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I. C E L P R A C Y 

Studia nad katalitycznymi wlasnoł§o1am1 powierz.o~ met~li . 

prowadzone są obecnie na dw6oh typach obiektów. Z jednej stro­

ny obiektami badsil s~ c4.snk1e warstwy (filmy.) 1 monokrysztaly · 

metali przygot.owane w ba.rdzo czystych warunkach; z drugiej, . . 

badane są metale .silnie z dyspergowane, osadzone na porowatych 
. . . . 

nośnikach. Obiektem o pośrednich oeo.l:iao~ bylby dwuwymiarowy 

model katalizatora na no~ku, w którym . moż~ la·two kontr.olo~ 

wa6 czysto46 powierzch.Di i r~unDiar krystali t·~w. Jako model 

ten Andersen [l- 5] zaproponowal ultraoienkie · fil~ metali, · 

w kt6ryoh ogólna ilo46 metalu~ powierzchni odp~wtada . warst~ 
. . . ' 

. wie mono~tomowej (jakkolwiek jest on .obecny w postaci · odizo~ 

lcwan.1oh od siebie ltt'ystal1tów}. Mo!Uiwe jest w6woz.as doklad~ . . . . . 

ne sprecyzowanie warunków przygotQwania takich obiekt6w ~ . . . 

czasu 1 szybko4c;i ·napylania, temperatury, . atęłania powierz­

chniowego itp. Wykazano, że takie filmy ni~lu i platyJl1 m&Jfł 

aktywno46 porówJl3W&l~ z aktywno4o1~ oi~g2.Joh film6w: .grLlbyoh 

w reakcjach Ą7drogenol1zy i ~zomeryzaoj1 węglowodorów . [2]. 
W Zakladz1e Katalizy i1a Metalach IChF ~AN od wialLl lat· 

prowadzone Sfł badani~ reakcji wodoru na . powierzohniaoh . met~­

li przej4ciowyoh- Ni, · Pd~ stop6w Ni PLl· W praoi niniejszej · 
. . 

postawiono za oel okre4len1e wlasno4c1 katalitycznych cien~ 

kich f11m6w · tych metali na przykladzie reakcji relCombitlaoj·i 

atomowego wodoru. Jest to jedna ·z najprostszych katalityoz-
• 

nych reakcji heterogen1czD1oh; doozekala się ona obszernJch 
. , 

opraoowaĄ przegl~dowyoh w postaci dutego artykulu Wisa a .1 

Wooda [6] oraz.monografii Ławr1enk1 [7]. 
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Technika doświado~alna umożliwiająca badanie kinotyki re.­

kombinaoji atomów - metoda Smitha-Linnetta, jest ro~wijana 

w Zaklad~ie Katalizy na Metalach od 1966 r. Zaproponowana · 

pr~ez autorów tej metody analiza danych doświadczalnyoh,pro­

wadząoa do określenia aktywności powierzchni, opiera się na 

bard~o uproszczonym modelu matematycznym. Uproszczenie to mo­

że prowadzi6 do wyników obarczonych błędem, s~ozea6lnie w 

pr~ypadku powierzchni o aktywno~oiaoh bardzo dużyoh i bardzo 

malyoh. Postanowiono opraoowa6 dokładniejszą metodę analizy 

danych doświadczalnyoh ora~ oszacowaó ilościowo błQdy popal­

niane w analizie uproszczonej. 
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l. HETEROGENICZNA REKOMBINACJA ATOMÓW 

1.1. Heterogeniczne reakcje dwucząsteczkowe [a] 

Heterogeniczna reakcja dwucząsteczkowa może zaj~6 według 

następujących mechanizmów : 

l. Adsorpcja cząsteczek obu substratów na powierzchni~ re­

akcja ~ desorpcja produkt6w. 

2. Adsorpcja cząsteczek jednego z substratów- reakcja admole­

kul z cząsteczkami drugiego substratu uderzającymi o powierz­

chnię - desorpcja produktów. 

Mechanizm pierwszy był postulowany przez Langmuira, a później 

przejęty przez Hinshelwooda i Bonho.effera. Obeonie wiąże się 

z nim zazwyczaj nazwisko Hinshelwooda. Drugi mechanizm, począt­

kowo postulowany przez R1deala, by l stosowany w praoaoh Eley 'a 

1 innych autorów. 

W przypadku heterogenicznej rekombinacji atomów mechanizm 

Hinshelwooda będzie mial posta6 

A + S S -A, 

2 S. -A 2 S + A2 , 

e mechanizm R1deala 

A+ S . S-A, 

S- A + A .,. S + A2 , 

gdzie A - atom, S - miejsce adsorpcji. 

Należy r6wn1eż wspomnie6 o trzecim meohan1źm1e rekombinacji 

atomów. Reakoja ta może zaohodzi6 poprzez zderzenie dwóch ato­

mów z fazy gazowej w bezpośrednim sąsiedztwie powierzchni, 

kt6ra s tabilizuje powstającą oząsteozkę odbierając ozęś6 ener­

gii wyzwalanej podczas reakcji. Udzial tego mechanizmu w po-
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równaniu z poprzednimi dwoma jest bardzo maly, tak że przy 

analizie danych kinetycznych zazwyczaj się go pomija. 

1.2. Kinetyka reakcji rekombinacji atomów 

Liczne badania poświęcone heterogenicznej rekombinacji 

atomów wykazały, że jest ona reakcją złożoną, będ~o~ · wypadko­

wą szeregu prostszy-oh proces6w. Podana niżej analiza kinetY,cz­

na tej reakoji dokonana została pr&ez L1nnetta [9,100]. 

Wprowadtmy na początku pojęcie wsp6lczynn1ka rekombinacji._ 

Jest to stosunek 11ozby· atom6w zderzających się z daną powierz-
. 

ohnią i ulegająoyoh reakoji rekombinacji do ogólnej liczby zde-

rzeń atomów z tą powierzo~ą. Rozważmy układ składający się 

z oia~a stałego graniczącego z mieszaniną gazową atomów i cząs­

teczek. Niech na powierzchni ciała stalego· zachodzi sześ6 ele- · 

mentarniob procesów: 

1. Chemisorpcja atomów ~11_. - Lte~ ·de~-/ a..~,_o~ 
&.(h'\.1\.~oJ-·4 Ct' a.A/11-~ 

A+ S-+- S-A , v 1 :a za k1 { 1 - -&). 

2. Chemisorpcja dysoojacyjna oząsteozek 

A 2 + 2 S __. 2 S -A, v 2 • 2 Z m k2 ( l - -&) 2 
• 

). Dysocjacja oząsteozk1 połączona z ohem1sorpoj~ jednego atomu 

A2 + S -+- S -A + ~ v) • Zm k) ( l - -&) • 

4. Desorpcja atomów 

5. ·Rekombinacja wg mechanizmu Bideala 

A ... s -A~s +. A2 , v5 • za k5· -e- • r't . . 

http://rcin.org.pl
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6. Rekombinacja wg mechanizmu Binshelwooda 

2 S-A 

gdzie: Za' Zm- liczby uderzeń, odpowiednio atomów i cząsteczek 

o jednostkę powierzchni w jednostce czasu; k - stale SZlobkości· 

odpowiednich prooes6w; v - ich szybkości; ~- stopień pokrycia 

powierzchni warstwą atomów. 

Niech na jednost·ce powierzchni znajduje się N m1.ejso ad­

sorpoyjnych. W6wozas zachodzi równoś6 . 

dll"ul•N (~) • za k1 (l - ~} + 2 zm k 2 (l - ~)2 + 
dł-

N.i-~~- + zm kJ (l - ~} - k4 & 

~,·to~ 
at~~ 

(1.1) 

Wsp6lczynn1k rekombinacji może by6 wyrażony zarówno poprzez 
r, 

szybkoś6 u;~uwania atomów ~ f-q.~ jA-"'0 "1/ .. : 

. 

r :a [z a k1 (l - -&} - k 4 & + za k5 & -
·1 

jak i przez szybkoś6 tworzenia oząsteozek 

~- 2 [za k5 & - zm k2 (l - ~)2 + k6 e-2 -

(1.2) 

~ zm kJ {l - & ) ] /Za. ~-,. -:-.62. . (l.J) 

Zal6żmy, że uklad znajduje się w stanie stacjonarnym. W6wozas· 

d&/dt • O i z wzbru ( 1.1) wynika r6wnowa~oś6 obu definicji 

wspólozynnika rekombinacji. ~' . ) 
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Nieoh rekombinacja atomów zaohodz1 tylko wg maobanizmu R1deala·. 

Dodatkowo załóżmy brak dysoojaoyjnej ohem1sorpoj1 ozqsteozek; 

wtedy k2 • kJ a k6 • o. z równania (l.l) otrzymujemy 

r;:.) 

~ • za k1/(-Za k1 + k4 +za k5), 

a 1 r6wnan1a (1.3) 

T. 2 k' za &/Za • 

• 2 za k1 k5/ ( za k1 + k4 + za k5). 

Rozważmy kilka przypadków szozeg6!D1oh. 

a. Duża warto~6 za .k1 • Wówozas &al, r-:t 2 k5 • Szybko46 re­

komb1navj1 jest kontrolowana przez reakoj~ 5. 

· b. Duża warto46 Za k5 • Wówozas -&'it k1/k,, '(;: 2 k1 • Szybko~6 

rekomb1naoj1 jest kontrolowa_na przez prooes adsorpoj1. 

W obu przypadkach ma~ do ozyniania z procesem pierwszego 

rzędu. 

o. Duża warto46 .k4• -6-I'V Za oraz T~ (2 ~/k4 ) k5 .za. Jes.t to 

reakoja drugiego rztdu, F'/4 0'/4m T jest male, /ion1eiraż k4 
występuje w mianowniku. 

N1eoh rekombinacja zachodzi wy~ozn1e wg meobanizmą Hinahelwooda. 

Ponownie pomijamy dysoojaoyjD4 ohem1eorpoj~ o~eteozek. Wówczas 

k 2 • kJ • k5 • o. z wzoru (l.J) mam.v 

o • 2 k 6 :&-2/Za, 

a z wzoru (l.l) 

Za: k1 (l - & ) - k4 & - 2 k 6 fł~ • o. 
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Na razie przyjmijmy za Ehrlichem [10] ,że szybkoś6 dosorpcji 

atom6w jest pomijalnie mała. Ponownie rozważmy niektt',re przy­

padki szczeg6lne. 

a. k1 Za >> 4 k6 oraz k4 "J o. Można wtody wykazać, że 

-G- ~ 11m ( ( x2 + 2. x - x } • l, 
x-oo. 

oraz 

Rekombinacja jest w tych war.tmkaoh reakcją zerowego rzędu. 
1/~ 

b. Za k1<< 4 k6 · oraz k4 =O. Łatwo widzie6, że e-•(Zak1/2 k~ 

c. 

dla małych Za k1/4 k6• Stąd 0 -;;t ~1 • Rekombinacja atom6w 

jest wtedy reakcją pierwszego rzędu, a wsp62:ozynn1k rekom­

binacji jest miarą wsp6łozynn1ka przywierania. Naloży ooze­

kiwa6, że przyjmuje on w6wczas wysokie wartości. 

Jeśli więc desorpcja atomów jest pomijalnie mała, mechanizm 

Hinshelwooda prowadzi do rzęd6w reakcji zawartych między O 
l 

i 1. Uwzględnijmy następnie reakcję desorpcji. ! 

k 4>>za k1 oraz 

R6wnania (1.5) i 

-e--;;: za~ /k4, 

" k~ >> za k1 k 6 • 

(1.4) przybierają posta6 

'(;t 2 k~ k6 Za/k~, 

ponieważ r l + X~ l + ~ dla małych X (x=Zak1 k6/k~) • 

Mamy więo do czynienia z procesem rzędu drugiego. 

Ponownie rekombinacja jest reakcją pierwszego rzQdu. 
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Tak więo, w przypadku szybkiej desorpcji rekombinacja jest ro­

akoją drugiego rzędu bez względu na to, ozy zachodzi wg mecha­

nizmu Hinshelwooda, ozy Rideala. Jest to jednooześ~ie poląozo­

ne z małą wartością r . 
Dotyohozas pomijaliśmy całkowicie dysoojaoyjną . ohem1sorpoję 

cząsteczek; procesu tego należy się spodziewa6 w wielu układach 

gaz-metal, np. w przypadku chemisorpcji wodoru na niklu. Konsek­

wencją tej reakcji jest praktycznie całkowite zapalnienie po­

wierzchni warstwą atomów. W takich warunkach rekombinacja za­

chodzi najprawdopodobniej wg maobanizmu Rideala. 

Z powyższych rozważań wynika, że reakcja rekombinacji mo~e 

mie6 rząd zawarty pomiędzy O i 2. Eksperymentalnie stwier­

dzono ceromną przewa~ę rzędu 1. Nasuwa się więc wniosek, że 

rekombinacja zachodzi głównie wg mechanizmu Rideala, bowiem 

rząd pierwszy przy przewadze maobanizmu ·Hinshelwooda pociąga za 

sobą bardzo duże wartości 1r oraz spełnianie warunków, kt6re 

nie mogą by6 powszechnie słuszne . (·b i d,. str. 7.}. 

1.). Mechanizm heterogenioznaj rekombinacji atomów 

Ponieważ heterogeniozna rekombinacja 1atomów jest reakcją 

złożoną należy się więc spodziewa6 doś6 skomplikowanej zależ­

ności jej szybkości od temperatury. Fakt ten znalazł potwier­

dzenie eksperymentalne, szczególnie w przypadkach, gdy kinety­

ka tej reakcji była badana w dużYm przedziale temperatur. 

Wielu autorów usiłowało wyjaśni6 obserwowaną zależnoś6 współ­

czynnika rekombinacji od temperatury proponując odpowiedni me­

chanizm tej reakcji. w następnych punktach zastawiono najważ­

niejsze z tych maohanizmów oraz wyprowadz~no zależnoś6 ~·o(T) 

będącą ich konsekwencją. 
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l.J.l. Wzór Laidlera 

Laidler [15,16] przy jął stosunkowo prosty moohanizm 

reakcji :rekombinacji, oparty na następujących założ eniach: 

l. Powierzchnia katalizatora jest całkowicie pokr~· ta 

warstwą atomów. 

2. Rekombinacja może zachodzi6 tylko wg mechanizmu Rideala. 

Z~odnie z teorią bezwzględnej szybkości reakcji (ll,lJ] 

szybkoś6 rekombinacji wg powyższego mechanizmu wyraża się 

wzorem 

gdzio F g - funkcja rozdziału dla atomów w fa~ie gar. owej; 

Ta - funkcja rozdziału dla atomów zoad::wrbowneyoh; 

f:t- funkcja rozdziału dla komploksu aktywnego A ••• A ••• S; 

E -o energia aktywacji w 

k - stała Bol tzmanna; . 

h - stała Plancka; 

R - stała gazowa; 

temperaturze 

ca- powierzchniowe stężenie . atom6w; 

cg stężenie atomów w fazie gazowej. 

zera bezwzglQdnogo; 

Zgodnie z definicją 0 = v/Z. Liczba zderzeń z Jednostką 

powierzchni, Z, może by6 wyznaczona z· wzoru Hertza-Knudsena 

( 
kT )1/2 

z :: o g 2 crr m ' 

w którym m oznacza masę atomu. Zakładając~ że f* /fa == l 

oraz przedstawiając F
8 

jako iloczyn (21rm k~ ) 1/ 2 bg/h3 ,gdzie 

b uwzględnia wewnętrzne stopnie swobody (w p~zypadku atomów 
g 
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bg = !), otrzym~je się wzór 

o h2 

o• 21r: kT bg exp (- E0/Rf.}. 

Z wzoru tego wynika lin1Qwa ' za1eżno~6 wie1ko~oi ln {t T) od 

odwrotno,o:l. tempe.rat~l• Bila ou w1elola'otn1e obe.el'wowau ---·-:----
[16,108 ,110,11)]. 

1.).2 . Mechanizm DeBoera i Van Steenisa 

W 1952 r. DeB.oer i Van St.een1s opublikowali sze-re,g ~au 

doty.ozą;oych oddz1al:ywan1a atomów wodoru z powierzchnią; o1a1 

stazyoh, glównie szkla [ 17] • Autorzy oi zapr~ponowali bar-
. . 

dziej złożony model heterogenioznaj rekombinacJi. ato~6w~ ~a-

loży1i oni, że: 

1. Powierzchnia katalizatora może adsorbowa6 ato~ w dw6oh 

warstwach, przy ozym warstwa ~ewnę~zna jest znacznie sla­

. b1ej adsorbowana_ od wewnętrzneJ .• 

2. Na powierzchni dopuszo~al~e są następujące prootsy: 

a. reakcja wg mechanizmu Rideala; 

b. reakcja wg mechanizmu B1nshelwoodal 

c. desorpcja atomów. 

Mogą one zaohodz16 w ~bu ·waratwaoh. 

J. Adsorpcja atomów następuje wg ··następującego schematu: .. 

a. w.szystk1e at o~ uderzające o ozystą powierzałmię są 

~dsorbowa~e i tworzą pie~wszą warstwę; 

b. ozę·~6 atomów uderzająoyąh o pierwszą warstwę mota reagc>­

wa6 (mechanizm R1deala ), reszta je.st adso~bowana tworzfł.o 

dr~gą warstwę; 

o. o.zę ~6 a t omów uderza jąoy oh o dr Ui\ warstwę mot e rów nie ż . 

reagowa6 _z ·atomam1 tej warstwy, pozoat~le Sfł albo odbi-
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te, albo adsorbowane tak kró-tko, że ~e ~dąży RiQ utwo­

rzy6 trzecia warstwa. 

Niech indeksy 11 i 2 odnos~ą się, odpowiednio do pierws~oj 

1 drugiej warstwy atomów. 

Wprowadtmy oznaczenia: 

o1 , 02 - ciepło adsorpcji atomów; 

v01 ,v02 -szybko~6 reakcji wg mechanizmu R1dea1a (lio~ba pow­

stających oząsteozek w jednostoa ozasu); 

E01 ,E02- energia aktywacji dla reakcji wg mechanizmu Rideala; 

vi1 ,vi2- szybko~6 reakcji wg mechanizmu Hinshelwooda (liczba 

powstaj~oyoh oząsteozek w jednostoa o~su); · 

Ei1'Ei2- energia aktywacji dla reakcji wg mechanizmu Hinshel­

wooda; 

vd1 ,vd2- szybko~ó desorpcji atomów (liczba atomów desorbujq­

cyoh w jednostoa ozasu); 

v~ liczba atomów odbitych od drugiej warstwy w jednost-

oe ozasu. 

W warunkach r .ównowagi dynamicznej liczba atomów uderzających 

o powierzchnię jest równa ~oh 11ozb1e opuszozaj~oyoh ją bąd' 

jako atomy, bądt · też jako cząsteczki. 

Zachodzi więo równo~6 

(1.6) 

Współc~ynnik rekombinacji można wtedy zdefin1owa6 następująco: 

Niech na jednostce powierzchni istni·eje os mie~~~o adsorp-
! ,. 

cji 1 nieoh o
1 

i o2 S'\ st~żen1am1 atomów w p~er~·slllej 1 dru­, 
giej warstwie. W6wozas &1 = o1/o s' ~2 • 0 2l0 s• · 
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W stanie równowagi dynamicznej nie zmien1~ją się ilości ato­

mów zaadsorbov1anych w poszczególnych warstwach. l.atwo więc 

wykaza6 s1usznoś6 równości: 

(1.8) 

Dodając stronami powyższe równości ponownie uzyskuje się za­

leżnoś6 (1.6). 

Szybkości poszczególnych prooesów powierzchniowych mogq 

by6 opisane równaniami teorii bezwzględnej szybkości reakcji. 

Równania.te po raz pierwszy wyprowadzili Laidler, Glasstane 

i Eyring (12,1J]; zagadnienie to było również te~~tem póź­

niejszych prac La1dlera (14,15] • Nieoh pierwsza warstwa ato­

mów będzie tak silnie związana z pow1erżohn1ą, że może by6 

traktowana jako nieruchoma. Szybkości procesów powierzchnio­

wych zachodzących w tej warstwie można wówczas przedstaw16 
. . 

następująco 

kT fa* 
. V d 1 za 01 h ł a exp { - Q1 /RT ) , 

kT fr:ł: 
v o1 = c g 01 h F g fa exp {- Eo1/RT) , 

l kT f~ 
vi1 • 2 -&-1o1s h t!:- exp {- Ei1/RT), 

p 

gdzie fa~ , fa - funkcje rozdziału dla zaktywowanego atomu 

oraz atomu zaadsorbowanego; 

f~ - funkcja rozdzialu dla kompleksu aktywnego 

A ••• A ••• S ; 
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fP*' fp - funkcje rozdziału dla zaktywojanoj pary sąsiednich 

atomów oraz pary zaadsorbowan~j; 

s iloś6 miejsc adsorpcji otaczających zaadsorbowany 

atom. 

Druga wa~stwa jest adsorbowana znacznie slab~ej; można więc 

prz7j~6, że jest ruchoma. Wówczas 

gdzie fam~'fam - f~koje rozdziału dla zaktywowanego atomu 

1 atomu zaadsorbowanego w warstwie ruchomej; 

frm~ - funkcja rozdzialu dla ~aktywowanoj pary ato- · 

m6w. 

Dla uproszczenia zakłada się, że 

fa~= tr~ fam ' 

fp~ = fp. 

Pozo.sta·j~ do okre~lenia funkcje rozd_z1alu · F
8 

1 fam• Można 

w przybliżeniu przyj~6, że 

F • (21Tm kT)J/2;~.3 , 
g 

fam • {21lm kT) /h2 , 

gdżie m - masa atomu. 
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Są to funkcje rozdziału rlla gazu doskonałego. Dalszym uprosz­

czeniem jest oszaoowanio energii aktywacji E
0 

1 Ei w oparciu 

o reguły Hirsohfoldera [la] . Wynika z niob, że 

gdzie o(,= 0,055 , 13 = 0,28. 

Tak więo do obliczenia wArto~c1 1r, ~1, ~2 z wzorów (1.7) 
1 (1.8) konieczna jest znajomo~6 wielkotai c

8
,os,o1 ,o2,s. 

Jak ·w1da6, funkcje 'f( T) ,~ (T) ,-e-2 (T) maj~ do'6 skompliko­

waną posta6. 

· · Teri ·. sam .. mftCb~n+·~.m .P~zy . ~alożeni_~ _istnienia tylko jednej 

warstwy na powierzohm ··rozważaDJ' ·~yl w p6tn1ejszej pracy 

DeBoera [19] . 

l.J.). Mechanizm· Tsu i Boudarta 

Tsu i Boudart [20] przy.s~osowali mechanizm reakcji po­

wierzchniowych podany przez Pattersona [21] do reakcji re­

kombina·oji atom6w wodoru na szkle. Mechanizm ten uwzględnia 

niejednorodno,6 · powierzchni ciała stałego. Przyjmuje się 

mianowicie, że reakcja może zaohodzi6 tylko na pewnych miejs­

cach aktywnych. Opiera się on na następuj~oych zaloteniach: 

1. Powierzchnia jest zawR~e pokryta przynajmniej jedn~ pel­

n~ warstwą atom6w. Energia aktywacji adsorpcji w pierwszej 

warstwie jest pomijalnie mala. 

2. Na pierwszej warstwie może zsohodzi6 w niewielkim stopniu 

dal~za adsorpcja. Zachodzi ona z niewiel~ energi~ akty­

wacji. 
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J. Reakcja rekombinacji zaohodzi między atorna111i ptórwszej i 

drugiej warstwy. Rekombinacja w taj samej warątw1e jest 

mało prawdopodobna: w pierwszej warstwie z poytodu dużoj 

energii aktywacji,. a w drugiej ~ powodu mołogp= atę~onia 

atomów. Reakcja między atomami pierwszej i drugiej warst­

wy zachodzi tylko na pewnych aktywnyoh miejscach powierz·­

chni. 

4. Atomy w drugiej warstwie przybywają do miejsc aktywnych 

drogą dyfuzji powierzchniowej lub bezpośrednio z fazy ga­

zowej. 

Dla ułatwienia analizy matematycznej przyjęto, żo miejsoa · 

aktywne położone są na liniach _prostych r6wnoleglyoh, odleg­

łych od siebie o odoinek 2b. Obszar, na kt6~ym moż~iwa · jest .: 

reakcja rekombinacji rozszerzo~ jest poprzez dyfuzję na od­

legl:o'6 XD od prostej (ry~.1.1). Odleglo'6 t~ okre4la się 

z wzoru Einsteina. 

gdzie D - wsp6lozyńn1k dyfuzji powierzchniowej; s 
~ - średni okres adsorpcji atom, w d~ugiej warstwie. 

Kruyer [22] wyprowadził zależno'6 okre,laj~cą współczynnik 

dyfu~ji powierzchniowej, zakładając, że zachodzi ona skokami 

o długości a pomiędzy miejscami adsorpcji. Zależno'6 .ta 

ma. posta6 

gdzie Es - wysoko'6 bariery potencjalnej między sąsiednimi 

miejscami adsorpcji w drugiej warstwie , 
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gdzie ~ - stopian pokrycia drugą waEstwą atom6w 

A = A0 exp ( - EA/RT ) - szybkoś6 adsorpcji; 

(1.9) 

EA - energia aktywacji adsorpcji w drugiej warstwie. 
' 

Rozwiązanie tego równania musi spe2niaó następujące warunki 

brzegowo: 

1. Maksymalne stężenie atomów na linii le żąoej poarodku po­

między liniami aktywnymi, 

~ = O dla x = b • (1.10) 

· 2. Szybkoś6 dyfuzji jest równa szybkości realccji ·na linii 

aktywnej, 

d& Ds dX = k 9 dla X = O, (1.11) 

gdzie k = k
0 

exp (- Ea/RT)- ·sta2a szybkoś6i reakcji rekom­

binacji; 

ER- energia aktywacji rekombinacji. 

Rozw.ązanie r6wnan1a (1.9} z uwzględnieniem warunków brzegowych 
l 

(1.10} i (1.11) w punkcie x = O sprowadza s1~ do wzoru 

(A xr/k ) tanh ( b/Xn) 

Szybkoś6 rekombinacji R liczona na jednostkę powierzchni ma· 

więc posta6 

R = k fr ( O ) = ( A xnfb ) tanh ( b/ xD ) ' 

b 1 + ( Ds/k xD)tan~ ( b/Xz>} 

a wsp6lozynn1k rekombinacji 
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l.J.4. Mechanizm Gelba i Kima 

Analizując zależnoś6 współczynnika rekombinacji atomowego 

wodoru na szkle od temperatury Gelb i Kim [ 24] zaproponowali 

mechanizm tlumaoząoy obserwoaane fakty w tym układzie, a m1a­

ncwioie drugi rząd reakcji w wysokich i niskich temperaturach 

[ ll5].Wykazano[ll5] ,że zjawisko to jest również konsekwencją 

om6wionego wcześniej mechanizmu DeBoerĄ i Van Steen1sa. Gelb 

i Kim przyjęli jednak znacznie ~rostszy model, który jednocześ­

nie lepiej opisuje temperaturową zależnoś6 wspó2ozynriik~ re­

kombinacji. Założyli oni, że 

1. Na powierzchni katalizatora może 1stnie6 najwy~ej jedna 

warstwa adsorbowanych atomów. Stopień pokrycia powierzoh­

ni tą warstwą można przybliżyó ~6wnan1em izo~er111 Langmu1ra. 

2. Reakcja .rekombinacji zachodzi wyl~oznie wg mechanizmu Ri-· 

de a la. 
~-· 

Szybkoś6 reakcji rekombinacji wyraża się w6wozas następująco 

Rc:2M&Z, 

gdzie M - liczba miejsc adsorpoyjn.YOh na jednostoa powierz-·· 

ohni; 

~-stopie~ pokrycia po*ierzohn1 warstw~ ato~ów; 

Z - 1loś6 zderze~ prowadz~oyoh do reakcji w je~ostoe 

czasu liczona na jedno miejsce adsorpcji. 

Równanie izotermy Langmuira można przedstaw16 wsorem [26] 

-& a }.,F/ ( l + i\F), 

A= n AJ , 
1/2 

Aah/(21Tmlćr} , 
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F = f exp ( /3 Q ) , 

gdzie 

n - st~żanie atomów w fazie gazowej; 

Q - ciepło adsorpoj1; 

/3 = 1/kT; 

h - stała Plancka; 

F - funkcja rozdziału dla zaadsorbowanego atomu odniesiona 

do najniższego poziomu energetycznego atomu w odległoś­

ci nieskończenie wielkiej od poWierzchni; 

f - funkcja rozdziału odniesiona do najnitszego poziomu 

energetycznego zaadsorbowanego atomu. 

Funkcja f ·została przybliżona· funkcj~ rozdziału dla trój­

wymiarowego oscylatora harmonicznego o ograniczonej liczbie 

poziomów energetycznych 

gdzie 

Y - tradnia częstot6 oscylatora. 

Wielko~6 ·z dana jest wzorem 

z = ( 1.12) . 

gdzie 

v z - składowa prędkotQL atomów pr.ostopadla do powierzchni; 

f ( v z) - rozkład prędkości atomów w kierunku prostopadl:ym do 

powierzchni; 

Ó(vz) - przek%63 czynny reakcji; 

g - ·czynnik statystyczny ujmuj~cy zdegenerowad8 pozio-

mów elektronowych wolnego atomu, atomu z~~dsorbowa~ 

nego oraz cz,steczld.. 
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Jeśli przybliży6 w1elkoś6 6(vz) przekcojom czyneym dla 

twardych kul 

') 

{ 

O dla 1 l 2 m v z"" < E, 

6 ( v z) = 
~ dla 1 l 2 m v z 

2 > E, 

gdzie E jest energią aktywacji, w6wozas scalkowanie wzoru 

( 1.12 ) daj e w re z ul ta ci e 

z = z 0 g 6 exp ( - /3 E), 

gdzie Z
0 

= n ( kT/21fm )1/ 2 jest często~cią zderzef1 atom6w 

z jednostką powierzchni. 

Autorzy przyjęli, że energia aktywacji reakcji rekombinacji 

jest związana z oieplem adsorpcji relacją Hirsohfoldera [18] 

postaci E = 0 •. 05 Q. Wsp6lczynn1k rekombinacji, definiowany 

jako stosunek R do Z
0

, okre~lony jest w6wczas wzorem 

0 = 2 M & g 6 exp ( - /3 E ) , ( l.l.J) 

W obszarze niskich temperatur, gdzie&~ l wz6r ten przybie­

ra posta6 

T= 2 M g . 6 exp ( - f3 E) • 

Jest to monotonicznie rosnąca funkcja temperatury, przy czym 

brak zależności od stężenia atom6w wskazuje na pierwszy rząd 

reakcji w tym obszarze. Yl obszarze wysokich temperatur, gdzie· 

-e-<< l i (3 E<< l zależnoś6 (l.lJ) sprowadza się do 

Jest to monotonicznie malejąca funkcja ~emperatury. Proporcjo­

nalno~6 . do stężenia atom6w wskazuje na drugi rząd reakcji. 
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2. HOMOGE~UCZNA REKO.MBINACJ A ATOMÓW 

Reakcji homogenicznej rekombinacji atomów poświęcono wiele 

op.ra cov1ań teoretycznych [ 28 - 40, 5J] • Post ulewano dotychczas 

dwa jej mechanizmy. Pierwszy z nich sugerowany byl przez Herz­

fclda (41] oraz Francka i Borna [42]. Wodlug tego mechanizmu 

~ekombinacja jost procesem dwuetapowym. W etapie pierwszym dwa 

atomy zderzając się tworzą nietrwałą cząsteczkę na najwyższym 

poziomie wil?L'acyjnym. W czasie kolejnego zde.rzenia z inną 

cząsteczką lub atomam- tzw. trzecim ciałem, oząsteozka wzbu­

dzona traci częś6 energii. Przechodzi w6wczas na ·niższy poziom 

wibracyjny tracąc możliwoś6 samorzutnej dysoojaoji Hl. Proces· 

ten można opisa6 r6wnaniam1 

A+ A ~ A2* , 
A2* + M ~ A2 + M. 

O szybkości reakcji decyduje szybko~6 drU8iego etapu. Mecha­

nizm alternatywny postulowali K1mball [4J] i Rabinowitoh [29]. 

W tym przypadku rola trzeciego ciala M sprowadza się do utwo­

rzenia slabego kompleksu z jednym atomem. Kompleks ten rozkła­

da się albo reaguje z następnym atomem; powinien m1e6 on wy-
.. 

starczająco długi okres żyoia, aby drugie zderzenie zaszlo 

przed dysocjacją*~ 

A + M ;;::!: AM *, 

AM ~ + A._._ A 2 + M • 

Ponownie szybkoś6 sumarycznego procesu jest limitowana szyb­

kością drugiej reakcji. 

Je/ Mechanizm ten w języku angielskim nosi nazwę energy trans­
fe~ mechan1sm 

M*/ ang.ahaperon mechanism 
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P.rzy jmuje się, że w przypadku homogenicznej rekomuinac ji 

atomów wodoru w obecności cząsteczki wodoru jako trzeciego . 

ciała reakcja zachodzi głównie według mechanizmu pierwszego, 

gdyż mało prawdopodobne jest utworzenie odpowiednio długo 

istniejącego kompleksu H- H2 [J7,J9]. 

Kinetyka ho1uogenicznej rekombinacji atomowego wodoru jest 

badana eksperymentalnie od ponad czterdziestu lat. Stosowane 

metody można podzieli6 na dwie gxupy. W metodzie przep~wowej 

gazowy wodór pod ciśnieniem rzędu 1 Tr jest pompowany w spo­

sób oiągly ze tr6dla poprzez urządzenie wytwa~zająoe atomowy 

wodór, a następnie wzdłuż cylindrycznej rury reakcyjnej. Pod­

stawą do analizy kinetyki reakcji jest rozkład stężenia· atomo­

wego wodoru wzdłuż rury reakcyjnej· w stanie staojonar~m. Dru­

ga grupa - to metody statyczne. W tym przypadku zdysocjowany 

gaz zamyka się w stałej objętości, a następnie, mierząc ciśnie­

nie obse~wuje się spadek stężenia atom6w jako funkcję czasu. 

W takich warunkach rekombinację atomowego wodoru można najogól­

niej przedstawi6 jako sumę czterech procesów: 

1. Reakcja heterogeniozna ·pierwszego rzędu na ścianach naczy­

nia; szybkoś6 jej, u1 , dana jest równaniem 

- dn/dt = u1 = k1 n, 

gdzie k
1 

- stała szyb~ośoi, n - stężanie atomowego wodoru. 

2. Reakcja hete~ogen1ozna drugiego rzędu na śoianaoh naczynia 

2 u2 • k2 n • 

J. Reakcja homogeniozna z oz~steozką wodoru jako trzecim cia­

łem 

; ' . ' 

gdzie N - stężenie mieszaniny atomowego 1 c~ąstaoakowego 

wodoru. 
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4. Reakcja homogeniczna z atomem wodorQ jako trzecim ciałem 

Szybko~ó zaniku atomów można uj~6 ogólnym równaniem 

- dn/dt a \u .. L · i 
1 

W tabeli 2.1 zestawiono wyniki ważniejszych prac eksperymen­

talnych dotycz~cyoh homogen1oznej . rekombinacji atom6w wodoru. 

Istnieje rozbieżno~6 pogl~dów na to, które · procesy naleiY 

uwzględn16 w analizie danych doświadczalnych. Proponowane przez 

różnych autorów modele kinetyczne przedstaw1on·o w rQbryoe 9 

tabeli 2.1. Również istnieje duża rozb1eżno'ó warto~o1 stałych 

kinetycznych charakteryzujących szybko'ó tej reakcji. Warto,o1 

stalej kJ zawarte s~ w przedziale od 2.7 do 2J8 om6 mol-2 sek-1 • · 

Opierając się na ostatnic_h pracach [54-58], w który oh stosowano 

czysty wodór, można ten przedział znacznie zawęz16, · 2.7 < k.J . 

. < 6.8. Większ~~6 badaozy uważa, że trudno,o1 w ot~~man1u · 

zgodnych oraz odtwarzalnych rezultatów pow.odowane Sfl glównie 

znacznym udziałem rekombinacji heterogenicznej na aeklanyoh 

~cianach stosowanych reaktorów~ Poozfltkowc QSilowano zatruwa.ó 

powierzchnię przez dodawanie 2 - J ~ pary wodnej do wodoru lub 

przez pokrywanie powierzchni kwasem fosforowym. Stwierdzono 

również, że ~cie powierzchni w silnych kWasach obniża w spo­

sób trwa2y jej aktywn~~ó [97] • 
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Tabela 2.1. Zestawienie stałych SZl'bkości homogenicznej rekombinacji 

atomowego wodoru w temperaturze pokojoYiej 

,--------------,-------r-------------r-----------1-------------;------------.-------i-------------------------~-------r----------------,----------------r 

Ił Autor li Data l ~:=:~~ymęnt.l ;~~~:1!6 l !f.:ierzeh- !~~d!~:!~- ~::]~;l cu;:t 
1

1 ~iY~f!!t~~;ny i [lo·l: ]k3 l [10-_
1: ~]4 i 

l ' l . l . l em l c.. l 

~-~-j-;j----J-f--4---l--5---i--,---~--;-t·----e---f--;-------r~i~-----~--- "G:; -.--t 
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\i noHszych pracach stosowano teflon [58] lub "Drifilm 11 [54,5ó] 

(mieszanina dw~chlorodwumetylosilanu i tr6jchlorometylosilonu). 

Takie powierzchnie mają niską i jednocześnie stabilną aktywność. 

Panowały sprzeczna poglądy na temat reakcji 

--;:..~ H
2 

+ H • 

Ostatnio przeważa opinia, że udział jej w sumaryoz1~m procesic 

.rekombinacji jest niewielki [55,56] . 

W najnowszych pracach analizując dane doświadczalne proces ten 

zazwyczaj si~ pomija (tabela 2.1). 
Do obliczeń opisanych w rozdziale 7 niniejszej pracy ,·,yb.ra­

no stałą szybkości podaną przez Larkina [56] ,r6wnft 1.2 x1o16 

cm6 mol-2 sek-1 • Wartość tę otrzymał autor dla wilgotnego wo­

doru, kt6ry stosuj e się również w metodzie Smi tha-J,innetta. 

Jest ona nieco wyższa od stałych szybkoąci otrzymywanych dla 

bar dzo czystego wodoru, ponieważ w temperaturze pokojewoj cząs­

teczka H20 jest bardziej efektywnym trzecim ciałem niż cząsteo~­

ka wodoru. Podawape w literaturze stałe szybkości reakcji 

są prawie o rząd wyższe od stałych kJ. Larkin [56] otrzymał, 

że kH 0 ~ 5 X 1016 cm6 mol-2 sek-1 w temperaturze 29J °K; 
2 

Eberius ·,; 1 .1n. [59] podają wartoś6 9 ± 2 X 1016 om6 mol-2sek-1 

w JOJ °K. 

l 
' ' 
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J • PRZEGL4D METOD EKSPERYKEN'.CALifiCH 
l' 

J.l. Wytwarzanie oraz oznaczanie stężenia atom6w 

Zagadnienie to bylo omawiane w wielu artykulaoh pr~eglądo­

wyoh [6,60,61] ,dlatego w punkoie tym ograniczy~ się tylko d~ 

zestawienia metod do~wiadozalnyoh wraz z kr6tk1m1 do nich ko­

menta.rzam1. 

).1.1. Wytwarzanie atom6w 

Polega ono na dostarozeniu do oząsteozki odpowiednio dużej 

energii by umożliwi6 jej dysoojaoję na· atomw. Energia ta może 

by6 doprowadzana kilkoma sposobami: w postsoi energii cieplnej 

(metoda term1.ozna), promienistej (metoda fotochemiozna ), przez 

zderzenia z elektronami o dużej energii ( wyladowaD1a elektrycz­

ne}. · 

1. Metoda termiczna. Langmui.r [62] wylcazal, te wodór jest dy­

soojowany na wl6kn1e wolframowym »ozgrsanym do bardzo wysokiej 

temperatury. Metodą ~ą otrzymuje się nie*ielkie stętenie ato­

mów. Brennan i Fletcher (6J-65] oraz H1okmott [66] przeprowa­

dzili obszerne badania zależno,oi szybkości atomizacji wodoru 

od temperatury oraz oi,n1en1a. ~lich [10] podal teoretyczne 

opracowanie tego procesu. 

2. Metod3 fotochemiczne. Ener~a dysocjacji oząsteq~ek wodoru-
• l ' 

i 
104 koal/mol,odpowtada energii promieniowania o dlugośoi okolo 

o . l 

2750 A. Jednakże wod6r nie absorbujeświatlaw tym :obszarze, 

wprowadza się więo do niego substancję absorbującą promienio­

wanie -i przenoszącą energię do cząsteczek wodoru w momencie 

zderzenia. Zazwyczaj stosuje się pary rtęoi. Po naś~1etleniu 
o 

ioh częstością rezonansową 2;)7 A ato~ rttoi zostają wzbudzone 

ze stanu podstawowego 61 S0 do stanu 6J P1 absorbując energię 

112 koal/mol. 
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J. Wyładowania elektryczne. Tworzenie atomów w wyładowaniach 

elektrycznych zostało szczegółowo omówione w przeglądowym arty­

kule Shawa (67]. Dysocjacja oz~steczak w tym przypadku zachodzi 

wskutek zderzeń z elektronami przyspieszonymi w zewnętrznym po­

lu elektrycznym. Elektrony te powstaj~ w wyniku zderzeń jonizu­

jących w wyladowaniaoh. Rodzaje wyladowań można podzieli6 na 

trzy grupy w ~ależnośoi od ozęsto,ci stosowanego pola: wyłado­

wania o niskiej ozęsto~oi, o ozęsto~ci radiowej oraz wyladowa­

n1a mikrofalowe. 

a. Wyładowania o niskiej częstości. 

Związane s~ z nazwiskami Wooda [68,9)] i Bonhoeffera [69]. Za­

ohodz~ one pomiędzy aluminiowymi elektrodami umieszczonymi na 
• 

koncach ruxy o długości ok.l m • . Do elektrod tych przyklada się 

napięcie zmienne ok.2 kV o częstości 50 Hz. W przypadku wodoru 

ten typ wyładowań stosuje się do ciśnień 0.1 - l Tr; po dodaniu 

obojętnego gazu jak neon górna granica . sięga 20 iT [70]. 

b. Wyładowania o częstości radiowej. 

Istotn~ ich zalet~ jest brak kontaktu d~soojowanego gazu z elekt­

rodami; pracuje s1ę wówczas w czystszych warunkach. Na rurze 

kwarcowej, w której następuje dysocjacja przep(ywającego gazu, 

umieszcza się cewkę w postaci kilku zwojów rurki miedzianej. 

Częstoś6 prądu zawarta jest zazwyczaj w przedziale 1-~0 MHz. 

W celu skoncentrowania wyładowań WD1esz.cza się uzieraioD3 ekran 

między rurą kwarcową a cewką [71]. Wyładowania te można stoso­

wa6 tylko do niskich ciśnień, poniżej 0.1 ~.w przypadku ~odo­

ru, są w1ęo one s~ozególnie ui;J'teoznt w badaniach kinetyki he­

terogenicznych reakcji atomów. 

o. Wyładowania mikrofalowe. 

źródłem energii jest magnetron o częstości 250o-)OOO MHz. · Wyła~ 

dowania są wówczas bardzo silnit zlokalizowane, bez tendencji 
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do rozmywania się: mogę doprowadzi6 do oalkowitej dysoojaoji 

gazu. Stosowa6 je można . do wodoru . powyżej 0.12 Tr [71]. Umoż­
liwiają dysoojaoję przy oi~n1en1aoh sięgajęoyoh nawet 1 atm 

[72,7J]. 
Zauważono, że dodatek niewielkich ilości pary wodnej znaoz­

nie zwiększa stopień dysoojaoj1 wodoru w wyladowan1aoh elekt­

ryoznyoh [68,74]. Poozętkowo efekt ten przypisywano inhibito­

waniu heterogenioznaj reakoj1 rekombinaoji atom6w wodoru na 

ścianaoh naczynia wskutek adsorpcji pary wodnej [75,9J]. P6'­

n1ejsze praoe sugeruj~, że wzrost stężenia atomowego wodoru jest 

spowodowany reakcjami w fazie gazowej, na przylclad reakcję rod- · 

n1k6w OH, tworzony.oh w wyladowaniaoh wskutek dysoojaoji wody, 

z wodorem ozęsteozkowym [ 76, 77]: 

Badano kinetykę tej reakoj1 (78]. 

Wykazano, że wod6r atomowy oddzialuje ze szklem, oo prowa­

dzi m.1n.do powstawania wody oraz wydzielenia się wolnego krze-
. l 

mu [27]. W Zakładzie V Instytutu Chem11 Fizycznej f~AN stwier-
' .f 

dżono, że dodatek pary wodnej ·do wodoru inh1b1tuje ~: te reakoje 
• l . 

[ao] • 

.).1•2• Określanie stężenia atom6w 

Można w tym oelu op1era6 się na każdej wlasnośoi atom6w, 

kt6ra odr6żn1a je od · gazu ozęsteozkowego. Stosowane metody moż­

na więo podz1el16 na grupy w zależno~oi od wykorzystywanych 

wlasno~o1 atom6w: i oh ·dużej reaktywności (metody ohemiozne), · 

własności. paramagnetyo&eyoh (elektronowy rezonans paramagne­

tyczny), du.żego oiepla rekombinaoji (metody kalorymetryczne). oraz 

zmiany liczby ozęstek w wyniku rekombinaoj1 .(metoda Wredego). 
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1. Metody chemiczne. Reakcja chemiczna stosowana do oznaczania 

stężenia atomów musi spelnia6 następuj~ce warunki: 

a. mieć prosty i znany mechanizm; 

b. być znacznie szybsza od innych reakcji usuwaj~cych atomy; 

c. umożliwiać w latwy sposób pomiar jej szybko~ci. 

Zazwyczaj stosuje się reakcje, którym towarzyszy luminescencja. 

Wykazano [al,82], że stężenie . atomowego wodoru można oznaczać 

za pomoo~ tlenku azotu. Intensywno~6 promieniowania w czerwonym 
o o 

obszarze widma ( 7625 A ) spelnia zależno~6 I • 1
0 

(H] [rJO]. 

Zachodz~ wówczas reakcje 

H + NO ~ HNO !lE , 

HNOH --. HNO + b'ł , 

HNO +H........,.. H2 + NO. 

Luminescencja jest wynikiem dezaktywacji wzbudzonej elektronowo 

oz~steczk1 HNO. Dwutlenek azotu może być również stosowany do 

oznaczania stężenia atomowego wodoru [ 8J,84,89]. Bardziej zl.o­

żony mechanizm oraz ,laba intensywno~6 emisji czerwonego świat­

la ograniczaj~ praktyczne zastosowanie N02• 

2. M~toda Wredego. Metoda ta, zaproponowana przez Wredego [85], 

umożliwia pomiar absolutnego stężenia atomów w przypadku niskich 

ciśnień. Uklad pomiarowy stanowi niewielka objęto46, zaw1eraj~­

ca katalizator rekombinacji oraz miernik ciśnienia, pol~czona 

malym otworem z. naczyniem, w którym znajduje się mitszallina ato­

mów i oz~steczek. 

średnica tego otworu powinna by6 przynajmniej dziesięć razy 

mniejsza od średniej drogi swobodnej cz~steczek gazu w warun- · 

kach pomiaru. Wówczas zekombinacja atomów na kalalitycznej po-
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wierzchni spowoduje powstanie różnicy ci~nień po obu stronach 

otworu. Różnica ta oraz całkowite oi~nienie gazu pozwalają okreś­

lić absolutne stężenie atomów. 

Greaves i L1nnett [86] opisali szozególowo konstrukcję takie­

go przyrządu. 

J. Elektronowy re~onans paramagnetyczny 

Charakterystyczną oeohą atomów jest posiadanie niesparowa­

nych elektronów, oo pociąga za sobą ich wlasnośoi paramagnetyoz­

ne (z wyjątkiem atomów gazów szlachetnych). Umożliwia to zasto­

sowanie metody ERP do oznaozania stężenia atomów. Jest ona bar­

dzo ozula; wykrywa ~ej niż 101 2 atomów na omJ nie zaklóoająo 
przy tym rozkladu ich stężenia. Oznaczanie absolutnego stęże­

nia atomów wymaga starannej kal1bracji ·1nstrumentu. Krongelb 

i Strandberg [a7] zaproponowali stosowanie tlenu cząsteczkowe­

go do tego celu. Pomiary stężenia atomowego wodoru tę metodą 

omówione zostaly przez Westenberga 1 deRaasa [aa,a9], Ultee [90] 

oraz Evensona 1 Burcha [91,92]. 

4. Metody kalorymetryczne. Można je stosować, gdy , gazie brak 

jest cząsteczek wzbudz.onych, gdyż dezaktywacja ich :wnosi dodat­

kowy· efekt cieplny falszująoy wyniki pomiaru. 

Metodom tym dali początek w.ood ( 9J) i Bonhoeffer ( 69). Zaobser­

wowali oni, że powierzchnia metalu poddana działaniu atomowego 

wodoru silnie się rozgrzewa . Obecnie stosuje się dwie odmiany 
l.::.ll ~ c· lłJ , .. ~ -~fv '-t.,.t. t..·10r, ,.:.J . · 

mierników: sondę katalityczną i talarymetr izotermiczny. 

a. Sonda katalityczna. Jest to termopara, której spoinę wysta­

wianą na dzialanie atomów pokrywa się katalizatorem rekombina­

cji. Powierzchnia tej spoiny, rzędu l mm2, usuwa stosunkowo nie­

wiele atomów z u~du, wówczas pomiar nie zaklóca rozkladu ich 

stężenia. Miarą względnego stężenia atomów w fazie gazowej jest 
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przyrost temperatury spoiny, spowodowany rekombinacją, w sto­

sunku do temperatury otoczenia. Smith [75] zaloŻJl proporcjo­

nalnoś6 obu tych wielkości. Zależenie to potwierd~ono p6źn1ej 

doświadczalnie [a6]. 
b. Kalorymetr izotermiczny. Istotnę jego c~ęśoi~ jost drut ka­

talizujący rekombinację utr~ymywany oporowo w stalej temperatu­

rze, nieco wyższej od temperatury otaczajęoego ga~u. 

Po wprowad~eniu gazu zatomizowanego zmniejs~a się iloś6 energii 

elektrycznej potrzebnej do zachowania niezmienionej temp~ratury 

drutu, ponieważ częś6 ene~gii. jest dostarczana w wyniku reakcji 
l 

heterogenic~nej. Przyjmuje się, że ta różnica energii jest wprost 
l 

proporcjonalna do stężenia atomów. 

Wielokrotnie opisywano konstrukcję takiego kalorymetru 

[114,117]. 

J.2. Metody eksperymentalne badania heterogenioznaj rekombina­

cji atomów 

Badania kinetyki heterogenicznej rekombinacji atomów zapo­

czątkowane zostaly pr~ez Bonhoeffera [69]. Ocen1al on efektyw­

noś6 katalityczną różnych powierzchni przyjmując jako miarę 

aktywności przyrost wskazań termometru, którego zbiornik po­

~yty badanym matetialem wystawiany byl na działanie strumie­

nia atomowego wodoru. Bardziej precyzyjną miarą aktywności po­

wierzchni w stosunku do reakoji ·rekombinaoji atomów jest 

współczynnik rekombinacji 1r . Określa on prawdopodobieństwo 

tego, że atom uderzający o powierzchnię ulegnie reakcji z ato­

mem ~aadsorbowanym i opuści ją jako fragment cząsteczki. Pra­

ca Smitha [75] z l94J roku dala początek szereg~wi metod do­

świadczalnych umożliwiających wyznaczanie wiarygodnych wartoś­

ci tego wsp6lozynn1ka. W następnych punktach omówiono krótko 

najczęściej stosowane mit041• 
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J.2.1. Metody dyfuzyjne 

Wspólną ich cechą jest prowadzenie procesu rekombinacji 

w układzie znajdującym się w stanie stacjonarnym, którego geo­

met~ia umożliwia analityczny opis stężenia atomów. Metody te 

wymagają znajomości współczynnika dyfuzji wzajemnej gazu ato­

mowego 1 cząsteczkowego. Jest to jidnocześnie główna ich wada, 

gdyż współczynnik ten wyznaczany jest z doś6 dużym błQdem. 

Podstawowym elementom układu doświadczalnego jest cylindryczna 

rura zamknięta ~ jednego końca (boczne ramię). W drugim końcu 

znajduje się źródło atomów - przepcywająoy przez llurQ kwarcową 

wod6r dysocjowany za pomocą wyładowań eliktryoznyoh. Ciśnienie 

fazy gazowej w bocznym ramieniu musi by6 tak· dobrane by udział 

rekombinacji homogenicznej był pomijalnii mały. Utrzynzywane jest 

ono przeważnie poniżej 0.1 Tr. Największe znaczenie mają dwie 

metody dyfuzyjne różniące się sposobem pomiaru stężenia atomów 

oraz sposobem obliczania współczynnika rekombinacji. 

1. Metoda Smitha-Linnetta. 

Zaproponowana pierwotnie pr.zez Smitha [75], została ona póź­

niej rozwinięta przez Linnetta i współpracowników [86,94,98]. 

Stosowano ją do badania kinetyki rekombinacji atomów wodoru 

[75,97,lOO,lOJ,l06-llJ], tlenu [94-96,99,101,102,105] i azotu 

[104 ]. Badana powierzchnia w postaci cylindra umieszczana jest 

wewnątrz bocznego ramienia. Metoda polega na mierzeniu stęże­

nia atomów wzdłuż osi cylindra za pomocą ruchomej sondy kata­

litycznej. W pobliżu źródła atomów, czyli połączenia z rurą do 

wyładowań,znajduje się druga sonda katalityczna, .której zada­

niem jest kontrola stalości stężenia atomów przy wejściu do 

bocznego ramienia. Smith [75] pokrywał spoiny termopar platy­

ną. W pracach późniejszych, dotyczących rekombinacji atomów wo-
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doru i tlenu stosowano srebro. Niedawno wykazano [117,118] ,że 

wybór srebra do tego celu jest bardziej uzasadnioĄy, ponieważ 

metal ten w obu przypadkach ma największą wartoś6 iloczynu f?~ 

(;3 jest tzw.wspólozynnikiem akomodacji definiującym ulamak 

ciepła rekombina~ji pochłanianego przez powierzchnię kataliza­

tora) i wówczas do spoiny przekazywany jest maksymalD-3 strumień 

oiepla. 

Współczynnik rekombinacji wyznacza się zazwyczaj w oparciu 

o model jednorodnago cylindra mająoego nieskończoną dlugoś6 •. 

Metoda ta stosowana by la w ninie jszaj pracy; w części do­

świadczalnej rozprawy znajduje się dokŁadny jaj opis. 

2. Metoda Wise'a 1 Wooda. Metod~ t~ badano heterogeniczną re­

kombinację atomów wodoru [114.,115,118] i tlenu [117]. Mierni­

kiem stę żsnia jest ruchomy kalorymetr izotermiczny (str.))) 

zamykający boczne ramię. Metalowe wlókno tego kalorymetru 

utrzymywane elektrycznie w stalej temperaturza jest jednocześ­

nie badanym katalizatorem. Ściany cylindra powinny odznaoza6 

się aktywno~oi~ znacznie mniejszą od badanych metali; wykonane 

są zazwyczaj z pyreksu. Pomiar polega na określaniu energii 

p~zekazywanej do katalizatora wskutek rekombinacji, proporojo­

nalne·J do stężenia atomów, w zależności od długości cylindra. 

Analizę danych doś~iadozalnyoh prowadzi. się w oparoiu o równa­

nie opisujące rozkład stężania atomów w cylindrze o skończonej 

długości [równania trójwymiarowa liniowa (5.24)]. 

W wyniku tej analizy otrzymuje się wspólozynniki rekombinacji 

dla badanego metalu oraz dla materialu ściany cylindra. 

).2.2. Metoda efuzyjna 

Efuzją nazywa się wypływ gazu przez otw6r do pr6~ w warun- . 

kaoh gdy średnia droga swobodna o~~steozak jest znaoznia więk-
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sza niż wymiary otworu. Można wówczas określi6 liczbę wyplyws­

jąoych cząsteczek oraz rozkład kątowy ich torów. W układzie do­

świadczalnym wykorzystującym to zjawisko częściowo zdysocjowany 

gaz pod . ciśnieniem ok.l0-2 torawypływa przez otwór o średnicy 

-0.5 mm do komory połączonej z bardzo szybkimi pompami. Bada-

ns material umieszcza się na okrągcym dysku prostopadcym do 

wypływającego strumienia. Energia przekazywana do powierzchni 

wskutek rekombinacji mierzona jest za pomocą termometru oporo­

wego lub termopary. Początkowo za pomocą tej metody porównywa-

no względne aktywności powierzchni różnych metali [119,120] • 

May i ~nnett (121] zaproponowali sposób wyznaczania współczyn­

nika rekombinacji; sposób ten, uniezależniający wprawdzie od 

współczynnika dyfuzji, wymaga znajomości wsp6lczynn1ka akomoda­

cji. Założenie, że jest on równy jedności na ogól nie jest słusz­

ne [116-118] • 

.).2 • .). Metoda statyczna 

Xisliuk i Tretjakow opublikowali ostatnio wyniki badań ele­

mentarnych reakcji heterogenicznych atomc~ego wodoru [122-125] • 

Zaproponowaną przez nich metod~ stosowa~ można tylko do powierz­

chni, na których nie · następuje dysoojacyjna adsorpcja wodoru, 

jak na przykład metale podgrupy miedzi. Statyczny reaktor uży­

wany przez autor6w·qył modyfikacją reaktora opisanego wcześniej 

przez Gordona i in.[l26] • Składał się on z dwóch naczyń połą­

ozonych otworem o znanej średnicy (ok. 6 mm} • 

w. naczyniu dolnym, na którego ś~iany napylano film metalu, 

umieszczony ~l drut wolframowy służący do atomizacji wodoru. 
~ 

Naczynie górne chłodzone ciekłym azotem speln1a2o rolę pulap-

ki atomów. Ciśnienie wodoru w reaktorze mierzono pr6żn1om1orzom 
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Piranie go; zakres stosowanych ciśnień wynosił 10-4- 5 X 10-2 to-

r a. Pomiar polegal na o1~glymxejestrowan1u zmian c1tn1enia po- . · 

wodowanych rozgrzaniem w26kna wolframowego do 2000°C .~az nagłym 

wyłączeniem żarzenia. Po rozgrzaniu wl6kna w dolnym naczyniu ża­

chcdzą procesy 

2 H , 

--4•• H-S, 

2 H-S~ H2 + 2 S , 

H+ B-S~ B
2

.+ S , 

gdzie S oznacza miejsce aktywne powierzchn1 .badanego metalu. 

Następuje w6wczas spadek o1~nien1a spowodowany adsoropj~ ato­

m6w na filmie oraz ich aoteczką przez otw6r lącz~cy oba naczy­

nia. Po wylączeniu żarzenia następuje wzrost ciśnienia spowodo­

wany rekombinacją w warstwie zaadsorb.owanej. Analiza zarejestro- . 

wanych zmian c1~nien1a umośliw1a obliozen1e sta2yoh szybkości 

wszyst~ch elementarnych prooes6w, a w rezultacie również 1 

wsp61czynnik6w rekombinaoji. 
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4. WSPĆŁCZYNNIK DYFUZJI WZAJEMNEJ ATOMOWEGO I CZ4STECZKOWEGO 

WODORU 

Jak już wspomniano .(str • .)4) · , metody dyfu.zy jne badania kine­

tyki heterogenicznej rekombinacji atomów wymagają Zl~jomośoi 

wsp6lozynn1ka dyfuzji wzajemnej gazu atomowego i oz~steozkowe­

go. Wielkość ta jest interesująca jednak nie tylko z tego wzgl~­

du. Zjawisko dyfuzji atomowego i cząsteczkowego ~odoru odgrywa 

na przyklad istotną rolę w górnych warstwach atmosfery dużych 

planet (127]. Jest oczywiste, że wsp6lozynni~ tego. nie można 

wyznaczać w bezpośrednich pomiarach wskutek towarzysz~oej 1m 

reakcji rekombinacji. Stosuje się więo sposoby pośrednie lub 

· czysto teoretyczne; niestety'· są one obarozona dość dużym blę.:. 

dem. W1~kszoś6 tyoh sposobów polega na określaniu parametrów 

funkcji po~enojalnyoh dla oddzialywania H- H2, bowiem .znajo­

moś6 tego oddzialywan1a umożliwia obliczenie wspólozynnika dy­

fuzji metodami kinetycznej teorii gazów. , 

4.~. Podstawowe wzory 

Na podstawie teorii Chapmana-Bnskoga m-te przybliżenie wspól­

ozynn1ka dyfuzji wzajemnej dw6oh gazów jest określona wzorem 

[128,129] 

[ ] · J k T f (m) , 
.. D m = .~ n 7-t , 1) 

.1.o }J.nl''' 
m m 

gdzie fL • · m1 +~ - msa zredukowana; 
1 2 

n - liczba oząsteozek w jednostoa objętości; 

T temperatura bezwzględna; 

.k - stala Boltzmanna; 

S((1 ,i).(T) - oalka zderzeniowa. 
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Vl1elkoś6 ta jest szczeg6lnym przypadkiem oalld. zderzeniowej 

S((l,s) zdefiniowanej nast~pujęco dla dodatn1oą. i oalko.witych 

l,s 
• 00 

S((l,s) (T) &f~Jfl (4.2) 
o 

gdzie g jest zredukowa~ pooz~tkowę prędkości~ wzgl~dną zde-

xzajęoych się cząsteczek, zwięzaną z poozątkową · prędkośoią · 

względn~ v wyrażeniem 

g .. (J-4/2 kT ) 11~ v. 

Pxzekr6j oz1nny zderzenia Q·(l) jest zde:f1n1owaJll 'jako · 

Q (ll (v) • 2f( l~ -oosl.'t) b db, 

.o 
gdzie b jest odleglośoię najwiflcszego zbliżenia ·oz(}steozek 

przy braka oddzial:ywania między n1m:l., .a 1, · jest qtem mi~dzy 

wektorami pr~dkośÓi względnej oząsteozek 'przed. i . po .aderzeniu • 

. K4t ten daD1 jest wzorem 

'X. (b,v) ·'TT- 2 b 1 ~2 [ 1-'b2:2_ 1,11 (r) /E]1/2 
rm 

.gdzie E • t p. v2 - pooz~tkowa ··energia ld.netyozna 

rm ~ odlegloś6· najw1ększig.o zbliżenia ~ ozęs~eoze~e pr.zy 

zderzeniu, obliczana z r6wnan1a 

~(r)- funkoja potencjalna opisuj,oa oddzia2ywan1e mi~dzy 

·. oząsteozkam:L. 

Funkcja · f(m) uwzględnia wyższe przybliżenia wsp6lozynnika 

dyfuzji, ponieważ f (1) • !1. Funkoja f (2) jest zlo.żo~ ·fu~oję 
ulamk6w molowy oh skladnik6w Dq.eszan1ny, 1oh mą s oząateo~kowyoh 
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i temperatury [128-lJl] , jakkolwiek wartość jej niewiele różni 

si~ od jedności (~J1] • W przypa~ku potencjału Lennarda-Jonasa 

(6-12} dla większośoi mieszanin gazowych różnica ~ędzy pierw-
, 

szym i drugim przybliżeniem współczynnika dyfuzji ~e przekra-

cza J ~ [129]. Wynika st~d nieznaczna zależność ws~ółczynnika 
dyfuzji od stężenia skladnik~w mieszaniny. Dane doświadczalne, 

chociaż bardzo s~pe, potwierdzaję to. Obserwowane są tu nawet 

pewne prawidłowości. Mianowioie, współozynnik dyfuzji wzrasta 

ze wzrostem stężenia składnika cięższego, przy czym Zmiany je­

go są tym większe 1m bardziej różni się od jedności stosunek 

mas cząsteczkowych skŁadników mieszaniny. 

Główną trudność w wyznaczaniu współczynnika dyfuzji w opar­

ciu o wzór (4.1) stanowi obliczenie oałki zderzeniowej. Anal1-

ty-.:-znie można ją rozwięzać tylko w przypadku, gdy oząateozki 

gazu sę twardymi sprężystymi kulami, tzn. gdy funkcja poten­

cjalna ma postać: 

q> (r) • 00 

Cfl(r)• O 

gdzie 6 - średnica kul·. 

Wówczas 

dla r < 6 , 
dla r > 6 , 

[Q<l>] • [1 1 ·1 + c- 1>l]n62 -
tw.k. - 2 1 + l . ' 

[n(l,s)] .(.k T (s + 1 ) t [Q (l)] 
JL tw.k. 2'1'CJ! 2 . . tw.k~ 

w innych przypadkach konieczne sę żmudne obl1ozen1a numeryczne. 

Procedura obliczania współczynnika dyfuzji jest uproszczona 

jeśli funkcja potencjalna da się przedstaw~ć w postaci 

~(r) • e f (r/o) t http://rcin.org.pl
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gdzie O jest parametrem funkcji potencjalnej mającym wymiar 

długości, a c jest głębokością dclu potencjału. Wówczas pierw­

sze przybliżenie współczynnika dyfuzji można przedstawi6 wzorem 

gdzie p - ciśnienie; 

t"\(1, s) 
S'?(l,s)K lr 

= ~(l,a~w.k • 

Obliczanie wielkośoi S({l,s)• nie jest wprawdzie prostsze ani~ 
żeli oalki (4.2) ,ale można je stabelaryzowa6 dla danego typu 

funkoji potencjalnej, ponieważ s~ one funkojam1 je~nie tempe­

ratury zredukowanej T• = Jd/E, • . Tabele takie spo~ządzone zosta­

ły dla najbardziej rozpowszechnionych potenojal6w, mianowicie 

dla potenojalu Sutherlanda [129],Morse'a (1J2],Lennarda-Jonesa 

(6-12) [129,131,134] ,zmodyfikowanego potenojalu Buokinghama 

( 6-exp) (129 ,lJl,lJJ]. Do~2adn~ prooedurfł obliczania u edukowa­

nych oalek .zderzeniowyoh znalet6 można w praoy [132]. N1ng Hsing 

Chan [ 135] podal wyrażenie pr.zybliżaj~oe wartości oalk1 zderze­

n1ov~ej f?(1 , 1 ) Ji. dla _potenojalu Lennarda-Jonasa ( 6-12) w przedzia­

le O.) < T• < 100 ze średnią dokladnośoią 0.078 ,. Ma ono 

posta6 

(4.4) 
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4.2. Przegląd najczę~oiej ntosowanych funkcji potencjalnych 

or~z ioh parametrów dla oddz1a2ywan1a H - H2 

4.2.1. Twarde sprę~ste kuJe 

Jak już wcześniej wspomniano, potenojal ten ma posta6 

cp( r) • 00 

C{J(r) = O 

rlla r < 6 ' 
flla r >· 6 • 

Jest oczywiste, że w tym przypadku sc<1 ,1>•(T!If)• 1; do okreś­

lenia wsp6lczynn1ka dyfuzj:l. potrzebny jest więc tylko jeden pa­

rametr - 6. W pracy [1J6] JlOdano dla oddz1aqwan1a H - H2 war- . 
o 

toś6 eS= 2.24 A. Wyzna oz ono j~ opieraj~c Sifl na wartościach 

wsp6lczynn1k6w qyfuzji uzy~kanyoh doświadczalnie w przedziale 

temperatur 202-J64 °K. 

4.2.2. Potencjal Sutherlanda 

cp(r} =- oo dla r < ~ , 
t(r) --E(4· )"'dla r > a • 

Wykazano, że przy zależeniu slabych sil przyciąsania między 

oząsteczkam1 wsp6lozynn1k dyfuzji można wyraz.i6 za pomoołl nastę­

puj~oego wzoru przybliżonego. {wz6r Sutherlanda) [128] 

·' 
gdzie 

jest tzw.stal~ Sutherlanda. Amdur [lJ7] opierajłlo się na wyni­

kach pomiarów lepkości ·mieszaniny atomowego 1 ozłlstaozkowego 

wodoru wykonanych 'przez Bartaoka (lJS] uzyskal wartości 
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• o 
6 • 2.47 A, 

W6wo~as 

. . 

. ·D • JZ4.9 ~/2(1.0)64- O.OJOJd,) [om2] . 
. P ( 1 + Jl. 97~ ) . · . m , 

gd~1e p - o1,n1enl.e dyn/om2 ; 

~- stop1eA dysoojaoj1 wodoru • . 
W r6wnan1u ( 4.') o~ynn1k (1.0)64 - · O.OJOJot.) ujmuje w apo~6b .· 

przybliżODf. nie~nao~ną mależno'6 wsp6~o~nn1ka dyfuej1 od stt~ 
o • • • • l .. 

żenia. Browning 1 .- ~ox [1.39] po powt6rnej anal_1_z1e reaLiltat6w : . 
Bartaoka otrmymal1 n1eoo inne parametry 

o a. 2.,) ,, . 

wobeo omego 

o . 
SD • 26.9 X, 

. ·D • ),8.7 T312 ( 1.0~64 - 0.0)0.36} f om~] 
. p ( 1 + 26. /T} · . ;. l.ie .• 

ł 

l 
l . 

w tym. ·pr~yPadku · a, Óznaoma u2amek moiowy I. to~owego ·wodoru · 

w mi esmaninie &_tomowego 1 · otu,steoakowego · • doru. · · . · 

4.2.). Zmodyf1kowa~ potenojal Buok1nghama { .6 .. . exp) 

<P{r) • 00 

. . 

. . ' 6 . 
6 · r · o . { 

. . . . } 
; •xp [-'(j ~-d]., (r) ·. ·· 

-dla . r · .'> r 118x \ 

dla r < rmax, 

gd~1e rmax jest warto,o1~, dla kt6rej (/J(r) . po~iada · ~k&imum • . 

Stoslinek rmaxfó ·jest .najmn1ejsmym pierwiastkiem r6wnan1~ . ·.· · 
. . . . 
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\/eissman i Mason [140] opierając się na obliczoniach i\Iargenau 

[141] oraz Vanderslice 'a i lV'Jasona [142] otrzymali następujące 

parametry potencjału Buckinghama 

C./k = 16.7 °K */, ~= 12.45, 
o 

Ć = J.487 A. 

4.2.4. Potencjał Lennarda-Jonasa (6- 12) 

Jest to najczęściej stosowana funkcja potencjalna ze wzgl~du 

na jej pros t o tę oraz dość dużą dokładność opisu .rzeczywistego 

oddziaływania między cząsteczkami. Parametry tej funkcji poten­

cjalnej dla oddziaływania H - H2 wyznaczono głównie na podsta­

wia pracy Margenau [141]. Autor ten wykonał oddziaływania H-H2 
jako funkcji odległości atomu od cząsteczki. Rozważał on dwie 

konfiguracje: 

A. Atom zbliża się do cząsteczki prostopadle do jej osi 

B. Atom zbliża się do cząsteczki wzdłuż jej osi. 

Hirschfelder,Curtiss 1 Bird [129] opierając się na tej pracy 

podali następujące wartości, odpowiednio dla konfiguracji A i B 

dA 
o 

EA/k 
o 2.85 A = J6.2 K, = 

~ 
o (4.6) 

~/k 
o J.OJ A = 25.J5 K, = • 

Clifton [14J],który również opieraJ: się na pracy Margenau, po-

dał wartości nieco inne 

ÓA 
o 

CA/k = J7.9 ox, = 2.6J A ' o (4.7) 
~/k = 2J.5 oK, ĆB = J.OO A • 

*/ Przyjęło się wyrażać energię c stosując stałą Boltzmanna k, 
l 

ponieważ bezpośrednio po podzieleniu danej temperatury przez c/k 
!E otrzymuje się temperaturę zredukowaną T • http://rcin.org.pl
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Do obliczania calek zderzeniowych potrzebne są odpowiednio 

uśrednione parametry (e/k)tr, 6~. Najczęściej stosu·je się 

w tym celu średnie watone parametrów obu konfiguracji, tzn. · . 

~ • ~ g A ÓA + gB 6B 

gA + SB ' 

Wagi statystyczne , sA i sB , można wyznaczyć opieraj~c się na 

założeniu jednakowego prawdopodobieństwa wszelkich orientacji 

cząsteczki wzgl_ędem' atomu w przestrzeni [149,145]. · Zalotenie 

to umożliwia obliczenie prawdopodobieństwa zbl1tania się atomu 

do cząsteczki pod qtem większym.Od · 4.5° w stosunku do jej osi 

oraz prawdopodobieństwa zblitan1a się pod kątem mniejszym od 45°. 

Jak latwo wykazać, prawdopodobieństwa te a, odpowiednio równe: 

p1 = fi. 12·, p2 • 1 - · {2 /2. Przyjmuje się następDie·, że 

p1 = s1 , P2 • gB. Weissman i Mason (140] postępuj~o w ten spo­

sób z wartościami (4.6) otrzymali 

o 
• 2.90 A • 

Clifton [l4J] przyjął wagi statystyczne równe s4 • 2, sB • 1· 
Oblicza!. następnie średnią arytmetycz~ dla wartości & ·oraz 

średnią geometrycz~ dla warto~c1 e/k. Opieraj,c się na war­

tościao.h ( 4. 7) otrzymal 

( e/k)śr •• .)2.27 °x ., 6m: • • 2.15 1 . 

Drug, grupę stałych E, 1 a dla . odd~ial:lwania H - H2 ·.stano­

wią parametry wyznaczone metodami doŚwiadczaln1m1· 
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Khouw 1 1n.[lJ6] wyznaczyli na drodze do~wiadczalnej wartości 

wsp6lczynn1ka dyfuzji atomowego 1 cz~steozkoweg~ wodoru. Anali­

zująo ich zależnoś6 od temperatury otrzymali 

Ć/k = 85 °K , . 
o 

·d = 2.J2 A • 

Autorzy o1 przy~nali jednak, że w g~anicach błędu doświadczal­

nego mogą by6 dopasowane wartości pa.rametr.6w z przedzialów 

J5 < f,/k < 180 °K, 2.12 < 6 < 2.58 ~. dheng .1 B1aoksb.ear (146] 
. l 

badali lepko~6 mieszani~ atomowego i cząsteczkowego wodoru. Na 

podstawie zależno~c1 współczynnika lepko~c1 od temperatury uzys­

kali 

Parametry funkcji poten.oj~lnej Lennarda-łone.sa. (6 - 12) dla 

oddziaływania H -. H2 zostaly w szcz.ególn1e przekonujący sposób 

wyznaczona w ostatmoh p.r.acach na drodze doświadczalnej · [1J6, 

146]. Wydaja się, że umożliwiaj~ one obecnie najdokładniejsze 

obliczanie wsp6lozynn1ka dyfuzji wz~jemnej atomowego ~ .cząst~cz­

kowego wodoru • . Na rys.4.1. przedstawiono zależno~6 ~vsp6lczynn1- . 

ka dyfuzji od temperatury ob~iczonego w oparciu o potenojal 

Lennarda-Jonasa {6- 12), przy czym wykorzystano parametry 

Khouwa 1 in. [1J6] (krzywa l) · oraz Chenga 1 Blacksheara (146] 
{krzywa 2). Rozb1eżno~6 ·pomiędzy obiema kr.zywym1 nie przekracza 

kilku procent. Dla porównania wykreślono r6wnież wsp6lozynn1k 

dyfuzji obliczony z wzoru Amdura ( 4· • .5) (krzywa .) ), bardzo ozęs~ 

to wykorzystywanego do obliczania wspólozynnika rekombinacji. 

Jak wida6 z wykresu, krzywa ta. odbiega żnaoznie od poprzednich·; 

r6żnioa sięga nawet JO ~. 
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Rys .1·. Zależno~6 wsp61ozynn1ka dyfuzji wzajemnij atomowego i 
O~(\staozkowego wodoru od tamperat·ury (P • l dyna/om2 ), 
l. dla potenojalu Lennarda~onasa ( 6-12) z parametrami 

podanymi przez Khouwa 1 1n.[lJ6]; 
2. dla potenojalu Lennarda-Jonasa ( 6-12) z parametram:1. 

podanymi przez Cłlenga i Blaoksheara [146]; 
J. dla potenojalu Sutherlanda [wz6r Amdura (4.,)] • 

Ostatnio ukazala się praoa Tanga 1 Wai [148], w kt6rej auto­

rzy zaproponowali now~ funkcję potencjalnę dla oddzialywania 

~- H2 1 w oparciu -o nię obliczyli kilka warto~c1 wsp6lozynn1ka 

dyfuzji. Autorzy oi dokonali r6wnież zestawienia wszystkich war­

tośo1 wsp6lozynn1ka dyfuzji otrzymanych dotyohozas na drodze 

d.oświadozalnej i porównali z nimi. war~o~oi przez siebie obli-· 
. . 

ozona·.~ Zestawienie to · przedstawiono w tabeli 4.1• 
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Tabela 4.1. Zestawienie wartości współczynnika dyfuzji wzajemnej atomowego i cząsteczkowego 

wodoru otrzymanych na drodze doświadczalnej oraz wartości obliczon~ch przez Tan­
ga 1 Wei [148], [cm2/sek] , p= l atm 

~--~~.---r-----r------1-------r------l-----~~-------r-~---1------~r------r-------1------,-------T-----· 

.AU~';''-., '1c l 190 l 195 l . 201 ·l 202 l 2'1~ l 281. l . 293 l 32'1 l 332 l 349 l 364 l 3'13 l 3'15 

.~~-[~~t-----r~:;;-1------~------l--~~;;-11-------L-------t------JL__---~r-~-----4------~-;:-~--r-----· 
:Weissmall, l 1.31 · 1.88 l 3.06 l 
Mason [l~ 1 1.26· .1.80 

1 
2;92 

B~wning,Fox l.ool 1.85 f 3.10 
Ll39] JE/ 0.961 1.78 1 2 •. 97 

SanciertWise 1~80 2.·32 3.01 
. . 147] 
lthouw ,Morgan, 
Schiff [136] 

1.14 ą_.l5 

Cheng,_Blacks-1 1.32 2.07 2.7? 3.45 
hear Ll46] ;E/1 1 •. 22 2.06. l 2~81 3~45 

l . . . . l 

~S::~:!l~~l_----L-----~--~~~~------l_~~:_~------L-------1--~~~-------L-------~-----~-~~::--L-----· 
~1 Wartości w,z~aczone w oparciu o pomiar, lepk~ści mieszanin, atomowego 1 cząsteczkowego wodoru; 

-.estawiono dwa zbiory wartości w zależności od sposobu opracowania danych. 
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5. ROZKŁAD ST~ŻENIA ATOMOW W RURZE CYLINDRYCZNEJ 

Wyznaczanie aktywno~oi katalitycznej badanego materialu 

metodą d.Jfuzy jną ( str .J4) wymaga znajomo~oi rozkhdu stężenia 

atomowego wodoru wewnątrz rury oylindryozne'j - bocznego ra­

mienia. W rozdziale tym wyprowadzimy ogólne równanie różnicz­

kowe opisujące proces dyfuz_ji atomów po2ąozonej z ioh rekom­

binaoj~ i wykażemy, że równa~a publikowane dotychczas są 

jego szczególnymi przypadkami. Zostaną również uogólnione wa­

runki brzegowe. 

5.1. Równanie różniczkowe opisuj,oe stężenie atomów 

Wyprowadzenie opiera6 aię będzie na następująoyoh za2oże­

niaoh 

a/ Uk2ad znajduje się w stanie stacjonarnym, tzn.stężenie ato­

mów jest funkcją tylko wsp62rzędnyoh przestrzeDnloh, a nie 

czasu; po~dto w każdym punkcie wewnąt~z .cylindra panuje 

jednakowe oimńenie. . . l 
. . 

b/ Wsp62ozynn1k rekombinacji materialu pokrywającego 'oianę 
. -

cylindra jest sta2y na ca2ej jego powierzc~; może się on 

r6żni6 od wspó2ozynn1ka rekombinacji, o'' na-p2yoie stano­

więcej koniec cylindra. 

o/ Wsp6.2ozynn1k dyfuzji jest niezależny od stężenia dyfundu­

jących atomów. 

d/ Cząstkowe objęto~oi molowe gazów wypelniająoyoh cylinder 

są .jednakowe i niezależne od sk2adu m1eazanil11• 

-Wprowadtmy oznaczenia: 

n - stężenie molowe atomów; 

N - ogólne stężenie molowe atomów i c~ąsteozek; _ 
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c - średnia prędkot6 atomów; 

Ą - średnia droga swobodna atomów; 

Z - liczba zderzeń atomów z jednostką powierzchni 

ściany cylindra; 

Va,Vm - cząstkowe objętości molowe, odpowiednio gazu atomo-

wego 1 oz~steozkowego; 

~'~ -wypadkowa prędkoś6, 9dpowiedn1o atomów i cząsteczek; 

:!!... . - prędkoś6 konwekcji; 

J
8 

- dyfuzyjny przeplyw atomów; 

D - wspólozynnik dyfuzji wzajemnej atomów 1 cząsteczek; 

R - promień cylindra; 

L - dlugoś6 cylindra; 

S - powierzchnia przekroju popr·zeoznego cylindra; 

C obwód cylindra; 

d - dyfuzyjna liczba Reynoldsa dla ściany cylindra; 
r' o - dyfuzyjna liczba Reynoldsa dla plyty stanowiącej 

koniec cylindra. 

Punktem wyjścia do dalszych rozważań jest równanie bilansu 

ilości substancji w · układzie w1elcskladn1kowym [149] 

gdzie 

L ~1k "k ­
k 

= - d1 v ( ~> - d1 v ( ~ .!!. > + L v1k "k• 
k 

(5.1) 

v1 k - wsp6lozynn1k stechiometryczny dla 1-tego rodzaju 

cząsteczek w k-tej reakcji; ~ - szybkoś6 k-tej reakcji • 

.!!. a [ ~ v1 ~ jest. 4redD1ą prtdkośoią objętościową. Yf ukła­

' ~aoh, w których cząstkowe molowe obj,tości skladn1k6w są nie -
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zależne od składu fazy gazowej prędkość ta jest prędkością 

konwekcji względem ścian nsozyn1a. 

Rozważany przez nQS uklad jest ukladem dwuskładnikowym -

mieszaniną gazu atomowego 1 cząsteczkowego. Nieoh reakcja re­

kombinacji ma postać 

Jest to reakcja, w ozasie której następuje zmniejszenie liczby 

oząstek. W stanie stacjonarnym przepływ atomów nv jost równo-. ..a 
ważony reakcją; ubytek liczby moli gazu atomowego wynosi wówczas 

nv
8 

(z ·- 1)/z. Aby stalość ciśnienia byla z~chowana ubyte~- ten 

musi być uzupełniany konwekcją gazu wypelniaj~oego rurę, czyli 

n ::a ( z - 1 )/z • N .l!. • 

Calkowity przeplyw atomów można rozdzielić na przeplyw konwek­

cjJny i dyfuzyjny 

n~ · ·~+n.!,. • 

Równania (5·2} i ('·.J} po wyeliminowaniu .!L sprowadz~ją się 

do zależności 

N z 
n v • J • 
~ N z - n (z - 1) ~ 

Czlon źródlowy równania (5.1) " jest równy- z u, ponieważ V a - ·z. 

Równanie bilansu w stanie stacjonarnym przybiera więo postać 

- div J a z u. ( 
N z ) . 

N z -n (z - 1) ~ 

Uwzglę.dDia jąo pierwsze prawo Fioka w rozważanym ukladzie, tj. 

~ • - D grad n , 

otrzymamy 
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div ( 1 
Nz-n(z-1) 

grad n\ = ....!L , 
j ND 

ponieważ wsp6lczynnik dyfuzji z zależenia jest niezależny od 

stężenia. Lewa strona powyższego r6wnan1a we wsp61rzędnych oy-
''· 

lindrycznyoh wyraża się następująco 

= 
N z 

z - 1 [( :Jn ) 2 1 ( On ) 2 ( ~n ) 2] } 
+ N z - n ( z - 1) ~ + ·r~ 'Jt{J + CJx · 

· z założenia o jednorodno~ci śoian cylindra wynika, że stężenie 

atom6w nie może by6 funkoją kąta C(J przy ustalonych x i r • 

W powyższej zależno~ci znikaj~ więo ozlony zawiorająoe ~; 1 

D2n 
~<f2 • 
Ostatecznie otrzymuje~ r6wnan1e 

(5.4) 

+ N Z ~ : ( z - 1) [ ( ;: ) 2 + (s:) Ja N z ; ~z - 1} U • 

5.2. Warunki brzegowe 

Rozwiązaniem równania ( 5.4) jest funkcja n ( r, x) opisująca 

stężenie atomów wewD4trz oylindra. Powinna ona speln1a6 odpo­

wiednie warunki brzegowe. Przed ich podaniem rozwa~~ szozegó-

1owo sytuaoję na granioy śo1ana oylindra - gaz. 
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Niech indeks "s" oznacza skladow~ danego wektora prosto­

padłEł do śoi&ny cylindra. W warunkach stacjonarnych przy śoia·­

nie musi zaohodzi6 r6wnoś6 

rz a IJasl ·n tvasl 

Podstawiaj~o wielko~6 Z we wzorze (5.5) nalety pam1ęta6 o tym, 

że gaz atomowy nie pozostaje w spoczynku względem ~oiany, a po­

rusza się w jej kierunku z. prędkośoię vas· Można wykaza~, że . . · 
. . . 

liczba częsteczek przeohodz~oyoh przez jednostkow~ powierzchnię 

umieszazonę w. poruszaj~oym się względem niej gazie z prędko~oi·~ 

~ dana jest wzo(re~ 
2 

) 
+ n o 4 va8 + 

J- • - exp - 2 - n lv l 
4 <Jl o .:.u [; ±~ ~1)] l 

gdzie 

ł(x) • 1/ V2Tr ix exp (- t 2/2) dt 

J+ - przeplyw w kier~ ruchu gazu; 

J- - przeplYw w kierunku przeciwnym. 

Przeplyw J+ jest liczbę zderza~ strumienia atom6w ze ~oian~, 

jeśli n oznacza· stężenie atom6w w bezpo~ednim jej a~siedzt­

wie. Mamy więo 

n o 
z ·-- exp 

4 

w rezultacie r6wnaniB (5.5) przybiera posta6 

gdzie 

X • . . . : 
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Niech x • Ę będzie pierwiastkiem równania (5.6} 

Na granicy tic1ana - gaz musi być .spełniony warunek ( 5.6). Moż­

na go przedstawić inaczej, mianowicie 

N z 
D lgrads ni , =--

n o N z - n ( z-1) 

lub 
n o "Ę [ z - ( z - 1 ) n/N] {8iiT . - • 

D z 

Warunek ten ma do~ć skomplikowaną postać, dlatego w praktyce 

wprowadza się pewne uproszczenia. 

Przybliżenie pierwsze 

·. 

Jako liczbę zderzeń z jednostkowym elementem powierzchni przyj­

muje się wielko~ć Z = n o/4, wyprowadzoną przy założeniu, że 

gaz pozostaje w s~oozynku względem tioian zawieraj~cego go na­

czynia. R6wnan1e ( 5.6) redukuj.e się wtedy ·do 

(;.a) 

Po podstawieniu do (5.7) mamy 

lgrads ni=- n o'((z- (z -1) n/N]/4 D z. . (5.9) 

Przybliżenie drugie [150] 

Można dowie~ć, że 

F (X ) = exp ( - x2/ 2) + f2 T( X ~ (X) • 

• ( 5 .lO) 
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Ogran1czamy się tylko do pierwszego wyrazu w szeregu (5.10), 

czyli przyjmujemy, że F ( x) = 1. Warto~oi zestawione w t~ be­

li 5.1 wykazuję, że zalożen1e to jest w dużym atopniu uspra­

wiedliwione. -Wówczas, z równania (5.6) 

Otrzymujemy · wi~o 

Tabela 5.1. Zestawienie warto,ci ~ i F t~) dla wybranych 

wspólczynników rekombinacji~ 

1- ., --------, 
l l l t o ~- l 

F ( ~) l l 
l l 

ł 1--· -- l 
l l 
l o o l l 

l l . l 
l 0.1 0.0420)10 1.00088)2 l 
l l 
l ł l 
l 0.2 0.0890048 1.00)958) l l l . 

i. O.) 0.1422248 1.0100969 l 
l 

l 0.4 0.20)5909 1.02065)) l 
l l 
ł l 
l o., 0.2760298 1.0)78562 l 
l l 
l l l •----- -'--

z. wykresu 5.1 wynika, że w przedziale O <·o < 0.5 . funk­

cja ( 5.11) praktycznie pokrywa a1.ę z doklacinYm rozwięza~em . 

równania (5.6). Na ogól nie stwierdza s1~ .do,wiadczalnie wyż­

szych warto,ci wspólczynnika rekomb1naoj1, ~· 
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Sformułujomy obecnie warunki brzegowe do ró1·man.ia ( 5 .L~) dl.::. 

dv:6ch przypadków 

I. Cylinder o skończonej długości 

a/ W każdym przekroju popr zecznym maksymalne stę~eni o cto~o­

wego wodoru istnieje na osi cylindra, czyli 

Jn 
~r 

= o dla r = O • 

b/ Na początku cylindra stężenie wynosi n
0 

dla X = 0. 

c/ Warunek (5.15) dla ściany cylindra 

Jn = _ n [z-( z - 1) n/N] 
vr Ó z R 

dla r = R • 

d/ Warunek (5.15) dla płyty stanowiącej koniec cylindra 

Jn 
--- = Jx 

n [ z - (z - 1) n/N] 
ó'z R 

dla x = L. 

II.Cylinder o nieskończonej długości 

Warunki a/ b/ i c/ pozostają wówczas. niezmieniona. VIarunek d/ 

nale ży sformulować następująco: 

d/ V/ odległości nieskończenie wielkiej od źródła atomów s~ę­

żenie ich jest równe zeru, tzn. 

n = O dla X= 00 • 
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0.3.-------------------------------------------~ 
1 

0.2 

0.1 

0 .1 0.2 0.3 0.4 0.5 "( 

Rys.l. Zależi;loś6 ; = Ę(0), 1. równanie (5.6); 2. drugie przy­

bliżenie [równanie (5.11)]; J. pierwsze przybliżenie 

[równanie (5.8)]. 

Vizory (5.9) i (5.12) różnią się mnożnikiem 1/(1 - o/2) . 

Dla uproszczenia zapisu w dalszej części pracy stosowa6 będzie­

my dyfuzyjną liczbę Reynoldsa zdefiniowaną jako 

d = 4 D/ ( '3" c R ) (5.1J) 

dla przybliżenia pierwszego, lub 

ó = 4 D ( 1 - al 2 ) l(o c R) ( 5.14) 

dla przybliżenia drugiego. Warunek (5.7) można więc zastąpić 

warunkiem uproszczonym 

lgrad
5 

ni =-n [z- (z- 1) n/N]/(Óz R). ( 5.15) 
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5.J. Hównania uproszczono :l ich rozwiązania 

Rozwiązanie równ~nia ( :> .4), a więc znalezienie funkcji 
l . 

~(r,x),spelniającej podannwarunki brzegowe,jest bardzo kłopot-

liwe' stosować tr .. zeba bowiem .metody numeryczne' a to z kolei 

utrudnia analizę daeych do(łwiadczalnyoh. Dlatego w praktyce 

przyjmuje się pewne upros :r.ozcnia. Jodn,ym z nich jest sprowadza­

nie równania (5.4) do r6wmmia jednov1ym1arowego, tzn.p.rzy.jęoie, 

że ·dn/dr =O. Smith [75] wykazał, że musi być wówczas spal-

niony warunek 

czyli aktywność katalityczna ściany cylindra powinna być nie­

zbyt duża. Zazwyczaj pom1jn się także rekombinację homogenicz­

ną, ponieważ można zawsze tak dobrać ciśnienie fazy gazowej by 

szybkość rekombinacji wskutek zderzeń potrójnych była pomijal­

nie mala w porównaniu z szy bkością rekombinacji heterogenicznej. 

Najczęściej stosuje się ci {lnienia z przedziału 0.05 - 0.1 Tr. 

Trzecie uproszczenie polega na założeniu braku konwekcji. Z wzo­

ru (5.2) wynika, że założenie w :o: O jest równoważne przyję­

ciu z= 1. Wówczas równanie (5.4) sprowadzone zostaje do posta­

ci liniowej, posiadającej rozwiązanie analityczne. Uproszcze­

nie to można stosowa6 w prY.ypadku niskich stężeń atomów. 

Dokonamy obecnie przeglądu uproszczonych równań i 1ch roz-
• 

wiązań. 

5.J.l. Równania jednowymiarowe 

Jak wspomnieliśmy, równnn1a te wyprowadza się zakładając 

dn/'d r = o. 
Funkcja u (n) opisuje nzybkoś6 powstawania cząsteczek 

w pewnym elemencie przestrY.eni. Vł prze strzoni j e dnowymi a r owej 

http://rcin.org.pl



59 

elementem tym jest odoinek dx długości cylind.ra. Ponieważ 

straty atom6w na tym odcinku zachodzą jednocześnie na skut3k 

rekombinacji heterogenicznej i homogenicznej, mamy 

u ( n) = k1 n + k n 2 ( N - n ) , 

gdzie, jak łatwo wykazać 

k =L 1 4 z 

c 
s = O' c 

2 R z 
• 

Zaniedbując rekombinację homogeniczną otrzymamy · 

u (n) = <fe n • 
2 R z 

1. Równanie jednowymiarowe liniowe. 

Podstawmy w równaniu (5.4) z • 1, u (n)= ~c n/2 R. Otrzymamy 

gdzie b = (f'c/( 2 R D). 

a/ Nieskończenie długi cylinder. · 

Warunki brzegowe redukują się do 

dla X = 0, 

n = O dla X= 00 • 

Rozwiązanie ma postać [16,75] 

n/n
0 

= exp ( - {b x) • 

b/ Cylinder o skończonej długości. 

Warunki brzegowe 

n= n o dla X = 0, 

(5.17) 
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dla.x=L, 

gdzie ó' jest okre~lone wzorem (5.1.3) lub (.5.14). Ror;wiązan1e 
[117 ,151] 

F exp({b (L - x)] - exp [- {b (L - x)] 
n/n a ' ° F exp({b L) - exp (- (b L·) 

gdzie F = {h + fb)/{h- {b), 

h = 1/ ( b' R) 

b a .'f~/{2 ~ _ D) •. 
• . l 

2. R6wna~e. jednowymiarowe nieliniowe. 

W6wozas r; • 2, u {n)= 'fe n/( 4 R), 
czyli 

)

2 . 
d 

2n + 1 . (~ . 
11 

n ( 2N - n) b. 

dx
2 

2N - n dx 2N . . 

Dla przypadku n1e.skońozen1e dlugiego cylindra warunki brzegowe . 

są identyczne jak popr.sednio. OtrzymujeUO' [ 86] 

. 1 iol.o dt• . . . 

X • {Sb rJ, (1 - t/2) V ln[~(2- t)J -. t/2 ' 

J. Polączen1e rekombinacji homogenicznej 1 heterogenicznej 

z= 1, u (n) =oo n/2R + k n~{N- n). 

Otrzymamy r6wnan1e 
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Dla nieskończenie dlugiego cylindra ro~~~anie ma postaó 

x . a ,j_ ln (..L 2b + ay + 2 f b (b· + ay - d,y2)), 
b · y 2b + a + 2 Y b ( b + a - d) 

gdzie y a n/n
0 

, 

a = 2 N k n
0
/J D , 

b = 0 o/2 R D , 

d = k n~/2 D • 

4. Cylinder o nieaktywnej 'o1an1e u (n) • o. 
a/ Z a 1 . • . Otl: Z)IDalb3' . 

.( 5.20) 

Warunki brzegowe s' takie same jak dla 01lindra o skoAozonej 

dlugo~o1. Rozwiązanie [ 152] 

n/n. • J' + ( L - x ) /R • 
0 d' + L/R 

b/ z a 2. W6wozas 

( 
dn )2 d;" • o. 

Warunk:L brzegowe 

n= n o dla x • O , 

d n - =-
dx 

(2N - n) n 
2NRd' 

dla X • L. 

Ro~~zan1e [98] 

n • 2N - ( 2N - n0 ) exp ( 1;3 x ) , 
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gdzie /3 jest pierwiastkiem r6wnania 

2N - ( 2N - n
0

) exp ( JS L) 
/3 = ----- -- ·--- • 

2NRd' 

5.J.2. R6wnan1a tr6jwym1arowe 

1. R6wnanie tr6jwym1arowe liniowe ~ • 1, u (n) 2 o.~~~ 

• o. 

a/ Cylinder o skońo~onej dlugośoi 

Warunki brzegowe pr~ybieraj~ postaó 

).1! - o 
()r 

n= n o 

dn a---!L 
-~-; Ref 

dla r • O , 

dla X • 0 , 

dla r•R, 

dla x • L. 

Rozwiązanie podane zostalo przez Wise'a i Ablowa (152] 

n/n = o 

gdzie· ~1 (x) jest :funkojft Bessela pierwszego rodzaju i-tego 

rzędu; ~ oznac~ i-ty pierwiastek równania x 6 J 1 (x)• J
0
(:x). 
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b/ Cylinder o nieskończonej długości 

Czv1arty warunek brzegowy naloży zastEtpió prv,~~~ 

n = O dla X= 00. 

~ozwiązanie [152] 

00 

n/n0 = 2 [ 

i=1 

2. Równanie trójwymiarowe 

z = 2, u (n) - O. Wówczas 

J2n d2n 1 Jn 1 
Jx2 + 'Ur2 + --+ 

r dr 2N-n 

' 

nieliniowa [Ye] 

[~)2 +(t;)} o. 

Warunki brzegowe dla cylindra o skończonej rlług(lRCi 

Jn 
dr 

Jn 
Jx 

= 

= 

= o 

n ( 2N - n) 
2NRÓ 

n ( 2N - n) 
2NRÓ

1 

dla 

dla x a O , 

dla 

dla X l:ł L. 

( 5. 25) 

( 5. 26) 

R6\·1nanie to ni e ma rozwiązania w postaci a na li tyc~noj. D:i.okuns 

Schofield i Vlalsh [98] porównali rozwiązanie numeryczne równa­

nia (5.26) z rozwiązaniami równań poprzednich. 
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Jak J:atwo zauważy6, analiza dan3oh do~wiadozalnyoh jest 

najłatwiejsza w oparciu o r6wnanie (5.17), można je bowiem 

przeksztalc16 następująco 

ln n = 1n n - {b x • o 

Pochodna d 1n n/dx jest w tym przypadku niezależna od wsp6l­

rzędnej osiowej oraz od stężenia atom6w. Z nachylanta prostej 

w układzie wsp6lrzędnych 1n n,x okre~l16 motna worto~6 

b ~ 0o/2 R D; oraz, znająo wsp6lozynnik dyfu~ji w~ajemnej 

. a.tom6w 1 ceąsteozek, .r6wnież 1 -wsp6lozy.nn1k .rakonibinaoji, .?). • · 

Fostępcwanie to związane jest z metod~ Smitha-LinnettA {~tY. 34). 

Powyższy spos6b anali~ może Q16 stosowany tylko w przypadtu, 

gdy sluszne są zależenia prowa_dząoe do r~wnan1a ( 5.17), tzn • . 

w przypadku umiarkowanej aktywno~o1 4o1an cylindra oraz male­

go stężenia atom6w. Ponadto stężeni~ _atom6w nie powinno by6 

zakl6oane przez jego pomiar. 
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6. ANALIZA METODY SMITHA-LINNETTA 

?odawane w literaturze w•artości współczynnikl-l rfłl~otnb:LnRoji, 

v1yzna czane me todą Smi tha-Linnetta mieszc~ą si1~ w prv.e(lv.inle 

lo-5<"0 < 10-1 • VI tym samym przedziale z~ war te sq :.C<)wnie~ wnr­

to ~c1 otrzymane w niniejszej pEacy. 

N.:1leży się spodziewa6, że analiza danych d.o{łwinclo~~nln,ynh metoclr1 

Smitha-Linnotta nie daje pcp.cawn,ych wyników w oo}ym, tolc szoro­

kim przedziale WartOŚCi r , bowiem nie 7.ElWBZe ~fł apol nianO 

wszystkie założenia upraszczające prowadzące rlo równania linio­

wego jednowymiarowego. Wyliczmy je jeszoze ra~: 

a/ Niskie stężenie atomów przy wejściu do cylindra. 

b/ BEak reakcji homogenicznej rekombinacji atomów. 

c/ Pomijalnie małe straty atomów na spoinie termopary ruchomej. 

d/ Niska aktywnoś6 katalityczna ścian cylindra (małA W.f:\rtoś6 r) . 

e/ Nieskończenie długi cylinder. 

Jesteśmy w stanie zmniejszy6 znac~nie lub nawet wyeliminowa6 

częś6 błędów powodowanych powyższymi uproszczeniami. Możemy 

utrzymywa6 stężenie atomów na odpowiednio niskim poziomie, a tak-

że, dobierając odpowiednie ciśnienie ga~u, wyel1minowa6 ro-

akcję homogeniczną. Wykonując spoinę termopary o rnożltwie mF~łyoh 

wymiarach redukujemy zakłócenia powodowane przez zastosowanie 

jej do pomiaru stężenia atomów (str.J2). Po~ostają dwa Y.ródła 

błędów - przypadek dużej aktywności badanego filmu orn~ fakt · 

skończonej długości cylindra, a ściślej - fakt określonej geo­

~etrii układu, różnej od wyidealizowanego modelu jednorodnego 

cylindra o nieskończonej długości. 
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VI przypadku powie.rzchni o wysokiej aktywnosoi warunok Smitha 

)../2 << R << 2 ?l/J'Q 

przestaje by6 sluszny. Szybkoś6 usuwania atom6w jest w6wozaa po­

równywalna z szybkością dyfuzji. Powstaje wtedy rad:1.nlny rozklrHl 

st"żenia atomów, tzn. dn/ dr =t= O. Jednowymiarowe r6wnnn1e nalo7.y 

zastąpi6 równaniem trójwymiarowym i w oparciu o nie nokonywa6 

a~lizy danych doświadczalnych. W przypadku tym ·pozofllaje sluR~­

ne zależenie niaskończonaj dlugośoi cylindra, poniewn ~ na krót­

kim odcinku aktywnego filmu giną prawie wszystkie atomy, tak że 

przy plyoie zamy~jąoej cylinder ich st~żenie jest prRkt1oznie 

równe zeru. 

W przypadku powierzchni malo aktywnych 'Jn/ ';) r '::::o; równania 

jednowymiarowe opisują stężenie atomów z wyatarozającq dokładnoś­

cią. Przestaje jednak byó sluszne zależenie nieakońov.onej dlu­

gości cylindra, gdyż stężenie atomów zu~ejaza się WY.dluż cylind­

ra bardzo powoli. Powoduje to dwojakiego rodzaju blędy - fakt 

zamknięcia cylindra zmienia warunki br.zegowe i w rezultacie stę­

żenie atomów opisywane jest inn~ funkcją niż równanie · jednowymia­

rowe liniowe dla nieskończenie dlugiego cylindra [ np .funkc.ją 

(5.18)] • Ponadto pomiar stężenia atom6w wymaga przesuwania termo-

pary; przesuwa się również czolo jej prowadnicy będąca tlokiem 

zamykającym cylinder. Mamy do czynienia jak gdyby R cylindrem o 

zmieńnaj dlugośoi. W wyniku tego,stężenie atomów w dowolnym punk­

cie cylindra jest funkcją poleżenia termopary ruchomej. 

Należy się spodziewa6, że udzial rekombinacji homogenioznaj 

będzie wzrastał ze spadkiem aktywności ścian cylindra, staje eiQ 

wówczas ona reakcją konkurencyjną. Oszacowanie blęd6w powodowH­

nyoh reakcją homogeniczną oraz wyb6r warunk6w pozwalających je 

wyelim1nowa6 podane zostaną w rozdziale·7. 
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6.1. Opis przyjętego modelu 

Aby oszacowa6 ilościowo błędy 2iwiązana z Anlll1Y~r1 clnnych rlo­

świadczalnyoh w metodzie Smitha-Linnetta będv.iemy RiQ opierali 

na modelu bardziej zbliżonym do rzeczywistej budowy hoo~nogo ra-
l 

mionia. Został on przedstawioey na rys .6.1. Je at to oylindor 

slcladający się z dwóch sekcji o różcych Aktywno~o:J.aoh. SekcJa 

pierwsza odpowiada odcinkowi bocznego ramienia r.awartRniu pomię­

dzy termoparą stacjonarną a badaną powierzchnię. Powierzchniowa 

aktywnoś6 tej sekcji opisana jest parametrami 0:,, ó"
1 

; jej wy­

miary: R1 - promień, y - dlugoś6. Sekcja druga odpowiAda badanej 

powierzchni. Scharakteryzowana jest podobD1m zbiorem porametrów -

odpowiednio lr' Ó, R, L. Zamkn1ęciem _ oylindra jest o~n~o prowad­

nicy termopary ruchomej wykonanej oal:kow1cie z pyreknu. Aktyw­

noś6 tej powierzchni jest opisywana 'przez o' lub J'. 
Zakłada się jednorodnoś6 temperatury calego oylindra; przybiera­

la ona w niniejszej pracy wartości z przedziału 21J - 45J °K. 

Odlegl:oś6 d od spoiny termopary do ozol:a jej prowadnicy, a więc 

zamknięcia cylindra, jest stała; pominięto zakl6oająoy wpływ 

szklanej kapilary osłaniającej druty termopary. Polożonie tor­

mopary ruchomej określa zmienna x • . Przez n
0 

oznao~ono stęże­

nie atomów przy wejściu do cylindra. Jest ono stałe i niezależne 

od położenia termopary ruchomej. Stężenie to odpow~adA wskaza­

niom termopary stacjonarnej. 

Istotnie, wskazania te pozostawały stale w ozasie pomiarów wyko­

nywanych w niniejszej pracy. n1 oznaoEa stężenie atomowego wodo­

ru na granicy obu sek~ji cylindra - odpowiada ono wskazaniom 

termopary ruchomej, kt6rej spoina pokryta srebrem znajdowala się 

tuż przed badaną powierzchnią. 
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sekcja 2 sekcja 1 

• l L l ,.4. ,[4 

r' 
l' n1 . n o 

d ll Y 

L 

z: 

Rys.6.1. Model bocznego ramienia w mGtodzie Smitha-Linnetta 

Niech stężenie atomowego wodoru będzie tak małe, że można 

pominą6 reakcję homogeniczną jak i konwekcję gazu wypełniają­

cego cylinder. Opisywane jest wówczas ono równaniem trójwymia­

rowym liniowym 

~2n 1 d n d2n 
( 6.1) 

Z) z2 
+- ~+~ = o. 

r 

Przyjęty model narzuca następujące warunki brzegowe 

n =n o dla z = o , 

Z> n - = o dla r = O , 
Ur 

~n n - :: -- dla r :: R1' o<z<y , 
8r R1 d1 

D n D 

= -- dla r = R, y<z<L + y ' dr Rd 

d n n 

d z 
= -- dla z=L+y. 

R~' 
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Zc}:łnda się ponadto ciągłoś6 stQ~enia atomowogo wocJf)r· u o.rav. 

c:L e:~gło ~6 jego przopływu, co jest .~.·ównoważno v.~lo:i:.llllill c: :i. ll:t;ło~~-

ci funkcji n (r,z) oraz pochodnych d n/ Jr i dn/ Jv.. Pouob--

ne zagadnienie było dyskutowano p.rzez Ablovm, r.iotv;R i Wisa' n [l:>Jj. 

nozwa~ali oni co pra~dc równio~ oylinde& poniudaj~ny dw1o sokcJo 

o ró~n.ych aktywnościach, ale o nieskończonej cHugo(;ol . 

Przedstawione zagadnienie rozwią~emy po wp.rowadzo11iu dwóch 

uproszczeń 

a. Stęienie atomowego wodoru n
1 

dla z = y ma stAł, warto~6 

w całym przekroju poprzecznym. 

b. Warunek ciągłości pochodnej ~n/~ z w punkcie ~ "" y jest 

ograniczony tylko do osi cylindra. 

Pierwsze zależGnie pozwala rozdziel16 rozwiąznnie r6wns:1nia ( 6.1) 

na dwie funkcje n1 i n11 opisujące stę~enio atomowot;o wodoru 

odpowiednio w pierwszej i · drugiej sekcji. Aktywnoó6 kntalityoznB 

piorwszej sekcji jest niewielka, bowiem odpowiaflajqoy jej odoi­

nek bocznego .ramienia jest wykonany z pyrokou. Wsp6jozynnik re­

kombinacji dla tego materiału jest rzędu 10-4 • ~ duż~t rloklad­

nością stężenie atomowego wodoru opisuje w6wozas funknja będąca 

ro związaniem równania jednowymiarowego liniowego z warunkami 

brzegowymi 

n = no dla z = O , 

Jn 
-A n = 

~z 
dla z • Y , 

gdzie parametr A jest miarą aktywności hipotetycznej płaszozy~­

ny rozdzielającej obie sekcje cylindra. Funkcja ta ma posta6 

ni = no F exp ( (b':; y) - exp (- (b':; Y ) 

F e xp [ ~ ( y - z) J - oxp [- ~ (Y z)] 
t 
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gdzie F =(A _+ (b;,)/(A- fb.;), 
b1 = o; c/(2R1 n), 

o<z<y. 
W drugiej sekcji stężenie atomowego wodoru opisywane jest roz­

wiązaniom r6wnania tr6jwym1arowego liniowego (5.24). Dla osi 

cylindra mamy w6wozas 
( 6.J) 

. Loa- sinh [di ( L+y-z )/R] + ot1 J' oosh[~ (t+y-z )/R] 
n11 = 2n , 

1 L= 
1 

<4_ ( 1 +d~ ci,~)J 1 (cJil(s1nh(ol.1 L/R) + ~ó'oosh( ~i L/R )] 

Opieraj4o się na zalożeniu b (str.69), parametr A można zde­

fini owa 6 jako 

' z = Y • 

z wzoru ( 6 • .)) mamy natychmiast 

00 

L g (ci,1) 
A =_ 2_/R (1 r 2 2) ) ' 

+ o . d.1 J 1 ( d,1 
L=1 

oosh{ ct1 L/R} + otia'sinh ( ci,1 L/R) 
D ------ -- ____ .....,__ e 

a1nh(d,1 L/R} + rt,1Ó' o osh ( ~1 L/R) 

Z wzoru (6.2) otrzymujemy 

F- 1 
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Po podstawieniu tego wyraienia oraz zaleiności 

z = X+ y 

L = d + X 

do wzoru (6.J) otrzymamy ostatecznie 

F - 1 
n(x) = 2 n 0 ---~=---------

F e xp ( {b:, y) - e xp ( - (b; y ) X 

(6.6) 

Równanie to przedstawia st~ienie atomoviego wodoru jako funkcj~ 

położenia tormopary, odpowiada więc doświadczalnie rejestrowa­

nym jej wskazaniom 11 tx rv n(x) .-- (~t oznacza przyrost tempera­

tury spoiny termopary ruchomej pokrytej srebreo w stosunku do . . 

temperatury gazu w bocznym ramieniu). W obszarze duiych wartoś­

ci J, a wi~c malej aktywności badanej powierzchni,zanika ra­

dialny rozkład stęienia. Warunek 

dla r = O i z = y 

wynikający ·z załoienia b staje si~ słuszny dla każdego r. 

Nal_eiy się więc spodziewa6, ie dla dużych wartości J (a wi~c 

małych wartości ())wzór (6.6) staje się dokładnym rozwiązaniem 

postawionego zagadnienia. 

6.2. Obliczenia 

Nie ulega wątpliwości, że analiza danych ~oświadczalnych 

w oparci u o zaproponowany model, a wi~c o wzór ( 6. 6) . da ~opraw­

niejsze rezultaty nii analiza metodą Smitha-Linnetta,uwzgl~dnia 
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się bowiem rzeczywistą budowę cylindra jak również radialny 

:rozk::tad stężenia. atomowego wodoru. Porównanie wyników a~alizy 

dokonanej obiema metodami pozwoli określ16 zakres stosowalnoś­

ci metody Sm1tha-L1nnetta oraz oszacowa6 ilościowo wielkośoi 

popełnianych blędów. Na wstępie zostaną omówione stosowane al;­

gQrytmy. 

6.2.1. Obliczanie wartości funkcji Bessela 

Jak wynika z podanych wzorów, wymagana jest procedura obli­

czaj~ca tylko dwie funkcje Bessela J
0 

{x) i J1· (x) dla dodat­

nich argumentów. Z uwagi na ·wielokro.tne. korz.ystanie z nie.j,.cza.s 

obliczeń powinien by6 możliwie krótki. Warunki te spełnia algo­

rytm zaproponowany przez Allena [154,1~5]. Opieraj~c się na nim 

opracowano procedurę obliczaj~c~ obie funkcje Bessela z doklad­

nościę 7 - 8 miejsc dziesiętnych. 

6.2.2. Wyznaczanie pierwiastków równania J
0 

( x) • Óx J 1 ( x) 

Stosowano metodę równego podziału, zwaną także algorytmem 

Bolzano [156]. Jego schemat blokowy podaDYjest na rys~6.2. 

Algorytm ten znajduje najmniejszy dodatni pierwiastek równania · 

F (x) =O, większy od wartości zmiennej xd. Dokladno'~ obli­

czeń: · 6 - 7 mie.jsc dziesiętnych• 

6.2.J. Obliczanie wartości parametru A 

Szereg (6.4) definiuj~oy parametr A jest szeregiem zbież­

nym, lecz bardzo powoli, szczególnie dla maly.ch wartości para- · 

metru J. 
Ilustruj.e to tabela 6.1, w której podano przedzialy osoylaoj1 

szeregu (6.4) dla różnych 11ozb uwzględn1a~oh wyrazów. Korzys­

tanie z wzoru (6.4) w praktycznych obliczeniach jest więc bardzo 
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START 

ł 

F(x )<O 

TAK t--: H:: 
l l 

l l l l 
F (X)< o F(x)>O 

TAK NlE NIE l TAK 
l . l l l 

l l l l l 

l l )l..::x +1 l l b ::x l l a=x J l x = x+ 1 l 
l . l J l 

l n=x-1 l l b= x-1 l 
l l 

l 
x = (a+b)/2 

F(x)>O 
TAl< N t:= 

l l 
! l 

l b=x l l a= x l 
l l 

la-bl > 10-8 

TAl< l\: f C .... 
l ~ 

KONIEC l 

Rys .6.2. Schemat blokowy algorytmu Bolzano 
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kłopotliwe ze względu na dużą czasoohłonnoś6. Zamiast paramet­

l'U A stosowano w obliczeniach wielkoś6 A' zde:finiowan~ ja kc 

A'= (2/l (1/6"'+ (i}l) exp({87l L/R) + (1/ó'- {2Jj) • 
R (1/cf' + {27d) exp( {87t L/R) - ( 1/cf' - {2/Ó) 

Wyprowadza się ją z rozwiązania r6wnan1a jednowymiarowego dla 

drugiej sekcji cylindra. Można dow1eś6, że 11m A' • lim A ~ . 
· i-oo 1-oo 

= 1/(ć'R+L), czyli wielkości A' i A . zbliżają się do siebie ze 

wzrostem parametru 'ó . Na rys.6.J wykreślono je jako :funkcje ó. 
Szereg(6.4)obliozano uwzględniając czterdzieści wyraz6w; na 

wykresie zaznaczono przedzial jego oscylacji. 

Tabela 6.1. Przed~ialy oscylacji szeregu(6 •. 4). 

w obliczenia oh przy jęto T = 29j~~' p • O .08 Tr·, 
i , -4 
o= O.J, 'f c 10 . , L • JO om. m oznacza liczbę 

uwzględnianych wyraz6w szeregu. 

~-----,-- --'-T 
l l l l m ! Am • Amax Am-1 c Amin . l . 
: l . l 
----.---,--------------~-------·--------M----~~-; 

6 

10 ' 

.)0 

40 
___ -..l 

1 • .)2.) 

1.16.5 

9.477 X 10-1 

9.098 X 10-1 

7.549 X 10-2 

2.061 ~ 10-1 

4.0.)5 X 10-1 

4 • .)98 X 10-1 
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A,A• tcm-1) 
1.8~-------------------------------------------------~ 

1.6 

1.4 

so 100 200 500 1000 l 

odchy\en&e 

100 ,,. .. Aa~l/Aw 
~----~~~--------------------------------~ 

L•30CM 

Rys.6.4. Zależnod6 odohyle~a 100 (A'- A8 v)/A8 v od parametru d 
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Niooh Aav oznacza średnią a~ytmetyozną kra~o6w tego przedzia-
. . . 

lu. Na wykresie ·: 6.1ł przedstawiono bląd popalniany przy" -zastą~ 

pien~u parametru A przez A', wyk:re~lająo wielko~&: 100 ( A'­

- Aav)/Aav jako :funkoj~ Ó • Wynika z niego, · że dla J>.;o 
(r= 7.4 x 10-J) błąd ten staje się mniejszy niż 10 ~. Duże _po­

czątkowo odchJtlen1a -nie maj~ ·żadnego wpływu na podane dalej wy-

nik1 obliozefl.; poi11eważ w tym obszarze zar~wno A 

są niezale~e od położenia termopary (tabela.6.2). 

jak i A' 

W6wozas ozlon . . . 

znajdujący się przed znakiem s~ we wzorze (6.6) ~stala sit• 

Przebiegi krzywyoh na wyk:resaoh 6~J i 6-.~ }lraktyqżnie nie 

zależą od temperatury w badanym przedziale. 

6.2.4. Wyniki obliozefl 

Oznaozmy przez _Y_ ( x) funkojt n (·x) /n (O) gd_zie n . okra~­

lona jest wzorem ( 6.6). Odpowiada ona dońiadozalnie . m1ereonej_. 

wielko~oi !J. txf ~ t
0

, tj .stosWlkowi wskazsil termopary rtloho­

·mej umieszczonej ~ punktach x)>O oraz x • o • . 
W przypadku metody Sm1 tha-L1nnetta, kt6ra wykorzystuje r6wnan1e 

jednowymiarowe liniowe, ft1nkoja Y(x) ma posta6 exp. (~ {2/~xfR) -~ 
= n/n0 ~ · Na wykresie 6.5 por6wnano przebiegi obu funkoj1. Zależ- · 

no~6 Y(x)od x jest praktycznie prostol~ni~wa z w~tk1em _ kr6t-· 

kiego początkowego odcinka. P.ros~olin1owo~6 ta nast1nęla nastę- · 

pujące pos~~powan~e. Zakladaj~o pewną aktywno~6 badanej po­

wierzchni, wyrażo~ przez parametr Ózal.ożone obliczano war­

to~ci• funkoji Y(x) dla dziesięciu_ polożeń termopary, m1a7lowicie 

dla ~ = 1,2, •••. ,10, w takim przedziale .. bowiem term_opara by2a. 

przesuwana podozas pom1ar6w. Następnie, metodą _ najmn1ejszych 

kwadra t6w stosowaną do zbiortl { ln ( Yi) , ~} okre';La~o r6w­

nan1e aprokaymującej prostej. Ze wsp6lczynn1ka nachylenia tej 
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Ta~olu ó.2. Zuluinoóć wlvlkoóci Aav 1 A• od połotonin te~opary ruchomoj. 

o rr' -4 ~ obllczoalach przy j QtO T 3 293 K, p = 0.08 Tr, 0 = lO 1 

Anv ob11cza.no u·.tze;1Qiinlaj~c cztordzieóci wyrazów oz e rogu ( 6,4} •· ~ 

;----------------,-----------------------------------r---------------------------------1 

1

1 Ó L--------~~- [cm-:~--------------- -----------A·~cm~:~-------------J i . l 

l 3 X 10-1 l 6. 748 ·x l0-1 . l 6. 748 X l0-1 l 1.614 ·1,614 · l 
l 5 X 10-1 ~ 6,161 X 10-1 6,161 X 10-1 1,250 1.250 l 
l l i 5.245 X 10-1 5.245 X 10-1 8,839 X 10-1 l 8,839 X 10-1 

1

1
1 

l 2 l 4.282 Y. 10-1 1. 4.282 X 10-1 6.25() X 10-1 6o250 X 10-1 ' 

5 l 3.101 X 10-1 l 3,101 X 10-1 3.953 X l0-1 3.953 X 1<J1 l 
l X 101 l 2.352 X 10-1 l. 2.352 X 10-1 2.?95 X 10-1 . 2,795 X 10-1 .

1 
1 

2 X 101 l 1,?49 X l0-1 l 1.749 X l0-1 ·1 1.9?6 X 10-1 1.976 X 10-1 l 
! 5 X 101 1,156 X 10-1 1

1 
1,157 X 10-1 1.249 X 10-1 1.250 X 10-1 l 

l l X 102 8,282 X 10-2 1 8.354 X l0-2 8.752 X 10-2 . 8,824 X 10-2 

! 2 X 102 l 5• 728 X 10-2 ~ 5• 930 X 10-2 5• 965 X 10-2 6,167 X 10-2 

! 5 X 102 l 3.191 X 10-2 3o54l X 10-2 3.287 X 10-2 3o636 X 10-2 

l l X 103 l 1.882 X 10-2 2.217 X 10-2 1~930 X 10-2 · 2.265 X 10-2 

l 2 X 103 l 1.047 X 10-2 1,293 X 10-2 1.0?2 X 10-2 1.318 X 10-2 

l l l 5 X 103 l 4,628 X 10-3 5.901 X 10-3 4.?24 X 10-3 5,997 X 10-3 

l l X 104 l 2.504 X 10-3 3.201 X 10-3 2.552 X 10-3 3.249 X 10-3 

~ 2 X 104 
l 1.405 X 10-3 l 1.?70 X 10-3 1,429 X 10-3 1.?94 X lO-} 

i 5 X 104 l 7.}40 X 10-4 l 8.836 X 10-4 l 7~433 X l0-4 8~9~8 X 10-4 

; l X 105 · l 5,073 X 10-4 l 5~824 X 10-4 l 5o125 .x10 - 4 5.876 X 10-4 

~ 2 X 105 l 3.943 X l0-4 l 4,316 X 10-4 l3e967 X 10-4 ~~ 4,}40 X l0-4 

l l l 
i 5 X 105 l 3.263 X 10-4 l 3.408 X 10-4 3o271 X 10-4 l },416 X ~0-4 l 

l~-=-10~--_L~~~~o-:__j_~.o~-=-~~~-~ ::_•~9 :_:_~ _ _1_'·1::~~~ 
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Rys.6.5. Por6~nanie prof~16~ stę~onia atcmo~ego ucio~u 

1. Pl'Ofil obliczony w oparciu o z~ło:~·;ouy r.lodcl 
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8 10 x (cm) 
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prostaj obliczano wartoś6 ~ i po.: Ó\'l"fl'~WClno obliczone . .., 

tością założom=t· 

W obliozenin ch stosowano n'- stępująco wielkości :paramotróv1 

cha ... · aktcryzującyoh przy jęty model, zgodnio z rzeczywistą bu­

elew~ bocznego ramienia 

Y = JO om, 

d = JO om, 

o'= lo-4, 

o; = 10-4 

' 
R = 1.6 .om, 

R1 = 1.75 om. 

V/yniki :podane są w tabeli 6.J; przedstawiono jo również na wy­

kresie 6.6. Jak można było przewidzie6, obserwuje się odchyle­

nia dla bardzo aktywnych powie.L'Zchni ( b < 10) i dla powierz­

chni mało aktywnych ( ~ > 103 ). Wida6, ża dla małyc~ wartości 
c5 sł.uszny jest model cylindra o nieskończonej długości. Dowo­

dzi tego n1ezależnoś6 wartości Ó~bliczonG od parametru J' 
(tabela 6.J). Wykonano podobnCI, analizę w oparciu o rozwiąza­

nie równania trójwymiarowego liniowago dla nieskończenie dłu-

giago cylindra (5.25). 

Wyniki zamieszczone VI ostatniej rub.ryco taboli 6.J :pokrywają 

się z poprzednimi dla aktywnych powierzchni, oo dowodzi, że 

istotnie, w tym przypadku jedynym czynnikiem :powodującym błę­

dy w metodzie Smitha-Linnetta jest radialny rozkład stężenia 

atomowego wodoru. Poprawne rezultaty można wówczas otrzyma6 

analizując dane doświadczalne w oparciu o równanie (5.25). 

Został o:pra cowany .odpowiedni program. 
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Tabela 6. ,3. Zestawienie warto6oi ~blioacme 'dla rozwahnego aodelu bocanego reaienia 

oraz dla jednorodnego OJl1ndra o nieakCIAcacm.ej dlugo6o1 

obl1oacme 

t aałoicm.e (/. ,_155 · d~ 2208 

~ .. . ".33 4· 2019 . 
~--·-.. -~1--.;, __ 
l 3 x ·lo-1 6.0012 x 10·1 
l 
1 4 X 10•1 6.9,3,32 X 10•1 l 5 X 10•1 7.8641 X 10•1 

l 7 X 10~1 9.8188 X w•1 

l l 1.2763, 
. l 

l 2 

l 5 
l l X 101 
l 

f 2 X 101 

1

1 

5 X 101 

l X 102 
l 

l 2 X 102 
l 
l 
l 
l 

l 
l 

l 
l 
l 
l 
l 

l 
l 

5 X 102 

l X 10,3 

2 x 1o' 

5 X 10,3 

l 2 X W 6 

l 5 X 106 

l· l X 107 

l 
l 

l 

l 
l 
. ł 

2 X 107 

.5 X 107 

l X 108 

2.2695 

5 •. 2669 

1.o268 x io1 

2.0272 X 101 

5.0264 X 101 

9.9949 X 101 

1.9761 X 102 

ł
l "+~ 934() X 102 

1.065"+ X 103 

l _2. 6285 x w' 
l 1.08,39 X W4 

l 3.5725 x 10; 
1 · 1.2285 X W 

l 6.0756 X 105 

J 1.8269 X W6 

4.6,364 ~- w 6 

7 1.1269 X W . 

11• '7051 X W7 

l 
2.1781 X W7 .. 

2.56,32 X w7 l 2. 7146 x w? 

'l 2.7954 X 107 

2.8456 X lO~ 

2.8627 x ·w? 

2.8713 X w7 

2e876fł. X lil 

2. 8782 x w7 

6.0012 x 10-1 

6.93~ x 1o-1 

?.8841 X 10•1 

9.8188 x ·w-1 

. 1.2763 ·· 

2.2695 . 

5.2669 
. 1 

1.0268 X lO · 

2.0212 x 101 

5.0265 x. 101 

9.99G2 X 101 

1.9?78 x _,.o2 

4.956() X 102 

1.0752 x _l.().3 

2.6520 X 10,3 

1.0926 X 104 

,3. 5.365 X 104 

1.1689 X w5 
5.1978 X w5 
l.,36~G X 106 

2.9080 X 10G 

5·5?25 'x 10G 

7.,3382 X 10G 

8~5556 X 10G 

. 9.4,381 X WG, 

·9. ?G29· X WG 

l 9~9,31G X 106 

1.00.35 x w? 

· l.007o x 107 

i.oos7. x w7 
1.0098 X 107. 

l.OWl X lo? 

'.r. 21.3 ~ 

i'. 1473 

~:a 1347 

6.0012 X 10•1 

G.93~ x w-1 

1 ' 7.8841 X lO .. . 

9.8188 X 10•1 

1.2'163 

2.2695 

5.2669 

1.0268 X 101 

2.0272 X 101 

5.0265 X 101 

9.9m ·~ 1o1 

1.9798 X 102 

4~9809 X 102 

1.0861 X 103. 

2.6988 X 103 

1.1002 X 104 

,3.48,37 X 104 

1.0998 X 105 

4.366() X 105 

1.0097 X 10G 

1.86,32·' X 10G 

,3.0,358 X 106 

~ ,3.6861 X 106 

".l 4. o9,3l x wG 

4.,3'108 X WG 

4.4697 X 106 

4.5204 X 10G 

4e5512 X 10G 

4.5616 X 10G· 

4.5668-x 1oG 

~.5699 X WG 

~!~?~~X lOG 

JedAOrodnJ OJ­
lJ.Dder o n1e­
akoAczOD.ej 
dlugo6o1 

6.0012 x · 10-1 

G. 9.3,32 X 1o-1 

7.8841 X 1~-1 
9.8188. X 10•1 

1.276.3 

2.2695 

.5.2669 

l.o268 x 101 

. 1 
2.0272 ·X W 

5.0282 X 101 

1.0029 X 102 

2.00,31 X 102 

5·~34 X 102 

l 
1.00<>4. X 103 

2.0004 X 103 

• 5.oąo5 x 103 

1.0001 X 104 

2.0001 -x 104 

5.0001 X 104' 

1.0000 X 105 

l .. _, ______________ ...._ ______ __..__ _____________ -' 
http://rcin.org.pl



81 

ó oblczone · . 
108 . ... .. . . --------- ------------.----, 

107 p•O.OITr 

106 

105 

10
4 

10
3 

102 

10 

1 

1 

Rys.6.6. Graficzne porównanie wielko~ci 

zestawionych w tabeli 6.3. 
Ó~alożone i 

~ . 

obliczone 

Wspomniano już, że w przypadku powie.rzo~ o nisld.ej aktyw­

ności sumują się blędy spowodowana. przej~oiem do modelu o skoń-

czonej dlugo~ci z b~ędam1 spowodowanymi przesuwaniem termopary. 
. l . 

G16wnym tr6dlem odobyleń jea.t pierwsza .llljzyczyna. W tabeli 6.4 

zestawiono zmiany stężenia spowodowane przesunięc~em termopary 
. . 

rz; położenia x = o do x = lO om. · _Widać, że zauważalna zmiaJcy 

występują tylko w przypadku powierzchni o umiarkowanej aktyw­

ności i nie przekraczają 1 ~. 

Na wykresie 6.7 pr~edstawiono wyniki przeprowadzonej anali~ 

zy w innym układzie wsp6lrzędnyoh. Wykre~lono wielko~ć odchyle­

nia r6w~ 

100 ( ·azalożone ·- Oobliozone) l Dzaiożone 
jako funkcję wsp62ozynn1ka rekombinacji 1 temperatury. Wielko~ć 

http://rcin.org.pl



Tabela 6.4. Zmiany stężeniQ względnego, n1/n0, wskutc~ ~~~:Gu­

nięcia termopary z położenia x = O do x = 10 cc 

w zależności od aktywności badanoj :powierzchni 

{T = 29J°K, .:p = 0.08 Tr, o= O .2208/ cf). 

-----~--~-.------~~------~----------------. . l J l n/n0 x = O l n1/n
0 

x = 10om j · 
' l l . l 

-----------r---------------r----------------1 
l O.OJ452 l O.OJ452 ł 

l . l 

lO 0.1005 l 0.1005 ł 
l . l 

l ' 102 0.2562 • 0.2547 ·l 
ł l 

lOJ 0.569.3 0.5.370 l 
• 

104 0.81.34 0.7991 ł 

105 0.8582 0.856.5 

106 0.86.31 0.8629 

107 0.86.35 0.86.35 

108 0.86.36 0.86J6 

109 0.86J6 0.86)6 

·----------~------------~--------------~~ 
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odchylenie (o/-..,) p=0.081r 

40 

30 

20 

10 

o 

-10 ~·----------~----------·--~---- ·----!"'-·-----
10-s 1 

Rys.6.7. Odohyle~1io Z',Tlązanc 21 analiz~ danych metodc.: S:nithn-IJinnctta \t ~nle~~noćoi o.J. rJkty·::"'­

nośai badn:1ej povrle:rzc1u1i i terape:ratul'y. 
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ta o kro śla błąd związany ze stosowaniom mEitody Sini tha-Linnotta 

do analizy danych doświadczalnych. Z wykresu togo wynika, że 

analizę danych doświadczalnych w ·oparciu o jodnowymiarowo rów­

nanie liniowe można stosowa6, gdy aktywnoś6 badanej powierzch­

ni zawarta jest w przedziale 5· x 1 o-4 < 'T < 5 x 1 o-2 bowiem 

b2:ąd, jo.st wówczas ·mniejszy n1ż 5 ~ ( 21J°K < T< 45J°K) ." 

Podozas pomiarów współozynn1ka rek~mbinaoji; Gr, ząobsorwo­

wano w niniejszej praoy, że w przypadku zmniejszania si~ aktyw­

ności badanaj powierzchni w stalej temperaturze następowal 

wzrost wskazań termopary ruchomej w położeniu x = O, rejestru­

jt'l:cej stężenie, które oznaozyli.§my przez n1 (str. _ 67) • Zja­

wisko to można wyja~n16 w oparciu o opisany model. W tym celu 
' 

na wykresie 6.8 przedstawiono zależno~6 stężenia w·zględnego, 

n1 /~0 ,od aktywno~oi katalitycznej badanej powierzchni, obli­

czoną na podstawie wzoru {6.5) • . Wida6, że zmniejszenie wspól­

czynnika rekombinacji od 10-2 do ·1o-_4 w 245°K (w tej tempera- · 

turze zjawisko to najczęściej obserwowano) powinno spowodowa6 

ozterolaotny w.zrost stężeni.a n1 • Stwierdzono podobny Vłzrost 

wskazań termopary. Ponadto, w pobliżu o= 10-4 zal~żn~~ó 
n

1 
= n

1 
( 0 ) przebiega bardziej stromo, oo tlumaczy większ~ 

niestab1lno~6 wskazań termopary w tym obszarze, · obserwowan~ 

w czasie pomiarów; stężenie n1 jost w6wozas bardziej ozule 

. na wszelkie ·fluktuacje oiśni·en1~ i t'amperatury w ukladzie. 
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p•0.08Tr 
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(a) (b) -Rys.6.8. Zależność stężenia względnego n 1/n
0 

od akty.~mości bad.ancj po;tierzchni: 

(a) zależność Od paraoetru J ; (b) zależnOŚĆ Od vtsp6łczyn..."'lika rokoubinnc ji r• 
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7. WPŁYW REAKCJI HOMOGENICZNEJ NA WYNIKI ANALIZY METODA, 

SMITHA - LINNET~A 

Poprzednio podano zestawienie pięciu uproszczeń prowadzą­

cych do równania jednowymiarowego liniowego (str.65). Odrzu- . 

cimy teraz drugie spośród tych założeń, mianowicie przyjmiemy, 

że reakcja homogeniozna odgrywa istotną rolę w procesie re­

kombina~ji atomów. Niech stężenie atomów przy wejściu do cy­

lindra będzie na tyle male, że można zan1edba6 konwekcję ga­

zu wypełniającego cylinder; jest to równoważne założeniu 

z = 1 (str.58). Będziemy zakładali, że stopień dysocjacji 

gazu na atomy;~ = n
0
/N, nie przekracza 10 ~. Równanie róż­

niczkowe opisujące stężenie atomów w cylindrze przybierze 

wtedy posta6 [równanie (5.19)] 

z warunkami ~zegowym1 

Y = 1 dla x = O , 

Y = O dla x = oo, 

gdzie y = n
0
/n. Napiszmy jeszcze raz jego ro~wiązaDie [rQw­

nanie ( 5.20)] 

X = f (Y) = 

1 2b + ay + 2 (b (b ln(+ = 
+a + 2 {b (b b 2b 

gdzie a = 2 N k n
0
/J D , 

b . = '(c/2 R D , 

d = k n~/2 ·n • 

+ ay - dy2)) 
' + ' a - d) 
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Opierając się na tym równaniu oszacowano błędy analizy metodą 

Srnitha-Linnetta powodowane obecnością rekombinacji homogenicz­

nej. Jak wspomniano wcześniej,(str.27), w obliczeniach stoso­

wano stałą szybkości reakcji .równą 1.2 x 1016 cm6 mol-2 sek-1 

[56]. Procedura obliczeń była podobna do opisanej w .rozdziale 

6. Po założeniu pewnej aktywności ścian cylindra T założone, 
.rozwiązywano · .równania x =f {Y) dla . x = 1,2, ••• ~10 cm. Obli­

czone wartości yi, i = 1 ,2,. •.• ,10, przedstawiają p.rofil stę­

żenia atomów wodoru wzdłuż cylindrycznego bocznego ramienia 

w przypadku ~ównoozesnej reakcji homo- i heterogenicznej. Po­

nieważ przebieg funkcji ln y = cp ( x) jest zbliżony do prosto­

liniowego ( ry~. 7.1 ) przeprowadzano więc prostą przez zbiór 

ln yi' x1 stosująo ·metodę najmniejszych kwadratów. Ze wsp6ł­

czynnika nachylenia tej prostej obliczano wspólczynn1k rekom­

binacji lrobliozone i por6wnywano go z wartością uprzednio 

założoną. Miarą odchylenia jest wielkoś6 

100 ( Oobliczone - Ozalożone )/ Ozalożone · 

(zawsze Qobliczone > Ozałożone ) • Wielkoś6 tę wykreślono 

w układzie podwójnie logarytm1ozUJm na rysunkach 7.2a i 7.2b 

jako funkcję ciśnienia ogólnego dla ustalonej aktywności ścian 

cylindra oraz różnych stopni dysocjacji wodoru-przy wejściu do 

cylindra: ~o= 0.1, 0.05, 0.01. 

Wykresy te umożliwiają taki dobór ciśnienia fazy gazowej w 

bocznym ramieniu, aby wpływ reakcji homogenicznej na rezulta­

ty analizy danych doświadczalnych był pomijalnie maly. Wida6, 

że błędy związane z reakcją homogeniczną nie przekraczają kil­

ku procent dla najmniej aktywnych powierzchni, j~śli ciśnienie 

mieszaniny atomowego i cząsteczkowego wodoru jest mniejsze niż 

O .1 Tr. 
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T·293°K 

~~1o-3 

o/.0 =0.1 

p•1Tr 
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Rys.7.1. Profil stężenia atomowego wodoru wzdłuż bocz­
nego ramienia w zależności od ciśnienia. Doli­
czenia przeproYiadzono w oparciu o r6wnanie 
5.20 • 

Na wyk.re~ie 7.J przedstawiono wie+koś6 odchylenia jako funkcję 

aktywności przy ciśnieniu 0.08 Tr - najczęściej stosowanym w 

niniejszej pracy. Wynika . z niego, że .gdy ]i: 10-5 odchylenie 

wynosi 1.8% dla cl
0

: 0.1. 

Tak więc na podstawie przeprowadzonych obliczeń reakcję homo­

geniczną można pominą6 w analizie danych doświadczalnych, 

jeśli stęzenie atomowego wodoru c;t
0 

nie przekracza 10 %, 

a ciśnienie fazy gazowej jest mniejsze niż 0.1 Tr. 
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odchylenie (0/o) ~ •10"ó · ~or~------~~--~~------------------~ 

10 

1 

0.1 

OD1~--._ __ _. ______ ._ __ _.._ __ _. ______ ._ __ ~ 

0.1 0.2 0.5 . 1 2 s 

odchylenie (o/o) 'C• 10-S 
100~·------------------------~~~--------------------------~ 

1 

0.1 

0~1~~----~----~----~--~------~--~ 
0.1 0.2 o. s 1 2 -S 10 p(Tr ·) 

Rys.7.2a. Odchylenie spowodowane rekombinacją homogeniczną 

jako funkcja ciśnienia gazu oraz stężenia atomów 

dla wybranych wsp6lozynnik6w rekombinacji (T=29J°K). 
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Q1 0.2 o.s 1 2 s _1o Per .. , · 

odchylenie(%) fa 1o-3 
100~. ----------~~~------------~-----, 

10 

1 

01 

Q1 Q2 • 1 2 s 

Rys.7.2b. Odebylenie spowodowane rekombinacją homogenic~ną 

· jako funkcja oi~nienia ga~u ora~ st~żenia atom6w 

dla wybranych wsp62o~ymU.k6w rekombinacji ( T•29J0X}. 
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odchylenie (0,.ó) 

T =293°\< 

p:0.020Tr 

001~--~--._--~~--------~~--------~----------
10-7 2 s 1<16 ,, 2 s 10-s 2 . s 10-4 2 s 10-3 '( 

Rys.7.J. Odchylenie spowodowane rekombinacją homogeniczną jako 

funkcja wsp6łczynn1ka xekombinaoji oraz stężenia ato­

m6w. 

Powyższą analizę wykonano dla temperatury 29J°K. Podobnych 

odchyleń należy się spodziewa6 w ~emperaturach innyoh, ponie­

waż stała szybkości rekombinacji homogenicznej jest słabo uza­

leżniona od temperatury. Larld.n [56] oszacował energię aktyrla­

cji tej reakcji w przedziale 190 - J50°K. Stwierdził, że w obec­

ności śladowych ilości pary wodnej (0.05 ~)ma ona wartoś6 

1.1 ~ O.J kcal/mol. 

Podane wykresy pozwalają oszacowa6 ilościowo wielkoś6 błę­

du powodowanego reakcją homogeniczną w obszarze słuszności ana­

lizy danych doświadczalnych metodą Smi tha-L:i.nnetta 5 x 1 0-4<o 
< 5 X 10-2 , ponieważ W dalszym ciągu zakłada się nieskończo­
ną długoś6 cylindra oraz jego jednorodnoś6. W pozostałym obsza­

rze wyniki mogą się nieco r6żni6.Dokładn1ejsze obliczenia dla 
powierzchni bardzo aktywnych i mało aktywnych należałoby prze­
pxowadzi6 opierając się na modelu podanym w rozdziale 6. http://rcin.org.pl
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B. OPIS STOSOWANEJ METODY DOŚWIADCZALNEJ ORAZ WYNIKI POMIARÓW 

8.1. Opis aparatury 

Schemat aparatury do badania kinetyki heterogenicznej rekom­

binacji atomowego wodoru podany jest na-rys.a.l. Aparatura ta 

skladala siQ z trzech OZQ6oi: 

l. Linia wodorowa. Wytwarzano w niej w sposób ciąg2y wodór 

elektrolityczny. Jako elektrolit stosowano 20 ~ roztwór K o H 

(elektrolizer!). Gaz uwalniano od kropelek elektrolitu w zbior­

niku & oraz oazyszczano od .4ladów tlenu w piecu l z azbestem 

palladowym w 450 °C. Manostat rtęo1owy ·! slu~l do utrzy~a­

nia stalego c1~n1enia wodoru (ok. 780 Tr ) • Ślad.Y rtęci usuwano 

w wymrażarce 2. • Oczyszczony wodór wysycano parą wodnlt w tem{8-

raturze pokojowej do stężenia ok.2 ~ (saturator .§) .:.1 nastę·p­

nie rozprężano do ciśnienia poniżej 0.1 ~ stosuj~o zawór igli­

cowy z ( Edw~ds High Vaouum Ltd, cz:awley, Sussex, ·typ 081 D ) • 

2. Boczne ramie. Jest ono pol~ozone z kwarcowę rur~ do wylado­

wań § , w której dysocjowano wodór za . pomoc~ oewk1 i . Stoso­

wano generator ozęsto4o1 radiowej 1).5 KHz o mocy 500 W typu 

SPE 27, wy~onany w Instytucie Chemii Fizycznej PAN. Ci4nien1e 

w bocznym ramieniu mierzono za pomoc~ próżniomierza Mo Leoda ~· 

Aparaturę zabezpieczono przed parami rtęci wymrażarq !2. • . 

Plaszoz grzejny ~ zapewnial stalo'6 temperatury pomiarów. 

W przedziale tempera·tur 25 - 180 °C stosowano ultratermostat 

typu U 1 O produkcji VEB Prufgerlte - Werk, 14ed1ngen; czynnikiem 

grzejnym byl olej silikonowy. w temperaturach - 60 + 25 °C sto-

. sowano ul tratermostat U 8 produkowany przez t~ .. sa~ :!irmę; 

czynnikiem ohlodz~oym byl wówczas alko~ol metylowy. Względne 

stężenie atomowego wocioru okre4lano za pomooę dwóoh s_ond kata-
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11 . 13 

. . 
R~s. 8.1. Schemat aparatuX1 do badania kinet~ki heterogenicznej rekombinacji 

atomowego wouoru. Objaśnienia w tekście. 

\0 
1\) 
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litycznych: stacjonarnej !Q oraz ruchomej !!· Spoiny ich 

wystawione na działanie atomowego wodoru pokryto ~utem srebr­

nym o grubości 0. 05 mm. Silę termoelektryczną obu termopar za­

pisywano na rejestratorze typu MK JJOl-8.00 produkcji VEB Mess­

ger§tewerk, Magdeburg, a w czasie p_omiar6w stosowano mostek 

kompensacyjny KM - 76a produkowany w Zakładzie Optyki i Mecha­

niki Precyzyjnej Politechn1k1 Śląskiej. Mostek ten w połączeniu 

z galwanometrem o czulośc~ 10-9 A (typ GL- 1, Zakłady Wytw6rcze 

Przyrząd6w Pomiarowych "ERA") umożliwiał pomiar STE z dokład­

nością 10-J mV. Badaną pr6bkę w .ksztaloie cylindra umieszczano 

w środkowej części bocznego ramienia · po zdjęciu kolpaka ll i 

wyjęciu termopary ruchomej. 

) . Układ pompujący . Układ ten, poprzeQ-zony wymrażarką 17 , skła­

dał się z dyfuzyjnej pompy rtęciowej !§ oraz rotacyjnej ole­

jowej ~ • Zapewniał on pr6żnię poniżej 10- 5 ~ . Zbiorniki !& 

i li odgrywal;y rolę manostat6w; zbiornik ~ wyłapywał kropel­

ki oleju. Pr6żnię wstępną kontrolowano son~ Pirsniego ~ • 

Wszystkie wymrażarki utrzymywano w temperaturze - 80 °C 

(mieszanina acetonu i suchego lod·u); nie wymrażała się w6wczas 

woda z wilgotnego wodoru po stro~e pr6żniowej . 

Na rys . 8 . 2 przedstawiona jest szc~eg61owa konstrukcja rucho­

mej sondy katalitycznej . Stosowano w niej termoparę miedź -

konstantan, wykonaną z drut6w o grubości 0.2 mm. 

Charakterystykę tej termopary podano na rys . 8 . ) . · Spoina zimna 

miała temperaturę gazu wypełniającego boczne ramię . Była ona 

o~legła o J5 mm od spoiny gorącej, eksponowanej na działanie 

atom6w . Sondę przesuwano z zew~trz za pomocą silnago magnesu. 

Umożliwiał to żela zny rdzeń umieszczony w szklanej prowadnicy 

sondy . 
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1 
A B 

1-
~-----J.'l..O"--------.-----' 

Rys.s.2. Ruchoma sonda katalityczna • 

l. Rdzeń żelazny • 

2. Wtopy wolframowe • 

J. Łącznik .• 

4. Kapilara szklana • 

5. Spoina miedź-konstantan • 

6. Os l ona ceramiczna • 
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24.-----------------------------------------~ 
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Rys.a.J. Charakterystyka termopary miedź-konstantan stosowa­

nej w·niniejszej praoy dla temperatury zimnych koń­

c6w r6wnej O 0c • 

8.2. Stosowane materiały 

A. Smary i oleje 

Do kranów i szlif6w w opisanej aparaturze stosowano smar 

silikonowy (Midland Silioones Ltd, Barry Glamorgan). Z~w6r igli­

cowy uszczelniano woskiem Apiezon _W (Edwards High Vacuum Ltd). 

Czynnikiem grzejnym by l olej silikonowy F I I I /50 (Imperial 

Cho~ical Industrias Ltd, Ayrshire) • 
• 

B. Metale 

Nikiel. Stosowano drut 0.5 mm ~yprodukowany przez firmę John­

son W~tthey, Co. Zanieczyszczenia drutu wg atestu firmy były 
http://rcin.org.pl
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następujące: 

metal ppm 

Fe 5 
S i J 
".Mg 1 
Ag 1 
C a 1 

C u 1 
Al 1 

Miedź. Film miedzi napylano z drutu 0.1 mm firmy Johnson l~tthey, 

Co. Posiadał on następujące zanieczyszczenia wg atestu firmy: 

metal ppm 

Ag 5 
Fe J 
B i 1 
S i 1 

Cd 

} er w sumie · mniej 
Mg niż 1 

Miedź napylano z drutu wolframowego o grubości O.J5 mm wyprodu­

kowanego przez firmę The Tungsten Manufacturing Co. Ltd, Brigh-

ton, Sussex. 

Palla d. Stosowano drut o grubości 0.25 mm otrzymany z Mennicy 

Państwowej o czystości powyżej 99.9 %. 

Stopy Ni Cu. Druty o grubości 0.5 mm wykonane były przoz Prze­

mysłowy Instytut Elektroniki w Warszawie. Stosowano druty o za­

wartości miedzi 0.5 %, 5 % i 20 %. Suma zanieczyszczeń, gł6wnie 

kobaltu 1 żelaza, nie przekraczała 0.15 %. 
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S.J. Procedura doświadczalna 

A. Przygotowanie filmów metali do badań 

Filmy metali przygotowywano w osobnej, konwencjonalnej aparatu­

rze wysokopr6żniowej. Cylinder wykonany z kwarcu lub pyreksu 

o długości 10 om umieszczano w rurze do napylań ( rys.8.4) • 

Zewnętrzna średnica tego cylindra była dokładnie dopasowana do 

booznego'ramienia (ok.J4 mm). Wzdluż osi umieszczano drut wyko­

nany z napylanego metalu. o dlugości ok.J6 om. Uk2ad odpompowy­

wano następnie do ciśnienia ok. 10-~ T~. odgazowuj~c jednocześ­
nie drut. Film napylano w temperaturze J50°C;- stabilizowano g~ 

następnie przez noc w tej samej temperaturze. Cylinder przeno­

szono do bocznego ramienia • . Po odpompowaniu aparatury poniżej 

10-5 Tr otwierano zawór iglicowy i ustalano ciśnienie wodoru 

w przedziale 0.06 ~ 0.1 Tr. Film ~etalu poddawano procesowi 
' 

oczyszczania wystawiaj~o go na działanie atomowego .'wodoru w tem-. . 
paraturze 180 °C przez ok.24 godziny. 

Usuwano w ten sposób warstwę tle~ i innych zanieczyszczeń, 

powstałych w ozasie prze~oszenia filmu do aparatury. Procedura 

taka wg Bergha [79] zapewnia oalkowit~ redukoję tlenków Cu2o, 
CuO, NiO. 

B. ~om1ary aktywno~oi powierzchni 

Pomiary ·te przeprowadzano w pięciu temper~turach, mianowicie 

l80°C, 90°C, 2.5°C, - 28°C, - 58°C. Doko113wano ioh następuj~oo. 

Za pomoc~ mostka kompensacyjnego mierzono siię termo~lektryoz~ 

ruchomej sondy, której spoina pokryta srebrem była kolejno 

umieszczana w pięciu lub sze~ciu punktaoh . wzdluż dlugo~oi cy­

lindra. Od chwili· przesunięoia . sondy do momentu pomiaru uply­

walo 4-6 minut. W okresie tym ustalała się si·la :termoele~yoz-
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Rys.8.4. Naczynie do przygotowywania cienkich film6w metali • 

1. Wtopy wolframowe • 

2. Łączniki molibdenowe • 

J. Drut wykąnany z · napylanego metalu • 

4. Cylinder • 

5. Cię żarek kwarcow~ • 
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na termopary ruchomej - układ osiągał stan stacjonarny. Całkowi t~ 

pomiar trwał ok.pół godziny. W każdej temperaturze wykonywano 

przy na jrrmie j dwa pomiary; były ona odległe w czasie za zwyczaj 

o dwie godziny. Po serii pomiarów w temperaturach od 180 do 

- 58°C wracano do 180°C i wykonywano ponownie dwa pomiary. 

Cały opisany wyżej cykl pomiarów trwal do 50 godzin bez 

przerwy. 

8.4. Obliczanie· współczynnika rekombinacji 

Opracowano dwa programy służące do obliczania współczynnika 

rekombinacji. Pierwszy z nich pozwalał obliczyć wartość 01 
metodą Smitha - Linnetta, a więc w oparciu o równanie jedno­

wymiarowe liniowe. Program drugi oparty był na wynikach ana-

lizy podanej w rozdziale 6. Stosowano go do powierzchni o ekstre­

malnych aktywnościach, dla których współczynnik rekombinacji 

obliczony wstępnie metodą Smitha - Linnatta n1e mieścił się w 

przedziale 5 x 10-4 < 7J < · 5 x 10-2• W obu programach 

wykorzystywano następujące dane doświadczalne: 

m - liczba położeń termopary ruchomej w czasie pomiaru; 

p - ciśnienie gazu w bocznym ramieniu; 

T - temperatura; 

Ei (1 = 1,2, ••• ,m) zbiór mierzonych sil termoelektrycznych; 

~1 (i= 1,2, ••• ,m)- odpowiadające 1m po~ożenia termopary ru-

chomej. 

Sposób przygotowania danych do obliczeń opisany jest dokładnie 

w Uzupełnieniu dołączonym do tekstu-rozprawy. 

Przed podaniem algorytmów obliczeń zostanie omówiona cha­

rakterystyka termopary miedź-konstantan, stosowanej w ruchomej 

sondzie katalitycznej do pomiarów względnego stężenia atomów. 
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?ermopara t a jest wprawdzie czuła na zmiany temperatury, l ecz 

c ~arakt erystyka jej dość mocno odbiega od liniowej (rys. 8.J ) • 

Wówczas proporcjonalność siły termoelektrycznej E do st ęża­

nia atomów ma miejsce tylko dla niewielkich wartości E • Do 

wyznaczania względnego stężenia atomów w przypadku ogólnym ko­

nieczne są obliczenia w oparciu o znajomość dokładnej charakte-

rystyki tej termopary. 

Wykazano, że dla temperatury zimnych końców równej O °C cha­

rakterystykę tą najlepiej aproksymuje Wielomian czwartego stop­

nia, postaci 

4 
E -w (t) :::: L a ti 

i ' ( 8.1) 

i=1 

gdzie a1 -J .85014117 X 10-2 
' 

a2 -4. 62J951J4 X lo-5 
' 

aJ --J. 60121584 X 10-8 , 

a4 ;:; 1.48098JJ9 X 10-11 , 

t temperatura (OC) • 

W oparciu o ten wielomian obliczano przyrost temperatury spoi~y 

termopary w stosunku do temperatury gazu w bocznym rami~niu. 

8.4.1. Analiza danych doświadczalnych metodą Smitha-Linnetta 

Równanie jednowymiarows liniowo [rÓwnanie ( 5.17)] można przed­

stawić w postaci 

l n ~ t = 1n /J t 
0 

- (b x 

gdzi e ~ t jest przyrostem temperatury spoiny termopary pokry­

tej srebrem. W ukladzie współrzędnych ln 6 t , x punkty do-
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świadczalne ( /j ti "-' ni , xi , i = 1 ,2, ••• ,m) powinny się ukła­

da6 na prostej o wsp6łczynniku nachylenia 

A c - {b= ~ ( 0 c/(2RD} • 

Stąd 

Po podstawieniu wzoru 

c = {akT/71 m • 

oraz wzoru definiującego współczynnik dyfuzji [wzór ( 4.J )] 

otrzymuje się zależnoś6 

gdzie 

B = 

2 " o= BTA , 

J(6" 
J2 

k R 

Algorytm obliczeń miał posta6 następującą: 
. 

( 8.2) 

l •. Obliczanie przyrostu temperatury odpowiadającego obserwowa-

nej sile termoelektrycznej Ei. Zakładano, że temperatura ga­

zu wypełniającagą boczne ramię jest jednocześnie temperatu­

rą zimnych końców termopary. 

a. Obliczano siłę termoelektryczną E
0 

odpowiadającą tempe­

r~turze gazu t
0 

dla temperatury odniesienia O °C 

[z wzoru { 8.1)] . 

b. Przeliczano mierzoną siłę termoelektryczną E1 na tempe­

raturę odniesienia O °C 
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c. Obliczano temperaturę spoiny t ermopary t i. Rozv1ie,zywano 

w tym celu .~.:ównanie 
4 

L 
i=1 

stosując algorytm B.Olzano. 

d. Obliczano przyrost temperatury 

Obliczenia te powtarzano dla każdego położenia termopary. V/ re­

zultacie otrzymywano zbiór punktów Ati, xi , i= 1,2, ••• ,c. 

2. Obliczanie całki zderzeniowej 5((1 ' 1 ) * 
Oddziaływanie H - H2 przybliżono potencjałem Lennarda-Jonosa 

(6- 12). W obliczeniach stosowano parametry tej funkcji po­

dane przez Khouwa i in. [1J6] 

o 
6 = 2.J2 A , c/k = 85 °K. 

Całkę zderzeniową liczono opierając się na przybliżonym wzo­

rze Ning Hsing Chana (wzór (4.4)]. 

J. Aproksymowanie prostą zbioru punktów ln !J. ti·,xi, i = 1 ,2, ••• 

• •' m. 

Stosowano metodę najmniejszych kwadratów. Otrzymywano w re­

zultacie współczynnik nachylenia tej prostej A = - Ylb 
oraz w:l.elkoś6 l n 8 t • o 

4. Obliczenie współczynnika rekombinacji. 

Podstawiano do wzoru (8.2) obliczone wcześniej wielkości 

Q(1,1)3E i A. 

5. Druk wartości T,p,0, 1000/T, ln 0 . 

Program,napisany w języku Algol 1204, podany jest w Uzupel-

nianiu. 
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8.4.2. Analiza danych doświadczalnych w oparciu o ~ównanio (ó. 6) 

1\J.iektóre eksperymenty analizowano opierając si~ na modelu op::..­

s nnym w rozdziale 6. Algorytm obliczeń ma w tym przypadku post3Ć 

bardziej skomplikowaną 

1. Obliczanie wartości !l t
1

, i = 1 , 2, ••• , m • 

2. Wyznaczenie metodą najmniejszych kwadratów parametrów równa­

nia jednowymiarowego liniowego fl t , {b . 
o 

J. Obliczanie całki zderzeniowej )1(1 ' 1 ) * . 

Pierwsze trzy punkty pokrywają si~ z analogicznym f~agmentem 

opisanego wcześniej algorytmu; wykorzystywano poprzednio po­

dane wzory. 

4. Obliczanie wartości fjti//1t
0

, i= 1,2, ••• , m. 

5. Obliczanie sumy kwadratów odchyleń punktów doświadczalnych 

od równania liniowego jednowymiarowego, tj. wartości 

m 

S = [ [ .1 t 1 l .6 t 0 - exp ( - {b x1 ) J 2 
• 

i.=1 
6. Minimalizacja wyrażenia 

m 2 
F{ó) = [ [LIV t. t

0
- n ("!,Ó)/n ( o,ó)] , 

i.=1 

gdzie funkcja n ( x, 6·) jest opisana wzorem ( 6. 6). Minimali-

zowana funkcja jest bardzo złożona; potrzebna jest więc pro­

cadura nie wymagająca różniczkowania funkcji F i nakładająca 

na nią tylko jeden warunek - ciągłość. Procedura taka zosta­

ła opracowana, przy czym wymienione cechy okupione są sto­

sunkowo powolną ·zbieżnością. Jej schemat blokowy DOdano na 

rys.a.5. xd jest zmienną zawierają~ą początkową wartość 

,parametru ·. EJ • Przyjmowano zawsze xd = 0.125. W wyniku obli-
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c~oń \'Je dług to j procodury otrzymywano wartość d ( z.w.; c ~ ·.-
min ' - ·· 

na x) oruz F ( Óm1n)' czyli minimalną swnę l~·JadratÓ\'1 od.::ij·­

lcń od równania ( 6.6) (zmienna b). 

7. Obliczanie współczynnika rekombinacji. 

Stosowano wzór 

J{6 
't=-

16 

k T 

Ó R p Ó 2 5(( 1 '1 ) ~ 
min 

• 

Dla porównania obliczano też współczynnik rekombinacji ClsL 

w sposób podany w poprzednim algorytmie. 

8. Druk wartości T, p, 0 , OSL' 1000/T, ln T. Drukowano również 

suoy kwadratów odchyleń punktów doświadczalnych od równania 

jednowymiarowego liniowego i od równania ( 6. 6) , u więc wiel­

kości S 1 F ( Ómin)· 

Program, napisany w języku Algol 1204, podany jest w Uzupełnie-

ni u. 

8.5. Analiza błędów przypadkowych 

Osuwowanie błędów przypadkowych przeprowadzono v1 obszarze 

słuszności analizy danych doświadczalnych metodą Smitha-Linnotta, 

a więc dla powi~rzchni o aktywności zawartej w przedziale 

5 X 10-4 < r < 5 X 10-2 • 

Niech wielkoś6 y oblicza się z zależności 

Y = f ( x1 ' x2 ' • • • ' ~ ) ' 

gdzie poszczególne xi' i= 1,2, ••• , k, są wielkościami ~io­

rzonymi bezpośrednio. Niech ~ xi oznacza maksymalnY błe.:d po­

pełniany przy określaniu wielkości xi. Wówczas maksymalny bl~d 
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bGzwzględny VJartości y dany jest wzorem 

k 

t_,y = L • ( 8.J) 
i.=1 

Z·wzoru (8.2) wynika, że współczynnik rekombinacji jest funkcją 

paxarnotrów T, p, R, A. Po podstawieniu do (8.J) otrzymuje się 

[

óP hR .t1A ( 1 1 df?(
1

,
1

) *) ] 
/j r= r - + - + 2 - + - · - fi. > h T • 

p R . A T 1 ' 1 ~ d T 

Przyjęto, że dla pomiarów temperatury i ciśnienia ~T = 1 °K , 

/jp = 10-J Tr. Wewnętrzna średnica stosowanych cylindrów zacho­

wywana była z dokJ:adnością 0.2 mm. Przy jęto więc !l R = 10-2 cm. 

Błąd związany ze współczynnikiem A oszacowano z rozrzutu punk­

tów doświadczalnych od prostej wyznaczonej metodą najmniejszych 

kwadratów. Dowodzi się [158], że nieobciążonymi estymatorami 

współczynnika nachylenia prostej y = A x + B oraz wariancji 

6 2 (A) są wielkości 

(1 -r2)s~ 
= (n - 2) s~ 

' 

' 

gdzie 

V-;-~ 2 
s1 = (~-i) 

n 
1 L 2 

52 = (Y i - Y" ) 
n 

n i. =1 

r .= 

{:("1. -X)(yi-y) 

n s1 s 2 

' 

, 

' 
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1 
n Y1 

L 
1 L X= xi ' Y = yi ' n n 

L=1 i.=1 

n- liczba punkt6w. 

Dowodzi się r6wnie ż [ 158 J, że zmienna losowa (A*- A)/ Ó{A) = t 
ma rozkład t Studenta o (n- 2) stopniach swopody. Niech praw­

dopodobioilstwo, że l t l < t al. wynosi dv. W6wczas przedział 

ufności na poziomie ol dla oszacowanej wartości A wynosi 

!l A= t«. 6(A). 

W obliczeniach przyjęto, że dv = 0.9; wartości tot odczytywano 

z ·~ublic rozkładu Studenta. W oparciu o podane wyżej wzory obli­

czano względny błąd wsp6lczynnika rekombinacji 100 A oj o 
Cz~ść wynik6w obliczeń zamieszczono w tabeli 8.1. Błąd ten za­

znaczono na rys.8.10 dla trzech innych eksperyment6w. Widoczna 

jest zależność blędu względnego od aktywności powierzchni. Dla 

powierzchni o aktywności rzędu 10-2 jest on zazwyczaj cniej­

szy od 20 %. Wyjątkiem jest film miedzi, gdzie błąd wynos!ł oko­

ło JO % (rys.8~1 ·4). Dla powierzchni mniej aktyweyoh, szczeg6lnie 

dla zatrutych film6w niklowych, błąd sięga J0-40 ~; w bardzo nie­

licznych przypadkach ma wartość większą. 

8.6. Analiza ilościowa badanych film6w 

Po zakończonych pomiarach filmy metali o powierzchni ok.lOO om2 

rozpuszczano w 4 n HCl (Ni) albo w kwasie azotowym rozcieńcz o-

nym w stosunku 1 : 1 ( Cu , Ni Cu , Pd) • Otrzymane roztwory od­

parowywano ; pozostałość rozpuszczano w 1 M buforze amonowym 

( 0.5 M N H4 Cl i 0.5 M N H4 OH),·tak aby uzyskać 100 m1 

roztworu. W przypadku palladu stosowano bufor 2 M. 

Analizy ilościowe metali wykonano w.Zakladzie Fizykochemic~nych 

Metod Analitycznych IChF PAN stosując metodę polarografii zmienno~ 
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Tabela 8.1. Przykładowe zestawienie względr...,ych błędów przypa d­

kowych w wybranych eksperymentach • 

r----------------------------------.-------------------------------
1 • i l Eksporymant nr 4, bvarc ! 
l l 
r-------T-------------T------------7---------------~---------------
r 1 1 1 1 
j Nr l l Błąd J l Błąd 
1 pomia- 1 0';;3L 1 1 lksL 1 ; ru ! 1 wzgł.ędny l l względny 

l l l %- ł ' l l t l 

,-1 -----1--------+------- l ---------'-------
l 

2 

J 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
lO 

1 l l 

~ 1.06 X 10-J l l).J ł 
~ 1.0) X 10-J ~ 11.7 ~ 
: 9.48 X 10-4 2).4 
l 8.21 X 10-4 17.J 
l 9.07 X 10-4 J8.6 
l -4 l 8. 6J X 10 . 
ł 7.29 X 10-4 

l 6.26 X 10-4 

~ 2.45 X 10-4 

l 2.87 X 10-4 
l 

11.2 
11.6 
15.2 
10.2 
Jl.8 

l l 

5.7J X 10-J 
5.54 X 10-J 
6.64 X 10-J 
6.67 X 10-J 
7.8) X 10-J 
7.76xl0-J 
8.10 X 10-J 
7.71 X 10-J 
6.98 X 10-J 
6.81 X 10-J 

28.J 
2J.7 
26.) 
2).2 
21.6 
16.7 
17.) 
19.6 
19.0 

r-----'----------...&.--.----------------- -----
l Eksperyment nr J5, Pd/pyreks Eksperyment nr JJ, N1/Al20J l 
l 
~----1------:-r- --
! l J 4.55 X 10-2 14.0 2.97 X 10-2 25.0 
l 

4.10 X 10-2 1J.6 2.44 X 10-2 24.6 l 2 
l 

).J4 X 10-2 2.22 X 10-2 l J 12.5 20.4 l 
l 

2.99 X 10-2 1J.2 2.15 X 10-2 20.9 • 4 
l 

2.77 X 10-2 2.8J X 10-2 l 5 17.2 14.7 1 

i 6 2.56 X 10-2 18.6 -2 1J.5 ' ).lJ X 10 
l 

2.95 X 10-2 ).27 X 10-2 l 7 21.9 • 11.9 
l 
l 8 ).06 X 10-2 20.1 2.78 X 10-2 10.5 l 
l -2 ).69 X 10-J 40.1 l 9 2.)0 X 10 18.7 
l 

2.70 X 10-2 . 2.94 X 10-J l 10 29.0 J9.1 
l 2.61 ·x 10-2 8.5 1.a8 x 1o-3 J7.4 ł 11 

ł 
l 12 2.28 X 10-2 9.4 ).40 X 10-J l J9. 2 l l . 

).18 X 10-2 l • 27.6 l 1J l . 
l 

2.72 X 10-2 l 
l 14 l 27.5 l l 
l l 
'-------..& -··----. ----'-- ---- ---~--------=== 
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prądowej. W tabeli 8.2 podano warunki napylania filmów oraż wy­

niki analizy. 

Dla sprawdzenia wykonano również analizę kolorymetryczną nie­

których filmów stosując rl- furylodwuoksym w przypadku niklu, 

oraz ditizon w przypadku miedzi (157]. Wyniki s~ również za­

mieszczone w tabeli 8.2. Wida6 doś6 dobrą zgodnoś6 obu metod. 

s. 7. Wyniki pomiarów 

W następnych punktach zostaD4 podane aktywności badanych po­

wierzchni - niemetaliczne podłoża, filmy Ni, Cu, Ni Cu, Pd • 

Dla każdego obiektu zestawiono dotychczas publikowane wartości 

współczynnikóW rekombinacji (fragmenty podrozdziałów 8.7.1 -

8.7.5 oznaczone liter~ A) 9Z'az wyniki pomiarów przeprowadzo­

nych Vł niniejszej pracy {fragmenty podrozdzialów 8.7.1- 8.7.5 

oznaczone literą B). 
' 

W pierwszym przybliżeniu można · przyją6, że sila termoelekt-

ryczna E ruchomej sondy katalitycznej jest proporcjonalna do 

stężepia atomów. Dane doświadczalne, wykreślone w układzie wspól­

rzędnych ln E, x powinny składa6 się doś6 dobrze na prostych. 

Proste te obserwowano w przypadku wszystkich eksperymentów 

przeprowadzonych w niniejslllej pracy. Dla przykładu Yłykreślono 

zależnoś6 ln E od x dla eksperymentu )4 (rys.s.6). 

Wartości współczynników rekombinacji podawane są w tabelach 
. . . 

według kolejności pomiarów. Wartości te wykreślano w układzie 

wsp~łrzędnych ln (), 1/T. Zgodnie bowiem z teorią Gelba i Ki­

ma (str.ls) powinno się wówczas otrzyma6 linię prostą, jeśli 

powierzchnia pokryta jest warstw~ monoatomow~, a reakpja re­

kombinacji zachodzi w przeważaj~cym stopniu wedlug mechanizmu 

Rideala. 
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Tabela 8.2. Masy badanych f1lm6w oraz warunki 1ch napylania • 

.------r---------,---------1---------r--------r---------------------
f Nr ł l Grubość l P.rąd ł Czas l Masa filcu fmg] 
l ekspe-l Podlo- l drutu l napy- l napy- r----------~---
arymen-a 1 a lania 1 lania 1 oznaczona 
l t u l że l l · [ J l J . l met polo-t me"" ko-
t 1 ' [mm J 1 A 1 [s ek a • "' 1 '~ .. • 
1 1 1 1 1 1 rogra- 1 lorymat-
f l l l l l fi J 
1--~-L ____ J_ _ _j __ _L _ __L_::__J...::.:::_ 

5 
· g 

lO 
lJ 
16 
JJ 

J4 

11 

27 

29 

JO 

J5 
J8 

l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

N i k 1 e l 

kwaro 1 0.5 
kwarc ma-t 
towy 0.5 
kwarc 0.5 
kwarc 0.5 
pyreks 0.5 
Al2o3 0.5 

pyreks 0.5 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

M 1 e d t 
.kwarc 

pyreks 

pyreks 

pyreks 

pyreks 
pyreks 

0.1 6 

Stopy nikiel - miedź 

l 

l 0.5 
l 
l 
l 
l 
l 0.5 
l 
l 

• l 
l 0.5 
l 

J P a l l a 
l 
l 0.25 l 
l 
l 0.25 l 
l l 

6 

6 

6 

d 

2.) 
2.J 

60 

60 

JO 
120 

JO 
60 

60 

l )0 
l 

25 

20 

50 

l 60 l 
l 
l 20 
l 

---------L-------------'--- '---1--

l 

l 
l 
l 

0.21 

0.25 
o.2.:r 
0.49 
0.11 
0.22 

1.00 

Ni O.JJ 
Cu 0.06 . 
N1 0.07 
Cu 0.15 
Ni< O.OJ 
Cu 0.47 

O.JO 

0.29 
0.29 
O o 50 
0.09 

l 
l 0.52 
l 
l 

o.Ja 
0.07 
0.17 
0.17 

<o.oJ 
0.26 

1.06 l 
l 

0.82 l J. __ 
...1.-----~----
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ln E 

1 

2 1 

3 

T•18()0C, r •3.01·10'"2 

T• CJOOC, ... 2.02·10'"2 

4 -o-o. T • 2S°C, J' -9.47·10"3 
o. -o-. ztaooo().. T •·280C. 1' •1.50- 'O"t 

s 
6 

T•·SPC. r •1.2'7-..,-4 

o 8 10 x (cm) 

Rys .s. 6. Przykla·dowe zależności· sily termoelektrycznej 

ruchomej sondy katalitycznej od jej położenia. 

Eksperyment nr J4, film Ni na pyreksie. 
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8. 7 .1. Podłoża 

Badane matale napylano na pyreks, 1.'1'łarc, kwarc rnatov;y o:..· c. z 

warstVłi;: Al2o3 • \'/ykonano pomiary aktywności wymienionych p o­

wierzchni pr zygotowując je identycznie jak napylane filmy ,r.U.2-

nowicie przed pomiarami poddawano je również procesowi 24-go­

dzinnej "redukcji"· Vlszystlde wyniki pomiarów opracowano za 

pomocą programu 8.4.2., gdyż obiekty te wykazywały dość niskE;; 

aktywność. 

A. Zależności l) od temperatury dla pyreksu poświęcona zosta­

ły całkowicie dwie prace: Ts u i Boudarta [ 20] oraz V/o oda :i. Wi­

sa 'a [115]. W tabeli 8.J zestawiono wyniki tych badań. V/spół­

czynnik rekombinacji dla pyreksu wyznaczano również jako wiel­

kość uzupełnia jącą inne pomiary (tabela 8.4). Smith [75] jako 

jedyny z cytowanych autorów stosował wilgotny wodór, co może 

być powodem podanej przez niego niskiej wartości T . Zaobser­

wowano bowiem [16], że para wodna zmniejsza szybkość rekombi­

nacji atomowego wodoru na pyreksie. 

Gr e en i in. [ 97] badali zależność O od temperatury dla kwar­

cu. Wyniki ioh porniar6w, jak również wyniki innych prac, poda­

no w t a beli 8.5. 

Niewiele uwagi poświęcono dotychcza~ aktywności Al203 , 

pomimo, że materiał ten jest bardzo często stosowany jako noś­

nik w ka talizatorach technologic:mych; publikowane aktywności 

zestawiono w tabeli 8.6. 

B. V/yniki dla pyreksu podano w tabeli 8.7. VI pracy stosowano 

wilgotny wodór; zg odnie z oczekiwaniem otrzymano wartości r 
rzędu 10-5 (obliczone metodą Smitha- Linnetta). W wyniku 
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Tabela 8.J. Zestawienie współczynników rekombinacji atomowego 
wodoru dla pyreksu. Wyniki !lin Tsu i Boudarta [20] 
oraz Wooda i Wise'a [115]. 

~-------------·--~------------:--1 

i Kin Tsu, Boudart · 1 Wood, Wisa l 
l l , l 
1 Metoda Smitha,Linnetta 1 Metoda Wisa a i Wooda 1 
1-----------,.---- l -,.---- l 
t_:_l°K] -· --+ft ___ o_x_l __ o_J_j T (°K) l Qx 1~--l 

19J.4 
194.2 
272.6 

27J.2 

27J.2 
287.4 
287.6 

r • 1 l 0.166 i 119 l 0.05 l 
1 O.lJ7 1 209 1 2.0 1 i l. 68 i 2J8 i l. 7 ł 
f 2.20 l 294 ;.a 1 
l 2.18 l J45 ;.o l 
l l l l 2.80 1 J70 8.0 l 
l 2.5J f 416 ;.; l 

l 288.21 •• 2.46 l 476 14 ł 
!. J65.2 5.091 l. 527 9.6 l 

J65.2 5.51 l 
l 4J9 .1 i 7 .ao l 1 
L----------1------------------------·._ _________ _. 

-~ 
5-tO 

Tabela 8.4. Zestawienie wsp6lozynn1k6w rekombinacji atomowego 
wodoru dla pyreksu. Vłyn1k1 innyoh autorów. 

r---- r- l 

' l l l Autor Metoda T (OK] l : 1' l l 

l 
l l l l l • l 

12·.;;;: X 10_, L-Sm1t;:c;,J ~~ba,L1nn:;:r- l 
296 l Gordon i pokrewna meto- l l pokojo- 1 ) l 

in. [126] dzie Kisliuka il wa r :2.~ x ·. lO~ l 
l TratJakowa 

1 
l 

· pokojo-l 
l , l 

X 10-4 l 
Melin, Ma- Wise a 1 Wooda l 7 l d1x [118] w a l J 

L-
l 
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Tabela 8.5. Zestawienie współczynników rokombinacji 

atomowego wodoru dla kwarcu • 

r-------~----~------~------, 

f, Autor ,l Metoda_ .l T [ °K J ł o ! 
l l l l l r------r----:----·-·· -,--
1 l l ł Smith (75] ł Smi tba, Li- l 288 f 7 .O x 10-4 
l l tt l ł f ne a · l 57) f 2.6 x 10-) 

l ł ! 77) ł ).4 X 10-) 
l l l l 
l l , l l ) 
1 Wood, Wisa 1 Wisa a 1 1 )00 2.8 x lO-
l [115] l Wooda l l l • l l 
l l l l 
l l l l 5 l l Gr e en i in. l Smitha ,Lin- ł 29) - 87) l ·4.4 x 10- -i 
ł [ 97] l n et ta 1a 1 2 1 

~ -).9· X 10- ~ l l ł l l 

L---- 1 1 _L_ 1 

* wartości odczytane z wykresu 

Tabela 8.6. Zestawienie wsp6lozynnik6w rekombinacji 

atomowego wodoru dla Al2o3 • 

r------ --_...,...-------.~-----~ l Autor ł Metoda f T [°K] i 0 J .------+ ----ł.:._ ______ , ---·· - -ł 
l l l 
: Smith (75) Smitha,L1n-

1

1 288 9 X 10-2 : 

f netta l i 
ł Gr e en i in. Smitha ,I4.n- ł 29) 1.8 x 10-4 f 

J [97] netta ! . 57) ·!f 2.) x 10-4 K! · 
ł l 70J H 4.J x ·lo-4. MI 
l l -J • 
: f 77 J !f 2 • 0 X l 0 ~~ 

L-----..._-----~·-- J --- l 

* wartości odczytane z wykresu 
http://rcin.org.pl
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analizy dokładniejszej otrzymano wartości wsp6łczynnik6w re­

kombinacji prawie dwukrotnie większe, co zgadza się z wyn1~a­

m1 analizy przedstawionej w rozdziale 6. 

W tabeli 8.8. podano współczynniki rekombinacji dla kwarcu. 

Są one wyższe niż dla pyreksu; pozostają w dośó dobrej zgodnoś­

ci z ~ezultatami Smitha [75] oraz Greena 1 in.(97]. 
Powierzchnie pyreksu i kwarcu mają współczynnik szorstko~o1 

niewiele różniący się od jedno~oi [25]. W praoy n1n1ęjszej ba­

dano r6wn1eż filmy metali napylone na podloże o rozwiniętej 

powierzchni. W tym celu zmatowiano mechanicznie wewnętrzną po­

wierzchnię kwarcowego cylindra. Wartości wsp6lczynnika rekom­

binacji dla takiej powierzchni podano w tabeli 8.9. s~ one 

J-6 razy wyższe niż dla kwarcu gŁadkiego. 

Trzecim podleżem stosowanym w pracy byla warstwa Al2o3 • 

Otrzymano ją przez termiczne osadzenie drobnoziarnistego prosz­

ku ~- Al20J na wewnętrznej powierzchni cylindra kwarcowego • 
... 

Uzyskano w ten spos6b warstwę o doś6 dużej szorstkości, imitu-

jącą nośnik technologiczny. Badania rentgenowskie wykazaly, 

że warstwa Al2o3 zachowuje formę ~.W tabeli 8.10 zesta­

wiono wartości wsp6lczynnik6w rekombinacji 0 dla tej powierz­

chni. Rozrzut w stosunku do warto~oi publikowanych spowodowa­

ny jest r6żną preparatyką powierzchni co prowadzi do r6żnych 

jej ązorstkości oraz form Al20J • 

8.7.2. Nikiel 

A. Opublikowane dotąd przez różnych autorów wartości wsp·62-

czynnik6w rekombinacji na drutach i ~lachach zestawiono w ta­

beli a.11. Karpiński [ll2,11J] badal aktywnoś6 grubyc_h filmów 
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Tabela 8.7. Zesta\7ienie warto6ci wsp6Zcz;ynnik6w rekombinacji atomowego 
wodoru dla pyreksu • 
Eksperyment nr .17 • 

Numer T p Wsp&lczynnik rekombinacji, lr 1000/T ln<r) 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o równanie (6.6) Smitha-Linnetta 

1 45).0 .089 9.4610-5 5.4610-5 2.208 -9.266 
2 45).0 .091 1.14-w-4 7.0110-5 2. 208 -9.080· 
.3 453.0 .091 1.0610-4 6.)710-5 2 ... 208 -9.154 ~ 

4 )6).0 .091 1. 6210-4 1.1)10-4 2.755 -8.7)0 ..... 
0\ 

5 )6).0 .091 1.1910-4 7.8510-5 2.755 -9.0.37 
6 298.0 .092 9.4910-5 6.27\l-5 ).)56 -9.262 
7 298.0 .092 1.1110-4 7.5810-5 ).)56 -9.105 
8 298.0 .092 .1.1210-4 7.6610-5 .3.356 -9.096 
9 245.0 .092 ·8.8810-5 6.0510-5 4.082 -9 • .329 

10 245.0 .092 9.1110-5 6. 24~~-5 4.082 -9 • .30.3 
11 215.0 .092 9.1810-5 6.4610-5 4.651 -9.296 
12 215.0 .092 8.8810-5 6.22~-5 4.651 -9.329 

Uwaga! Zapis a10b oznacza a><10b • 
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Tabela 8.8. Zestawienie wartości v:sp6Iczynników rekombinacji atomowego 
wodoru dla kwarcu • 
Eksperyment nr 4 • 

Numer T p Wsp6Zczynnik rekombinacji,~ 1 ODO/T ln(O') 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o r6wnanie (6.6) Smitha-Linnetta 

1 449.5 .077 1.1710-3 1.0610-3 2.225 -6.748 
2 449.5 .077 1.1510-3 1. 0310-3 2.225 -6.772 
3 364.0 .078 1.0310-3 9.4810-4 2.747 o -6.876 
4 364.0 .078 9.0810-4 a. 2110-4 2.747 -7.004 

...... 
f-' 
~ 

5 298.5 .078 . 9.6910-4 9.0710-4 3.350 -6.939 
6 298.5 .078 9.2710-4 8.6310-4 3.350 -6.984 
7 246.0 .078 7.7710-4 7. 291o-4 4.065 -7.160 
8 246.0 .078 . 6.7710-4 6.2610-4 4.065 -7.299 
9 215.5 .079 2. 901o-4 2. 45,o-4 4.640 -8.146 

10 218.0 .078 3. 33,o-4 2.8710-4 4.587 -8.006 

Uwaga! Zapis a10b oznacza ax1ob • 
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Tabela 8.9. Zestawienie warto6ci VTsp6Zczyuników rekor!lbine.cj i a to::::o·.'1ego 
wodoru <.1.la lC'.'!arcu ma.to,t~ego • 
Eksperyment nr 6 • 

Numer T p Wap6lczynnik rekombinacji,() 1 000/T ln('Q) 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o równanie (6. 6) Smitha-Linnetta 

1 447.5 .061 6.141o-.3 6.0510-.3 2.2.35 -5.092 
2 447.5 .061 6.0610-.3 s. 961-J-.3 2.2.35 -5.106 
3 .363.5 .070 4.1810-.3 4.111o-.3 2.751 -5.478 ..... 
4 .36.3.5 .070 .3. 5.31o-.3 .3. 47-;o-.3 2.751 -5.646 ..... 

(X) 

5 299.0 .070 2.2810-.3 2. 2.31o-.3 .3 • .344 -6.086 
6 299.0 .070 2.1 61o-3 2.11-to-.3 .3 • .344 -6.1.39 
7 244.5 .070 2. 051o-.3 2. 0110-.3 4.090 -6.190 
8 244.5 .070 1 .8610-.3 1 .821~-.3 4.090 -6.288 
9 • 215.5 .070 2.2110-.3 2.181~-.3 4.640 -6.114 

10 221.5 .070 2. 28.a-.3 2. 24-:J-.3 4. 515 -6.085 

Uv;aga! Zapis a1ob oznacza ax1ob • 
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T~ b E:: la 8,10. Ze otawienie \vartości wspdiczyn.uikóv·l r·akombinacj i atonorlego 

wodoru dla Al2o3 • 
Eksperyment ml 32 • 

Numer T p Wsp6Iczynnik relcombinacj i, 0 1 000/T ln(o) 

pomiaru [deg K] [Tr] Analiz~ w oparciu Analiza metodą 
o równanie (6. 6) , Smi tha ..... Linnetta 

1 453.0 .079 5.-8410-.3 5. 7310-3 2.208 -5.14.3 
2 453.0 .079 5. 641o-3 5. 5410-3 2.208 -5.177 ..... 
3 363.0 .079 6. 781o-.3 6.64~-3 2.755 -4.99.3 ..... 

\D 

4 363.0 .079 6.811o-3 6. 671o-.3 2.755 -4.989 
5 298.0 .079 8.0510-3 .7 .831o-3 3.356 -4.822 
6 298.0 .079 7.9710-3 7 • 761a-3 3.356 -4.8.32 
7 ·245.0 .079 8.3710-3 8.1010-3 4.082 -4.783 
8 245.0 .079 7.9610-.3 7.7110-3 4.082 -4.834 
9 215.0 .079 7.2210-3 6.9810-3 4. 651 -4.9.31 

10 215.0 .079 7.0310-3 6.8110-3 4. 651 -4.958 

Uwaga ! Zapis a10b oznacza ax1ob • 
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Tabela 8.11~ Zestawienie wsp6łozynnik6w rekombinacji 

atomowego wodoru dla niklu • 

r------~-- -------------.-----~----------; 

l Autor ! Metoda Postaó ll
1 

T ( °K] l , T ! 
1 

l metalu l 1 

~-- --1- - l --·--- !_ -~ 
i W o od, Wis e lwi s e' a i drut )0) 2. 5 x 10-1 ! 

Ił (114] Iwooda J )58 1.) x 10-
1 ·l 

1 47) 1.9 X 10-1 
l 

l ł l 
l f 62.) 1.7 X 10-1 

l l l 87) 1.4 X 10-1 l 
j Pa1ozewska Smitha, 
l . 
J Fr~ok1ewioz L.tnnet~a 

ł [106] 

blacha tt. 

l 
ł Rataj ozy- Smitha, blacha 

195 

297 

ł 
l 
l 

ł 
l 
l 
l 
l 

l 
l 

1.8 X 10-2 

) 

kowa L1nnetta blacha Jt:f 
298 

298-570 l . 2e) X 10-2 

[110] 

Smitha , . ł b la oha 

L1nnetta l 
Hardy 

Linnett , 

[10)] ł 
i 11 . 

l Melin, Ma-l Wise'a 1 drut 
' l l l l l 
f d1x [118] l Wooda J 

l l l L-------...a...----...1.--
... po rozkl:adzie wodorku niklu 

l 

poko- 1.1 x 10-2 

jowa 

poko- 1.0 x 10-1 

jowa 

l ------l .~ - ______ ...... _, 
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lnr 

-2.-----------------------------------------------------~ 

-4 -

o 
-6 - o 

-e -

-10 

·12--------~2~------~----------~----------_.----------~------~------~ 3 4 S 1000/T 

Rys.8.7. Zależność temperaturowa współczynnika rekombinacji 
l 

atomowego wodoru dla grubych filmów Ni. Wyniki po-
wtórnej analizy danych doświadczalnych Karpińskie­
go [112]. Grubośó filmów ~4000 i . 

O Elcs perymen t 1 • 

~ Eksperyment 2. 

niklowych w aparaturze bardzo podobnej do opisanej w tym roz­

dziale. Stosowal on również zbliżoną procedurę przygotowania 

filmów. Aby ułatwić porównanie z filmąmi cienkimi postanowiono 

powtórnie opracować rezultaty pomiarów Karpińskiego wykorzystu­

jąc metodę obliczeń stosowaną w niniejszej pracy (program 8.4.1). 

Wyniki podane są na wykresie 8.7. 

B. W tabelach a.12 i 8.1J podano wartości współczynników rekombi­

nacji dla cienkich filmów niklu na kwarcu 1 pyreksie. Do obli­

czeń stosowano program 8.4.2. Uderzającą oeohą tyoh f1lm6w jest 

ba~d•o •~denioowana aktywno~6. W temperaturach wysokich, tj. w 

http://rcin.org.pl
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Tabela 8.12. Zestawienie wartodci współczy.nnikdw rekombinacji atomowego 
wodoru dla filmu lli na kwarcu • 
Eksperyment nr 5 • 

llumer T p Wspd2czynnik ·rekombinacji,~ 1000/T ln(Q> 
paniaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o· r6wnanie (6.6) Smitha-Linnetta 

1 449.0 .011 ).56.-2 ).40.-2 2.227 -3.336 
2 449.0 .073 3.14-t,-2 ).02.-2 2.227 -3.461 
3 .)62.5 .070 2.19.-2 2.11..,-2 2.759 . -3.820 .... 

1\l 
4 363.0 _.070 1.67.-2 1.62.-2 2.755 -4.095 1\l 

5 299.5 .070 9.8)w-3 9.59.-3 ).)39 -4.622 
6 299.5 .·070 8.46..,-3 8.27..,-3 ).)39 -4.772 
7 245.5 .070 1. 67..,-4 1. 25.-4 4.073 -8.698 
8 ·245.5 .070 1. 24-.,-4 8.81.-5 4.073 -8.992 
9 216.0 .070 1.14,.,-4 8.1610-5 4.630 -9.080 

10 216.0 .070 9.2)..,-5 6.34.-5 4.6)0 -9.291 
11 447.5 .068 ).45.-2 ).)1..,-2 2.2)5 -3.367 
12 447.5 .065 3.30..,-2 ).18.-2 2.235 -3.410 

·Uwaga! Zapis a.., b oznacza ax1ob • 
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;Tabela 8.13. Zestawienie warto~ci wsp6Iczynnik6w rekombinacji atomowego 
wodoru dla filmu Ni na pyreksie • 
Eksperyment nr 34 • 

· Nmner T p Wep62czynnik rekombinacji, lr 1000/T ln(o) 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o r6wnanie (6.6) Smitha-Linnetta 

1 45.3.0 .090 . .3. 6810-2 .3.4610-2 2.208 -.3 • .301 
2 45.3.0 .090 .3. 0110-2 2. 8510-2 2.208 -.3.50.3 
.3 .36.3.0 .090 2. 4210-2 2.2810-2 2.755 -.3.723 

1-' 
1\) 
w 

4 .363.0 .090 2. 0210-2 1. 9.31o-2 2.755 -.3.900 
5 298.0 .090 1. 2610-2 1. 2110-2 .3 • .356 -4 • .375 
6 298.0 .090 9.4710-.3 9.14--x,- .3 .3 • .356 -4.660 
7 245.0 .090 1. 4610-4 1.0710-4 4.082 -8.8.3.3 
8 245.0 .090 1.5010-4 1.1010-4 4.082 -8.808 
9 215.0 .090 1. 0610-4 7 • 551o-5 4. 651 -9.156 

10 215.0 .090 1. 2710-4 9.3610-5 4. 651 -8.971 
11 453.0 .090 2.1710-2 2.0810-2 2. 208 -.3.829 
12 45.3.0 .090 2.0910-2 2. 0010-2 2. 208 -.3.868 

tn1aga! Zapis a1ob oznacza ax10b • 
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. 
przedziale 25 - 180 °C, są one kilkakrotnie bardziej aktywne 

niż blachy i o ponad rząd aktywniejsze niż filmy grube. w tem­

peraturach niskich - 28 °C i - 58 °C następowal gwałtowny 

spadok aktywności o prawie trzy rzędy, 10-2~ 10-5. 

Na rys.a.a i 8.9 wykreślono zależność współczynnika rekombina­

cji od temperatury dla filmów niklowych oraz dla odpowiednich 

podloży. Efekt za truaia zaznaczono linią przerywaną. Widać, że 

aktywność zatrutego filmu spada nawet poniżej aktywności dane­

go podłoża. Spadek ten jest zjawiskiem ·odwracalnym. Powrót do 

temperatury 180 °C powoduje odtworzenie się pierwotnej aktyw­

ności. 

Efekt zatrucia obserwowano dla wszystkich badanych filmów 

niklowych osadzonych na pyreksie i kwarcu. Na rysunkach a.lOa, 

S.lOb i 8.10c zestawiono wykresy zależności 'f od temperatury 

dla trzech innych eksperymentów. Czasami zatruwanie następowa­

lo już w temperaturze pokojowej (ek~peryment lJ). 

Nieco inaczej zachowywały się filmy niklowe napylone na 

podloża o rozwiniętej powierzchni. Wyniki obliczeń podano w 

tabeli 8.14 dla kwarcu matowego i w ~a beli 8.15 dla · t~l2 o3 ; 

wykreślono je wraz z odpowiednimi nośnikami na rys.8.ll i 8.12. 

Filmy te zatruwają się dopiero w najniższej temperaturze, tj. 

- 58 °C, przy ozym aktywność spada wówczas poniżej aktywności 

danego podłoża. Po podniesieniu temperatury do - 28 °C zatru­

cie utrzymuje się. W obszarze niskich temperatur obserwowane 

jest więc zjawisko, które można nazwać histerezą aktywności. 

Dalsze podniesienie temperatury do 180 °C odtwarza wysoką 

aktywność. 

W rozdziale 6 wykazano, że spadkowi aktywności badanej po­

wierzchni powinno towarzyszyć zwiększenie stężenia atomów w 

bocznym ramieniu ( str .aJ). Efekt taki był: obserwowany. Spoinę 
http://rcin.org.pl
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Rys.8.8. Porównanie aktywności filmu Ni na kwarcu (O) 20..., i.-< 

z aktywnością powierzchni kwarcu ( ~ ) • . 

() Eksperyment n.r 5. 

~ Eksperyment n.r 4. · 

.. 
ln 't 

-2~----------------------------------------~ 

-4 

-6 

-a 

\ 

'\\ 
\ 

\ 
\ 

ll \ 

~tr----1!6~---~ ~---.~~ 

-10~----~----~------._ ____ _. ______ ~--~~ 
2 3 4 S · 1000/T 

Rys.8.9. Por6wnanie aktywności filmu Ni .na P.J'reksie (O) 
z aktywnością powierzchni pyreksu ( ~ ) • 

O Eksperyment n.r J4. 
~ Eksperyment nr 17. 
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Rys.a.~o a. · Zależno~ć ~emperaturowa wsp6lozynn1ka rekombi~ 
naoji atomowego wodor~ dla film~ Ni na kwarou. 

Eksperyment nr· 10. 

lnt 

•2r-----------------------------------------~ 

·6 

-a 

·10~------------~----~------~----~----~ 2 3 4 s 'VXX:J/T 

Rys.S.lO b. Zależno~ć temperaturowa wspdloz1nn1ka rekombi­
nacji atomowego wodor~ dla t1lm~ ~1 ~ kwaro~. 

Eksperyment nr lJ. 
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Bys.S.lO o. Zależnoś6 temperaturowa wsp6lozynnika 

rekombinacji atomowego wodoru dla 

filmu Ni na pyreksie. 

Eksperyment nr 16. 
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Tabela 8.14. Zestawienie wartodoi wsp6~czynnik6w rekombinac~i atomowego 
wodoru dla filmu Ni na kwarcu matowym • 

' Eksperyment nr 9 • 

Bumer T p .Wsp62czynnik rekombinacji, (J 1000/T lnCT> 
_pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o rdwnanie (6.6) Snitha-Linnetta 

1 449.0 .061 . 4. 55.-2 4.35.-2 2.227 -).091 
2 449.0 .061 4.7810-2 4.55.-2 2.227 -3.040 l 

3 365.5 .061 3.54.-2 3.37.-2 2.736 .-3.340 1-' 
1\) 

4 365.5 .061 3.4610-2 3.30.-2 2.7)6 -).)64 (J) 

5 300.5 .060 3.6810-2 3.47.-2 3.328 -).)02 
6 ~00.5 .·o61 3.97.-2 ).72~-2 3.328 -3.227 
7 244.5 .061 3.4610-2 ). 22.-2 4.090 .:.).365 
8 244.5 .061 2.30.-2 2.18.-2 4.090 -3.773 
9. 220.0 .061 5.1510-4 4.54.-4 4.545 -7.571 

10 220.0 .061 4.8810-4 4.2510-4 4.545 -7.-626 
11 245.0 .061 3.1710-4 2.54-,o-4 4.082 -8.057 
12 452.5 .061 1.05 .. -1 9.62.-2 2.210 -2.252 
13 ·452.5 .061 9.74.-2 8.95.-2 2.210 -2.329 

Uwaga ! Zapis ~b oznacza ax1ob • 
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Tabela 8.15. Zestawienie wartości wsp6lczynnik6-.·F rekombinacji atomo\vego 
wodoru dla filmu U i na Al2o3 • 
Eksperyment nr 33 • 

Numer T p Wsp6Iczynnik rekombinacji, 0: 1000/T ln( Q') · 
pomiaru [des K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza. metodą 

o równanie (6.6) Smitha-Linnetta 

1 453.0 .087 3.1210-2 2. 9710-2 2.208 -.3.466 
2 453.0 .087 2. 5510-2 2. 44 .. .o-2 2. 208 -3.670 
3 363.0 .087 2 • .3.3,o-2 2. 22,o-2 2.755 -3.758 1-J 

4 36).0 .087 2.2610-2 2.1510-2 2.755 -.3. 791 
1\) 
\0 

5 298.0 .087 3. 051o-2 2. 8310-2 .3 • .356 -.3.490 
6 298.0 .087 .3~3910-2 .3.13,o-2 3.356 -3 • .385 
7 245.0 .087 .3. 62,0-2 3.2710-2 4.082 -3.319 
8 245.0 .087 . ,3.0410-2 2. 78-m-2 4.082 -3.494 
9 215.0 .087 3.771o-.3 ,3.69~-.3 4. 651 -5.580 

10 215.0 .087 3. OO,o-3 2. 94,o-3 4.651 -5.810 
11 215.0 .087 1.9110-3 1 .8810-3 4.651 -6.259 
12 245.0 .087 .3. 47,o-3 3. 40-:o-.3 4.082 -5.664 
13 453.0 .087 3. 36,o-2 3.1810-2 2.208 -3.395 
14 453.0 .087 2. 8610-2 2. 7211)-2 2.208 -3.556 

Uwaga! Zapis a,lb oznacza b ax1Q • 
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Rys.S.ll. Porównanie aktywności filmu Ni na kwarou matowym ( ()) 
z aktywn·ośoi~ pąwierzchni kwarcu matowego ( ~ ). 

() Eksperyment nr 9. 
~Eksperymenty nr·) 1 6. 

ln .-

-2~--------------------------------------~ 

-4 
Q~---o----~o~----~~ 

'~ 
' " 

o 

·10 ~--....... -----..~---'----.__ __ ....... ___ ~ 
2 3 4 s' · 1ąQO/T 

Rys.8.12. Porównanie aktywności filmu Ni na Al20) (O) 
z aktywności~:\ powierzchni Al20J ( ~ ) • 

() Eksperyment nr )J. 
~ Eksperyment nr )2. 
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sondy umieszczano tuż przed badanym filmem i rejestrowano 

zmiany jej wskazań po obniżeniu temperatury do - 28 °c. Zapis 

rejestratora dla niektórych filmów podany jest na rys.8.1J. 

Jak wynika z niego, zatruwaniu filmów niklowych towarzyszyło 

2-4 krotne zwiększenie siły termoelektrycznej, oo odpowiada 

w przybliżeniu takiemu samemu wzrostowi stężenia atom6w. 

8.7 • .). Miedt 

A. W tabeli 8.16 zebrano otrzymane dotychczas wartości wsp6l­

ozynn1k6w rekombinacji dla drut6w, blach i film6w. Duży roz­

rzut wartości ~ związany jest z różnorodnością stosowanych 

metod i obiektów. Wydaje się jednak, że metal ten jest nieoo 

~iej aktywny od niklu. 

B. Obserwowane wartości l) podane są w tabeli 8.17 1 na wykre­

sie 8.14. Aktywnoś6 cienkiego filmu miedzi jest również wyż­

sza niż blach 1 filmu grubego; w obszarze: wysokich temperatur 
i 

jest zbliżona do aktywności cienkich film6w niklu. Utrzymuje 

się · ona w całym badany_m przedziale te~peratur. 

8.7.4. Stopy Ni ~u 

A. Aktywność stop6w' Ni Cu w stosunku do reakcji rekombinacji 

atomowego wodoru badana byla przez Palczewską i in.(blachy) 

[109,111], Hardy'ego i Linnetta (blachy) (10.3], Karpińskiego 

(gr u be filmy) . [ 112 ,11J]. 

Karpiński [112,113] zauważył zmniejszenie aktywności grubych 

film6w Ni Cu o zawartości miedzi od J do 4J ~ wag.w tempera­

turach poniżej pokojowej. Efekt ten aut·or przypisał tworzeniu 

się fazy wedorkowej w stopie. Dla por6wnan1a z obiektami ba­

danymi w niniejszej pracy przeliczono ponownie wyniki Karp1ń-
http://rcin.org.pl
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a~--~6~0~~4~0~~2~o~--~o-.----o 
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~--~--~~--~2~0~--~o~~o eo 60 
t (min) 

Rys .B.lJ. Wzrost wskazań 

(b) 

~------------------~10E(mVi 

6 

~--~--~--~~--~--~--~0 · ioo so 60 40 20 o 
t(min) 

(o) 

ruchom ej sondy 
w czasie zatruwania się filmów 

katalitycznej 
niklowych . 

a . Eksperyment nr J4. 
b. Eksperyment nr lJ. 
c. Eksperyment nr 10. 
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Ta bola 8.16. Ze stawieni e v1sp6łczyn..."lik6~·, r ekorr.binac ji a torJe­

w ego wodoru dla miedzi. 

r-----------1-----------r----------,-----------,-----------------
: Autor l Metoda i Postać l T [ °K] ; "( l 
! 1 l metalu t 1 1 

l l l l ' 
. l l : l : 
~ -----------:-----------r----------.----------~------------------. i i l l l 

d i , l ' 10-1 l \J oo , ·.:i s o 1 V/ise a i drut 1 JJJ 1 1. 4 x 1 
l l l l 

[ J l l • 10-1 . 114 1 Wooda 1 54J t 1.0 x 
l l 69J 1.0 X 10-1 
l l 
l l 
l l 

:L>alczewska l Smitha, blacha 1 
l l l 

292 

i in. l Linnetta l ł 
[ J 

l l l 
109 i l l 

l l l 

Hordy, 

IJ.nnatt 

[lOJ] 

l l l 
1 Smitha, 1 blacha 1 poko-

l Linnetta l ł jowa 
l l l l 
l l l i 
l l l l 
l l l i 

2.0 X 10-2 

i 
l 
l 
l 

!.1elin, Ma-l Wis e' a i f drut l poko- : 9 40~ . : ,. J l l l l 
dix Lll8 1 Wooda 1 1 jowa 1 

Karpiński 

[112] 

Kisliuk 

l ł l l 
l l l l 
1 Smitha, 1 film 1 47J 1 
l l l 

l Linnetta l J6J l 
i l l 
l l 29J l 
l l l 

1 l 247 ł 
l l 21J l 

1.2-2.J X 10-J 
1.5 X 10-J 

8.5-14.5 xl0-4 
~ -4 9.9 - J.1 xlO 

•6.95 X ::i.0-4 
l l l 
l l l ,; 

~ Kisliuka film l 29J 
1 

1.5-1.8 x 10- 1 

l l 1 
Tretj3kow l i Tretja- ~ JJJ l.Q-1.7 X 10-

l 
i 
\ 
i 
l 
i 
l 

1 [125] l kowa l 400 1. o-1. 7 x 10-1 
l l l l 
l l l l l l 

~----------J-----------+---------~-------~----------------~ 

* Wartość odczytana z wykresu 
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Tabela 8.17. Zestawienie vra1--tości wsp6Iczynnik6·.·, rekombine.cj i atomo·.·rego 

wodoru dla filmu C u na kwarcu • 
El:speryment nr 11 • 

Numer T p Wsp6Iczynnik rekombina.cj i, (f 1 000/T ln(T) 

pomiaru [deg K] [Tr] Analiza metodą 
Smitha-Linnetta 

1. 449.0 .074 5.1610-2 2.227 -2.965 
2 449.0 .074 5. 601o-2 2.227 -2.882 
3 363.5 .074 3. 3110-2 2. 751 -3.408 1-J 

w 
4 363.5 .074 3. 0110-2 2. 751 -3.502 .p-

5 305.0 .074 1.6710-2 3.279 -4.094 
6 305.0 .074 1. 2210-2 3. 279 ··4. 405 
7 244.5 .074 4.141o-3 4.090 -5.487 
8 244.5 .074 3. 27,o-3 4.090 -5.724 
9 225.5 .074 8. 971o-4 4.435 -7.016 

Th7aga ! Zapis n1~b oznacza ax1ob • 
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Rys.8.14. Zależność temperaturowa współczynnika rekombi­

nacji atomowego wodoru dla filmu Cu na kwarcu. 

Eksperyment nr 11. 
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B.ys.ą.15. Zależno~6 temperaturowa współczynnika rekombi­

nacji atomowego wodoru dla grubego filmu sto-

pu NiCu o zawartości 2J ~ Cu. Wyniki powtórnej 

analizy danych doświadczalnych Karpińskiego [112]. 

skiego dla stopu zawieraj~cego 2J $ Cu stosuj~c program 8.4.1. 

Rezultaty obliczeń wykreślono na rys.8.15. ZgodnoŚ6 z wartoś­

ciami współczynników rekombinac.j-i podall3'mi przez Karpińskiego 

jest lepsza niż 20 $. 

B. Cienkie filmy NiCu wykazywały aktywnoś6 nieco niższ~ i mniej 

zróżnicowaną niż czyste metale, ograniczono się więc do obli­

czania współczynnika r _ekombinacj1 metod~ Smitha - Linnetta 

(program 8.4.1) • Wartości współczynników rekombinacji zbliżo­

ne są do otrzymywaeych przez Karpińskiego ( 112]. Film o naj­

większej zawartości niklu (otrzymany przez napylenie z drutu 

http://rcin.org.pl
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zawierającego 0.5 ~ Cu) początkowo zachowywał się podobnie jak 

filmy niklowe (tabela 8.18, rys.8.16). W temperatUrze - 28 °c 

obserwowano również gwałtowny spadek aktywności. Jednak po dal­

szym obniżeniu temperatury do - 58 °C aktywność filmu nieocze­

kiwanie wzrastała. 

VI tabeli 8.19 oraz na ry·s.8.17 podano wyniki dla filmu sto­

pu napylonego z drutu zawierającego 5 % Cu. Również jest wi­

doczny nieznaczny wzrost aktywności w najniższęj temperaturze. 

Film ten ulegl przejściowemu zatruciu po obniżeniu temperatury 

do - 28 °C; wskazują na to zarejestrowane wskazania ruchomej 

sondy (rys.8.18). Zaobserwowano wzrost aktywności filmu po se­

rii pomiarów 180- - 58 °C. 

Kolejny film napylano z drutu o zawartości 20 ~ Cu. Analiza 

ilościowa wykazała obecność jedynie miedzi w filmie; zawartość 

niklu byla poniżej ozulości stosowanych metod analitycznych. 

Film ten zachowywał się dość podobnie do filmu mi.edzi (tabela 

8.20, rys.8.19); mial on nieco mniejszą aktywnoś6. Nie obserwo­

wano ~6wnież efektu zatrucia. 

a.7.5. Pallad 

A. Opublikowane wartości współczynników rekombinacji dla palla­

du podano w tabeli 8.21. Dickens, Linnett i Palozewska (100] 

zauważyli, że blacha palladowa pod wpływem atomowego wodoru 

puchnie i deformuje się. Procesowi temu towarzyszyl spadek 

aktywności; współczynnik rekombinacji malał prawie o rząd. Zja­

wiska te przypisano tworzeniu się wodorku palladu. 

B. Usiłowano na wstępie zbadać aktywność gxubego filmu palla­

dowego (nieprzezroczystego). Okaza~o się to niemożliwe, ponie­

waż film taki pękal . i odskakiwał od szkła Już w czasie jego 

http://rcin.org.pl



Tabela 8.18. Zestawienie wart ości wspó!czyr.nik6w re!::ombinacj i a tono·,.; ego 
wodoru dla filmu stopu łTiCu na pyreksie • Stop z prze~agą ~i 
Eksper.r.ment nr 27 • 

' 

Numer T p Wsp6!czynnik rekombinacji,T 1000/T ln.<T > 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza metodą 

Smitha-Linnetta 

1 . 45.3.0 .087 .3. 69 .. .o-3 2.208 -5 .• 602 
2 453.0 .087 4.1010-3 2.208 -5.498 
) )63.0 .087 .3.0710-.3 2.755 ~s· . 785 

~ 

4 J6J.O .087 2.87~-.3 2.755 -5 .. 853 '-' 
Ol 

5 298.0 .087 1 .8610-3 3.356 ~6.285 

6 298.0 .087 1 • 67 .. 10-.3 3.356 -6. 397_ 
7 245.0 .087 5.8010-5 4.082 ·-9,. 755 
8 245.0 .087 7.3410-5 4.082 -9.519 
9 215.0 .089 2.2310-4 4. 651 -8.407 

10 215.0 .089 2 • .3610-4 4.651 -8.352 
11 245.0 .090 1.0110-4 4.082 -9.200 
12 215.0 .090 2.2810-4 4.651 -8.387 
1.3 45.3.0 .090 5.6410-.3 2.208 -5.177 

Uwaga ! Zapis a10b oznacza ax10b • 
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Tabela 8.19. Zestawienie warto~ci wsp6d:czynników reko!nbine.cji a t C~.1c·:iego 

wodoru dla fili1u stopu !riCu na PYJ:~ksie • Stos,_c~k ~Yi do C u o~·:. 1 i . 
· Eksperynent nr 29 • 

Numer T p Wsp6lczynnik rekombinacji,a 1 000/T ln( a) 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza metodą 

Smitha-Linnetta 

1 453.0 .oso 2. 6110-2 2.208 -3.646 
2 45.3.0 .oso 2.151o-2 2.208 -3.840 
3 363.0 .084 

' l 
1. 4710-2 2.755 -4.217 

-~ 

4 363.0 .084 1.22~-2 ., 7~- . - '"' -- ---· ----. ~..~ 
\D 

5 298.0 .08'4 6. 451a-3 .3.356 -5.044 
6 298.0 .084 5. 821o-3 .3.356 -5.147 
7 245.0 .084 2.6910-3 4.082 -5.918 
8 245.0 .084 2. 92·10)-3 4.082 -5.837 
9 245.0 .084 . J. 49-:o-.3 4.082 -5.658 

10 215.0 .084 4. 45·.o-3 4. 651 -5.414 
11 215.0 .084 5. 36·.o-.3 4. 651 -5.229 
12 298.0 .084 1. 861l-2 3-356 -3.984 
1.3 245.0 .084 8. 45~o-3 4.082 -4.77.3 
14 215.0 .084 6.72'10-3 4. 651 -5. -. ··. 3 

15 45.3.0 .084 4.0710-2 2.208 .3 ~ ·.l - . ~-. 
16 453.0 .084 4.1.3-.o-2 2.208 -.3.187 

U····, ?a f ' ...... .....> • Zapis a10b · oznacza ax1ob • 
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Tabela 8.20. Zestawienie warto~ci wsp6Iczynnik6w rekonbinacj i a to:Jo·.Trego 
wodoru dla fi~u stopu liiCu na pyreksie • Stop z prze~agą Cu • 
Ek:spe:vyment nr 30 • 

Numer T p Wsp6Iczynnik rekombinacji,f 1 000/T ln<o> 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza metodą 

Smitha-Linnetta 

1 453.0 .oso 1 .1510-2 2.208 -4.466 
2 453.0 .oso 1.05-:o-2 2.208 -4.552 
3 363.0 .oso a. 54--~- 3 2.755 -!.:s; ._, 

,.:-

4 )63.0 .oso 8.0710-3 2.755 -4. S19 o 

5 298.0 .oso 4. 921o-3 ).356 -5.314 
6 298.0 .oso 5.7510-3 3.356 -5.158 
7 245.0 .oso ). 531o-3 4.082 -5.645 
8 245.0 .oso 4.4310-3 4.082 -5.420 
9 215.0 .080 3. 9210-3 4.651 -5.542 

10 215.0 .oso 3.7410-3 4.651 -5.588 
11 453.0 .oso 2. 42-so-2 2.20S -3.722 
12 453.0 .oso 2. 34-so-2 2.20S -3.754 

Uwaga! Zapis a10b oznacza ax1ob • 
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Hys.8.16. L:a le żność tempe.L'aturowa współczynnika rekombinacji 
atomow ego wo doru dla filmu stopu N1Cu na pyreksie. 
Eksperyment nr 27. Trójkątami oznaczono punkty otrzy­
mane po prz ejściu od temperat~y - 58 °C do tempera­
tur wy ższych. Stop z przewagą ~1. 

tnr 

-2 r---------------------------------------------~ 

-6 

-8 

•'\0~----~----~------~----~----~~--~ 2 3 4 S 1000/T 

Rys .8.19. Zależność temperaturowa współczynnika rekQmb1Moj1 
~tontowogo wodoru dla f'1lmu stopu N1Cu na pyreksie. 
Eks peryment nr JO. Trójkątami ozna czono punkty 
otrzymane po powrocie do 180 °C. Stop z pr y, nw"'Gfl Cu. 

http://rcin.org.pl



lnt 142 -

-2----------------------------------------~ 

-4 

-6 

6 
........... A 

............. --__..--8 ............ 6-__.. 

•8 

.-
10 

2 . 3 4 . 5 · 'IXX)ft 

Rys .8.17. ~ależność tempo.r:aturowa wsp6lcz;ynnika rekombinacji 
atomowego wodoru dla fitmu stopu NiCu na pyreksie. 
Ek.speryment nr 29. T.r6j~tam1 oznaczono punkty otrey­
mane po przejściu od temperatury ·~58°C do temperatur 
wyższych. Stosunek Ni do Cu ok. i : l • 

....--------------------.8 E (rnV) 

6 

•2PC 

l 2 

Bys.8.18. Zapis wskazań ~· uohomej sondy ~talityoznej w cza­
sie eksperymentu 29 po obniżeniu temperatury· do 
. o 

- 28 c. 
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Tabela 8.21. Zestawienie współczynników rekocbinacji atomo­

wego wodoru dla palladu. 

r-----------T-----------~----------r-----------~--------------, 

l 1' ł Posta6 l [OK] l i 
! Autor· Metoda 1 1 T 1 o 

l 1 metalu 1 1 
l l l l 

l l l l l 

~----------+---------~----------}-----------~--------------~ 
l l l l l l 

l Vlood,Wise l Wise'a i ł drut l 448 ł 8.0 x 10-2 l 
l l l l i 

i [ J l l l 10-2 i 
l 114 Wooda 1 l 448 ' 7 .J x 1 l l l l 
l l l l l 
~ l ł 67J l 5.2 X 10-2 ; 
l l l l 
l l l l -2 
! ~ f 7 6J ~ 8 • 6 X 10 

l : l 
l l l 
l l l 
l : l J 

j" Smitha, l blacha l 294- 2981 1.2-lOxlO- ~~ ~ 
l 1 l l 

! Linnetta l t ł 

Diclcans 

1 in. 
j l l l 

[100] l l ł l 
l l l 1 
l l 1 l 
l l l l 
l l 1 l 
l l l 1 J 

Hardy,Lin-l Smitha, l blacha l poko- ~ 7.4 x lO-
l l l i 
l t l l j l 
1 Linnet a 1 1 owa i 
l l l l 

net t 

[ J 
l l l l 

1 lOJ 1 1 1 1 
l l l ' l l l l l l l 

~----------~---------~----------+-----------~--------------~ 

~ Zaobserwowano spadek aktywności powierzchni wskutek od­

dzialywania z atomowym wodorem. 
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-e 

- 102 3 4 5 1000/T. 

,Rys.8.20. Zależnoś6 temperaturąwa współczynnika rekombinacji. 
atomowego wodoru dla filmu Pd na pyreksie. Trójkąta­
mi oznaczono p~kty otrzymane po powrocie do 180 °c. 

!redukcji atomowym wodorem. Zaohowywal s~ę w1ęo podobnie jak 

;_bardzo cienkie blachy palladowe ( ok.0.05 mm) [100]. Podobnyoh 

'efektów, a przynajmniej utraty aktywności, spodziewano się w 

ip;rzypadku cienkich filmów palladu. Do~w1adczen1e nie ' potwiar­
l 
dz1lo tych oczekiwań. Obserwowano bardzo wysoką aktywnoś6 ba-

danych filmÓw w·'przedziale temperatur od l80°C do -58°C; wsp6ł-
. . 

.czynniki rekombinacji utrzymywały się powyżej ln-2 • Jako przy-

:kład, w tabeli a·.22 oraz na wykresie 8.20 przedstawiono wyn1k1 

:eksperymentu J5. Z uwagi na dużą aktywno~6 dane doświadczalne 

opracowano za pomocą programu 8.4.2. 

Podczas eksperymentu J8 usilcwano otrzyma6 wodorek palladu 

przez zwiększenie c1~n1en1a wodoru d.o:. kilkuset Tr w ~emperatu­

rz e -58°C i odpompowanie aparatury przy włączonych wyładowaniach. 

Stworzono w ten sposób warunki umożliwiające powstanie /3-PdH. 
Po takiej procedurze zaobserwowano wprawdzie niewielki spadek 
aktywnośc1,kt6ry należy raczej przyp1sa6 zanieczyszcEeniu po-
wierzchni niż utworzeniu wodorku. http://rcin.org.pl



Tabela 8.22. Zestawienie warto~ci wsp6~czynnik6w rekombinacji atomowego 
wodoru dla filmu Pd na pyreksie • 
Eksperyment nr 35 • 

Numer T p Wsp6lczynnik rekombinacji,1r 1 000/T ln( o> 
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodą 

o równanie (6. 6) Smitha-Linnetta 

1 453.0 .085 4.9010-2 4. 551o-2 2.208 -.3.017 
2 45.3.0 .085 4 • .391o-2 4.1010-2 2.208 -3.126 
3 .363.0 .085 .3. 591o-2 .3. 3410-2 2.755 -3.328 ł-' 

4 36.3.0 .085 3.191o-2 2. 991o-2 2.755 -3.444 .f:'-
\.n 

5 298.0 .085 2.9910-2 2.7710-2 3.356 -3. 511 
6 298.0 .085 2. 74 .. .o-2 2.5610-2 3.356 -.3.596 
7 245.0 .085 J. 25,o-2 2. 951o-2 4.082 -3.427 
8 245.0 .085 3 • .371o-2 ).0610-2 4.082 -.3.390 
9 215.0 .085 2.5610-2 2 • .301o-2 4. 651 -3.665 

10 215.0 .085 ).0410-2 2. 70-:a-2 4.651 -3.493 
11 453.0 .085 2. 7 4-;o-2 2. 6110-2 2.208 -.3.596 
12 45.3.0 .085 2 • .3910-2 2.2810-2 2.208 -3.7.35 

Uwaga ! Zapis a 10b oznacza ax1ob • 
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9. OSZACOWANIE WIELKOŚCI KRYSTALITÓW W FIL1UCH NIKLU I PALLADu 

Stopień dyspersji metalu w katalizatorach osadzonych na noś­

niku oznaczany jest obecnie następującymi metodami [159,160] : 

a. metodą chemisorpcyjną; 

b. metodą wykorzystującą poszerzenie dyfrakcyjnych linii rentge­

nowskich; 

c. mikroskopią elektronową; 

d. metodą niskokątowego rozproszenia promieni rentgenowskich 

(metodą SAXS); 

e. metodą magnetyczną. 

Wyidealizowanym modelem katalizatora technologicznego są bardzo 

cienkie filmy metali [l]. Do oznaczania wielkości krystalitów 

metalu w takich obiektach powinny się więc stosować wymienione 

wyżej metody. Andersen wykorzystywał w tym celu metodę chemi­

sorpcyjną oraz mikroskopię elektronową [1,2,4]. W niniejszej 

pracy ograniczono się tylko do metody chemisorpcyjnej, ponieważ 

stosowane podloża - pyreks i kwarc, są nieprzezroczyste dla 

wiązki elektronów. Z drugiej strony, iloś6 metalu w badanych 

filmach jest zbyt mała by umożliwi6 zastosowanie . metod rentge­

nowskich. 

9.1. Metoda cheroisorpcyjna 

Metoda ta została szczegółowo omówiona w szeregu artykułów 

przeglądowych [161-164]. Sprowadza się ona do określenia liczby 

cząsteczek adsorbatu pokrywającej całkowicie powierzchnię mota­

lu. Po pomnożeniu tej wartości przez wielkoś6 powierzchni, któ­

rą zajmuje jedna admolekula, otrzymuje się powierzchnię metalu. 

http://rcin.org.pl
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Tak więc omawiana metoda obejmuje trzy zagadnienia: 

l. Wyb6r odpowiedniego adsorbatu. Najważniejsze wymagania sta­

wiane adsorbatowi zebra6 można w następujących punktach: 

a. minimalna adsorpcja fizyczna na nośniku i metalu ( możli­

wie niska temperatura wrzenia); b. możliwie największa se­

lektywnoś6 adsorpcji, tzn.możliwie duży stosunek ilości za­

adsorbowanej na metalu do ilości zaadsorbowanej na nośniku 

w tych samych warunkach; o. brak reakcji niepożądanych, jak 

rozpuszczanie się adsorbatu w metalu, tworzenie się związk6w 

objętościowych; d. znany mechanizm adsorpcji. 

2. Wyb6r warunk6w prowadzenia procesu oheciiscrpcji - temperatury 

oraz zakresu ciśnie~. Aby unikD46 adsorpcji fizycznej, chemi­

sorpcję należaleby prowadzi6 w możliwie wysokiej temperatu­

rze. ·Z drugiej strony, ze wzrostem temperatury zwiększa się 

r6wnież szybkoś6 proces6w ubocznych jak dyfuzja do wnętrza 

fazy metalicznej, desorpcja, adsorpcja aktywowana na nośniku. 

Należy więc wybra6 temperaturę pośrednią, w kt6rej proo~sy 

te mają niewielki udz1al {na · przyklad przez por6wnanie izo­

bar adsorpcji na metalu i nośniku ) • 

). Wyb6r metody eksperymentalnej. Zazwyczaj pomiar polega na 

określeniu iz.otermy adsorpcji. Stosowane s~ statyczne metody · 

objętościowe, rzadziej grawimetryczne. Jako 1loś6 adsorbatu 

całkowicie pokrywającą powierzchnię metalu przyjmuje się ad­

sorpcję przy doś6 dowolnie obrazcym oi~eniu w obszarze pla­

teau izotermy; najczęściej jest to punkt, od kt6rego izoter­

ma zaczyna przebieg prostoliniowy. Powierzchnię zajmowaną 

przez cząsteczkę adsorbatu określa się zazwyczaj por6wnująo 

w1elkoś6 powierzchni proszk6w lub film6w czystych metali · 

określoną metodą BET z objętością ohemisorbowanegc na niej 

adsorbatu. http://rcin.org.pl
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Szerokie zastosowanie znalazly r6w.n1eż ohemisorpcy jne meto-
l 

dy dynamiczne, wykorzystujące chromatogr~fię gazow~. Stosowane . 
są dwie grupy tych metod. Pierwsza z nich polega ńa chromato-

graficznym ok!re~laniu ilo~oi che·misorbowanej ·z l)rzep}3wająoej 

mieszaniny adsorbatu oraz obojętnego gazu nośnego. Druga· grupa 

metod polega na okretleniu ilośoi . adsorbatu desarbcwanego ter­

micznie z danej powierzchni do gazu nośnego. Metody dynamiczne 

są znacznie szybsze od statycznych, ponadto nie wymagaj, otrzy­

mywania wysokiej pr6mn. Uchoda~ jednak sa mniej dokl:adne. 

Zna jęo ilod6 metalu oraz jego powia.rzcbnię mo ma osza·oowa6 

średni rozmiar krystalit6w zak2adaj,o jednakow, ich wielkod6 

oraz jednakowy ich ksztalt• P.rzeważ~e przyjmuje się, że s' to 
• . . l 

sześciany z jedn, ścianą w kontakcie z no4nik1em. W6wczas śred-

ni rozmiar kry~talit6w oblicza się a zależności 

L • 5 m/d· S , 

... 
gdzie m - masa metalu; d - jego gęatoś6; S - oznaczona chemi-

sorpcyjnie powierzchnia metalu. 

w pracy niniejszej do oznaczania powierzchni film6w nikl~ 

i palladu wybrano wo46r. Iaoterm.y adsorpcji tego g&f!U określa 

się zazwyczaj w temperaturze pokojowej, gdyż .w6wozas praktycz­

nie nie wykazuje on adsorpoj~ fizycznej. Na og62 · zna~ jest · 

mechanizm chemisorpcji wodoru na· metalach przejściowych w t~oh 

warunkach; przeważnie a"-sorbuje się on dysoojaoy·jnie, pr13 czym 
•. 

każdy atom \Yi,że się z powierzchniowym atomem metalu~ Stechio­

metrię· 1:1 obserwowano wielokrot~e, zar6wno dla niklu (165, 

166] jak i palladu (167]. W takim przypadku powierzchnia meta­

lu przypadaj,ca na cz,stecakę . wodoru jest określona poprzez 

jego strukturę krystalograf1CZIU\• Nikiel 1 pallad lcrystal1aują 
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w układzie regularnym płasko centroviaDym ( fcc ). Za'kladająo j.sd­

nakowy udział płaszczyzn niskoindęksowych (111,110,100)-na po­

wierzchni można wykaza6, że na cząsteczkę wodoru przypada wów­

czas powierzchnia 

s= 1.09J42 a2 , 

gdzie a jest stalą sieci. 

Wadą wodoru jako adsorbatu jest to, że w wielu metalach się 

on rozpuszcza, szczególnie w palladzie. Należy więc wybra6 ta­

kie warunki chemisorpc~i by rozpuszczona ilo~6 wodoru była po­

m1jaln1e mała w porównaniu z ilością adsorbowaną, bądź te.ż sto­

sowa6 procedurę oddzielającą 1loś6 rozpuszczoną od całkowitej 

sorpcji ( na przykład ekstrapolację prostoliniowej części izo­

termy do ciśnienia równ~go zeru [168]). 

9.2. Opis aparatury oraz wyniki pom1ar6~ 

Do wyznaczania izoterm adsorpcji wodoru na cienkich filmach 

niklu i paliadu opracowano statyczną metodę objętościową wyma­

gającą próżni poniżej 10-9 Tr. Schemat aparatury jest podany 

na rys.9.1. Składala się ona z trzech części. 

1. Obszar wysokiej próżni. Zawierał on celkę pomiarową oraz 

miernik ciśnienia. Jest to ozęś6 aparatury wygrzewana do 

400°C; na sohemacte zaznaczono ją przerywaną linią. Ciśnio­

n1e kontrolowano głowicą Bayarda-Alperta-Redheada typu GU-11 

współpracującą z miernikiem PU-11. Oba elementy wykonane by­

ły przez ZOPAP w Warszawie. 

2. Układ pompujący. Skladal się z czterech pomp dyfuzyjnych 

rtęciowych zabezpieczonych wymrażarkami z ciekłym azotem 

oraz pompy rotacyjnej zapewniaj~cej pr6żnię wstępną rz·~du 

10-J Tr. Próżnię t~ sprawdzano miernikiem oporowym P1~aniego 

http://rcin.org.pl
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r------------------, 
l : 
l . • 
l l 

l : 
l l 
l l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
L --------------

Rys.9.l. Schemat aparatury do badania izoterm adsorpcji wodoru. 

J - głowica jonizacyjna; ML - miernik Moteoda; D - pom­

pa dyfuzyjna; P- glowioa miernika oporowego; 1 - oelka; 

2 - .zawór kulowy; J - filtr palladowy; 4 - pompa rota­

cyjna; ' - ampulka z wodorem. 

http://rcin.org.pl



151 

typu PN- 21,również produkowanym przez ZOPAP w Warszawie. 

J. Układ dozujący wodór. Stosowano wodór spektralnie czysty ze 

szklanej ampulki(produkowany przez VEB Teohnisohe Gaee, Loipzi c). 

Poprzez filtr palladewy wodór przechodził do atarannie wyoooho­

wanyoh obj~tości v2 i v1, skąd dozowano go do celki pomiarowej. 

W środku kulistej celki umieszczano odważoną iloś6 drutu 

niklowego lub palladowego 0.1 mm,nawiniętą na grzejnik wolfra­

mowy. Masa metalu była tak dobrana, by po całkowitym jogo odpa­

rowaniu uzyaka6 film o podobnym st~żeniu powierzchniowym jak 

filmy, na których badano kinetyk~ rekombinacji atomowego wodoru. 

Po dwukrotnym wygrzaniu aparatury do 400°C oraz starannym odga­

zowaniu glowioy miernika jonizacyjnego i grzejnika wolframowego 

uzyskiwano pró żni ę poniżej 10-9 Tr. Film metalu napylano w tem­

pe.~.·aturze pokojowej grzejąc oporowo drut wolframowy aż do cal­

kcwitego odparowania metalu. Ciśnienie podczas napylania nie 

przekra czało 10-8 Tr. Po ukończeniu napylania film stabilizo­

wano przez ok. 0.5 godz. w temperaturze pokojowej. Następnie 

odcinano zaworem kulowym głowicę miernika jonizacyjnego; odci­

nano również kranami pompy dyfuzyjne. Objętoś6 v2 napełniano 

wodorem o ciśnieniu 0.2 - O.J Tr. Poprzez objętoś6 v1 wpro­

wadzano do celki kolejne porcje gazu. Po każdej porcji mierzo­

no ustalone ciśnienie przyrządem MoLeoda. 

Na rys.9.2 przedstawiono uzyskane izotermy dla niklu oraz 

palladu. Obie izotermy mają przebieg proatoliniowy w przedzia­

le ciśnień 10-4 - 10-J Tr. W tych warunkach rozpuszozalnoś6 

wodoru w palladzie można całkowicie zaniedba6 (169]. Zbadano 

również adsorpcję na czystym szkl~; okazale się, że jest ona 
l 

prawie dwa rzędy mniejs za niż na filmie i można również ją po-

m1ną6. Po pomiarach celkę odcinano; film anoli~ownno mot o1hmi 
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Bys.9.2. Izoterm;y adsorl)o31 wodoru na filmach niklu 1 palladu. 

opisa~m1 poprzednio ( str .107)-: Stwierdzono, te metal by l odpa­

rowywa~ na 'c1a%l1 celld. prawie cal:kowicie ( 95 ~ ). 

Przyj~to, .te f1lm jest pokryty warstw~ moncatomow~ wodoru 

przy ciśnieniu, od ~6rego izoterma ma przebieg prostoliniowy. 

Wówczas, jak wynika z wykresu 9.2, liozb1 cz~steczek ~powiada­

j~oe całkowitemu pokryciu powierzchni wynosz~, odpowiednio dla 

niklu i p~lladu, 6.9 x 1017 1 1.) x 1018• Opi.eraj~c si~ na 

tych warto,ciach oblic~ono powierzchni~ metalu w obu filmach 

oraz ~edni rozmiar krystal1t6w stosuj~c poprzednio podane wzo­

ry. Zak2adano, że maj~ one· kastalt sze4c1an6w. ~czbt· krystali­

t6w obliczano dziel~c og6~ powierzchni' metalu przez powierz­

chni~ jednego krystalitu. Wyniki obliczeń zestawiono w tabeli 

9.1. 
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Tabela 9.1. Charakterystyka f1lm6w niklu 1 palladu. 

t--------- --.-- l ~l 
i l l 
l l l 
1 1 N1 l Pd f 
l l l l 
~------------------------~~------------+---- i l l l l Masa filmu [mg] l l ~.)9 f 4.21 a 
l l l l 1---------- _ __,_ -t- ----1 
! Stężenie pow1eraohn1o- l l l 
! we metalu [pg/om2]' l 2.78 1 8.42 1 

i-------- - i ---~-l- - . J 
l l l 1

1 i Liczba atom6w metalu ,1.43 x 101 9 l 2 • .)8 x1o19l 

·------- ---· -, l l l l 
11 Powierzohn1a metalu 1 937 a 1 1 

l l. 2 50 ł 
~- [om2] l. !--- l 

ł l .1. l 1 Udz1a1 atom6w pow1erzoh- 0 •097 0.109 

L~:::~- l .. rl ! 
l l l 
J średn1 ~ozmiar laystal1-

1 
1. f ·l 

l o 8J l 81 l 
f t6w [A ] ! 1 
L---~--------+1------tl-· ~-----.1 
l l l ł 1 L1ozba krystal1t6w l 2.70 x 1014 1 6.47 x 1014 

~---- -----------~1---------+l------~1 
i średnia liczba atom6w me-l l ł 
l l l l 
f talu przypadajl\oa na jedeljL · 52990 1 36800 

1 
1 krystali t l f l l l . ____ JL_ __________ • L-______________________ _.,_______ - -
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Jak zaznaczono woze4n1eJ, do oznaczania w1elko4o1 krystali­

tów w filmach badanych w ntniejszej pracy nadaje się jedynie 

matoda oheinisorpoy jna. Stonująo ję należy jednak mi e~ na uwadze 

liczne założenia związane ~ t~ metodą, które w rzeozywisto4oi 

nie mogą by6 · oalkowioie spnl niane. Wymien16 należy tu Av.ozagól­

nie założenie jednakowego udy,ialu płaszczyzn niskointlf.lksowych 

na powierzchni metalu oraz r;alożenie jednakowego rozm:t.aru 

. · i kształtu krystalitów. Wobno tald.oh zaloże~ upraszoznjąoyoh 

metoda ohemisorpoyjna dostAToza tylko bardzo orientaoyjnyoh wy­

ników. Mimo to wpr~wadzono jq do niniejszej praoy cho~o ustal16 

przynajmniej rzĄd przeoi~tnej wielko4o1 krystalitów, przyklado­

wo w dwóoh filmaoh: niklu i palladu. D.o bada~ u_t.yto filmów 

wprawdzie o tym .saJD1m st~żeni-u powierzchniowym .jald.e ohara~e­

ryzowalo filmy, na których badano poprzednio ld.netykę rek!)mbi­

nacji (na ~~k~d ! eksperymentach .)4 i .)8 ) , różne by~ jed­

nak warunki ich przygotowania, . szczególnie temperatura napyla­

nia i stabiliz-cji. Stosowano bowiem temperaturę pokojOWĄ za­

miast .)50°C z obawy przed zanieczyszczeniem filmu. Nale~ w1ęo 

przypuszcza6; ze · ze względu na spiekaDie [ 170,171] , tiradni 

rozmiar krystal1t6w w filmaoh przygotowywanyoh ·w ·J~0°C jest 

nieoo większy nit oznaoza!l1 ohem1sorpoyjn1e. 
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10. DYSKUSJA VIYNIKĆV/ I WNIOSKI 

Obserwowane w n1n1ejs~ej pracy układanie się punkt6w do­

świadczalnych na prostej w układzie wsp6łrzędnych ln E, x 

(~ys.a.6) dowodzi sluszności zaloże~ dokonanych przy wyprowa­

d~eniu zależności opisująoyoh rozkład stężenia atomów w bocznym 

ramieniu (rozdz.5, str.49, rozdz.6, str.76). Liniowa zależnoś6 

ln E od x wskazuje na pierwszy rz~.~ _::_~~k~.! .. hetero~eniczne_j 

:r:ekombinaoji atomowego wodoru .. ~ badanych pow1er~chniaoh oraz 

na jednorodnoś6 ich aktywności katalitycznej. Jak wynika z ana­

lizy kinetyki procesu, podanej w punkcie 1.2, reakcja zachodzi 

w6wczas g26wnie wedlug mechanizmu Rideala. Zgodnie z teorią Gel-
.. ------- .... . _ ,_ -·- · 

ba . i Kima ( str .18·) pierwszy rząd reakoj1 rekombinacji obserwuje 

się tylko w przypadku, gdy powierzoQDia jest pokryta w maksymal- . 
. . 

nym stopniu adatomami wodoru. Nale~ się tego więo spodziewa6 

w przypadku badanych powierzchni, szoze$6lnie w przypadku niklu 

i palladu, na kt6ryoh zachodzi nieaktywowana ohemisorpoja dysooja­

cyjna wodoru; ulatwia to szybkie pokryo1e ich powierzchni warst­

wą monoatomową. Pierwszy rząd reakoji rekombinacji obserwowano 

r6wn1eż w niniejszej pracy w przypadku badanych podloży. Zgadza 

się to z danymi 11teraturowym1; wedlug Wooda i Wise'a rekombina­

cja atomowego wodoru na pyreksie i kwarcu jest reakcją drugiego 

rzędu powyżej 550°X i poniżej 120°X [6,115] , a więc poza prze­

działem temperatur badanym w praoy. Z ~eorii Gelba 1 Kima wynika 

r6wnież, że w przypadku pokryo1a powierzchni warstwą monoatomową 

ora~ przebiegu reakcji wedlug maobanizmu Rideala zależno~6 wsp61-
• 

czynnika rekombinacji od tempe·ratury powinna by6 linią prostą 

w układzie wsp62rzędnyoh ln'( ' 
1/T. W ukladzie 
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tym przedstawiono wyniki otr.zymane w niniejszej pracy; stosowa­

cy był on r6wn1eż . i przez 1nn.yoh autorów [ 96,114,121,125] • 

Warto~ci współczynników rekf.'tnbinaoj i układa q się doti6 dobrze na 

prostych. Z nachylenia tyoh prostyoh o~liczano warto~ci energii 

aktywacji dla reakcji heterogenicznej rekombinacji atomowego wo­

doru. Zestawiono je w tabeli 10.1. W przypadku filmów niklo­

wych energie aktywacji obl1ozano osobno dla obszaru w;ysokotempe-. 
ratu.rowego ( 298 - 45) °K) oraz niskotemperaturowego ( 215 - 245°X), 

a więo dla obszarów wysokiej i niskiej akt;ywno4oi katalitycznej, 

które na .odpowiednich wykresach w razdeiale 8 zaznaczono lin1' 

ciągłą. J~k wida6, energia aktywacji ma zazwyczaj n1ewielk' do­

datnią warto46.- M1e~c1 sit ona w przedziale o' - 2., koal/mol Hl, 
z wyjątkiem filmu miedzi, dla którego jest nieco wyższa. Podob- .. 
ne warto~o1 obserwowali również inn1 autorzy (106,108,110,112-114, 

125]. W praoaoh wielu autor6w (l6,108,110,ll2,ll)] warto,o1 

współczynników rekombinacji ukladalJ sit ·w podob~ sposób na 

prostych w uk2adzie wspólrzędJl1Ch ln ( 0 T ), 1/T, w;ynikajfłcym 

z wzoru ~idlera (str.lO). T~udno jest wito zadeo;ydowa6, który 

z układów jest bardziej wlaśoiw;y. Wybór ukladu . wsp6lrsędnyoh, 

w którym zależno4ó wsp6lozynn1ka rekombinacji od temperatury mia-' . .. 

laby przebieg prostoliniowy wydaje sit by6 nadal kwestią otwar-

tą. Najprawdopodobniej zaletno46 czynnika przedwykladniozego 

w równaniu o( T) • Oo ( T ) exp ( - E/RT) jest nieoo bardziej 

skomplikowana niż wynika to PJ teorii Gelba i Xima, ozy z wzo­

ru Laidlera. Prowadzi to do blędu systematyoznego, którym obar­

ozone ·są warto4c1 energii aktywacji wyznaczane w stosowanych 
l . 

ukladaoh; bląd ten przypuszo~aln1e jest niezbyt du~. 

•/Rozrzut warto~oi E dla poa~ozeg6ln3oh metali może b;yó spowodo­
wany n1epowtarzaln1m1. warunkam1 przygotowania filmów; drugą 
przyozyD4 jest duty błąd przypadkowy związany z pło~kim prze­
biegiem prostych w ukladz1fł wsp62rmtdDJoh ln f• 1/T • 
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Tabela lO.l •. Zestaw1en1e warto,oi energii aktywacji reakcji re­
kombinacji atomowego wodoru na badanych pow1erzoh~ 
niaoh • 

.----r--------------.-------~.--1 l l . l --------. 
1 Numer 1 Badana pow1erzohn1·a 1 Zakres 1 Energia l 
l eksper;y- l l temperatur l aktywacji l l ment11 l l [ '1c] l [koal/mol]! · 

r---1 •· ~---- ' ..l 

J 

' l 
l 
l 

' l 
l 

.) + 6 
4 

17 
.32 

' 
9 

lO 

16 

.).) 

.)4 

11 

·27 
29 
)O 

.).5 

,JS 

Podloża 

kwaro matow1 
kwaro 
pyreks 

Al2o3 

F1JJą H1 
. N1/kwaro 

Ni/kwarc matow7 

N1/kwaro 

H1/pJreks 

Ni/A1.2o3· 

Ni/pyreks 

Grube f1t1111 Hi 
( "'4000 A ) •1 

Film Cu . 
C u/lewar o 

Filmy Ni 
Ni Cu/py.reks 
Ni C &l/pyreks 
Ni Cu/wreks 

Fil!Q' Pd 
Pd/pyreks 
Pd/pyreks 

Cu . 

215 - 450 
215 - 450 
215_- 45.) 

• 
215 - 45.3 

JOO - 450 
215 - 245 

·245 - 450 
JOO - 450 
222 - 245 
298- 457 21, - 245 

l 
245 - 45.3 

l 
298'- 4'.3 
215 - 245 · 

l . 21J - 47J 
•• l 
l 

l 
.225.- 450 

l· 
298- 45.3 
298 - 45J 

l 215 - 45J 

l 
l 

l . 21, - 45.3 
l 215 - 45.) 
l 

·l 
l 

0.9 
0.9 
0.,2 

· o 

2.5 
1.2 
o.g 
o.g 
1.6 . 

1.1 
o 
o 

2.1 
o.a 
1.1 

.,., 

.1.5 
2 • .) 
o.g 

L~------ ~---1-

o.·4 

~-------'--· 0.6 _J 
!f./ .Dane do,wiado~alne Xarp11lsld.ego [112]. Autor ten wykre,lal 

wsp62ozynn1k1 rekomb1Dao31 w·uk2adz1a wsp61rsędnyoh 1n(1r~), 
. l . 

. 1/T; otrzymal w6woeas ane~Sit aktywaoj1 ~6w~ 1.7 koal/mol. . : . 
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Cienkie filmy niklu i palladu miały średnie stężenie po­

wierzchniowe równe ok.2 ~g/cm2 w przypadku niklu ora~ ok. 

8 }A g/ cm2 w przypadku palladu, co odpowiada średniej grubości 
o o 

tyoh f11~6w ~6wnej odpowiednio 22 A i 67 A • S~ to fi~ 

o strukturze wyspowej; jak motna sąd~i6 w oparciu o dane chemi­

sorpcyjne ( rozdz. 9), średni rozmiar krystali t6w jest większy 
o 

niż 80 A.· Większoś6 prac poświęconych badaniu struktury cien-

kich filmów niklu i palladu dotyozyla warstw o grubościach rzę-
o 

du setek A, oo umotiiwialo zastosowanie metod rentgenograficz-

nych i elektrografioznych. Przykladami są prace Palatnika i in. · 

[172], Wisamanna [170,171] oraz Murra (17)]. Swanson i Campbell 

[17.4] ba(lali przewodnictwo elektryczne cienkich filmów 'niklu 

przygotowanych w podobnych warunkach jak w n1n1e jszaj praoy ( by­

iy napylane w 270°C na warstwę SiO; ciśnienie podczas napylania 

- 2 x 10-5 Tr). Wykazali oni, te filmy te stają się cięgle ~zy 
o 

grubośc~ powyżej 200 A. NajoieńsJ5Y ~ filmów badanych ;przez tyoh . 
o ' 

autorów o grubości 70 A skladal się z krystalitów o średnicy 
o 

150 - 200 A. Obiektem badań Wisamanna byly filmy niklu napylone 

na szkło [171]. Autor ten stwierdzil, te filmy o grubości rzędu 
o . 

100 A maj~ średni rozmiar ·krystalitów równy w przybl~żeniu gru-

bości filmu dla temperatur stabilizacji 150 - 500 ~. Jak wida6, 

wniosek ten nie .jest sluszny w przypadk~ filmów badanych w ni-
l 
l 

ni1jszej pracy. 

Wisamann wykszal również, że krystality w filmach stabilizowanych 
l 

w ~emperaturze pokojowej 1 poniżej maj~ ksztalt. zbliżony do 
l 

sześcianów. Po wygrzaniu w temperaturach wyższych krystality 
l 
l 

pr~yb1e;aj~ kształt p2yte~. Odmienne wyniki otrzymali Palatnik 
l . o 

1 ~n. [172]. Badali oni film N1 o grubości 200 A napylany w 
i 

temperaturze pokojowej na· warstwę NaCl. 
l 
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S~wierdz111, że krystal1 ty mają ksztalt kolumn o \lyso:::iłł.J ·~~ 
o o 

80 - 90 A i średnicy 20 - JO A. Rozbieżność rezultatĆ'.'J ;;.::.:: ·~ 

spowodowana prawdopodobnie r6żniącymi się znacznie podłoża~1. 

W pracy niniejszej poza wszelką wątpliwością stwierdzono, że 

w temperaturach niskich, tj. - 28°C oraz - 58°C, następuje gwał­

towne zmniejszanie aktywności cienkich film6w niklu. Efekt ten 

jest widoczny niezależnie od sposobu opracowania danych doświad­

czalnych; mieści się on także poza przedziałami błęd6w przypad­

kowych. Dodatkowym dowodem jest wzrost wskazań termopary rucho­

mej towarzyszący zmniejszaniu się aktywności. 

Efekt zatrucia film6w niklowych w temperaturach niskich moż­

na przypisać przekształcaniu się krystalitów Aiklu w fazę /.3 
wodorku niklu. Hipotezę tą potwierdzają dodatkowo następuj~ce 

obserwacje: 

1. Stwierdzono już wcześniej, że wodorek niklu otrzymany elektro­

litycznie metodą Baranowskiego i Śmialowskiego [175] ma znacz­

nie niższą aktywność katalityczną niż nikiel w reakcji re­

~ombinacj1 atomowego wodoru [106]. 

2. Stwierdzono rentgenograficznie, że w niskich temperaturach 

w obecności mieszaniny atomowego 1 cząsteczkowego wodoru o 
o 

.}iŚnieniu ogólnym 0.1 Tr filmy niklowe .o grubości "'1000 A 

łU"Zechodzą w /3-wodorek niklu [176], którego stała siec::;.owa 

jest większa o ok.6% od stałej sieciowej niklu [177,178]. 

Ostatnio ukazał się obszerny artyk~ł Palczewsk1ej poświęco~y 

aktywności katalityc~nsj faz 8-wodorkowych metali pr~ejś~io- · 

wych, g1.6wnie niklu 1 palladu [179]. Zebrano tam 1. przedyskuto­

wano szereg dowodów eksperymentalnych wskazujących na to ·, że 
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reakcji absorpcji wodoru z utworzeniem B-wodorku towarzyszy 

spadek aktywności katalitycznej w reakcjach z udziałem wodoru. 

Efekt ten interpretowano w oparciu o elektronową teorię katali-
, 

zy · na metalaoh przejśoiowyoh. Wedlug tej teorii za aktywnoś6 ka­

talityczną metalu lub stopu odpowi~dzialne są niezapalnione po­

ziomy w pa~mie d • W B-wodorku metalu przejściowego elektrony 

poohodząoe od wodoru zapelniają wolne poziomy w pa~mie d , co 

w rezultacie prowadzi do zaniku wlasnóśoi katalitycznych. 

Kolejną oechą ohar~kterystyoz~ badanych filmów niklu w tem­

peraturach powyżej pokojowej oraz filmów miedzi i palladu jest 

ioh bardzo wysoka aktywnoś6, znaoznie wyższa od aktywności odpo-
. . 

wiednioh blaoh lub f1lm6w grubych. Zjawisko to zostalo zauważone 

przez Bonhoeffera już w 1924 roku [69]. Stwierd~il on, że cien­

kie warstwy srebra, miedzi, Qlowiu, a. szczególnie palladu ·wyka­

zują dużą aktywnoś6 w stosunku do reakcji rekombinacji atomowego 

wodoru, mimo że iloś6 metalu byŁa znacznie mniejsza od ilości 

odpowiadającej warstwie monoatomowej. Przypuszczalnie aktywnoś6 

wlaściwa metali badanyc~ w niniejszej praoy - niklu, miedzi i 

palladu, zale~ od wielkości krystalitów. Zależnoś6 taka byla 

obserwowana w przypadku wielu innych reakcji wymagłjąoyoh obec­

ności wodoru (180]. Przyozy~ tego zjawi~ka jest zmiana wŁasnoś­

ci silnie zdyspergowanego metalu; ,wykazano '[lal]' że w bardzo 

malyoh krystalitach następuje · z~ana struktury krystalograficz~ 

nej, stalej · sieciowej, amplitudy drgań atomów oraz strUktury po-
l i 

wierzchni ( udzia~u pŁaszczyzn niskoindeksowych )• .' .i 

Drugą przyczyną wysokiej a~tywnośo1 oienkioh filmów może by6 

większa łatwoś6 ioh oczyszczania pod wplywem atomowe~o wodoru. 
. l 

·Zaobserwowano, że oykle tworzenia wodorku niklu oraz jego 

rozkladu powoduj~ dezyntegrację krysztalów niklu [177, 182]. 
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_Podopey efekt zóstai stwiel·rlzony przez Karpińskiego w, przypadku 
l 

f1lm6w Ni Cu bogatych w ·n1Y.tel - rozklad wodorku zwiększał aktyw­

noś6 filinu -wskutek zwiększ~nia SiQ jegÓ powierzchni [112,11JJ. 
-·· . . 

OdtwQrzan1e si~ aktywnc~c1 po rczkladzie wodorku w·przypadku fil-

mów niklowy oh badany oh w n~:n1ejszej . praoy ~wiadoBJ" o tym, te 

krystali ty metal~ Sfł zbyt "'~'le by ulec dalszemu rozdrobnieniu. · 

. Karpińsld. nie stwierdził zatruwania si~ grubych filmów niklu 

atomowym wodorem [ll2,llJ]. Po powtórnym opracowaniu wyników te­

go autora okazalo si' jednnlt,te _ jede~ z badanJch preez niego 

film6w w· temperaturze- 60°G mial aktywno'6 rzędu 10-5• Tempera­

turze tej towarzyszyl wzro~t wskazań termopary ruchomCJj; wskazu­

je _to na obecno'6 wodor.ku na powierzchni. Niemniej jednak, w po-. . 

.. zostalych ·pr~ąpadkach f1lm.Y grube o dutych krystal1taoh n1.e u.la-

gał.1 zatruciu pod wplywam wodoru. Zachowanie cienk::Lch filmów 

jest oalko'!'1oie r6t.ne. Praktycanie mawsze ulegaj~ one &atruc1u 

w ni sld. ch tempera·tu.rach, przy ozym reakcja tworaen1a faz)' /3 . wo­

dorku następuje bardzo szybko; okres ustalania s1~ wekaza6 ter­

mopary ruchomej m1a,c11 s1v w przedziale 20 ·- 60 min. w zalatno6-
, 

· oi . od grubo,o1 filmu ( rys.S.lJ). Akt11rno~6 :tilm6w po Ntr_uo1u 

. byla nitsza niż. blaoh niklu naą~ODlO.h wodorem [106] t OZy aatru-
' . 

tyoh filmów Ni Cu bogatych w n1k1~l [1~2]. Kotna st~d wy~osko-

wa6, ta zatruwaj~ si~ one praktycznie oalkow1oie, tzn. fazie · 

_ /3 -N1H nie towar&SYszy metaliozn.y nikiel, lub jest go bardao nie­

.-· wiele. Łatwo'6 tworzenia (3 -w_odor~ niklu w tak oienld.Óh filmaoh 

· · obserwowa~ byla r6wn1e.ś p~zez F.r~olc1e~1o~a i Polesld.ego [i9o] • 
.. . .. ·· Karp1ńsk1 przypiaal spadak aktywno4o1 filmów N1 Cu, bogatych 

w iu.ld.al, w n1slc1oh temperaturaol;l
1
twol'aen1u Sit (3 -wodorku stopu 

. . ~ . 

[ll2,ll.l].. ~~~ _tan . aosta~ r~wn:Leł potw1el'4ZOD1. ~entgenow•ko 

. [112:,176]- ~ - -·.,ut~ :·otr~~1~ · 3ednalr: 1~· •i·,·mo•4 a-wnodo:a. ·c;4 
·tamperatur1 (:r1~e8el.,). Stw1el'4-&1t· ·on, łe spadkowi akt,Ywnośo1 
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towar~ys~y w~rost energii ał· l;ywaoji reakcji rekombinacji atomów. 

Przebieg tald. jest prawdopoclobnie spowodowany powolną reakOjfł 

absorpoj~ wodoru i ustalaniąnt się stanu stacjonarnego w ukla­

dzie reakcyjnym. Odstęp 2 - 4 godz. między pomiarami mógl się 

okaza6 ~a krótki do oalkowitego przereagowania grubego filmu 

w wodorek. 

Ciekawym zjawiskiem jest łusteroza aktywno~oi w przypadku 

film6w niklowych napylonych na podloża o rozwiniętej powierzchni. 

Filmy te zatruwaly się dopiAro w temperaturze - 58°C, jednakże 

niska aktywno~6 utrzymywala nię po podniesieniu temperatury do 

- 28°C (rys.S.ll 1 8.12). Skladaly się one najprawdopodobniej ze 

znacznie mniejszych krystalitów metalu niż filmy na gadkich no&­

nikaoh, gdyż odpylano tę sam1 ilo~ó metalu na większ~ _powierz­

chnię. Z porównania wsp6lozynnik6w rekombinacji na kwarcu glad­

kim i matowym można oszaoowe6 stopień rozwinięcia powierzchni; 

zwiększyla się ona J - 6 rar.y. Rzeczywiste stężenie powierzchnio­

we wynosile więc 0.4 - 0.6 )U&Icm2; bylo zbliżone do stężenia 

filmów niklowych badanych przez Andersona [ 2] ( 0.2 JA g/cm2 , Q-ed-
o 

n1 rozmiar krystalit6w- 20 A). Efekt histerezy można wytlumaczy6 

zakladaj~c trudniejsz~ w~m1anę ciepla między krystalitem niklu 

a podlożom w filmach o więk~~ej dyspersji metalu. Wówozas mn1ej• . 

sze krystality bylyby ogrzewAne cieplem rekombinacji nieoo powy­

żej temperatury podloża. Dop~ero w - 58°C temperatura ioh spada­

laby na tyle, że ~akoja tworzenia ~-NiH stawalaby sit możliwa 

w warunkach reakcji rekombinacji atomowego wodoru • 

. Zachowanie cienkich film6w Ni Cu w obszarze niskich tempera­

tur odbiegale znacznie od f :tlmów o_zystego niklu i filmu miedzi. 

F111Il3 : badane ·podczas eksperymentów 2.7 i 29 zatruwaly się w tem­

peraturze - 2.8°C, podobnie jak i filmy niklowe ( rys.8.16 i 8.17 )• 
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Po opn1żen1u . temperatury ao- 58°C (eksperyment 27) lub bezpo.§­

rednio po zatruciu ( oksperyment 29) następowal jednak wzrost 

aktywności. Filmy te byly rflwnież aktyv~ejaze po powrocie do 

temperatur wyższych. Zaobs~rwowane fakty można pr6bowa6 wytlu-
. l 

maczy6 w oparciu o segregao~IQ filmu na fazę bogatą w miedź 

1 fazę bogatq w nikiel. 

Sachtler z o wsp6lpracowulkam1 wykazali, że w stopa oh Ni Cu 

występuje obszar n1em1eszalno6o1 [18)]. Oszacowali oni g6rn~ 

krytyoz~ temperaturę tego obszaru na 400°C lub 800°C w zależ­

ności od tródla danyoh termodynamicznych [184]. Sugerowali ra­

c~ej . temperaturę niższą, gdyż dotychczas nie stwierdzono segre­

gaoji stopów Ni Cu wygrzewanych w temperaturach powyżej 400°C • .. 
Elford, Muller i Kuba~ohewsl~, opierając się na wlasn1ch danych 

termodynamicznych, otrzymali niższą warto~6 krytycznej tempera­

tury m1eszalnośc1, wynosząo~ J22°C [185]. 

Filmy stop6w Ni Cu, badane w niniejszej pracy, prsypuszcza1-

nio ujednorodnialy się podo~as dlug1ego wygrzewania w )50 °c. 

W warunkach dzialania atomowego wodoru ( 180°C) :f'111D3 badana 

w eksperymentach 27 1 29, o składach odpowiednio 15 i 50 ~ Cu, 

znajdowa~ si~ w obszarze n1emieszalno~o1 wg wykresów fazowyoh 

publikowa~oh przez Saohtlera (184] 1 Kubaschewskiego (185]. 

Nale~ się więo spodz1ewa6, że następowala w6wczas segregacja 

laystalit'ów na faz~ bogat~ w miedt 1 bogat~ w n1k1el •. Sprzyja23 
l 

jej bowiem D1ew1e1lde rozmiary krystalitów oraz do~6 wysoka 

temperatura; mogla ulatwia6 ~Ił r6wn1eż obecno'6 wodoru (186]. 

Prawdopodobne jest pojawienie s1~ na powierzchni '' 2at n fazy 

bogatej w nikiel, poniew~ż do stopu wysegregowanego fazowo do­

chodzi si.ę 1Iln4 drogą (popr3e~ stop ujednorodniocy) niż w pra­

oaoh· Saohtlera.(183]. Interpretujęo obserwowane w niniejszej 
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pracy zachowanie stop6w Ni Cu ·można stw1erdz16, że po obniżeniu 

temperatury do - ~8°9 faza hogata w nikiel tworzy wodorek; nastę­

. puje w6wozas efekt zatruc1Lh Absorpcja wodoru pociąga za sobą 

wzrost stalej sieciowej stfiJlU [189] oraz wzrost jego objęto~ci. 
. . 

Pomiędzy ziarnam1· bogatymi w miedt 1 bogatymi w nikiel powstaj~ 

naprężania. Można przypuszo~a6, że w przypadku eksperymentu 29 

naprężenia te powodują pękanie krystal1t6w wzdłuż gran1oy faz 

i odsłanianie no~yoh powier~ohn1 Ziaren bogatych w m1edt, na 

kt6ryoh ·~aohodzi rekombinacja, co prawda ·gorzej niż na ozystym 

nikl~, ale znacznie szybcioj niż na fazie wodorkowej. Proces 

ten prowadzi· do wzrostu aktywno4ci filmu, następującego bezpo4-

redn1o po zatruoiu. Po powrocie do temperatur wyższyoh · obserwuje 

się wyższą aktywno~6 wskutok zwiększenia się powierzohn1 filmu. 

Wzrost aktywno~ci oraz powierzchni grubych film6w Ni Cu po roz­

kładzie wodorku obserwowany był r6wni&ż przez Xarpi~sk1ego 

. [112,1l.l] • . 

W podobny spos6b można wytlumaozy6 zachowanie filmu bardziej 

bogatego w nikiel, badanego podozas eksperymentu 27. W tempera-. . 

turze - 28°C obserwuje się bardzo ni~~ aktywno46, zbliżoną do 

aktywności wodorku niklu wskutek znacznej przewagi fazy bogatej 

w nikiel, przekształconej w tych warunkach w •odorek. Po obniże­

niu temperatury do- 58°C. absorbowana jest dalsza ilo46 wodoru. 

Naprężenia pogłębiają się prowadząc do powstawania spękań, 

a ozę,ciowo do dezyntegracji~ziaren stopu. Ogrzanie z powrotem . . 

do - 28°C powodowa6 może zamknięcie się szczelin wskutek częś-

ciowej desorpcji wodoru, z ozym wiąże się niewielki spadek 
. . 

aktywności. Pozostaje ona jodnak wyższa od warto4ci poprzednio 

obserwowanej w tej temperaturze; przypisa6 to można dezyntegra-
. . 

oji krystalit6w. Z tego samego powodu wzrost aktywno4o1 utrzy-· 
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W światle ostatnich pran [187 ,188] można by oczeld.wa6, że 

powierzchnia wysegregowanej fazy bogatej w nilciel w stanie 

równowagi ulega wzbogaceni'' w miedź w obrębie pierws2iyoh 1 - ) 

warstw atomowych. Proces tnn zachodzi jadook w rnnir:jav.ym stop­

niu VI obeonośoi worloru [187 1. Vlobao uzyskanych w niniejszej 

pracy wyników mviadozących f) istnieniu zatruwającego efektu 

wedorkowego w stopa oh Ni Cu należałoby przy j~6, żó stężenie 

powierzchniowe n1.klu w kry11 ł:Qli ta oh fazy bogatej w nikiel jest 

dostatecznie wysokie, aby Jll'~gl powsta6 wodorek. 

W pracy niniejszej badan~ jodynie filmy palladu o stężeniu 

powierzchniowym 8 - lO }J-8/ om2• Filmy te, w odróżnieniu od fi·l­

mów grubych i blach, zachowywały bardzo wysok~ aktywnoś6 w oa­

lym badanym przedziale temporatur, nie ulegając przy tym zew­

nętrznym zmianom. Fakty powyższe wskazują na to, że cienkie fil­

my palladu nie ulegały przemianie w /3 -wodorek w warunkach re-. 

akoj1 rekombinacji atomowego wodoru. Dokonano dodatkowych obser­

wacji potwierdzających ten w~osek. Jak już wspomniano wcześn1~j 

(str.l44), podczas eksperymontu )8 poddano film palladu działa­

niu molekularnego wodoru o oiśnieniu kilkuset Tr. Po wląozeniu 

wyładowań pierwotna aktywnoó6 praktycznie odtwarzaŁa się. W Za­

kładzie Katalizy na Metalach IChF PAN badano również przewod­

niotwa elektryczne oi·enkioh filmów palladu [190]o Okazala się, 

że w temperaturach pokojowo;! 1 - 80°C opór filmów nie ulegal 

zmianie wskutek działania atomowego wodoru. Ponadto, po wyłą­

czeniu wyładowań i ogrzaniu filmu nie obserwowano desorpcji 

wodoru w ilośoiaoh wskazująn.vch na o"Joonoś6 (ł -PdH. Z drugiej 

strony, stwierdzono rentgenografioznie, że cienki film palla-

du w obeonośoi wodoru. m·aleknlarnego przechoclz1~ jo~nk w ;3 - ·.-·o-
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dorek [191]. Do badań tyoh Pt"zygotowano film o stężonJ.u pow1orz-
2 o 

ohniowym 9 p.g/om 1 średnin . l w1elko~o1 lcrystal1t6w równej 97 A, 

a w1ęo podobny do filmów, n:' który oh badano ld.netyk~ rekombina­

cji atomowego wodoru. Przypnszozalni.e oienkle filmy palladu nie 

· · ··· · ulegają przemianie w ,13-wodorek w warunkach reakcji W3kutek 

znao~noj szybkości. Usuwanin ntomów wodoru Z powierzchYU metalu. 

Drugą przyczyną może by6 og-r:eewan1e się krystalitów palladu pod 

·· ·w·pcywem o1ep2a rekombinacji do temperatary uniemożl1w1aj~oej 

powstanie 1.3 ~wodorku, pomimo ustal1onej . t'emperat~y pcdloża. Za 
l . . . 

ą.rui~· "hii>otei~ ·:Przemawia· :takt·, że cienkie filmy palladu .s-. .znao&-

nie slabiej zwi~zane ze _ szkłem niż fil~ niklowe; wskutek .tego . ... . . . . 

utru~n1ona . jest ~y~ana oiepla między metalem a szklem. 

Podobnie powinny się zaohowywa6 fil~ niklu skladaj~oe .się 

z bą~dzo ma2yoh krystalitów. Prawdopodobnie graniczny rozmiar 

ąystali t6w nie ulegająoyoh przemianie w 13 -wodorek w warunkach 
. . . 

reakcji leży zń.aolmi.e niżej niż w przypadku palladłl wskutek sil-
' 

niejazego związania niklu z podlożem. W praoy niniejszej stwier­

dzono, że silna dyspersja niklu obniża temperaturę prze~an.y 

w wodorek ( e~ekt ~sterezy a~ywnoe§o1), .nieum:lej jednak granioz­

nago rozdrobnienia nie osiągni~to. · 
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IV. Z R-S T A W I E N I E. W N I O S X 6 W 

1 -. Anal1~a dany oh. dośw1ad.o~alnyoh metodą Sm1 tha - l·innetta 

prowad~1 do poprawnych re~ultatów, je~l1 wspólozynn1k re­

kombinacji atomowego wodoru na badanej pow1erzohn1 o1ala 

stalego zawarty jest " przodz1alo 5 x ~o-4 < 0 < 5 x 10-2. 

W przypadku pow1erzohnl o aktywno~o1 nie m1eszoz'\oej się 
•. 

w tym przedz~ale popelnia się bl~d systematyozny, którego 

źródlem są uproszczeni~ dokonane w równaniu ogólnym, pro­

wadzące w konsekwencji do równania liniowego jednowymiaro­

wego. W niniejszej praoy bląd . ten sięgal 'O ~ w przypadku 

powierzchni nieaktywn.voh (pyreks, zatrute f_il.Jny niklowe) 

oraz 10 ~ w_ przypadku powierzohn:l. najbardziej aktYWD10h 

(filmy niklowe i pallf'ił. owe w wysoki oh temperatura oh). 

2. Udowodniono, że przy o1.4nien1aoh poniżej 0.1 Tr oraz stt­

żen1u atomowego wodoru poniżej 10 ~ blf\d analizy danyoh 

do~wiadozalnyoh, powodowany rekombinacją homogeniczną, 

jest pom1 ja lnie ma2y • 

.). Stwierdzono na podstawie analizy wyników, że względn3 bl~d 

przypadkowy wyznaczani" wspólozynnika rekombinaoj1 rośnie 

ze spadkiem aktywno~oi katalitycznej powierzchni, sięgając 

nawet warto~oi 40 ~. 

4. Reakoja rekombinadji atomowego wodoru na oienk1oh filmaoh"/ 

niklu, palladu, stopów Ni Cu i miedzi jest reakoję pierw­

szego rzędu o niewiel~. ej dodatniej energii aktywacji. 

P1erwszy rz~d obserwujo się również w przypadku niemeta­

lioznyoh nośników - pyreksu, kwarou i warstwy A12o3 • 

;t Filmy okre~lane w n1n1Ajszej praoy jako o i e n k i e 
m:t.ały ~ed!nt\ grubo~6 poniżej 100 i. 
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5. Wsp6łoeynn1.k rekomb1nnnj1 dla badanych podloży m:1.Al prak­

tycznie stałą wartołi6 w badanym przedziale temperatur; 

energia aktywacji nie r,~zekraozala 0.9 koal/mol. Warto,oi 

liczbowe do~6 dobrze Z/tJ\dzajł} się z wartościami dotychczas 

publikowanymi. 
l 

16. ·w obszarze temperatur ncl 25°C do l80°C aktywnoś6 cienkich 
.. . .. . .· 

.~1lm6~ niklowych .bylą ~nacznie ~yższa niż blach oraz fil-

m6vł srubyoh { ciąg2ych). W obszarze temperatur n1Ald.ch 

·- {- 28°C i - 58°C ) nast? powale gwaltowne zatrucia, tj. s~­

dek aktywności spowodowAny absorpcją wodoru z utworzeniem 

/J -wodorku niklu.. Filrn.v o wysokiej dyspersji, osił}gn1ętej 

przez napylenie niklu na podloże o rozwiniętej powierzchni, 

zatruwa2y si·ę w temperaturze niższej niż film_y napylone na 

podloże gladld.e. 

Energia aktywacji w obRzarze wedorkowym jest niższa niż 

.dla niklu., . w odr6żn1en1u od wyn1k6w Xarpińsld.ego [112,W]; 

· zbliża się ona nawet do zera. 

1. Cienkie fi~ stopu Ni Cu. odznaczaly się aktywno4ci~ zbli­

żoną do film6w grubych tego samego stopu w obszarze tempe-
' 
ratur wysokich. W temparaturach niskich zatru.wa11 się one 

' 
wodoram tworząc wodorek fazy stopu. Ni Cu. bogatej w nikiel, 

po ozym następowal wzrcst aktywności spowodowany najpraw­

dopodobniej dezyntegraojt} krystali t6w { wywolaną zwiększo­

nym parametrem siaoi wodorku.) i odslenięciem nowych po­

wierzchni fazy bogatej w miadt. 

e. Cienkie filmy palladu. v.~chowywaly bardzo wysoką aktywnoś6 

we wszystkich temperaturach; nie występowal na nich zatru­

wający efekt wodorkowy. Wyciągnięto st~d wniosek, poparty 

innymi obserwacjami, że filmy te nie tworz~ (3 -wt>,~or1::u 
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w obeonośo1 atr.•~ owego "'"doru. Tlumaozono to alt,.TnJ:\tywnie: 

dużą szybkośo1fl usuwant ., atomów Ylodoru z pow1erv.ohn1 palla­

du wskutek reakoji _ reknmbinaoj1, lub znacznym rozg.rzewan1.em 

się krystalitów pod wp;t,vwem oiepla reakoj:! . • 

9. Stwierdzono metodfl ohenrtaorpoyjną, że o1enld.e filll\f' D1~u 

i palladu, badane w niniejszej praoy, skladaly sit z krysta­
o 

litów o średnim rozm1arfte ok. 80 A. 
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