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Adsorpcja metali alkalicznych na podtozach metalicznych

Adsorption of alkali atoms on metal surface

Adsorpcja metali alkalicznych na podtozach metalicznych badana jest juz od
dluzszego czasu. W niniejszym artykule dokonany zostat krétki przeglad niekt6-
rych teorii, w oparciu o ktére probowano i probuje si¢ wyjasni¢ to zjawisko.

Szczeg6lna uwage zwrdcono na towarzyszace tej adsorpcji zmiany wartosci
pracy wyjscia.

1. TAYLORA I LANGMUIRA KLASYCZNY MODEL ADSORPCII

Pierwsze znaczace prace dotyczace adsorpcji metali alkalicznych na podiozu
metalicznym zawdzigczamy Taylorowi i Langmuirowi [1], ktérzy
w latach 1932-1933 opublikowali wyniki swoich badan uktadu: cez zaadsorbo-
wany na podiozu wolframowym. Celem ich pracy byto migdzy innymi zbadanie
zaleznosci pracy wyjscia od koncentracji atoméw cezu, zaadsorbowanych na
polikrystalicznej probce wolframu [$ciana (110)]. Taylor i Langmur mierzyli
prace wyjscia za pomoca termoemisji elektronowej, koncentracj¢ adatoméw
wyznaczali zas stosujac metody jonizacji powierzchniowej.

Stwierdzili, ze do wartosci stopnia pokrycia 6 = 0,5 (6 = N/ N, gdzie N —
koncentracja powierzchniowa zaadsorbowanych atoméw; N, — koncentracja
monowarstwy; Taylor i Langmuir przyjeli No= 3,563-10" atoméw/cm?) praca wyj-
écia maleje monotonicznie, w przypadku 6 = 0,67 osiaga minimum, a nastgpnie
rosnie wraz ze wzrostem stopnia pokrycia; przy czym warto$¢ pracy wyjscia
w minimum jest az 0 2,9 eV mniejsza od wartosci pracy wyjscia czystego wolframu.
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Taylor i Langmuir twierdzili, ze atomy cezu zajmuja zawsze $cisle okreslone
miejsce na powierzchni wolframu (adsorpcja koherentna), a ponadto, ze mono-
warstwa cezu ma strukture taka sama, jak struktura wolframu, tyle tylko ze stata
sieci cezu jest dwukrotnie wigksza niz stata sieci podtoza.

Wprawdzie wiadomo juz, ze nie wszystkie wnioski wyciagnigte przez Taylo-
ra i Langmuira sa stuszne, ale potwierdzit si¢ charakter zmian pracy wyjscia
spowodowanych zmiang koncentracji zaadsorbowanych atoméw (stopnia po-
krycia podioza). Co wigcej, zaproponowany przez nich model, przynajmniej
w przypadku matych stopni pokrycia, dobrze tlumaczyl charakter zmian pracy
wyjscia.

Wedtug Taylora i Langmuira cez jest adsorbowany na powierzchni wolframu
w postaci dodatnich jonéw. Kazdy jon indukuje w metalu powstanie ,,swojego
elektrostatycznego obrazu” i pojawienie si¢ momentu dipolowego:

pP= Ix&n(r) dr O

gdzie dn(r) jest zmiana gestosci tadunku wyindukowana przez zaadsorbowany
atom.

Na granicy podioze-adsorbat powstaje warstwa dipoli. Wiaze si¢ z tym
zmiana pracy wyjscia, ktéra mozna opisa¢ réwnaniem Helmholtza:

Ap=-4mpN (2)
gdzie N oznacza koncentracj¢ powierzchniowa adwarstwy, lub:
Ap=-4np Ny 6 3)

To réwnanie (wynikajace z koncepcji tworzenia si¢ warstwy podwoéjnej) do-
brze opisuje liniowa czes$¢ zaleznosci migdzy wartoscia pracy wyjscia i stop-
niem pokrycia.

Ze wzrostem liczby zaadsorbowanych na powierzchni atoméw kazdy dipol
zaczyna by¢ jednak depolaryzowany przez sasiednie dipole i jego moment
" dipolowy ulega zmianie.

Jesli warstwa adsorbatu jest uporzadkowana i jednolita, to w oparciu o wzory
Toppinga [2] mozemy zapisaé:

p=po/ (1+9 aN"?) 4)

gdzie po — poczatkowy moment dipolowy; o — polaryzowalnos¢ dipola.
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Korzystajac z rownania Helmholtza mamy teraz:
Ap=-4npyN/(1+9 aN? 5)

Model depolaryzacyjny tlumaczy odchylenia od liniowego przebiegu ¢(6)
i pojawienie si¢ minimum na tej krzywej. Moze on by¢ jednak stosowany jedynie
w przypadku matych pokry¢, to jest takich, przy ktérych warstw¢ adsorpcyjna
mozna traktowaé jako podwojna warstwe elektryczna. Ponadto polaryzowalnosé¢
a przypisana dipolom: jon—jego obraz, ma przy dopasowywaniu modelu
do danych doswiadczalnych duza wartos¢ (dipole migkkie), podczas gdy inne
eksperymenty wykazuja, ze dipole s3 sztywne (np. pomiary pracy wyjscia
w stabych i bardzo silnych polach elektrycznych prowadza do takich samych
wynikéw).

W przypadku wigkszych pokry¢ nast¢puje metalizacja adwarstwy, ktéra
nabiera wlasciwosci litego adsorbatu.

2. KWANTOWO-MECHANICZNA TEORIA ADSORPCJI

Juzw 1935 roku Gurney [3] stwierdzil, ze procesy adsorpcji nalezy roz-
wazaé¢ w ramach formalizmu mechaniki kwantowe;j.

Niech atom metalu alkalicznego zbliza si¢ do powierzchni metalu i niech
energia jego poziomu walencyjnego bedzie bliska poziomowi Fermiego podto-
za. W poblizu powierzchni metalu funkcja falowa elektronu walencyjnego
adatomu nakiada si¢ na funkcje falowe elektronéw substratu, w wyniku czego
nastgpuje poszerzenie poziomu atomowego (poziom rezonansowy). Wskutek
oddzialywania elektronéw z przeciwnymi spinami nast¢puje ponadto przesunig-
cie sredniej energii tego poziomu w strong¢ wyzszych energii. Srodek poziomu
atomowego moze by¢ teraz polozony powyzej poziomu Fermiego podioza
i walencyjne elektrony adatomu mogga przechodzi¢ (tunelowac) do metalu, po-
zostawiajac przy powierzchni dodatni jon metalu alkalicznego. Stopien jonizacji
jest okreslony obsadzeniem poszerzonego poziomu atomowego, a mozna go
obliczy¢ znajac szerokos¢ rezonansu oraz jego srednia energi¢ [4].

Dodatnie jony, powstale wskutek tunelowania elektronéw walencyjnych
adatomoéw polaryzuja gaz elektronowy metalu, przy powierzchni indukuje
si¢ ujemny tadunek ekranujacy, ktéry hamuje transfer fadunku z adatomu
do podloza, co odpowiada depolaryzacji dipoli w klasycznym modelu Taylora
i Langmuira.

Przedstawiony model umozliwia wyznaczenie stopnia obsadzenia rezonansu,
a wigc i stopnia jonizacji adatoméw, jednak obliczenia, ktére nalezy w tym celu
wykona¢ s3 skomplikowane.
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Prace teoretyczne, ktére w oparciu o zasady mechaniki kwantowej wyja-
$niaja dzisiaj adsorpcj¢ metali alkalicznych na podtozach metalicznych, sa
bardzo réznorodne.

Jedne opisuja model, w ktérym pojedyncze adatomy oddziatywuja z plaska
powierzchnia metalu, bgdacego doskonatym przewodnikiem, w innych adsorbat
jest jednolita warstwa dodatniego fadunku, a podioze rowniez dodatnim ttem
o stalej gestosci tadunku, w jeszcze innych probuje si¢ opisaé oddzialywanie
dyskretnej adwarstwy atomowe;j z dyskretna siecia podioza.

Najwazniejszym wnioskiem ptynacym z tych prac jest potwierdzenie uzy-
skanych wczesniej doswiadczalnie wynikéw badan, wedtug ktorych w przypad-
ku matych pokry¢ adsorpcja metali alkalicznych na podlozu metalicznym ma
charakter jonowy. Na skutek oddziatywania adatomu z powierzchnia nast¢puje
transfer fadunku z adatomu do podtoza, a co wigcej tadunek ten mozna obliczy¢.
Okazuje sig, ze wraz ze wzrostem pokrycia (w przypadku matych 0) efekt trans-
feru tadunku maleje, maleje wigc moment dipolowy i zwiazana z nim warto$¢
pracy wyjscia ukfadu metal-adsorbat.

W teorii zjawisk powierzchniowych bardzo cz¢sto stosuje si¢ metode funk-
cjonalu gestosci, w ktdrej to metodzie substrat przedstawiany jest w postaci
poinieskonczonej galarety metaliczne;.

Formalizm funkcjonatu gestosci, podany przez Hohenberga i Kohna
[S], rozwinigty przez Kohna i Shama [6], zastosowano najpierw do wyli-
czenia wartosci prac wyjscia elektronu z czystego metalu [7].

MODEL GALARETY METALICZNEJ NA GALARECIE METALICZNEJ
(VELLIUM ON JELLIUM)

W 1971 roku L a n g zaproponowal, rozszerzenie zastosowania wprowa-
dzonego przez siebie modelu [7] w celu wyjasnienia znanego z eksperymentu
charakteru zmian pracy wyjscia, wywotanych adsorpcja metali alkalicznych na
powierzchniach metalicznych i wprowadzit model galarety metalicznej na gala-
recie metalicznej, tj. jellium—on—jellium (8.

W tym modelu sie¢ jondw podioza zastapiona zostata dodatnim tlem o stale;j
gestosci tadunku n, zaadsorbowane atomy — dodatkowa warstwa dodatniego
fadunku o gestosci n, i statej grubosci d. Grubos¢é warstwy jest rowna stalej sieci
litego adsorbatu i wynosi np. (w jednostkach atomowych, ao= 0,529 A):
du = 4,68, dNa = 5,73; dK = 7,13; de = 7,5 1; dCs = 8,08

Uktad: podloze—adsorbat jest wigc opisany gestoscia tadunku:
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n, x<20
n(x)=3 n,, 0<x<d 3)
0, x>d

Wraz ze wzrostem pokrycia wzrasta gestos¢ dodatniego tadunku w dodatko-
wej warstwie i zmienia si¢ ona od wartosci 0 do wartosci gestosci tadunku litego
adsorbatu.

Dzigki samouzgodnionym obliczeniom kwantowo-mechanicznym (rozwia-
zaniom réwnan Langa-Kohna) mozemy wyznaczy¢ odpowiadajacy danemu
uktadowi adsorpcyjnemu rozkiad gestosci elektronéw, na podstawie ktorego
wyliczy¢ mozemy zwiazane z adsorpcja metali alkalicznych zmiany wartosci
pracy wyjscia.

Model Langa dobrze opisuje charakter krzywych ¢(0) w zakresie pokryé¢
0<6<1, obliczenia teoretyczne sa zgodne z danymi eksperymentalnymi. Wydaje
si¢ to zaskakujace w przypadku matych pokry¢ 0<0<0,5; przy takich pokryciach
mamy bowiem do czynienia z cz¢sciowa jonizacja adatoméw (adsorpcja typu
jonowego) i trudno adsorbat traktowaé jako metal, a tak przeciez zaklada si¢
w modelu Langa. Dok{adna analiza zjawisk ujemnego tadunku nadmiarowego,
ktéry pojawia si¢ przy powierzchni substratu w zwiazku z obecnoscia adsorbatu
na podiozu, umozliwia wyjasnienie tej z pozoru nieoczekiwanej (w przypadku
malych 0) zgodnosci teorii z doswiadczeniem [9].

Model galarety metalicznej na galarecie metalicznej jellium-on-jellium za-
wodzi natomiast z cala pewnoscia w przypadku 6>1. Z eksperymentu wynika, ze
wartos¢ pracy wyjscia zmienia si¢ wraz z pokryciem jedynie podczas tworzenia
si¢ pierwszej adwarstwy, dodawanie nast¢pnych warstw nie zmienia ¢, podczas
gdy wyliczona na podstawie teorii Langa krzywa ¢(0) osiaga w punkcie 6 = 1
wyrazne maksimum, po czym maleje wraz ze wzrostem 0.

Nalezy podkresli¢, ze model Langa dziata z rézna dokfadnoscia w réznych
uktadach adsorpcyjnych. Jest szczegdlnie dobrym przyblizeniem w odniesieniu
do adsorpcji metali alkalicznych na podiozach wykonanych na przykifad z glinu
czy magnezu [9], w przypadku takich substratow wyniki eksperymentu bardzo
dobrze zgadzaja si¢ z obliczeniami teoretycznymi. Pewna ostrozno$¢ musimy
zachowac¢ interpretujac wyniki uzyskane w przypadku adsorpcji na podiozach
z metali trudnotopliwych (np. wolframu, tantalu, renu), w odniesieniu do ktd-
rych model tzw. galarety nie dziata tak dobrze, jak w przypadku Al czy Mg.

Formalizm funkcjonatu gestosci stosuje si¢ rowniez w opisie pojedynczego
atomu, zaadsorbowanego na powierzchni tzw. galarety (9, 10].

Samouzgodnione rachunki umozliwiaja na obliczenie zaréwno rozkiadu
gestosci elektronéw w metalu, jak i rozktadu tadunku w poblizu adatomu, dzigki
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czemu mozemy okresli¢ charakter adsorpcji oraz wyznaczy¢ na przyklad prace
wyjscia ukiadu.

Do opisu adsorpcji stosuje si¢ (coraz czgsciej) obok metody funkcjonatu
gestosci metod¢ hamiltonianéw modelowych (11, 12], wsréd ktoérych wyrdznié
nalezy hamiltonian Andersona [13].

3. PODSUMOWANIE

Istniejace modele teoretyczne oraz uzyskane réznymi metodami dane do-
$wiadczalne umozliwiaja stworzenie pewnego ogdlnego obrazu adsorpcji metali
alkalicznych na podtozach metalicznych.

Stwierdzono, ze w przypadku pokry¢ mniejszych niz 6,,, (odpowiadajacemu
minimum ¢) adsorpcja ma zwykle charakter koherentny, decydujaca rol¢ od-
grywaja wig¢c oddziatywania adatom—podtoze. Jest to adsorpcja jonowa, towa-
rzyszy jej szybki spadek wartosci pracy wyjscia. Wraz ze wzrostem stopnia
pokrycia 0, coraz wigksza rol¢ odgrywaja procesy depolaryzacyjne, ktére wyja-
$niaja ksztalt krzywej @(0) az do osiagnigcia przez nia minimum.

Pokrycie 6,,,, ktore odpowiada minimalnej wartosci pracy wyjscia, jest po-
kryciem granicznym, przy ktérym do$¢ zdecydowanie zmienia si¢ charakter
adwarstwy. Od tej chwili nastepuje jej metalizacja, potaczona ze wzrostem ge-
stosci elektronowej, czemu towarzyszy wzrost pracy wyjscia. W koncu warstwa
ta nabiera cech litego adsorbatu (w przypadku 6.) i praca wyjscia ukfadu staje
si¢ praca wyjscia adsorbowanego metalu alkalicznego (¢.) (Ryc. 1).
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Ryc. 1. Ogélny charakter zaleznosci migdzy wartoscia pracy wyjscia i stopniem pokrycia
w przypadku metali alkalicznych zaadsorbowanych na podtozu metalicznym
General character of the work function dependence on the degree of surface coverage
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Nalezy podkresli¢, ze juz przy malych pokryciach obserwuje si¢ strukture re-
gularng warstwy, co swiadczy o tym, ze nawet dla niewielkich 6 nie mozna po-
mina¢ oddzialywan: adatom—adatom [14].

Na réznych scianach tego samego krysztalu adsorpcja moze zachodzi¢ nieco
inaczej, w odniesieniu do rézmych scian rézna jest koncentracja i struktura mo-
nowarstwy, inaczej wygladaé moga krzywe zmian ¢(0), réine sa wartosci 6,
i @min (Tab. 1).

Tab. 1. Warto$ci minimalnej pracy wyjscia i odpowiadajacego jej stopnia pokrycia wybranych

uktadéw adsorpcyjnych
Values of the minimum work function and corresponding with its coveridge degree for selected
adsorbate systems
Uldad emin Prmin
adsorpcyjny (V) Literatura
Cs/W (100) 0,72 1,35 [15]
0,80 1,60 [16]
0,90 1,77 [17]
Cs/W (110) 0,67 1,70 n
0,70 1,50 [15]
0,64 1,47 [16]
Cs/W (111) 0,80 1,50 [17
0,80 1,70 [18]
Cs/W (211) 0,76 1,50 (15]
- 1,60 [18]
K/W (110) 0,57 1,65 [19]
K/W (100) 0,67 1,75 (19]
0,70 1,88 [17)
K/W (111) 0,66 1,76 [19]
K/W (211) 0,70 1,86 [19]
K/Al (111) 0,30 2,10 [20]
Cs/Al(111) 0,50 1,80 [20]

Zmiany pracy wyjscia w zaleznosci od koncentracji adatomow (stopnia po-
krycia) maja taki sam charakter (Rys.2a i 2b) w przypadku wigkszosci uktadow.
metale alkaliczne-metale.
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Ryc. 2. Zmiana wartosci pracy wyjscia w przypadku sciany (100) wolframu przy adsorpciji
atoméw: a) cezu; b) potasu; [21, 22]

Changes of the work function values for the (100) face of tungsten covered with: a) cesium
atoms [21]; b) potassium atoms [22]

Inna jest krzywa ¢(0) w przypadku litu zaadsorbowanego na podiozu wol-
framowym (Rys.3). Mata warto$¢ promienia atomowego (i jonowego) litu po-
woduje, ze jedynie na gladkiej scianie wolframu (110) krzywa zmian wartosci
pracy wyjscia wyglada podobnie jak na rycinie 1, na innych scianach [np. (211)]
male atomy litu ,,czuja” rzezbg podioza i charakter zmian wartosci pracy wyj-
$cia w zaleznosci od stopnia pokrycia (lub koncentracji N zaadsorbowanych
atomow) jest odmienny [14].

Plev)
)

1 1

5 0 15 N(10 “em?)

Ryc. 3. Zalezno$¢ migdzy wartoscia pracy wyjscia i rodzajem koncentracji powierzchniowe;j
atomow litu w przypadku réznych $cian monokrysztatu wolframu [14]
The work function dependence on the surface concentration of lithium atoms for different
faces of the tungsten monocrystal [14]

Mimo znacznego postepu prac teoretycznych nad stworzeniem mozliwie
najlepszego modelu opisu adsorpcji metali alkalicznych na podiozu metalicz-
nym, eksperyment nadal wyprzedza teori¢. Stosowane metody w dalszym ciagu
nie s3 doskonate i dos¢ skomplikowane rachunkowo.
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SUMMARY

This paper contains a brief review of selected results of experimental and theoretical investi-
gations dealing with alkali metals adsorption on metallic substrates. The general character of the
adsorption has been discussed on the basis of different models and experimental data obtained by
means of various methods. Special attention has been focused on changes of work function con-
comitant with the adsorption.



