsentil: TaiHf. W iTa ReiW, OsiRe,IriOs,
Pt ilr og Au i Pt. De eksperimentelle vardier for Hf og Ta
er malt pa polykrystallinske prgver mens resten er malt pa
eenkrystaller.

Pa 5d-5d segregeringsskemaet i det nederste hjgrne
af figur 5 finder vi folgende afvigelser fra den ideelle
opfarsel: 1) HfiIr, 2) Re, Os og Ir i Hf samt 3) Ir og Pt
i Ta. Af disse er Hf i Ir et grensetilfeelde med lav seg-
regeringsenergi og udger derfor reelt ikke et brud pa den
ideelle opfarsel. Se f.eks. Rh i Zr pa figur 6. De andre
afvigelser skyldes krystalstrukturens indflydelse péa seg-
regeringsenergien. Nar Re oplgses i Hf, gges fyldningen
af (/-bandet lokalt til en veerdi svarende til Ta. | omegnen
af et enkelt Re atom oplgst i Hf burde krystalstrukturen
derfor veere bcec som i Ta. Nu er strukturen af Hf imid-
lertid hep, og det koster derfor mere energi at oplgse Re
i det indre af Hf end pé& overfladen. Altsa segregerer
Re til overfladen, selv om det ikke skulle forventes ifglge
Friedels model. Samme argument kan bruges pa Os og Ir
i Hf. P& den anden side, nar Ir oplgses i Ta burde krystal-
strukturen lokalt vaere bcc som i W. Det er den imidlertid
0gsd, sd her kan det bedst betale sig at oplgse 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 vaere naesten umuligt at male segregerings-
energier direkte. Der findes imidlertid en fysisk effekt -



Figur 6. Konstruktion af et segregeringsskema for overgangsmetaller pa basis af Friedelmodellen

pa engelsk kaldet surface core-level shifts (SCLS)- som
bygger pa den kendsgerning, at de atomare energiniveauer
afhaenger af atomets omgivelser. Der kan derfor vere et
ikke ubetydeligt skift i disse niveauer, afhangig af om
atomet befinder sig i det indre eller pa overfladen af en
krystal. Et sadant skift kan males ngjagtigt, og da det
kan relateres til segregeringsenergien for en Z+I urenhed
i en veert med atomnummer Z, har vi en mulighed for at
kontrollere i det mindste nogle af resultaterne pa figur
5. Figur 7 viser en sddan sammenligning mellem malte
SCLS og beregnede Z+1 segregeringsenergier. 1betragt-
ning af, at de eksperimentelle verdier burde korrigeres
med op til 0.1 eV for SCLS i det andet overfladelag, kan
vi konkludere, at man kan beregne segregeringsenergier
med stor ngjagtighed.

Friedel atter en gang

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

Fz+i~z
segr. 7(/Z+l)-7 (/Z)

dj df

df dnd @
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W
TO(1 - 2/),

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

Afslutning

Under er foredrag om supraledning fremsatte Bernd Ma-
fias for ca. 20 ar siden den péstand, at en teori ikke er
en teori med mindre, den kan forudsige noget. Denne
pastand provokerede Fred Muller og andre elektronstruk-
turfolk til at veedde 100 $ om, at inden for de neste 10 ar
ville en ny supraleder blive fundet ved hjelp af elektron-
strukturberegninger. Sédan gik det som bekendt ikke, og
Fred tabte sit veeddemal. P& den anden side peger resul-
taterne af mange ars totalenergiberegninger - heriblandt
grundlaget for nzrvaerende artikel - pa, at det, man pa
engelsk kalder computational physics, har ndet konfima-
tionsalderen. Det betyder, at man med en vis sikkerhed
kan benytte beregnede fysiske stgrrelser som rettesnor i
design af materialer med forbedrede egenskaber.
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