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Abstract

The following dissertation is a collection of six original papers concerning ab
initio studies of aluminum oxide (alumina). Alumina is one of the most important
substrates in catalysis.

The properties of the a-Al,Os (corundum) surface are considered with respect to
surface stoichiometry and surrounding environment. It is shown, based on quantum
mechanical calculations, that the interaction of the oxide surface with metals (Pd and
Cu) strongly depends on the local surface stoichiometry, and that linear defects
interact with metal significantly more strongly. A model of the (0001) corundum
surface in a water environment is formulated and the surface phase diagram with
respect to temperature and partial pressure of water vapor is presented. The mutual
stability of a and 0 Al,O; is investigated, leading to the conclusion that corundum is
always more stable in the crystalline form below the melting temperature.
Calculations supported by experimental data allow us to formulate a new perspective
on the understanding of the stability of the high surface area 0-Al,0; as a porous
phase thermodynamic ground state, when the surface is covered by water.

The included papers are preceded by an introduction to the properties and
applications of aluminum oxide and a short critical review of density functional
theory, the method used in the presented work.



Abstrakt

Ponizsza rozprawa jest zbiorem szeSciu prac oryginalnych dotyczacych
teoretycznego badania wlasnosci tlenku glinu metoda ab initio. Tlenek glinu jest
jednym z najwazniejszych materiatow sluzacych jako podtoze w uktadach
katalitycznych.

Rozwazane sa wtasnosci powierzchni a-Al,O3; (korundu) ze wzgledu na ich
stechiometri¢ jak rowniez warunki fizyczne, w ktérych tlenek si¢ znajduje. Pokazano
droga obliczen kwantowo-mechanicznych, ze oddziatywanie powierzchni tlenku z
metalami (Pd oraz Cu) bardzo silnie zalezy od lokalnych wlasnosci powierzchni oraz,
ze wystepujace na powierzchni defekty liniowe wykazuja znacznie silniejsze
oddziatywanie z metalem. Sformulowano model opisujacy zachowanie powierzchni
(0001) korundu w atmosferze zawierajacej wode przy pomocy ktoérego wyznaczono
diagram fazowy tej powierzchni w zalezno$ci od cis$nienia parcjalnego wody i
temperatury. Przeanalizowano wzajemna stabilno$¢ faz a oraz 6 Al,O3; pokazujac, ze
w formie krystalicznej faza korundu jest zawsze stabilna ponizej temperatury
topnienia. Przedstawiono obliczenia, poparte danymi eksperymentalnymi, ktore
pozwolity sformutowa¢ nowe rozumienie stabilnosci fazy 60-Al,O; o duzej
powierzchni wiasciwej jako termodynamicznego stanu podstawowego porowatej
struktury, ktérej powierzchnia pokryta jest grupami wodorotlenowymi.

Przedstawione prace poprzedzone sa wprowadzeniem w tematyke zwiazang z
wlasno$ciami i1 zastosowaniem tlenku glinu oraz krytycznym przedstawieniem teorii
funkcjonatu gestosci jako metody uzytej do obliczen.
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1 Slowo wstepne.

Wiek XX przynidst poznanie atomowej budowy materii, co zaowocowato rozwojem
nowych dziedzin ludzkiej dziatalnosci takich jak: biologia molekularna, inzynieria
materialowa czy chemia syntetyczna bezposrednio zwiazana z farmaceutyka. Szalony postep
w tych dziedzinach, ktéry dokonat si¢ na przetomie ostatnich lat sprawit, iz zatarla si¢ granica
pomigdzy badaniami czysto naukowymi, a tym co od lat uchodzito za domeng inzynierii.
Takie osiagnigcia jak wyznaczanie ludzkiego genomu, synteza czasteczek chemicznych o
prawie dowolnym ksztatcie i1 skladzie, obserwacje atomowej struktury powierzchni przy
pomocy skaningowego mikroskopu tunelowego, manipulacja pojedynczymi atomami sg juz
praktyka codzienna, cho¢ jeszcze kilkanascie lat temu wydawaly si¢ nieosiagalne.

Rozw6j w wymienionych dziedzinach bytby niemozliwy bez odkry¢ fizyki dokonanych
w poczatkach XX wieku, szczegolnie odkrycia kwantowego opisu materii. Niebagatelna
konsekwencja odkrycia elektronowej struktury materii byt rozwdj technik elektronicznych i
obliczeniowych. To on w duzej mierze, umozliwil postgp w sferze nowych technik
eksperymentalnych i komputerowych.

W tym kontekscie, na przetomie wiekoéw, fizyka (stosowana) stangta przed nowymi
wyzwaniami zwiazanymi przede wszystkim z gwaltowna potrzeba rozwoju technologii na
poziomie molekularnym, a nawet atomowym, ktére sa nadzieja spoteczenstw na dalszy
rozwoj. Mozna $mialo powiedzie¢, ze tutaj przebiega granica pomigdzy nauka czy badaniami
podstawowymi, a technologia prowadzaca wprost do wykorzystania wynikéw badan. Badania
podstawowe sa nadal centralnym punktem zainteresowania fizyki XXI wieku, jednak coraz
bardziej sa one stymulowane potrzebami technologicznymi.

Jedna z bardzo waznych dziedzin obszaru badan atomowej struktury materii wymiehmy
zagadnienia zwigzane z kataliza chemiczna, gdzie poprzez doglebne zrozumienie zjawisk
kryjacych si¢ za najprostszymi reakcjami chemicznymi probuje si¢ tworzy¢ uktady o
wlasnosciach skrojonych precyzyjnie, tak by otrzyma¢ maksymalna wydajno$¢ i
selektywnos$¢ okreslonych reakcji chemicznych. To za$ wiaze si¢ z inzynieriag materialowa,
ktora probuje tworzy¢ nowe materialy o nieznanych dotychczas wlasnosciach $cisle
dopasowanych do stawianych im zastosowan. Biologia molekularna jest tez bliska
zagadnieniom katalizy, w tym przypadku zachodzacych w organizmach zywych. Przyktad ten
pokazuje, jak niewyrazna jest obecnie klasyczna granica pomigdzy chemia, biologia i fizyka.

Inne przyktady przenikania fizyki i inZynierii to zagadnienia zwigzane z poszukiwaniem
nowych alternatywnych zrédel energii, gdzie wiele problemoéw, takich jak magazynowanie
wodoru, optymalizacja dziatania ogniw paliwowych, stworzenie wydajnych, tanich uktadow
zdolnych przeksztatca¢ energi¢ stoneczna na taka, ktora jest tatwa do wykorzystania w
gospodarce czeka na swoje rozwiazanie. Rozszyfrowanie tych i wielu innych probleméw nie
jest mozliwe bez doglebnego zrozumienia podstawowych praw przyrody rzadzacych §wiatem
atomowym.

Aby mozliwy byt postep techniczny, konieczne jest prowadzenie badan, a w tym
przypadku niebagatelnym problemem sa ich koszty, szczegdlnie wysokie gdy idzie o
poznanie materii na poziomie atomowym. Inna barier¢ stanowig takze ograniczenia metod
badawczych, ktore nie moga prowadzi¢ do glebszego poznania atomowej struktury
niektorych materiatow z przyczyn czysto fizycznych. Nalezy tu wymieni¢ badanie tlenkow
metali — materiatbw ceramicznych o niezerowej przerwie energetycznej (izolatorow).
Obrazowanie powierzchni czy ogoélnie badanie ich struktury atomowej nie jest mozliwe
tradycyjnymi metodami mikroskopii elektronowej, czy mikroskopii tunelowej (ze wzgledu na
brak obsadzenia stanow elektronowych na powierzchni Fermiego). Pomimo, zZe ciagle
pojawiaja si¢ obiecujace préby w chwili obecnej bardzo trudno jest otrzymywaé
jednoznacznie interpretowalne wyniki eksperymentalne w tym przypadku. Wiasnie ten obszar
badawczy jest terenem gdzie metody teoretyczne znajduja szerokie zastosowanie 1 sa
praktycznie nieodzowne do poprawnej interpretacji wynikow eksperymentalnych.



Postuzmy si¢ konkretnym przyktadem, ktory jest przedstawiony na rysunku 1-1. Jest to
schemat urzadzenia zwanego katalizatorem, ktore znajduje si¢ w kazdym nowoczesnym
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Rysunek 1-1 Schemat katalizatora samochodowego. Kolejne powigkszenia pokazuja ztozona strukturg
urzadzenia. (Zaczerpnigte z: G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Handbook of Heterogenous Catalysis,
vol. 4, Wiley-VCH, Weinheim, 1997)

samochodzie. Kolejne powigkszenia pokazuja jego zlozona budowe. Skilada si¢ on z
konstrukcji w ksztatcie plastra miodu, na ktoéra naniesiony jest material porowaty stuzacy za
podktad nano-czasteczkom metalu (rutenu, palladu itp.), ktory jest aktywnym katalizatorem.
Materiatem porowatym jest bardzo czesto tlenek glinu, ktdry posiada powierzchnig wtasciwa
rzedu 100 — 300 m*/g i jest stabilny w takiej postaci nawet w temperaturach rzedu 1000 stopni
Celsjusza. Opracowanie nowych, bardziej wydajnych konstrukcji tego urzadzenia obecnie
oparte jest o metodg prob i btedow, gdyz brak nam podstawowej wiedzy na temat wtasnosci
materialow w skali nanometréw — prawy gorny rég rysunku 1-1.

Pomimo kilkudziesigciu lat intensywnych badan nad jego wlasnoSciami materiat ten jest
ciagle substancja bardzo tajemnicza. Z jednej strony istnieje jako materiat bardzo porowaty, z
drugiej tworzy bardzo twarde monokrysztalty (jest drugim po diamencie najtwardszym
znanym mineralem ziemskim) i uzywany jest jako trwata powloka ochronna. Szerokie
spektrum jego wilasno$ci i brak fundamentalnej wiedzy na temat jego wlasnoSci
mikroskopowych sprawity, ze zostal on wybrany jako temat niniejszej pracy. Autor probuje
odpowiedzie¢ na pytania: dlaczego powierzchnia wlasciwa tego tlenku jest stabilna w
wysokich temperaturach podczas gdy inne tlenki, na przyktad tlenek cyrkonu ulegaja w nich
spiekaniu tracac wlasno$ci porowate? Jakie sg wlasnosci powierzchni i interfejsow Al,O;? Jak
wyglada wzajemna stabilno$¢ réznych faz tego materiatu?

Zbidr ponizszych prac wpisuje si¢ w zakres poznania tajemnic atomowej budowy materii
przy pomocy nowoczesnych metod teoretycznych, gdyz autor postuguje si¢ metoda
funkcjonatlu gestosci elektronow. Autor nie ogranicza si¢ tylko do badania i przewidywania
wilasnosci ALO; ale gdzie tylko jest to mozliwe szuka kontaktu z weryfikacja
eksperymentalna, wrgcz podporzadkowujac jej swoje poszukiwania. Prezentowana praca jest
zbiorem sze$ciu prac oryginalnych powstaltych w latach 2001 — 2004, poprzedzonych
obszernym wstepem do problemdéw lezacych u podstaw badan Al,O;. Metoda funkcjonatu
gestosei 1 praktyczne jej wykorzystanie zostata opisana w dodatku.



2  Tlenki metali

Kataliza chemiczna jest procesem modyfikujacym w pozadany sposéb przebieg reakcji
chemicznych. Tym samym produkt reakcji moze by¢ otrzymany bardziej wydajnie,
jednoczesnie reakcja chemiczna moze by¢ bardziej selektywna [CHOO03, SAMY4].

Przyktadem procesu katalitycznego moze by¢ utlenienie tlenku wegla: CO +%Oz - CO,, w

obecnosci rutenu [CHOO03, SCHO1]. Przebieg tej reakcji mozna podzieli¢ na pojedyncze
,»kroki” reakcji:

e Adsorpcje i dysocjacjg tlenu na powierzchni metalu;

e Adsorpcj¢ tlenku wegla na powierzchni metalu;

e Synteze¢ dwutlenku wegla w postaci zaadsorbowane;;

e Desorpcje CO,.

W okreslonych warunkach termodynamicznych reakcja posiada optymalng wydajnose,
jednak oczywistym jest, ze wydajno$¢ ta ograniczona jest dostgpnoscia powierzchni metalu.
Proces mozna zoptymalizowa¢ uzywajac zamiast powierzchni monokrysztalu rutenu jego
nano-czastek. W tym przypadku musza one znajdowac si¢ na jakim$ podktadzie, tym
lepszym, im wigksza powierzchni¢ wiasciwa posiada. Jednym z najczeSciej stosowanych
podktadow jest tlenek glinu, a to ze wzgledu na fakt, ze posiada on powierzchnig rzedu 100-
300 m*/g, bedac jednoczesnie bardzo stabilnym w funkcji temperatury [WEF87]. Czgsto jego
rola nie ogranicza si¢ tylko do bycia podkladem ale sam jest aktywnym elementem reakcji
chemicznej. Jak waznym jest ten materiat niech Swiadczy fakt, ze $wiatowa produkcja tlenku
glinu od lat utrzymuje si¢ na poziomie 30-100 milionéw ton rocznie [WEF87]. Niemniej
waznym z punktu widzenia spotecznego jest warto$¢ ekonomiczna przemystu opartego o
procesy katalityczne, ktéra wynosi okoto 100 miliardow dolarow rocznie [CHOO3].

Fakty te sprawiaja, ze procesy Kkatalityczne od lat znajduja si¢ w centrum
zainteresowan badawczych i to zaréwno tych bgdacych badaniami podstawowymi [SCHO1]
jak i badan przemystowych [CHOO03].

Na poczatku XXI wieku nasze zrozumienie na poziomie atomowym zjawisk kryjacych
si¢ za procesami katalitycznymi jest ciagle niedoskonate. Wiele juz osiagnigto (np.
zrozumienie podstawowych mechanizméw rzadzacych synteza amoniaku [STO85]), jednak
ilo$¢ niewiadomych jest ogromna. Najwigksze sukcesy osiagni¢to w zrozumieniu roli metali
jako katalizatoréw oraz w poznaniu poszczeg6lnych etapow reakcji [SCHO1]. Rozwoj technik
komputerowych spowodowal, ze zaczgto roéwniez zwraca¢ uwage na materialy bedace
podktadem badajac wzajemny wptyw podioza i aktywnego chemicznie metalu. Materiatami
podktadowymi sg najczesciej tlenki metali, na ktérych skupiona zostanie uwaga w nastgpnych
paragrafach.

2.1 Fizyka powierzchni tlenkéw metali

Zwiazki chemiczne zawierajace tlen, zwane dalej tlenkami, charakteryzuja sig
roznorodno$cia wlasnosci fizyko-chemicznych. Wystgpuja one w postaci statej (MgO) jak i
gazowej (CO,), jako krysztaly moga posiada¢ bardzo prosta strukture (MgO) ale istnieja tez
duzo bardziej skomplikowane formy jak oliwiny (MgSiO,), czy syntetycznie otrzymywane
materialy nadprzewodzace (YBaCuO). Bogactwo strukturalne tlenkéw idzie w parze z
réznorodnoscia ich wiasnosci elektronowych i magnetycznych. I tak, oprocz doskonatych
izolatorow (Al,O;) tlenki moga réwniez charakteryzowac si¢ przewodnictwem elektrycznym
(Fes04) [WALO2, GARO4]. Najczesciej sa paramagnetykami, jednak réznorodne struktury
magnetyczne nie sa obce tlenkom metali przejSciowych [SOH02, MIL9S8, JIN94].



Zwiazki zawierajace tlen sa podstawowym skladnikiem skorupy ziemskiej [EBR]
(wystepuja najczesciej w postaci krzemianow, czy zwiazkow glinu). I tak wszelkiego rodzaju
gliny, sktadaja si¢ z tlenkow, w ktorych strukturg krystaliczna dodatkowo wbudowana jest
woda, tlenkami sa réznego rodzaju rudy metali oraz mineraty wystepujace gleboko w
skorupie ziemskiej. Jako sktadniki skorupy ziemskiej tlenki metali sa przedmiotem
zainteresowania geofizyki. Na przyktad poznanie budowy czy dynamiki ptaszcza ziemskiego
wymaga znajomosci struktury, wtasnosci elastycznych tlenkow metali takich jak na przyktad
oliwiny, w wysokich temperaturach i ci$nieniach. Badania geofizyczne w tym kierunku
prowadzone sa bardzo intensywnie, na dowod niech postuza przyktady wyznaczenia nowych
wysokoci$nieniowych form oliwinow [MAKO04, ITA04, OGA04]. W tej dziedzinie fizyka
teoretyczna odnosi znaczace sukcesy, poniewaz eksperymentalne badanie wtasnosci
materialdéw poddanych wysokim cisnieniom (rzedu 100 GPa, panujacym na glebokosci 20-50
km) i ekstremalnym temperaturom jest bardzo kosztowne i skomplikowane.

Zwiazki, zawierajace w swojej strukturze tlen, sa roéwniez ciekawe z powodu
wielorakich zastosowan, na przyktad: w katalizie chemicznej [FREO02], mikroelektronice
[GEUO00, PARO1], medycynie [TOMO04], wykorzystywane jako powtoki ochronne [RUPO1] 1
w wielu innych dziedzinach.

Niestety, nasza znajomos$¢ wtasnosci tlenkow jest duzo gorsza od znajomosci metali
[NOGO1]. Dotyczy to zarowno struktury krystalicznej, elektronowej czy magnetycznej, ale
szczeg6lnie widoczne jest w przypadku powierzchni, ktérych roznorodno$¢ sprawia, ze proste
przeniesienie koncepcji znanych z opisu metali nie znajduje tu szerszego zastosowania
[NOGOL1].

Bogactwo wtasnosci tlenkow metali wynika z jonowo-kowalencyjnego charakteru
wigzania pomigdzy kationem metalu i anionem tlenu [NOGO1]. Elektrony walencyjne
wykazuja tendencje do lokalizacji (orbitale d metali przejsciowych), jednoczesnie bedac
zdelokalizowane w wyniku hybrydyzacji z orbitalem p tlenu. Dodajac do tego czgste istnienie
kilku stopni utlenienia metalu otrzymujemy uktady trudne do opisu teoretycznego i badan
eksperymentalnych.

By¢ moze z powodu potencjalnych zastosowan technologicznych, by¢é moze ze
wzgledu na ciagly brak podstawowej wiedzy, zainteresowanie tlenkami staje si¢ coraz
wigksze. W ostatnich latach pojawito si¢ kilka spektakularnych sukceséw zwiazanych z
badaniem tlenkow metali. W roku 1986 odkryto nadprzewodniki wysokotemperaturowe
[BEDS88], co zostalo uhonorowane przyznaniem w roku 1987 nagrody Nobla J. G.
Bednorzowi i K. A. Miillerowi. Odkrycie nadprzewodnikow wysokotemperaturowych miato
wielki wptyw na zwigkszenie zainteresowania tlenkami metali. Mniej wigcej w tym czasie
odkryto efekt wielkiej magnetorezystancji [JIN92, HEL93,MIL98]. W ostatnich latach
przewidziano teoretycznie istnienie nowej fazy statego dwutlenku wegla (CO,) o strukturze o-
kwarcu i wiazaniu kowalencyjnym [IOT98, SER99] (w przeciwienstwie do kubicznych
krysztatow molekularnego a-CO,, znanych od lat). Odkrycie to zostalo potwierdzone
eksperymentalnie [IOT98] i wzbudza ciagle zainteresowanie, gdyz ta nowa forma CO, jest
substancja bardzo twarda.

Fizyka powierzchni tlenkow metali stanowi odrebna dziedzing, ktora zaczeta rozwijaé
si¢ stosunkowo niedawno. Jej rozwoj nastapit dopiero po opracowaniu eksperymentalnych
metod preparatyki i charakterystyki powierzchni, czyli mniej wigcej w ostatnich 30 latach.
Duze zapdznienie fizyki powierzchni tlenkéw metali w stosunku do analogicznej dziedziny
fizyki metali i potprzewodnikéw, wynika przede wszystkim z trudnosci eksperymentalnych
badan nad materialami posiadajacymi przerwe energetyczna. Ulegaja one natadowaniu
elektrostatycznemu podczas badan z uzyciem elektronow — podstawowym narzedziem
badawczym powierzchni na poziomie atomowym, co bardzo utrudnia, o ile nie uniemozliwia
ich poznanie.



Badanie powierzchni stanowi dodatkowe wyzwanie, gdyz powierzchnia jest uktadem o
zredukowanym wymiarze, co wiaze si¢ z modyfikacja struktury atomowej i elektronowe;.
Atomy powierzchniowe posiadaja mniejsza liczbe sasiadéw niz te wewnatrz krysztalu, co
sprawia, ze podczas relaksacji czgsto =zmienia si¢ ich potozenie w strukturze
krystalograficznej, jak réwniez ich wzajemne wiazanie z atomami wewnatrz krysztahu.

2.2 Teoretyczny opis tlenkéw metali

Najprostszymi modelami struktur jonowych tlenkéw metali sa modele oparte na
oddzialywaniu Coulombowskim pomiedzy atomami [ASC76]. Stosunkowo dobrze opisuja
one wlasnosci strukturalne, nie daja jednak odpowiedzi na pytania dotyczace struktury
elektronowe;j. Czgsto struktura elektronowa i krystaliczna wzajemnie si¢ determinuja przez co
obraz tlenkéw jako uktadu fadunkow punktowych sig zalamuje.

Rozwo6j metod poétempirycznych, takich jak przyblizenie ciasnego wiazania, metod
opartych na formalizmie Hartree-Focka, czy metod funkcjonatu ggstosci daty wglad na
wzajemny wplyw struktury krystalicznej i elektronowej tlenkow ale tez otworzyly droge do
wielu nowych pytan. W roku 2004 nie istnieje uniwersalna metoda pozwalajaca opisa¢ uktady
silnie skorelowanych elektrondw, czy zachowanie wlasnoséci elektronowych w stanie
wzbudzonym. Doktadny opis metod i problemoéw zwigzanych z teoretycznym opisem
materialdow ceramicznych nie lezy w zakresie tej pracy, zainteresowany czytelnik moze
skorzysta¢ z doskonatej pracy przegladowej [NOGO1]. Metoda funkcjonalu gestosci, ktora
zostata uzyta w ponizszej pracy jest opisana w dodatku.

2.3 Eksperymentalne metody badania powierzchni tlenkéw metali

Metody badania tlenkéw metali, a szczegdlnie ich powierzchni mozemy podzieli¢ na:
metody spektroskopowe, metody mikroskopowe oraz metody dyfrakcyjne. Wymienmy
najistotniejsze obecnie metody: badania struktury elektronowej: XPS, AES, EXAFS; badania
struktury: XRD, dyfrakcja neutronéw, LEED; mikroskopia elektronowa TEM (metoda ma
bardzo ograniczone zastosowanie ze wzgledu na gromadzenie si¢ fadunkow elektrycznych na
badanej substancji [HANO02]), STM (ograniczone zastosowanie metody wynika z istnienia
przerwy energetycznej i braku tunelowania elektronow, jednakze cienkie warstwy tlenkow
moga by¢ analizowane ta metoda [HAN99]), AFM — stosunkowo niedawno pojawita sig
mozliwo$¢ badania struktury atomowej ta metoda w tak zwanym trybie rezonansowym
(modzie dynamicznym) [WERO03, BAROI]. Wazna metoda jest réwniez spektroskopia
promieni podczerwonych (IR).

Wszystkie metody opisane sa w doskonatej monografii A. Olesia [OLE83] lub pracy
[FREO2], do ktorych odsytamy zainteresowanego szczegoétami czytelnika. W tym miejscu
warto zauwazy¢, ze badania powierzchni wykonywane sa czg¢sto w komorach ultrawysokiej
prozni (UHV), co nie zawsze odpowiada warunkom rzeczywistym, w jakich znajduja sie
interesujace nas materialy. Stad interpretacja i przeniesienie wynikdw otrzymanych w
warunkach UHV do rzeczywistych wymaga rozwagi.

2.4 Przyklady zastosowania i ciekawych wlasnosci tlenkéw metali

Zamieszczone ponizej trzy przyklady ilustruja teze jak ciekawymi substancjami sa
tlenki metali i to nie tylko z powodu stabej wiedzy na ich temat ale przede wszystkim z
punktu widzenia ich zastosowan.

Tlenek tytanu (TiO,) jest zwiazkiem wystepujacym w kilku postaciach
strukturalnych: w fazie rutylu, anatazu i brukitu [RAN02]. Ciekawa wlasnos$cia tego zwiazku
jest jego aktywno$¢ foto-chemiczna [BAKO02]. Zwiazek ten jest silnym utleniaczem,
rozktadajacym zwiazki organiczne pod wplywem promieniowania ultrafioletowego [FUJ75,



MATO04, SHAO2]. To sprawia, ze znajduje on zastosowanie w powtokach samoczyszczacych.
Ten sam proces znajduje zastosowanie w niszczeniu toksycznych substancji czy bakterii.
Praktyczne zastosowanie pokazuje jak waznym jest badanie tego tlenku, tym bardziej, ze
nieznana jest przyczyna dla ktérej TiO, jest aktywnym utleniaczem, nie wiadomo réwniez,
dlaczego faza anatazu wykazuje silniejsze od innych faz wiasciwosci w tym kierunku.

Ciekawym tlenkiem jest réwniez AMnO; (gdzie A: La, lub inny metal ziemi
rzadkiej), dzigki ktoremu odkryto tak zwany efekt ,.collosal magnetoresistance” [HEL93,
JIN94]. Wykorzystanie efektu wielkiej magnetorezystancji spowodowato ogromny postep w
konstrukcji magnetycznych nosnikow informacji (dyskow twardych, ktérych pojemnosc
wzrosta o dwa rzedy wielkosci w ciagu kilku lat), dalszy postgp jest spodziewany wlasnie w
oparciu o efekty odkryte w LaMnOs. Zwiazki oparte o tlenki manganu wykazuja bardzo silne
oddziatywanie wzajemne elektronéw oraz elektrondow z fononami. Wielkos¢ tego
oddziatywania dodatkowo moze by¢ ,regulowana” sktadem chemicznym, temperatura czy
polem magnetycznym. To sprawia, ze potencjal badawczy kryjacy si¢ w tlenkach jest
ogromny, tym bardziej, ze wigkszo$¢ zagadnien zwiazanych z korelacjami elektronowo-
fononowymi jest stabo poznana.

Ostatnim przyktadem niech bedzie tlenek glinu (Al,O;) — material, ktory znalazt
zastosowanie jako doskonaly podkiad katalityczny. Bez niego rozwd] nowoczesnej
motoryzacji jest nie do pomyslenia, gdyz reakcja odsiarczania z frakcji ropy naftowej (HDS)
opiera si¢ na uktadach wykorzystujacych Al,O; jako podktad [TOP96]. Tlenek ten, znajduje
rowniez zastosowanie w wielu katalizatorach samochodowych, czy narzgdziach w ktorych
wykorzystuje si¢ jego duza twardo$¢. Doktadne zrozumienie jego wiasnosci wydaje sie
niezbedne do poprawy efektywnosci wymienionych uktadoéw, tym samym do eliminacji
zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Ciekawostka jest fakt, ze ALO; jest jednym z 20
materialow (jedynym tlenkiem metalu) dopuszczonych do stosowania wewnatrz organizmu
ludzkiego [TOMO4], zyskujac na znaczeniu w ortopedii. Prezentowana praca jest po§wigcona
badaniom wiasciwosci tego tlenku.

2.5 Tlenki jako podklad aktywnych nano-czasteczek metalu

Duze sukcesy osiagnigte w badaniach aktywnych nano-czasteczek metalu
spowodowaly coraz wigksze zainteresowanie rola jaka spetnia tlenek metalu, na ktéorym metal
si¢ znajduje. Schemat katalitycznie aktywnej czastki metalu umieszczonej na podlozu
przedstawiony jest na rysunku 2-1.

W  przedstawionym uktadzie rodzaj i charakter interfejsu metal/tlenek sa
najistotniejszymi pytaniami pozostajacymi bez odpowiedzi. Odkrycie przez Harutg [HAR97]
duzej aktywno$ci nano-czasteczek ztota jako materiatu katalizujacego utlenianie tlenku wegla
dato pierwszy impuls do badan w tym kierunku. Nie wiadomo czy podktad spetnia jakas
aktywna role¢ modyfikujac wtasciwos$ci nano-czastek metalu, a jesli spelnia — to jaka?
[LOP02, HAR97, VAL98]. Nie wiadomo czy wlasnosci tlenku sa modyfikowane obecnoscia
nano-czastek na jego powierzchni. Bez odpowiedzi na te pytania wglad w elementarne kroki
reakcji chemicznych, takich jak powstawanie czy rozpad wiazan atomowych jest niemozliwy.

Ksztalt nano-czastek metalu zalezny jest od energii ich oddziatywania z podtozem.
Wiadomo, ze modyfikacja powierzchni tlenkéw, na przyktad poprzez pokrycie ich woda lub
innymi zanieczyszczeniami, zmienia wzrost czastek metalu, powodujac nawet tworzenie sig
mono-warstwy [FRE02]. Wiadomo, ze defekty powierzchni (stopnie) sa odpowiedzialne za
wiele ciekawych wtasnosci metali [FRE(02], nie jest jednak jasne jak defekty powierzchni
tlenkow modyfikuja ich oddziatywanie z zaadsorbowanym metalem.

Innym problemem jest zrozumienie mechanizmu powstawania nano-czasteczek, co by¢
moze pozwoli kontrolowac strukturg czastek metalu, tym samym kontrolg ich wtasnosci. Do
tego niezbedny jest wglad w elementarne procesy, takie jak dyfuzja atomoéw metalu na
powierzchni tlenku czy migracja catych nano-czastek. Kwestie te sa dobrze zrozumiane w



przypadku powierzchni metali [ERT99] jednak i tutaj zrozumienie powierzchni tlenku
pozostaje w tyle. Glgbsze poznanie wymaga podstawowych danych eksperymentalnych, ktore
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Rysunek 2-1. Schemat czasteczki metalu (ciemne sfery) na podktadzie (biate sfery).
Roézne odcienie szarosci wskazuja na wlasnosci atomow metalu, zalezne od ich liczby
koordynacyjnej. Na podstawie [FRE02]

pozwola na stworzenie adekwatnych modeli. Tego typu badania sa rozwijajaca si¢ nowa
dziedzina wiedzy.



3  Tlenek glinu

Po raz pierwszy tlenek glinu (Al,O;) zostal opisany przez Grevilla’a w 1798 roku i
nazwany korundem. Jednak juz wczesniej znane byty mineraly glinu, gtownie w postaci
wodorotlenkow glinu, gdyz Al,O; wystgpuje w skorupie ziemskiej jako sktadnik mineratow —
boksytow (bauxite) i forma w jakiej si¢ tam znajduje jest wodorotlenkiem - mieszaning Al,Os
oraz wody. W rezultacie tego istnieje wiele odmian wodorotlenkow Al,Os, a tlenek glinu w
postaci czystej jest substancja rzadka. Wodorotlenki glinu sa substancjami azeotropowymi,
tzn. ich rozpuszczalno$¢ w wodzie zalezy od stopnia kwasowosci wody i dla pH rzgdu 7
uwodniony tlenek glinu w wodzie nie rozpuszcza si¢. Duza rozpuszczalno$¢ wykazuje
natomiast dla pH<5 oraz pH>9. To sprawia, ze wodorotlenki glinu wystepuja czgsto pod
postacia zeli, gdzie znajduja zastosowanie migdzy innymi w medycynie jako substancje silnie
neutralizujace kwasy.

Jednoznaczna identyfikacja uwodnionych zwiazkow glinu nastapita dopiero w XIX
wieku, za$ ich struktura atomowa zostala zbadana zaraz po odkryciu promieni Rentgena
[PAU25]. Roznorodnos¢ struktur wodorotlenkéw glinu spowodowata duze zamieszanie w
nazewnictwie, co doprowadzito w 1957 roku do zwolania sympozjum majacego na celu
ujednolicenie ich nomenklatury. Jego rezultatem jest obecne nazewnictwo: Gibsyt: y-
AI(OH);; bajeryt: a-Al(OH)s; nordstrandit: AI(OH);; bemit: y-AIOOH; diaspor: a-AlIOOH;
korund: a-Al,Os.

W wysokich temperaturach wodorotlenki ulegaja rozktadowi na wodg i tlenek glinu.
Jest to przedstawione schematycznie na rysunku 3-1. Jak wida¢ na przedstawionym
schemacie stabilna faza a-Al,O;, z jednym wyjatkiem, powstaje tylko w wysokich
temperaturach i jej powstanie poprzedzone jest istnieniem tak zwanych faz przejsciowych.

Gibbsi‘te ——; 6‘ ‘—> K‘ | ‘(x
|
Bochmite -y |sle]a
|
Beyerite —= 1 —_— 0 | (04

AIOOCH ‘

1 1 1 L
600 800 1000 1200

Temperatura °C

L L 1
0 200 400

Rysunek 3-1. Schemat dekompozycji wodorotlenkéw glinu w funkcji
temperatury.

Z punktu widzenia zastosowan technologicznych bardzo istotne sa fazy przejsciowe
tlenku glinu — za sprawa ich do$¢ niezwyktych wiasnosci fizyko-chemicznych. Formy
przejsciowe, czyli fazy vy, 6, 1 1 0-Al,O;, powstajace w wyniku prazenia wodorotlenkdéw sa
materiatami porowatymi posiadajacymi powierzchnie rzedu 50-300m’/g, co czyni je bardzo
interesujacymi dla przemystu chemicznego, a szczegolnie katalizy. Stuza one jako nosnik,
podktad dla substancji czynnych (np. metali takich jak pallad, rod, ruten, itp.).
Zainteresowanie przemyslowe idzie w parze z zainteresowaniem badawczym zmierzajacym
do poznania ich struktury i zrozumienia ich wtasnosci. Ponizej przyjrzymy si¢ blizej
najistotniejszym faktom zwiazanym z powstawaniem i wlasnosciami Al,O;.
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3.1 Termiczny rozklad bemitu
Skupmy si¢ na nastepujacym procesie rozktadu bemitu:
AIOOH — y — Al,0, > 6 — Al,O0, > 0 — AL,O, - a — Al 0,

Bemit posiada struktur¢ w symetrii Cmcm, sktadajaca si¢ z warstw Al oraz tlenu
przedzielonych grupami wodorotlenowymi [COR85]. Warstwy utozone sa wzdtuz ptaszczyzn
(a,c). Pod wpltywem wysokiej temperatury wbudowana w sie¢ krystalograficzng woda
uwalnia si¢ i powstaje tlenek glinu. Powstate w ten sposob fazy vy, & i 6-Al,O; sa fazami
przejsciowymi posiadajacymi struktur¢ zdefektowanego spinelu (fazy vy, 8) lub strukture
monokliniczna (faza 0) [ZHO91, WOLOI1]. Stabilna faza a-Al,O; posiada strukture
romboedryczna [WEF87]. Przedstawiona kolejno$¢ wystgpowania faz przejSciowych jest
funkcja temperatury, a obserwowane zmiany strukturalne nie poddaja si¢ klasycznemu
opisowi przej$¢ fazowych. Standardowo ze wzrostem temperatury pojawiac si¢ powinny fazy
o coraz wigkszej symetrii. Tutaj najwyzsza symetri¢ maja fazy pojawiajace si¢ na poczatku i
wraz ze wzrostem temperatury symetria ta zostaje zredukowana do monoklinicznej, by
powroci¢ do wyzszej symetrii romboedrycznej stabilnej fazy a-Al,Os;. Co wigcej, przemiany
te sa nieodwracalne, to znaczy obnizanie temperatury nie powoduje powrotu do form
istniejacych w temperaturach nizszych. Sam ten fakt czyni tlenek glinu ciekawym z czysto
poznawczego punktu widzenia. Jednakze to nie wszystko, gdyz obserwowane zmiany
struktury Al,O; nie sa jednoznacznie okre$lone w funkcji temperatury i zadna z faz (poza
korundem), nie wystgpuje w postaci czystej — zawsze mamy do czynienia ze wspotistnieniem
dwoch lub wigeej faz. Zrozumienie mechanizmu kryjacego si¢ za tymi zmianami by¢ moze
pozwoli na modyfikacj¢ AlL,O; taka, by podnies¢ lub obnizy¢ temperatur¢ zmian
strukturalnych. A to jest centralnym punktem zainteresowan przemystowych.

Powyzsze fakty dowodza, Ze stosunkowo nieskomplikowana substancja moze leze¢ w
centrum zainteresowan zaréwno badan podstawowych jak i dziedzin czysto aplikacyjnych.
Wiasnie ten fakt zdecydowat, ze tlenek glinu jest przedmiotem niniejszej pracy.

3.2 Produkty rozkladu bemitu

Badania faz przejsciowych Al,O; trwaja od kilkudziesigciu lat, a mimo tego wiele
pytan dotyczacych ich powstawania, struktury, stechiometrii czy wlasnosci fizyko-
chemicznych nie znajduje ciagle jednoznacznych odpowiedzi. Ogélnie zrozumienie Al,O; na
poziomie atomowym jest stabe [WOLO1].

Po ponad pigcdziesigcioletniej debacie przyjmuje sig, iz fazy y i 6-Al,O; posiadaja
kubiczng strukture spinelu. Spinel magnezowy — MgAl,O, (grupa przestrzenna Fd-3m)
posiada inna stechiometrig¢ niz tlenek glinu, co natychmiast sugeruje, iz A,O; w tej formie
musi posiada¢ wakanse w podsieci kationow. Jest to wstep do serii kontrowersji dotyczacych
struktury faz przejSciowych, gdyz pojawiaja si¢ pytania: w jakich pozycjach we¢ztowych
znajduja si¢ wakanse? Czy glin znajduje si¢ w pozycjach weztowych czy migdzyweztowych
spinelu? Czy w strukture ,,wbudowany” jest wodor? Sa to pytania podstawowe, jednak czy
najwazniejsze — chyba nie, gdyz pamigtamy, ze fazy przejSciowe sa porowate posiadajac duza
powierzchni¢ wlasciwa na gram. To wlasnie powierzchnia jest tym, co interesuje nas
najbardziej i pytania o jej strukturg, wlasnosci, sktad sa najistotniejszymi pytaniami, jakie
nalezy zada¢ mowiac o fazach przejsciowych tlenku glinu.

Wiadomo, ze domieszkowanie tlenku glinu takimi metalami jak lantan, bar czy stront
wplywa na temperaturowa stabilno$¢ powierzchni, zazwyczaj podnoszac ja o 100-150°C.
Mechanizm stabilizacji jest nieznany, cho¢ sama stabilizacja jest przedmiotem wielu prac
badawczych [CHU94, KUM96, ARA96] i patentow [PAT]. Pierwsze proby wyjasnienia (na
poziomie atomowym) wplywu domieszkowania na stabilno$¢ faz przejsciowych pojawily si¢
w roku 2004 [WANO4] i sugeruja, ze stabilizacja zwiazana jest z adsorpcja lantanu na
powierzchni, nie za$ na wbudowaniu domieszki w strukturg krystalograficzna.
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3.2.1 Faza atlenku glinu

Termodynamicznie najbardziej stabilng fazg tlenku glinu jest a-Al,O3, zwana rowniez
korundem lub szafirem. Dwie ostatnie sg to nazwy zwyczajowe opisujace monokrystalicznag
form¢ AlLO; zawierajaca domieszki nadajace jej charakterystyczne zabarwienie. I tak
niebieskawe zabarwienie szafiru wynika ze $ladowych ilosci jonéw Fe’* oraz Ti, 2-3% Cr,0;
w strukturze tlenku nadaje mu charakterystyczne czerwonawe zabarwienie, kolor zolty
zwiazany jest z zawarto$cia jonow Ni, za$ kolor zielony jest rezultatem domieszek takich
metali jak V, Mo, jonow Fe*".

a-AlLO; posiada strukture hep podsieci tlenowej. Kationy glinu rozmieszczone sa w
weztach o koordynacji oktaedrycznej. Wystepowanie tylko oktaedrycznych jonow Al
wyroznia korund sposrod wszystkich faz Al,O;, w ktorych wystepuja tez kationy
tetraedryczne. Schemat trygonalnej komorki prymitywnej w symetrii R-3c korundu
przedstawiony jest na rysunku 3-2.

Struktura sktada si¢ z ptaszczyzn tlenu rozdzielonych ptaszczyznami glinu. Struktura
korundu jest bardzo doktadnie wyznaczona [PAU25, LEES5], a wyniki teoretyczne [WOLO1,

Rysunek 3-2. Schemat komorki prymitywnej a-Al,O;. Czerwone (ciemne)

sfery reprezentuja tlen, szare (jasniejsze) odpowiadaja kationom glinu.
RUBO03, GOMO03] zgadzaja si¢ z doktadnoscia kilku procent z eksperymentem. Struktura
elektronowa korundu jest stosunkowo prosta, gdyz jest on doskonatym izolatorem,
posiadajacym przerwg energetyczna rzedu 8.8eV [FRE94, FRE9S, RUB03]. Dobrze znane sa
wlasnosci optyczne korundu, zaréwno od strony eksperymentalnej jak i teoretycznej [FRE9S,
MO98, HOL99].

Teoretyczny opis tego materiatu jest dobrym przyktadem wspotczesnych mozliwosci
obliczeniowych [BOE97] poprzez swoja zgodnos¢ z eksperymentem. Warto roéwniez
wspomnieé, ze teoretycznie przewidziane wysokoci$nieniowe fazy tlenku glinu znalazly
potwierdzenie eksperymentalnie [THO96, FUN97, LINO4]. Sukcesy w opisie teoretycznym
AlLO5 staty si¢ mozliwe dopiero przy uzyciu kwantowego opisu atomoéw. Modele oparte o
potencjaly empiryczne nie odniosty sukcesow opisujac tlenek glinu, a to z powodu réznych
wlasnosci kationow okta- i tetraedrycznych. O stabosci tego podejscia niech swiadczy fakt, ze
struktura o najnizszej energii posiada symetri¢ [a3, gdy jest wyznaczona metodami
empirycznymi. Obiecujaca proba jest podejscie zaproponowane w pracy [ZHAO04].

Duze sukcesy w teoretycznym opisie korundu sprawiaja, ze Al,O; jest doskonatym
materialem do badania metodami teoretycznymi opartymi o kwantowy opis materii.

3.2.2 Faza k tlenku glinu

Jest to forma Al,O; wystgpujaca w przyrodzie stosunkowo rzadko, jednak
syntetycznie otrzymywane powloki korundowe w procesie CVD (Chemical vapor deposition)
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krystalizuja w tej fazie [RUPO1]. k-Al,O; posiada podsie¢ tlenowa w strukturze zblizonej do
hcp, podobnie jak korund, jednak kationy glinu rozmieszczone sa zaréwno w wezlach
oktaedrycznych (75%) jak i tetraedrycznych (25%). Badania tej fazy Al,O; sa doskonatym
przyktadem tego jak metody teoretyczne uzupeiniaja eksperyment. Przez dtugie lata sadzono,
ze K-AlL,O; krystalizuje w strukturze P6;mc. Dopiero teoretyczne obliczenia wykonane w
grupie prof. B. Lundqvista potwierdzone eksperymentalnie, wykazaty, ze faza k-Al,O;
posiada strukturg Pna2; [YOU99]. Dokladny opis problemow i wilasnosci fazy x-Al,Os
zainteresowany czytelnik znajdzie w pracach [YOU97, YOU99, YOU99a, RUBO1].

3.2.3 Faza 0 tlenku glinu

ALO; w fazie 0 wystepuje zawsze w temperaturach rzedu 800-1000 stopni Celsjusza,
przed pojawieniem sig stabilnej fazy korundu. Faza ta posiada dobrze uporzadkowang podsie¢
tlenowa o strukturze kwazi-kubicznej centrowanej powierzchniowo (fcc) [ZHO91]. Kationy
glinu rozmieszczone sa w pozycjach tetraedrycznych (50%) oraz oktaedrycznych (50%).
Struktura krystalograficzna fazy 0-Al,0; nalezy do monoklinicznej grupy przestrzennej C2/m
1 przedstawiona jest na rysunku 3-3. Jej symetria zostata wyznaczona z duza doktadnoscia
metodami dyfrakcyjnymi [ZHO91]. Teoretyczne obliczenia tej struktury krystalicznej bardzo
dobrze zgadzaja si¢ z eksperymentem [MO98, WOL01, BOR94].

Struktura elektronowa fazy 6-Al,O; jest podobna do struktury korundu, z tym, ze jej
przerwa energetyczna jest mniejsza niz w fazie a-ALO; 1 wynosi 4.6 eV [MO9S].
Zréznicowanie jonow Al sprawia, ze posiadaja roézny tadunek efektywny: 1.95 e dla
oktaedrycznego Al i 1.77 e dla tetraedrycznego.

Rysunek 3-3. Schemat komorki prymitywnej 08-Al,03. Czerwone (ciemne)
sfery reprezentuja tlen, szare odpowiadaja oktaedrycznym kationom glinu,
jasnoszare przedstawiaja tetraedryczne Al.

3.2.4 Fazy przejsciowe tlenku glinu o strukturze spinelu

Bardzo istotne z punktu widzenia technologicznego i jednoczes$nie najstabiej poznane
fazy y, 6 1 1 AlLO; stanowia wazng podgrupg przejsciowego AlOs, tworzac struktury o
symetrii kwazi-kubiczne;j.

Spinel magnezowy MgAlL,O, krystalizuje w strukturze kubicznej. Jego struktura
zawiera 33.3% kationdbw w pozycjach tetraedrycznych (T,4) oraz 66.6% w pozycjach
oktaedrycznych (Oy). Biorac pod uwagg réznicg stechiometrii fazy Al,Os o strukturze spinelu
moga zawiera¢ od 25% do 37.5% kationow T4, w zalezno$ci od rozmieszczenia wakansow.
W chwili obecnej zdania, co do preferencji obsadzenia wakansow sa podzielone. Nie
wchodzac zbyt gleboko w szczegoty mozemy opinie podzieli¢ na dwie grupy: z jednej strony
przewazajaca wigkszo$¢ badaczy twierdzi, iz wakanse znajduja si¢ gtownie w weztach
oktaedrycznych (kationy Al maja tendencj¢ do obsadzania weztow tetraedrycznych), z drugiej
strony istnieje znaczaca grupa prac §wiadczaca za teza doktadnie odwrotna.
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Dodatkowe watpliwosci dotycza istnienia wodoru wbudowanego w ALO; i
znajdujacego si¢ w strukturze spinelu. Poprzez analogi¢ do spinelu litowego LiAlsOg
wysunigto tezg, iz wodor jest wbudowany w sie¢ krystaliczna [SHO99]. Potaczenie obu
kontrowersji sprawia, ze struktura kubicznych faz tlenku glinu jest obecnie nieznana na
poziomie atomowym, cho¢ istnieje wiele jej modeli [SHO99, WOLO01, KROO1, PIN04].

Czytelnika zainteresowanego dokladnym poznaniem probleméw dotyczacych
struktury krystalicznej kubicznych faz przejsciowych Al,O; odsytam do pracy [WOLO1]

3.3 Porowatos¢ tlenkow metali w funkcji temperatury

Wigkszo$¢ materiatow ceramicznych stosunkowo tatwo mozna otrzyma¢ w formie
porowatej, o powierzchni wiasciwej powyzej 100m*/g. Jednak ze wzrostem temperatury
ulegaja one spiekaniu — tracac cenna powierzchnig. Przyklad temperaturowej utraty
powierzchni przedstawiony jest na rysunku 3-4. Proces ten jest stosunkowo tatwy do
wytlumaczenia, gdyz w wysokich temperaturach dyfuzja atomow powierzchniowych jest
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320 —e—0-ALO, |
280 \-\ —e—1ALO, -
] o
240 ~— TS

200 \ ~ f

160- -~
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Temperatura (°C)
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Rysunek 3-4. Temperaturowa zaleznos$¢ aktywnej powierzchni tlenku glinu i cyrkonu.

wigksza, tym samym material porowaty dazac do minimum energii swobodnej traci
energetycznie niekorzystna formg porowata, na korzy$¢ fazy krystalicznej [RHOO1].
Wystepowanie porowatych form tlenkéw metali jest powszechnie ttumaczone nizsza energia
powierzchniowa faz o duzej powierzchni. Na przyktad tlenek cyrkonu wystepuje w strukturze
monoklinicznej (P2,/c) i tetragonalnej (P4,/nmc) (powyzej T=2600K obserwowana jest tez
kubiczna forma ZrO, Fm3m). Faza tetraedryczna jest obserwowana w formie o duzej
powierzchni w niskich temperaturach (rysunek 3-4), podczas gdy faza monokliniczna jest
stabilng forma krystaliczng az do temperatury 1400 K, gdzie wystepuje przejscie fazowe do
fazy tetragonalnej [GRA78]. Niskotemperaturowa stabilno§¢ fazy tetragonalnej jest
powszechnie rozumiana jako wynik nizszej energii powierzchniowej tej formy ZrO,
[GRA78]. Utrata powierzchni ZrO, wraz z temperatura jest widoczna na rysunku 3-4, wida¢
na nim, ze tlenek glinu zachowuje powierzchnig rzedu 100 m*/g az do temperatur bliskich
1100°C.

Tabela 3-1 pokazuje jak zmienia si¢ powierzchnia aktywna porowatych form ALOs,
CrO, i ZrO, po wyzarzaniu w temperaturze 1000°C — roznica jest szczego6lnie widoczna dla
krystalicznej formy AL, Os.
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Sktad Powierzchnia  Powierzchnia [1000°C, 5h]
(m’/g) (m’/g)
v-Al,O4 250-300 > 50 (1100°C, 3h)
v-Al,O;  krystaliczne 140-200 50-110 (1100°C, 3h)
0-Al1,0; 80-110 > 50 (1100°C, 3h)
74% CeO, +24% ZrO, > 100 15
20% Ce0,+75% ZrO, > 100 25

Tabela 3-1. Powierzchnia tlenkéw uzywanych w przemysle motoryzacyjnym.

3.4 Cienkie warstwy tlenku glinu na stopach NiAl

Utlenienie powierzchni stopu NiAl prowadzi do powstania warstwy tlenku glinu o
grubosci rzedu 3-10 A. Pomimo, ze tak powstaty tlenek jest rozny od faz wystepujacych w
postaci krystalicznej, to jest on bardzo popularnym materiatem badawczym, a to przez
latwos$¢ jego wytwarzania i obrobki w warunkach UHV. Dodatkowym atutem badawczym tej
formy tlenku glinu jest mozliwos$¢ jego obrazowania przy pomocy STM — ze wzgledu na
tunelowanie elektronow podioza metalowego przez cienka warstwe tlenku.

Struktura cienkiej warstwy Al,O; przez wiele lat wzbudzata kontrowersje [KULO3,
PANO02, JENOO] i dopiero niedawno zostata wyznaczona eksperymentalnie [STI04]. Cienkie
warstwy Al,O; posiadaja heksagonalna podsie¢ tlenowa, a kationy Al rozmieszczone sa w
rownych proporcjach pomigdzy wezly tetra i oktaedryczne. Struktura wykazuje silng
tendencj¢ do tworzenia struktur domenowych.
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4 Powierzchnia tlenku glinu

Poswigémy teraz nieco uwagi problemom dotyczacym powierzchni Al,O;. Wobec tylu
pytan dotyczacych struktury krystalicznej Al,O; pytanie o jego powierzchni¢ moze wydawac
si¢ beznadziejne. Sytuacja nie jest jednak taka zta. Istnieje wiele technik eksperymentalnych
pozwalajacych bada¢ powierzchni¢ nie wdajac si¢ w dywagacje dotyczace struktury
krystaliczne;.

Glownym pytaniem jest pytanie o wystepowanie powierzchni w porowatej formie tlenku
glinu: ktoére z powierzchni krystalograficznych i w jakim procencie sa obecne w nano-
krystalitach Al,O5? Spektroskopia promieni podczerwonych jest jedna z najpopularniejszych
metod badania wlasnosci fizykochemicznych powierzchni, jednak interpretacje jej wynikow
wymagaja szczegotowych modeli powierzchni. Te najwazniejsze zostang przedstawone
ponizej.

Pierwsze eksperymenty dyfrakcji elektronow przyniosty sugestie, ze powierzchnia (111)
jest najbardziej reprezentatywna dla fazy y-Al,O;. Dodatkowym argumentem byta najwigksza
gesto§¢ atomowa tej powierzchni [LIP64]. Nieco pozniej Peri [PER60, PER65, PER65a]
zaproponowat model, w ktorym wybrat powierzchni¢ (100) za najbardziej reprezentatywna
dla y-Al,O;. Model ten zostal uzyty do interpretacji eksperymentow grawimetrycznych oraz
wyjasnienia adsorpcji promieni podczerwonych. Waznym zatozeniem tego modelu byto
przypisanie czgstosci drgan powierzchniowych grup OH liczbie anionéw bedacych w
bezposrednim ich otoczeniu. Model Peri’ego posiada jednak powazne wady: zaklada, iz
powierzchnia (100) jest jedyna mozliwa terminacja tlenku glinu, czego konsekwencja jest
obecnos¢ tylko kationow oktaedrycznych na powierzchni, to prowadzi do niemoznosci
wprowadzenia chemicznego zréznicowania (ze wzgledu na wiasnosci kwasowo-zasadowe)
kationé6w powierzchniowych; drugim ograniczeniem jest nieuwzglednienie zdefektowanej
natury Al,O; w strukturze spinelu.

Na poczatku lat siedemdziesiatych Tsyganenko i Filimonov [TSY73] badajac korelacje
czestosci drgan grup OH na duzej liczbie tlenkow metali doszli do wniosku, ze liczba
wszystkich sasiadow danej grupy wodorotlenowej ma niewielki wptyw na jej wiasnosci
wibracyjne, podczas gdy czynnikiem wyznaczajacym t¢ czgstos¢ jest liczba kationow metalu
bedacych w bezposrednim kontakcie z grupa OH. Wlasnosci elektronowe tlenu dopuszczaja
trzy mozliwe sytuacje: grupa OH jest przyczepiona do jednego, dwoch lub trzech kationow
metalu. Powstanie wigzania metal-tlen zmniejsza czgstos¢ drgan wlasnych grupy OH, w
konsekwencji obserwowane spektrum drgan powinno wykazywaé zmniejszajace si¢ liczby
falowe ze wzrostem liczby koordynacyjnej grup OH wzgledem kationow metalu. Model ten
stat si¢ podstawa wspotczesnych pogladow na powierzchnig y-Al,Os.

W latach 70-tych Knézinger i Rastameny [KNO78] dokladnie przeanalizowali strukture
powierzchni spinelu o indeksach (100), (110) 1 (111), co okazato si¢ wielkim sukcesem, gdyz
podana przez nich notacja jest powszechnie uzywana do tej pory. I tak powierzchnia (100)
posiada doktadnie jedna terminacje (przy zachowanej stechiometrii), dla ktorej oktaedryczne
jony glinu sa obecne na powierzchni. Stechiometryczna powierzchnia (110) posiada dwie
mozliwe kompozycje: (110)C dla ktorej jony Ty oraz O, wystgpuja w rownych ilosciach.
Druga mozliwoscia jest powierzchnia (110)D posiadajaca tylko oktaedryczne kationy glinu.
Wreszcie powierzchnia (111) posiada rowniez dwie mozliwe struktury: moze by¢ zakonczona
jako (111)A posiadajac 1/3 jonow Oy, oraz 2/3 jondw Tg4, oraz (111)B posiadajaca tylko jony
oktaedryczne. Na podstawie tej analizy autorzy wyrdznili pigé typoéw grup OH wystepujacych
na powierzchni, ktorych czgsto$¢ drgan zalezy od liczby koordynacyjnej nie tylko grupy OH
ale i przyleglych do niej kationow. Wystepowanie tetraedrycznego i oktaedrycznego glinu na
powierzchni prowadzi do rozczepienia widma czgstosci, podanego przez Tsyganenke
[TSY73]. W oparciu o ten model analiza widm IR doprowadzita do konkluzji, iz
powierzchnia (111) posiada najwigksza abundancjg. Takze i ten model posiada kilka istotnych
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wad: nie uwzglednia relaksacji powierzchni, jej rekonstrukcji; nie uwzglednia wystepowania
defektow w strukturze spinelu; rozpatruje tylko regularne powierzchnie o niskich indeksach
(nie bierze pod uwagg stopni czy innych defektow liniowych).

Podejscie Knozingera zostalo dalej rozwinigte w pracy [TSY96]. Autorzy uwzglednili
wptyw relaksacji oraz defektow powierzchni definiujac 6 odrgbnych grup wodorotlenowych
dla powierzchni o duzej koncentracji grup OH [LEV97, LEV98].

Wplyw defektow sieci krystalicznej uwzgledniony zostal w modelu zaproponowanym
przez Busce [BUS93], ktory modyfikuje wyniki modelu Knozingera. W szczegolnosci
proponuje on wigksze zréznicowanie czestosci drgan grupy OH na kationach Al" i Al° oraz
powiazanie istnienia wakansow Al z poszerzeniem najwyzszej czgsto$ci obserwowanej w
widmie.

Oprocz spektroskopii promieniowania podczerwonego uzywano innych metod w celu
wyznaczenia procentowego udziatu roznych powierzchni w fazach przej$ciowych Al,O;.
Metody dyfrakcyjne, przede wszystkim metoda dyfrakcji promieni X, doprowadzity rowniez
do konkluzji, iz powierzchnia (111) struktury spinelu jest gltéwna powierzchnig faz
przej$ciowych tlenku glinu. Waznym wynikiem tych badan jest fakt, ze struktura powierzchni
nie zmienia si¢ pomimo przemian fazowych, jakim podlega Al,O; ze wzrostem temperatury
[ZHO91].

Innym sposobem okre$lenia indeksu powierzchni wystepujacej w fazie przejsciowej
byla proba znalezienia mechanizmu przemiany bemitu w tlenek glinu. Mechanizm taki
zaproponowat Wilson [WIL79, WILB0]. Istota tej analizy jest dyfuzja wody wzdluz
ptaszczyzn krystalograficznych (010) AIOOH z jednoczesnym kolapsem podsieci tlenowe;.
Wynikiem tego sa nastgpujace relacje pomigdzy struktura AIOOH i y-ALOs: a ., = %c ;

V4 b
b

powstawania y-Al,O; bardziej istotna jest stabilno§¢ uwodnionych niz czystych powierzchni
tlenku. Rozumowanie to doprowadzito do wniosku, iz powierzchnia (110) jest najbardziej
reprezentatywna dla fazy przejsciowej Al,O;. Eksperymenty dyfrakcji neutronow zdaja sie
potwierdza¢ ta hipotezg. Barbaux [BEAS1] pokazal, ze 80% powierzchni to plaszczyzna
(110), pozostate to glownie (100). Wiele innych do$wiadczen potwierdza ten obraz [NOT90],
z tym, ze stosunek pozostalych powierzchni zalezy od historii materiatu. W szczegolnosci
Guzman-Castillo pokazal, ze wigksze krystality eksponuja gléwnie ptaszczyzny (110),
podczas gdy powierzchnie (100) i (111) sa istotne dla najmniejszych krystalitoéw i formy
polimorficznej [GUZ01]. Badanie stabilnosci tlenku pokazato rowniez najwigksza stabilnos¢
temperaturowa wigkszych krystalitéw [OKAO00].

Bardzo miarodajnym zrodtem informacji o mikrostrukturze faz przejsciowych tlenku
glinu sg obrazy mikroskopii elektronowej. W pracy [SAKO1] pokazano obraz krystalitu fazy
przejsciowej tlenku glinu z rozdzielczoscia atomowa, co jest silnym argumentem za
powierzchnig (110).

oo > 2d 110, 5 Cuoon > 24,1y, - Istotna cecha tego podejscia bylo zatozenie, ze podcezas

Inny problem dotyczy stechiometrii powierzchni. Wiadomo, ze kazda forma
przejsciowa posiada znaczna ilo$¢ grup wodorotlenowych (to one stuza do identyfikacji
powierzchni). Nie wiadomo jednak czy sa to grupy OH zaadsorbowane na powierzchni, czy
tez powierzchnia jest jakas forma wodorotlenku.

Przedstawione przyktady pokazuja jak skomplikowanym problemem jest samo
okreslenie typu powierzchni jaka wystepuje w fazie przejsciowej Al,Os, a przeciez od tego
zaleza wlasnosci fizyko-chemiczne tego materiatu.

4.1 Klasyfikacja powierzchni tlenkéw metali

Tradycyjnie tlenki metali opisuje si¢ jako materiaty sktadajace si¢ z tadunkow
punktowych przypisujac atomom tadunki formalne, na przyktad tadunek +3e kationom glinu i
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—2e jonom tlenu skladajacym si¢ na AL,O;. Ladunki te oddziatuja ze soba, a energia ich
oddziatywania elektrostatycznego, zwana energia Madelunga, wynosi: E,, :%Z%
i#j if
gdzie: Q;, O; sa warto$ciami tadunkéw punktowych, R; odlegto$cia pomigdzy jonami. Na
energi¢ krysztatu sklada si¢ takze kroétkozasiggowe oddziatywanie odpychajace, jednak
dominujaca rolg odgrywa potencjal elektrostatyczny. Najprostszym modelem oddziatywania
odpychajacego jest przyblizenie twardych sfer, a przy jego zastosowaniu stabilno$¢ struktury
jonowej moze by¢ opisana prostymi regutami podanymi przez Paulinga [PAU60]:

1. Wieloscian, na ktorego wierzchotkach znajduja si¢ aniony jest rozpigty wokot
kazdego kationu, odlegtos¢ kation — anion zalezy od ich promieni jonowych, za$
liczba koordynacyjna kationu zalezy od stosunku promieni jonowych.

2. W stabilnej strukturze jonowej tadunek elektryczny kazdego anionu jest rowny (z
przeciwnym znakiem) sumie warto$ci jego oddzialywania z przylegltymi kationami.

3. Istnienie wspolnych krawedzi oraz $cian pomigdzy wieloscianami rozpigtymi wokot
kation6w zmniejsza stabilno$¢ struktury. Efekt ten jest silniejszy dla kationéw o duzej
liczbie elektrondw walencyjnych i niskiej liczbie koordynacyjne;j.

4. W krysztalach zawierajacych rézne kationy, te z duza liczba -elektronow
walencyjnych i niskiej liczbie koordynacyjnej nie maja tendencji do dzielenia
elementow wielo$cianu rozpigtego wokot nich pomigdzy soba.

5. Tlo$¢ roéznych pierwiastkow tworzacych krysztat dazy do minimum.

b

Z regut tych wynika, iz tlenki metali tworza struktury jak najprostsze oraz, ze
tetraedryczna koordynacja kationow jest stabilna jesli stosunek promieni jonowych anionu i

kationu jest wigkszy od k=+/3/42-1~0.23. Otoczenie oktaedryczne jest stabilne dla

k=+2-1~0.41, wreszcie otoczenie kubiczne dla k = \J3-1~0.73. Stosunek promieni
jonowych dla tlenku glinu wynosi £ =0.41 i jest na granicy stabilnosci oktaedrycznej i
tetraedrycznej liczby koordynacyjne;j.

Ten prosty model okazat si¢ bardzo skutecznym opisem tlenkéw metali, w szczegolnosci
liczba koordynacyjna kationéw przewidywana w tym modelu jest poprawna dla wigkszosci
tlenkéw. Dat on réwniez podstaweg bardziej zaawansowanym modelom uwzglgdniajacym
liczbe koordynacyjna jondw, polaryzowalnos$¢ elektroné6w walencyjnych, oddziatywanie z
bliskimi sasiadami itp. [NOG96, GAL92].

Rownie proste reguty mozna zastosowac do opisu powierzchni struktur jonowych. Reguty
te, podane przez Taskera [TAS79], wprowadzono dla powierzchni tlenkéw o prostych
strukturach krystalicznych. Podstawowa jednostka w odniesieniu do powierzchni jest
ptaszczyzna do niej rownolegla. W ten sposdb mozemy wyrozni¢ trzy rodzaje powierzchni:

1. Kazda plaszczyzna atomowa réwnolegla do powierzchni jest elektrycznie obojgtna

Q=0 tzn. fadunki kationoéw i anioné6w kompensuja si¢ w obrebie ptaszczyzn (rysunek
4-1(a)).

2. Plaszczyzny atomowe nie sa elektrycznie obojetne (Q#0), jednak mozna wyr6znic¢
element strukturalny w krysztale posiadajacy zerowy moment dipolowy (u=0)
prostopadly do powierzchni. W ten sposdob mozna stworzy¢é poédinieskonczona
strukturg zakonczona powierzchnia nie posiadajaca momentu dipolowego
prostopadtego do powierzchni. Formalnie mozliwe jest to tylko wtedy, gdy neutralny
element strukturalny posiada ptaszczyzne symetrii zwierciadlanej — co ogranicza tg
regute do stosunkowo prostych struktur (rysunek 4-1(b)).

3. Plaszczyzny nie sa elektrycznie obojetne (Q#0) i nie mozna wyrdzni¢ elementu
strukturalnego posiadajacego zerowy moment dipolowy(u#0). Powierzchnie takie
zwane sa polarnymi i nie sa stabilne ze wzgledu na dalekozasiggowe oddziatywanie
elektrostatyczne (rysunek 4-1(c)).
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Rysunek 4-1. Schematyczne przedstawienie rozktadu aniondw (czerwone sfery) i kationdw (szare
sfery) dla trzech typéw powierzchni wyroznionych przez Taskera [TAS79]. (a) powierzchnia typu
1; (b) powierzchnia typu 2; (c¢) powierzchnia typu 3.

Zestaw tych regutl zyskal duze uznanie i jest powszechnie uzywany jako prosty
wyznacznik stabilno$ci powierzchni. Zgodnie z tymi regutami najstabilniejsze powinny by¢
powierzchnie typu 1. Powierzchnie typu 3 nie powinny w ogole wystgpowac, co jest
niezgodne z faktami eksperymentalnymi [NOGOO]. Na przyklad znane sa stabilne
powierzchnie (111) MgO [LAZ03] czy (0001) ZnO [STA03, WANO1]. Temu pozornemu
paradoksowi poswigcono wiele uwagi, zwlaszcza w ostatnich latach, rozwazajac réznorakie
formy stabilizacji powierzchni polarnych od ich rekonstrukcji [FINO4, STAO03] poprzez
zmiang struktury elektronowej i wynikajacej z niej metalizacji [RUB02, WANO1] konczac na
stabilizacji powierzchni poprzez adsorpcj¢ na przyklad wodoru [STAO03]. W przypadku
rozpatrywania powierzchni tlenku glinu w pierwszej kolejnosci nalezy mie¢ na uwadze ich
stabilnos¢ ze wzgledu na dalekozasiggowe oddziatywanie elektrostatyczne.

Zastosowanie powyzszej klasyfikacji traci nieco na znaczeniu w przypadku struktur
bardziej skomplikowanych, nie posiadajacych ptaszczyzn symetrii zwierciadlanej. Za
przyktad niech postluzy faza 0-Al,O; o symetrii monoklinicznej, posiadajaca jedna
ptaszczyzng symetrii zwierciadlanej réwnoleglta do ptaszczyzny (a,c). W tej sytuacji
powierzchnie rozne od (010) nie powinny by¢ stabilne — co prawda nie jest.

Na potrzeby ponizszej pracy reguty Taskera nalezy rozszerzy¢ na uktady o niskiej symetrii,
definiujac moment dipolowy prostopadty do powierzchni:

My = ZinrRi = ZLZinri

gdzie g; jest tadunkiem formalnym jonow, Ar jest gruboscia warstwy atomowej rownoleglej
do powierzchni, R jest odlegtoscia od poczatku uktadu wspotrzednych. Jesli wigc mozliwym
jest znalezienie okresu L dla ktérego moment dipolowy u, znika, to powierzchnia taka bedzie

niepolarna, pomimo nie posiadania ptaszczyzny symetrii zwierciadlane;j.

Podane powyzej proste reguly sa dalekie od $cistosci, jednak ich znajomo$¢ pozwala
bardzo praktycznie i prosto przewidzie¢ wlasciwosci strukturalne, czy wybra¢ interesujace
powierzchnie.

4.2 Modelowa powierzchnia (0001) a-Al,O3

Trudnosci poznawcze zwiazane z powierzchnig faz przejsciowych Al,O; sprawity, ze
modelowa powierzchnia tego tlenku stata si¢ powierzchnia (0001) fazy o-AlL,Os;. Ta
najprostsza powierzchnia badana jest od lat, przez co uzyskano jej stosunkowo petlny opis, a
jej struktura jest punktem odniesienia do badania innych powierzchni AL,Os.
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Plaszczyzny atomowe korundu uktadaja si¢ jak Al-O;-Al-Al-O3-Al-Al-O;... w
kierunku z (gdy komorka elementarna jest przedstawiona w uktadzie heksagonalnym). Mozna
wige, wyrozni¢ element strukturalny sktadajacy sig z trzech ptaszczyzn Al-Os-Al posiadajacy
zerowy moment dipolowy i tworzacy powierzchni¢ niepolarna nalezaca do drugiej kategorii
w nomenklaturze Taskera. Nie jest to naturalna powierzchnia krystaliczna [KIT02], jednak
moze by¢ tatwo otrzymana poprzez przecigcie monokrysztatu, a nastgpnie jego oczyszczenie i
wyprazenie. Badania eksperymentalne powierzchni (0001) o-Al,O; mozemy podzieli¢ na
dwie grupy: badania w warunkach ultrawysokiej prézni oraz badania w warunkach
zblizonych do atmosferycznych. Jest to o tyle istotne, ze charakterystyka tej powierzchni jest
rézna w zalezno$ci od warunkow zewnetrznych.

W warunkach UHV obserwowane jest kilka rodzajow terminacji:
e Powierzchnia o strukturze (1x1) zakonczona monowarstwa jonow glinu;

e Rekonstrukcja (\/ﬁ x~/31 )R+ 9° zakonczona podwojna warstwa jonow glinu;
e Rekonstrukcje (v/3x4/3)R30°; (243 x24/3)R30°; (34/3 x3/3)R30" .

Ahn i Rabalais pokazali, ze powierzchnia (1x1) ulega relaksacji takiej, ze powierzchniowe

atomy glinu zblizaja si¢ o 63% w kierunku krysztalu [AHN97, WALOO]. Ulega ona
uwodnieniu w kontakcie z H,O, co potwierdzaja wszystkie eksperymenty przeprowadzone w
warunkach UHV. Zaadsorbowana woda (czy atomy wodoru) jest trudna do usunigcia, nawet
w temperaturach rzedu 1100°C [AHN97]. Inny obraz tej powierzchni (znajdujacej sig¢ w
warunkach odbiegajacych od idealnej UHV) przedstawili Toofan i Watson, ktérzy
zasugerowali istnienie dwoch rodzajow domen na powierzchni zakonczonej badz warstwa
tlenu, badz glinu [TOO98], jednak przeprowadzony przez nich eksperyment nie byl wstanie
sprawdzi¢ obecnosci wodoru na powierzchni.

Oddziatywanie powierzchni z woda badano w warunkach prozniowych poddajac
powierzchni¢ kontrolowanej ekspozycji wody [LIU98, ELA98, NEL98]. Stwierdzono
adsorpcje i dysocjacje wody ponizej jej parcjalnego ci$nienia 760 Pa, za$ powyzej tego
ci$nienia powierzchnia ulegata catkowitej hydroksylacji, przechodzac w strukturg zblizong do
gibsytu [LIU98]. W pracy [D] przedstawiony jest model termodynamiczny tego procesu.

Biorac pod uwagg doskonale wiasnosci izolacyjne tlenku glinu duzym sukcesem byto
wyznaczenie atomowej struktury uwodnionej powierzchni (0001) Al,O; w obecnosci wody i
temperaturze 300 K [ENGOO0]. Za pomoca dyfrakcji promieni X pokazano, ze powierzchnia ta
zakonczona jest podwdjna warstwa atomoéw glinu, na ktoérej znajduje si¢ poétuporzadkowana
warstwa grup OH, podczas gdy powierzchnia czysta zakonczona jest pojedyncza warstwa
kationow Al.

Kolejnym istotnym krokiem w rozwigzaniu zagadki powierzchni (0001) korundu
bylo zobrazowanie atomowej struktury powierzchni za pomoca mikroskopu sit atomowych
[BARO1]. Wynik ten ostatecznie potwierdzit istnienie wysokotemperaturowej rekonstrukcji

(\/i x~/31 JR+9°, dodatkowo pokazatl istotna rol¢ jaka odgrywaja defekty powierzchni w
procesie oddzialywania z woda.

Tak wigc w normalnych warunkach atmosferycznych (T=298 K, p=1 atm)
powierzchnia (1x1) jest zakonczona warstwa grup wodorotlenowych i posiada strukturg
pomigdzy ta charakterystyczna dla stechiometrycznej powierzchni Al,O; i gibsytu (Al(OH);).
Powierzchnia zrekonstruowana jest najczgsciej stabilna ze wzgledu na reakcje z woda
[JAROI1].

Stosunkowo tatwe jest otrzymanie powierzchni (0001) w warunkach UHV, jednak
zawsze pokryta ona jest réznego rodzaju stopniami [HEF97, PHA98]. Stopnie te moga by¢
podzielone na dwa rodzaje: tak zwane stopnie c/6 o wysokosci 0.2 nm oraz te wynikle
niedoskonato$ci przecigcia powierzchni (zazwyczaj wyzsze niz 3 nm). Wysokos¢ stopni ¢/6
odpowiada odleglosci migdzy plaszczyznami krystalograficznymi, nie posiadaja one tez
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zadnej wyr6znionej orientacji krystalograficznej. Ani czyszczenie, ani obrobka powierzchni
nie prowadzi do ich usunigcia. Obecnos¢ tych stopni jako defektow liniowych jest bardzo
istotna dla wlasnosci interfejsu Al,Os/metal. W pracy [B] pokazano, ze defekty liniowe sa
lokalnie wzbogacone w tlen.

4.3 Teoretyczny opis powierzchni (0001) a-Al, O3

Ztozonos¢ struktur powierzchni (0001) a-Al,O; stanowi duze wyzwanie dla jej opisu
teoretycznego. Proba tego opisu byla przedmiotem intensywnych badan w latach 90-tych
ubiegtego wieku. W tym czasie uwage skupiano na powierzchni stechiometrycznej, czgsto w
oparciu o potencjaty fenomenologiczne. Jak wczesniej wspomniano, potencjaty te nie sa
dobre do modelowania tlenku glinu. Wystarczy wspomnie¢, ze przewiduja one strukturg
bixbyite (o symetrii la3) AlLO; (nigdy nie obserwowana!) jako stan podstawowy tego
materialu. Dodanie oddziatywania kwadrupolowego, czy ogdlnie polaryzowalnosci orbitali
atomowych rozwigzuje czgsciowo ten problem, jednak opis powierzchni mozliwy jest dopiero
przy zastosowaniu specjalnych potencjalow rozwijanych w oparciu o modelowe obliczenia
kwantowe dla réznych struktur tlenku glinu [ZHA04, WIL96].

Pomimo trudnosci pierwsze proby opisu powierzchni daty ciekawe wyniki: Mackrodt
[MACS87] pokazat, ze powierzchnia (0001) posiada nizsza energi¢ od powierzchni (10-10), co
stoi w sprzecznos$ci do wyniku Taskera [TAS84] sugerujacego, ze powierzchnia (10-12) jest
najbardziej stabilna. Wynik Mackrodt’a przewidywal réwniez duza relaksacjg (-59%) atomow
powierzchniowych. Kolejne prace oparte o formalizm Hartree-Fock’a potwierdzity duza
relaksacje kationow powierzchniowych [CAUS89]. Fenomenologiczne symulacje za pomoca
dynamiki molekularnej dotyczyly zaréwno modelu powierzchni korundu, jak i fazy gamma
tlenku glinu. Te ciekawe wyniki pokazaty ponownie, ze powierzchnia (0001) jest najbardziej
stabilna ale zasugerowano réwniez, ze energia powierzchniowa fazy przejsciowej jest nizsza
od energii korundu [BLO93]. Pierwsze obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci
ukazaty si¢ w 1993 roku [MANO93] i przewidywaly, Ze najstabilniejsza powierzchnia jest (10-
10), powierzchnia (0001) jest druga z kolei. W roku 1999 zaprezentowano pierwsze
obliczenia realistycznego ukladu zawierajacego do 18 warstw atomowych. Pokazano, ze
powierzchnia (1x1) podlega relaksacji rozciagajacej sie¢ glgboko wglab materialu. Zmiany

odleglosci migdzyatomowych obserwowane sa nawet 1 nm ponizej powierzchni [VER98].

Innym osiagnigciem tamtych czasow bylo pokazanie termodynamicznej drogi
dysocjacji wody na powierzchni. Pokazano mianowicie, ze czasteczki wody ulegaja
dysocjacji, ktorej bariera jest na tyle mala, Zze dysocjacja zachodzi spontanicznie w
temperaturach pokojowych [HAS98].

Na przetomie 1999 i 2000 roku ukazaly si¢ pierwsze prace uwzgledniajace wptyw
srodowiska chemicznego na stabilno$¢ powierzchni korundu [WANOO, FEL99, BAT99].
Prace te opisywaly terminacje tlenowa, wakansy tlenowe w potaczeniu z modelem
termodynamicznym, ktéry opisywat stabilno$¢ powierzchni w zaleznosci od potencjatu
chemicznego tlenu i wody (jako $rodowiska, w ktérym znajduje sig tlenek). To byl przetom,
gdyz pokazano, iz powierzchnia zakonczona warstwa grup wodorotlenowych jest
stabilniejsza od stechiometrycznej w warunkach zblizonych do atmosferycznych. Wreszcie po
wielu latach badan zaczeto rozumie¢ przepas$é, ktora dzieli badania tego materialu w
warunkach prézniowych i rzeczywistych.

Model termodynamiczny, ktory zostal uzyty w wymienionych pracach [WANOO,
FEL99, BAT99] opiera si¢ na rozwazaniach dotyczacych rownowagi termodynamicznej
powierzchni tlenku bedacej w kontakcie z woda i tlenem. W ten sposéb energia
powierzchniowa moze zosta¢ zapisana jako:

Es = (ETotal - TS, - ZNill'li(T’p))/A
E jest energia catkowita stanu podstawowego tlenku z powierzchnia; S, jest

przyczynkiem do energii swobodnej pochodzacym od drgan atomowych; N, jest liczba

Total
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atomow danego pierwiastka i tworzacych badany uktad, wreszcie u (7, p) jest potencjalem

chemicznym pierwiastka i, a 4 polem powierzchni w superkomorce. Powyzsze réwnanie

uzupetnione odpowiednimi warunkami brzegowymi pozwala znalez¢ warunki stabilno$ci

powierzchni o dowolnej stechiometrii. Wyniki takiego modelu przedstawia si¢ zazwyczaj w

postaci prostego diagramu (diagramu Ellinghama) stabilnosci danej fazy powierzchniowe;j

[ATKO02]. Przyktadowy diagram przedstawiony jest na rysunku 4-2, gdzie widaé, iz dla

dostatecznie duzego potencjatu chemicznego tlenu energia powierzchniowa korundu
O, pressure at 1000 K (atm)
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Rysunek 4-2. Energia powierzchniowa tlenku glinu w funkcji potencjatu
chemicznego tlenu. Zaczerpnigte z pracy [WANOO].

pokrytego woda spada ponizej energii powierzchni czystej. Oddzialywanie wody z
powierzchnia korundu badane bylo réwniez z chemicznego punktu widzenia [WIT9S,
SHAO00].

Prace [A] i [B] rozwazaja strukture powierzchni o roznych termiacjach oraz stopnie ¢/6
pokazujac po raz pierwszy, ze krawedzie stopni na powierzchni sa wzbogacone w tlen. Praca
[D] podaje rozszerzenie modelu termodynamicznego i sposob konstrukceji diagramu fazowego
uwzgledniajacego w sposob $cisty energie swobodna drgan atomow i zmiany stechiometrii
powierzchni. Z przedstawionego w niej modelu wynika jasno, ze w ci$nieniu parcjalnym
tlenu powyzej 107 atm zachodzi na powierzchni zmiana jej struktury taka, ze powyzej tego
ci$nienia tworzy si¢ na niej warstwa wodorotlenku. Niedawno wyniki dotyczace powierzchni
(0001) o-AlO; przedstawione w pracy [D], zostaly rozszerzone na inne powierzchnie
korundu dajac pelny obraz najbardziej stabilnych powierzchni korundu [PAR04].

4.4 Dygresja na temat energii powierzchniowej

Praca wymagana do stworzenia nowej powierzchni lub interfejsu wynosi: dW = EdA,

dA jest elementem nowej powierzchni, Ey jest energia powierzchniowa [SPA0O]. Zatozeniem
tego rOwnania jest powstanie nowej powierzchni przy niezmiennym odksztatceniu, tzn. nowa
powierzchnia powstaje tylko poprzez zwigkszenie liczby atoméw na niej si¢ znajdujacych
oraz zatozeniu, ze odleglo$ci migdzyatomowe nie zmieniaja si¢ na powierzchni. Jest to
stuszne dla metali, potprzewodnikéw jednak w przypadku tlenkéw najczes$ciej mamy do
czynienia z roznego rodzaju rekonstrukcja czy relaksacja. W przypadkach, gdy na
powierzchni wystgpuja odksztalcenia, wprowadza si¢ pojgcie naprgzenia (napigcia)
. . 0 , .
powierzchniowego  f, . =9, +a—7/. W  przypadku braku odksztalcen energia
’ ’ £ .
L
powierzchniowa i napr¢zenie powierzchniowe sa tozsame. Formalnie prawdziwe jest to tylko
dla cieczy.
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W ukladzie zawierajacym powierzchnig¢ zmiang energii wewngtrznej mozemy zapisaé
jako: dU =TdS — PdV + pdN + ydA + AZO‘UdSU , gdzie ostatni czlon opisuje powigkszenie
i

powierzchni na skutek odksztalcenia. Waznym wnioskiem z tego wyrazenia jest fakt, ze
energia powierzchniowa musi by¢ dodatnia, inaczej materiat uleglby degradacji.

Taka definicja jest powszechnie uzywana w odniesieniu do jednosktadnikowych
modeli fenomenologicznych, polowych. Jednakze w warunkach rzeczywistych powierzchnie,
szczegOlnie tlenkéw metali, nie sa czyste lecz pokryte roznego rodzaju adsorbentami (woda,
weglem itp.). W takim przypadku definicj¢ energii powierzchniowej nalezy rozszerzy¢ o
mozliwo$¢ adsorpcji, co jest przedmiotem opisanego modelu w poprzednim paragrafie
termodynamicznego. Model ten rozpatruje uktad zlozony z dwoch lub wigcej faz i ich
rownowaga termodynamiczna okresla obserwowalna energi¢ powierzchniowa (apparent
surface energy [NAV04]). Taka definicja wydaje si¢ by¢ bardziej odpowiednia dla uktadow
rzeczywistych dla ktorych nie mozna jednoznacznie stwierdzié, jaka jest stechiometria
powierzchni.

4.5 Oddzialywanie powierzchni z metalami

Istnieja dwie glowne strategie badania nano-czasteczek metalu na powierzchni
tlenkow. Jedna jest naktadanie metalu na powierzchni¢ krystalicznego tlenku [FRE99].
Drugim sposobem jest badanie nano-czasteczek metalu na cienkich warstwach tlenkow, na
przyktad tlenku glinu na podtozu NiAl [FRE99, FRE02]. Obie metody maja swoje zalety i
wady. Pierwsza jest blizsza warunkom rzeczywistym ale nie pozwala na obrazowanie
mikroskopem STM (poza kilkoma wyjatkami np. TiO,, Fe;O4). Obrazowanie atomow jest
mozliwe na cienkich warstwach tlenkéw posiadajacych duza przerwe energetyczna (jak
Al,05), dodatkowo tatwiejsza jest kontrola sktadu czy struktury powierzchni tlenku. Niestety
nie jesteSmy w stanie odpowiedzie¢ na pytanie, jaka jest relacja pomiedzy wtasnosciami
cienkiej warstwy, a powierzchnia rzeczywistego krysztatu. W chwili obecnej obie metody
pozwalaja na obrazowanie struktur nano-czasteczek z atomowa rozdzielczo$cia [BAROI,
HANO2].

Na rysunku 4-3 przedstawiony jest przykladowy obraz STM palladu na powierzchni
cienkiej warstwy Al,O; [HAN99]. Ksztalt czastek Pd jest doskonale widoczny, widaé tez
wigksza gestos¢ czastek Pd na defekcie liniowym niz na tarasach. Pelne poznanie wtasnosci
przedstawionego ukladu wymaga znajomosci przede wszystkim energii oddziatywania
Pd/Al,O;. Wiadomo, Ze obecno$¢ wody na powierzchni tlenku zmienia diametralnie

Rysunek 4-3. Obraz STM nano-czastek palladu na cienkiej warstwie Al,O;. (a)
globalna topografia powierzchni; (b) biale obszary przedstawiaja nano-czastki Pd na
powierzchni. Zaczerpnigte z pracy [HAN99].

zachowanie czastek metalu [FREO2], ktorych rozkltad na powierzchni jest bardziej
jednorodny, a same czastki sa znacznie mniejsze. Wysoka temperatura zwigksza dyfuzje
czastek na powierzchni, ktére gromadza si¢ na defektach liniowych. Na powierzchni
uwodnionej nukleacja na defektach nie jest obserwowana, a czastki sa znaczaco mniejsze tak,
ze nawet jest obserwowany wzrost ptaskiej monowarstwy [FRE02, CHA02].
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W pracach [A] i [B] przedstawiono pierwsze obliczenia energii adsorpcji Pd i Cu na
roznego rodzaju defektach powierzchniowych (0001) a-Al,Os. Kilka istotnych uwag w nich
zawartych dotyczy znacznego zwigkszenia energii adsorpcji na wszelkiego rodzaju defektach
zwigzanych ze zmiang stechiometrii, jak rowniez bardzo slabego oddziatywania metalu z
powierzchnia catkowicie pokryta grupami OH. Defekty liniowe wzbogacone sa w tlen, co
wyjasnia preferencj¢ nukleacji na nich nano-czastek Pd.

4.6  Stabilno$¢ fazy krystalicznej Al O;

Yokokawa i1 Kleppa [YOK64] podali eksperymentalng warto$¢ ciepla przemiany
roznych faz tlenku glinu w stabilng fazg¢ korundu. Ciepto to wynosi od AH = —5.6 kcal/mol
dla fazy y-Al,O; do AH =-2.7 kcal/mol dla fazy 6-Al,O;. Rozwazania te zostaly przeniesione
na porowate fazy tlenku glinu przez McHale [MCH97, MCH97a], gdzie zasugerowano, iz
faza Al,O; o duzej powierzchni jest stabilna gdyz fazy przejsciowe Al,O; maja nizsza energig
powierzchniowa. W ten sposob entalpia uktadu, uwzgledniajaca zarowno entalpig tworzenia
krysztatu jak i powierzchni jest nizsza dla formy porowatej powyzej pewnej (100 m?/g)
powierzchni wlasciwej. Wyjasnienie to skadinad stuszne nie wyjasnia do konca stabilnosci,
gdyz energia monokrysztatu jest zawsze nizsza od energii proszku, ktory powinien ulegac
spiekaniu w wysokich temperaturach, a w przypadku tlenku glinu nie ulega.

Teoretyczne szacunki podaja warto$¢ ciepta przemiany dla fazy krystalicznej w stanie

podstawowym réwna okoto AH = -0.9 kcal/mol [WOLO1] (inne prace szacuja AH=-16
kcal/mol[WIL96] uzywajac przyblizenia LDA, ktore jest nieadekwatne do opisu Al,O3).
Cai [CAIO2] przedstawit pierwsza probe mikroskopowego opisu przemiany fazowej fazy
spinelu do fazy 6- Al,O;, jednak przedstawiony w tej pracy mikroskopowy schemat przej$cia
fazowego jest watpliwy, ze wzgledu na bardzo duza (v=3000 cm™) warto$¢ drgan wiasnych
kationéw glinu wymagana, by opisywana przemiana byta zgodna z obserwacja.

W pracy [C] przedstawiono doktadne mikroskopowe obliczenia wzajemnej stabilnos$ci
faz o i 0-Al,0;. Pokazano, ze w formie krystalicznej faza przej$ciowa nie jest stabilna ponizej
temperatury topnienia korundu, sugerujac energi¢ powierzchniowa jako odpowiedzialna za
stabilizacje tej fazy. Wyjasnienie nadzwyczajnej stabilnosci fazy przej$ciowej znajduje si¢ w
pracy [E].

4.7 Powierzchnia fazy przejsciowej Al,O3

Nieznajomo$¢ struktury fazy y-Al,O; sprawita, ze teoretyczne badanie powierzchni tej
fazy ograniczato si¢ poczatkowo do metod fenomenologicznych, ktoére pozwalaja modelowac
duze uktady. I tak Blonski i Garofalini [BLO93] porownali stabilno$¢ powierzchni (100),
(110) i (111) ALO; w fazie spinelu. Rozpatrzono uktady sktadajace si¢ z kilkuset atomow 1
kilka struktur kazdej z powierzchni, w zaleznosci od rozktadu wakansow glinu. Wynik tych
badan pokazat, ze powierzchnia (100) posiada najnizsza energie powierzchniowa (0.79 J/m?);
terminacja (111) jest tylko troche mniej stabilna (0.87 J/m®), podczas gdy powierzchnia (110)
jest wyraznie mniej stabilna posiadajac energie powierzchniowa rowna 1.21 J/m®. Co jest
cickawe to fakt, ze energia powierzchniowa podana przez autoréw jest nizsza od energii
powierzchniowej korundu. Wszystkie rozpatrywane powierzchnie podlegaty duzej relaksacji,
co prowadzito nawet do amorfizacji struktur powierzchniowych. Liczba koordynacyjna
kationéow glinu wzrasta w trakcie relaksacji tak, ze obecnos¢ kationdéw tetraedrycznych jest
rzadkos$cia.

Inna praca opisujaca wilasnosci powierzchni fazy przejsciowej tlenku glinu jest
[GUNO98]. Zgodnie =z sugestia autorow powierzchnia (100) zakonczona warstwa
oktaedrycznego glinu jest stabilna, z tym, ze podpowierzchniowe kationy migruja w kierunku
powierzchni, co prowadzi do jej wzbogacenia w glin. Inaczej zachowuje si¢ powierzchnia
(110), na ktorej kationy oktaedryczne sa stabilne, za$ tetraedryczne Al migruje wglab
krysztalu, zubazajac powierzchni¢ w kationy Al. Kationy oktaedryczne na powierzchni (111)
sa roéwniez stabilne, podczas gdy kationy tetraedryczne migruja wglab krysztalu
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(podpowierzchniowe) lub pozostaja stabilne na powierzchni posiadajac trzech sasiadow
tlenowych.

Doktadniejsze modele powierzchni oparte na obliczeniach kwantowych pojawity sie
w roku 1999. Opierajac si¢ na modelu fazy y-Al,O; [SHO99a] zawierajacym wodor
wbudowany w sie¢ krystaliczng przedstawiono model powierzchni (110) tlenku glinu w fazie
spinelu [SHO99]. Autorzy pokazali, ze kationy posiadajace trzech sasiadow relaksuja gleboko
w strukture krysztatu, czemu towarzyszy zysk energii rowny okoto 2 J/m®. Na tej podstawie
zasugerowano mechanizm wyjasniajacy brak kationow posiadajacych trzech sasiadow na
powierzchni, o czym $wiadcza eksperymenty [COS94].

Inne podejscie zaproponowala francuska grupa [KROOI1, DIG02, DIG04] — model
fazy y-Al,O; oparli oni na prototypowej strukturze bemitu, rozwijajac systematycznie model
przemiany struktury do fazy y-ALO; i wody. Mechanizm dehydratacji oparty zostatl na
modelu zaproponowanym przez Wilsona [WIL79, WIL80]. Nalezy podkresli¢, ze
zaproponowany model, pomimo niescistosci strukturalnych po raz pierwszy umozliwit
teoretyczne badanie stabilno$ci oraz wtasnosci powierzchni (100) i (110) Al,O; w strukturze
kubicznej [ARRO4, DIG04].

Najnowsza propozycja badania powierzchni y-Al,O; jest praca [PIN04], gdzie
struktura krystalograficzna po uwzglednieniu defektow zostata sklasyfikowana jako
tetragonalna. Autorzy zbadali cztery roézne termiancje (nie uwzglgdniajac grup
wodorotlenowych, ktére moga znajdowac si¢ na powierzchni) konkludujac, ze najnizsza
energie powierzchniowa Es ~ 1 J/m’ posiadaja ptaszczyzny (111) oraz (001). Obie
powierzchnie silnie relaksuja.

Autor niniejszej rozprawy zaproponowal alternatywne podejscie: zamiast skupiac sie
na problemach struktury wakanséw w spinelu mozna zajac si¢ badaniem fazy monokliniczne;j
tlenku glinu. Wcze$niej opisano struktur¢ tej fazy, jak rowniez wspomniano o jej
wlasnosciach katalitycznych i powierzchni wlasciwej. Nie ro6znia si¢ one od wilasnosci faz
spinelu, dlatego wydaje si¢ logicznym przeanalizowanie wlasnosci powierzchni tej formy
tlenku glinu i na tej podstawie zrozumienie powierzchni nie znanej fazy spinelu.

Punktem wyjscia do tego rozumowania niech bedzie fakt istnienia takiej samej
podsieci tlenowej we wszystkich fazach przejSciowych Al,O; oraz wystgpowanie kationow
glinu w koordynacji tetra- i oktaedrycznej. Je§li postuzy¢ si¢ podsiecia tlenowa jako
odniesieniem obu struktur mozemy =znalez¢ wzajemna relacj¢ pomiedzy orientacjami

Rysunek 4-4. Schemat podstawy komorki elementarnej fazy y (wigkszy kwadrat) i 6 (mniejszy
prostokat) Al,O3. Czerwone okrggi przedstawiaja kationy Al, szare okrggi reprezentuja aniony tlenu.
Cyfry wewnatrz okrggdw podaja polozenie atomoéw w komorce elementarnej wzgledem kierunku
prostopadtego do plaszczyzny rysunku.

krystalograficznymi faz y i 8- Al,O;. Jest to przedstawione na rysunku 4-4.
Widaé, iz podstawa komorki elementarnej fazy monoklinicznej jest znacznie mniejsza od tej
dla fazy spinelu oraz, ze rozmieszczenie kationow jest rézne. Nie stanowi to problemu, kiedy
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skupimy si¢ na strukturze ptaszczyzn atomowych réwnolegltych do powierzchni. Typ
powierzchni jest taki sam (ze wzgledu na klasyfikacje Taskera), gdy wybra¢ odpowiednie
przecigcia krysztalu monoklinicznego. W tabeli 4-1 przedstawione sa wzajemne relacje
pomigdzy obiema powierzchniami.

Kategoria | Powierzchnia | Powierzchnia | g oymiar | Gestos¢ | Gestosé oS\;illz?;:aﬁni osvsﬁserl;cegni
Taskera spinelu 0-AlL,03 (nm?) | atomowa kationow | PO P
spinelu 0-Al,05
2 (100) (100) 0.1645 | 0.189 0.64
2 (100) (1-12) 0.4667 | 0.193 0.64
)
-
1 (110) (010) 0.6475 | 0.154 0.61 o
' SE £
L ’
1 (110) (10-2) 0.6723 | 0.154 0.61 a
0
L
2 111) (-201) 0.2080 | 0.198 0.49
2 (111) (-201) 0.2080 | 0.198 0.49
2 - (0001) 0.201 0.51

Tabela 4-1 Parametry strukturalne rozpatrywanych powierzchni fazy 0-Al,O; w odniesieniu do
kubicznej fazy y-Al,O;. Na rysunkach czerwone (wigksze) okregi reprezentuja tlen, Mate niebieskie
(jasniejsze) sfery przedstawiaja Al w otoczeniu oktaedrycznym, ciemniejsze w tetraedrycznym.

Przedstawione parametry strukturalne pokazuja doskonata réwnowazno$¢ pomigdzy
rozpatrywanymi powierzchniami, zaréwno dotyczaca struktury atomowej jak rowniez
gesto$ci atomow na powierzchni. Wszystkie powierzchnie zostaly sklasyfikowane wedtug
regut Taskera i wybrane jako niepolarne. W przypadku powierzchni (100) rozpatrzono dwie
terminacje, jedna zwyczajowo podawana jako stabilng oraz terminacj¢ zawierajaca kationy
tetraedryczne na powierzchni. Ta ostatnia nie jest terminacja niepolarna, gdy rozpatrujemy
strukture bez defektow, jednak badania nad tlenkiem zelaza (Fe;O4 w strukturze odwroconego
spinelu [F]) pokazaty, Ze jest ona mozliwa jesli potowa kationdw metalu jest nieobecna na
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powierzchni. Dwie terminacje powierzchni (110) biora pod uwage rdézna orientacje
krystalograficzna, wynikajaca z rozktadu kationéw. I tak powierzchnia (010) posiada atomy
ulozone na plaszczyznach rownoleglych do powierzchni (posiada ptaszczyzng zwierciadlang),
podczas gdy powierzchnia (10-2) spetnia ten warunek w sposéb przyblizony. Dwa rodzaje
powierzchni typu (111) reprezentujq r6zna liczbe koordynacyjna powierzchniowych kationow
Al. Powierzchnia (0001) korundu przedstawiona jest jako uktad odniesienia.
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Rysunek 4-5. Zalezno$¢ czgstosci drgan whasnych grup OH w zaleznosci od
dtugos$ci wiazania O-H dla r6znych powierzchni fazy 6-Al,O;. Rodzaj powierzchni
oznaczony jest w prawym gornym rogu.

Tak skonstruowany model postuzyl do obliczen stabilno$ci powierzchni fazy
przej$ciowej tlenku glinu. Najwazniejszy wynik przedstawiony zostat w pracy [E]. Dotyczy
on termodynamicznej stabilno$ci porowatej fazy przej$ciowej, ktérej powierzchnia pokryta
jest woda. Przewidywania teoretyczne zostaly potwierdzone eksperymentalnie obserwacja
obecnosci wody na powierzchni tego tlenku nawet w temperaturze 1273 K.

Bardzo istotna z punktu widzenia eksperymentéw jest informacja na temat czgstosci
drgan grup OH na rozpatrywanych powierzchniach. Na rysunku 4-5. przedstawiono obliczone
czestosci drgan wilasnych grup wodorotlenowych w zaleznosci od dtugosci wiazania wodor —
tlen. Wida¢, ze istnieje liniowa korelacja pomiedzy tymi dwoma wielko$ciami. Widac tez, ze
najwyzsze czestosci wystgpuja dla grup OH na powierzchniach typu (100) lub (111) i to
niezaleznie od ich otoczenia. Czgstosci grup OH na powierzchniach typu (110) leza w
srodkowym obszarze, co dobrze koresponduje z wynikami IRS. Warto zauwazy¢, ze
najwyzsze wyznaczone czgstosci naleza do grup wodorotlenowych znajdujacych si¢ na
powierzchniach o strukturze warstwowej, nalezacych do drugiej grupy w klasyfikacji
Taskera.



27

5 Podsumowanie i perspektywy

Tematyka pracy dotyczy badania wlasno$ci tlenku glinu (ALL,Os;) metodami ab initio.
Zrozumienie wlasnosci AlL,O; jest bardzo istotne, gdyz material ten jest jednym z
najwazniejszych uzywanych w przemysle katalitycznym, poza tym jest wykorzystywany w
medycynie, elektronice itd. Skomplikowana struktura krystalograficzna, bogactwo roznych
form w jakich wystgpuje AL O; jest powodem stosunkowo stabego zrozumienia jego
wlasnoséci na poziomie atomowym, pomimo osiemdziesi¢ciu lat badan nad ta substancja.
Problematyka poruszona w zamieszczonych pracach [A-F] zostala umieszczona w
perspektywie obrazujacej obecny (wrzesien 2004 roku) stan wiedzy na temat tlenku glinu
oraz jego powszechnego zastosowania w nowoczesnej gospodarce, ktora w okoto 30% oparta
jest o procesy zwiazane z kataliza chemiczna [BELO3].

Pokazano, iz wilasnosci elektronowe (co jest rownoznaczne aktywno$ci chemicznej)
powierzchni (0001) korundu (a-Al,O;) silnie zaleza od jej sktadu. Rozpatrzono najbardziej
prawdopodobne stechiometrie: niepolarne zakonczenie powierzchni, nadmiar oraz niedobor
kationo6w Al, zdysocjowana wode zaadsorbowana na powierzchni oraz zakonczenie
powierzchni grupami OH. Pokazano, ze dla powierzchni stechiometrycznej energie adsorpcji
jednej monowarstwy Cu i Pd sa podobne (~0.9 J/m?). Wszelkie odstepstwa od stechiometrii
na powierzchni bardzo silnie modyfikuja jej oddziatywania metalem. I tak nadmiar kationéw
glinu zwigksza energi¢ adsorpcji Pd pigciokrotnie, za$§ ich niedomiar podwyzsza energi¢
adsorpcji Cu az sze$ciokrotnie. Obecno$¢ wody na powierzchni powigksza przerwe
energetyczna zmniejszajac odpowiednio energi¢ oddziatywania z zaadsorbowanymi
metalami. Pokazano, ze fizyczny mechanizm oddziatywania powierzchni tlenku z metalem
zmienia si¢ wraz ze zmiang stechiometrii od kowalencyjnego (dla nadmiaru kationoéw glinu)
do silnie elektrostatycznego (niedobor jonow Al).

Rozpatrzono réwniez wptyw defektéw liniowych na oddziatywanie tej powierzchni z
palladem. Jako defekty wybrano tak zwane stopnie c/6, ktéore sa obserwowane
eksperymentalnie na powierzchni (0001) a-Al,O; niezaleznie od sposobu preparatyki. Dla
wybranych orientacji stopni pokazano, ze ich brzegi zakonczone sa anionami tlenu, a ggstosé
stanéw elektronowych przypomina te dla powierzchni posiadajacej niedobor kationow glinu.
Sugeruje to zwigkszona reaktywno$¢ w obszarze stopni — co jest zgodne z obserwacjami
eksperymentalnymi. Pokazano, ze energia adsorpcji pojedynczych atomoéw Pd jak i klastrow
dwach i trzech atomdéw jest wigksza dla stopni, przy czym pojedyncze atomy adsorbowane sa
najsilniej. Zwrdcono réwniez uwage, ze pojedyncze atomy zaadsorbowane na tarasach silnie
oddziatuja ze soba na duza odleglos¢, efektywnie zmniejszajac energig adsorpcji ze wzrostem
pokrycia powierzchni.

Wyjasniono  obserwacje  eksperymentalne, ze w  typowych  warunkach
termodynamicznych najbardziej stabilna powierzchnia (0001) a-AlLO; jest pokryta grupami
wodorotlenowymi. Zaproponowano dwa modele pozwalajace bada¢ stabilno$¢ powierzchni w
funkcji temperatury i ci$nienia pary wodnej. Pierwszy z nich jest rozwinigciem modeli
obecnie cieszacych si¢ duza popularnoscia — tzw. termodynamicznych modeli ab initio.
Pokazano, jaki jest wpltyw przestrzennego rozkladu zaadsorbowanych molekut oraz ich
widma drgan na warunki réwnowagi powierzchni. Wyznaczono widmo drgan
zaadsorbowanych grup OH, jak réwniez powierzchniowych atoméw tlenu i glinu. Drugi
model oparty jest na tzw. modelu B.E.T. adsorpcji i zostal przystosowany do opisu
rozpatrywanej powierzchni. Wyznaczono diagram fazowy powierzchni (0001) o-AlLO;
przewidujacy, zgodnie z obserwacja do$wiadczalng, istnienie powierzchni zakonczonej
grupami wodorotlenowymi w warunkach zblizonych do standardowych warunkow
termodynamicznych. Pokazano, iz na powierzchni zachodzi przejécie fazowe i w wysokim
ci$nieniu resztkowym wody tworzy si¢ pasywacyjna warstwa grup OH. Pokazano rowniez,
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duza stabilno$§¢ grup OH na powierzchni korundu — nawet w warunkach ultra wysokiej
prozni.

Opierajac si¢ na obliczeniach kwantowych, popartych danymi do$wiadczalnymi
wysunigto hipoteze, ze niezwykla stabilno$¢ temperaturowa zawdzigczajq fazy przejsciowe —
w szczegolnosci faza 0-Al,O; — ujemnej energii powierzchniowej. Znaczy to, ze porowata
forma tego materiatu jest termodynamicznym stanem podstawowym. Taka wtasno$¢ powinna
prowadzi¢ do degradacji struktury ale jak pokazano ponizej pewnego wymiaru krytycznego
(~1 nm) energia powierzchniowa silnie wzrasta, co jest samoistnym efektem zapobiegajacym
degradacji tlenku. Ujemna energia powierzchniowa jest zwiazana z istnieniem bardzo silnie
zwigzanych z powierzchnia grup wodorotlenowych. To one sprawiaja, ze najbardziej
niestabilna powierzchnia (110) — wzgledem podsieci tlenowej — obniza swoja energi¢ na tyle,
ze staje si¢ ona ujemna. Wraz ze wzrostem temperatury grupy OH ulegajac desorpcji,
powoduja zmiang struktury tlenku do stabilnej fazy korundu. Doswiadczalnie zmierzone in
situ widma IR potwierdzaja teoretyczne przewidywania istnienia stabilnych grup OH w
temperaturze 1273K oraz stabilna powierzchnie tlenku rzedu 100m?/g.

Opierajac si¢ na obliczeniach ab inito wyznaczono ggstos¢ stanow fononowych
rozpatrywanych faz tlenku glinu, a nast¢pnie wyznaczono ich funkcje termodynamiczne.
Pozwolito to, poréwnac energi¢ swobodna F(T) i stwierdzi¢, ze faza a-Al,Os jest faza stabilna
zawsze ponizej temperatury topnienia tlenku (3000K). Wyznaczone krzywe dyspersji dobrze
zgadzaja sie¢ z mierzonymi eksperymentalnie dla fazy a-Al,O;, dla fazy 8-Al,0; gdzie brak
jest danych doswiadczalnych, wlasnosci dynamiczne sieci krystalicznej zostaty przedstawione
po raz pierwszy. Wysokoenergetyczna czgs¢ widma wzbudzen sieci krystalicznej fazy 6-
Al,O; pozwolita na znalezienie analogii drgan AlO4 z drganiami obserwowanymi w spinelu
MgAl,O4, pokazujac niezwykla stabilnos¢ tej struktury, niezaleznie od otoczenia
chemicznego.

Zaprezentowane wyniki dobrze zgadzaja si¢ z eksperymentem, co daje przyktad potegi,
jaka drzemie w metodach obliczeniowych fizyki kwantowej. Szybki rozwo6j mocy
obliczeniowej najprawdopodobniej otworzy w najblizszych latach mozliwosci modelowania
uktadéow o rozmiarach (zarowno przestrzennych jak i1 czasowych) znacznie bardziej
zblizonych do rzeczywistych. Metody takie jak ta wyznaczania stechiometrii powierzchni w
zaleznosci od otoczenia w jakim znajduje si¢ tlenek metalu beda z pewnoscia mogly by¢
wykorzystane do przewidywania wlasno$ci materialow eliminujac duze koszty
eksperymentow. Koncepcje termodynamicznej stabilnosci zwiazanej] =z  energia
powierzchniowa bgda mogly by¢ przetestowane na wigkszych uktadach modelowych nie
wykluczajac ich zastosowania praktycznego czy technologicznego.

Zaproponowane nowe rozumienie stabilno$ci materii porowatej moze sta¢ si¢ podstawa
do systematycznych badan nad jej stabilno$cia, szczegodlnie zwiazana ze stosowaniem
domieszek. Wyjasnia w sposob naturalny i prosty wlasnos$ci niektérych stopdéw, trudnych do
wytworzenia [HEAQO]. Tematy te moga by¢ i zostana podjete w najblizszej przysztosci.
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6 Wykaz skrotow

AES —
AFM —
CASP2 -
Cl-
CVD -
DFT —
EXAFS -
GGA -
HDS -
IRS -
LDA -
LEED —
LSDA —
MCSCF —
MPPT —
PAW —
STM —
TEM —
URV -
XPS -
XRD —

Auger Electron Spectroscopy
Atomic Force Microscopy

Complete Active Space Methods
Configuration Interaction

Chemical Vapor Deposition

Density Functional Theory

Extended X-ray Absorption Fine Structure
Generalized Gradient Approximation
Hydrodesulfurization

Infrared Spectroscopy

Local Density Approximation

Low Energy Electron Diffraction
Local Spin Density Approximation
Multi-Configuration Self-Consistent Field
Moller-Plesset Perturbation Theory
Plane Augmented Waves

Scanning Tunneling Microscopy
Transmission Electron Microscopy
Ultra High Vacuum

X-ray Photoelectron Spectroscopy
X-Ray Diffraction
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8 Dodatek

Celem ponizszego dodatku jest krotkie przedstawienie metod kryjacych sig pod szerokim
pojeciem teorii funkcjonatlu gestosci (Density Functional Theory, DFT). Sposob prezentacji
jest subiektywny, gdyz autor stara si¢ przedstawic z jednej strony w miar¢ pelnie osiagnigcia
teorii, z drugiej strony istotne jej ograniczenia. Uwaga zostanie skupiona na zastosowaniu
teorii do opisu fizyki skomplikowanych struktur tlenkéw metali, przez co pominigte zostana
zastosowania teorii do opisu uktadow elektronow silnie skorelowanych (ktore spotykane sa
przede wszystkim w tlenkach metali przejSciowych, jednak problemy strukturalne w
przypadku tych tlenkow nie sa tu rozpatrywane). Opis wzbudzen elektronowych jest réwniez
pominigty. Czytelnik zainteresowany dokladnym sformutowaniem teorii moze skorzysta¢ z
doskonatych monografii [PAR89, KOCO02] lub prac przegladowych [JON9S, KOHS&3,
PAYS82]. Numeryczna implementacja metody przedstawiona jest tez w kilku artykutach
[PAY92, KRE96, KRE96a, TUCO02]. Wreszcie osoba pragnaca wykona¢ samodzielnie
obliczenia moze skorzysta¢ z istniejacych programéw dostepnych w sieci internetowej:
Dacapo [DAC], abinit [ABI], Siesta [SIE], Vasp [VAS], Wien2k [ WIE] lub cpmd [CPM].

W dalszej czeSci zostang uzyte jednostki atomowe e’ =h=m, =1, w celu uproszczenia

stosowanej notacji.
8.1 Podstawowy formalizm mechaniki kwantowej

Kazdy makroskopowy uktad fizyczny sktada si¢ z elektrondw poruszajacych si¢ w
polu pozytywnie natadowanych jader atomowych i jest opisywany za pomoca funkcji falowe;.
Stan stacjonarny jest opisany, w przypadku nierelatywistycznym, rownaniem Schrodingera,
przy czym operator Hamiltona uktadu N elektronéw mozemy przedstawic jako [ATKO02]:

Z

”_”_A:_l 2 J 1
H=T-V 2Zvi Z|ri_RJ|+Z

i iJ i<j|ri_rj|

gdzie: r; oznacza polozenie elektronowych stopni swobody, R; oznacza potozenie jader
atomowych, Z; jest fadunkiem elektrycznym jadra. Pierwszy czton réwnania jest operatorem
energii kinetycznej Ti dotyczy elektronow. Dwa ostatnie wyrazy rownania skladaja si¢ na
operator energii potencjalnej vV przy czym czion S$rodkowy opisuje oddziatywanie
elektrondow z jadrami atomowymi, za§ ostatni wyraz opisuje wzajemne oddziatywanie
elektronow.
W zwiazku z duza réznica masy spoczynkowej elektronu i jadra atomowego
(e
MJ
to przyblizenie zwane jest przyblizeniem adiabatycznym Borna-Oppenheimera [ZIM72]. W
dalszej czgsci przyjmiemy to przyblizenie i skupimy si¢ na kwantowym opisie elektronowych
stopni swobody. Przy takim zatoZzeniu operator Hamiltona mozna przedstawi¢ jako:
H=T+V +I}H, gdzie V.

zewn. zewn.

~107° —107") stopnie swobody elektronow i jader moga by¢ rozdzielone. Historycznie

opisuje oddzialywanie elektrondow z zewngtrznymi

(jadrowymi) stopniami swobody, 1%

e—e

opisuje wzajemne oddziatywanie elektronow. Stan
stacjonarny ukladu opisanego takim operatorem sformulowany jest poprzez rownanie
Schrédingera:
HY({r},{R,}) = E¥Y({r,},{R,})

gdzie: W({r},{R,}) jest funkcja falowa elektronow, zalezng od potozen elektronowych {r,}
oraz jadrowych {R,} stopni swobody.

Znalezienie rozwiagzania tego réwnania jest jednym z gtdéwnych problemow fizyki ciata
stalego i chemii kwantowej [ATKO02, ZIM72, ASC76]. Jego rozwiazanie analityczne jest

niestety niemozliwe dla uktadéw zawierajacych wigcej niz dwa elektrony, za$ S$ciste
rozwigzanie numeryczne napotyka na tzw. barier¢ eksponencjalng dla liczby elektronow
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wigkszej niz N~10. Niemniej w chwili obecnej istnieje wiele przyblizonych metod
rozwiazania rownania Schrodingera. Do najwazniejszych naleza:

e Metody oparte na formalizmie funkcji Greena, skonstruowanej dla roéwnania
Heisenberga zaleznego od czasu. Znajomos¢ funkcji Greena pozwala wyznaczy¢
warto$¢ oczekiwana kazdego operatora jednoczastkowego dla stanu podstawowego,
energi¢ stanu podstawowego oraz spektrum wzbudzen jednoelektronowych [HEDG65].
Rozwdj metody skupia sig na tej ostatniej wlasnosci. Metody te generalnie prowadza
do rozwiazan analitycznych jednorodnego gazu elektronowego. Numeryczne
implementacje tego podejscia np. przyblizenie GW sa bardzo doktadne ale tez
wymagaja znacznej mocy obliczeniowe;.

e Metody oparte o procedurg Monte Carlo, ktore sa komplementarne do metody GW
opisujac gtownie stan podstawowy. Charakteryzuja si¢ one duza doktadnoscia, jednak
zastosowanie znajduja tylko do badania uktadow w miarg jednorodnych i stosunkowo
nieskomplikowanych [HAM94, FOUO1]. Pod pojeciem kwantowych metod Monte
Carlo (Quantum Monte Carlo, QMC) kryje si¢ kilka roznych metod. Najwazniejsze z
nich to metoda wariacyjna polegajaca na komputerowej generacji zbioru
przypadkowych potozen -elektronow, o rozktadzie identycznym z wynikiem
wyidealizowanego pomiaru. Metoda pozwala opisa¢ energig kohezji z doktadnoscia
0.2 eV/atom. Druga istotna metoda jest metoda dyfuzyjna, pozwalajaca ominaé
niedogodno$¢ wynikajaca ze ztego wyboru probnej funkcji falowej w poprzedniej
metodzie. Opiera si¢ ona na rownaniu Schrodingera z urojonym czasem. Stan
podstawowy jest opisany poprawnie, gdy poczatkowa funkcja falowa nie jest
ortogonalna do funkcji falowej odpowiadajacej stanowi podstawowemu badanego
uktadu. Ograniczeniem metody jest fakt, iz bez dodatkowych zalozen opisuje ona
stan podstawowy ukladu bozondéw. Przyblizenie statlego bieguna pozwala osiagnac
doktadno$¢ opisu energii kohezji na poziomie 0.1 eV/atom.

e Metody oparte na przyblizeniu Hartree-Focka sa szczeg6lnie popularne w srodowisku
chemikéw [HEHS86]. Bazuja one na przyblizeniu funkcji falowej za pomoca orbitali
jednoelektronowych W({r;}) ="¥(r,)¥(r,) - ¥(r,) i odpowiednim przyblizonym
rozwiazaniu rownania Schrodingera. Zaleta tych metod jest to, Zze potencjalnie
prowadza do dokladnego rozwiazania réwnania Schrodingera. Posiadaja jednakze
powazne wady: sa bardzo czasochtonne, zaleza od konfiguracji atomowej stajac si¢
czgsto rozbiezne dla wigkszych uktadow. Sposrod konkretnych implementaciji
wyliczy¢ nalezy: Multi-Configuration Self Consistent Field (MCSCF); Moller-Plesset
Perturbation Theory (MPPT) [HEHS86], Configuration Interaction (CI) [LIU95];
Complete Active Space Methods (CASP2).

e Metody wykorzystujace funkcjonatl ggstosci elektronow. Zostang one przedstawione
pokroétee ponizej.

8.2 Teoria funkcjonalu gestos$ci

Teoria funkcjonalu gestosci jest praktyczna metoda znajdowania energii stanu
podstawowego uktadu atoméw. Formalnie jest to teoria typu pola $redniego, gdyz centralnym
punktem teorii funkcjonatu gestosci (DFT) jest skalarna gestos¢ elektronowa p(r). Uzycie

tej wielko$ci znacznie redukuje problem rozwiazania réwnania Schrodingera dla N —
elektrondw, zmniejszajac liczbe stopni swobody z 3N do 3. Teoria ta umozliwia jednoznaczne
rozwigzanie rownania Schrodingera (znalezienie energii wlasnej) dla stanu podstawowego i
jest przedmiotem dwoch twierdzen Hohenberga-Kohna. Pierwsze twierdzenie mowi, iz

gestos¢ elektronow p,(r) w stanie podstawowym wyznacza jednoznacznie, (co do stalej

addytywnej) zewnetrzny potencjal v_, (r) [HOH64]. Gestos¢ ta wyznacza réwniez liczbg

elektrondow w ukladzie, zatem okresla ich funkcje falowe czyli wlasnosci stanu
podstawowego.
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Drugie twierdzenie Hohenberga-Kohna mowi, ze energia stanu podstawowego uktadu
elektronow jest wariacyjnq funkcjq gestosci elektronowej E,=min({E[p]}) [KOH65].
Pierwsze twierdzenie mowi, ze dla danej gestosci nie moze istnie¢ wigcej niz jeden potencjal,
co rodzi pytanie, czy zewnetrzny potencjat istnieje dla kazdej gestosci. Takie sformutowanie
wymaga, by gestos¢ elektronowa byta v-reprezentowalna, tzn. by istniat zewngtrzny potencjat
dla zadanej gestosci co jest warunkiem trudnym do dowiedzenia (znane sa przypadki, dla
ktorych gestosé nie jest v-reprezentowalna). Szczgsliwie, az tak restrykcyjny warunek nie jest
konieczny, co zostalo dowiedzione formalnie i wystarczy by gestos¢ elektronowa byta
dodatnia catka gestosci po calej przestrzeni i dawala catkowita liczbg elektronéw w uktadzie
oraz gegstos¢ nie byla rozbiezna na granicy obszaru catkowania [ENGS83]. Problem wariacyjny
poszukiwania energii stanu podstawowego mozna zapisac¢ jako:

E, = minjminl(¥() | 7+, |¥(0) + [v...(0)p(r)dr |
p Wop
Wewngtrzny problem wariacyjny w powyzszym réwnaniu ograniczony jest do wszystkich
funkcji falowych W(r) dajacych gestos¢ elektronowa rowna p(r), za$ zewngtrzne minimum
dotyczy poszukiwania po wszystkich wartosciach gestosci p(r). Pierwsza czg$¢ rownania

jest wielkoscia uniwersalna niezalezna od konkretnego uktadu i nosi nazwe¢ funkcjonatu
Hohenberga-Khona F, . [p] [KOH65]. Minimum energii mozna wigc wyrazi¢ jako:

Elpl=F, [p]+J.drp(r)vzew(r). Takie sformulowanie teorii nie znajduje jednak

praktycznego zastosowania, gdyz dokladna posta¢ uniwersalnego funkcjonatu F,, ,[p] nie
jest znana.

Dopiero podejscie zaproponowane przez Kohna-Shama [KOH65] polegajace na
zastapieniu powyzszego problemu problemem znalezienia uktadu referencyjnego, w ktorym
wszystkie wielko$ci niewiadome zawarte sa w jednym wyrazeniu, stanowito pierwszy krok
ku praktycznemu zastosowaniu teorii. W tym celu autorzy wprowadzaja Hamiltonian
nieoddziatlujacego uktadu referencyjnego:

1
HK—S‘//i = [_Evz + Vs(r)]‘//i =&y,

gdzie: y, jest jednoelektronowa funkcja falowa. Catkowita funkcja falowa takiego uktadu jest

dana wyznacznikiem Slatera spotykanym w teoriach typu Hartree-Focka. Wybierajac uktad
referencyjny tak, by jego gestos¢ elektronowa byla rowna ggstosci uktadu rzeczywistego,
mozna znalez¢ energi¢ stanu podstawowego badanego uktadu, z tym, ze oddziatywanie
migdzyelektronowe nalezy skojarzy¢ z zewngtrznym potencjalem V_ (r). Definiujac

zew

funkcjonat korelacyjno-wymienny w postaci:

E [p1=Tlp]l-T; [P+ V. [P]1-V,lp]
mozna przej$¢ do sformutowania problemu wariacyjnego:

E[p]=T,[p]+ [drp(x)V, (t) + [ drp(x)V.,(r) + E,(R) + E, [ 9]
E,(R) jest energia zwigzana z rozmieszczeniem jader atomowych. Korzystajac z wyrazenia na

gestos$¢ elektronowa mozna zapisa¢ energi¢ jako funkcjonat N jednoelektronowych orbitali
{1//,. (r)}. Powyzsze rozumowanie prowadzi do zestawu latwych do rozwiazania réwnan

algebraicznych, przy czym efektywny potencjat Kohna-Shama jest zdefiniowany jako:

1p], Ec(p)

P p(r)

w ktorym ostatni czton nosi nazwe potencjatu korelacyjno-wymiennego - v,.(r) .
Sformutowanie teorii funkcjonatu gestosci jest formalnie poprawne i pozwala znalez¢ energig
stanu podstawowego uktadu, pod warunkiem, ze znamy potencjat v,.(r) .

v, (r) =v(r) +
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8.2.1 Funkcjonal korelacyjno-wymienny

Funkcjonat korelacyjno-wymienny zawiera wszystkie efekty zwigzane z kwantowym
oddziatywaniem wielocialowym elektronow. Zwykto si¢ v,.(r)rozbija¢ na dwa czlony:

wymienny i korelacyjny jako:

E c[p]= [drp(r)(v, (p(r) +ve(p(r))
Czg$¢ wymienna potencjalu zostata zaproponowana juz w latach 30-tych przez Diraca

1/3
[DIR30] w postaci: E, [p]=C, J drp(r)*”, gdzie stata C, =—§[—j , postaci cztonu
r

korelacyjnego nie znamy. W latach 50-tych Slater [SLAS51] podat potencjat wymienny dla
obliczen w formalizmie Hartree-Focka. Jego posta¢ (Vo' [p]=-3/2(3/zp(r))"?) jest r6zna

Slater

od rozniczki funkcjonalnej wyrazenia Diraca (V.>'[p]=—(3/zp(r))"*). Réznica wynika z
zastosowania przyblizenia lokalnej ggstosci elektrondéw do energii wymiany (Dirac) i
potencjatu (Slater). W zwiazku z ta niejednoznaczno$cia wprowadzono stata o o wartosciach

pomiedzy wspolczynnikami Diraca i Slatera.

Przed przedstawieniem konkretnych przyblizen funkcjonatu korelacyjno-
wymiennego przyjrzymy si¢ jego granicznym wilasno$ciom jakie powinien on speliac. W
tym celu funkcjonat korelacyjno-wymienny przedstawimy jako:

E.lpl= Idrp(r)jduw

1
gdzie p,.(r,r+u)= I dApi.(r,r+u) jest tzw. $rednia dziura korelacyjno-wymienna.

0
Granica z A =0 reprezentuje nieoddziatujacy uktad, gdzie jedyna forma oddziatywania
elektronow jest zakaz Pauliego. Zwigkszanie A —1 przedstawia stopniowe ,,wlaczanie”
oddzialywania korelacyjnego, by w gornej granicy catkowania da¢ peiny opis uktadu
elektronowego. W tym przypadku dziura korelacyjno-wymienna ma konkretne znaczenie
fizyczne — jest mierzalng wielkoscia zwana statycznym czynnikiem strukturalnym
oddziatywania elektronowego. W takim sformulowaniu energia korelacyjno-wymienna moze
by¢ widziana jako oddzialywanie elektrostatyczne elektrondw z ich dziura korelacyjno-
wymienng. Dziura korelacyjno-wymienna podlega kilku warunkom, ktoére sa rowniez
uzyteczne przy konstruowaniu konkretnych funkcjonatow. Jednym z warunkow jest reguta
sumowania, ktéra méwi, ze dziura korelacyjno-wymienna posiada fadunek rowny tadunkowi
elektronu ale o przeciwnym znaku.

Jdupjc(r,r+u):—1
Inna istotna wlasnoscia jest lokalna granica Lieb’a-Oxforda mowiaca, iz
E. [p]=-1.679 j drp(r)*” [LIES1].

Formalnie konstrukcje funkcjonatu korelacyjno-wymiennego mozna podzieli¢ na
dwie kategorie: nieempiryczna i pdtempiryczng. W pierwszym przypadku funkcjonaty
skonstruowane sa w oparciu o system referencyjny dla ktorego posta¢ E,.[p] jest dokladnie
znana. Dodatkowo zaklada si¢ spelnianie warunkéw granicznych, takich jak reguta
sumowania, czy granica Lieb’a-Oxforda. W przypadku konstrukcji poélempirycznych
parametry wchodzace w sklad funkcjonalu E, .[p] sa dopasowywane do wybranych danych

eksperymentalnych.
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8.2.2  Przybliienie lokalnej gestosci elektronow (LDA)

Historycznie pierwsze i zaskakujaco dobre podej$cie polega na przyblizeniu
potencjalu v, .(r) energii korelacyjno-wymiennej uktadu rzeczywistego potencjatem uktadu

jednorodnego o statej gestosci. Funkcjonal ten zostal zaproponowany w pracy Kohna-Shama
jako ekstrapolacja wlasnosci jednorodnego gazu elektronowego na uktad niejednorodny:

E,c[p]=[drp(r)v,.(p(r))
gdzie: v,.(p(r)) oznacza potencjal korelacyjno-wymienny jednorodnego gazu
elektronowego o gestosci o . Dokladna warto$¢ parametrow tego przyblizenia zostata

wyznaczona kwantowa metoda Monte-Carlo [CAP80]. Ze wzgledu na swoja konstrukcje
powyzszy funkcjonat, zwany Local Density Approximation (LDA) powinien by¢ doktadny
tylko dla uktadow o znikomej zmiennosci ggstosci elektronowej. W rzeczywistych uktadach
warunek ten jest najcze$ciej niespetniony, pomimo tego obliczenia oparte na LDA daja
zaskakujaco dobre rezultaty. W szczegolnosci wyliczone state sieci uktadow krystalicznych
zgadzaja si¢ w granicy 1-5% z pomiarami eksperymentalnymi. Jednakze w przypadku
uktadéw otwartych, jak na przyklad powierzchnie, przyblizenie to czgsto okazuje si¢ byc
mniej doktadne.

8.2.3 Spin elektronow (LSDA)

Przedstawione powyzej rozumowanie jest poprawne dla uktadow gazu jednorodnego
ze skompensowanymi spinami elektronow. Jednakze opis uktadéow oddziatujacych z polem
magnetycznym, uktadow ferromagnetycznych czy ukladow, w ktorych istotne sa efekty
relatywistyczne powyzsze przyblizenie jest biedne.

Poczatkiem lat 70 XX wieku rozwinigta zostata teoria Local Spin Density
Approximation (LSDA) pozwalajaca na opis uktadu nieskompensowanych spinéow oraz
relatywistycznych efektéw takich jak oddziatywanie spin-orbita [BAR72]. Do opisu uzywa
si¢ funkcjonatu korelacyjno-wymiennego postaci:

E\[p®,p’1= [ drp(r)v,c(p° (r), p’ (1))
gdzie, p“(r) i p”(r)sa gestosciami fadunku pochodzacymi od spindéw skierowanych w gore
iw dot.

8.2.4 Gradient gestosci tadunku (GGA)

Najprostszym wyjSciem poza przyblizenie LDA jest dodanie czionoéw
odpowiedzialnych za zmienno$¢ gestosci elektronowe;:

E,[p]= [ drp(r)v,(p(r),Vp(r))
Naiwne dodanie gradientu ggstosci prowadzi do mniej doktadnych wynikow niz w
przyblizeniu LDA. Przypisywane jest to faktowi, iz tak skonstruowany funkcjonat nie opisuje
juz zadnego ukladu fizycznego i narusza warunki formalnie narzucone na jednorodny gaz
elektronowy takie jak reguta sumowania dziury korelacyjno-wymienne;j.

Obserwacja tego faktu sprawita, ze spelnienie warunkéw granicznych zostato
wymuszone na odpowiednich funkcjonatach, tworzac cata klase¢ tzw. Generalized Gradient
Approximations (GGA) [PER92, PER92a, PER96, PER96a, NEU97]. Takie funkcjonaly nie
tylko kompensuja btedy naiwnego podejscia do opisu zmiennosci ggstosci elektronowej, ale
daja tez wyniki lepsze od przyblizenia LDA. I tak state sieci krystalicznej opisane sa z
doktadnos$cia okoto 1%, za$ opis powierzchni krystalicznej jest dramatycznie poprawiony
osiagajac np. doktadno$¢ opisu energii adsorpcji rzedu 0.5 eV wzgledem wielkosci
mierzonych eksperymentalnie [KUR99].
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Sposrod wielu funkcjonatow GGA tylko kilka zyskato popularno$¢. Naleza do nich
funkcjonaly zaproponowane przez J. Perdew. Konstrukcja funkcjonatu [PER92] opiera sig¢ na
wprowadzeniu obcigcia, w przestrzeni rzeczywistej, dalekozasiggowej czeSci gradientu
gestosci. Odcigeie wprowadzone jest w sposdb zapewniajacy spetnienie maksymalnie wielu
ze znanych wlasno$ci doktadnego funkcjonatu korelacyjno-wymiennego.

Innym przyblizeniem jest tzw. funkcjonat PBE [PER96]. Moze on by¢ zapisany jako:

E.c[p]= [drp(r)v,c(p(r),Vp(r) = [drp(r)v,(p(r ) Fi (Vp(r))

przy czym funkcja wzmocnienia Fy.' ma postaé: Fyo' (Vp(r))=1+x— , gdzie

1+ us’ / x
s=|Vp(r)|/(2k,p), k,jest promieniem kuli Fermiego. W przypadku funkcjonatu PBE stale
roOwnania sa wybrane jako: ©=0.219511 x =0.804, co daje prawidlowy opis granicy Lieba-
Oxforda oraz prawidlowa odpowiedz liniowa jednorodnego gazu elektronowego. Funkcjonat
ten posiada prawidlowe warto$ci graniczne, jednak funkcja wzmocnienia nie wynika z
zadnych przestanek. Poprawe opisu energii dysocjacji i adsorpcji czastek, probuje osiagnac
si¢ zmieniajac posta¢ funkcji wzmocnienia Fy. . Funkcjonal zaproponowany w pracy
[HAMO99] opiera si¢ na funkcji wzmocnienia postaci: Fy. (Vp(r)) =1+ K(l —exp(—us’/ /c)) ,
gdzie parametry sa takie same jak w funkcjonale PBE; funkcjonat ten posiada wtasciwe
wartosci graniczne i dobrze opisuje wlasnosci energetyczne.

8.2.5 Meta-GGA

Kolejnym szczeblem w rozwoju teorii funkcjonatu korelacyjno-wymiennego jest
dodanie wyrazen odpowiedzialnych za efekty zwiazane z energia kinetyczna elektronow

[FIL98, NEU97]. Ten zabieg wymaga obliczenia wyrazen typu: | Vp(r) [ / p(r) (zwiazanych
z energia Weizsidckera) oraz 7(r)= Z\ VY¥(r)[ (zwiazanych z gestoScia energii

kinetycznej). Uwzglednienie energii kinetycznej w funkcjonale sprawia, ze staje si¢ on
zalezny od orbitali atomowych, co znacznie komplikuje obliczenia samouzgodnione.
Efektywnie wykorzystuje si¢ samozgodne obliczenia w przyblizeniu GGA na ich podstawie
konstruujac wielkosci zalezne od orbitali. Stwarza to problem w obliczeniu sit dziatajacych na
atomy. W chwili obecnej istnieje kilka konstrukceji funkcjonatéw meta-GGA, jak na przyktad
[PER99, TAOO03, PER0O4]. Wprowadzone zostaly stosunkowo niedawno i dokladne ich
wlasnosci nie sa jeszcze poznane. Jednakze pierwsze testy wskazuja bardzo obiecujace
przysztos¢.

Osiagnigcie pelnego opisu stanu podstawowego wymaga jeszcze uwzglednienia
doktadnego funkcjonatu wymiany oraz poprawionego opisu korelacji elektronowych np.
poprzez czgsciowe wyliczenie dokladnej postaci funkcjonatu korelacyjnego [MATO2] oraz
uwzglednienia silnie nielokalnych efektow.

8.2.6 Funkcjonaly mieszane

Odrebnym podejsciem do problemu funkcjonatu korelacyjno-wymiennego jest
zastosowanie tzw. funkcjonatléw mieszanych. Podejscie to jest szczegdélnie popularne w
obliczeniach chemicznych. Najprosciej rzecz ujmujac polega ono na potaczeniu doktadnego
funkcjonalu wymiany (na podstawie teorii Hartree-Focka) z funkcjonatem korelacji i jest
przyktadem pét-empirycznego podejscia do problemu. Energi¢ korelacyjno-wymienna mozna

przedstawi¢ jako E,.[p]= %(E HER ) , gdzie E, jest doktadnym funkcjonatem wymiany
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wyliczonym na przyktad jako: E, = —%anfmj |drdr'| @ (r)®, (r")®, (r)® (r').
n.m r - r

Pewnym problemem jest tutaj skalowanie powyzszego wyrazenia jak O(N’log(N)).
Problem ten zostat pokonany przez dopasowanie powyzszego wyrazenia do lekkich atomow
gazow szlachetnych [BECS88]. Potaczenie takiego funkcjonatu wymiany z tzw. funkcjonatem
korelacji LYP [LEE88] opartym o wyrazenie na energi¢ korelacji Colle-Salvettiego [COL75,
LEESS8] tworzy jedne z najpopularniejszych dzisiaj funkcjonatéow BLYP oraz B3LYP
(oficjalnie nigdy nie opublikowany), przy czym jedynie mala czgs$¢, rzedu 20% dokladnego
funkcjonalow wymiany daje najlepsze wyniki.

8.3 Funkcje bazowe

Efektywne  rozwiazanie  rownan  Kohna-Shama  wymaga  reprezentacji
jednoczastkowych funkcji falowych w jakiej§ bazie funkcji, ktére maja proste, znane
wlasnosci. Jednoczastkowe funkcje falowe przedstawione sa jako:

v ()= ¢, f.(riR)
gdzie: f,(r,R) jest zestawem funkcji bazowych. Tradycyjnie funkcje bazowe sa rozwini¢ciem
na fale kuliste, zlokalizowane wokot jader atomowych badz rozwinigciem na fale ptaskie.
Rozwinigcie na fale kuliste jest popularne w chemii kwantowej, gdzie jako funkcji bazowych
uzywa si¢ funkcji typu Slatera: f(r)= Aexp(—¢ |r|) lub orbitali gaussowskich:

f(r) = Aexp(—ar’) [HEHS86]. Funkcje bazowe sa najcze$ciej zlokalizowane wokot jader
atomowych (r — r — R), co daje tak zwana liniowa kombinacje¢ orbitali atomowych (LCAO).

Umozliwia to algebraiczne rozwiazanie rownan rézniczkowych oraz prowadzenie rachunkow
W przestrzeni rzeczywistej. Istotna zaleta tej metody jest jej prostota. Rozwinigcie na fale
kuliste umozliwia skonstruowanie algorytmow skalujacych sie jak o(N), co czyni je bardzo
obiecujacymi do badania duzych ukladow. Wada zlokalizowanych funkcji bazowych
zwlaszcza w zastosowaniu do probleméw badan strukturalnych jest wystgpowanie pozornych
sit Pulay’a, wynikajacych z efektywnej niekompletnosci funkcji bazowych w obszarach
pomigdzy jadrami atomowymi [PUL69].

Rozwinigcie na fale ptaskie wywodzi sig z fizyki ciata statego, gdzie wykorzystujac
periodycznos¢ uktadu funkcje bazowe przyjmuje sig¢ jako fale ptaskie: f(r)= Aexp(iGr)

znormalizowane wzgledem objetosci periodycznej komorki. Oczywista zaleta takiego
rozwiniecia jest calkowita delokalizacja funkcji bazowych w przestrzeni rzeczywistej
(automatycznie znika problem sit Pulay’a). Opis szybkozmiennych funkcji falowych w
obszarze jader atomowych wymaga bardzo duzego zestawu funkcji bazowych (duzych
wektorow falowych G), a to wymaga zastosowania przyblizen w opisie elektronow rdzenia
atomowego — tak zwanych pseudopotencjatow, ktdre zostana omowione ponizej. Niewatpliwa
zaleta tego podejScia jest jego naturalnos¢ implementacji wykorzystujacej szybka
transformatg Fouriera pomigdzy przestrzenia rzeczywista i odwrotng oraz duza efektywnos¢
algorytmoéw skalujacych sig jak o(N?).

Warto wspomnie¢ o alternatywnych metodach wyboru funkcji bazowych, do ktérych
naleza tzw. metody wielosiatkowe (multigrid methods). W tym podejsciu funkcje falowe sa
rozwijane na zbidr dyskretnych siatek w przestrzeni rzeczywistej, zdefiniowanych
odpowiednio dla réznych skali dlugosci. Staba zbiezno§¢ dlugofalowych sktadowych
rozwinigcia sprawia problemy z implementacja tej metody, ktora jednak mozna pokonaé
stosujac siatki o r6znej skali dtugosci [BEC00, HEIO1, MORO04]. Przewaga tego podejscia jest
skalowalno$¢ dla duzych uktadéow przez co sa powaznym kandydatem w przysztych
badaniach skomplikowanych struktur tlenkéw metali.

Innym podejsciem jest zastosowanie waveletow, do opisu obszardw o roéznych
skalach przestrzennych. W ten sposob obszary zlokalizowane wokot jader atomowych sa
opisane doktadnie, podczas gdy w nieinteresujacym obszarze prozni reprezentacja jest mniej
doktadna [TORO02, ARI90]. Do zalet takiego podejscia nalezy potencjalna mozliwosé
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skalowania jak o(N) oraz efektywny brak efektow zwiazanych z niekompletno$cia funkcji
bazowych. W chwili obecnej nie istnieja jednak efektywne implementacje tej metody
pozwalajace na obliczenia skomplikowanych uktadow tlenkoéw metali.

Tak zwana metoda uogdlnionych fal ptaskich jest bardzo ciekawym z punktu
widzenia formalnego, rozszerzeniem rozwinigcia wzgledem fal plaskich na zakrzywione
przestrzenie Riemanowskie [GUG93]. Zaleta tej metody jest to, iz transformacja pomiedzy
przestrzenia Euklidesowa i Riemanowska zachowuje ortogonalno$¢ funkcji bazowych, ktére
sa ciagle zdelokalizowane, mozliwe jest wykorzystanie szybkiej transformaty Fouriera.
Oczywiscie jednorodna siatka funkcji bazowych w przestrzeni Riemanowskiej jest silnie
niejednorodna w przestrzeni Euklidesowej, co doskonale opisuje rézne skale przestrzenne i
umozliwia obliczenia z uwzglednieniem elektronow rdzenia atomowego.

W ostatnich latach wiele grup zwrodcito uwage na potencjalne wykorzystanie funkcji
Waniera, ktore moga by¢ otrzymane w wyniku transformacji unitarnej funkcji falowej
rozwinigtej na fale ptaskie [MAR97]. Podej$cie to jest interesujace z punktu widzenia
implementacji numerycznej i zyskuje na znaczeniu w takich problemach jak transport
fadunku.

8.4 Pseudopotencjaly

Obliczenia oparte na teorii funkcjonalu ggstosci moga by¢é prowadzone z
uwzglednieniem wszystkich elektronow uktadu. Silnie zwiazane elektrony rdzenia
atomowego posiadaja szybkozmienne sktadowe funkcji falowych, co stanowi utrudnienie, w
przypadku obliczen opartych o rozwinigcie na fala plaskie, zwiazane z koniecznos$cia
uwzglednienia bardzo duzych ilosci funkcji bazowych. Efektywna metoda pozbycia si¢ tego
problemu jest zastosowanie tak zwanych pseudopotencjaléw. Zastosowanie tej metody jest
mozliwe, gdyz o whasnosciach fizykochemicznych materialow najczesciej decyduja elektrony
walencyjne, a elektrony rdzenia atomowego moga by¢ nie uwzglednione w sposob $cisty i
zastapione efektywnym potencjatem odpychajacym.

Mozna powiedzie¢, ze w metodzie pseudopotencjatu atomy traktuje si¢ jako zaburzenia
jednorodnego gazu elektronowego. Skonczony rozmiar przestrzeni funkcji bazowych moze
by¢ osiagnigty gdy elektrony rdzenia wraz jadrem atomowym potraktujemy jako sztywny nie-
polaryzowalny trzon atomowy. Funkcje falowa mozna zapisa¢ w prosty sposob jako:

1/7(]/') = {Ziaiﬂi(r) —>r< r
w(ry—>r>r,

gdzie: f.(r) jest zestawem odpowiednich funkcji bazowych. Tak wprowadzone funkcje

falowe musza dodatkowo by¢ ciagle przynajmniej do pochodnej logarytmicznej oraz powinny
zachowywa¢ norm¢ w obszarze promienia pseudopotencjatu r.. Pseudopotencjaly powinny
by¢ addytywne i przenosne. Addytywno$¢ osiaga si¢ konstruujac je dla atomow w stanie
odniesienia, np. izolowanych atomow. Efekty relatywistyczne zwigzane sa glownie z
elektronami rdzenia, zatem, moga one by¢ w sprytny sposob wbudowane w pseudopotencjat,
nie powodujac komplikacji w koncowych obliczeniach. Oddziatywanie -elektronow
walencyjnych z rdzeniem atomowym jest zalezne nie tylko od ich energii ale i krgtu, co
nalezy uwzgledni¢ w pseudopotencijale. Pseudopotencjat posiada zatem poza lokalna czeécia
czton nielokalny zalezny od krgtu. Praktycznym problemem w wykorzystaniu formalizmu
pseudopotencjalu w obliczeniach opartych o rozwinigcie na fale plaskie jest wyliczenie
nielokalnej czg$ci potencjatu. Istnieja dwie przyblizone metody rozwiazania tego problemu:
catkowanie numeryczne albo projekcja nielokalnej czgsci na lokalny uktad wspotrzednych
[KLE&2]. Cena moze by¢ wystgpowanie tzw. ghost states.

W ten sposob opisuje si¢ doktadnie funkcje falowe w calym obszarze krysztatu z
wyjatkiem rdzeni atomowych tu wyznaczonych poprzez tzw. promien obcigcia.
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Istnieje wiele implementacji pseudopotencjatu [BAC82, SHIS2, KRES81, TRO91, VAN9O0].
Przedstawmy tylko te najistotniejsze, ktore przetrwaly probg czasu znajdujac zastosowanie
we wspotczesnych obliczeniach.

Warunki formalne, ktére musza by¢ spetnione przez pseudopotencjat podane zostaty
przez Hamann’a-Schliiter’a-Chiang’a [HAM79] i dotyczace wtasnosci jakie powinna spetniaé
funkcja falowa:

1. Wartosci wlasne rzeczywistej i pseudo-funkcji falowej musza si¢ zgadza¢ dla

wybranej konfiguracji atomowe;j;

2. Funkcje falowe i pseudo-funkcje sa tozsame powyzej pewnego promienia odcigeia 7.,

zwanego promieniem rdzenia;

3. Gestos¢ tadunku w obszarze wigkszym od promienia odcigcia r, zgadza si¢ dla

gestosci rzeczywistej 1 pseudopotencjatu.

4. Pochodna logarytmiczna pseudopotencjatu i rzeczywistej funkcji falowej zgadzaja si¢

w obszarze poza promieniem rdzenia r..

8.4.1 Pseudopotencjaly zachowujqce norme

W zaleznosci od wyboru funkcji bazowych rozwinigcia mozemy wyr6ézni¢ dwie
grupy pseudopotencjatow: opierajace si¢ 0 rozwinigcie wielomianu
(w(r)=ar* +br’ +cr’ +d zaproponowane przez Kreker’a [KRES81] lub w(r) = Zcirz" +d

i<6
zaproponowane przez Troullier’a i Martins’a [TRO91]). Druga grupa sa pseudopotencjaly
oparte na rozwinigciu na sferyczne funkcje Bassla (y(7) = Zai Jj(q,r) wprowadzone w pracy

i<3

[RAPI0]). Te ostatnie sa blizsze rozwinigciu na fale ptaskie.

8.4.2 Migkkie pseudopotencjaly

Zniesienie warunku unormowania prowadzi do tak zwanych migkkich
pseudopotencjatow [VAN90]. Pozwala to na dalsza redukcje¢ liczby fal ptaskich w
rozwinigciu, przez co zwigksza efektywnos$¢ obliczen. Zniesienie normy powoduje jednak
deficyt tadunku w obszarze rdzenia atomowego. Deficyt ten kompensuje si¢ dodaniem
tadunku tzw. augmentation charge. Powoduje to bardziej skomplikowana implementacje
metody, jednak mozliwa jest redukcja liczby funkcji bazowych poza obszarem
pseudopotencjalu. Zastosowanie migkkich pseudopotencjatléw czesto stosuje sie technike
podwojnej siatki dla gestosci elektronowej i odrebna dla funkcji falowych.

8.4.3 PAW

Potaczenie popularnych metod dzielacych obszar krysztalu na reprezentacje funkcji
bazowych atoméw i ,,sklejajacych” funkcji kopertowych oraz metody fal ptaskich prowadzi
do tak zwanej metody Projector Augmented Waves (PAW) [BLO90, KRE99]. Istota metody

jest transformacja liniowa pomigdzy calkowita funkcja falowa ¥, (zawierajaca bieguny w
obszarze rdzenia atomowego), a pomocnicza funkcja falowa ‘T’n, ktéra jest tatwa do
rozwinigcia na fale ptaskie |‘Pn> =T ‘T’n>. Operator transformacji modyfikuje pomocnicze

funkcje falowe odtwarzajac wlasciwa strukture biegundw wokot jader. Jesli funkcje falowa, w
obszarze rdzeni atomowych, mozna rozwina¢ na fale parcjalne ¢ (r) zlokalizowane wokot

jader wtedy operator transformacji ma posta: T=1+ Z,Q ¢,.> - % >Xﬁ, |, gdzie p, sa
projektorami dualnymi do pomocniczych fal parcjalnych <1N7,. | ¢7]> = 0, , probkuja one lokalne

wlasnosci pomocniczych funkcji falowych w obszarze rdzenia atomowego.
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Podstawowa zaleta podejscia PAW jest doktadny opis gestosci tadunku w obszarze
jadra atomowego, przez co mozliwa jest np. implementacja skomplikowanych funkcjonalow
korelacji i wymiany. W przypadku praktycznej implementacji uzywane jest przyblizenie
sztywnego rdzenia janowego.

8.5 Implementacja

Zastosowanie pseudopotencjalow i rozwinigcia na fale ptaskie umozliwia stworzenie
efektywnych programéw komputerowych oraz obliczenia dla stosunkowo skomplikowanych
struktur [KRE96, PAY92]. Rozwiazanie problemu wariacyjnego réwnania Kohna-Shama
najczesciej dokonuje si¢ metodg iteracyjna gdzie dla danej konfiguracji atomowej w sposob
samouzgodniony wyznacza si¢ gestos¢ elektronowa i potencjat. Dynamika atoméw w takim
podejsciu odbywa si¢ na ptaszczyznie adiabatycznej Borna-Oppenheimera, gdyz dla kazdej
konfiguracji atomowej wyliczany jest stan podstawowy elektronow [PAY92]. Alternatywna
metoda jest metoda Car’a-Parrinello, w ktorej funkcje falowe traktuje si¢ jako dodatkowe
stopnie swobody podlegajace takim samym prawom jak stopnie swobody zwiazane z
potozeniami atoméw [CARSS].

Calkowanie w przestrzeni rzeczywistej opiera si¢ na sumowaniu interesujacych
wlasnosci w pierwszej strefie Brillouin’a na podstawie skonczonej liczby punktow — tzw. k-
point sampling. Wyboru reprezentatywnych punktéw sumowania dokonuje sig¢ recznie, badz
w oparciu o procedury zaproponowane w pracach [MON76, CHA73].

8.6 Problemy DFT

Pomimo wielu sukcesow DFT w obrebie teorii istnieje wiele problemow, ktore jednak nie
umniejszaja jej zastug i zastosowan. Do najwazniejszych naleza:

e Generalnie zanizone warto$ci przerwy energetycznej. Ma to znaczenie dla tlenkow
metali przejSciowych, bedacych izolatorami typu Motta. W tym przypadku przerwa
energetyczna jest znaczaco zanizona i czgsto przewidywania teorii rozmijaja si¢ z
rzeczywistoscia dajac rozwiazania metaliczne [Fe;04,CoO].

e Momenty magnetyczne tlenkow metali przejSciowych sa systematycznie zanizane
wzgledem danych eksperymentalnych.

e Stabe oddziatywania, szczegolnie oddziatywanie van der Waalsa jest niedostatecznie
uwzglednione w lokalnych funkcjonatach.

o Gestos¢ standw elektronowych metali zawierajacych elektrony powloki f czgsto nie
zgadza si¢ z eksperymentem.

e Przyblizenie adiabatyczne zalamuje si¢ w kilku przypadkach zwiazanych z
tworzeniem si¢ tlenkow metali.

Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze przedstawione problemy nie dyskryminuja metody
DFT, a ich $wiadomos$¢ pozwala znalez¢ metody alternatywne badz poszukiwaé ulepszen
samego podejscia funkcjonatu gestosci. Poznanie metod alternatywnych pozostawiamy
czytelnikowi do samodzielnej lektury, przedstawiajac pokrotce metody poprawy rezultatow w
obrebie DFT.

8.6.1 Metoda LDA+U

Jednym z probleméw LDA jest brak jakiejkolwiek zalezno$ci potencjatu korelacyjno-
wymiennego od obsadzenia orbitali atomowych. Powoduje to, ze orbitale z rdzna liczba
kwantowa m nie sa rozroznialne, problem jest szczegdlnie istotny dla zwiazkéw
zawierajacych atomy z czg$ciowo wypelniona powtoka d lub f. Powoduje to, ze tlenki metali
przejsciowych posiadaja w obliczeniach opartych o klasyczne podejscie DFT zerowa przerwe
energetyczna, podczas gdy w rzeczywistosci sa izolatorami. Rozwiazaniem tego problemu
jest dodanie potencjalu Hubbarda U =zaleznego od wzajemnego obsadzenia orbitali
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atomowych i dziatajacego tylko na zlokalizowane stany d i f [ANI91]. Przyblizenie to
poprawia wyniki dla zwiazkow metali przejsciowych, gdzie cz¢$ciowo obsadzone stany d i f
rozczepiaja si¢ pod wptywem oddziatywania elektrostatycznego tworzac dolne i gorne pasmo
Hubbarda.

8.6.2 Oddzialywanie Van der Waalsa

Dalekozasiggowe oddzialtywanie typu van der Waalsa jest trudne do opisu na
poziomie kwantowym. Dyspersyjne sily zwiazane z tym oddzialywaniem sa istotne w
przypadku oddziatywanie dwoch (lub wigcej) elektrycznie obojetnych uktadéw odlegtych od
siebie tak, ze bezposredni przeplyw tadunku elektrycznego pomigdzy nimi jest
zaniedbywalny.

Poprawny opis oddziatywania van der Waalsa wymaga uwzglednienia w konstrukcji

funkcjonalu ggstosci nielokalnych efektow dalekozasiggowych. Rozwinigcia funkcjonatu
wzgledem lokalnej gestosci elektronowej nie moga opisaé tego zjawiska i probuje sig
stosowa¢ roznego rodzaju przyblizenia jak obliczanie polaryzowalnosci atoméw [RYDO3]
czy korelacje wzajemne ggstosci zalezne od lokalnych jej wtasnosci [FIO04].
Opis oddziatywania van der Waalsa nie stanowi problemu wigkszosci ciat statych, jednak
uktady stabooddziatujace, jak na przyklad uktady biologiczne, wiazania wodorowe, czy
niektore tlenki metali (V,0;) w znacznym stopniu zaleza od tego oddziatywania. Obecnie jest
to jedno z podstawowych wyzwan DFT [FIO04, RYDO03].

8.6.3 Samoodzialywanie elektronow

W klasycznym formalizmie teorii funkcjonatu ggstosci efekty korelacyjne sa
przeszacowane mniej wigcej czynnikiem dwa. Jest to wynikiem sztucznego
samoodziatywania elektronéw ze soba — efektu zwiazanego z konstrukcja formalizmu
funkcjonatu gestosci [PER81]. W ukladzie jednoelektronowym elektron oddzialuje z
gestoscia tadunku, ktora sam tworzy. W klasycznym podejsciu DFT tylko najwyzszy
obsadzony stan jest wolny od tego btedu. Jednak samoodziatywanie jest znaczace tylko dla
silnie zlokalizowanych stanow, dazac do zera dla stané6w rozproszonych, gdyz w tym
przypadku tadunek rozprasza si¢ po catym uktadzie dajac przyczynek elektrostatyczny rzgdu
I/N dla ukladu N elektronéw. Rozwigzaniem tego problemu jest odjecie energii
samoodziatywania elektronow — tzw. Self Interaction Correction, SIC [STO78]. Procedura ta
poprawnie obniza warto$ci wiasnych stanow zlokalizowanych. Pozwala to opisaé przerwe
energetyczna tlenkow metali przejSciowych. W przypadku ukladow o wyraznej strukturze
pasmowej metoda ta nie daje jednak poprawy rezultatow w stosunku do klasycznego
podejscia DFT. Istnieje tez powazny problem zwiazany z ta metoda, gdyz funkcjonat gestosci
staje si¢ zalezny od obsadzonych orbitali atomowych, a to sprawia, ze nie mozemy by¢ pewni
ich ortogonalnosci.

8.6.4 Zalamanie sie przybliienia adiabatycznego

Przyblizenie adiabatyczne daje doskonate rezultaty przy opisie wlasnosci ciata statego.
Jednakze pewna klasa problemow, zwiazana z oddzialywaniem tlenu z powierzchniami
metali jako poczatkowym etapem tworzenia si¢ tlenkéw metali wymaga ostroznosci, gdyz
przyblizenie adiabatyczne moze nie by¢ spelnione w tym przypadku [NIE02]. W
szczego6lnosci wiadomo, ze przyblizenie adiabatyczne nie jest spelnione w opisie dla atomow
tlenu silnie oddziatujacych z powierzchnia glinu [KATO04, TRAO3]. Poczatkowe etapy
tworzenia si¢ tlenkow sa szczegdlnie slabo poznane, dlatego przyciagaja coraz wigksza
uwagg.
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8.7 Wyjscie poza stan podstawowy sieci krystalicznej

Teoria funkcjonatu ggstosci opisuje uktad w stanie podstawowym T=0 K. Z punktu
widzenia zastosowan, bardzo pozadane jest opisanie wzbudzen fononowych w krysztale, tym
samym pelnej termodynamiki uktadéw krystalicznych. Jest to mozliwe w oparciu o
przyblizenie adiabatyczne, gdyz wzbudzenia fononowe, poza przypadkami silnego
oddzialywania elektron-fonon, nie maja wptywu na stan podstawowy elektronow.

Dwie metody sa szczegdlnie popularne: metoda odpowiedzi liniowej (Linear Response
Method) [BARO1a] oraz tak zwane podejscie wprost (Direct Approach) [PAR97]. Ta ostatnia
metoda opiera si¢ na konstrukcji superkomodrki bedacej wielokrotnoscia komorki
elementarnej, nastgpnie wyliczeniu sit dziatajacych na atomy w przestrzeni rzeczywistej
[FEY39]. Na tej podstawie mozna zbudowaé¢ macierz dynamiczna uktadu, ktorej
diagonalizacja daje widmo fonondéw. Znajomo$¢ widma fononowego pozwala na opis
termodynamiki uktadu w oparciu o przyblizenie kwaziharmoniczne.

W przypadku czastek gazéw zaadsorbowanych na powierzchni widmo ich drgan
atomowych mozna stosunkowo latwo wyznaczy¢, traktujac podloze jako sztywny uktad i
uwzgledniajac tylko stopnie swobody istotne z punktu widzenia zaadsorbowanego gazu. W
tym przypadku nalezy uwzgledni¢ efekty anharmoniczne.

8.8 Opis powierzchni

Periodyczne warunki brzegowe stosowane przy rozwinigciu na fale plaskie komplikuja
nieco obliczenia zwiazane z powierzchnia. W celu badania powierzchni nalezy zastosowac
wybieg polegajacy na dodaniu obszaru prézni w jednym z kierunkow krystalograficznych.
Powstala w ten sposob powierzchnia oddzielona jest od swojego obrazu proznia, ktéra
powinna by¢ wystarczajaco duza, by oddzialywanie powierzchni byto zaniedbywane. Jest to
fatwe do spelnienia w przypadku powierzchni metali, gdzie obszar rzedu kilkunastu
angstremow jest zazwyczaj wystarczajacy. W przypadku powierzchni izolatoréw np. tlenkow
metali z duza przerwa energetyczna powstaje problem zwiazany z mozliwoscia indukowania
si¢ momentu dipolowego. Oddzialywanie dipolowe jest daleko zasiggowym oddziatywaniem
elektrostatycznym i nie da si¢ go wyeliminowa¢ zwigkszajac obszar prézni. W przypadkach,
kiedy mamy do czynienia z takim oddziatywaniem, nalezy zastosowa¢ dodatkowa metode
kompensacji momentu dipolowego polegajaca na wprowadzeniu do uktadu korekcji tzw.
dipole correction — momentu dipolowego zlokalizowanego w obszarze prézni, o znaku i
wartosci przeciwnej do wyindukowanego momentu dipolowego w uktadzie [BEN99].

Energia powierzchniowa w ukladzie zawierajacym warstwy atomowe moze by¢
obliczona jako: E = (Ew,,(n)—nEbulk)/ 24, gdzie: E,,(n) jest energia calego ukladu, za$

energia fazy krystalicznej E,, moze by¢ obliczona w osobnych rachunkach. Jednak

skonczona doktadno$¢ obliczen powoduje, ze obliczenie energii krystalicznej w rachunkach
nie uwzgledniajacych istnienia powierzchni prowadzi do rozbieznosci tak obliczonej energii
powierzchniowej ze wzrostem grubo$ci uktadu. Dlatego praktyczna metoda jest wyliczenie
energii krysztalu w takich samych obliczeniach jak energii powierzchniowej poprzez
wyznaczenie roznicy energii catkowitej dla dwoch roznych grubosci ukltadu zawierajacego
powierzchni¢: AE=FE ,(n+1)-E_,(n) [BOE%4].

W  przedstawionym opisie wiele aspektow teorii funkcjonatu ggstosci zostato
pominigtych, jednak zainteresowany czytelnik znajdzie interesujace fakty na podstawie
zamieszczongj literatury.
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9 Prace oryginalne

A. Z. Yodziana and J.K. Nerskov, Adsorption of Cu and Pd on a-Al,O; (0001) surfaces
with different stoichiometries, Journal of Chemical Physics 115, 11261 (2001)

Praca dotyczy wtasnosci powierzchni (0001) fazy o-Al,O; oraz wplywu skladu tej
powierzchni na energie adsorpcji miedzi i palladu. Pokazano w niej, iz wtasno$ci elektronowe
(co jest rownoznaczne aktywnosci chemicznej) powierzchni silnie zaleza od jej sktadu.
Rozpatrzono najbardziej prawdopodobne stechiometrie: niepolarne zakonczenie powierzchni,
nadmiar oraz niedobor kationéw Al, zdysocjowana wodg zaadsorbowana na powierzchni oraz
zakonczenie powierzchni grupami OH. Pokazano, ze dla powierzchni stechiometrycznej
energia adsorpcji jednej monowarstwy Cu i Pd jest podobna i wynosi ~0.9 J/m’. Wszelkie
odstepstwa od stechiometrii na powierzchni bardzo silnie wplywaja na jej oddziatywania z
zaadsorbowanym metalem. I tak nadmiar kationow glinu zwigksza energi¢ adsorpcji Pd do
5.14 J/m’, za$ ich niedomiar podwyzsza energie¢ adsorpcji Cu do 6.18 J/m*. Obecno$¢ wody
na powierzchni powigksza przerwe energetyczna zmniejszajac odpowiednio energie
oddzialywania z zaadsorbowanymi metalami. Pokazano, Zze mechanizm oddziatywania
powierzchni tlenku i metalu zmienia si¢ wraz ze zmiang stechiometrii od kowalencyjnego (dla
nadmiaru kationow glinu) do silnie elektrostatycznego (niedobdr kationow Al).

B. Z. Lodziana and J.K. Nerskov, Interaction of Pd with steps on a-AL,O; (0001),
Surface Science Letters 518, L577 (2002)

Praca jest kontynuacja poprzedniej. Rozpatrzono w niej wptyw defektow topograficznych na
oddziatywanie powierzchni z palladem. Jako defekty wybrano tak zwane stopnie c/6, ktére sa
obserwowane eksperymentalnie na powierzchni (0001) a-Al,O; niezaleznie od sposobu
preparatyki. Dla wybranych orientacji stopni pokazano, ze ich brzegi zakonczone sa anionami
tlenu, a ggstos¢ standw elektronowych przypomina ta dla powierzchni posiadajacej niedobor
kationé6w glinu. Sugeruje to, zwigkszona reaktywno$¢ w obszarze stopni — co jest zgodne z
obserwacjami eksperymentalnymi. Pokazano, Ze energia adsorpcji pojedynczych atomow Pd,
jak 1 klastrow dwoch i trzech atomow jest wigksza dla stopni, przy czym pojedyncze atomy
adsorbowane sa najsilniej. Pokazano réwniez, ze pojedyncze atomy zaadsorbowane na
tarasach silnie oddziatuja ze soba, efektywnie zmniejszajac energi¢ adsorpcji ze wzrostem
pokrycia powierzchni.

C. Z. Lodziana and K. Parlinski, Dynamical stability of the o and 6 phases of alumina,
Physical Revew B 67, 174106 (2003)

Praca dotyczy wzajemnej stabilnosci faz a-Al,Os i 0-Al,05 w funkcji temperatury. Opierajac
si¢ na obliczeniach ab inito wyznaczono ggstos¢ stanéw fononowych rozpatrywanych faz, a
nastgpnie wyznaczono ich funkcje termodynamiczne. Pozwolito to, poréwnaé energie
swobodna F(T) i stwierdzi¢, ze faza a-Al,Os jest faza stabilng zawsze ponizej temperatury
topnienia tlenku (3000K). Wyznaczone krzywe dyspersji dobrze zgadzaja si¢ z mierzonymi
eksperymentalnie dla fazy a-ALO;, a dla fazy 0-Al,O; gdzie brak jest danych
doswiadczalnych wilasnosci dynamiczne sieci krystalicznej zostaly przedstawione po raz
pierwszy. Wysokoenergetyczna czgs¢ widma wzbudzen sieci krystalicznej fazy 6-Al0s
pozwolita na znalezienie analogii drgan AlO, z drganiami obserwowanymi w spinelu
MgAl, O, pokazujac niezwykla stabilno$¢ tej struktury, niezaleznie od otoczenia
chemicznego. Na podstawie otrzymanych wynikow zasugerowano, ze stabilnos¢ faz
przejsciowych tlenku glinu jest wynikiem innego mechanizmu niz tego, wynikajacego ze
stabilnosci sieci krystalicznej i najprawdopodobniej zwiazanego z energia powierzchniowa.
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D. Z. Yodziana, J K. Nerskov and P. Stoltze, The stability of the hydroxylated (0001)
surface of a-Al,0j3, Journal of Chemical Physics 118, 11179 (2003)

Praca dotyczy sktadu i stabilnosci powierzchni (0001) fazy a-Al,O; w funkcji temperatury i
ci$nienia parcjalnego H,O. Pokazano w niej, ze w typowych warunkach najbardziej stabilna
powierzchnia jest pokryta grupami wodorotlenowymi. Zaproponowano dwa modele
pozwalajace badaé stabilno$¢ powierzchni w funkcji temperatury i ci$nienia. Pierwszy z nich
jest rozwinigciem modeli obecnie cieszacych si¢ duza popularnoscia — tzw.
termodynamicznych modeli ab initio. Pokazano, jaki jest wplyw przestrzennego rozktadu
zaadsorbowanych molekul oraz ich widma drgan na warunki rownowagi powierzchni.
Wyznaczono widmo drgan zaadsorbowanych grup OH, jak réwniez powierzchniowych
atomow tlenu i glinu. Drugi model oparty jest na tzw. modelu B.E.T. adsorpcji i zostat
przystosowany do warunkow na rozpatrywanej powierzchni. Pokazano diagram fazowy
stechiometrii powierzchni, przewidujacy, zgodnie z obserwacja doswiadczalna, istnienie
powierzchni zakonczonej grupami wodorotlenowymi w warunkach zblizonych do
standardowych warunkow termodynamicznych. Pokazano, iz na powierzchni zachodzi
przejscie fazowe i w wysokim cisnieniu resztkowym wody tworzy si¢ pasywacyjna warstwa
OH. Pokazano rowniez, duza stabilno$¢ grup OH na powierzchni korundu — nawet w
warunkach ultra wysokiej prozni.

E. Zbigniew ¥.odziana, Nan-Yu Topsge, and Jens K. Nerskov, 4 negative surface energy
for alumina., Nature Materials 3, 289 (2004)

Praca dotyczy stabilno$ci porowatej fazy 6-Al,Os. Opierajac sig¢ na obliczeniach kwantowych,
popartych danymi do$wiadczalnymi wysunigto hipotezg, ze nadzwyczajng stabilnosé
temperaturowa zawdzigczaja fazy przejsciowe — w szczeg6lnosci faza 0-Al,O; — ujemnej
energii powierzchniowej. Taka wlasno$¢ powinna prowadzi¢ do degradacji struktury ale jak
pokazano ponizej pewnego wymiaru krytycznego (~1 nm) energia powierzchniowa silnie
wzrasta, co jest samoistnym efektem zapobiegajacym degradacji tlenku. Ujemna energia
powierzchniowa jest zwiazana z istnieniem bardzo silnie zwigzanych z powierzchnia grup
wodorotlenowych. To one sprawiaja, ze najbardziej niestabilna powierzchnia (110) —
wzgledem podsieci tlenowej — obniza swoja energig na tyle, ze staje si¢ ona ujemna. Wraz ze
wzrostem temperatury grupy OH ulegaja desorpcji, powodujac zmiang struktury tlenku do
stabilnej fazy korundu. Do§wiadczalnie zmierzone in situ widma IR potwierdzaja teoretyczne
przewidywania istnienia stabilnych grup OH w temperaturze 1273K. Zaproponowane jest
nowe zrozumienie stabilno$ci faz przejsciowych tlenku glinu jako termodynamicznego stanu
podstawowego.

F. Zbigniew t.odziana, Density Functional simulations of metal oxides: AlL,O; and
Fe;0,, Task Quarterly, 8, 1001 (2004)

Jest to praca przegladowa, opisujaca podstawy metody funkcjonatu gestosci i jej zastosowania
do badania tlenkow metali. Przyktady zastosowania metody, zobrazowane sa obliczeniami
wlasnos$ci powierzchni tlenku glinu, stabilnosci dwoch faz (a oraz 0) Al,O; oraz modelowymi
obliczeniami obrazu STM powierzchni magnetytu, ktore sugeruja porzadkowanie tadunkowe
jako mechanizm rekonstrukcji powierzchni (100) Fe;0;.



