Spontelektrika, eller faste stoffer overrasker stadig
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Meget sterke elektriske felter kan opsta i film af tilsyneladende helt almindelige kemikalier sasom dinitrogenoxid
og propan. Vi vil her beskrive, hvordan opdagelsen af dette uventede f&nomen fandt sted, og hvordan vi forsgger
at forsta egenskaberne ved denne nye klasse af spontant polariserede materialer.

Hvad er spontelektriske materialer?

Det er faktisk et godt spgrgsmal, siden vi har fglt os
ngdsaget til at opfinde begrebet. Begrebet ’spontelek-
trik’ er blevet skabt til at beskrive en ny klasse af
fysiske feenomener, der opstar i tynde film af bestemte
materialer. I analogi til de kendte ferroelektriske mate-
rialer, har disse materialer faet navnet ’spontelektrika’.
Ingen kendte basale begreber eller udtryk kan beskrive
spontelektrikas seregne og bemarkelsesvaerdige egen-
skaber, og det er disse egenskaber, eller i hvert fald de af
dem, som vi hidtil har opdaget, der vil blive preesenteret
1 denne artikel.

Den mest slaende egenskab ved spontelektrika er
fglgende: I film bestaende af ganske almindelige mo-
lekyler sdsom dinitrogenoxid, toluen, propan og mange
andre (se boks 1), kan der opsta elektriske felter med
en styrke pi over 10® V/m. Disse felter opstéir spon-
tant uden nogen ekstern pavirkning ved dannelsen af
filmene. Filmene frembringes i laboratoriet ved at lade
gasmolekyler kondensere pa en kold overflade lag for
lag.

Boks 1. Spontanelektrika.

De 12 stoffer, som forskerholdet forelgbig har iden-
tificeret som verende i stand til spontant at skabe
elektriske felter, er: Methylformat, ethylformat, de tre
freoner 11, 12 og 13 (CF3Cl, CF;Cl,, CFECl3), propan,
isopentan, dinitrogenoxid, isopren, toluen, kloroform
og dihydrofuran.

Det, der skete i vores laboratorium, var fglgende: Vi
havde ved synkrotronstralingsacceleratoren ASTRID i
Aarhus designet og bygget et instrument, der kunne
detektere potentialendringer i stgrrelsesordenen af mil-
livolt (mV) mellem overfladerne af film. Eksperimentet
bliver beskrevet i detaljer nedenfor. Det vigtigste at
bemarke er, at vi var pa jagt efter meget sma endringer
pa bare fa mV i overfladepotentialer. Vi havde faktisk
netop afsluttet et studium af transmission og indfang-
ning af lavenergielektroner med en energi pa fa meV,
ogsa kaldet kolde elektroner, i vandis, hvor vi havde ob-
serveret @ndringer i overfladesp@ndingen pa omkring
—5 mV. Vi ville derefter studere et andet fundamentalt
molekyle, og valget faldt pa dinitrogenoxid N2O, der
ogsa er kendt som lattergas eller kvelstofforilte. Fo-
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restil jer derfor vores store overraskelse, da vi rettede
stralen af kolde elektroner mod en guldoverflade belagt
med omkring 50 lag af NoO ved en temperatur pa 40
kelvin (K) og i stedet for at male overfladespandinger
pa fa mV malte spandinger pa flere volt. Derudover
var overfladespendingen positiv i stedet for negativ!
Vores fgrste tanke var, at vores instrument var gaet i
stykker, fx at der var en kortslutning et sted i systemet.
Vi havde jo trods alt ikke observeret noget lignende for
vandis, og vi havde heller ingen grund til at forvente en
sadan opfgrsel. Desuden havde forskere verden over i
over 50 ar studeret tynde film uden at f& mistanke om,
at sddan et feenomen kunne eksistere. Hvordan kunne
de alle have overset det? Vi begyndte straks pa nogle
grundige, systematiske undersggelser og opdagede, at
vi rent faktisk havde opdaget noget nyt, som havde
potentiale for at blive meget speendende. Mellem over-
siden og undersiden af dinitrogenoxidfilm opstod der
hgje, positive speendingsforskelle, som vi senere malte
til op til 38 V, som var det hgjeste, vi turde ga op til
uden at gdelegge vores fglsomme elektronik.

Hvordan detekterer man den spontelektriske effekt?

Den spontelektriske effekt i film kommer til udtryk i
form af en spandingsforskel mellem de to overflader
af filmen, og spandingen fremkommer spontant. Den
eksperimentelle udfordring er at male denne spaending
uden at perturbere den veasentligt ved méalingen. Det
elektriske felt i filmen er da givet ved den malte span-
ding delt med filmens tykkelse. Nar man for eksempel
maler en spendingsforskel pa 11 V hen over en film
bestaende af 300 monolag af NoO deponeret ved 38
kelvin, vil man med en afstand mellem lagene pa 0,32
nm fA et elektrisk felt pa 1,15-10% V/m.

For at méle overfladespandinger med hgj pracision
uden at forstyrre dem, benytter vi en strale af fotoelek-
troner produceret ved hjalp af synkrotronstralingen fra
ASTRID. Opfindelsen af denne type fotoioniserings-
elektronkilde, der benytter sig af synkrotronstraling, er
@ldre, end jeg har lyst til at huske [1, 2], og den har
sidenhen veret en flittig arbejdshest i studier af spred-
ning af kolde elektroner pa gasser [3]. Mekanismen
bag kilden bygger pa tuning af synkrotronstralingen
ved hgj oplgsning ind pa fotoionisationsgrensen for
argon, som ligger ved 15,75 eV. De resulterende foto-
elektroner dannes i et meget afgraeenset omrade svarende
til udstreekningen af synkrotronstralen, og de har en



meget lav energi pad 2-3 meV. Elektronerne har en
energioplgsning svarende til spredningen af energien i
synkrotronstralen. I de omtalte eksperimenter var denne
sat til 1,5 meV, men den kan valges til at veere mindre
end 1 meV. Efter at elektronerne er dannet, bliver de
ved hjelp af et svagt elektrisk felt udstgdt fra kilden.
Derefter bliver elektronstralen guidet af en 4-elements
elektrostatisk linse hen til den tynde film, som er det
spontelektriske target. En skitse af instrumentet er vist i
figur 1.

aste film

Figur 1. Detektion af overfladespaendinger ved hjelp af
elektronstraler: elektroner dannes gennem fotoionisering af
argon ved terskelenergien 15,75 eV vha. monokromatisk
synkrotronstraling betegnet *hv’ pa figuren. Elektronerne
dannes ved et potential hgrende til S2, som er defineret til
at vere nulpunktet for potentialet. Derefter guides elektro-
nerne ved ultrahgjt vakuum hen til de kondenserede faste
film med temperaturer pa 38 kelvin og derover. Strgmmen
bliver detekteret med et femtoamperemeter. Fotonstralin-
gen, der ikke absorberes af argonatomerne, bliver opsamlet
i fotodioden. Til alle eksperimenterne navnt i artiklen har
vi benyttet synkrotronstralingskilden ASTRID ved Aarhus
Universitet.

Elektronerne dannes ved et potential, som er de-
fineret som nulpunkt for potentialet, og filmens un-
derside holdes ligesd pa potential nul. Elektronerne
burde derfor lige akkurat veere i stand til at nd hen
til den spontelektriske overflade, hvis denne ogsa var
ved potentialet nul. Hvis overfladen derimod péa grund
af den spontelektriske effekt har et potential pa fx
+5 V, er det ngdvendigt at introducere en bias pa
—5 V ved overfladen for at elektronerne netop lige
kan na hen til den. Instrumentet maler altsa den bias,
der skal til for at detektere en malbar strgm (1-2 fA,
hvor 1 fA = én femtoampere er 10~!° ampere), og
verdien af denne bias svarer dermed til potentialet pa
overfladen af filmen, nar man ser bort fra sma korrek-
tioner. Biasen bestemmes ved at tilslutning af et meget
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fglsomt amperemeter, et sakaldt femtoamperemeter, til
guldsubstratet, som filmene dannes pa.

Denne teknik muligggr malinger af det spontelelek-
triske potential med en pracision pa fa mV. Men hvor-
dan ved vi, at vi ikke har pavirket potentialet vaesentligt
ved at fyre en elektronstrdle mod den spontelektriske
overflade? For N2 O skyldes potentialet tilstedevarelsen
af den positive nitrogen-ende af molekylet, der stikker
op af overfladen og ud i vakuummet. Dipolerne har
en tendens til, at leegge sig i samme retning og pa
linje igennem hele filmens tykkelse. Dem der ligger
gverst giver filmen en effektiv ladning og et tilknyttet
potential. Hvis et tilstreekkeligt antal elektroner gar
ind og neutraliserer den effektive ladning, der dannes
grundet disse orienterede dipoler, vil vi helt eller delvist
udslette den spontelektriske effekt. S& en simpel test
er at gentage eksperimentet igen og igen for at male
den spontelektriske spending for at detektere, hvornar
et fald i spendingen finder sted.

Et godt eksempel pa sadan en test er givet i artiklen,
der annoncerer opdagelsen af den spontelektriske effekt
[4]. Som beskrevet heri, bliver en film af NoO med 540
monolag prepareret ved hjelp af deponering ved 60
kelvin. Denne film udviste et spontelektrisk potential
pa +4,8 V. Overfladen blev derefter bestralet i ca. en
halv time med en strgm pa 200 femtoampere med en
energi pa ca. 300 meV. Efter denne halve time var
overfladepotentialet faldet med 200 meV til +4,6 V.
En simpel udregning viser, at hvis hver eneste elektron,
som landede pa overfladen, var med til at nedbringe det
spontelektriske potential, ville potentialet vere faldet
med 560 meV. I dette eksempel gdelagde elektronerne
altsa det spontelektriske potential med en effektivitet pa
ca. 30 %.

Dette bringer os tilbage til spgrgsmalet stillet i star-
ten. Forskere verden over har studeret tynde film i over
50 ar uden at have mistanke om den spontelektriske ef-
fekt. Hvordan kunne de alle have overset denne? Svaret
er fglgende: i alle tilfalde, hvor effekten kunne have
vearet tilstede, har elektrondoserne varet mindst to til
tre stgrrelsesordener hgjere end dem, vi har brugt. For
eksempel har Leon Sanche i mange ar i sit laboratorium
udfgrt relaterede forsgg, men med typiske strgmstyrker
pa nanoampere [5]. Vi har yderligere demonstreret ved
hjelp af en mere konventionel elektronkilde, at vi efter
at detektere det spontelektriske potential pa den norma-
le made efterfglgende kan destruere det fuldstendigt
ved at bruge kraftigere strgmme af stgrrelsesordenen
picoampere [6].

Hvordan kan film vaere spontelektriske?

Spontelektrik reprasenterer et nyt fenomen i faststof-
fysiken, og mange spgrgsmal presser sig pa, ngjagtig
ligesom dengang, da rochellesalt (kaliumnatriumtartrat)
blev undersggt, og begrebet *ferroelektrik’ fgrst kom til
verden. Fgrst og fremmest, hvad er egenskaberne ved
de vekselvirkninger, der giver anledning til de sterke
elektriske felter i materialerne, og hvordan kan disse
vekselvirkninger studeres eksperimentalt? For det andet
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kunne man spgrge, hvilke klasser af materialer, der kan
vaere spontelektriske? For det trejde, hvor fundamentale
er spontelektriske fenomener? For det fjerde, er den
spontelektriske effekt stabil? Og sa videre...!

I vores simple eksperimenter kan vi kun variere tem-
peraturen af substratet, som materialet bliver deponeret
pa, temperaturen efter deponeringen, tykkelsen af det
dannede lag samt egenskaberne ved substratet. Hvordan
kan vi fortsette herfra? Vi benytter den s&dvanlige
taktik med at opstille en hypotese for derefter at teste
denne. Vi kan altsa bestreebe os pa at bevise, at hypo-
tesen ikke er forkert. Vores hypotese er, at den netto
makroskopiske polarisation, som vi observerer i form
af et elektrisk felt i de spontelektriske film, skyldes en
delvis ensretning af dipolerne inde i filmen.

Vi fremtryller altsd et ret kontraintuitivt billede af
dipolere molekyler, der falder ud af gasfasen og kon-
denserer 1 konfigurationer, hvor de positive ender af
dipolerne gennemsnitligt set ikke har den store mod-
vilje mod at sidde tet pa andre positive ender. Man
ville naturligvis forvente, at de positive ender ville blive
tiltrukket af de negative ender og dermed gennemsnit-
ligt set befinde sig teettere pa disse. Ikke desto mindre
er denne Kkontraintuitive konfiguration essentiel for at
skabe den orden i systemet, der leder til ensretning af
dipolerne.

Pa nuvarende tidspunkt vil vi introducere begrebet
graden af dipolensretning. Hvis vi betragter en enkel
dipol i det faste stof, vil denne dipol pege i en be-
stemt retning. Vi definerer graden af dipolensretning
som gennemsnittet af den komposant af dipolen, som
peger i samme retning som det malte elektriske felt (z-
retningen), delt med det totale dipolmoment af mole-
kylet. Denne definition er dog problematisk. For stéar
dipolen og blafrer i vinden, sa at sige, eller er dens
retning fikseret? Hvis det fgrste er tilfeldet, skal vi
tage gennemsnittet for en vilkarlig dipol over et langt
tidsrum, mens hvis det andet er tilfeeldet, vil det vaere
korrekt at midle over et stort antal dipoler, der hver
iser har en fast retning. Vi ved endnu ikke, om det
rigtige svar er at tage et gennemsnit over tiden eller over
rummet. Derfor vaelger vi i gjeblikket ikke at skelne
mellem disse to gennemsnit. Det er ikke fordi, vi er
ligeglade, men simpelthen fordi vi ikke ved det pa
nuverende tidspunkt. For at finde svaret er der planlagt
eksperimenter, der benytter rgntgenkrystallografi- og
neutronspredningsteknikker.

Under alle omstendigheder, hvis dipoler er ordnede
til en vis grad, vil de skabe en makroskopisk polarise-
ring og et dertilhgrende elektrisk felt. Her slutter histo-
rien dog ikke. En afggrende pointe er, at det elektriske
felt, der forarsages af ordningen af dipolerne, vil skabe
et felt, der igen vil medvirke til at ensrette dipolerne.
Der er altsa en positiv feedback-mekanisme i systemet:
jo mere ensretning, jo sterkere felt, jo mere ensret-
ning, osv.. Et karakteristisk treek ved sadanne feedback-
systemer er, at sma naturlige fluktuationer spontant kan
skabe orden i et oprindeligt uordnet system. Et velkendt
eksempel pa dette feenomen er gaslaseren. I en gaslaser
bliver en udladning uden nogen orden forvandlet til
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et system med sterk orden gennem feedback i form
af stimuleret emission i en optisk kavitet. P4 samme
made kan et uordnet system her opnd makroskopisk
orden, ved at dipoler taler sammen og vekselvirker
over, effektivt set, uendeligt lange afstande gennem et
selvgeneret elektrisk felt. Dette ma vare forklaringen
pa, hvorfor film uden videre kan blive spontelektriske.

I forbindelse med spontelektrikas basale fysik skal
det n@vnes, at faste stoffer, der polariserer spontant, har
veret kendt i mange ar. Der eksisterer mange klasser
af organiske og inorganiske ferroelektriske materialer,
som har varet studeret i stor detalje, og som udviser
spontan polarisation ved hjelp af dipolensretning [9].
Spontan polarisation i alle andre materialer end spon-
telektrika opstar imidlertid som en bivirkning af mole-
kylernes dipol®re opfgrsel (se fx [10]). I kontrast hertil
er den spontelektriske effekt fundamentalt afhangig af,
at molekylerne i materialet er dipolare: hele showet
er dikteret af dipol-dipol-vekselvirkninger, og at det
resulterende elektriske felt vekselvirker med dipolerne.

Vi kan ud fra ovenn@vnte kvalitative ideer bygge en
simpel teori, som bliver beskrevet nedenfor, og som kan
bruges til at teste vores hypotese omkring dipolensret-
ning. Fgrst skal vi dog bruge flere data. Det eneste, I har
leest indtil videre, er, at der kan opsta kraftige elektriske
felter i lattergasfilm.

Egenskaber af spontelektrika

Hvis vi igen ser pa boks 1, er det klart, at det er et
meget bredt udvalg af materialer, der besidder spon-
telektriske egenskaber. Dog udviser hvert materiale en
karakteristisk opfgrsel med hensyn til effektens styrke,
afhengigheden af deponeringstemperaturen og Curie-
temperaturen (se nedenfor).
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Figur 2. Styrken af det elektriske felt udtrykt ved hjelp af
@ndringen i overfladepotentialet i mV ved tilfgjelse af et
enkelt monolag deponeret pa amorf guld ved en temperatur
pa 40 kelvin. 0,08 Debye refererer til propan, 0,13 til
isopentan, 0,167 til N2O, 0,25 til isopren, 0,386 til toluen
og 0,5 til freon 11.

Styrken af effekten er vist for en rekke materialer i
figur 2. Figuren viser ogsa, at nogle materialer skaber
en positiv spending henover filmen, mens andre har et
elektrisk felt, der peger i den modsatte retning svarende
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til en negativ spending. Der er pa nuverende tids-
punkt ingen tilfredsstillende forklaring pa, hvorfor de
enkelte systemer udviser positive eller negative sp@n-
dinger. Fortegnet pa spendingen kunne vere relateret
til bindingen af de fgrste fa monolag af materialet til
guldsubstratet. Det forbliver derfor endnu en interessant
gade i forbindelse med spontelektrika.

Boks 1 og figur 2 leder til endnu et spgrgsmal. Er
der visse materialer, som ikke er spontelektriske? Svaret
er ja. Vandis er ikke spontelektrisk, i hvert fald ikke
under de betingelser, hvor vi har studeret den [8]. En
sandsynlig forklaring pa dette er, at strukturen af amorf
vandis er et sterkt tre-dimensionelt netvark, som er
holdt sammen af hydrogenbindinger, mens bidraget fra
vekselvirkninger mellem dipoler er relativt lille.

Det viser sig ogsd, at film af karbonylsulfid (OCS)
og methylklorid heller ikke er spontelektriske, nar
deponeret ved 40K. I disse systemer virker det til, at
tendensen til at sidde hoved-til-hale, altsa positiv ende
mod negativ ende, er for sterk til at blive overvundet af
fluktuationer og feedback-mekanismen beskrevet oven-
for.

Vi har beskrevet, at spontelektrika opnar orden gen-
nem dipol-dipol-vekselvirkninger med feedback medi-
eret af det elektriske felt. Feedbacken bliver svaekket af
tilfeeldige termiske fluktuationer, som enten er fordelt i
rummet eller associeret med en enkel dipol. Derfor, jo
hgjere temperaturen er, jo mindre er graden af ensret-
ning, og des mindre er det elektriske felt. Men holder
denne konklusion? Ja, hvis vi med temperatur mener
deponeringstemperaturen. Dette er vist i figur 3 for
N,O.
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Figur 3. Observerede elektriske felter for N2O (rgd)
og de beregnede verdier (bla) som funktion af tem-
peraturen, som filmene blev deponeret ved. Parametre-
ne, som hgrer til fittet, der giver de beregnede veardier,
er (Egym)=(5,440,2)-10° V/m, (Euym)=(8,240,3)-10°
V/m og (=443 (se ligning (1)). For eksempel ved 40
kelvin er den symmetriske del af feltet 1,27-10° V/m (hele
forste led i ligning (1)), mens den asymmetriske del er
1,02-108 V/m (andet led i ligning (1)) og svarer til det
observerede felt.

Hvis man imidlertid legger et monolag ved 40
kelvin og derefter varmer det op, laser feedbacken i sy-
stemet tilsyneladende dipolerne pa deres faste pladser,
sa det elektriske felt i systemet er uendret. Men ved

12

en karakteristisk temperatur vil overfladespandingen
dog hastigt aftage ved en opvarmning pa blot 1-2
kelvin, og den spontelektriske effekt vil forsvinde hvis
temperaturen haeves bare nogle fa Kelvin. I analogi med
ferromagnetismen, svarer denne temperatur til Curie-
punktet. Nar temperaturen er under den ved Curie-
punktet, er strukturen af ensrettede dipoler gjensynligt
meget rigidt og forbliver pa plads pa trods af den
betydelige elektromekaniske spanding, dette ma for-
arsage. Dinitrogenoxid fordamper ved Curie-punktet,
men en fuld demonstration af Curie-effekten kan ses i
malingerne vist pa figur 4 for isopren. Som man kan se,
forbliver overfladepotentialet stort set konstant mellem
40 kelvin og 70 kelvin for derefter hurtigt at aftage til
nul mellem 70 kelvin og 75 kelvin.
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Figur 4. Variationen i overfladepotentialet for en isopren-
film med 300 monolag deponeret ved 40 kelvin og derefter
varmet op til 82 kelvin, der viser tilstedevarelsen af et
Curie-punkt. Den eksperimentelle usikkerhed er 2-3 mV pa
potentialet og 1 kelvin pa temperaturen.

Fgr vi gar videre til at teste vores hypotese om
dipolensretning kvantitativt, vil vi nevne en sidste
egenskab ved spontelektrika. Effekten er uathaengig af
det underliggende substrats natur. For at vise dette, blev
en rekke heterostrukturer prapareret, hvor fx 50 mo-
nolag af xenon blev deponeret pa guldoverfladen ved 58
kelvin. Derefter blev NoO deponeret ovenpa ved samme
temperatur. Der blev ikke observeret nogen malbar
forskel i overfladepotentialerne i forhold til rene NoO-
film deponeret ved 58 kelvin. Det vil sige, at substrater
sa forskellige som xenon og guld giver andledning til
samme grad af dipolensretning. Konklusionen er klar:
Vi har, som foreslaet ovenfor, med en makroskopisk
“bulk’-effekt at ggre.

For at opsummere, har vi altsa at ggre med et ikke-
lokalt system med feedback, og al viden om begyn-
delsesbetingelser gar tabt over korte afstande sammen-
lignet med den totale tykkelse af filmen. Systemet er
ensartet stort set henover hele sin udstrekning og er
fastlast i en rigid konfiguration, som kun kan gdelaegges
af en kraftig perturbation sasom opvarmning til Curie-
temperaturen.
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En model for spontelektrika

Vi vil nu gerne undersgge kvantitativt, hvorvidt en
model for dipolensretning kan forklare vores observa-
tioner. Modellen er semi-empirisk og ikke ab initio,
og vil derfor indeholde fitteparametre. Vi koncentrerer
os om at reproducere den observerede variation af det
elektriske felt med temperaturen, som vist i figur 3.

Det grundleggende koncept er en dipol, som kan
defineres som verende reprasentativ for hele sa@ttet af
dipoler i det pageldende medium. Denne gennemsnit-
lige dipol kan, som beskrevet ovenover, betragtes som
enten et gennemsnit over et langt tidsinterval for en
vilkarlig dipol, eller som et rumligt gennemsnit over
et stort antal dipoler. Den gennemsnitlige dipol sidder
i et gennemsnitligt lokalt elektrisk felt, det sakaldte
’lokale elektriske felt ved atomet’, som er beskrevet i
mange lerebgger om faststoffysik. Der er indtil videre
intet usadvanligt i modellen bortset fra, at vi nu deler
det elektriske felt op i en del, som dakker over dipol-
dipol-vekselvirkninger, og en del, som beskriver alle de
andre mere komplicerede vekselvirkninger. Den sidste
del skulle i princippet beskrives ved hjalp af detaljerede
kvantemekaniske beregninger, men her parametriserer
vi blot systemet.

Vi beskriver filmen som liggende i xy-planen, som
der er azimutalsymmetri omkring. Derfor betragter vi
kun z-komposanten, E., af det lokale elektriske felt
vinkelret pa planen. Komposanten F, af det lokale felt
er givet ved (Egym)(1 + ¢(m?), hvor (Egym) indehol-
der alle komplikationerne med de molekylere veksel-
virkninger, og (Fsym)(m? reprasenterer dipol-dipol-
vekselvirkningerne. Her er m = (u )/ graden af dipo-
lensretning, hvor y er det molekylere dipolmoment, og
¢ er en parameter. De kantede paranteser (...) betegner
middelvardier. (Egym) er navngivet ’sym’, fordi det
er symmetrisk omkring —z- og +z-retningerne. For
eksempel, hvis vi tager en xenonfilm, vil der vere et
lokalt felt ved hvert atom, men ingen netto felt i z-
retningen, dvs. at den vil vere upolariseret. I dette
tilfeelde er £, blot lig med (Egym), fordi der ikke er
permanente dipoler i xenon.

For at danne et netto-felt som gennemtranger hele
mediet, hvilket er, hvad vi observerer, skal vi bryde
symmetrien mellem +z- og —z-retningerne. Sa vi in-
troducerer en parameter (Fusym), som bryder symmetri-
en i z-retningen, men ikke i xy-planen. E, er nu givet
ved

E, = <Esym>(1 + CmQ) - <Easym>m' (D

Vi kan se, at det symmetriske og det asymmetriske led
er adskilt af et minus. Det er fordi, at det symmetriske
led involverer vekselvirkninger, som forsgger at holde
de positive dipolender tet pa de negative, mens det
andet led bidrager, nar ender med ens fortegn er tet pa
hinanden.

Vores mal er at reproducere variationen af m med
temperaturen, men vi har endnu ikke introduceret en
temperatur 1 modellen. Det ggr vi ved at bruge almin-
delig termodynamik til at estimere graden af ensretning
af en gruppe dipoler i et elektrisk felt. Den elektriske
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energi er F,(u.), mens den termiske energi er kT,
hvor kp er Boltzmanns konstant, og 1" er temperaturen.
Det blev vist af Langevin i 1905, at

m = coth(E,u/kpT) — (kT /E.1). ()

Hvis vi nu indsatter udtrykket for E, ligning (1), ind
i denne ligning, far vi et dejligt, ulgseligt problem.
Graden af dipolensretning athenger af sig selv inde i
en hyperbolsk cotangens-funktion. S& man vealger at
lede efter selvkonsistens mellem de to sider af den
fremkomne ligning ved at iterere sig frem til m som
funktion af 7", mens man bruger (Egym), (Fasym) 0g ¢
som justerbare parametre.

Vi mangler dog stadig noget. Vi har malt det elektri-
ske felt som vist i figur 3, mens teorien forudsiger gra-
den af dipolensretning m. Det observerede elektriske
felt, Fops, kan dog bruges til at beregne m. Elektrostatik
forteeller os, at m = () /pt = €9 Eobs§2/ 11, hvor €p er den
elektriske permittivitet i vakuum, og €2 er volumet af
molekylet (fx 3,779-:1072% m3 for N5O). Det obser-
verede felt kan ogsa skrives som Egps = (FEagym)m.
Bemerk at veerdierne for (u,)/u er ret lave, typisk ikke
hgjere end 10-15 % og ofte betragteligt lavere. Man
ber derfor forestille sig, at dipolerne kun har en svag
tendens til gennemsnitligt set at pege i z—retningen.
Det er altsa ikke sddan, at dipolerne star pa rad og reekke
som Den Kongelige Livgarde.

Det skal ogsa tilfgjes, at dipolmomentet p reprasen-
terer det totale dipolmoment for et molekyle i et fast
stof. Nar molekylerne er tet pa hinanden, kan de po-
larisere hinanden, og verdien af y er derfor vaesentligt
mindre end den tilsvarende verdi af dipolmomentet for
molekyler i gasser. For NoO er gasfasedipolmomentet
0,166 Debye (eller 5,54-1073! C m), mens dipolmo-
mentet for dinitrogenoxid pa fast form kan estimeres
til at vaere 0,0785 Debye.

De bla krydser i figur 3 viser resultatet af et fit, som
er fremkommet ved at bruge data mellem 38 kelvin og
57 kelvin. Datapunker ved hgjere temperaturer er blevet
udeladt, fordi disse er teet pa fordampningstemperaturen
for NoO, hvor fluktuationerne i den gennemsnitlige
veerdi for dipolensretningen er sa store, at det ikke lan-
gere giver sd meget mening at betragte middelverdier.

Vi har pa nuvarende tidspunkt data, en teori, og vi
kan reproducere et afggrende aspekt ved disse data ved
hjelp af dipolensretningsmodellen. Vi konkluderer der-
for forsigtigt, at modellen ikke er fuldsteendig ukorrekt.

En anvendelse af spontelektrika: kvantebrgnde

Nogle l@sere har formentlig stiftet bekendtskab med
kvantemekanik pa et tidspunkt i deres liv. Disse kan
muligvis huske ’elektron i en kasse’-problemet. Her
er kassen et potential, en sakaldt kvantebrgnd. Denne
afgrenser elektronen til et lille omrade pa fa nanometer
i en dimension med det resultat, at elektronens energi-
niveauer er kvantiserede. Sddanne nanobrgnde kan for
eksempel bruges til at lave faststoflasere som dem i
laserpointere.
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Idéen er, at det skulle vaere muligt at skraeddersy
et vilkarligt sat af potentialer ved at deponere film
pa toppen af hinanden og derved kombinere film til
at danne en heterostruktur. Man kunne derfor naivt
forestille sig, at man kunne skabe en kvantebrgnd
ved at sammensatte film, der har et positivt overfla-
depotential, med dem, der har et negativt overflade-
potential. Overraskende nok ser denne enkle opskrift
til at virke som forudset. En film af NoO med 33
monolag og en tykkelse pa ca. 10 nm deponeret ved
40 kelvin resulterer i et overfladepotential pa 800 mV.
Lag af isopentan blev derefter gradvist deponeret pa
toppen af NoO, og potentialets gradvise reduktion til
nul kunne fglges. Overfladepotentialet blev nul efter
addition af 183 monolag isopentan, et tal som kunne
forudsiges direkte ud fra egenskaberne af de enkelte
isopentanlag. Dette resultat understreger vores tidligere
bemarkninger omkring effektens uafthaengighed af det
underliggende substrat. Vi havde altsa skabt en tre-
kantet, asymmetrisk brgnd med en dybde pa 800 mV.
Det skal bemarkes, at NoO/isopentan-systemet er ikke
det eneste, der udviser sadan en opfgrsel. Vi har for
nylig skabt otte lag af NoO/CF2Clsg, der former en lille
keade af fire kvantebrgnde. Den praktiske anvendelse af
sadanne kvantebrgnde er dog endnu uvist.

Spontelektrikas fremtid

Fremtiden er todelt. For det fgrste er der den nye
fysik. For det andet er der anvendelserne af de nye,
usedvanlige egenskaber, som er blevet opdaget.

Den nye fysik vil involvere forstaelsen af den fy-
siske natur af filmene: star dipolerne og ’blafrer i
vinden’, eller er de hver iser frosset fast 1 et nasten,
men ikke helt, tilfeldigt gitter? Det kunne ogsa veere
oplysende af udfgre molekyler-dynamik-simuleringer
af kondenseringsprocessen. Hvilken slags dans udfgrer
det dipolere molekyle, mens det lander pa en fast
overflade bestaende af de selvsamme molekyler? Kan
man ’se’ dipolensretning ske helt nede pa det mole-
kylere niveau? Man kunne ogsa habe pa at observere
dette eksperimentelt med et atomic-force-mikroskop,
som i princippet tillader at visualisere, hvordan lagene
akkumulerer molekyle for molekyle.

Anvendelserne forbliver endnu ude i fremtiden. Mu-
lighederne er dog mange, siden spontelektrika repree-
senterer formationen af spontant polariserede tynde film
med en relativ uniform tykkelse ved hjalp af simpel
dampdeponering. Spontelektrika kan muligvis resultere
i nye elektronlitografiteknikker og forbedre skerme, der
benytter felteffekttransistorer. Man kan ogsa forestille
sig, at spontelektriske materialer kunne bruges til at
lave mere effektive fotovoltaiske celler med hgjere
spending, og anvendes mere generelt i nano-xerografi.
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Spontelektrika kan i princippet bane vej for en helt ny
type teknologi.

I gjeblikket fortsetter eksperimenterne med det eks-
perimentelle system med kolde elektroner (figur 1)
for at fastlegge spontelektrikas egenskaber. Hver gang
vi kaster os ud i en ny serie undersggelser, dukker
der kvalitativt nye resultater op. Vi er derfor stadig i
en periode, hvor vi afdekker de nye, grundleggende
egenskaber ved spontelektrika.

Tak til

Vi er taknemmelige for H.C. Fogedbys og A. Svanes
hjelp med at formulere den teori, der er blevet presen-
teret. Artiklen er oversat fra engelsk af ph.d. Natalia
Golubeva, Aarhus Universitet og medlem af Kvant-
redaktionen.
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