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Dansk overfladefysik

Jens Kehlet Ngrskov, Laboratorietfor Teknisk Fysik, DTH og Ib Alstrup, Haldor Topsge AIS

Overfladefysik beskaftiger sig med det, der foregér i de
yderste atomlag af et fast stof. Det har gennem de sidste
tyve ar veeret den hurtigst voksende del af fysikken, og
interessen er fortsat stigende. Hvorfor, kan man spgrge.
Svaret afhanger meget af hvem, der svarer. Mange opfatter
overfladen som en defekt ved det perfekte faste (eller
flydende) stof, og er interesseret i, hvordan overfladen
pavirker resten af materialet. For andre er overfladen et sted,
hvor man kan studere fysik i to dimensioner. Men for de
fleste er overfladen interessant, fordi der her er en raekke
nye faenomener, der ikke har paralleller i det faste stof eller
i gasfasen uden for overfladen. Man kan sige at overfladen
danner grenselaget mellem faststoffysikken og kemien, og
af samme grund er der béade fysikere og kemikere, der
arbejder inden for omradet. Overfladen er séledes hjemsted
for en rekke meget komplekse faenomener og er derfor en
udfordring til vores atomistiske beskrivelse.

Det hgrer med til den betydning, overfladefysikken har
i dag, at den omfatter en lang rekke teknisk vigtige feno-
mener. Heterogen katalyse er basis for sterstedelen af den
kemiske industri og tillige et af de vigtigste midler til
forureningsbekaempelse (bilkatalysatorer med videre).
Heterogen katalyse bestdr i, at en kemisk reaktion, der kun
foregar langsomt af sig selv, kan fa en voldsomt gget
hastighed ved at reaktanterne bindes til en overflade og s&
reagerer der. Inden for halvlederteknologien spiller over-
fladerne en stor rolle. Jo mindre de elektroniske komponen-
ter bliver, jo starre effekt far overfladen pa dens egenskaber.
Overfladen spiller ogsé en afggrende rolle inden for materia-
leteknologien. Det er ved overfladen, at et materiale gror
eller korroderes, og overfladens egenskaber er selvsagt
medbestemmende for et materiales friktions- og slidegen-
skaber.

| Danmark er en vesentlig del af overfladefysikforsk-
ningen samlet indenfor et Center under det Materialetekno-
logiske Udviklingsprogram. | centeret forsgger vi at deekke
hele spektret fra grundforskning til tekniske anvendelser.
Centeret har deltagere fra Kgbenhavns, Odense og Aarhus
Universitet, Danmarks Tekniske Hgjskole, Risg og fra
Haldor Topsge A/S. P& grundforskningssiden gar forsknings-
indsatsen fra bestemmelsen af den geometriske struktur af
rene overflader og af overflader med adsorberede fremmede
atomer og molekyler, over studier af hvordan atomer og
molekyler beveager sig ved overfladen, til studier af hvordan
kemiske reaktioner foregar pa en overflade. P& den tekniske
side er det forelgbig primert anvendelserne inden for
heterogen katalyse, der forskes i inden for centeret. Studier-
ne inkluderer bestemmelser af katalysatorernes struktur samt
studier af kemiske reaktioner pa katalysatorerne.

Den barende ide inden for centeret er, at hvis vi i
detaljer forstar, hvordan en kemisk reaktion forlgber pa en
given overflade, og specielt hvad det er for parametre
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(overfladestruktur, elektronstruktur med videre), der be-
stemmer reaktiviteten, er chancen for at pege pd nye
katalytiske materialer gget veesentligt. For at opna en sadan
forstaelse er det vigtigt at vide, hvordan tekniske katalysa-
torer egentligt ser ud pa det atomare niveau, og specielt
hvilken del af overfladen det er, der er katalytisk aktiv. Nar
vi ved det, kan vi lave en modelkatalysator, hvilket vil sige
en overflade, typisk en énkrystaloverflade, der er velkarak-
teriseret med hensyn til struktur og de atomer og molekyler,
der sidder bundet til den. Vi kan sd begynde at studere
simple dele af de kemiske reaktioner vi er interesserede i pa
modelkatalysatoren. Det involverer bestemmelse af, hvad
der sidder pd overfladen (reaktanter, produkter og inter-
medizre forbindelser), og af hvor det sidder, men selv-
folgelig ogsd studier af reaktionernes dynamikken, eller
tidsudviklingen af forskellige processer pa overfladen. Efter
i mange ar at have vearet centreret primaert omkring de
statiske forhold pa overfladerne, er de fleste nye udviklinger
inden for overfladefysikken netop inden for studier af
dynamiske forhold. Det involverer blandt andet en detaljeret
forstdelse af vekselvirkningerne i disse systemer, da det er
disse, der bestemmer hvor et givet atom bevager sig hen og
hvilke barrierer, det mader pé sin vej. Men det involverer
0gsa en forstdelse af hvordan atomer, der bevager sig uden
for et fast stof kobler til vibrationerne og de elektroniske
eksitationer i materialet. For at kunne opbygge de fysiske
modeller, der er ngdvendige for at besvare det centrale
spgrgsmal om hvilke overfladeegenskaber, der er bestem-
mende for reaktiviteten overfor en bestemt kemisk reaktion,
er det afgerende, at studierne foregdr i et tet samspil
mellem eksperimenter og teori.

Nar der er opbygget et billede af hvordan en givet
kemisk proces forgdr, skal det sammenlignes med malinger
pa tekniske systemer. Det kraever en model der sammen-
kaeder det mikroskopiske billede med den makroskopiske
virkelighed. Dette intermedizre trin er en sékaldt kinetisk
model, der sammenkader bindingsenergier, aktiverings-
energier og sa videre med den kemiske reaktionshastighed.
Inden for centeret er vi allerede ved at have studeret den
forste reaktion over hele det spektrum af stadier, der er
beskrevet ovenfor, og flere er undervejs.

En atomistisk beskrivelse af teknisk vigtige omrader,
hvor overfladen spiller en vesentlig rolle, er ikke i prin-
cippet begraenset til heterogen katalyse. Nar eksempelvis et
materiale glider i teet kontakt hen over et andet, ma der hele
tiden brydes og dannes kemiske bindinger i kontaktzonen.
P& det atomare niveau er det processer, der ikke er prin-
cipielt forskellige fra det der sker, nar en kemisk reaktion
foregdr pa overfladen. Det samme er tilfeldet nar atomer
diffunderer hen over en overflade i forbindelse med, at et
materiale sintres, det vil sige bringes til at heenge sammen,
uden at det varmes op til smeltepunktet. Man kan finde en



lang raekke af andre eksempler. Der er séledes hdb om at
ogsa andre tekniske forskningsomrader end den heterogene
katalyse med tiden kan drage nytte af udviklingen inden for
overfladefysikken.

Dette nummer af KVANT rummer en reekke artikler der
handler om overfladefysik i Danmark. Flemming Besen-
bacher, Erik Legsgaard og lvan Stensgaard beskriver Scan-

Krystallografisk ABC

Jagrgen Friis Bak, redakter

Atomerne i et fast stof placerer sig sedvanligvis indbyrdes
i en gitterstruktur, der er karakteristisk for det pagaldende
stof. I mange tilfelde er atomernes placering baseret pé en
temingeformet struktur. Det er dog kun meget fa stoffer, der
danner det simple kubiske gitter, hvor atomerne udelukken-
de sidder i hjgrne-positionerne af en terning.

To ofte forekommende varianter kaldes for bcc, body-
centered cubic, hvor der er et ekstra atom i midten af
terningen, og fcc, face-centered cubic, hvor der er et ekstra
atom pa hver af terningens sider.

Kubisk bce fcc

| gitterstrukturen er atomerne ordnede i en-dimensionale
reekker, krystalakserne, og i to-dimensionale krystalplaner.
Nar man skal angive en krystalakse, anvendes et koordinat-
system, baseret pd terningens sider: Rakken af atomer der
fortseetter udover én af terningens sider kaldes for [100]-
aksen, og [010]-aksen star vinkelret pa denne. For at angive
den modsatte retning, sattes der et minus ovenover tallet, sa
[010]-retningen er modsat [010]-retningen. Der er mange
mulige akser i en krystal. Langs én sides diagonal finder
man [110]-aksen, og fra terningens ene hjgrne gennem
centrum til dens modstaende hjgrne findes [lll]-retningen.

Krystalplaneme har en meget vigtig funktion i for-
bindelse med studiet af krystaller: en bglge, for eksempel en
rentgenstrale, der sendes ind mod en krystalplan, kan blive
reflekteret. Hvis der skal komme en bglge ud, ma der vaere
konstruktiv interferens fra de planer, der spejler bglgen: For
at bevare fasen skal den ekstra vejlengde, som bglgen
tilbageleegger i forbindelse med reflektionen fra en givet
plan, vere et helt antal bglgeleengder i forhold til reflektio-
nen fra en anden plan. Kaldes afstanden mellem planerne
for d, betyder det at en bglge med bglgelengden X der
falder ind mod en raekke planer under vinklen 9, skal
opfylde den sakaldte Bragg-betingelse: 2 d sind = n X, hvor
n er et helt tal.

ning Tunneling Mikroskopet, der ggr det muligt at iagttage
enkelte atomer pa overflader. Robert Feidenhans’l beskriver
overfladen og nogle teknikker til at undersgge dem. Ib
Chorkendorff og Per Stoltze beskriver hvorledes man kan
studere de kemiske reaktioner pa overflader, og Per Stoltze
behandler en smeltende overflade. Endelig beretter Bjeme
Steffen Clausen om den industrielle katalyse.

En bolge, karakteriseret ved en bglgelengde X, der
bevager sig i retningen af en enhedsvektor e, kan kort be-
skrives ved den sakaldte bglgevektor k = 2n/X e. Nar en
sddan bglge falder ind mod en plan, kan man oplgse den i
komponenterne k cos@ langs planen og k sind vinkelret pa
planen. Ved spejlingen vendes den vinkelrette komponent,
altsd en total @ndring pa 2 k sin@ = 47t sind / X. Bragg-
betingelsen leder til at den reflekterede bglge skal opfylde
betingelsen n 2n/d.

Det viser sig herved at vektorer, vinkelrette pa krystal-
planerne, med lengder 2n/d er sardeles nyttige. | kraft af
at de er normalvektorer til planerne og med lengder, der
svarer til den reciprokke gitterafstand, er der samtidig givet
en beskrivelse af krystalplaneme. Man har derfor valgt en
notation for krystalplaner, der bygger pa disse vektorer.

De planer, der danner siderne i et kubisk gitter, betegnes
som (100), (010) og (OOI)-planer. Diagonalplanen, hvis ene
side er en diagonal i terningen og med en temingekant som
den anden side, betegnes som (110)-planen og siden,
afgrenset af tre diagonaler, kaldes for (ll1)-planen.

(100) (110) (111)

Pa en overflade kan der opstd komplekse strukturer, der
deekker over flere enhedsceller. For at beskrive disse skal
man anvende starre celler. P& overfladen af silicium, dannet
afen (111)-krystalplan, dannes der en meget omtalt struktur
der deekker over 49 almindelige enhedsceller. Den kaldes for
7x7 stmkturen eller mere preecist Si(l 11)7x7, for ogsa at
angive det materiale og den krystalretning som det handler
om.

Dansk overfladefysik
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industriel produktion. En stor del af
virksomhedens ressourcer anvendes til
grundforskning inden for overfladefysik
og -kemi, idet det er vor overbevisning,
at fremskridt inden for udvikling af nye
katalysatorer og katalytiske processer
kreever en solid viden inden for disse
omrader. Saledes vil fremskridt inden
for den eksperimentelle og teoretiske
beskrivelse af overfladeprocesser veere
af stor betydning for bl.a. udvikling af

nye energi- og miljgprocesser. [
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Overfladefysik studeret ved
Scanning Tunneling Mikroskopi.

Flemming Besenbacher, Erik Laegsgaard og Ivan Stensgaard, Detfysiske Institut, Arhus Universitet.

Et fast stofs vekselvirkning med omgivelserne foregar
gennem overfladen, og dermed er processer som oxidation,
korrosion, adhasion og katalyse bestemt af overfladens fysik
og kemi. Endvidere betyder miniaturiseringen af halvleder-
komponenter og den kommende nanoteknologi, at overflade-
effekter far en stigende betydning. | denne sammenhzang er
ikke mindst overfladens geometriske og elektroniske
struktur, der som oftest afviger fra, hvad man ville have
forventet i relation til den underliggende tredimensionale
fases struktur, af stor betydning.

Dette har betydet, at der er udviklet en lang raekke eks-
perimentelle teknikker til studiet af specielt overfladens
geometriske struktur. Disse teknikker har hovedsageligt
veeret baseret pa diffraktion af elektroner og rgntgenstraler
samt spredning af ioner fra overflader. | disse tilfelde har
man varet i stand til at udlede uhyre detaljeret information
om strukturen af rene overflader, adsorbatpositioner pa
overflader og de @ndringer, der sker med strukturen af
overfladen, nar adsorbater vekselvirker kraftigt med denne.
For de ovennavnte teknikker geelder det imidlertid, at man
maler middelvaerdier over store omrader, og specielt for dif-
fraktionsteknikkemes vedkommende er man kun falsom
overfor velordnede omrader pa overfladen. Det betyder, at
man implicit ma antage, at overfladen er statisk og/eller
velordnet (fri for defekter). Med Scanning Tunneling Mikro-
skopet er det blevet muligt at undersgge disse antagelser.

Et Scanning Tunneling Mikroskop (STM) er enestdende
pa flere mader: 1) Det er muligt at bestemme, se, positionen
af de enkelte atomer pd overfladen. 2) Man kan male for-
hold omkring den elektroniske struktur med atomar op-
lgsning. 3) | modsatning til andre teknikker til bestemmelse
af enkeltatomers positioner er en kompliceret procedure til
at udlede informationen i eksperimentet ikke ngdvendig.
Resultatet, der kommer ud, er et billede af overfladen i det
direkte rum. 4) Billeddannelsen foregar hurtigt, s& man kan
studere dynamiske processer pa overfladen.

Det farste STM blev udviklet i 1981, og i 1986 blev G.
Binnig og H. Rohrer tildelt Nobelprisen i fysik for denne
indsats.

Princippet bag et STM.

Et Scanning Tunneling Mikroskop (figur 1) er baseret pé
den kvantemekaniske effekt kaldet tunneling, der tillader
elektroner at passere, tunnelere gennem klassisk forbudte
omrader, hvor elektronerne, ifalge den klassiske mekanik,
ikke har energi nok til at treenge ind.

En tynd, spids metalndl (ofte lavet af wolfram) er
placeret tet ved en ledende overflade, der er palagt en
speending V, pd 0.1 - 5 Volt i forhold til nalen. Ifglge den
klassiske fysiks love, vil man ikke forvente at registrere

SCANNING TUNNELING MIKROSKOP

TUNNEL
STR@M

x
Figur 1. Principskitse af et STM.

nogen strgm pa det viste amperemeter, idet elektroner ikke
kan passere energibarrieren (vakuumgabet), der eksisterer
mellem nélen og overfladen. Hvis imidlertid afstanden d
mellem nélen og overfladen bliver meget lille (~ 5-10 A),
vil elektronfordelingerne fra ndlen og overfladen begynde at
overlappe, og der er en vis sandsynlighed for, at elektroner
kan treenge gennem energibarrieren, tunnelere, og give
anledning til en lille stram /, ~ 1 nA = 10A.

Nalen forskydes, scannes, hen over overfladen som elek-
tronstralen i et TV kamera. Scanningen foretages med piezo-
elektriske elementer, der har den egenskab, at de &ndrer
dimension, nar de palegges et elektrisk felt; de kan blive
lengere og tyndere eller kortere og tykkere. Under ndlens
afsggning af overfladen vil tunnelstrammen 1, gges (mind-
skes), nar nalens afstand til overfladen aftager (vokser).

| praksis holdes /, konstant ved hjaelp af et tilbagekob-
lingskredslgb, der regulerer spaendingen pa z-piezoelementet
og dermed nélens hgjde over overfladen. Ved at registrere

Scanning Tunneling Mikroskopi



variationen i spaendingen pa z-piezoelementet under scannin-
gen far man derfor information om overfladens topografi,
eller om elektronfordelingen i overfladen.

Man kunne med rette spgrge om, hvorledes det er muligt
at se enkelte atomer, idet dette kraever, at spidsen af nélen
ikke er meget stgrre end et enkelt atom (teenk pa et STM
som en “atomar grammofon”). Her hjelper naturlovene os,
idet det viser sig, at tunnelstrammen afhanger eksponentielt
af afstanden d mellem nal og overflade

/, <Vt e exp(-A -d-\I§ )

hvor A er en konstant og $>er middelhgjden af potential-
barrieren mellem nél og overflade (typisk nogle fa eV). Den
eksponentielle afhangighed er sa kraftig, at hvis d andres
med 1 A giver det anledning til en stremandring pa en
faktor 10. Dette bevirker, at hvis der pa en makroskopisk
spids nal er et atom, der “stikker” 1 A lengere frem end
de gvrige, vil dette ene atom bare 90% af tunnelstremmen.

Selv om princippet bag et STM saledes er forblgffende
simpelt, sa er et af hovedproblemerne i konstruktionen, at
man skal stabilisere afstanden mellem nélen og overfladen
p& en sub-Angstram skala ved hjelp af konstruktionsele-
menter, der maske er af starrelsesordenen centimeter. Dette
“mismatch” p& mere end otte stgrrelsesordener bevirker, at
konstruktionen ofte kan vaere meget falsom over for
mekaniske rystelser og termisk drift.

Vi har bygget et kompakt (2x2x2 cm') og stift STM.
dels for mindske de ovennzvnte problemer, dels for at opna
sd store scanhastigheder af nalen som muligt. Vi er i stand
til at scanne et omréde pé& for eksempel 100x100 A2 p&
cirka 1sekund (i modsetning til en typisk veerdi pa cirka 1
minut for de fleste andre mikroskoper). Det betyder, at vi
som en af de eneste grupper i verden er i stand til at falge
dynamiske processer pa overflader, samt visualisere disse
ved STM-film.

STM til overfladefysik.

P& Det fysiske Institut ved Aarhus Universitet byggede vi
vores fgrste STM i 1987, og siden september 1989 har det
veeret indbygget i et ultra hgjt vakuum (UHV) kammer med
baggrundstryk under 10°10 mbar, saledes at vi kan studere
overflader under rene, velkontrollerede forhold. STM
teknikken har allerede haft en betydelig indvirkning pa
overfladefysikfeltet. Langt de fleste STM studier har veret
koncentreret om studier af halvlederoverflader, og vi vil
nedenfor ganske kort diskutere Si(l 11)7x7 overfladen.

Si(l)7x7.

Si(111) overfladen er, som omtalt i artiklen om krystallogra-
fi af Robert Feidenhans’l pd side 9, en af de mest vel-
studerede overfladestrukturer, dels fordi en fuldstendig
forstaelse af siliciums egenskaber har veeret gnskelig fra et
teknologisk synspunkt, dels fordi overfladen rekonstruerer
til den meget store 7x7 struktur, der da har veret betragtet
som et grundvidenskabeligt testeksempel pa, hvor vanskelige
strukturer man kunne analysere. Minutigse diffraktions- og
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(a) (b)

Figur 2. STM topografibilieder over et omrade pé
140x140 A2 P& figuren er vist en 7x7 enhedscelle,
hvilket betyder at enhedscellen pa begge sider er 7 gange
s& stor som den enhedscelle man ville fa, hvis overfladen
blot var en simpel afslutning af siliciums krystalstruktur;
sidelengden er 26.9 A. Hpgje(lave) omréder er vist
lyse(marke). Se igvrigt teksten.

ionspredningsstudier havde i midten af firserne fort til en
uhyre detaljeret information om 7x7 strukturen, men
dataanalysen var kompliceret af brugen af “ trial and error”
metoden, med hvilken man getter en given struktur og ser,
om den passer med dataene, og derefter itererer pd model-
len. Problemet med en sadan procedure er, at den model,
der blandt de undersggte passer bedst med malingerne, ikke
ngdvendigvis er den rigtige.

STM teknikken spillede en vigtig rolle i afklaringen af
de forskellige modeller, idet det nu var muligt for farste
gang at se atomerne i det direkte rum. Inden vi viser STM
billederne, skal man gare sig klart, at for specielt halvleder-
overflademe er den elektroniske og geometriske struktur teet
relaterede, men med et STM kan man male den lokale,
atomare elektroniske struktur. Dette ggres ved at andre
tunnelspaendingen V, hvorved man kan &ndre de tilstande,
man tunnelerer til eller fra.

| figur 2a og 2b ses konstant /, topografibilleder med
V,=+0.74 V (a) og U=-2.1V (b), hvorved man probér hen-
holdsvis de ubesatte og besatte overfladetilstande. Man ser
meget tydeligt de 12 adatomer samt de fire sorte hjgmehul-
ler for 7x7 strukturen pa figur 2a, samt stakkefejlen pa figur
2b (se ogsa figur 2 i krystallografi artiklen, side 12).

(a) (b)
Figur 3. STM billeder af (a) en ren Cu(l 10) og (b) en
fuldt udviklet (2x1) overflade over et omrade pa
15x15 A2.



Hgjdevariationen hen over overfladen er 25 A. STM
bekraefter derfor Dimer-Adatom-Stakkefejl modellen, der er
omtalt i artiklen om overfladekrystallografi.

11t p& Cut 110).
Der har veeret langt feerre STM studier pd metaloverflader,
dels fordi det er langt vanskeligere at opna atomar oplgsning
pa metaloverflader, idet de har en mere homogen elektron-
fordeling, dels fordi metaloverfladerne er mere reaktive, og
dermed vanskeligere at handtere rent eksperimentelt. Til
gengaeld er de uhyre interessante netop for en detaljeret
mikroskopisk forstdelse af de i indledningen naevnte proces-
ser som for eksempel oxidation og katalyse. Beskrivelsen af
sddanne processer/reaktioner forudsatter en forstaelse af den
rene overflade, adsorptions- og dissociationsprocessen for
simple molekyler, kemisorption og diffusion af atomare
adsorbater og endelig rekombination og desorption. Med et
STM kan man undersgge de strukturelle aspekter for disse
processer.

llts vekselvirkning med kobberoverflader er en prototype
pa ovennavnte adsorptionsprocesser. litmolekylet dissocierer

pd Cu overfladen og kemisorberes. Vekselvirkningen
mellem O og Cu er sa kraftig at Cu-Cu bindinger brydes, og
overfladens struktur &ndres gennem dannelsen af nye Cu-0
bindinger. Man siger at overfladen er rekonstrueret, og pa
Cu(llO) overfladen dannes der en (2x1) struktur, hvilket
direkte ses fra figur 4, idet periodiciteten er fordoblet i
[110] retningen medens den er uandret i [001] retningen.
Dette har veret kendt i nasten 25 ar, og man har forklaret
(2x1) strukturen ved enten en “missing row” model, hvor
hveranden Cu raekke er fjernet, og ilten er bundet til Cu
atomerne i de tilbageblevne raekker, eller ved en “buckled
row” model, hvor hveranden Cu rekke forskydes ud fra
overfladen. Vore STM resultater viser imidlertid, at ingen af
modellerne er korrekte.

Da vi som sagt er i stand til at scanne meget hurtigt, kan
vi studere dynamikken i rekonstruktionerne, altsa hvorledes
den rekonstruerede (2x1) fase nukleeres og gror, og hvad
massetransporten er i denne proces. Dette ggres ved at
scanne overfladen og optage STM billeder cirka hvert tredje
sekund, samtidig med at overfladen udsettes for ilt. | figur
4 er vist fem gjebliksbilleder fra sddan en STM-fdm. Man

Figur 5. STM billede af en Topsse KM1 ammoniak Kkatalysator.

Scanning Tunneling Mikroskopi



ser, at ilten reagerer med Cu overfladen ved at Cu fjernes
fra stepkanteme, og disse Cu atomer reagerer med O og
danner (lyse) -Cu-O- rakker orienteret i [001] retningen.
Disse -Cu-O- raekker ligger som “added-rows” ovenpa
overfladen. Enkelte isolerede reekker er meget mobile, kan
diffundere rundt, vekselvirke med andre tilsvarende -Cu-O-
reekker og danne ger, der udviser en lokal (2x1) periodicitet
i forhold til den underliggende overflades (Ix1) struktur.
Denne lgbende “step-spisning”, rekkedannelse, og diffu-
sion til (2x1) omrader, resulterer til sidst i, at hele overfla-
den er rekonstrueret. | denne slutfase er det ikke umiddel-
bart muligt at skelne mellem en “missing-row” og en
“added-row” model, men med hensyn til den involverede
massetransport afviger de signifikant. For missing-row
modellen, hvor man skulle fjerne hveranden Cu raekke, ville
man have forventet, at det gav anledning til en opbygning
af Cu ved step-kanterne, men praecis det modsatte blev
observeret.

Dette er et eksempel pd, hvorledes en information om
nukleation og veekst af rekonstruerede faser giver vigtig
information ogsd om den statiske overfladestuktur, en
information det kun er muligt at f ved STM. Vi har ogsa
studeret andre ilt-inducerede rekonstruktioner pa Cu(l 10) og
Cu(100), i samarbejde med regntgendiffraktionsgruppen pa
RIS@, samt Karsten Jakobsen og Jens Ngrskov, DTH, der
har benyttet deres “effektiv medium teori” til forudsigelser
af rekonstruktionerne. Man kan konkludere, at alle rekon-
struktionerne er stabiliseret af -Cu-O- raekker langs [001]
retningen. llten har stgrst bindingsenergi til de Cu atomer,
der har feerrest naboatomer.

Fra de STM studier, vi indtil nu har foretaget, fremstar
der en raekke generelle forhold vedrgrende overfladestruk-
turerne. For det farste er overfladerne ikke altid s& vel-
ordnede, som vi kunne have héabet pd. Ofte finder vi
defekter, urenheder, fasegranser eller en sameksistens af to
eller flere faser, alle forhold som ikke giver sig tilkende i
det velordnede LEED mgnster. For det andet ma antagelsen
om, at overfladen bestar af statiske atomer, give anledning
til revurderinger, nar man har set vore dynamiske STM film.
Selv ved stuetemperatur, hvor alle malinger indtil nu er
foretaget, er der en betydelig mobilitet og dynamik, dels i
for eksempel -Cu-O- raekker som ovenfor beskrevet, men
ogsa i tilsyneladende fuldtudviklede rekonstruerede faser.
Endelig har vi for nylig observeret en betydelig dynamik/-
mobilitet ved atomare step pa en ren Cu(110) overflade.
Middelfluktuationskvadratet i hvert STM billede (3 sek.) for
disse flytninger er s& stor som <x2> = 400 A2 Disse
forhold studeres p.t. i samarbejde med Per Stoltze (DTH)
(se artiklen side 20 i dette nummer af KVANT).

Sammenfattende kan vi sige, at det at studere overflade-
strukturer maske ikke er sa frygtelig interessant i sig selv,
men det er et middel til at forstd en lang raekke interessante
forhold ved overflader, sdsom hvorfor og hvordan simple
molekyler vekselvirker med metaloverflader, hvordan metal-
metal bindinger brydes og nye adsorbat-metal bindinger
dannes, samt de dynamiske aspekter i dannelsen af nye
rekonstruerede faser. | denne sammenhang er STM et uhyre
vigtigt nyt redskab. Men STM resultaterne kan ikke sta
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alene, og kombinationen af for eksempel STM, rentgen-
diffraktion, og teoretiske beregninger har indenfor Center
for Overfladereaktioner vist sig at veere meget slagkraftig.

STM i luft/hgjt tryk.
Man kan maske undre sig over, at STM ogsé fungerer i luft,
men beregner man, hvor mange molekyler, der er tilbage i
volumenet mellem ndlen og overfladen, er det kun = 102,
hvilket betyder, at man stadig kan tale om en form for
“vakuum tunneling” . Hermed &bnes der for en lang reekke
interessante anvendelser, og feltet er eksponentielt voksende.
Som eksempler kan nzvnes méling af ruheder pa mikro- og
nanometer skala og undersggelse af biologiske praeparater.
I forbindelse med aktiviteterne indenfor Center for
Overfladereaktioner, har vi i samarbejde med Haldor Top-
sge AJS studeret strukturen af reelle industrielle katalysato-
rer. Pa figur 5 er vist et STM billede af en industriel ammo-
niak katalysator. Billedet er det farste af sin art. Man ser, at
overfladen bestar af en karakteristisk “hgjderyg” struktur
med en hgjdevariation pa cirka 4 A. Det generelle problem
med katalysatorer er imidlertid, at de oftest er elektriske
isolatorer, og derfor er vi p.t. ved at udvikle et Atomic
Force Mikroskop, netop til maling pa ikke-ledende overfla-
der, men herom mere i et senere nummer af KVANT.
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Overflader og deres krystallografi

Robert Feidenhans’/, Faststojfysikafdelingen, Forskningscenter Risg

For at forstd og beskrive en overflade pa atomart niveau er
to af de allerfarste spergsmal, der skal besvares: “Hvilke
atomer er der, og hvor sidder de pa overfladen?’” Denne
artikel vil handle om det sidste - om hvordan atomerne pa
en overflade er placeret i forhold til hinanden, og hvordan
dette kan bestemmes.

En overflade kan veere mange ting, sa lad mig farst defi-
nere, hvad jeg mener med begrebet “ overflade”. Det er en
overflade af et enkeltkrystallinsk materiale, for eksempel en
overflade af en guld eller aluminium krystal, og overfladen
skal have en bestemt orientering. Det er som oftest de
tetpakkede overflader, der studeres. Det har den simple
grund, at fordi atomerne er pakket teet, er overfladerne mere
stabile.

Lad os starte med at betragte en ren overflade. De
atomer, der sidder i det alleryderste atomlag pa overfladen,
har omgivelser, der er forskellige fra de atomer, der befinder
sig lengere inde i materialet - de mangler jo mange af deres
tidligere naeermeste naboer. Overfladeatomeme vil reagere pé
dette ved at flytte sig fra de positioner, hvor de ellers ville
have siddet. Det kan enten ske meget mildt ved blot en
&ndring af afstandene mellem gitterplaneme i nerheden af
overfladen - det kaldes en relaksation - eller ved en stgrre
omstrukturering af Kkrystalstrukturen i overfladen, hvor
atomerne skal flyttes flere Angstrem fra deres oprindelige
positioner - det kaldes en rekonstruktion. Ved en rekonstruk-
tion &ndres enhedscellen i overfladen, eventuelt far over-
fladen en helt anden symmetri. Rekonstruktioner kan ogsa
induceres af adsorberede stoffer.

Det er den type spgrgsmal, man beskeftiger sig med i
overfladekrystallografi.

Diffraktion.

Hvordan kan den atomare struktur af overfladen bestemmes?
Atomerne pé overfladen sidder i almindelighed i et reguleert
gitter, ligesom de ger det lengere inde i materialet. Hvis
hele overfladen dekkes med fremmedatomer eller molekyler
(for eksempel CO) siddende i bestemte positioner, vil disse
atomer sammen med de oprindelige atomer ogsd danne et
regulert gitter. Netop fordi atomerne i overfladen sidder i et
gitter, er det oplagt at undersgge deres struktur med diffrak-
tion - ngjagtig som i konventionel tre-dimensional krystallo-
grafi. Men hvordan adskiller man den diffraktion, der
kommer overfladen fra den diffraktion, som kommer fra
resten af materialet? Det er ganske simpelt.

Fra faststoffysikken ved vi, at der til et simpelt kubisk
gitter med gitterkonstant a0 i det tre-dimensionale direkte
rum hgrer et reciprokt gitter, som ogsa er simpelt kubisk og
har en gitterkonstant pa 2n/a0. Betragter man en fcc krystal,
er det reciprokke gitter bcc og vise versa. Hvorfor er det
reciprokke rum nyttigt? Jo, bestrales overfladen med en plan
bolge med bglgevektor kird vil der ses diffraktion i ret-
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ningerne givet ved den udgaende bglgevektor kud safremt
den overfarte momentvektor g=kudkirdtilhgrer det reciprok-
ke gitter. Det viser sig, at den malte intensitet i den diffrak-
terede balge med momentoverfarsel g netop er proportional
med kvadratet pd amplituden af Fourierkofficienten Fq til
elektronteetheden. Fq kaldes ogsa strukturfaktoren. Kendes
Fourierkomponenterne - de er komplexe og har derfor bade
en fase og en amplitude - kan elektrontaetheden beregnes og
atomernes positioner identificeres.

Hvad er det reciprokke gitter til et to-dimensionalt gitter
som en overflade? Intuitivt betragtet; Da der ingen periodici-
tet er i retningen vinkelret pd gitteret, er gitterkonstanten i
denne retning uendelig. | det reciprokke rum kommer gitter-
punkterne derfor til at legge uendelig teet - det reciprokke
gitter udarter til at bestd af linier (eller stenger - engelsk:
“ Bragg Rods”) i stedet for punkter som i det tre-dimensio-
nale tilfeelde, og linierne er vinkelrette til overfladen. Ligger
den overfgrte momentvektor g pa en sadan linie, opnas der
altsa diffraktion fra overfladen. Valger man sin sprednings-
geometri sdledes, at q ikke ogsa ligger i et reciprokt gitter-
punkt for den tre-dimensionale krystal, er man derfor sikker
pd, at man maéler et signal, der udelukkende kommer fra
overfladens struktur.

Overfladeteknikker.

Der stér en lang reekke diffraktionsteknikker til overfladestu-
dier til radighed. Den hyppigst benyttede er Lav Energi
Elektron Diffraktion (LEED). Elektroner med lav energi
(50-300 eV) er meget velegnede til overfladestudier. Deres
bolgeleengde er omkring 1 A - det vil sige af samme
starrelsesorden som afstandene mellem atomerne. De har
meget hgjt vekselvirkningstveersnit - hvilket vil sige at de
har stor sandsynlighed for at blive spredt. Dette ger, at
elektronerne ikke nér ret langt ind i materialet (5-10 A), og
man far et stort signal fra overfladen. Principperne i
teknikken er gennemgdet i box 1 Den store fordel ved
LEED er, at man direkte far et billede af overfladens
reciprokke megnster - man far bestemt enhedscellen pa
overfladen, hvorved man umiddelbart kan se om overfladen
rekonstruerer eller ej. lronisk nok er elektronens store
vekselvirkningstveersnit - som jo gav den gode overfladefal-
somhed - ogsa til stor ulempe. Ulempen er, at en elektron
har en meget stor sandsynlighed for at blive spredt mere end
en gang, inden den ndr hen til detektoren. Det betyder, at de
elektroner der detekteres, ikke har undergéet en, men mange
spredningsprocesser. Det umuligger en simpel fortolkning af
de malte intensiteter - de er ikke leengere direkte relaterede
til Fourierkomponenterne i Fourieroplgsningen af gitteret, og
man ma ty til avancerede computerberegninger for at
fortolke de eksperimentelle data. LEED intensitetsberegnin-
ger er en kompliceret affere og tilstreekkeligt slagkraftige
computerprogrammer, der overbevisende kunne fortolke



BOX 1 Lav Energi Elektron Diffraktion.

| et Lav Energi Elektron Diffraktions (LEED) eksperiment
beskydes overfladen med elektroner med relativ lav energi pa
50-300 eV. Elektronstralen er som oftest vinkelret p& overfladen.
Nar elektronernes energi, E, males i eV, er bglgelengden i
Angstrem givet ved X = >/123/E. Diffraktionsmgnsteret kan
beregnes ved hjelp af Ewald konstruktionen, se figuren.

Som nzvnt i teksten bestar overfladens reciprokke gitter af Bragg
linier. Endepunktet for elektronernes bglgevektor k laegges i
nulpunktet for det reciprokke gitter. (Retningen af en bglgevektor
angiver elektronernes retning, leengden k er givet ved k=2n/X,
hvor X er bglgeleengden). Der tegnes en kugle med nulpunktet som
centrum og radius k. | de retninger, hvor Bragg linierne skerer
denne Ewald-kugle, opstar der diffraktion. Der anbringes en
fluorescerende skerm foran prgven. Skaermen er del af en kugle
med prgven som centrum. Der, hvor elektronerne rammer
skaermen, kommer der en lysplet. Lysplettemes mgnster er et
billede (“ LEED billedet”) af Braggliniemes mgnster, og dermed
af det reciprokke rum. /Andres overfladens atomare struktur
drastisk, for eksempel ved adsorption af fremmedatomer, &ndres
LEED billedet. Bliver enhedscellen i overfladen dobbelt s& stor,
kommer Bragg linierne til at ligge dobbelt s& teet, jevnfer
relationen mellem det direkte og det reciprokke rum.

Til en strukturbestemmelse er det ikke nok at kende LEED
billedet. Man ma ogsa male lysplettemes intensitet som funktion
af elektronernes energi.

data, blev farst tilgeengelige farst i firserne. Selvom pro-
grammerne er blevet mere og mere sofistikerede siden,
kniber det stadig at tackle stgrre enhedsceller.

En teknik der vinder stigende indpas i gjeblikket er
rentgendiffraktion fra overflader. Det skyldes, at fortolk-
ningen af data er ganske simpel. Rgntgenstraler vekselvirker
svagt med stof og bliver derfor kun spredt en gang af
overfladens struktur. De malte intensiteter af de spredte
rgntgenstraler kan derfor direkte relateres til Fourierkompo-
nenterne i den atomare struktur. Herved kan alle standard
metoder fra den saedvanlige krystallografi anvendes. Teknik-
ken blev indfert i begyndelsen af firserne, men farst i
slutningen af artiet har den vundet stgrre udbredelse.
Rentgendiffraktion har veeret kendt i mere end 70 ar, s&
hvorfor har det taget sa lang fer teknikken blev anvendt pa
overflader? Det skyldes ganske enkelt mangel pa Rgntgen-
fotoner. Antallet af atomer pd en overflade er typisk 1015
mens man i et tre-dimensionalt eksperiment maler pd 1023
atomer. Derfor er signalet i et overfladediffraktionseks-
periment tilsvarende lavere. For overhovedet at kunne male
det, md man have en hgj rentgenintensitet. Fgrst ved den
udbredelse af synkrotronstralingsfaciliteterne der skete i
firserne, som for eksempel Hamburger Synkrotronstrah-
lungslabor (HASYLAB) ved DESY i Hamborg eller
National Synchrotron Light Source (NSLS) ved Brookhaven
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BOX 2. Regntgendiffraktion fra overflader.

Til diffraktioneksperimenter benytter man straling med en energi
pd 8-12 keV, fotoner med en bglgelengde pd 1-15 A. Ved
overfladediffraktion kommer strdlen ind under en meget lille
vinkel til overfladen - omkring 1° se figuren. Dette har flere
arsager. Den vasentligste er gnsket om et godt signal-stgj forhold.
| denne geometri undertrykkes stgjen - diffus spredning fra
dybereliggende lag - hvorved det bliver nemmere at se signalet fra
overfladen. Som navnet antyder, er stgjen diffus - det vil jevnt
fordelt i reciprokt rum - hvorimod overfladesignalet er samlet i
linier.

Pa figuren spredes den indkommende balge med balgevektor kird
til en udgaende bglge med balgevektor kud. Momentoverfarslen er
g=kud-kmd. Den malte intensitet 1(q) af den spredte strale kan
direkte sattes i forhold til amplituden pé strukturfaktoren F . F

er den q'tc Fourierkomponent i elektrontetheden p(r) i overfladen

pm - £ *y*piT

Strukturbestemmelsen ville have veret overordentligt simpel, hvis
ogsa strukturfaktorens fase kunne males: Elektrontetheden kunne
da umiddelbart beregnes ifglge ligningen. Desvarre er det ikke
tilfeldet, men der findes en rekke metoder, hvorved man kan
komme omkring dette problem.

National Laboratories i USA, er rgntgenkilder af tilstreekke-
lig intensitet blevet tilgeengelige. Rentgendiffraktions-eks-
perimenter pa overflader udfgres nu af mange grupper, og
vil vinde endnu starre udbredelse i takt med at synkrotron-
stralingsfaciliter dedikeret til at levere rgntgenstraling, som
for eksempel European Syncrotron Radiation Facility
(ESRF) i Grenoble og Advanced Photon Source i Argonne,
USA tages i brug.

Selv de bedste malinger i reciprokt rum kan ikke sla
billeder fra det direkte rum - selvom nogen synes at glemme
det ind i mellem. Her har vi i firserne oplevet en virkelig
revolution indenfor overfladefysikken - nemlig udviklingen
af Scanning Tunnel Mikroskopet (STM) i 1983. Denne
teknik er narmere beskrevet i artiklen pa side 4 i dette
nummer af KVANT. STM har dbnet fantastiske muligheder
for direkte at se ind i atomernes verden. Man kan (skal!)
derfor spgrge sig, om det overhovedet er ngdvendigt at
bruge andre - ofte betydeligt mere kostbare teknikker som
synkrotron-rgntgendiffraktion - til at studere overfladers
struktur. Svaret er ja. Ingen teknikker giver et komplet svar.
Derfor er det meget vigtigt at kombinere resultaterne fra
flere forskellige teknikker, for derved at opna sterst mulig
information.

Overflader og deres krystallografi



Historien om Si(l 11)7x7.

Den mest prominente og mest velstuderede blandt alle
overflader er nok Si(l 11) overfladen. lkke fordi - som man
ellers kunne tro - den er sarlig vigtig i teknologisk sammen-
haeng, det er (100) overfladen der er det. Nej, det er fordi
den rekonstruerer i en 7x7 struktur. Det betyder, at enheds-
cellen er syv gange sa stor pa begge ledder som enheds-
cellen i den underliggende krystalstruktur, det vil sige i alt
49 gange sa stor i areal. Det er naturligvis en udfordring for
en fysiker, dels at kunne bestemme en sadan struktur, dels
at forstd hvorfor overfladen valger sa stor en enhedscelle.
7x7 rekonstruktion blev fgrst opdaget i 1959 af R.E.Schlier
og H.E.Famsworth med LEED. | de efterfglgende 25 ar
blev enhver ny overfladeteknik afprgvet pa Si(111)7x7
strukturen i hdb om, at netop den teknik kunne give det
afggrende hint. Der fremgar tydeligt af gamle numre (for
cirka 1986) af Physical Review Letters, hvor der ofte
berettes om nye malinger pa Si( 111) af den ene eller anden
art.

Mn
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Figur 1. En Si(l 11) krystal set fra siden. Bemzrk at krystallen er
opbygget af dobbeltlag - to tetliggende lag. Bemerk ogsa de
brudte band for overfladeatomeme.

Lad os starte med at diskutere den ideelle Si(111)1x1
overflade, se figur 1 Si har en diamant krystalstruktur med
kovalente bindinger (hybridisering) mellem atomerne. (111)
planerne bestar af dobbeltlag - to taetliggende lag - der er
stablet p4 ABCABC facon. Pa overfladen er bindingerne for
de yderste atomer brudt, og de brudte bindingerne er
vinkelrette pad (111) overfladen. De band der er tilbage
(engelsk: “dangling bonds™), er kun halvt besatte med en
elektron per band. Det er en energetisk set meget ufavorabel
tilstand, som overfladen ma reagere pa Den er ngdt til at
rekonstruere. Si(lll) velger at gere det i en 7x7 struktur,
Ge, som pd mange mader opfarer sig som Si, valger lidt
overraskende en anden struktur, i jargonen kaldt c(2x8).

7x7 enhedscellen er ubehagelig stor - sd bade eks-
perimentelle metoder og teoretiske beregninger havde sveert
ved at komme ud af starthullerne. Der begyndte faktisk farst
at komme skred i tingene med Binnig og Rohrers STM
billeder i 1983. De afprgvede (naturligvis) farst deres STM
pa Si(l 11)7x7. Et STM billede kan ses pa side 5. Man ser
et stort hul i hjgrnet af hver 7x7 enhedscelle og 12 atomer
(kaldet adatomer) placeret mellem hullerne. Meget over-
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raskende har overfladen en hgjere symmetri end den burde
have - det plejer som regel at g4 den anden vej - idet den
har et inversionscenter. Det er imidlertid ikke hele historien.
Der foregar mere i lagene derunder, men STM “ser” kun
det alleryderste lag. Konventionelle teknikker som LEED,
ionspredning med videre havde alle givet veerdifulde bidrag
til strukturen, men kunne ikke samle brikkerne til en feerdig
model. | ingen af de konventionelle metoder var fortolk-
ningen af data tilstreekkelig simpel, til at man direkte kunne
deducere eller verificere en model - enhedscellen var for
stor. Puslespillet blev i 1985 samlet af en japansk gruppe
ledet af Kunio Takayanagi fra Tokyo Institute of Tech-
nologyl De undersggte strukturen med elektrondiffraktion,
men ved en hgj elektron energi pd 100 keV. Fordelen ved
at benytte sd hgje energier er, at spredningstveersnittet for
elektronerne gér ned, siledes at de malte elektroner med
overvejende sandsynlighed kun er blevet spredt en gang.
Data analysen er derfor lig almindelig analyse som for
rgntgendiffraktion. Man far direkte information om den
atomare geometri uden store beregninger. Men konkurrencen
var héard. Uafhangigt, men et hestehoved for sent, lgste lan
Robinson, AT&T Bell Labs, ogsad gaden, men pd basis af
rantgendiffraktionsdata. Modellen er vist i figur 2. Udover
adatomerne, som vi s& i STM billederne, har strukturen
yderligere to ingredienser. Som navnt ovenfor er bilagene
i Si krystallen stablede pa fcc facon i ABCABC. Antag at
den ideelle overflade er ‘C’ og glem for et gjeblik adato-
meme. Den ene halvdel af 7x7 enhedscellen er stadig ‘C’,
men den anden halvdel er B’. Det vil sige, at den ene
halvdel af enhedscellen har en stakkefejl. De to halvdele kan
ikke umiddelbart settes sammen, nye bindinger ma formes
via de sékaldte “dimer” atomer. Ovenpd laget med den
halve stakkefejl placeres sd adatomerne. Strukturen kaldes
DAS-modellen Dimer-Adatom-Stacking fault modellen.
Bemark at de store huller i STM billederne fint er reprodu-
cerede i modellen som ringe af dimere. Nu er det nappe
helt fair at kreditere Takayanagi for at have “opfundet”
hverken adatomerne, stakkefejlene eller dimeme. Alle tre
ingredienser har veret foreslaet tidligere i litteraturen, men
han forstod pa basis af sine data at sette dem sammen i den
rigtige blanding.

Strukturen af Ge(l 11)c(2x8) er vist i figur 3. Ge(lll)
overfladen, bade ren og deekket med forskellige adsorbater,
har vi i Fysikafdelingen pa Risg studeret meget ved vore
rgntgendiffraktions-malinger ved synkrotronen ved HASY-
LAB. Strukturen for den rene overflade er meget simplere
end for Si(l 11)7x7, idet den kun bestdr af adatomer og
ingen stakkefejl har. Hvorfor vaelger Si overfladen sd en s&
kompliceret struktur, ndr Ge kan klare sig med noget, der er
sd meget simplere? Den ikke-rekonstruerede overflade ville
have haft 49 brudte band i en 7x7 celle. Glemmer vi igen
adatomerne, har overfladen bestdende kun af stakkefejlen og
dimeme 21421+ 1=43 brudte band. 21 fra hver halvdel af
enhedscellen og 1 fra atomet i de dybere lag, som sidder
nede i hullet. Hvert af de 12 adatomer, som placeres pa
overfladen binder til 3 underliggende atomer og reducerer
antallet af brudte band tilsvarende. Men hvert adatom
bidrager ogsd med et nyt brudt band. Totalt har vi s&



a)

Figur 2. Si(1 11)7x7 strukturen, (a) set fra siden og (b) set fra
oven. De skraverede atomer er de sékaldte adatomer. De ligger
gverst. De hvide atomer er stakkefejlsdobbeltlaget. De gra atomer
er dimer-atomeme.De sorte atomer er de dybere liggende lag i
krystallen. Stakkefejlen giver sig til kende ved, at man kun kan se
de dybereliggende lag i den ene (hgjre) side af enhedscellen.
Stakkefejlen er derfor i den anden (venstre) side. (fra Jan S.Peder-
sen, licentiatafhandling, Risg M-2713. 1988).

43-3-12+12=19 brudte band - en kraftig reduktion fra de
oprindelige 49. Prisen for at opn& denne reduktion er store
spaendinger omkring adatomeme og dimeratomeme, som er
forskubbet meget langt vaek fra deres ideelle positioner.
Ge(Ill) er ikke villig til at betale denne pris. Si(lll)
reducerer antallet af brudte band til 19/49=0.39 af det
oprindelige, hvorimod Ge(l 11), ved kun at have adatomer,
kun reducerer antallet af brudte band til 0.5. Men balancen
mellem energitab og energigevinst er harfin. Perturberes
Ge(l11) overfladen en smule, far den samme struktur som
Si(l 11)7x7

Det kan for eksempel ggres ved at skifte nogle af
Ge-atomerne i overfladen ud med Sn. Det foretages simpelt
ved at fordampe en smule Sn pa overfladen og varme den
op. Tin-atomeme satter sig fortrinsvis pa adatom positioner-
ne, og da Sn-atomet er lidt stgrre end Ge-atomet reduceres
spandingerne, og 7x7 strukturen bliver igen den stabile.

Som det fremgar, forstdr man nu Si og Ge(lll) over-
fladerne i stor detalje, det ses blandt af, at antallet af
Physical Review Letters om disse overflader er géet drastisk
ned - nyhedsinteressen er vak.

Hvad bringer fremtiden.

Hvordan vil erfaringen og ekspertisen fra de sidste cirka 30
ars overfladefysik blive udnyttet i fremtiden? Den traditio-
nelle, UHV-baserede overfladefysik vil utvivisomt fortsatte,
dels fordi der stadig er mange interessante problemer der
skal lgses, dels fordi man kan ekstrapolere resultaterne fra
UHV til den “virkelige” verden.

Figur 3. Strukturen af Ge(l11). Strukturen bestar i det vaesentlige
kun af “adatomer” placeret ovenpd en nesten ideel (111)
overflade. Der er ingen stakkefejl som for Si(lll) overfladen.
Firkanten viser enhedscellen, (fra Jan S.Pedersen, licentiatafhand-
ling, Risg M-2713, 1988).

Eksperimentel overfladefysik har traditionelt veeret
baseret pd elektroner eller fotoner, hvilket kreever vakuum
omkring prgven - ikke kun for at holde prgven ren, men
ogsd for at elektronerne og fotoneme overhovedet har
kunnet n& hen til preven og derfra ud til detektoren, inden
de bliver stoppet. Nu hvor teknikker som STM og rgntgen-
diffraktion er blevet udviklet og afprgvet pd de simplest
mulige modelsystemer (rene overflader i UHV), og man
derfor har tillid til deres funktion og anvendelse, er det
meget fristende at presse citronen og undersgge mere
komplicerede systemer, som for eksempel overfladen - eller
rettere greensefladen - mellem et fast materiale og en veaeske
eller en gas eller mellem to faste materialer. Det er et
forskningsomrade som jo klart er teknologisk vigtigt, men
som pad grund af mangel pa tilstreekkelig slagkraftige
teknikker er nasten uopdyrket. Med de nye teknikker er det
dog et felt, som vi kan forvente os meget af i fremtiden.
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LHC.

Fremtidens elementarpartikelfysik-laboratorium

John Renner Hansen, Niels Bohr Instituttet, Kgbenhavns Universitet

| de sidste tyve ar har vores viden om elementarpartiklernes
fysik udviklet sig fra hovedsageligt at veere en samling
eksperimentelt opstillede héndregler til at blive en solid og
velefterprgvet teori. To gennembrud har veret specielt
vigtige for denne proces. Farst erkendte man at de hadroni-
ske partikler, det vil sige protonen, neutronen og de fleste
andre af de cirka 300 “elementarpartikler”, som siden
halvtredserne var blevet opdaget, matte vare opbygget af
mindre bestanddele, kaldet kvarker. Dernast at to af de fire
fundamentale naturkrafter, de elektromagnetiske kreefter og
de svage kernekrafter, kunne beskrives under én felles
formalisme, Standard Modellen. Der er nu blandt fysikere,
som beskaftiger sig med partikelfysik, bred enighed om, at
der ma bygges en ny accelerator, for at komme videre i
forstdelsen af de mindste bestanddele i naturen, hvor
protoner kan bringes i kollision med protoner og i en senere
fase i kollision med elektroner. Et sidan projekt, LHC for
Large Hadron Collider, er for tiden under udarbejdelse ved
det feelles europeiske forsggslaboratorium for partikelfysik,
CERN i Genéve. CERN gnsker at etablere en ny ring af
superledende magneter ovenpa den allerede eksisterende
elektron-positron collider, LEP, for derved at skabe sam-
mensted mellem protoner ved ekstremt hgje energier.

Standard Modellen.

Denne snart 25 ar gamle modelbeskrivelse af elementarpar-
tiklernes natur er blevet efterprgvet af mange eksperimenter,
men ingen har endnu kunnet afvriste den den mindste
svaghed, bortset fra at den indeholder en lang raekke
parametre, som ikke er fastlagt af modellen selv.

Kvarker Leptoner
Elek- - 13 +2/3 +1 0
trisk
ladning
1 fa- Ned Op Elektron  e-neu-
milie trino
2. fa- Seer Charme Myon p-neu-
milie oD trino
3. fa- Bund Top Tau t-neu-
milie m trino

Figur 1. Naturens elementere byggestene opdelt i tre
familier. Hver familie bestar af to kvarker og to leptoner.

| Standard Modellen skelnes mellem de fundamentale
byggesten, fermioneme, og de kraftformidlende partikler,
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bosoneme. Fermioneme opdeles i to grupper, de som er i
stand til at fgle de sterke kemekrefter, kvarkerne, og de
som ikke kan, leptoneme. | dag ved vi, at der i alt findes 12
forskellige fermioner, opdelt i tre familier. Den farste
familie bestar af up-kvarken, down-kvarken, elektronen og
elektron-neutrinoen (ve). Med disse fire partikler er det
muligt at opbygge alle de stoffer, som til dagligt omgiver
os. For eksempel indeholder protonen to u-kvarker og en
d-kvark, mens neutronen bestar af en u-kvark og to d-kvar-
ker. Jt-mesoneme kan konstrueres ved hjalp af en kvark og
en anti-kvark. Yderligere to familier, hver bestaende af fire
partikler, charm-kvarken, strange-kvarken, muonen (jo) og
muon-neutrinoen (v~) som den forste, og top-kvarken,
bottom-kvarken, tau (x) og tau-neutrinoen (vT) som den
anden, er ngdvendige for at kunne opbygge andre end de
lette hadroner. Disse nye familier er blot kopier af den
forste familie, dog i tungere udgaver, hvoraf den sidste er
tungest og derfor ogsé svarest at skabe i laboratoriet. Med
tolv elementeaere fermioner er det muligt at konstruere alle
indtil nu opdagede partikler. Faktisk er endnu ikke en eneste
partikel, der indeholder en top-kvark, observeret. Den er sa
tung, at ingen har veeret i stand til at skabe tilstreekkelig
store energi-koncentrationer i laboratoriet til at producere
den. Men selvom den endnu ikke er set, er den ngdvendig
for modellens selvkonsistens, og en fastleeggelse af top-
kvarkens masse vil sdledes vere af stor betydning.

Weak mteractrgn
Quark and tepion
exchangmg aW oraz

Figur 2. Grafisk illustration af de tre fundamentale
kreefter som er beskrevet i Standard Modellen. Fermioner-
ne pavirker hinanden ved at udveksle forskellige partikler;
fotoner (y) for den elektromagnetiske kraft, gluoner for
den steerke kernekraft, W og Z for den svage kernekraft.

Den anden del af modellen omhandler de partikler, som
formidler kraefterne mellem fermioneme. Det har lenge
vaeret kendt, at de elektromagnetiske krafter kunne be-
skrives som en udveksling af fotoner, lys-partikler, mellem
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partikler med elektrisk ladning. Ogsa den sterke kernekraft
er formidlet af partikler. | dette tilfeelde kaldes kraftformid-
leme gluoner, limpartikler. Disse kan kun ses af partikler,
som bearer en eller flere enheder af den sterke ladning,
kaldet farver. Der findes tre forskellige farveladninger, som
i passende kombinationer udadtil kan neutralisere hinanden
pd samme made, som brintatomet udadtil er elektrisk
neutralt, men rent faktisk bestér af lige meget positiv og
negativ ladning. Kvarkerne barer farveladning, leptoneme
ger det ikke, hvorved vi far den for omtalte opdeling, hvor
kvarker kan merke den sterke kernekraft, og leptoneme
ikke kan. En serlig egenskab ved den sterke kernekraft er,
at farveladning ikke kan eksistere frit i naturen, kun farve-
neutrale frie partikler er tilladte. |1 god overensstemmelse
med denne forudsigelse er kvarker og gluoner aldrig
observeret som frie partikler.

Den sidste subnukleare kraft kaldes “den svage kerne-
kraft". Denne blev fgrst kendt fra p‘-radioaktivitet, hvor for
eksempel en neutron omdannes til en proton under ud-
sendelse af en elektron og en elektron anti-neutrino. Stan-
dard Modellen forudsiger udover eksistensen af fotonen og
gluoneme tre kraftoverferende partikler, W+ W~ og Z°, hvor
W-partikleme allerede tidligt blev tillagt ansvaret for
P"-radioaktiviteten. Z°-partiklen derimod er farst blevet
indfert med Standard Modellen. Fgrste gang, den indirekte
blev observeret, var p& CERN i 1973. Et eksperiment
konstaterede, at neutrinoer kunne spredes elastisk mod stof,
noget som er umuligt uden en ekstra partikel med netop
Z°-partiklens egenskaber. Modellen forudsiger, at *-partik-
len skal vaere meget tung. Henved 100 gange tungere end
protonen. | 1983 lykkedes det p& CERN ved at kollidere
protoner med anti-protoner ved meget hgj energi, 630 GeV.
at skabe disse partikler og direkte observere deres sgnderde-
ling. 1 perioden fra 1983 til 1989 blev der pd CERN
observeret cirka 500 Z°-partikler og over 2000 W-partikler,
nok til at konstatere at der ikke var nogle umiddelbare fejl
ved Standard Modellen.

Hajpraecisionstesten kom med ibrugtagningen af LEP,
den nye elektron-positron (anti-elektron) collider pd CERN.
Siden starten i august 1989 har fire eksperimenter tilsammen
observeret over 600 000 Z° henfald. Det indtil nu vigtigste
resultat er, at der ikke er flere forskellige lette neutrinoer
end de tre, som allerede er omtalt. Af dette kan konkluderes,
at der nok ikke findes flere familier end tre, et tal som ikke
er forudsagt af Standard Modellen. Alle andre malinger ved
LEP er i perfekt overensstemmelse med forudsigelserne.

P& trods af Standard Modellens succes er der ting, som
endnu ikke er afklaret, og som LEP sandsynligvis ikke
kommer til at give svaret pd. Helt konkret ved vi, at LEP
ikke pa noget tidspunkt vil kunne give elektroner og
positroner energi nok til at producere top-kvarken. Et andet
helt uafklaret problem er Higgs-partiklen. | Standard
Modellen er det ikke muligt direkte at give partiklerne
masse, uden at gdelegge de symmetrier som er en essentiel
del af modellen, de sdkaldte gauge symmetrier. For at
komme uden om dette problem har man indfert en ekstra
neutral partikel, Higgs partiklen, som gennem sin vek-
selvirkning med elementarpartiklerne giver dem masse.
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Standard Modellen forudsiger meget lidt om Higgs-partik-
lens egen masse, og heller ikke hvad forholdet mellem de
ladede fermioners masse er. Modellen giver kun, at alle
kvarkmasseme ma vare forskellige. Den forudsiger heller
ikke, om der er en eller flere Higgs-partikler. Modellen med
kun en Higgs partikel kaldes for den “Minimale Standard
Model", MSM. Der er en endelig, men ikke ret stor
sandsynlighed for, at MSM Higgs-partikler bliver fundet ved
LEP. | dag ved vi fra malinger ved LEP, at dens masse er
storre end 45 GeV, og at LEP eksperimenterne kun vil
kunne finde den, hvis dens masse er mindre end 90 GeV.
Fra modellen vides blot, at massen skal vaere mindre end
cirka 700 GeV. Hvis Higgs-partiklen ikke er fundet med en
masse under denne graense, er det tegn pa, at modellen ikke
holder i leengden, og at ny fysik begynder at vise sig ved
hgjere energier. Standard Modellen forudsiger en sammen-
hang mellem top-kvarkens masse, Higgs-partiklens masse
og andre allerede malte starrelser. En direkte méling af disse
masser er derfor af stor betydning for den endelige for-
stdelse af elementarpartiklernes dynamik.

En lang rekke andre teoretiske tiltag ma afprgves ved
LHC. Blandt de vigtigste bgr naevnes “ Super-Symmetri”,
SS, som blev skabt for at forhindre Higgs partiklens
selvkobling i at blive uendelig stor. For hver af de allerede
navnte partikler indfgres i den Super-Symmetriske model en
partner, saledes at alle fermioner har en SS boson partner,
og alle bosoner har en SS fermion partner. Ingen af de
Super Symmetriske partikler er endnu blevet observeret,
men det kan, som det er tilfeldet med top-kvarken, vere
fordi, vi ikke endnu har haft tilstreekkelig energi til radighed.

The Large Hadron Collider, LHC

For at opna de sammenstgdsenergier som er ngdvendige for
at producere top-kvarker, Higgs-partikler og eventuelle
Super-Symmetriske partikler, m& man bygge endnu en stor
accelerator. Denne kunne installeres i den allerede ek-
sisterende LEP tunnel, hvor der er tilstreekkelig plads til at
placere en ny ring af superledende magneter. Bundter af
protoner skal cirkulere i to rar, hvor protonerne i det ene rgr
bevager sig i modsat retning af protonerne i det andet. Tre
af de otte steder hvor ragrene krydser hinanden, vil det veere
muligt at udfare eksperimenter. Energien per proton er 8000
GeV, eller cirka 10 gange mere, end der har veeret til
radighed noget sted far. Den maksimale energi i sammen-
stadet er givet ved magnetfeltstyrken i dipolmagneteme.
Med en fremskrivning fra den eksisterende magnetteknologi
til midten af dette arti skulle det vaere muligt at masseprodu-
cere superledende magneter med en feltstyrke p& 10 Tesia.
Dette er nok til at holde 8000 GeV protoner fast i den 27
km lange bane. 8 Tesia prototype magneter er allerede
konstrueret, og 6 Tesia magneter installeres for tiden i
tusindvis ved den nye proton-elektron collider, HERA. i
Hamborg.

Selvom energien i de enkelte sammenstgd bliver stor nok
til at skabe de nye partikler, sker det med sé ringe sandsyn-
lighed i hvert sammenstgd, at man udover den ultrahgje
energi ogsd ma arbejde med meget intensive proton straler.
Kun et ud af 1013 proton-proton sammenstgd resulterer i en
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observerbar Higgs-partikel. Lidt lettere er det
med top-kvarken, hvor man i gennemsnit
“kun” skal vente 109 sammenstgd. For ikke
at vente pa resultaterne resten af naste artu-
sind, bliver maskinen bygget til at skabe 5-109
sammenstgd hvert sekund. Prisen for det er, at
eksperimenterne ma veare i stand til at ud-
veelge de interessante begivenheder hvert
femtende nanosekund og til at sortere cirka
5-108 begivenheder fra hvert sekund uden at
skabe en for fysikresultatet farlig bias. Eks-
perimenterne kommer til at veere serdeles
komplicerede opstillinger af mange typer
instrumenter. | alt skal informationen fra op
imod 2 000 000 enkeltkanaler udlases, analy-
seres og sammensattes for hver accepteret be-
givenhed. Projektet kan kun lade sig gare ved
brug af meget avanceret mikroelektronik, af
hvilket en stor del endnu ikke er udviklet.
Detektorerne og den tilhgrende elektronik ma
placeres tet pd sammenstgdspunktet, hvor
udstyret vil blive udsat for sd hgje stralings-
doser, at eksisterende komponenter gdelaegges
i lgbet af fa timer. P dette omrade venter et
meget stort udviklingsarbejde, som dog kan
profitere af den store erfaring, som for tiden
frigives fra militer forskning.

I USA er et lignende projekt under udar-
bejdelse kaldet SSC for Superconducting
Super Collider. Energien ved denne maskine
vil blive cirka dobbelt s& hgj som ved LHC.
SSC er ikke bundet af de begrensninger som LEP-ringen
setter. En rekke egenskaber ved LHC ggr den dog s&rdeles
konkurrencedygtig trods den mindre energi. For det farste
bliver proton intensiteten i LHC cirka 50 gange sterre end
ved SSC, hvilket for produktion af partikler med masser
mindre end 1000 GeV kompenserer for den lavere energi.
For det andet bliver prisen kun cirka 20% af prisen for SSC.
Dernast vil LHC kunne kgre sammen med LEP og derved
skabe sammenstad mellem elektroner og protoner. Sluttelig
vil man kunne lave kollisioner mellem tunge ioner som for
eksempel uran mod uran. Dette sidste kan eventuelt skabe
stoftilstande, som kun fandtes i de allerfarste (i-sekunder
efter universets skabelse.

Besluttes det at gennemfgre det enorme projekt, vil det
skabe drivkraften til nyudvikling pa en lang reekke omrader.
Allerede nu, inden projektet er godkendt, har mange private
virksomheder begyndt udviklingsarbejder indenfor superled-
ning, ultrahurtig konverterings elektronik, nye mikro-pro-
cessor systemer og meget andet, inspireret af de avancerede
krav LHC kommer til at stille til eksperimenterne.

Med LHC vil vi komme et stort skridt nermere for-
stdelsen af elementarpartiklernes dynamik gennem en bedre
forstaelse af Standard Modellen. Forhbentligt kommer vi til
at se en forklaring pa partiklernes masse og pa en reekke af
de mange andre frie parametre i modellen. Eventuelt kan vi
ogsa fa afklaret, om det er Super-Symmetri, der er vejen ud
ad Higgs ufgret. At hdbe pd at LHC leder os til en teori,
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Figur 3. LEP tunnelen med de to magnetringe. Nederst den eksisterende LEP-
ring med konventionelle magneter og gverst de superledende LHC-magneter.
De to sma rgr midt i LHC-magncteme angiver, hvor protonerne kommer til at
bevage sig.

som kun bygger pa “First Principles”, det vil sige en teori
helt uden eller med kun en fri parameter, er vel for op-
timistisk, men et stort skridt pa vejen kommer vi uden tvivl.
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Overfladereaktivitet

Ib Chorkendorffog Per Stoltze, Laboratorietfor Teknisk Fysik, DTH

Introduktion

Overfladereaktioner er karakteriseret ved molekyler, der
reagerer pa og med en fast overflade. Emnet omfatter ikke
blot katalyse, selv om det naturligvis spiller en central rolle,
men ogsé fenomener som adhasion og korrosion. Over-
fladereaktivitet er derfor et emne af stor teknologisk
interesse. Selvom disse eksempler er velkendte pa et
makroskopisk niveau og har stor praktisk betydning, er det
kun indenfor katalyse, at man har opndet et vist indblik i
processerne pa atomart niveau. Dette skyldes blandt andet,
at det er inden for katalyseomradet, at overfladefysikken har
varet anvendt mest, mens den farst nu er ved at komme i
brug indenfor korrosion og adhasion. | denne artikel skal vi
gennem et par konkrete eksempler give et indtryk af,
hvorledes man gennem eksperimentelle og teoretiske studier
af modelsystemer kan né frem til en forstdelse af en sadan
overfladereaktion.

Hvorfor modelsystemer?
Mange, men langt fra alle katalysatorer, som anvendes i den
kemiske industri, bestar af sma metalpartikler, der er anbragt
pa overfladen af en berer der oftest er et oxid. Da den kata-
Iytiske reaktion foregar pa overfladen af metalpartikleme, er
katalysatorerne fremstillet sdledes at metalpartiklemes over-
fladeareal er stort, typisk 10-100 m2 pr. gram katalysator.
Katalysatorer er komplicerede at arbejde med, nar man
vil studere reaktionsmekanismer i detaljer Man velger
derfor ofte at arbejde med modelsystemer som for eksempel
enkrystaller. Der kan til dette formal fremstilles enkrystaller
pa for eksempel 10x10 mm2af mange materialer. Det kunne
lyde som en alvorlig begrensning at veere henvist til at
studere saddanne modelsystemer, men studier af adskillige
systemer har vist at dette ikke ngdvendigvis er tilfeeldet.
Vi skal i det folgende illustrere vor arbejdsmetoder
gennem et konkret eksempel, nemlig ved studier af den
katalysator der anvendes til fremstilling af methanol,
CH30H. | den kemiske industri fremstilles methanol i
enorme mengder, og methanol er selv basis for en lang
reekke reaktioner. Fremstillingen sker ved at en blanding af
H2, H20, CO og C 02reagerer over en katalysator baseret pa
Cu, Zn og Al. Den prazcise struktur af den aktive fase i
katalysatoren er pé trods af mange studier forblevet kontr-
oversiel, og man forstar ikke i detaljer hvordan reaktionen
foregér. Det er dog blevet stadigt mere klart, at reaktionerne
formodentligt foregdr p& overfladen af metalliske Cu
partikler og man er derfor gaet i gang med at kortleegge de
reaktioner, der kan foregd pa enkrystaller af Cu. Den type
studier betegnes ofte som kinetikstudier.
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Kinetikstudier

Kinetiske studier udfgres ved at udsatte krystallen for de
gasser, der er involveret i processen, herunder de produkter,
der eventuelt kan tenkes at dannes, og falge hvordan disse
gasser adsorberes pa overfladen, hvorledes de reagerer med
hinanden og hvilke produkter der desorberes. Malingerne
foretages oftest over et temperaturinterval, siledes at ogsa
aktiveringsenergien for de enkelte delreaktioner kan be-
stemmes.

Der findes*en lang reekke elektronspektroskopier, som
kan male forskellige egenskaber ved de adsorberede mole-
kyler og atomer. Falles for disse malinger er, at de skal
foregd under Ultra-hgj-vakuum-betingelser (UHV). Ofte er
resultaterne ikke entydige og eksperimenterne ma udfares i
en stadig vekselvirkning med beregninger, fgr man kan
opstille en detaljeret model, der ud fra méalinger pa en-
krystaller forudsiger, hvorledes den rigtige katalysator
fungerer under realistiske tryk og temperaturer.

Der kan vere en del vanskeligheder med at studere
reaktioner pa denne made. Der kan dannes et eller flere
produkter med meget kort levetid, nogle af reaktanterne kan
vare meget svagt bundet til overfladen, eller en delreaktion
kan veere meget langsom. Problemerne med svag binding til
overfladen kan ofte lgses ved at senke temperaturen. En
lille adsorptionshastighed kunne man kompensere for ved at
seéette trykket op. Hgje tryk kan imidlertid ikke handteres i
selve UHV-kammeret, og man forsyner derfor opstillingen
med en hgjtrykscelle, hvor man kan udsette krystallen for
rimeligt hgje tryk (1-20 atm) og realistiske temperaturer.
Nar eksponeringen er afsluttet kan gassen pumpes ud og
krystallen tages ind i UHV-kammeret hvor den kan under-
spges. Sadanne faciliteter til studier af katalytiske reaktioner
pa enkrystaller findes i dag hos Haldor Topsge A/S og pa
Laboratoriet for Teknisk Fysik, Danmarks Tekniske Hgjsko-
le. Maling af reaktionshastigheder p& enkrystaller kraever
ekstremt rene gasser for at undgé forurening af krystallen.
Krystallens areal er jo forsvindende i forhold til det aktive
areal man ville have, hvis man havde den samme mangde
katalysator. Videre er det ikke uden tekniske problemer at
variere trykket omkring krystallen 12-14 stgrrelsesordner
inden for nogle f& minutter! Problemerne kan dog heldigvis
lgses. Baseret pd isotopmarkningsforsgg for syntesen af
methanol over den industrielle katalysator mener man, at
dannelsen af format (HCOO) er et vigtigt trin i syntesen af
methanol. Vi har ved hjalp af hgjtrykscellen og enkrystaller
veret i stand til at identificere format som en forbindelse,
der dannes, nar Cu-krystallen udsettes for en blanding af H2
og C02 ved cirka 2.3 atm. Ved at male hastigheden,
hvormed denne syntese foregar ved forskellige temperaturer,
kan man bestemme aktiveringsenergien for denne del-
reaktion i methanolsyntesen.

Overfladereaktivitet



Format Opveekst pa Cu(100)

Dosis (bar * see)

Figur 1. M&ngden af ilt pd overfladen som funktion af
den dosis C020g H2, som krystallen har veeret udsat for
ved forskellige temperaturer. (P. B. Rasmussen, P. A.
Taylor og I. Chorkendorff, Laboratoriet for Teknisk
Fysik, Danmarks Tekniske Hagjskole)

Figur 1 viser mangden af ilt, der sidder p& overfladen
som funktion af den tid Cu-krystallen har veeret eksponeret
til gasblandingen. Maling af vibrationsspektre viser, at den
ilt vi ser, er iltatomeme i format. Mangden af ilt er derfor
et direkte udtryk for mangden af format adsorberet pa
overfladen. Man ser i dette temperaturinterval en matning,
idet format er stabilt ved disse temperaturer; farst ved hgjere
temperaturer vil det reagere videre. Vi har altsa her veeret i
stand til at isolere et interessant mellemtrin.

Dynamikstudier

Ovenstdende kinetiske studier giver os ingen mulighed for
at forsta i detalje, hvilke parametre, der er af betydning for
for eksempel adsorptionsprocessen af H2 og C02 En
reaktion, der har vist sig at veere uventet kompliceret, og
som derfor er blevet studeret i enkeltheder i de senere ar, er
adsorptionen af H2 pd Cu. Ved denne reaktion brydes
bindingen mellem de 2 H atomer samtidig med at de bindes
til overfladen. Dette er en forudsetning for, at de kan
reagere videre med CO02 p& overfladen, til for eksempel
format, HCOO. For Cu optrader det usedvanlige forhold at
dissociationen af H2 har en stor aktiveringsenergi. Dis-
sociationen kan studeres ved, at man i stedet for at bruge en
stor meengde gas af H2 der indeholder brint i mange
forskellige, termisk ansldede tilstande, anvender en strale af
brintmolekyler, hvor alle molekyler er i én udvalgt (kvante)-
tilstand. Herved kan man bedre undersgge vekselvirkningen
mellem molekylerne og overfladen og opna en forstaelse af
hvilke parametre, der er vigtige for adsorptionen. Udstyrs-
maessigt er situationen meget lig den foregdende, hvor man
har et UHV-kammer med de ngdvendige analysemetoder,
blot er nu hgjtrykscellen erstattet af en molekylestralekilde.
Dette er muligt fordi gasmangden i molekylestralen er
ganske ringe. Til gengeeld kan det enkelte molekyle pafares
relativt store energier pad en termisk skala. Selve frem-
bringelsen af en sddan molekylestréle sker ved en adiabatisk
ekspansion gennem et lille hul fra adskillige atmosferes tryk
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ind i vakuum. Molekylernes translatoriske energi kan styres
ved at &ndre sammensatningen og temperaturen af gassen
for ekspansionen. P& samme made kan ogsa molekylets
vibrations-energi kontrolleres. Séledes kan brintmolekyler i
en veldefineret kvantetilstand skydes mod overfladen, og
man kan sa for eksempel male adsorptionssandsynligheden
som funktion af molekylets energi. Videre kan man under-
sgge de mekanismer, der far molekylerne til at tabe energi,
nar de rammer overfladen, saledes at de bliver hangende og
ikke blot hopper af igen. Et molekylestraleapparatur er netop
ved at blive bygget pd Laboratoriet for Teknisk Fysik,
Danmarks Tekniske Flgjskole.

Adsorptionssandsynlighed for H2 Pa Cu(100)

5
0 En lille fraktion af molekylerne er vibrationelt excitereae.

4 Q  Molekylerne hor kun translatorisk energi.
3
) i o

t
0 00 -&z°-

100 150 200 250 300

Translatorisknormalenergi (meV)

Figur 2. Adsorptionssandsynligheden af H2 pd Cu som
funktion af molekylets translations-energi. Man ser, hvor-
ledes vibrations-energi er vigtig for adsorptionsprocessen.
(B. E. Hayden og C. L. A. Lamont, Phys. Rev. Lett. 63
1823 (1989).)

Figur 2 viser et eksempel pd, hvorledes et sddant udstyr
kan anvendes til at undersgge de dynamiske forhold om-
kring en adsorptionsproces. Man har her fgrst malt brints
sandsynlighed for dissociativ adsorption som funktion af de
indkomne molekylers translationsenergi alene, hvor de
interne molekyltilstande ikke er befolkede. Man ser tydelig
at der skal en vis aktiveringsenergi til, far molekylerne kan
komme over barrieren og altsd adsorberes. Hvis man nu
fremstiller en strale af molekyler, der indeholder blot en lille
brokdel molekyler, som ogsd er i vibration, finder man
betydeligt starre adsorptionssandsynlighed. Altsa er det ikke
blot et spgrgsmal om en tilstreekkelig energi for at fa
molekylerne til at blive hengende, men ogsa et spargsmal
om at have den rette energifordeling mellem vibrations- og
translationsenergi. At forstd hvorfor dette er tilfeldet,
kreever en simulering af molekylets vekselvirkning med
overfladen.

Simulering og modellering

En simulering af adsorptionsprocessen kraver en detaljeret
kvantemekanisk behandling baseret pa den tidsafhangige
Schrodinger ligning. Man kan for eksempel behandle
molekylet som en bglgepakke og fglge, hvordan denne
balgepakke udvikler sig i det potential, som eksisterer uden
for metaloverfladen. Figur 3 viser i fire trin hvordan en
indkommende H2 bglgepakke spredes pa overfladepotentia-
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160 fsec

Figur 3. Et H2molekyle reprasenteret ved en bglgepakke
er pa vej mod overfladen i en kvantemekanisk simulering
af adsorptionsprocessen. (Ulrik Nielsen, Det Fysiske
Institut, Aarhus Universitet og Jens Ngrskov. Laboratoriet
for Teknisk Fysik, Danmarks Tekniske Hgjskole.)

let. Ved systematiske endringer i potentialet kan man
bestemme arsagen til, at man netop for denne proces maler
en usadvanligt hgj aktiveringsenergi.

Vi har set, at man kan lave studier af delreaktioner af
katalytiske reaktioner pa enkrystaller, man kan studere
dynamikken af de enkelte trin i stor detalje ved brug af
molekylstrler, og man kan udfere detaljerede simuleringer
for at tolke adsorptionsprocessens dynamik.

Men er alle disse anstrengelser pd modelsystemer
relevante for forstéelsen af hvordan for eksempel katalysa-
torer fungerer? En made at besvare dette pa er, at bruge
studier af katalysatorers struktur til at bestemme den aktive
komponent i katalysatoren, at bruge de eksperimentelle
studier af reaktioner over enkrystaller af den aktive kompo-
nent til at bestemme reaktionsmekanismen og til at skaffe
data for de enkelte delreaktioner. Disse data kan s& kombi-
neres i en numerisk model for reaktionen. Modellen an-
vendes dernast til blandt andet at forudsige, hvad vi
forventer der skal komme ud af en industriel reaktor. Ved
de industrielle betingelser kan der sidde mange forbindelser
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pd overfladen og disse forbindelser kan deltage i talrige
reaktioner, men hvis vi har forstdet hvad der foregar, vil
dette veere korrekt beskrevet i den endelige numeriske
model. Da vi ikke har brugt malinger pa den industrielle
katalysator som input til modellen, far vi en god test af dens
forudsigelser.

Relativ position i katalysator sgjlen

Figur 4. Beregnet dekningsgrad for CO, H og OH ned
gennem en reaktor, der kerer i en H2 H02, CO og C02
blanding ved 250°C, 1 atm. (Charlotte Ovesen og Per
Stoltze, Laboratoriet for Teknisk Fysik, Danmarks
Tekniske Hgjskole)

“ Shiftreaktionen” CO + H20 **C 02+ H2udfares i stor
skala mange steder i den kemiske industri i forbindelse med
fremstillingen af H2, og reaktionen indgdr som en del-
reaktion i methanolsyntesen. P3 basis af enkrystaldata for en
reekke reaktioner pd Cu er det lykkedes at formulere en
numerisk model for shiftreaktionen. En sddan model kan
man blandt andet anvende til at fa et billede af forholdene
pd den arbejdende katalysators overflade. Figur 4 viser
dekningsgraden af forskellige reaktanter som funktion af
afstanden ned gennem en katalysatorsgjle.

Udover at afprgve vor forstaelse af mekanismen, kan den
numeriske model vise, hvordan forholdene pé& atomart
niveau afspejles i den makroskopiske Kinetik. Dette viser, at
studiet af delreaktioner over enkrystaller er direkte relevant
for forstdelsen af katalytiske reaktioner, og at den for-
enkling, som vi oprindeligt indferte ved at studere del-
reaktioner og modelsystemer, medfaerer at vi kan opbygge
modeller systematisk og dermed angribe komplicerede
reaktioner.

Perspektiver

Perspektivet i studier af overfladereaktivitet er farst og
fremmest at forsta hvilke mekanismer der er vasentlige for
reaktioner pa overflader, og at forsta den fysik, der ligger til
grund for dem. Omréadet spander derfor fra fundamentale
studier, savel eksperimentelle som teoretiske, af hvorledes
molekyler udveksler energi med overfladen, til maling og
forudsigelser af overfladers reaktivitet og kinetik under
varierende omstendigheder. Det endelige mal er naturligvis
at opnd en tilstreekkelig basal forstdelse af disse fysiske
feenomener, saledes at man kan forudsige, med en rimelig
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sandsynlighed, hvordan nye materialer vil fungere, og
hvorledes man kan forbedre dem.

En stor del af det her omtalte arbejde udfgres gennem
deltagelse i det Materialeteknologiske forskningsprogram
under Centeret for Overfladereaktivitet, som ogsa finansierer
opbygningen af det omtalte molekylestraleapparatur.
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Flemming Besenbacher, Erik Legsgaard og Ivan Stensgaard, Detfysiske Institut, Arhus Universitet.

Med et STM kan man ikke blot se atomerne i overfladen,
det er ogsa muligt at modificere overfladen pa atomar skala.
Billedet viser at vi har skrevet KON pa en Si(l 11)7x7 over-
flade. Skrivningen er foretaget ved i udvalgte punkter at
abne tilbagekoblingkredslgbet, gge V, fra 0.9V til 2.0V,
bevage nélen 15A mod overfladen i 10 msek, bringe I, og
Vt tilbage til de normale verdier, og derefter genoptage
scanningen. De enkelte strukturer er ca. 30A brede, 2A hgje,
og daekker en flade pd 160x220A2

For at forstad hvor ufatteligt sma de enkelte bogstaver er
kan det navnes at hele Bibelen kan skrives pa et areal pa
60x60 pnr, svarende til tveersnitsarealet af et har. Bogstav
starrelsen svarer til en bitteethed pa 10 Thit/cm2 (1 Thit
= 1012 bit). En konventionel CD har =10 Mbit/cm2, og en
diameter pd 120 mm; den kan altsd reduceres til 120 pm.

Silicium-krystallen med KON indgraveret blev givet som
afskedsgave til Karl Ove Nielsen, da han gik af som
professor ved Det fysiske Institut, Aarhus Universitet i
1990.

KVANT, februar 1991
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Overfladesmeltning

Per Stoltze, Laboratorietfor Teknisk Fysik, DTH

Taenker vi os, at vi opvarmer et stykke rent metal ved at
tilfare en konstant effekt, forteller termodynamikken os,
hvad der vil ske. Metallets temperatur vil stige jeevnt, indtil
smeltepunktet nds, derefter forbliver temperaturen konstant
mens smeltevarmen tilfgres og metallet smelter. Nar alt er
smeltet, vil temperaturen fortsette med at stige jevnt.
Metallet har altsd et smeltepunkt. Under smeltepunktet har
vi en krystal og over smeltepunktet en veeske. Men er det nu
0gsa s simpelt ?

Baggrund
Gibbs faseregel, N =K - F + 2, sammenkeder antallet af
frihedsgrader N i systemet, antallet af faser F og antallet af
komponenter K. Gibbs faseregel giver nogle begransninger
for hvad vi kan forvente at se. Vi kan for eksempel ikke
forvente at se et stadigt tykkere vaeskelag flyde pa krystallen
og vi vil ikke kunne forvente at se et lag af en tredie fase
dannes i kontaktzonen mellem vaske og fast stof. Derimod
siger Gibbs faseregel intet om egenskaberne i den faste fase
eller i smelten. Egenskaberne kan teenkes at variere kontinu-
ert, sd det faste stof og smelten i kontaktzonen har noget
andre egenskaber, end man finder langt fra kontaktzonen.

For metaller er der altid en volumenandring ved
smeltningen. En volumenforggelse betyder, at der ved
smelteprocessen ma ske en vandring af atomer fra det indre
af materialet mod overfladen. For at vende tilbage til
spgrgsmalet, om smeltning er et simpelt fenomen, si
betyder volumenendringen, at overfladen kan have en vigtig
rolle i smeltningen, og at vi ma forvente, at forholdene i de
yderste atomlag kan vere ganske komplicerede.

| fast tilstand er metallerne krystallinske og atomerne
sidder ordnet i et gitter. Tenker vi os en overflade dannet

(100)

ved at skere krystallen igennem, kan vi fa forskellige
strukturer frem ved at @ndre snittets retning. Figur 1 viser
tre overflader, der kan fremkomme nar en krystal af
aluminium skeres igennem. Blandt disse overflader er (111)
teetpakket, mens (110) er dben. Som regel er de tetpakkede
overflader langt mere stabile end de abne overflader.

I vaesker er atomerne ikke ordnet og overfladen af en
veeske vil vise en betydelig uorden.

Eksperimentelle studier af overfladesmeltning

| de seneste ar er det blevet muligt at studere de yderste
atomlag p& en metaloverflade ved hgje temperaturer blandt
andet ved ionspredning. Princippet i denne teknik er at en
strale af protoner skydes ind mod krystallen i en retning,
hvor krystallen har hgj symmetri. Protonerne vil s& se
atomkernerne som lange raekker. Hvis temperaturen er lav
vil protonerne enten ramme det farste atom i reekken eller
fortseette dybt ind i krystallen. Hvis krystallen er uordnet,
slingrer raekkerne lidt, og protonen kan dybt inde i krystal-
len komme s tet pa en kerne, at den bgjes tilbage mod
overfladen. Man kan derfor ikke bare se det yderste atom i
hver reekke, men ogsé skimte atomer dybt inde i krystallen.
I ionspredningsforsgg maéler man derfor ofte uorden i
enheder af atomer pr raekke, se figur 2.

Detaillerede undersggelser af overfladens egenskaber ved
hgj temperatur med ionspredning er blandt andet gennemfart
for Pb og Al. Disse forsgg viser, at de mere abne overflader
uordner allerede under smeltepunktet. Da uordningen fore-
kommer lige under smeltepunktet kaldes denne form for
uorden *“overfladesmeltning”. Undersggelser af egen-
skaberne af den uordnede overflade har blandt andet vist at
mobiliteten af atomerne er meget stor og at overfladesmelt-
ningen kan forhindres af urenheder.

(111)

Figur 1. Ved at skere en krystal i forskellige vinkler kan man fa overflader, der har forskellig struktur. Tegningerne viser overflader af et
fcc-metal for eksempel Cu eller Al. (110) overfladen er dben, mens (111) overfladen er tetpakket.
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Beregning af atomare vekselvirkninger
Vekselvirkningen mellem atomer i en metaloverflade kan i
princippet beregnes fra den kvantemekaniske Schrodingerlig-
ning. Ved regninger, hvor man laver fi og gode approxima-
tioner, kan vekselvirkningerne beregnes meget precist, men
regningerne er meget store og kraever lang tid selv for en
supercomputer. Sadanne regninger har imidlertid medfert, at
man har faet en meget detailleret forstdelse af, hvordan
vekselvirkningerne opfgrer sig, og man har derfor kunnet
formulere approximative beregningsmetoder, som giver gode
resultater med et meget mindre regnearbejde. Effektiv
medium teori er et eksempel pa en sddan beregningsmetode.
Effektiv medium teori udmerker sig - ud over at fungere
godt for metaller - ved at vaere baseret pa et antal vel-
definerede approximationer. Dette tillader at alle ngdvendige
parametre kan beregnes. Ved sammenligning med eks-
perimenter er vi altsd i den meget behagelige situation, at vi
sammenligner rent eksperimentelle resultater med rent
beregnede resultater.

Computer simuleringer

Udviklingen af gode approximative metoder har medfart, at
man kan forsgge at besvare spgrgsmal om metallers smelt-
ning p& en anden made end ved at studere Kkrystaller
eksperimentelt. Hvis vi setter atomerne i et gitter, kan vi
beregne kraften, der virker pa det enkelte atom og dermed
beregne, hvordan systemet vil udvikle sig i tiden. Da vi ikke
bare skal beregne energien en enkelt gang, men regner
kreefterne ud igen og igen, efterhdnden som atomerne flytter
sig, bliver regnearbejdet igen temmeligt stort. Det umiddel-
bare resultat af en s&dan simulering er en tabel, som
indeholder atomernes positioner som funktion af tiden. Vi
kan bruge disse data pa flere mader.

Figur 2. Antallet af synlige atomer pr rakke i et ion-
spredningseksperiment for Alf 110). Kvadraterne viser re-
sultater fundet ved simulering, cirklerne er malte veerdier
(A. W. Denier van der Gon, FOM. Amsterdam).

En mulighed er at simulere ionspredningseksperimentet.
Det vil sige at vi nu i stedet for at skyde protoner mod en
virkelig krystal, beregner resultatet som vi ville fa, hvis vi
brugte de atomare positioner, som vi har fundet ved simu-
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leringen. Sammenligningen mellem et eksperimentelt
ionspredningsforsgg pa Al og en detaljeret simulering er vist
pa figur 2. Sammenligningen viser, at vi i det mindste for
simple metaller, kan starte med en beskrivelse af atomernes
vekselvirkning, bruge denne beskrivelse i en simulering af
overfladens egenskaber ved hgj temperatur og forvente en
god overensstemmelse med eksperimenter. Dette bestyrker
vores tro pa, at vi har ndet en god forstdelse af hvad der
foregar, og det giver os mod til at beregne andre data, hvor
vi ikke pé forhdnd har et eksperiment til at fortelle os om
vi far det rigtige resultat.

Kan overfladesmeltning forstas ...

Et spergsmal, som vi selvfglgelig har stor lyst til at stille, er
Hvordan ser overfladesmeltning egentligt ud? Her kan vi
bruge resultaterne fra simuleringerne til at give et svar ved
at lave tegnefilm af resultaterne.

Figur 3. Et gjebliksbillede afen Alf 110) overflade ved en
temperatur, hvor den er overfladesmeltet. De ydre
atomlag er uordnede. Uordningnen skyldes at atomer har
forladt det oprindelige overfladelag og er begyndt at
danne et nyt lag.

Figur 3 viser et billede af en metaloverflade, der er
overfladesmeltet. Det er tydeligt at overfladesmeltning
haenger sammen med at metalatomer har forladt det op-
rindelige overfladelag og er begyndt at danne et nyt lag.
Dette forklarer umiddelbart, hvorfor man kun ser over-
fladesmeltning pad de mere abne overflader. Pa de &bne
overflader kreever det vasentligt mindre energi at flytte
atomer p& denne méde end pa tetpakkede overflader.
Simuleringerne viser altsa, at overflader kan uordne, nar
temperaturen naermer sig smeltepunktet. Simuleringerne
viser ogsa hvad mekanismen i uordningen er, og forklarer
dermed, hvorfor man kun ser overfladesmeltning pa de mere
abne overflader.

P& samme made som man har en vidt forskellig tendens
til uordning pa forskellige overflader af det samme metal,
har man varierende tendens til uorden i nerheden af steps
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Figur 4. Billeder af en krystal med 256 atomer ved lav temperatur (A) og hgj temperatur (B). Opvarmningen medfgrer uorden, der iser
forekommer langs kanterne, dette giver krystallen en mere afrundet form. Hvis to varme krystaller rgrer hinanden, vil det medfare at de mere
stabile flader vokser og at krystallerne sinterer sammen (C) (Lars B. Hansen, LTF, DTH).

afhaengigt af steppets retning, som omtalt i Flemming
Besenbachers artikel side 4 i dette nummer af KVANT.

Den uordnede overflade i figur 3 ligner en vaeskeoverfla-
de; men Gibbs faseregel siger blandt andet, at smeltning
ikke kan forega ved, at der under opvarmningen dannes et
stadigt tykkere lag smelte oven pa krystallen. Altsa er den
uordnede overflade ikke en vaske og der kan ikke eksistere
en grense mellem det indre af krystallen og dens uordnede
overflade. For at vende tilbage til spgrgsmalet, om smelt-
ning af metaller er s& simpel at vi har et smeltepunkt med
en krystallinsk tilstand under smeltepunktet og en vaske
over, sa har vi fra studier af overfladesmeltning fundet at
denne beskrivelse er korrekt. Men opfarslen af krystallens
overflade er som forventet ret kompliceret.

... 0og kan forstaelsen anvendes

Ud over at bidrage til vores forstaelse af, hvordan metaller
smelter og overfladens betydning for smeltningens mekanis-
me, kan simuleringerne ogsd anvendes i mere praktiske
sammenhange. Da &bne overflader er mindre stabile end
teetpakkede overflader, vil sma krystaller bestdende af for
eksempel 1000 atomer arrangere sig sa deres overflade for
det meste bestdr af tetpakkede facetter, typisk (111) med
nogle f& (100)-facetter. Kanterne mellem facetterne er ikke
seerligt stabile og vil derfor let uordne ved forhgjet tempera-
tur. Derfor vil krystallen antage mere og mere afrundede
former efterhanden som temperaturen gges. Hvis flere sma
krystaller rgrer hinanden vil forskellen i stabilitet mellem
forskellige overflader medfgre en vandring af atomer fra
abne til teetpakkede overflader. Vi kan dermed fa et indtryk
af, hvorfor man kan sintre metalpulvere til kompakte emner
uden at smelte materialet.
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Resultaterne af studiet af overfladesmeltning er et
eksempel pd, at udvikligen af stadigt kraftigere computere
og udviklingen af gode, approximative beregningsmetoder
for vekselvirkningen mellem metalatomer har medfart, at vi
idag kan begynde at angribe enklere materialefysiske
problemer, som for eksempel overfladesmeltning. Da
udviklingen af sdvel computere som beregningsmetoder
fortsaetter med rivende hast, er der ingen tvivl om at vi i
lgbet at fa ar vi se de forste eksempler pa, at mere kompli-
cerede, praktiske materialefysiske problemer angribes med
store beregninger.

Per Stoltze Civilingenigr (kemi)
1982. Lic.scient (fysik) 1986.
Ansat hos Haldor Topsge A/S
1982-87. Fondsansat ved labora-
toriet for Teknisk Fysik, Dan-
marks Tekniske Hgjskole, som
deltager i Center for Overfla-
dereaktioner.
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Anvendelse af overfladefysikken indenfor

Industriel katalyse

Bjerne Steffen Clausen, Haldor Topsge AlS

En lang reekke af de stoffer, vi anvender i vores dagligdag,
har “set” en katalysator for eller siden i deres tilblivelses-
historie. Tag blot eksempler som benzin, lim, maling, plastic
og gedning. Lgsningen af fremtidens miljg- og energiproble-
mer vil i stor grad afhange af udviklingen af nye katalysa-
torer. Teknologiske fremskridt indenfor katalysen har
sdledes stor betydning for forbedring af eksisterende
processer og udvikling af nye til forbedret udnyttelse af
naturgas og oliereserver, fremstilling af elektricitet (for
eksempel breendselsceller), fijernelse af miljagifte i raggasser
fra fabrikker, automobiler, kraftvaerker og sa videre. | lyset
af denne enorme vigtighed af katalysatorer i vort moderne
samfund kan det ikke undre, at intensive forsknings- og
udviklingsprogrammer er i gang over hele verden for at
opna en bedre forstdelse af de fundamentale egenskaber i
katalysen. | denne sidste sammenhang spiller overflade-
fysikken en stor rolle. Nar man taler om heterogen katalyse,
betyder det, at den katalytiske proces foregar pa overfladen
af et fast stof gennem adsorption og desorption af molekyler
fra en gas- eller vaeskefase. En grundlaeggende forstaelse af
en katalysators virkemade kraever derfor ikke blot et
indgédende kendskab til egenskaberne af det faste stof og
dets overflade, men ogsa hvorledes disse vekselvirker med
gas- eller vaeskefasen. Indenfor det seneste arti er der sket
store fremskridt indenfor den eksperimentelle og teoretiske
beskrivelse af overfladeprocesser (se gvrige artikler i dette
temanummer). | de tilfeelde, hvor man har oplysninger om
den strukturelle og kemiske form, hvori stofferne forefindes
i en given katalysator, har denne nye indsigt kunnet bidrage
vasentligt til forstdelsen af katalysatorers virkeméade, og
sdledes ogsa til at udvikle nye, forbedrede katalysatorer.
Eksempler pa sddanne anvendelser af overfladefysikken hos
Haldor Topsge AJS vil blive givet nedenfor.

For mange katalysatorers vedkommende har man
imidlertid kun ringe kendskab til deres strukturelle og
kemiske form. Dette haenger sammen med, at de fleste
teknikker, i serdeleshed traditionelle overfladeteknikker, er
vanskelige at anvende. Katalysatorer er nemlig for det meste
meget porgse materialer (typisk overflade 10-1000 m2g)
med et poresystem, hvori de aktive strukturer ofte findes
som ultrasma partikler eller som rgntgenamorfe faser, hvis
egenskaber endda som en yderligere komplikation afhanger
indgaende af reaktionsbetingelseme. Indtil en forstaelse af
strukturen af disse katalysatorer er tilvejebragt, kan modeller
for den aktive del af overfladen ikke opstilles, og man kan
ikke drage nytte af resultaterne af overfladeforskningen.
Man har derfor i mange tilfelde mattet ty til diverse
metoder, hvis fellestraek er, at de dels tillader mélinger pa
katalysatoren under driftsbetingelser, dels direkte tillader at
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studere de enkelte faser trods katalysatorernes store kom-
pleksitet.

Afsvovlingskatalysatorens struktur og virkemade
Afsvovlingskatalysatoren er et eksempel pa et system, hvor
sadanne “bulk” -teknikker har kunnet give overfladeinfor-
mationer. Dette skyldes det simple faktum, at stort set alle
atomerne i de aktive faser er overfladeatomer.

EXAFS

88 9-0 9.2 9.4 9.6 9.8 10.0
Energy {KeV)

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) malinger
foretages normalt ved synkrotronstraleanleg. Ved at bestrale et stof
med en passende bglgelengde af rgntgenstralingen slés en af de
inderste, steerkt bundne elektroner ud af sin skal i det grundstof,
man vil undersgge. Fotoelektronen udbredes nu som en bglge, der
minder om de ringe, der ses, ndr man smider en sten i vandet.
Bolgen stgder mod naboatomeme og tilbagespredes, ligesom
ringene i vandet kan brydes af andre genstande. Dette vil give
anledning til interferensfeenomener, der viser sig som karakteris-
tiske oscillationer i absorptionsspektret. Ved at analysere disse
oscillationer fas oplysninger om afstanden til naboatomeme, deres
art og antal, vibrationer i det atomare gitter samt om kemien af det
atom, der absorberer stralingen. | modsatning til rentgendiffraktion
er metoden velegnet til at undersgge materialer, hvis atomare
opbygning er amorf.

Afsvovlingskatalysatorer bestdr normalt af nogle fa
procent molybden anbragt pd en porgs aluminaberer,
AlD 3. For at forpge aktiviteten er der endvidere tilsat
kobolt eller nikkel, de sdkaldte promotorer. Katalysatorerne
bruges til at fjerne svovl, kvelstof, ilt samt metaller fra
fossilt breendsel. Fremmedatomeme, som indgar i de
forskellige kulbrintemolekyler, bindes til katalysatoroverfla-
den, reagerer med brint, som tilfgres processen, danner
svovlbrinte, ammoniak eller vand, som sa udskilles. Hvis
fremmedatomeme ikke fjernes, inden olien afbrendes pa
kraftveerker og i villafyr, vil store mangder af for eksempel
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NOx og SOx blive dannet. Det stigende behov for at
reducere forureningen fra disse miljggifte, som menes at
veere hovedarsagen til syreregnen, har kraftigt forgget
betydningen af afsvovlingskatalysatoreme. Derfor er der et
stigende behov for bedre katalysatorer.

Strukturen af afsvovlingskatalysatoreme har lenge veeret
et yderst omdiskuteret emne, da de teknikker, der hidtil er
blevet anvendt, havde vanskeligt ved at give oplysninger om
katalysatorerne under reaktionsbetingelser, og de gav derfor
ikke éntydige resultater. Dette @ndrede sig radikalt ved an-
vendelsen af spektroskopier baseret pa relativ hgjenergetisk
rgntgen- og gammastraling, nemlig r@ntgenabsorptions-
spektroskopi (EXAFS) og Mossbauer spektroskopi (1).
Disse teknikker har den store fordel, at man ved anvendelse
af passende reaktionsceller er i stand til at studere katalysa-
toren under drift.

MoSz2-like domains

C09S8

Figur 1. Skematisk fremstilling af de aktive strukturer pa
overfladen af aluminabareren i en typisk afsvovlings-
katalysator.

Med hensyn til strukturen af molybdanfasen i den aktive
katalysator gav EXAFS malingerne det farste direkte bevis
for, at molybden findes som sma ger af MoS2 med en
udstraekning pa blot 10-15 atomafstande. Ved at kombinere
brugen af EXAFS, Mossbauerspektroskopi, infrargd spektro-
skopi, elektron spin resonans, magnetisk susceptibilitet og s
videre med katalytiske aktivitetsmalinger blev det hurtigt
klart, at den katalytiske reaktion foregar pad promotor
atomerne og at disse ma sidde i kanterne af de sma molyb-
deendisulfid ger (figur 1). Der er dog stadig &bne spargsmal
vedrgrende den detaljerede atomare struktur af de aktive
pladser. EXAFS-malingeme har for nyligt givet et vaesent-
ligt bidrag til forstaelsen af dette, idet det har veeret muligt
at folge @ndringer i den lokale struktur med procesbe-
tingelserne, og dette har maske givet en nggle til forstdelsen
af mekanismen i processen.

Den opnaede viden gav et klart fingerpeg om, hvorledes
man kunne optimere den aktive fase, bdde med hensyn til
dispersionsgrad og stabilitet, og pa denne baggrund har det
hos Haldor Topsge A/S veret muligt at designe nye ge-
nerationer af afsvovlingskatalysatorer.

KVANT, februar 1991

Kaliums rolle i ammoniakkatalysatoren

I ammoniakprocessen ledes brint og kvelstof over en
katalysator, som hovedsageligt bestar af jern tilsat nogle fa
procent aluminium og kalium. Nar brint- og kvelstof-
molekyleme rammer jernoverfladen, spaltes de og bindes til
overfladen som atomer. De saledes kemisorberede atomer
kan dernaest reagere med brint i flere trin og danne et
ammoniakmolekyle, som si desorberer ud i gasfasen.
Kalium vides at forgge hastigheden af ammoniaksyntesen
gennem en forggelse af adsorptionshastigheden for kveelstof,
som er det langsomste trin i ammoniakmekanismen. |
1985-86 lykkedes det forskere hos Haldor Topsge A/S at
opstille en “atomistisk” model (2), der kunne forklare
ammoniaksyntesen ud fra en rakke overfladefysiske
malinger (3).

En detaljeret beskrivelse af kaliums rolle har dog
manglet, men en ny type overfladeeksperimenter (4) har
Igftet lidt af slgret. Ved at indbygge et hgjtrykskammer,
hvori den katalytiske reaktion kan foregd, i et traditionelt
ultrahgjvakuum overfladeudstyr, har det vaeret muligt pa
unik vis i det samme udstyr og pd den samme prgve at
kunne karakterisere jernoverfladen under ultrahgj vakuum
samt male katalytiske aktivitetsdata ved hgjtrykshetingelser.

Figur 2. Hastigheden af ammoniaksyntesen som funktion
af kaliumdakningsgraden pa en jernoverflade.

Ved systematisk at undersgge hastigheden for ammoni-
aksyntesen som funktion af kaliummangden pa en jern-
overflade (figur 2), blev det klart, at der ikke er en ligefrem
proportionalitet mellem kvalstofs dissociationshastighed for
den rene overflade og hastigheden af ammoniaksyntesen.
Forsggene viste, at overfladens tilstand a&ndres vasentligt,
ndr den udsettes for syntesebetingelser og resultaterne tyder
pa, at ilt- eller kvaelstofatomer er bundet staerkt til kaliuma-
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Figur 3. Illustration af en svovldaekket nikkeloverflade med de forskellig gstarrelser der kraeves, for at reformingprocessen (a,b) og kuldannel-

sesprocessen (c,d) kan forlgbe.

tomerne under syntesen, hvorved adsorptionspladser blo-
keres og en sznkning af syntesehastigheden ved hgje
daekningsgrader af kalium pajernoverfladen bliver resultatet.
Dette forhold er vigtigt at tage hensyn til, nar for eksempel
optimalt kaliumindhold for en ammoniakkatalysator skal
bestemmes.

SPARG-processen

Fundamentelle overfladestudier har ikke blot givet anledning
til udvikling af nye katalysatorer men ogsa nye processer.
Den sékaldte SPARG (svovl passiveret regenerering) proces
er et godt eksempel herpa.

Dampregenererings-processen anvendes til at omdanne
naturgas til forskellige syntesegasblandinger, som si
benyttes i en lang rekke processer i den petrokemiske
industri. Hertil bruges overophedet damp eller kulsyre ved
cirka 900°C. Under visse betingelser kan der imidlertid
dannes store mangder kul i katalysatoren, hvis aktive fase
bestar af nikkel. Denne kuldannelse er naturligvis ugnsket
og kan give anledning til, at katalysatoren gdelaegges og at
reaktoren tilstoppes. Undersggelser hos Haldor Topsge A/S
(5) har vist, at denne kuldannelse kan undertrykkes ved
delvis at dekke nikkeloverfladen med svovlatomer. Svovl er
godt nok en “‘gift’’ for reformerings-reaktionen, men svovlet
forgifter kuldannelsen meget mere end reformerings-reaktio-
nen. Svovlatomeme satter sig imidlertid ikke tilfeeldigt pa
overfladen men i et dbent mgnster, der efterlader &bninger
med aktive nikkelatomer. Hvis svovldakningsgraden ikke er
for stor, er disse abninger store nok til, at reformeringspro-
cessen kan forlgbe, men kuldannelsen kraver starre sam-
menhangende ger af aktive nikkelatomer, end svovimgn-
steret efterlader. Ved at male reaktionshastigheden af
reformeringsprocessen og af kuldannelsesprocessen som
funktion af svovldaekningsgraden har man kunnet regne ud,
at for at reformeringsprocessen kan forlgbe, er det ngdven-
digt med cirka 4 nabo-nikkelatomer, der ikke er pavirket af
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svovl, mens det tilsvarende tal for kuldannelsesprocessen er
cirka 10 nikkelatomer (figur 3).

Da man i stigende grad er interesseret i at bruge refo-
rmeringsprocessen under betingelser, der ville give katastro-
fal kuldannelse med en nikkelkatalysator uden svovl, er det
af stor betydning, at man ud fra studier af adsorption af
svovlbrinte pa nikkel nu er blevet i stand til at styre svovl-
deekningsgraden pa katalysatoren ved at tilfgje den rette
mangde svovlbrinte til processens indgangsgas.

Udvalgte referencer

1) H. Topsge og B.S. Clausen, Catal. Rev.-Sci. Eng. 26.
395 (1984).

2) P. Stoltze og J.K. Ngrskov. Phys. Rev. Lett. 55, 2502
(1985).

3) G. Erti i “Critical Reviews in Solid State and Materials
Science” (CRC Press, Boca Raton, 1982) p. 349.

4) E. Tomqvist og A. Chen, Catal. Lett. (i trykken).

5) J.R. Rostrup-Nielsen og I. Alstrup i “Catalysis 1987,
Stud. Surf. Sci. Catal. 38. 725 (1988).

Bjerne S. Clausen lic. tech. (1980) ansat

hos Haldor Topsge A/S siden 1979 i.
forsknings- og udviklingsafdelingen som

projektleder for blandt andet firmaets

aktiviteter ved synkrotronstralingsan-

legget i Hamborg.

Anvendelse af overfladefysikken indenfor industriel katalyse



APD er
sa sikre
pa sine
Kryo-pumper...

derydes
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garanti.

APD tilbyder nu den lengste garantitid in-
den for kryo-pumpe-industrien... tre &r...
dobbelt sd lang tid som nogen andre. De
teknologiske fordele ved APD’s kompres-
sorer, som er specielt designet til helium,
kombineret med APD’s service- og garan-
tipakke, ggr APD’s kryo-pumper til de bed-
ste, der findes.

Det simple design giver problemfri drift og
let markedsservice. APD’s driftssikkerhed
har stéet sin prgve... igen og igen. Mere end
2000 apparater har veeret pd markedet i en periode
pa 4 til 5 ar, og kun eet eneste har vist defekter.

Derfor, hvis De foretreekker sikkerhed fremfor driftsproblemer, sé ring til:

AAGE CHRISTENSEN A/S

INGENIOR-OG HANDELSVIRKSOMHED

SKELMOSEVEJ 10 TELEFON 4536442444
DK-2500 VALBY TELEFAX 4536442024



Paene trekanter

Mogens Esrom Larsen, Matematisk Institut, Kgbenhavns Universitet

Indholdet af etforedrag, forfatteren har holdt den 16. janu-
ar 1991 i San Francisco for Mathematical Association of
America i rekken af “‘Lesser known geometrical gems’’, der
kan oversettes til “Mindre kendte geometriske perler”.

Figur 1 Trekanten 6,7,8

Det har altid veeret fascinerende at undersgge trekanter
med simple forhold mellem vinkler og sider. Er alle tre
vinkler lige store, si er siderne det ogsé, og er to vinkler
lige store, s er de modstaende sider det ogsa.

Det bedst kendte eksempel er tilfeldet ZA = ZB + ZC.
(Denne ligning kan jo ogsa skrives ZA - n/2.) Som bekendt
ma siderne tilfredsstille ligningen a2 = b2 + c2, opkaldt efter
Pythagoras. Den mindste heltalslgsning era =5, b - 3 og
c =4

Et par andre simple eksempler er ZA =2 x ZB, der
giver ligningen a2 =b2+ bc med mindstelgsning a = 6,
b=40gc- 509ZA - 2x ZB + ZC, der giver ligningen
a2 =b2+ ac med mindstelgsning a =4, b=2o0g c = 3.

Jeg kan ikke fortsaette pad denne made. Jeg kender ikke
vinkelrelationeme for trekanten med siderne 5, 6 og 7. Men
trekanten med siderne 5, 7 og 8 har vinkelrelationen
2 X ZA = ZB + ZC. Denne vinkelrelation er - svarende til
Pythagoras ovenfor - ensbetydende med den enklere
ZA =T/3. Og ligningen er blot cosinusrelationen
a2- b2+ c2-bc med mindste lgsning a- b=c =1 og
mindste “ikke trivielle” lgsninga =7,b- 3 0g c = 8.

Men den naste simple relation mellem vinklerne,
ZA = 2 x (ZB - ZC), giver en overraskelse. Siderne kan
ikke “ ngjes med” at tilfredsstille en andengradsligning, men
ma op pa en ligning af tredie grad, nemlig

ba2 =(b - ¢) (b +c¢)2 n
Den mindste heltalslgsning er ikke desto mindre igen
successiv, a- 7, b=8o0g c = 6.

Vi betragter en vilkarlig trekant, AABC med vinkelhal-
veringslinie AE fra A til a.
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Figur 2. Vinkelhalveringslinien deler den modstdende side forholdsvist.

Vi forleenger BA ud over A med liniestykket b til D.
Derved bliver ACAD ligebenet, sd 2 x ZD = ZBAC = ZA.
Altsd er ZD = ZBAE, hvorfor ABAE - ABDC. Men s&
geelder

_=a~A: a 2
b c b +c @

Vi fortsetter nu tegnegvelsen med at forlenge AE ud over
E til F, sddan at ZECF = AZA - ZBAE. De to nye stykker
kaldes henholdsvis y = CF og z = EF.

Vi har nu fglgende fire ensvinklede trekanter

ABDC - AFAC ~ ABAE - AFCE

S& langt kan vi altid komme. Lad os nu antage, at
vinkelrelationen er opfyldt. Vi skriver den som
ZB = ZC + VzZA. Sa far vi

ZBCD=ZBCA +ZACD=ZCD/zZA=ZB=ZDBC (4>
og trekanten ABDC er ligebenet, og dermed er de alle fire
i (4) ligebenede. Altsd er v=hb+c, w=¢c, y =x 0g

b=c+z Mensier

1 =h~r=f = a (5)
X X b b +c

som ved multiplikation giver ligningen

Pane trekanter



hvoraf formlen (1) folger.

Det vanskeligste star tilbage, nemlig at vise, at enhver
trekant, der opfylder relationen (1), ogsa opfylder vinkel-
relationen. Vi kan altid tegne de fire ensvinklede trekanter
til vinkelhalveringslinien, s& hvis vi kan vise, at én af dem
er ligebenet, sa er vi hjemme. Vi vil sigte pd at vise, at
X =Y.

De ensvinklede trekanter giver os

&y %
b +c
samt
woo_ _b og a-x a (8)
a-x y c b+c
hvoraf
abc ©)
(b+c)y

Disse starrelser indsattes i forholdet

w+z _ b+c (10)
y a

KVANT, februar 1991

(1), s& kan man gere folgende overvejelser. Da vi altid kan
gange en lgsning med en faktor, kan vi ngjes med at lede
efter lgsninger uden en falles faktor. Hvis nu b og ¢ har en
feelles faktor, vil denne ogséd ga op i a. S& vi kan antage, at
b og c er primiske, det vil sige uden falles faktor. Lad nu
pnvare den hgjeste potens af et primtal, p, som gar op i b,
og lad pmvere den hgjeste potens af det samme primtal, der
garopic. Sder b=prb og c=pnc. Indsattes i (1), fas
ligningen

p nbal = pim(pn-mb-c)(pnmb +(§')2 (16)

hvoraf fglger n = 3m. Altsd ma b veare en trediepotens; der
findes et x, s& b =x3. Endvidere mé c vare delelig med x,

altsd c=xc. Lad nu z=x2-c sa far vi

xV =x3Z(2x--z)" 7
Det er nu klart, at z mé vere et kvadrattal; der findes y, s
z=y2.Og sderc=x3-xy2o0g a=y (2x2 - yl).

Med andre ord, en parameterfremstilling af lgsningerne
er

@,b,c) = r(2x%/ -y \x 3x3-xy2) (18)

Forx = 2 0gy - 1fas den nevnte lgsning.
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The Danish Physical Society
Solid State Section

Spring Meeting at Nyborg Strand, May 21-22, 1991

The Spring Meeting 1991 of the Solid State Section of the
Danish Physical Society takes place at Hotel Nyborg Strand,
Nyborg, Denmark. A number of foreign and Danish speak-
ers have been invited, representing a wide spectrum of solid
State physics. In this way we hope to serve the main
purpose of the meeting: To convene as many Danish solid
State physicists as possible around interesting physics for
discussion and social gathering.

You are invited to participate and contribute with talks
and posters. In particular, we would like to encourage young
scientists to take the opportunity of presenting their results
for a broader audience.

Invited speakers
A. Tonomura (Hitachi, Japan)
on Electron Holography
H. Grimmeiss (Lund, Sweden)
on Physics of Si/Ge compounds
J. Schneider (Hamburg, Germany)
on High-energy gamma spectroscopy
A.R. Mackintosh (HC@, Denmark)
on Physics research evaluation in Denmark
(Evening talk)
O. Albrektsen (TFL, Denmark)
on Scanning-tunneling microscopy
O. Bgssing-Christensen (DTH, Denmark)
on Effective medium theory
H. Hansen (Odense, Denmark)
on X-ray photoelectron spectroscopy
H. Riis Jensen (Aalborg, Denmark)
on Non-linear optics in solids
T. Mason (Risg, Denmark)
on Magnetic frustration
D. Posselt (RUC, Denmark)
on Fractal structures
J. Staun-Olsen (HC@, Denmark)
on High pressure experiments
C. Treeholt (DTH, Denmark)
on Transmission electron microscopy
P. Vase (NKT, Denmark)
on High Tc superconductivity
N. @stergdrd (DTH, Denmark)
on Electronic structure of polymers

Among the forwarded contributions a number will be select-
ed for oral presentation and a larger number will be selected
for a poster session. Special time is devoted to the poster
presentations; the posters will be displayed during the whole
meeting in a separate poster room.

Practical details
The meeting will

Start; Tuesday, May 21, at 11:15

End: Wednesday, May 22, at 16:30.
Participants will be accommodated at Hotel Nyborg Strand.

Registration

The registration fee is DKK 1200, including accommoda-
tion, food, beverages, and Book of Abstracts. For partici-
pants, who do not wish to stay at the hotel, the registration
fee is DKK 800. In order to register, you must use the re-
gistration form overleaf.

Abstract

Abstracts on contributed papers should be written in the
format 12X13 cm2. Piease, indicate (realistically) the pre-
ferred form of presentation, either oral or poster.

Deadline
Latest submission of the registration form and abstract is
April 2, 1991.

Financial support

There will be a limited amount of money to support
younger participants. This means in particular students, who
cannot obtain support from their home institution. If you
wish to apply for fmancial support covering registration fee,
piease indicate so on the registration form. Only members
of the Danish Physical Society can obtain support, and
applicants, who present a contributed paper, will have
highest priority.

Language

The language of the meeting will be English. People, who
present a talk or a poster, should bear in mind that many of
the participants do not have a specialized knowledge within
the subject which is presented. We all enjoy to understand
what is presented.

The Solid State Section

Information:
Axel Svane
Institute of Physics
Aarhus University
DK-8000 Arhus C, Denmark

» (45) 86 12 88 99
E-mail: SVANE@dfi.aau.dk
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Vejledning for forfattere

Redaktionen af KVANT modtager meget gerne artikler fra
leserne. Indholdet af artiklerne bgr veere forstaelig for
personer med interesse for fysik - séledes at en god gym-
nasieelev vil fi noget ud af at lese artiklen. Det gar ikke
noget at der optraeder enkelte (og enkle) formler i teksten.
Illustrationer til artiklerne er meget velkomne.

Det er habet at der vil komme en reekke rubrikker - der
er allerede en debatside, som er &ben for indleeg om alt hvad
der rgrer sig om fysik. Bladet vil ogsd bringe meddelelser
fra Dansk Fysisk Selskab og Selskabet for Naturlarens
Udbredelse, ligesom omtale af arrangementer, der kan have
interesse for fysikinteresserede vil blive bragt. Da der kun
kommer fire numre om aret (se planlagte udgivelsestids-
punkter nederst pa denne side) skal der gives meddelelse om
et givet arrangement i god tid, hvis det skal kunne komme
med i bladet.

Vejledning i udformning af artikler til KVANT
For at lette produktionen modtages artikler helst pa elek-
tronisk facon. Det kan enten veere som elektronisk post til
e-mail adressen
kvant@dfi.aau.dk
eller p4 en DOS-formateret diskette, der sendes til
KVANT
Det fysiske Institut
Ny Munkegade
8000 Arhus C
eller afleveres til et redaktionsmedlem sammen med even-
tuelle figurer, og - meget vigtigt - et billede og en prasen-
tation af forfatteren, i stil med de preesentationer, der findes
i slutningen af hver artikel i dette nummer.

Debat

Debatsiderne er abne for indleg om emner der har
med fysik at gegre. Korte bemarkninger til en for-
habentlig interessant debat er ogsa velkomne. Debat-
indleg sendes til redaktionen.

Teksten kan enten vere skrevet i WordPerfect eller med
TgX eller som en ren ASCII-fil. Hvis det ikke er muligt at
aflevere teksten i et af disse formater, kan en papirudgave
af artiklen naturligvis anvendes.

Formler og specielle symboler kan indsattes i teksten
med WordPerfect eller TpX. De modtages dog ogsa gerne
pa papir.

Illustrationer og billeder til artiklerne afleveres separat -
det er (endnu) en kvalitetsmaessig fordel at indsatte disse i
artiklen pa saedvanlig facon. Undlad venligst at afsztte plads
til dem i teksten, men placer figurforklaringen til sidst eller
for sig selv.

Tabeller og opstillinger gnskes enten i WordPerfect
format eller som opstillinger med tabulatorer. Brug ikke for
megen energi pa at lave “snedige” opstillinger med linier
og lignende.

Overskriften skrives med store bogstaver.
Forfattemavne skrives med kursiv.

Afsnitsoverskrifter skrives med fed skrift.

Der er ingen tomme linier mellem afsnit, men de
indledes med en indrykning (tabulering).

Referencer anfgres i teksten med et lgftet ciffer, og
anfares til sidst i artiklen med nummer, forfatter, artikel
(eventuelt bind-nummer med fed skrift), sidetal og arstal
i parentes.

m Husk et billede og en kort praesentation af forfatteren.

Tidsfrister

Korte notitser og meddelelser til nummer 2,
1991, der vil udkomme 5. maj, skal veere indsendt
senest den 15. april.

Der vil udkomme et nummer i manederne
februar, maj, august og november. Artikler til disse
numre skal veere afleveret senest den 1 januar,
1. april, L juli og 1. oktober.

Abonnement pa KVANT

koster 135 kr for en &rgang og vil blive opkraevet pr. giro. Nye abonnenter vil modtage eventuelle tidligere numre af den
lgbende argang. Medlemmer af Dansk Fysisk Selskab og Selskabet for Naturlerens Udbredelse vil modtage bladet som
et medlemsblad. Unge under uddannelse kan blive ungdomsmedlem af et af selskaberne for et arskontingent pa 75 kr.
Abonnement tegnes ved at skrive til
KVANT, do Detfysiske Institut, Ny Munkegade, 8000 Arhus C
Giro 5 84 31 46
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Jeg gnsker at abonnere pd KVANT.

Brevporto
Navn:
Adresse:
KVANT
c/o Det fysiske Institut
Et arsabonnement pd KVANT koster 135 kr.
Unge under uddannelse kan blive ungdomsmedlem af Dansk Fysisk Ny Munkegade
Selskab eller Selskabet for Naturlerens Udbredelse, og vil da modtage
bladet som medlemsblad, daekket af 4rskontingentet pa 75 kr.
Indmelding sker ved at udfylde skemaet nedenfor. 8000 Arhus C
Dansk Fysisk Selskab
Indmeldelsesblanket
Jeg gnsker at blive medlem af Dansk Fysisk Selskab: Jeg ensker at blive tilknyttet sektionerne for
Navn: Atomfysik
o Faststoffysik
Stilling:
Kerne-, partikel- og astrofysik
Péivat-_
adresse. Uddannelse og undervisning
Telefon: Post (undtagen KVANT) sendes til ansattelsesstedet,
dersom der er flere medlemmer pa samme adresse, da det
Ansattel- giver store portobesparelser. Skulle man gnske at fa po-
sessted: sten til privatadressen kan det markeres her: Q
Kontingent i 1991: 325 kr.
] Jeg er under uddannelse, og gnsker at blive ungdomsmedlem, kontingent i 1991: 75 kr.
Dato: Underskrift:
Indmeldelsesblanketten sendes til:
Dansk Fysisk Selskab, Det fysiske Institut, Aarhus Universitet, Ny Munkegade, 8000 Arhus C
Selskabet for Naturlerens Udbredelse
Brevporto
Indmeldelsesblanket P
Navn:
Selskabet for Naturleerens Udbredelse
Sekretariatet
Adresse

Matematisk Institut, HC@
Universitetsparken 5
2100 Kgbenhavn 0

Kontingent i 1991/92: 150 kr.

Jeg er under uddannelse, og gnsker at blive
ungdomsmedlem, kontingent i 1991/92: 75 kr.



SPRING MEETING AT HOTEL NYBORG STRAND, MAY 21-22, 1991

Name: _

Addrcss:

Telephone: E-mail:

Title of contributed paper:

Form of presentation: Poster O Talk O

Registration fee:
Including accommodation, meals and Book of Abstracts DKK 1200
Only meals and Book of Abstracts DKK 800

Partial attendance, indicate which meals:

I am interested in a group ticket (train) from:
Copenhagen (with possible connection in Roskilde) about DKK 120

Arhus about DKK 160

I would like to apply for financial support (student, Ph.D. student, fellow)
Indicate year of graduation:

or year of Ph.D. degree:

Only members of the Danlsh Physical Society will get support.

Retum the registration form and possible abstract

before April 2, 1991,
to
Axel Svane
Institute of Physics - Aarhus University
DK - 8000 Arhus C
Phone: 86 12 88 99 ext. 5263



