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I. CEL PRACY

Studia nad katalitycznyml wZasnoSciami powierzohni metali .
prowadzone sg obeonie na dwéch typach oblektéw. Z jednej stro-
ny obiektami badafi sg cienkie warstwy (filmj) i.monokrysztaZy-
metali prezygotowane w bardzo ozystyoh warunkaoch; & drugie],
badane sg metale silnie zﬁyapefgowana, osadezone na porowatych
noénikach. Obiektem 0 poéredhioh cechach byiby dwuwymiarow}
model katalizatora na noéniku, w ktdrymAmozha zatwo kont:oloF
waé ozystosé powlierszchni 1 rpzmiér krystalitéw. Jako model
ten Anderson [1 - 5] gaproponowaz ultraoienkie filmy metali,
ﬁ ktérych ogélna.iioéd metalu na powieraqhni odpqwiada.wgrsié
| wie moﬁogtomonaj (Jakkolwiék Jest on obeony w.postaoihodiaop
lowanych od siebie krystalitdw). Mozliwe jest wéwogas @okl@dr‘
ne spreoyr.o.wlanie warunkéw preygotowania takioh obiektéw — |
czasu i szybkoédi'napylania, temperatury, stegzenia powiers—
chniowego itp. Wykasano, %e takie filmy niklu i piatyny maJjg

e aktywnoéé poréwnywalng = aktywnodolg oiqgtyoh f11m6w,gruhyoh'

w reakojanh'hydrogenoliay i izomeryzaojli wegloﬁodordw.[2].

W Zakiadeie Katalizy na Metalaoh IChF PAN od wielu lat-
prowadzone sg bad#nig reakeJi wodoru na. powierzohniaoch meta-
11 przéjéoiowyoh - Ni, Pd, stopéw Ni Cu. W praoy niniejsiaj‘
postawliono gza oellokreélqnia wzasnodol Eatalityozn:oh_oionﬁ
kich £ilméw tych metali na przykzadzie reakoji rekombinaocji
atomowego wodoﬁu. Jest to Jedna ﬁlnajprostsnyoh katalityoz—
nych reakoji heterogeniocznyoh; ddozakala sie¢ ona ohszernyoﬁ
opracowah prregladowyoh w postaoli duzego artykuxu Wise'a 1
Wooda [6] oraz. monografii Zawrienki [7].



Technika doswiadczalna umozliwiajgoa badanie kinetyki re-—
kombinacji atoméw - metoda Smitha-Linnetta, jJest rozwijana
w Zakladzie Katalizy na Metalach od ;966 r. Zaproponowana -
przez autoréw teJ metody analiza danych doéwiadczalnych,pro-
wadzgea do okredlenia aktywno$ci powierzohni, opiera sie na
bardzo uproszczonym modelu matematyozsym. Uproszozenie to mo-
ze prowadzié do wynikéw obarczonyoh biedem, szozegélnie w
przypadku powlerzchni o aktywnosciaoh bardzo duzych i bardzo
matyoh. Postanowiono opraocowaé dokadniejszg metodg analizy
danyoch doéwiadczalnych oraz oszacowaé ilodciowo biedy popez—

niane w analigie uproszozonej.



II. CZ2EESCE LITERATUROWSA



Ty

1. HETEROGENICZNA REKOMBINACJA ATOMOW
1.1. Heterogeniczne reakcje dwuozgsteczkowe [8]

Heterogeniczna reakcja dwuozgsteczkowa moze zajdé wedzug

nastepujgcych mechanizméw:

1. Adsorpcja czésteczek obu substratéw na powierzchni — re-

akcja —= desorpoja produktéw.

2. Adsorpcja ozgsteczek jednego & substratéw - reakoja admole-—
kuz z czgsteczkaml drugiego substratu uderzajgoymi o powierz-—
chni¢ —= desorpcja produktéw.‘

Mechanizm plerwszy byZ postulowany przez Langmuira, a péénie]
przejety przez Hinshelwooda i Bonhoeffera. Obeonie wigge sieg
z nim zazwycza] nazwisko Hinshelwooda. Drugl mechaniem, poczgt-
kowo postulowany przez Rideala, by stosowany w pracach Eley a
i innych autoréw.

W przypadku heterogenicznej rekdmbinaoji atoméw mechanizm

Hinshelwooda bedzie miax postaé

2 mechanizm Rideala

S—A+Ah —= S +4,,
gdzie A - atom, S — miejsce adsorpcji.
Nalezy réwniez wspomnieé o trzecim mechaniZmie rekombinacji
atoméw. Reakcja ta moze zachodzié poprzez zderzenie dwéch ato-
méw z fazy gazowe] w bezpoérednim sgsiedztwie powlereohni,

ktéra stabilizuje powstajgcg ozgsteozkg odblerajgc owgéé ener-

gii wyzwalane] podoczas reakcji. Udziaz tego mechanizmu w po-
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réwnaniu z poprzednimi dwoma Jest bardwo maly, tak ze prazy

analizie danych kinetycznych zazwyocza] sie go pomi ja.

1.2, Kinetyka reakocji rekombinaojli atoméw

Liozne badania poswigcone heterogeniozne] rekombinaoji
atoméw wykazaly, ze Jest ona reakojg wXozong, bedgos wypadko-
wg sSzeregu prostszyoch proceséw. Podana nizej analiza kinetyoz-
na tej reakoji dokonana zostala przez Linnetta [9,100] .

WprowadZmy na poczgtku pojeole wspbzozynnika rekombinacji.
Jest to stosunek liozby atoméw zderzajgoych sie¢ z dang powierez—
chnig 1 ulegajaoyoh reakoJi rekombinaoji do ogdélnej lioceby zde—.
rzefi atoméw z tg powierszchnig. Rozwazmy ukzad skzadajgoy sie'

z clala statego graniczgcego z mieszaning gawowg atoméw 1 czgs—=
tecéek. Niech na powierzchni oialarstazego iaohodzi szeé¢ 8le- -

mentarnych procesdéw:

' Z - 1{‘(3&4 'ZJEM;;! a.émoz)‘.
1. Chemisorpcja atoméw re 2 prenoles sk

A+S—S—4, v, =2k (1-9).

2. Chemisorpocja dysocjacyJjna ozgsteozek

2
b, +28—=28—4, V,=27Zk (1-96)°.

3. Dysocjaoja czgsteoczki pozgozona z chemisorpojg jednego atomu

A2+S-4-S—A+A§21 vy =2 ky (1-9).

4., Desorpcja atoméw

= k '9'0

5. Rekombinacja wg mechanizmu Rideala

+ S=—A—>S + A = Za k5

AEA*L' 2’ V5 G’I



— 5 =
6. Rekombinacja wg mechanizmu Hinshelwooda

2 S—A — 23+Az,
2

gdzie: Za, Zm - lioczby uderzefi, odpowiednio atoméw i ozgsteczek
0 Jednostke powierzchni w Jednostce czasu; k - stale szybkodei :
odpowiedniéh proceséw; VY — loch szybkodoi; € - stopliefi pokrycia
powlerzchni warstwq atoméw. ‘

Nieoh na jednostce powlierzchnl znajduje si¢ N miejso ad-

sorpoyjnych. Wéwozas zachodel réwnosé

%A’N (%%) =gk (1-0)+ 22,k (1-0)%+
Nod —sandsoke- * Zn K3 (1= 8) =k, @ (1.1)

[P P°Y céoit'

Py SR 2
—Zak59-—gk69.

WspéZozynnik rekombinacji mozé by6é wyrazony zaréwno poprzez
szybkosé usuwania atoméw 2 fqv b i | ’

e [2, k, (1 -9)-k, &+ 32, ks &~
-z, k, (1-9) ] /2, . (1.2)
Jak 1 przez szybkoéé tworzenia czgsteczek
%" 2[2, k; &~ 2, k, (1 -9)% + Kk, 0% -
-2 ks (1-0) ] /2, Y™ e (1.3)

Zatézmy, %e uklad znajduje sie¢ w stanie stacjonarnym. Wéwozas’

d6/dt = 0 1 = wzoru (1.1) wynika réwnowaznodé obu definicji

wspéZozynnika rekombinacji. )



Nieoch rekombinacja atoméw zaohodz:l._ tylko wg meohanizmu Rideala-.
Dodatkowo zaxdézmy brak dysocjacyjnej chemisorpoji ozgsteoczek;
wtedy k, = ky = k¢ = 0. 2 réwnania (1.1) otreymujemy
2 o
©=2, k/(2, k +k, +32, k),
a 2 réwnania (1.3)

T=2k 8/z,

] a

=232, k ky/ (2, ky + k, + 2, k).

Rozwazmy kilka przypadkéw szozegélnyoh.

a. Duza wartodé Z k,. Wéwozas € ¥ 1, 7= 2 k;. Seybkoéé re-
kombinas ji jest kontrolowana przez reakoje 5.

5 Wéwoeas & k,/k;, T 2 k,. Szyblkos6

rekombinacji Jest kontrolowana przez prooes adsorpoji.

' b. Duza wartoéé 27, k

W obu prezypadkach mamy do ozynienia & proocesem pierwszego

rzedu.

c. Duza wartosé .ka-. &~ Z, oraz ¥ (2 k,/k, ) kg Z . Jest to
reakoja drugiego rz¢du, przy osym - Jjest male, ;?onieﬁaz kl«»
wystepuje w mianowniku. '

Nieoh rekombinacja zachodzi wyZgocznie wg meohanizmu Hinshelwooda.
Ponownie pomijamy dysocjaoy jng ohemlisorpoje osqateonok. Wéwozas
kp = ky = ky = 0. Z wgoru (1.3) mamy
T= 2% 6%/3,, - (1.4)
a z wegoru (1.1) -

: 2

Rozwigzanie tego réwnania wezgledem € ma postaé'

/
& -[( k, + Zk)/4 kﬁl{[lf& k keZ. / (kk"'za]ﬁf ]1 2

-}. ‘ (1.5)



Na razie przyjmijmy za Ehrlichem [10] »26 szybkodé desorpcji
atoméw Jest pomijalnie maza. Ponowhie rozwazmy niektdre prazy-

padki szczegdlne.

a. k, 4, >4k, oraz k, = 0. Mozna wtedy wykazad, ze

€% 1im (Px2+2x-—x) =],

X == 00
gdzie x = 7, kﬁ/k ke,

oragz
Rekombinacja jest w tych warunkaoh reakojg zerowego rzedu.

Ve

be 2, k, <K 4 kg -oraz k, = 0. Zatwo widwieé, ze ©=(2,k,/2 k)

dla malyoh 2, k1/4 kg. Stad ]'3'k1. Rekombinaoja atoméw
jest wtedy reakcja pierwszego rz¢du, a wspbiozynnik rekom-—
binacji jest miare wspbzozynnika przywlerania. Nalezy ocze—

kiwaé, ze przyjmuje on wéwczas wysokle wartodol.

Jesli wiec desorpcja atoméw jest pomljalnie mata, mechanizm

Hinshelwooda prowadzi do rzedéw reakcJi zawartyoh mig¢dzy O
I

i 1. Uwzglednijmy nastgpnie reakojq desorpoji.’

2
c. k, >Z, k, oraz k, > 2, k, .
Réwnania (1.5) i (1.4) pr2ybierajq postaé
e 2 2
= Zak1/k4, T 2 k1 ke Za/k .
poniewasz 1+x=1+ % dla mazych x (xszak1k6/ki) .
Mamy wigc do czynienia z procesem rzgdu drugiego,

d. k, > 2.k, oraz k, K 87, k kg,
Wéwczas
. 1/2 5

Ponownie rekombinacja Jjest reakejg pierwszego rmQdu.



Tak wigo, w przypadku szybkiej desorpoji rekombinacja Jest ro-
akojg drugiego rzg¢du bez wzgledu na to, cey zachodzi wg mecha-—
nizmu Hinshelwooda, ozy Rideala. Jest to jednoozesnie pozgozo-
ne z mals wartodecig ¥ . '

Dotychczas pomijallsmy cazkowicie dysocjaoyJjng chemisorpeje
ozqsteézek; procesu tego nalezy sig¢ spodeiewad w wielu ukZadach
gaz-metal, np. w przypadﬁu chemisorpoji wodoru na niklu. Konsek-
wencjg te] reakoji jest praktyoznie ocalkowite zapeinienie po-
wierzohnl warstwg atoméw. W taldch warunkach rekombinacja za-—
chodzl najprawdopodobniej wg mechanizmu Rideala.

Z powyzszych rozwazaf wynika, e reakoja rekombinaoji moze
mieé rzgd zawarty pomiedzy O 1 2. Eksperymentalnie stwier-—
dzono ogromng przewag¢ rzgdu 1. Nasuwa sig wigo whiosek, ze
rekombinacja zachodzi gZéwnie wg mechanizmu Rideala, bowiem
rzgd plerwszy przy przewadze meoﬁanizmp~H1nshelwooda pooiqga za
sobg bardzo duze wartosol 7Y oraz speinianie warunkéw, ktére

nie moge byé powszechnle szuszne Afb id,. str. Z).

l.3. Mechanizm heterogenioinej rekombinaoji atoméw

Ponlewaz heterogenicgna rekombinaoJaJatoméw Jest reakojg
zXozong nalezy sie¢ wiec spodziewaé dosé skomplikowanej zalez—
noSci jej szybkosol od temperatury. Fakt ten znalaszl potwier-—
dzenie eksperymentalne, szcozegélnie w preypadkach, gdy kinety-
ka teJ reakoji byla badana w duzym przedziale temperatur.
Wielu autoréw usiZowao wyJjasnié obserwowang zaleznoéé wspéz-
czynnika rekombinacji od temperatury proponujgc odpowiedni me-
chanizm tej reakecji. W nastepnych punktaoh zestawiono najwaz—
niejsze z tych mechanizméw oraz wyprowadzono zaleznoéd 3’-‘[(T)
bedgog ich konsekwenojg. '



l.3.1. Wzbér Laidlera

Laidler [15,16] przy jgt stosunkowo prosty mechanizm

reakcji rekombilnacji, oparty na nastepujgcyoh zatozeniach:

1. Powierzchnia katalizatora jest caikowiocie pokryta

warstwg atoméw.
2. Rekombinacja moze zachodzié tylko wg mechanizmu Rideala.

Zgodnie z teorig bezwzglednej szybkodci reakoji [11,13]

szybkosé rekombinacji wg powyzszego mechanizmu wyraza sieg

wzorem
5 O L

gdzie F_ - funkcja rozdziatu dla atoméw w fazlie gawowej;
F; - funkcja rozdzialu dla atomdw zaadsorbowanych;
f+ - funkcja rozdziazu dla komploksu aktywnego A...A...S;
E_ - energia aktywacjl w temperaturze zera bezwzglg¢inego,
k = staza Boltzmannaj;.
h =~ staza Plancka;
R - staza gazowaj;
¢_ - powierzchniowe st¢zenie atoméw;

c_ - stezenie atoméw w fazle gazowe].

Zgodnie z definicjg Y = v/Z. Liczba zderzefi z Jednostkg

powierzchni, Z, moze byé wyznaomona z wezoru Hertza-Knudsena

1/2
kT
om °g(z«ﬁ-—a)

w ktérym m oznacza masg¢ atomu. Zakiadajgc, Ze f:::./fa =1

oraz przedstawiajge Fg jako iloczyn (2TTm kT )1/2 bg/hB,gdzie

bg uwzglednia wewngtrzne stopnie swobody (w prezypadku atomdw



T .

bg = i), otrzymuje sie wzér
2 ST L
Cq h X-;,{ {2?.93
= exp (- E_/RT), —_—
’J- 29T m KT Eg 0 ) ¥ ’Z/ ¥p 20,015

Z wzoru tego wynika liniowa ‘zalesnodé wilelkodoi ln(yT) od

W « ByZe one wielokrotnie obsexwowana
[16,108,110,113].

l.3.2. Mechanizm DeBoera i Van Steenisa

W 1952 r. DeBoer i Van Steenis opublikowali szereg prau
dotyozgoych oddziaXywania atpméw wodoru & powlerzohnlig ociaz
stazych, gZéwnie szkia [17] o Autorey ol saproponowall bar-
dziej zZozony model heterbgapioznéj rakomﬁinaoji‘dtpm6w, Za—
Zozyli oni, Ze:

l. Powlerzohnia katalizatora'moze adsorbowad atomy w dwdoh
warstwach, prey ocsym warstwa.zewnetrﬁna Jest gnaosnie sta-

- bie] adsorbowana od wewnetrezne].

2. Na powlerzohni dopuszozalne sg nastgpujgoe prooesy:
s reakoJa wg meohanizmu Rideala;

b. reakoja wg ﬁeohanizmu Hinshelwooda;

c. desorpoja atombw.

Mogg one zachodzid w obu warstwaoh.

3. Adsorpcja atoméw nastgpuje wg nastepujacego sohematus.

a. wszystkie atomy uderszajgoe o© ozyst§ powierzohnie sg
adsorbowane i tworeg plerwszg warstwe;

b. ozgéé atoméw uderszajgoyeh o plerwseg warstwg moze reago-
waé (mechanizm Rideala), reszta jJest adsorbowana tworzgo
drugg wara%wq;

o. 0286 atoméw uderzajgoych o drugg warstwg moge réwniez

reagowaé o atomami te] warstwy, posostaze sg albo odbi~



te, albo adsorbowane tak krdétko, Ze nle mdgzy si¢ utwo=-

rzyé trzecia warstwa.

Niech indeksy 4 1 2 odnoszg sl¢, odpowiednio do pierwszaj
1 druglej warstwy atoméw.

WprowadZmy oznaczenia:

Q5 Q, — clepZo adsorpoji atoméw;

Vo4:V02 -szybkosé reakoji wg meochanizmu Rideala (liozba povi-
stajgeyoh ozagsteczek w jednostoe ozasu);

Eo1,E02- energla aktywaocji dla reakeji wg mechaniemu Rideala;

VyqsVyo szybkosé ieakoji wg mechanizmu Hinshelwooda (liczba
powstajgoych czgsteczek w Jednostoe ozasu);‘

Ei1,E12- energla aktywacji dla reakojl wg mechaniemu Hinshel-
woodaj |

Vaq:Vao~ szybkoéé desorpoji atomébw (liozba atoméw desorbujg-

cyoch w jednostoe ozasu);

T - lioczba atoméw odbitych od druglej warstwy w Jednost-

0@ czasu.

W warunkach rdéwnowagi dynamiczne] liozba atoméw uderzajgcyoh
o powierzchnig jest réwna ich liozble opuszozajgoyoh Jjg bgdd
Jjako atomy, bgds-tez Jako ozgsteozki. |

Zachodzi wigo réwnoéé

Z=vVg, tVgpt2 (vb1+v02+vi1+via ) A, (1.6)
Wspétczynnik rekombinacji mozna wtedy zdefiniowaé nastepujgoco:

T = 2(v01 + Voo *+ Vig +v12)/z (1.7}
Niech na Jednostce powierzchni istnieje 04 mieigo adsorp-
¢ji 1 niech o, 1 o, s stgzeniaml atoméw w p;erﬁézed i dru-

giej warstwie. Wéwozas @, = 0,/0 5, & = 0,/0ge
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W stanie réwnowagi dynamiczne] nie zmieniaja sig¢ ilosci ato-
méw zaadsorbowanych w poszozegélnyoh warstwach. fatwo wiec

wykazaé szusznodé réwnodei:

Z2(L-0) =vgy +Vv, +2v

d1 o1 13 1

Z2(8 =8y)=Vap * Voq +Va +2Vy, (1.8)

Z 92 - Wi voz.

Doda jgc stronami.powyzsze réwnoscli ponownie usyskuje si¢ za-
leznodé (1.6).

Szybkoscli poszozegbllnyoh proceséw powierzohniowych mogg
byé opisane réwnaniami teorii bezwzglednej szybkobci reakojl.
Réwnania .te po raz plerwszy wyprowadzilli Laldler, Glasstoﬁe
i Eyring [12,13]; zagadnienie to byzo réwnies tematgm pé s~
nlejszych prac Laidlera [14,15] . Nleoch plerwsza warstwa ato-
méw bedzie tak silnie zwigzana z powlerzchnig, ze moze byé
traktowana jako nieruchoma. Szybkoéci proceséw powierzchnio-

wych zachodzqcyoh w teJ warstwie moZna wéwozas premedstawié

nastepujgco
x
kT "a
Va4 = % & F—a exp ( - 01/RT) "
M
kT T
Tl ¥ S TR Fg exp ( = E01/RT) ’

: e -
1 kT i
Viq = 390,58 f EL-p exp E11/RT),
gdele fgt ’ fa -~ funkoje roszdziatu dla maktywowanego atomu
' oraz atomu maadsorbowanego;
.+ - funkocja rozdziazu dla kompleksu aktywnego
A *ee e A LN N ] S ; l
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fpi, fp - funkcje rozdziazu dla zaktyworanej pary sgsliednich
atoméw oraz pary zaadsorbowanﬁj;

s - ilo$¢ mieJsc adsorpcji otaozajgoyoh zaadsorbowany

atom.

Druga warstwa Jest adsorbowana znaoznle siablie]; mozna wigo

preyjgé, 2e Jest ruchoma. Wéwozas

- A >
Vs = Oy EE .fsﬁ_ exp ( - Qz/RT),
Vo = O 0, E% Frmi exp (- E02/RT),
& gram |
£+
2 kT rm
vn’°zT'§:E°@('1¥ML

gdzie famibfam - funkecje rozdziaiu dla zaktywowanego atomu
i atomu zaadsorbowanego w warstwlie ruchomej;

f

o - - funkoja rozdziazu dla zaktywowanej pary ato-—

méw .
Dla uproszozenia zakiada sie, da
fa:t: .= fr:.: = fa ’
Lo Ton fap 0
fpt= fpo

Pozostajg do okreslenia funkocje rozdzialu'Fg i fam' MoZna

w preyblizeniu preyjal, Ze
F, = (27Tm k) 2/ |
2
fam = (2qu kT) /h ,

gdeie m - masa atomu.



S5g to funkcje rozdziau dla gazu doskonaego. Dalszym uprosgz-—
czenlem Jest oszaoowanie energii aktywacji E0 i E1 W oparciu

0 reguly Hirschfoldera [18] . Wynika 2z nioch, zZe
E01 = d‘, 01 y Eoz = dez ]

gdzie oL = 0,055 , /3 = 0,28.
Tak wigc do obllozenia wartosei 7, ©, ®,
i (1.8) konieoczna jest znajomodé wielkodoi Gy 051941Q,,8.

Jak widaé, funkoje 7(T) 18, (T),®, (T) majs doé6 skompliko-

e wzoréw (1.7)

wang postaé.

Tenzsam“meohanizm_pgzy_pazozan;u_1stnien1é tylko_qednej
warstwy na powlerschni roswaszany by w-pdéniejszej pracy .
DeBoera [19]. % hiak Bl

l.3.3. Mechanizm Tsu 1 Boudarta

| Tsu 1 Boudart [20] przystosowall mechanigm reakoji po-

~ wierzohniowych podany preez Pattersona [21] do reakeoji re-
kombinauji atoméw wodoru na szkle. Mechanizm ten uwzglednia
niejednorodno$é powierzohni ciaza stazego. PrzyJjmuje sig
mianowicie, Zze reakoja moze zachodzié tylko na pewnych miejs—

cach aktywnych. Opiera sie on na nastepujgoyoh zazoZeniach:

l. Powierzohnia jest zawsme pokryta przynajmniej jedng pei—
ng warstwg atoméw. Energia aktywaoji adsorjoji w plerwsze]

warstwle Jest pomijalnie maza.

2. Na pilerwsze] warstwie moze zachodzié w niewlelkim stopniu
dalsza adsorpoja. Zaohodzl ona z niewielksg energig akty-

waoji.
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3. Reakcja rekombinacJji zachodzi migdzy atomawi plerwszej i
drugie] warstwy. Rekombinacja w tej samej warstwie jest
mato prawdopodobna: w plerwszej warstwie z powodu duze]
energli aktywacji, a w drugiej = powodu mazego stezenia
atoméw. Reakcja migdzy atomami plerwszej i drugliej warét-'
wy zachodzi tylko na pewnyoh aktywnyoh miejscach powierz—
chni.

4. Atomy w druglej warstwie prezybywajg do miejsc aktywnych
drogg dyfuzji powierzohniowej lub bezpodrednio z fazy ga-
zZowe J.

Dla uzatwlenia anallzy matematyceznej preyjeto, Ze miejsca

aktywne polozone sg na liniaoh prostyoh rdéwrnolegiyoh, odleg-

Zych od siebie o odcinek 2b. Obszar, na ktécym mozliwa Jjest -

reakecJa rekombinacji rogszerzony jest poprzeez dyfuzj¢ na od-

legtodé x, od proste] (ryg.l.l). 0dlegoédé tq‘okroéla sig

z wgoru Einsteina.

oo (a7

gdzie ny, - wspbé2ezynnik dyfuzji powlerzohniowej;

T, — Svedni okres adsorpoji atomﬁ w drugliej warstwie.

Kruyer [22] wyprowadezil zaleznodé okresdlajgog wspblozynnik
dyfuzji powlerzohnioweJ, zakladajgc, Ze zachodzl ona skokami
) dzugoéci a pomiedzy miejscami adsorpcji. Zaleznosé ta

ma postaé

D =% a® v, exp (- Eg/RT),

gdzie EH - wysokoé§é bariery potencjalnej migdzy sgsiedniml
mie Jscamli adsorpoji w drugiqj warstviq,



\\\‘
MW\

_

X = =b x=0 X Xp xXasb X=

"N

X =3b

Rys.l.l. Model powierzchni z aktywnymi linlami

Y, - czgstoéé drgafi réwnolegiych do powierzchni.
Czas przebywania atomu na powierzohni mozna ujgé valeznc 1ig

podang przez Frenkela [23]
To= —31- exp (ED/RT),

gdzie E; - energla aktywaocji desorpoJi v drugiej warstwy,
V, - czgstotliwodé drgaf prostopadiyoh do powierzohni.

Przyjmujgc dla uproszozenia, zZe

Vu"ﬂ
1
Eg=3 B

otrzymuje sig¢ wzdér

Xy exp ( ED/ART).

T

W stanie stacjonarnym bilans liozby atoméw zaadsorbowanyoch
w drugiej warstwie prowadzi do jednowymiarowego réwnania réz-

niczkowego
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D, _2:_(11 =‘l'o Bz} LAY, (1.9)

gdzie € - stopief pokrycia drugsg warstﬁq atoméw
A =4 exp(-— EA/RT)- szybkoéé adsorpoji;
EA — energla aktywacjli adsorpojli w drugie] warstwie.

Rozwigzanie tego réwnania musi speXniad nastepujace warunki

brzegowe:

1. Maksymalne stgzenie atoméw na linil lezgoeJ poérodku po-
mig¢dzy liniami aktywnymi, |

=0 ala x=b. | (1.10)

2. Szybkoéé dyfuzji Jest rdéwna szybkoéei realkcji na 1inii
aktywne],

ae _

Ds ax -

=k e dla x =0, (1.11)

gdzie k =k  exp (- ER/RT)- stala szybkosdél reakoji rekom-
binaoji; '
ER - energia aktywacji rekombinaocji.

Rozwizanie rdéwnania (1.9) z uwzglednlienliem warunkdw brzegoﬁyoh
(1.10) 1 (1.11) w punkcie x = O sprowadza sig do wzoru '

(4 xD/k)tanh (v/xp)
1+ (D /k xp ) tanh ('D/xD)

e (0) =

Szybkoéé rekombinacjl R liczona na Jjednostke powierschni ma
wiec postaé

2 ke(o) (& "n/b) tanh (b/xp)
b + (D Sk xD)tanh (b/xD)

a wspbzozynnik rekombinaoji
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(xD/b) tanh (b/xp)
e Ia'i;' T+ (Dg/k xp)tank ?b/xD) exp (~E,/RT ),

l.3.4. Mechanizm Gelba i Kima

Analizujgo zaleznosdé wspbzozynnika rekombinacji atomowego
wodoru na szkle od temperatury Gelbd i Kim [24] maproponowali
mechanizm tZumaczgcy obserwowane fakty w tym ukladzie, a mia-
nowlocle drugli rzgd reakoji w wysokioh i niskioh temperaturach
[ 115LWykazano[ll5] y2e zjawisko to Jest rdéwniez konsekwencjg
oméwionego wozeénie] mechanizmu DeBoera i Van Steenisa. Gelb
i Kim przyJjeli Jjednak znaoﬁnié prostsey model, ktéry jednoczes-
nie lepie] opisuje temperaturowg zaleznosé wspé2oecynnika re-
kombinacji. Zazozyli oni, ze

1. Na powierzchni katalizatora moze istnieé najwy#ej Jedna
warstwa adsorbowanych atoméw. St0pieﬁ_pokrina powierzch-

ni tg warstwg mozna przyblizyé 26wnaniem 1zoteruy Langmuira.

2. Reakoja rekombinacji zachodzi wyzgoznle wg mechanizmu Ri-
"rdeala.

Szybkodé reakecji rekombinacji wyraza sig¢ wéwozas nastepujgoo

R=2M®&2,

gdzie M - liozbé miejsoc adsorpoyJjnych na Jednostoe powlerz--
chni ;
© - stopief pokryocia powiermchni warstwg atoméw;
Z - 11086 zderzef prowadzéoyoh do reakoji w Jednostoe
ozasu liczona na Jjedno miejsoe adsorpoji.

Réwnanie izotermy Langmuira mozna przedstawlé weorem [26]

-9-=AF/(1+)\F-),’
A= nA3 ’

1/2
A#h/_(ZkaT) ’
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F=fexp (3 Q),

gdzie

n - stezonie atoméw w fazle gasowe];

Q — olepio adsorpoji;

B = 1/kT;

h - stala Plancka;

F - funkcja rozdziaiu dla zaadsorbowanego atomu odniesiona

do najnizszego poziomu energetyocznego atomu w odlegzoé-
ol nieskofozenlie wielkiej od powierzohni;
f - funkoja rozdziazu odnlesiona do najnizszego poziomu

energetyocznego zaadsorbowanego atomu.

Funke ja f wzostala przyblizona funkojg rozdeiazu dla tréj-
wymiarowego oscylatora harmonicznego o ograniozonej liozbie

pozioméw energetycznych

f = [l-exp(— %BQ) ] 3/ [ 1-exp (-Bhv))]s ,

gdzie
Y - érednia ozestodé oscylatora.

Wielkodé Z dana jest wgzorem

o0

Z =gn vzlf (Vz) g(vz) av, , (1-12)-
gdzle ¢ | -

v, = skladowa predkoéci atoméw prostopadia do powierzohni;

£ (vz) — rogkzad predkos$ol atoméw w kierunku prostopadiym do
| powiérzqhni;
a(vz) - przekté] osynny reakoji;
g - ozynnik statystyoceny ujmujgoy wdegenerowanie pozio-
méw elektronowych wolnego atomu, atomu zaadsorbowa-

nego orae czgsteozki.
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Jesli przyblizyé wielkosé g(vz) przekeojom czynnym dla
twardych kul '

0 dla 1/2 m vza< E,
3(vz) =
¢ dla 1/2 m vza> E,

gdzie E Jest ene;giq aktywacji, wéwozas scalkowanie wzoru

(1.12) daje w rezultacie

Z=2,8 8 exp(-ﬂE),

gdzie 2, = n(kT/a‘TTrn).l/2 Jest ozestoéclg wderzen atomdw
z Jednostks powlerzchni.

Autorzy przyjell, ze energla aktywacJji reakoji rekombinacji
Jest swigzana z ciepZem adsorpcji relacjg Hirschfeldera [18]
postaci E = 0.05 Q. Wspéiczynnik rekombinaojl, definiowany

jako stosunek R do Zo’ okresdlony Jest wéwozas wuzorem

r=éM9836xp(-BE), (1.13)

W obszarze niskich temperatur, gdzie € ¥ 1 wzér ten preyble-
ra postaé ‘

y=2Mg 6 exp (- /3 E).
Jest to monotoniceznie rosngca funkoja temperatury, przy czym
brak zalezno$cl od stezenia atoméw wskazuje na pilerwsey rzgd .
reakecji w tym obszarze. W obszarze wysokich temperatur, gdzie

K1 1+ ABEKLK 1 szaleznoéé (1.13) sprowadea sig do

7=2ug8 A’z exp(/30).

Jest to monotonicznie malejgca funkocja temperatury. 21‘0poro;]o-

nalno8é do stezenia atoméw wskazuje na drugi rzgd reakoji.



Tak wigo funkoja - =% (T) przechodsi przev maksimum, le-
zg0e W pewnej posredniej temperaturze, rozdzielajgoe dwa ob-
szary rd_é.ni'qoe sie¢ rzedem reakoji. Istnienie dwéoh obszardw
temperatur, w ktéryoh rekoin,binaoja atoméw wodoru na szkle
zmienia rzqd wskazuje na dwa rodzaje nleraleznyoh miejso ad-
sorpoji, réénigoe sig przede wseystkim oleplem adsorpoJji.
Take konoepo;e sugerowall réwnie2 inni autorsy [27] .



2. HOMOGENICZNKA REKOMBINACJA ATOMOW

Reakcji homogeniczne]j rekombinacji atoméw poéwigcono wiele
opracowah teoretycznych [28 - 40, 53] . Postulowano dotyohczas
dwa Jje¢Jj mechanizmy. Pierwszy z nich sugerowany byt przez Herz-
felda [ 41] oraz Francka i Borna [42]. WedZug tego mechanizmu
rekombinacja Jjest procesem dwuetapowym. W etaple pierwszym dwa
atomy zderzajgc si¢ tworzg nietrwazg ozgsteczke na najwyzszym
pozlomie wibracyjnym. W ozasie kolejnego zderzenia ®u inng
czgsteczkg lub atomem - tzw. trzecim oiazem, ozgsteozka wzbu-
dzona traci cze$é energii. Przechodzi wéwczas na nlzszy poziom
wibracyjny tracge mozliwo$é samorzutnej dysoojaoji */. Proces -
ten mozna opisaé rdéwnaniami

- 2 ?

= )
Aa + M — Az + M.

0 szybkodci reakecji decyduje szybkodé drugiego etapu. Meoha-
nizm alternatywny postulowali Kimball [43] 1 Rabinowiteh [29].
W tym przypadku rola trzeciego ciaza M sprowadza §1q do utwo-
rzenia stabego kompleksu z jednym atomem. Kompleks ten rozkza-
da sie albo reaguje z nastgpnym atomem; powinlen mieé on wy-
starczajgco dzugl okres zyocla, aby druéia zderzenie maswzio
prezed dysocjaojq**/

A+X == An%,
AM * + A——4 , + M.

Ponownie szybkoéé sumarycznego procesu jest limitowana szyb—

koscig drugiej ieakcji.

%/ Mechanizm ten w Jjezyku anglielskim nosi nazwg¢ energy trans-
fer mechanism

#%/ ang.chaperon mechanism
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Przyjmuje sig¢, Ze w przypadku homogeniczne] rekowbinacji
atoméw wodoru w obecnosSci czgsteczki wodoru jako trmeociego
claia reakcja zachodzi gzéwnie wediug mechanizmu pierwszego,
gdyz mazo prawdopodobne Jest utworzenie odpowie&nio dzugo
istniejgcego kompleksu H - H2 [37,39].

Kinetyka homogenicznej rekombinacji atomowego wodoru jest
badana eksperymentalnie od ponad czterdziestu lat. Stosowane
metody mozna podzielié na dwie grupy. W metodzie przepiywowe]
gazowy wodér pod cisnieniem rzedu 1 Tr jest pompowany w spo-
s6b olggly ze #£rédla poprzez urzadzenie wytwarzajgoe atomowy
wodér, a nastepnie wzdiuz cylindryocznej rury reakoyjnej. Pod-
stawg do analizy kinetyki reakcJi jJest rozkiad stgzenia atomo-
wego wodoru wgdzuz rury reakcyjnej w stanie staojonarnym. Dru-—
ga grupa — to metody statycene. W tym preypadku zdysoocjowany
gagz zamyka si¢ w statej objetoSocl, a nastepnie, mierzgo oliénie-
nie obserwuje sig¢ spadek stezenia atoméw jako funkojg omasu.

W takich warunkach rekombinacje atomowego wodoru mozna najogél—

niej przedstawié Jako sume ozterech prooceséw:

1. Reakcja heterogeniczna pierwszego rz¢du na éoianaoh.naczy-
nia; szybkosé JjeJ, u,, dana Jest réwnaniem
- dn/fdt = u, = k1 n, |
gdeie k1 - stala sezybkoSci, n - atézanie atbmowego wodoru.
2. Reakoja heterogeniczna drugiego rzedu na &oianaoh naczynia
veJ
l12=k2n.
3. Reakcja homogeniozna 2z czgsteczksg wodoru Jjako trezeoim ola-
Zem T 5
uy = ky n (N -n),
gdzie N — stgzenie mleszaniny atomowego 1 ozqstdozkowego

wodoru.
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A ReakcJa homogeniczna z atomem wodoru jako trzecim ociaem

Szybkosé zaniku atoméw mozna ujgé ogélnym réwnaniem

- dn/dt E Aui-

i

=k, n+k, 0% + ky n (N ;'n.) +k, n°.
W tabeli 2.1 zestawiono wyniki wazniejszyoh prao eksperymen-
talnych dotycegoeych homogenlozne]. rekombinacji atomdw wodoru.“
istnieje rozbieznosé poglgdéw na to, ktére procesy nalezy
uwzglednié w analizie danych doéwiadoéalnych. Proponowane przes
réznyeh autoréw modele kinetyozne przedstawiono w rubryoce 9
tabeli 2.1. Réwniez istnieje duza rosbleznodé wartodoi stalyoch
kinetyoznych ocharakteryzujgoyoh ssybkosé tej reakoji. Wartoéoel
state] k, zmawarte sg w przedziale od 2.7 do 238 om® mo1~2 sex™1.
Oplerajec sig na ostatniqh pracach [54—58], w ktéryoh stosowano
ozysty woddér, mozna ten przedzial mnacznie zaquié,l- 2.7 g: kﬁ 
- < 6.8. Wigkszo$é badaczy uwaza, ze trudnodoi w otrgzymaniu
zgodnych oraz odtwarzalnych rezultatéw powodowane sg giéwnie
gnaoznym udeziazem rekombinadji heterogenioene] na szklanych
$cianach stosowanych reaktordw. Poozqtkowo usizowano zatruwaé
powierzchnie przez dodawanie 2 = 3 % pary wodneJ do wodoru lud
przez pokrywanie powierzchni kwasem fosforowym. Stwierdzomno
réwniez, %e mycle powierzchni w silnych kwasaoh obniza w spo-
s6b trwaly jej aktywnosé [97] r



Tabela 2.1, Zestawienie statych szybkosci homogenicznej

atomowego wodoru w temperaturze pokojowej

rekombinacji

lletoda Czystosdé Powierzch=- fr8dzo ato- Tempe-~ Przyjety zo=- =15 -15
Autor Data eksperyment.! wodoru nia méw viodoru | ratura Cisnienie del iinet.vczn;y 10 k3 10777 £
T
e} - [ a ] [ 6 ]
m-o-]?;- .'-".012:
s i S R
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Smallwood 1929 |przeptywowa jwilgotny pyreks myty wytedowania| poko- 0s5 = 0.9 u Y .
[44) 3% ,elek- {wodg krélew- { w rurze jowa " el = 10407 e
trolitycz- jskg YWooda 0s5 = 0.9 u - 20,6 = 3£.0
“ .
Steiner, 1931 - wilgotny pyreks -fa 293 0435 = 0.7 uj +u, 9 0.9
Wicke [45] 12,3-3.5%
Andur, Robine | 1933 -na wilgotny, |pyreks po- it 296 0.2 =0.8 ug 12,2 - 238 -
son [46] elektro- kryty kwa-
1ityczny sem fosfo- u, - 12,4 « 53:6
rowym
Smallwood 1934 statyczna wilgotny stezony ) 298 0¢17 = 0.5 u, <0.34 17
[47) : kwas siar-
_ kowy
Axdur [48] 1935 |!przepiywowa ! wilgotny, kwac fos= e 303 0.4 = 1,2 u, - 20.4
. elektroli- jforowy
tyczny ; : ]
Steiner [49] 1935 powtérne opracowenie poprzednich rezultetéw [45] % (u1) +ugHl, 11 o 8
Andur [50] [ 1938 -"- -"- szkXo pokry=- -"- 303 0.28 - 1.05 Uqtup R, 10.0 17.0
te kwasem <
fosforowya Ha %Yy ® Ny 10,04 14419
uy +uy Uy, -19.38 25.78
u3 + u4 12,12 30063
9,25 -

U2 fu3
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1 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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¥ nowszych pracach stosowano teflon [58] lub “Drifila" [54,56]
(mieszanina dwuchlorodwumetylosilanu i tréjchloromatylosilanu).
Takie powierzchnie majg niskg 1 jednoczeénie stabilng alktywnodé.

Panowaly sprzeczne poglady na temat reakeji

H+H+ H — H2 + H .

Ostatnlo przewaza opinia, Ze udziail je] w sumarycznym procesic
rekombinacji Jost niewielki [55,56] :
W najnowszych pracach analizujgc dane do$wiadczalne proces ten
zazwycza] sie pomija (tabela 2.1).

Do obliczen opisanych w rozdziale 7 niniejswe] pracy wybra-—
no statg szybkosSci podang przez Larkina [56] , T éwn, 1.2%1016
cm6 mol™% sek 1. Wartodé te otrzymat autor dla wilgotnego wo-
doru, ktéry stosuje sig rdéwniez w metodzie Smitha-Iinnetta.
Jest ona nieco wyzsza od stalych szybkobdei otrzymywanych dla
bardzo czystego wodoru, poniewaz w temperaturze pokojowe] czgs—

teczka H20 jest bardzie] efoktywnym trzeoim ciatem niz oczgsteou-

ka wodoru. Podawane w literaturze state szybkoScl reakecJi

H+H+ H0 — H

> 2+H20-

sq prawle o rzgd wyzsze od staiych k,. Iarkin [56] otrzymaz,
ze ky o < 5 x 101 om® mo1™2 sek™ w temperaturze 293 °K;
5 :

016 6

Eberius =1 4in. [59] podajg wartosé 9 + 2Xx1 cm mol_zsak-1

w 303 °k.



Je PRZEGLAD METOD EKSPERY?ENTALNYCH
3.l. Wytwarzanie oraz oznaozanie stezenia atomdéw

Zagadnienie to byzo omawiane w wielu artykuzaoh przeglgdo-
wych [6,60,61] ydlatego w punkoie tym ogranlocesymy sig tylko do
zestawienia metod doéwiadczalnyoch wraz z krétkimi do nich ko-

mentarzam;.

3.1.1. Wytwarzanle atoméw

Polega ono na dostarozeniu do ozgsteozki odpowiednio duze]
energlil by umozliwié jeJ dysoojaojq na atomy. Energia td moze
byé doprowadzana kilkoma sposobami: w postaoi energii oieplne)
(metoda termicina), promieniste] (metoda fotoohemicwna), prees
zderzenia z elektronami o duzej energii (wyladowania eiektryoz-

ne).

1. Metoda termicena. Langmuir [62] wykazaz, se wodéx jest dy-
socjowany na wiéknie wolframowym vozgrsanym do bardeo wysokie]
temperatury. Metodg tg otrzymuje sig¢ niewielkie stezeniﬁ ato-
méw. Brennan i Fletoher [63-65] oras Hiokmott [66] przeprowa-
dzili obszerne badania'zaleznoéoi szybkodol atomizaoji wodoru
od temperatury oraz ociénienia. Ebrlioch [10] podaz teoretyozne

opracowanie tego procesu.

2. Metody fotochemiczne. Energia dysocjaoji ozqatedzek wodoru -
104 kcal/mol odpowiada energii promieniowania o dZugoéoi okozo
2750 A. Jednakze wodér nie absorbuje Swiatla w tym obszarze,
wprowadza sie wigo do niego substanojq absorbujgqog promienio-
wanie.1i prsenoszgog energig¢ do ozqstaézok wodoru w momenoie
zderzenia. Zagwyoza]j stosuje si¢ pary rtgoi. Po nadwietleniu
ioh oczgstosoig rewonansowg 2537 2 atomy rtgoi zostajg webudzone
ze stanu podstawowegé 61 So do stanu 6° P, absorbujgo energig
112 koal/mol.



3. WyZadowania elektryczne. Tworzenie atoméw w wyzadowaniach
elektryceznyoh zostalo szczegétowo omdéwione w przeglqdowfm arty-

kule Shawa [67]. Dysocjacja osasteczek w tym preypadku zachodzi
wskutek zderzef z elektronami prezyspleszonymi w zewnqﬁrznym po-
lu elektrycznym. Elektrony te powstajg w wyniku zderzef jonigzu-
Jgoyoch w wyXadowanliach. Rodzaje wylhdowaﬁ mozna podzlelié na
trzy grupy w zaleznosol od ozgstosocl stosowanego pola: wytado-
wania o niskiej ozqstoéoi, o ozgstosol radiowej oraz wyzadowa-—
nia mikrofalowe.

a. Wyzadowania o niskie]j ozestodoi. _
Zwigzane sg zAnazwiskami Wooda [68,93] 1 Bonhoeffera [69]. 2a-
ohodzg one pomig¢dzy aluminiowymi elektrodami umieszozonymi na
koficach rury o dzugodfoli ok.l m. Do elektfhd tyoh preykada sie
napiecie emienne ok.2 kV o czgstodoi 50 Hz. W preypadku wodoru
ten typ wyzadowan stosuje sig¢ do oisSniefi 0.1 — 1 Tr; po dodaniu
obojetnego gazu jak naon.gdrna granioa siega 20 Tr [70].

b. Wyzadowania o ozgstosol radiowej.

Istotng ioh zaletg jest brak kontaktu dysoojowanego gazu z elekt-
rodami; pracuje sle wéwozas w ozystszych warunkaoch. Na rurze
kwarocowej, w ktéreJ nastepuje dysoojacja przepiywajgoego gazu,
umieszoza si¢ ocewke w postaoi kilku swojéw rurki miedeianej.
Czestoéb pradu zawarta jest maswyoza] w preedsiale 1-20 iHz.

W celu skoncentrowania wyzadowah umiesgoza si¢ uzlemiony ekran
migdzy rurg kwarcowg a cewks [71]. WyZadowania te mozna stoso-
wadé tylko do nisk;oh oléniefi, ponizeJ 0.1 Tr.W preypadku wodo-
- ru, sg wigo oha szozegllnie uzyteozne w badaniach kinetyki he-
terogenicznyoh reakoji atoméw.

c. Wyzadowania mikrofalowe. |
4rédzem energii Jjest magnetron o ozgstoﬁoi 2500-3000 MHz. Wyza-—

dowania sg wéwozas bardeo silnie zlokallizowane, bez tendencji
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do rozmywania sig¢: mogg doprowadzié do ocazkowite] dysocjaoji
gazu. Stosowaé je mozna do wodoru'powyZGJ 0.12 Tr [71]. Umoz—
liwiajg dysoocjacjg¢ przy oisnieniach siggajgoyoh nawet 1 atm
[72,73]. |
Zauwazono, %e dodatek niewlielkich ilosci pary wodnej zZnaocz=-

nie zwigksza stoplefi dysoojaoji wodoru w wyzadowaniaoh elekt~
ryoznych [68,74]. Poozgtkowo efekt ten prezypisywano inhibito-
wanlu heterogenicznej reakoji rekombinacji atoméw wodoru na
$cianach naczynia wskutek adsorpeji pary wodnej [75,93]. Pé4-
rniajsze prace sugerujg, ze wzrost stgzenia atomowego wodoru Jjest
spowodowany reakcjami w fazie gazowe], na preyktad reakojg rod=- -
nikéw OH, tworzonyoh w wyXadowaniaoh waiutek dysoojaoji wody,

z wodorem ozgsteczkowym [76,77]:

C)li[-i-H2 —= Hzo-:-_n.

Badano kinetyke tej reakoji [78].

Wykazano; ze wodér atomowy oddziazuje ze sekiem, 00 prowa-—
dzi m.in.do powstawania wody oraz wydzlielenia si¢ wolnego krze-—
mu [27]. W Zakladeie V Instytutu Chemii FizyoznaJ,PAN stwier—
dzono, ze dodatek pary wodnej do wodoru 1nh1b1tuje 'te reakoje .

[s0]. "B
3.1.2. Okreélanie stezenia atoméw |

Mozna w tym celu opleraé si¢ na kazde] wiaanoéoi atoméw,
ktéra odréznia je od gazu czgsteczkowego. Stosowane metody moz—
na wiec podzielié na grupy w zaleznodci od wykorsystywanych
wtasno$ol atoméw: ich duze] reaktywnodoi (matody ohemiczna),
wiasnoéci paramagnetyosnyoch (elektronowy rezonans paramagne-
tyozny),duﬂego ciepza rekombinacji (metody kalorymetryozne)oran
‘zmiany liczby ozgstek w wyniku rekombinaoji (metoda Wredego). |
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1. Metody chemiczne. Reakcja chemioena stosowana do ognaczania
stgzenia atoméw musi speiniaé nastepujgoe warunki: '

a. mieé prosty i znany mechanizm;

b. byé znaoznie szybsza od innyoch reakoji usuwa jgoych atomy;

¢. umozliwiaé w Zatwy sposéb pomiar jej szybkodoi.

Zazwyoza] stosuje sie reakoje, ktérym towarzyazy_luminasoenoja.
Wykazano [81,82], ze stezenie atomowego wodoru mozna oznacgzad
za pomocg tlenku azotu. Intensywnosé promieniowania w ozerwonym
obszarze widma ( 7625 A ) speznia zaleznodé I = I [H] [~O].

Zachodzg wéwezas reakoje

H + NO —> HNO * ,
HNO* —e HNO + hV ,

HNO +H-'—i-H2 + NO.

Luminescencja jest wynikiem dezaktywacjli wzbudzone] elektronowo
czgsteczkl HNO. Dwutlenek azotu moze byé réwniez stosowany do
oznaczania stezenia atomowego wodoru [ 83,84,89]. Bardsie] zZo-
zony mechanizm oraz siaba intensywnodé emlisji ozerwonego Swiat—
Za ograniozajg praktyczne zasfosowania Noa.

2. Metoda Wredego. Metoda té, gaproponowana preegz Wredego [85],
umozliwia pomiar absolutnego stgzenia atoméw w przypa&ku niskich
ciénien. Ukzad pomiarowy stanowi niewielka objetosé, mawierajg-
ca kafalizator rekombinacJi oraz miernik oiénienia, pozgczona
mazym otworem z naozyniem, w ktérym znajduje si¢ mieszanina ato-
méw 1 czgsteczek.

Srednica tego otworu poﬁinna byé preynajmniej dzlesigé razy
mniéjsza od éredniej drogli swobodne] ozgsteczek gamu W Warun-
kach pomiaru. Wéwozas rekombinacja atoméw na katalityczne]j po-



wierzchni spowoduje powstanie rdﬂn;cy cidniefi po obu stronach
otworu. Réznica ta oraz cazkowite oisnienie gazu pozwalaja okred-
‘116 absolutne stezenie atoméw. .

Greaves i Iinnett [86] opisali szozegéZowo konstrukoje takie-
go przyregdu.

3. Elektronowy rezonans paramagnetyczny

Charakterystyczng cechg atoméw jest posiadanie niesparowa-
nych elektronéw, co pocigga za sobg ich wlasnofoi paramagnetycz—
ne (z wyJjgtklem atoméw gazdw szlaohetnyoh). Umozliwia to zasto-
sowanie metody ERP do oznaczania stezenia atoméw. Jest ona bar-
dzo ozula; wykrywa mniej niz 10".2 atoméw na om3 nie gakZ6oa Jgo
przy tym rozkzadu ich stezenla. Oznaoczanlie absolutnego steze-
nia atoméw wymaga starannej kalibracji instrumentu. Krongelbd
1 Strandberg [87] zapropoﬁowali stosowanie tlenu oczgsteczkowe-
go do tego celu. Pomiary st¢zenia atomowego wodoru tg metodsg
oméwione zostaly przez Westenberga i deHaasa [88,89], Ultee [90]

oraz Evensona i Burcha [91,92].

4. Metody kalorymetryczne. Mozna je stosowaé, gdy ﬁ gazle brak
jest czgsteczek wzbudzonych, gdyz dezaktywaoja ich .wnosl dodat-
kowy efekt cieplny fazszujgoy wyniki pomiaru. |

Metodom tym dali poczgtek Wood [93] 1 Bonhoeffer [69]. Zaobser—
wowali onl, Ze powierzchnia metalu poddana dziazaniu atomowego
wodoru silﬁieriiq r?zﬁiﬁf??;JObeonie stosuje si¢ dwie odmiany
miernikéw: sonde katalityczng i kalorymetr iwmotermioezny.

a. Sonda katalityczna. Jest to termopara, ktérej spoing wysta-
wiang na dziatanie atoméw pokrywa si¢ katalizatorem rekombina-

cji. Powlerzohnia te] sﬁoiny, rzedu 1 mm2

, usuwa stosunkowo nie-
wiele atoméw z ukladu, wéwczas pomiar nie sak2éoa rowkiadu ich

stezenia. Miarg wzglednego stgzenia atoméw w fazlie gamoweJ Jest
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przyrost temperatury spoiny, spowodowany rekombinacjg, w sto-
sunku do temperatury otoczenia. Smith [75] zatozys proporcjo-
nalnoéé obu tych wielkosdcli. ZaZozenie to potwierdeono péénie]
dodwiadczalniae [86].
b. Kalorymetr izotermiczny. Istotng jego czedoig jest drut ka-
talizujgoy rekombinacje utreymywany oporowo w staze] temperatu—
rze, nieco wyzszeJ] od temperatury otaczajgoego gaszu.
Po wprowadzeniu gagzu zafomizowanego zmnie jsza si¢ 1lo$6 energli
elektrycznej potrzebnej do zachowania niezmienione}] temperatury
drutu, poniewaz czg¢s5¢é energii Jest dostarozana w wyniku reakocji
heterogeniceznej. Przyjmuje sie, Ze ta rdzn?ca energlii Jjest wprost
proporcjonalna do stezenia atoméw.

Wielokrotnie opisywano konstrukcje takiego kalorymetru
(334,107 -

3.2+ Metody eksperymentalne badania heterogeniocznej rekombina-
cji atoméw

Badania kinetyki heterogenicznej rekombinaoji atoméw zapo-
czgtkowane zostaly przez Bonhoeffera [69]. Oceniaz on efektyw-
no$é katalityozng réznych powierzohnli preyjmujgo Jjako miare
aktywnodcli przyrost wskagan termometru, ktérego mblornik po-
kryty badanym mateiriazem wystawlany byt na deiazanie strumie—
nia atomowego wodoru. Bardziej precyzyJjng miarg aktywno$ocl po-
wierzchni w stosunku do reakoji‘rekdmbinaoji atoméw Jjest
wspétczynnik rekombinacji 7" . Okreéla on prawdopodobiehstwo
tego, ze atom uderzajgcy o powlerzchnle ulegnie reakeJi z ato-
ﬁem zaadsorbowanym i opusci jJg Jako_fragment czgsteczki. Pra—
ca Smitha [75] & 1943 roku daa poozgtek szeregowi metod do-
Swiadczalnych umozliwiajgcych wyegnaczanie wiarygodnyoh wartos—
ci tego wspéozynnika. W nastgpnyoh punktach oméwiono krétko

na jozedoieJ stosowane metody.



3.2.1. Metody dyfuzyjne

Wisp6lng ich cechg jest prowadzenie procesu rekombinacji
w ukladzie znajdujgoym sig¢ w stanie stacjonarnym, ktérego geo-
metria umozliwia analityczny opis stezehia atoméw. Metody te
wymagajg znajomo$ol wspéiczynnika dyfuzji wzajemnej gazu ato-
mowego 1 czgstaczkowego. Jest to jednoczesdnie giéwna ich wada,
gdyz wspéZczynnik ten wyznaozany jest z dosé duzym bi¢dem.
Podstawowym elementaem ukzadu doéwiadozalnego jest oylindryczna
rura zamknigta z jednego kofica (boozne ramig). W drugim kohcu
znajduje sig Zrdédio atoméw - przepiywajgoy przee nurg kwaroowsg
wodér dysocjowany za pomocg wytadowah elektrycenyoch. Ciénienie
fazy gazowe] w bocznym ramieniu musi byé tak dobrane by udzial
rekombinacji homogeniczneJ byx pomijalnie mazty. Utrgymywane Jest
ono przewaznie ponizej O.l Tr..NaJwiqksze gnaozenlie majg dwile
metody dyfuzyjne réznigce si¢ sposobem pomiaru stgzenia atomébw
oraz sposobem obliczania wspéiczynnika rekombinaoJi.

l. Metoda Smitha-Linnetta.

Zaproponowana plerwotnie przez Smitha [75], zostata ona péi-
niej rozwinieta przez Linnetta 1 wspéipracownikdw [86,94,98].
Stosowano Jg do badania kinetyki rekombinacji atoméw wodoru
[75,97,100,103,106-113], tlenu [94-96,99,101,102,105] 1 azotu
[104]. Badana powierzchnia w postaci cylindra umieszozana jest
wewngtrz bocznego ramienia. Metoda polega na mierzeniu steze-—
nia atoméw wzdiuz osi oylindra za pomocg ruchomej sondy kata-—
litycznej. W poblizu Zrédia atoméw, czyli pozaozenia © rurg do
wyzadowad,znajduje sig¢ druga sonda katalityozna, ktérej zada-
niem jest kontrola stazoéci stegzenia atoméw prey wejéoiu do
bocznego ramlienia. Smith [75] pokrywaz spoiny termopar platy-
ng. W pracach péZniejszych, dotyczgoyoh rekombinacJji atoméw wo-—
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doru i tlenu stosowano srebro. Niedawno wykazano [117,118] ,ze
wyb6ér srebra do tego celu jest bardszie] uzasadniony,-poniewaﬂ
metal ten w obu prazypadkach ma najwigkszg wartodé iloczynu 3 7~
(/3 Jest tzw.wspSXozynnikiem akomodacji definiujacym utamek
clepia rekombinapji poch?anianego przez powi erzchni¢ kataliza-—
tora) i wéwozas do spoiny przekasywany jest maksymalny strumief
clepia.
Wspézczynnik rekombinacji wyznacza sie zazwycza] w oparciu
o model jednorodnego cylindra majgcego nieskoﬁozonq dZugosé.
tletoda ta stosowana byza w niniejsze]J praoy; w czgdoi do-
Swiadczalnej rozprawy znajduje siq'dokladny jeJ opis.

2. Metoda Wise a i Wooda. Metodg tg badano heterogeniozng Tre-
kombinaojg atoméw wodoru [114,115,118] 1 tlenu [117]. Mierni-
kiem ste zenia Jest ruchomy kalorymetr izotermiczny (str.33)
zamyka jgoy boczne ramig. Metalowe wZékno tego kalorymetru
utrzymywane elektrycznie w stazej temperaturze Jjest Jednoczesd-
nie badanym katalizatorem. Sciany oylindra powinny odeznaczaé
si¢ aktywnoéolg znaoznie mniejszg od badanych metali; wykonane
sg zazwyoza] z pyreksu. Pomiar polega na okreslaniu energii
przekazywane] do katalizatora wskutek rekombinaocji, proporcjo-
nalnaj do stezenia atoméw, w zaleznoScl od diugodoci oylindra.
Analize¢ danyoh doéwiadczalnyoh prowadzi sig¢ w oparoiu o réwna—
nie opisujgce rozkzad stezenia atoméw w oylindrze o skofioczone]
dxugosci [réwnanie tréjwymiarowe liniowe (5-24)]-

W wyniku tej analizy otreymuje sig¢ wspSzozynniki rekombinacji
dla badanego metalu oraz dla materiazu Sciany oylindra.

3.2.2. Metoda efuzyjna j

Efuzjg nazywa sie wyplyw gazu przez otwér do prézni w warun- .
kach gdy Srednia droga swobodna ozgsteozek Jest eznaocenie wigk—

r
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sza nlz wymlary otworu. Mozna wéwozas okreslié liczbe wyptyws—
Jacych czgsteczek oraz romkad kgtowy ich toréw. W ukladzie do-
$wiadczalnym wykorzystujgcym to zjawisko czeSciowo zdysocJowany
gaz pod cidnieniem ok.10™% tora wyp2ywa przez otwér o érednicy
~ 0.5 mm do komoxry polaczonej 2z bardzo szybkimi pompami. Bada-—
ny materia2 umieszcza sie¢ na okrggiym dysku prostopadiym do
wypiyva jgoego strumienia. Energia przekazywana do powlierzchni
wskutek rekombinacji mierzona jest za pomocg termometru oporo-
wego lub termopary. Poczgtkowo za'pomocq tej metody poréwnywa-—
no wzgledne aktywnosci powierzchni réznych metali [119,120] .
May 1 Linnett [121] zaproponowall sposdéb wyznaozania wspbiczyn-—
nika rekombinacJi; sposéb ten, uniegalezniajgoy wprawdeie od
wspéZeozynnika dyfuzji, wymaga znajomodocl wspbtozynnika akomoda-—
ojli. Z2aXozenie, ze Jest on rdéwny jednosScl na ogéz nie jest s2usz-
ne [116-118] . | | ‘

3.2.3. Metoda statyoczna

Xisliuk i Tretjakow opublikowali_ostatnio wyniki badafi ele- .
mentarnych reakcji heterogenicznych atomowego wodoru [122—125] .
Zaproponowang przez nich metode stosowad mozna tylko deo powierk-
ohni, na ktéryoh nie nastepuje dysoojaoyjna adsorpcja wodoru,
Jak na przyklad metale podgrupy miedzi. Statyczny reaktor uzy- |
wany przez autordéw' byz modyfikaojg reaktora opisanego wozesnie]
preez Gordona i in.[126]  SkladaZ sig¢ on z dwéch naowyA pog-
czonych otworem o znanej &rednicy (ok.6 mm) .

W naczyniu dolnym, na ktdérego Sciany najylano film metalu,
unieszozony byz drut wolframowy szuzgoy do atomizacji wodoru.
Naczynie gérne chtodzone ciekiym azotemhspelniaZo role puzap-

ki atoméw. Cidnienie wodoru w reaktorze mierzono préiniomierszem



Piraniego; zakres stosowanyoh ciéniefi wynosiz 10-4-5 )<'l0-2 to-
ra. Pomlar polegal na olgglym rejestrowaniu smian ciénienia po- .
wodowanych rozgrzaniem wiékna wolframowego do 2000°C oraz nagiym
wyigczeniem zarzenia. Po rosgrzaniu wzdékna w dolnym nasozyniu za-

chodzg procesy

D kB i HZ‘+zs .

H + H=S —» 32‘* S ;

gdzie S oznaoza miejsce aktywne powierzochni. badanego metalu.
Nastgpuje wéwczas spadek olénienia spowodowany adsoropjg ato=-
méw na filmie oras ich ucteczkg przez otwér Zgozgcy oba naczy-
nia. Po wytgczeniu 2Zarzenia nastepuje wezrost cisnienia spowodo-

" wany rekombinaojg w warstwie zaadsorbowane . Anaiiza garejestro-
wanyoh zmian cisnienia umozliwia obliozenie stazyoh szybkosocl
wszystkich elementarnyoch proceséw, a w rezultaoie réwniesz 1
wspbiczynnikéw rekombinacji.
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4. WSPOLCZYNNIK DYFUZJI WZAJEMNEJ ATOMOWEGO IlCZ&STECZKOWEGO
WODORU

Jak juz wspomniano (str.JA)‘, metody dyfusyjne badania kine-
tyki heterogeniczne] rekombinaoji atoméw wyﬁagajq zna jomosci
wspézczynnika dyfuzji weajemne] gazu atomowego 1 6zaateozkowa—
go. Wielkos$é ta jest interesujgca jednak nie tylko z tego wzgle-
du. Zjawisko dyfuzji atomowego 1 ozgsteczkowego yodoru.odgrywa
na prazykzad istotng role w gérnyoh'warstwaoh-atmosfary duzych
planet [12i]. Jest ooczywiste, %e wspllozynnika tego'nie mozna
wyznaozaé w bezposrednich pomiarach wskutek towarzyszgoej im
reakecji rekombinac]ji. Stosuje si¢ wigc sposoby poérednie lubd
-czysto teoretyczna;'niestety,_sq one obarozone dosSé duzym blé;
dem. Wigkszoéé tych sposobdédw polega na okreélaniu parametréw
funkoji potencjalnych dla oddziaZywania H - H,, bowiem Znajo-
mo$é tego oddelazywanla umozliwia obliozenie wspbZcsynnika d&-
fgzji metodami kinetyoznej teo#ii gagéw.

| 4.1. Podstawowe wzory

Na podstawie teorii Chaﬁmana-Enskoga m-te preyblizZenie wspdz-
ozynnika dyfuzji wezajemnej dwéoh gazéw Jjest okreélone wzorem |
[128,129] |

f(m) 9 (4-1) .-

o], = 7% kL
m ‘Mxlggﬂ,1)
. Am1m2
gdzle M "m1+m2 - masa gredukowana;

n - liceba ozgsteozek w jednostce objgtosdoel;
" T - temperatura bezwzgledna;
.k = staza Boltzmannaj;

9(1 ’1)7(T) - calka zderzeniowa.
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Wielko&é ta Jest szozegélnym przypadkism calkli sderzeniowe]

5?(1,3) zdefiniowane] nastepujgoo dla dodatnioh i catkowitych

l,s

QW9 (q) =V%‘T%i/ exp (- &°) 828"'30(1)(8.) dg , (4.2)
0 : |

gdzle g Jest zredukowang poczgtkowg predkodols wzgledns zde-
rzajgoych slg ozgsteoczek, zwigzang z poozgtkowg predkodoig
wzgledng VvV wyrazeniem

g = (M/2 xT )1/? ¥e

Przekrd] oczynny zderzenia 0_(1) Jest zdefiniowany Jjako
o0

0(1’ (v) =27 (1 - oos?'"'x,)_b db,

{7
gdgie b jest odlegtofolg najwi¢kszego eblizenia ozgsteczek

przy braku oddziazywania miqda& nimi, a ’x,' Jest kqtem miedzy
wektorami prqdkoédi wzgledne] ozgsteozek preed 1 po mderzeniu.
Kgt ten dany Jest wzorem

ar
22 [1-v2/x2- ¢ (x) /5] 2

rm
gdzie E = % )uva - poozgtkowa energlia kinetyozna

Y(byv) =TT=21

x - odlegXosé na Jwigkszego zblizenia -ozgsteomek prey

zderzeniu, obliozana & rdéwnania
1 - (x) /B - v°/x% = 0 ;
@(z)- funkcja potencjalna opisujgoa oddziatywanie mi‘qdz.y
_ozgsteoszkami. |
Funko;ja' f(m) uwzglednia wyzsze przyblizenia wspézozynnika
dyfuzji, poniewaz g M. g, Funko ja f(?‘_) Jest zioﬁonq 'fuhkojq,
uzamkdw':ﬁolowyoh skzadnikéw rmiaazaniny, ioh mas .ozqétﬁozkowy_oh ;
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i temperatury [128—131] y Jakkolwiek wartos$é jej niewiele rézni
sig¢ od jednodci [131] . W przypadku potencjalu Lennarda-Jonesa
(6—12) dla wigkszodocl mieszanin gazowych réznica miedzy pilerw-—
szym 1 drugim przyblizenlem wspézczynnika dyfuzji éie przekra-—
cza 3 % [129]. Wynika stgd nieznaczna zaleznodé wsﬁdtozynnika
dyfuzji od stezenia skzadnikéw mieszaniny. Dane doéSwiadczalnse,
chociaz bardzo skgpe, potwierdzajg to. Obserwowane sq_tu nawet
pewne prawidtowosci. Mianowicie, wspérozynnik dyfuzji wzrasta
ze wzrostem stezenia skzadnlka ciezszego, przy ceym smiany Je—
go sg tym wigksze im bardziej rézni sie od jednofci stosunek
mas czgsteczkowych skzadnikéw mieszaniny.

Gxéwng trudnoéé w wyznaczaniu wspéZczynnika dyfuzji w opar=—
ciu o wzér (4.1) stanowi obliczenie oalki zderzeniowej. Anali-
tycznie mozna jg rozwigzaé tylko w przypadku, gdy ozgsteczki
gazu sg twardymi sprezystymi kulami, ten. gdy_fﬁnkoja poten—-

oqalna ma postaé: N
P(r)= 00 dla r< 4,
¢(xr)= 0 dla r> 6,

gdzie & - érednica kul.

Wéwozas

: - 4)d 2
[Q(l)]tw.k. " [1 ot e +1(+T1L) ]Wé ’

[9(1’8)]tw.k.={§_“r'r% ee )1 [o@],, .

W innych preypadkach konieczne sg zmudne obliozenla numeryoczne.
Procedura obliczania wspéXozynnika dyfuzji Jest uproszczona
jedli funkoja potencjalna da sig przedstawlié w postaol

P(r) = € £ (z/8) ,
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gdzie 8 Jest parametrem funkcji potencjalne) majgcym wymiar
dzugosci, a £ Jest gigbokoScig doxu potencjazu. Wéwozas plerw-
sze przyblizenie wsplXozynnika dyfuzji mozna przedstawié wzorem

3 0 | |
3 Joar i@ 1Pu
[0], = % oo r (4.3)

gdzle p - ciénienie;

Q(las)

[ﬂ(l’s’]tw.k i

ﬂ .
Obliczanlie wielkoSol 5?(1’5) nie Jest wprawdzie prostsze ani-

Q(l,ﬁ)lﬁ -4

z61i ocalki (4.2) ,ale mozna je stabelaryzowad dla danego typu
funkeji potencjalnej, poniewaz sg one funkcjami jedynie tempe-—
ratury gredukowane}] % = kT/E£ . Tabele takie sporzgdzone zosta—
1y dlarnajbardziej rozpowszechnionyoh potencjazédw, mianowicie
dla potencjaiu Sutherlanda [129],Morse “a [132 ],Lennarda-Jonesa
(6—12) [129,131,134] ,emodyfikowanego potencjazu Buokinghama
(6—exp) [129,131,133]; Dok2adng procedurg oblioczania eredukowa-
nych caZek zderzeniowyoh gnales6 mozna w pracy [132]. Ning Hsing
Chen [135] podal wyrazenie preyblizajgoe wartodol oaiki zderze-
niowejf?(1’1)i'd1a potencjazu Lennarda-Jonesa (6—12) W przedgzia-
le 0.3 < ™ < 100 ze 4rednig dokZadnodcig 0.078 %. Ma ono
postaé

QU= g g75 g% ~0-1615 |
' (4.4)

+ 2 (10 %) ~0:74 log, (10 7%)
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4.2. Preegled najozeScie] ntosowanych funkcji potencjalnych

oréz ich parametrdéw dla oddziazywania H - H,

4.2.1. Twarde sprezyste kule
Jak juz wezeénie] wspomniano, potencjaz ten ma postaé

@(zr) = o0 Mla r< 8 ,
¢(r) = © ila *>.8 .

Jest oozywiste, Ze w tym przypadku 5?(1’1)*(T“)= 1; do okreé-
lenia wspbzozynnika dyfuzji potrzebny Jest wieo tylko jeden pa-
rametr — 8. W praoy [136] podano dla oddglazywania H - H2 war-.
toéé (3= 2.24 A Wyznaozono Jg oplerajgo slg¢ na wartosciach
wspélozynnikéw dyfuzjl uzyskanyoh doéwiadozalnie w przedziale
temperatur 202-364 %

4e2.20 P;tenojal Sutherlanda
@(x) = o0 d1a r< 6,
r | T
- P(r) --5(—‘5,—) dla r> 8.

Wykazano, Ze przy zazozeniu szabych siz przyociggania miedszy
ozgsteozkami wspéXozynnik dyfuzji mozna wyrazié za pomocg naste-
pujgoego wzoru przyblizonego (wzér Sutherlanda) [128]

o, - Pl

gdzie
SD = 1(7)'%—

jest tew.stals Sutherlanda. Amdur [137] opierajgo sig na wyni-
kach pomiaréw lepkosci mieszaniny atomowego 1 ozgsteozkowego
wodoru wykonanyoh przez Harteoka [138] usyskal wartodoi



o . 11
6 = 2.47 4, Sp = 31.9 %K.

Wéwczas

3/2 n2
374.9 T (10364-00006
o . Pl * 1.0/} . : [E?E] ’ (4.5)

ngzia D - ciénienie dyn/om? 3
‘o= stopieh dysoojaoji wodoru.

W réwnaniu (4 5) czynnik (1 0364 - O OBQBdJ ujmuje w sposéd °
przybliﬁony nieznaoczng zaleznoéé wspéZozynnika dytuzdi od stq—"
zenia. Browning i Fox [139] po powtérne] analizie rezultatdw
Harteoka otrgymali nieco inne parametry |

(o] y ;
8= 2.53 4, 8y = 26.9 °K, -

wobeo ozego

358 z p3/2 (1 o%em i ogom L

W tym przypadku o oznaoza uzamek molowy Itomowego'wodoru'

w mieszaninie atomowego 1 ozgsteoskowego wodoru.

L.2.3. zmodyfikowany potencjaz Buokiﬁshama_(& -_exp)
B LB s Tl o ) = (2N
i Mol [“'(- ~ T)]_ ; (:) .

dla. r > rmax

P(z) = oo . dlar < Fnex,

gdzie Toax Jest wartodois, dla ktdraj ¢ (z) posiada- maksimum._

Stosunek zmaxla Jeat nadmmiejsnym plerwiastikiem réwnania =

(e e )
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Welssman i llason [140] oplierajgc sie na obliczaniach iMargenau
[141] oraz Vanderslice’a i Masona [142] otrzymali nastgpujace

parametry potencjazu Buckinghama

(0]
E/k = 16.7 °k ¥/, o= 12.45, &= 3.487 A.

4.2.4. Potencjax Lennarda-Jonesa (6 - 12)

o - o4 (4)]

Jest to najczescie]j stosowana funkcja potencjalna ze wzglgdu
na jej prostote oraz dosé duzg dokzadnosSé oplsu rzecoywistago
oddziatywania migdzy czgsteczkami. Parametry tej funkcji poten-
cjalnej dla oddziatywania H - H2 wyznaczono gibéwnie na podsta-
wic pracy Margenau [1411. Autor ten wykonal oddziatywania H—H2
jJako funkcJji odlegtoéci atomu od czgsteczki. Rozwazaxl on dwie

konfiguracje:

A. Atom 2zbliza si¢ do czgsteczki prostopadle do jej osi
B. Atom zbliza si¢ do czgsteczki wzdiuz Jje] osi.

Hirschfelder,Curtiss i Bird [129] opierajgc sig na tej pracy
podali nastepujgce wartosci, odpowiednio dla konfiguracji A 1 B

0
€,/k = 36.2 °K, 6, = 2.85 4 ,

0 4.6)
5B/k = 25-35 OK, i dB = 3.03 4 . (

Clifton [lh3],kt6ry réwniez opleraz sie na pracy Margenau, po-
dat wartosci nieco inne
€/x = 37.9 °K,

4,
E/k = 23.5 °K, 6

%/ PrzyjeXo sig wyrazal energlg £ stosujge staig Boltzmanna k,

2.63
3.00

(4.7)

=0 o

I
"

poniewaz bezposrednio po podzieleniu danej‘temperatury przez £/k
otrzymuje sie temperature zredukowang ™,
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Do obliczania calek zderzeniowych potrzebne sg odpowiednio
uérednione parametry (E/k)ér’ éhf Najczgécie] stosuje sieg
w tym celu Srednie wazone parametréw obu konfiguracji, tzn.’

6&=S‘A 6A+SB 8

B
€y * &g

gy (&/k) + &g .(Eﬁ)

(Elk)ér's g, + 8p

Wagli statystyozne s 8 1 B, mozna wygznacezy$ opierajec si¢ na
zaXozeniu jednakowego prawdopodobiefistwa wsmelkich orientacji
czgsteczki wzglgdem atomu w przestrezeni [149,1#5].'Zazozenie

to umozliwia obliocezenie prawdopodobiefistwa zblizanié sig atomu
do ozgsteozki pod kgtem wiekszym'od~45° w stosunku do Jej osi
oraz prawdopodobiefistwa zblisania si¢ pod katem mniejszym od 45°.
Jak Zatwo wykagzaé, praﬁdopodobieﬁstwa te sg odpowlednlo réwne:
p, = /E'/a; P, =1 - ‘Y2 /2. Preyjmuje si¢ nastepnie, %e '

Py = 8y P, = 8- Weissman 1 Mason [140] postepujgo w ten spo- .
s6b z wartoSciami (4.6) otrzymali

(E/k) g, = 33.1 K 65:. = 2.90 4 .

Clifton [143] przyjat wagl statystyomne réwne gy = 2, 8g ; 1.
ObliozaX nastepnie &Srednig arytmetyczng dla wartbéoi- 8 oraz
érednis geometryoeng dla wartofel E/k. Opierajgo sieg narﬁar?.
" toéoiach (4.7) otrzymaz

P o ‘
(E/k) gy, = 3227 K, 651-. = 2.75 4 .

Drugg grupe stazyoh £ 1 ) dla oddziatywania H —'HZTstano—
wig parametry wyznaozone metodami doéwiadczalnymi.
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Khouw 1 1n.[136] wyznaczyll na drodze doSwiadczalnej wartodci
wspbXczynnika dyfuz i atomowego i czgsteczkowego ﬁodoru. Anali-

zujgo 1ch zaleznosé od temperatury otrzymali
) : g
6/k = 85 K ] ' 6 = 2032 A ™

Autorzy cl przyznalli jednak, ze w granicach bzedu doéwiadczal-
nego mogg by6 dopasowane wartodci parametréw z przedziatéw
0 ] R
35 < €/ < 180 °K, 2.12 < 6 < 2.58 4. Cheng 1 Blackshear [146]
badali lepkoS6é mlieszaniny atomowego i czgsteczkowego wodoru. Na
podstawle zaleznofol wspéiceynnika lepkoSci od temperatury uzys-—
kali &
0 g
&/x = 32.38 °k , d=2.56 A .

Parametry funkcji potencjalnej Lennarda-Jonesa (6 - 12) dla
oddzialywania H -,H2 zostatly w szczagélnia przekonujgcy sposéb
wyznaozone w ostatnich praéaoh na drodze doéwiadozalnej'[lJé,
146]. Wydaje sle, Ze umozliwlajg one obecnie na jdokzadniejsze
obliczanie wspézcezynnika d&fuzji wzajemnej atbmowego 1 oczgsteoz~-
kowego wodoru.‘Né rys.4.l. przedstawiono zaleznosé wspbzczynni-
ka dyfuzJi od temperatury obliczonego w opaxdiu b'potenojal
Lennarda-Jonesa (6 - 12), przy osym wykorzystano'parametry
Khouwa 1 in.[136] (krsywa 1) oras Chenga i Blaoksheara [146]
(krzywa 2). Rozbieﬁnoéé'pomiqdzy obliema krgywjmi nie przekracﬁa
kilku procent. Dla poréwnanié wykreélono réwniez wspéXozynnik
dyfuzji obliczony z wzoru Amdura (4;5) (krzywa 3), bardzo czeé;
to wykorzystywanego do oblioczania wspéiczynnika rekombinacji. '
Jak'widaé z wykresu, kraywa ta-odbiega znacznie od poprzednich;
réznica sigga nawet 30 %. ' i
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200 | 300 400 500 T(°K)

Rys.l. Z;leﬂnoéd wspbZozynnika djfuzji weajemne] atomowego 1
ozgsteczkowego wodoru od temperatury (p = 1 dyna/omz),
l. dla potenojatu Lennarda—Jonesa (6—12) % parametrami
podanymi przez Khouwa i in.[136];
2. dla potencjatu Lennarda—Jonesa (6-12) z parametrami
podanymi przez Chenga i Blaocksheara [146];
3. dla potencjazu Sutherlanda [ weér Amdura (4.5)] -

Ostatnio ukazala sig praca Tanga i Wei [148], w ktéreJ auto-
rzy zaproponowall nowg funkoje potenojalng diﬁ oddesilatywania
H - H, i w oparoiu 0 nig oblioczyli kilka wartoéol wspéiozynnika
dyfuzji. Autorsy ol dokonali iéwniez zestawienia wseystkich war-
todcl wspbZosynnika dyfuzji otrzymanyoh dotychozas na drodsze
doéwiadozalnej i poréwnali v nimi wartodol preez siebie obli-
ozone. Zestawienie to przedstawiono w tabeli 4.l.



Tabela 4.1l. Zestawienie wartosci wspdiczynnika dyfuzji wzajemnej atomowego i czasteczkowego
wodoru otrzymanych na drodze dosSwiadczalnej oraz wartosci obliczonych przez Tan-

ga 1 Wei [148] [cm2/sek] y P =1 atm

\\ Temp. : 5
| 190 195 201 ; 202 273 281 293 327 332 349 364 373 375
Autor e W , .
Andur [137] 0.85 1.43 2,46
Weissman, 1.31 1.88 3.06
Mason [1“°] 1.26 1,80 2.92
B \ming,Fox 1,00 1.85 3,10
139] =/ | 0.96 1.78 2.97
Sancier,Wise 1.80 2.32 3.01 2.55
147]
Khouw ,Morgan , 1l.14 2.15 2.93 3.43
Bchiff [126]
Cheng,Blacks— 1.32 2.07 2.77 3.45
hear [146] =/ 1.22 2.06 2.81 345
Tans,ﬂet 1.32 2.25 3.17 . 3.96
. 148] '

=/ Wartoscl wyznaczone w oparciu o pomiary lepkoSci mieszaniny atomowego i czgsteczkowego wodoril;

=egtawiono dwa zbiory wartoscl w zaleznoSci od sposobu opracowania danych.



III. C2BS¢ DOSWIADCZALNA
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5. ROZKZAD STEZENIA ATOMOW W RURZE CYLINDRYCZNEJ

i

Wyznaczanie aktywnodol katalitycznej badanego materiazu .
metods dyfusyjng (str.34) wymaga znajomosoi roskradu stéﬁenia
atomowego wodoru wewngtrz rury oylindrycznej — bocznego ra-—
mienia. W rozdziale tym wyprowadzimy ogélne rdéwnanie réznioz—
kowe opisujgoe proces dyfuzjli atoméw polqozéned %z ich rekom—
binacjg i wykazemy, Ze réwnapia publikowane dotychozas sg .
Jego szozegbélnymi preypadkami. Zostang réwniez uogélnione wa-—
runkl brzegowe. | ' .

' 5.1. Réwnanie résniozkowe opisujgce stezenie atoﬁéw

Wyprowadzenie opieraé sig¢ bedzie na nastepujgcyoch zazoze~-

niaoch

a/ Ukiad znajduje sig w stanie stacjonarnym, tzn.stgzenie ato-
méw jest funkojg tylko wgpdzrzednyoh przestrzennych, a nie
czasu; ponadto w kazdym punkcie wewngtrz cylindra panuje
jednakowe clénienie. .

b/ prézozénnik rekombinaocji materiazu pokiywajqoego Soiane
cylindra jest staly na calej jego powierzohni; moze sig on
r6znié od wspélozynnika rekombinacji, Y’y na pyoie stano-
wigoce] koniec cylindra. ' e

o/ Wspézczynnik dyfuzji Jesf niezalezny od stezenia dyfundu-
jaoyoch atoméw.

d/ Czgstkowe objgtodol molowe gazdéw wypeiniajgoych oylinder
sg .Jednakowe 1 niezalezne od skiadu mieszaniny.

Wprowadémy oznaczenia:
n - stezenie molowe atoméw;

N - og6lne stezenie molowe atoméw i oczgsteoczek;
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c — Srednia pre¢dko$é atombw;
A — Srednia droga swobodna atoméw;
Z — liczba zderzef atoméw % jednostks powiermchni

.éoiany cylindra;
V_ - ozgstkowe objetosol molowe, odpowiednio gazu atomo-
wego 1 czgsteczkowego;
¥ - wypadkowa pre¢dkosé, odpowiednio atoméw i ozgstecszek;
w - predkosé konwekcJji;
Iq - dyfueyjny przepiyw atomdw;
5_ — wspbétozynnik dyfuzji wezajemnej atoméw i czgstecmek;
R - promiefi oylindra;
L - dzugosé cylindra;
S - powlerzchnia przekroju poprzecznego cylindra;
C - obwéd cylindraj
J - dyfuzy jna liozha Reynoldsa dla $ciany oylindra;
d' — dyfuzyjna liczba Reynoldsa dla piyty stanowigce]
konieo cylindra. '

Punktem wyjéoia do dalssych rozwazah jest réwnanie bilansu
1loéci substancji w ukladeie wieloskZadnikowym [149]

dn |

ﬁl"’d“(niﬁ)"’ Z"ik‘uI::'
(5.1)
=-d11r(_1)-d:|.v (ni )+ Z')ik“‘k’

gdzie Pik - wspé2ozynnik steohiomatryozny dla i-tego rodzaju
ozgsteczek w k-teJ reakoji; u - szybkosé k-tej reakoji.

w o= E n, Vv, vy Jest érednig predkoSoig objgtoSciowg. W ukla-

[
dach, w ktéryoh ozgstkowe molowe objgtosSci skzadnikéw sg nie -



- BY -

zalezne od skXadu fasy gazowej predkosé ta jest predkoscig
konwekc Ji wzgl¢dem Scian naczynia.

RozwazZany przeﬁ nas ukzad Jest ukzadem dwuskladnikowym -
mieszanlng gazu atomowego 1 czgsteczkowego. Niech reakecjJa re- .

kombinacji ma postaé

2 A — Az

Jest to reakoja, w czasie ktérej nastepuje zmniejszenie liczby
oczgstek. W stanie stacjonarnym przepiyw atoméw nv, Jest réwno-
wazony reakojg; ubytek liczby moll gazu atomowego wynosi wdéwozas
nv, (2 = 1)/2. Aby staloéé ciénienia byZa zachowana ubytek ten
musi byé uzupeiniany konwekcjg gazu wypeizniajgcego rure, ozyli

nv,(e-1)/e=Nu . | (5.2)

Cazkowity prezepiyw atoméw mozna rozdzielié na prezepiyw konwek-
oydny 1 dyfuzyjny

nv, =J +aum, (5.3)°

Réwnania (5.2) i (5.3) po wyeliminowaniu w sprowadzajg sie

do zaleznoSoi

Nz 3
nv, = ‘
2 Ng-n(z-1)-8

CzXon srédzowy réwnania (5.1) jest réwny — z u, ponlewaz § = - z.
R6éwnanie bilansu w stanie stacjonarnym przybiera wigo postaé |

S e e A LR

Uwzglednia jgo pierwsze prawo Ficka w roswazanym ukzadzie, tj.

jﬂi = =D grad n ,

otrzymamy



div( 1 grad n_):-u_ 3
Ne-n(z-1) D

poniewaz wspbé2czynnik dyfuzji z zaozenia jest niezalezny od

stezenia. Lewa strona powyzszego réwnania we wspéirze,dnych cy=
lindrycznyoh wyraza sie¢ nastepujgco

div i gradn
Nz-n 2-1)

i 1 92 1 ©on i 9%n 92

Nz-n(z-1) Ox2 Ar or 22 92”7

) = %) (3;‘)]

"2 zaozenia o jednorodnosci Sclian cylindra wynika, Ze stezenle
atoméw nie moze byé funkojg kgta (Y prazy ustalonych x i r .

W powyzszej zaleznodci znika;jq wigo oziony zawlarajgoe -%—(—I;;- i
92

292
Ostateoznie otrzymujemy réwnanie

-+

2°n . 1 9n 9%

+ + 5 +

OxE r ?r D

(5.4)
[ () e lem

5.2. Warunki brzegowe

Rozwiggzaniem réwnania (5.4) jest funkeja n (r, x) opisujgoa
stezenie atombéw wewngtrz oylindra. Powinna ona speiniaé odpo-
wiednie warunki brzegowe. Przed ich podaniem rozwazymy szozegl-—
Zowo sytuacje na graniocy Soiana cylindra - gaz.
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Niech indeks "s" oznacza skzadowg danego wektora prosto-
padtg do Sciany oylindra. W warunkach stacjonarnych przy $Scia-

nie musi zachodzié réwnosé

= |Jasl =2 |Yas| (5.5)

Podstawiajgc wielkodé Z we wzorze (5.5) nalezy pamigtaé o tym,
%2e gaz atomowy nie pozostaje w spoczynku wzgledem &oiany, a po-
rusza sig¢ w Je] kiarunku z.predkoéfiq Vas e
liczba czgsteczek przechodzgcyoch prezez jednostkowg powlerzchnie

. Mozna wykazad, ze

umieszozong w poruszajgcym sle wegledem niej gazie 2 prgdkoéoiq

dana thorm
Igg a Jes e

2
n o 4 v 1 8 |v |
e exp( og ) n|v | [2 4" I/ : s

gdele

$(x) = 1'/ Vamr / exp (-_tz_/z) dt

J* - preeplyw w lderunku ruchu gasu;
J~ - przepiyw w kierunku przeciwnym. -

Przepiyw J° jest 1iozbg zderzefi strumienia atoméw ze Sciang,
jesli n oznacza stezenie atoméw w bezposrednim jJej sgsiedst-
wie. Mamy wigo

Z-Ek—oéxp(-k )+n| |[—+{>(l/—| )]

W rezultacie rdéwnanis (5.5) przybiera postaé

* = T2 (1= 572)

- )= Yaal
X Tr 5 .

L3 [exp (- iz/a) + [T x{)(x)], (5.6)

gdezle
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Niech x = §  |bedzie plerwiastkiem réwnania (5.6)
Na granicy éciana — gaz musi byé speiniony warunek (5.6). Moz~

na go przedstawié inaczej, mianowicie

\/j'_lvﬂl S
3 p o T l_agl %

Y8/ N 2

= - D d
ne Nz-n/(z) lezad, ]

HEY ncE[z-(z-1)n/NJ}/8/_’lT b

grad_n| = -
o Ds

(5.7)

Warunek ten ma dosé skomplikowans postaé, dlatego w praktyce

wprowadza si¢ pewne uproszozenia.

Przyblizenie plerwsze
Jako liczbe zderzeh z Jednostkowym elementem powlierzohni przyj-

muje sig wielkodé Z = n o/4, wyprowadzong przy zatozeniu, ze
gaz pozostaje w spoczynku wzgledem Sclan zawlierajgcego go na-

czynia. Réwnanie (5.6) radukuja sig wtedy do
x= T//2m =% . (5.8)
Po podstawieniu do (5.7) mamy

|g:r:f.\dB nl ==-no0 [z -‘(!.5-1) n/N]/4 D s . (5.9) |

Przyblizenie drugie [150]
Mozna dowies¢, ze

F (x)=exp (- x2/2) + /2T x §(x) =

= 2k :
.Z - X : N (5.10)
(- 2)° k1 |2k - 1] '
k=0 : .
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Ogranicezamy sig¢ tylko do plerwszego Wyrazu w szeregu (5.10),
czylli prezyjmujemy, ze F (x) = 1. Wartodci zestawione w tabe-
1li 5.1 wykazujg, 2e zatozenie to Jést w duzym stopniu uspra-
wiedliwione. Wéwozas, % réwnania (5.6)

x=T/[(1 - ¥2) 2M]=E . (5.11)
Otrzymujemy wigo
| grad, n| = - no ¥[e~(2=1)n/N]/[4 D = (1 -7/2)]. (5.12)

Tabela 5.1. Zestawlenle wartofol § i F(Z) dla wybranyoh
wspbtozynnikéw rekombinaoji”

T § ¥(%)

0 0 1

0.1 0.0420310 1.0008832
0.2 0.0890048 1.0039583
0.3 0.1422248 1.0100969
0.4 0.2035909 1.0206533
0.2 0.27 60298 1.0378562

Z wykresu 5.1 wynika, Ze w przedaialle 0 <' 7T < 0.5 funk- |
cja (5.11) praktyoznie pokrywa sig¢ z dokZadnym rozwiqzan‘iem-
réwnania (5.6). Na 0géx nie stwierdza sig doswiadozalnie Wyt~
szyoh wartoécli wspéZozynnika rekombinaoj:i., T



Sformuzujemy obecnie warunki brzegowe do rdéwnania (5.4} gla
dwéch przypadkdw
I. Cylinder o skoficzone] dXugosci

a/ W kazdym przekroju poprzecznym maksymalne stgzenic atomo-

wego wodoru istnleje na osi cylindra, czyli

ilﬁ =0 dla r =0
dr

b/ Na poczgtku cylindra stezenie wynosi n,

im0 dla x = O

¢/ Warunek (5.15) dla &éciany cylindra

In e, . n;£5'£3 =~ 11 néN] Ala » = R .

oxr dz R

d/ Warunek (5.15) dla piyty stanowigcej koniec oylindra

dn _ _ zl_l;z —(z - 1) n/n]

dx 8’z R

II.Cylinder o nieskonczonej dxugosci
Warunki a/ b/ 1 o/ pozostajes wéwczas niezmienione. Warunek &/
nalezy sformuzowaé nastepujgco:

d/ W odlegtoécl nieskofczenise wielklej od Zrédxa atoméw site

zenie ich jest réwne zeru, tzn.

n=20 dla X @& OO0 .
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Rys.l. Zalezno$6é % = g(7”), 1. réwnanie (5.6); 2. drugie prazy-
blizenie [réwnanie (5.11)]; 3. plerwsze przyblizenie
[z6wnanie (5.8)] -

vizory (5.9) i (5.12) réznig si¢ mnoznikiem /(1 - 97/2)
Dla uproszczenia zapisu w dalszej czg$ci pracy stosowaé bgdzie-

my dyfuzyjng liozbg Reynoldsa zdefiniowang Jako
§=4D/(FoR) (5.13)
dla przyblizenia pierwszego, lub
§=4D (1 - 9/2) /(Fc R) (5.14)

dla przyblizenia drugiego. Warunek (5.7) mozna wiec zastgpié

warunkiem uproszczonym

grad_ n| = -1 [z - (2 - 1) n/N]/(dz R) . (5.15)
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5.3. Réwnania uproszczone 1 ich rozwigzania

Rozwigzanie rdéwnania (5.4), a wilgo znalezienie funkcji
@(r,x),spelniajqcej podane warunﬁi brzegowe,jesf bardzo kZopot-
liwe, stosowaé trzeba bowiem metody numeryczne, a to z kolei
utrudnia analizq danych dodwiadczalnyoch. Dlatego w praktyce
" przyjmuje sl¢ pewne uproswonzenia. Jednym z nich jest sprowadzc-
nie réwnania (5.4) do réwnania jednowymiarowego, ten.przyjgoie,
ze oJn/dr = O. Smith [75] wykazaz, ze musi by¢é wéwozas spei-

niony warunek

Ve L R 2 A3,

czyli aktywnoéé katalityczna Sciany cylindra powinna byé nie-—
zoyt duza. Zazgwyczaj pomljn sle takze rekombinacje homogenicz-
ng, poniewaz mozna zawsze tak dobraé ciénienie fazy gazowe] by
szybkosé rekombinaoji wskutek zderzed potréjnych byza pomljal-—
nie mata w poréwnaniu z swybko$oclg rekombinacji heterogenicezne].
Najozeécliej stosuje sie cifnienia z przedziazu 0.05 - 0.1 Tr.
Trzecie uproszczenie polega na zazozenlu braku konwekcji. Z wzo-
ru (5.2) wynika, ze zazozenie w = 0 Jest rdéwnowazne przyje-
oiu z = 1. Wéwozas réwnanie (5.4) sprowadzone zostaje do posta—
¢i liniowej, posiadajgocej rozwlgzanie analityczne. Uproszcze-
nie to mozna stosowaé w prrmypadku niskich stezeh atoméw.
Dokqnamy obecnie przeglgdu uproszozonych réwnah 1 ich roz-

wigzan.
5.3.1. Réwnania jednowymiarowe

Jak wspomnielismy, réwnnnia te wyprowadza sig zakiadajgo
Funkoja u (n) oplsuje neybkodé powstawanla ozgsteowek A,

w pewnym elemencie przestrrenl. W przesirzoni Jednowymiarowe]



elementem tym jest odoinek dx dzugos$ci cylindra. Poniewaz
straty atoméw na tym odcinku zachodzg jednoczedénie na skutek

rekombinacji heterogenicznej i hombgeﬁicznej, mamy
2 2
u(n)—k1n+kn(N—n),

gdzie, Jak Xatwo wykazaé

K. T Or Te .
4 = =
4 z S 2 Rz

Zaniedbujgc rekombinacje homogeniczng otrzymamy -

-T2

1. Réwnanie Jjednowymiarowe liniowe.

Podstawmy w réwnaniu (5.4) 2 =1, u(n) = o n/2 R. Otrzymamy

2

d™n .
S8 .bvn (5.16
dx2 y )

gdzie b = o’¢/(2 R D).

a/ Nieskofczenie dtugi cylinder.

Warunki brzegowe redukujg sie¢ do
n=mn, dla x = 0,
n=20 dla X =00.

Rozwigzanie ma postad [16,75]
n/n, = exp ( - /b x). (5.17)

b/ Cylinder o skofczonej dzugosci.

Warunki brzegowe



_=--R-—é-;— dla . x =1L,

gdzie §' jest okre$lone wzorem (5.13) lud (_5.14). Rozwigzanie
[117,151] E

;F exp[/o (L-x)] -exp[-b(L-x)]

n/no 7 exp(/‘; L) % exp(- EI’) : ’ .{(5.18)»-

gdzie F = (h + y";)/(h - /v),

2. Réwnanie Jednowymiarowe nieliniowe .
Wéwozas 2z = 2, u (n)= Yo n/(4 R),
czyli

dx* 2N - n \ dx

. | 2 ;
d2n+ 1 <dn>._n§2N—n)b.
2N :

Dla przypadku nie_skbﬁozenie dzuglego cylindra war unki brzegowe
se identyozne jak popreednio. Otrzymujemy [86] '

. dlo [} o, b
X = —-—1—— -—-d—t-————-—-————— "
/&b | (1 - t/2)f 1n[2/(2 - t)] - t/2

gdgie o= n/N, o= no/N.
3. Potgczenie rekombinacji homogenicznej i heterogenicznej
zZ =1, u(n) =Yec n/2R+kn2_(N—n). v

Otrzymamy réwnanie

B | .
A0 s yp e LE 520 Kopd, (5.19)

ax? D D



Dla nieskoﬁqzenie dzugiego oylindra rozwigzanie ma postaéd

x..—_g;..jq.. 1n 1 2b +J p 3 2 rb_(_b_L_al__El_). ( 5.20)
b ¥ 2b+a+2l’b(b+a-d)

gdzie y = n/no 3

a=2Nkno/3D,
b= yo/2RD,
d =k nﬁ/a D.

4, Cylinder o nieaktywne] Soianie u (n) = 0.
a/ z = 1 . Otrzymamy

d2n

= = 0- 5.21
2%- (5.21)
Warunki brzegowe sg takie same Jak dla oylindra o skofiozone]

dzugo$ci. Rozwigeanie [152]

n/n = JJ",' (-;LL;Rx /R (5.22)

b/ 2 = 2. Wéwozas

2 2
9711..,._1__. 4n_ & b
dx 2N = n dx

Warunki brzegowe

n=n, dla x=0,
an__{N-nln g xa-1.
dx 2NRd

Rozwgzanie [98]

n=2N-(2N=-n)) exp(3x),



A A

gdzie /3 Jjest pierwiastkiem réwnania

2N - (28 - n_) exp (/3 L)

A= 2NRd'

5.3.2. Réwnania tréjwymiarowae

1. Réwnanie tréjwymiarowe liniowe & = 1, u (n) = 0. Mamy

22n L 9% _ 1 In

e St et )

a/ Cylinder o skoficzonej dtugodal
Warunki brzegowe preyblerajg postad

...D.—n- = 0

ol dla » =0,
n.‘:no dla x =0 ’
on n

L 4R e e T dla r» =R
Dr Rd '
o, _ . n B
Jx Rd

Rozwlgzanie podane zostalo przez Wise a 1 Ablowa [152]

n/no =

’ Z J o( r/R {s:l.nh[di(lr-x /R] + o 6'00511[0[' (1-x) /RJ} (5.24)

d’i 1 +6 d‘i I, (o, )[s:l.nh(diL/R) +o¢5009h vliL/R)]

(=

gdzie Ji(x) jest funkojg Bessela plierwszego rodzaju i-tego
rzgdu; of, Oznacza i-ty pierwiastelk réwnania x 8 J,(x)= J (x).



T

o/ Cylinder o nieskohczonej dtugodel

Cazwarty warunek brzegowy nalezy zastgpid prues

(5.25)

Z Jo(o{,ir/R) exp (-ofix/i{}
0% (1 +-d§ 52) J1(dﬁ) 1

(=1

2. Réwnanle tréjwymiarowe nieliniowe [98]

z =2, u(n) = 0. Wwezas

2 2
d%n 5 220 . Jn 1 Jn élg
)2 52 ™ + 5 [(Dx) +( r) ]a 0. (5.26)

Varunki brzegowe dla cylindra o skonozonej diugodsci

dn _ g dla r = 0 ,
Jdr

n=n dla x =0,
) J -
On __n(eN-n) dla ¢ =R,
dz 2NR G

o (2N = n)

dla X = Lo
2NR &'

Q_.)IQ_J
noIB
I

Réwnznle to nie ma rozwigzania w postaol analitycenej. Dickens
Schofield 1 Walsh [98] poréwnali roswigzanie numerycezne rdéwna=-

nia (5.26) z rozwigzaniaml réwnah poprzednich.
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Jak Zatwo zauwazyé, analiwva danyoh doéwiadoealnyoh jest
na jtatwliejsza w oparciu o réwnanie (5.17), mozna Jje bowiem

(przekszta201é nastepujgco

Inn = 1n n, - fg.x -

Pochodna d 1ln n/dx jest w tym przypadku niezalesna od wspéi—
rzednej osiowe] oraz od stezenia atoméw. Z naohylenia proste]
w ukladzie wspéirzednych 1n n,x okreslié mosna wartosé

b = 9¢/2 R D, oraz, znajgo wspézozynnik dyfumji wrajemne J
~atoméw 1 05qsteozok,-rdwniezlirwapGZozynnik-rekombinaojirﬁ*..
Postgpowanlie to zwigzane Jest v metodg Smitha-Iinnetia (stn 34).
Powyzsgzy sposéb analizy moze byé stosowany tylko w preypadku,
gdy szuszne sg zalozenia prowadezgoe do ernanial(5.17), ten.
w przypadku umiarkowane] aktyﬁnoéoi Soian oylindra oraz mate-—
go stgzenia atoméw. Ponadto stgzenie gtomdi nie powinno byé
zaklfoane prezew jego pomiar. '
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6. ANLLIZA KETODY SMITHA-LINNETTA

Podawane w literaturze wartodci wspbéXcmynnika reicombinaocji,
wyznaczane metods Smitha-Linnetta mieszosyg si¢ w prreduiale
10—2<?T'<:10-1. VW tym samym przedziale zawarte sg rdwniez war-
todci otrzymane w niniejszej praocy.

Nalezy sig spodziewaé, Ze analiza danych dodwiadowalnyoh metody
Smitha-Linnotta nie daje poprawnyoh wynikéw w oaiym, tak szero-
kim przedziale wartosci 7 , bowiem nie vawsze af spoiniane

wszystkie zaXozenia upraszczajgoe prowadzgoe do rdéwnania linio-

wego Jednowymiarowego. Wyliczmy Jje jeszoze ram:

a/ Niskie stezenie atoméw przy wejéciu do cylindra.

b/ Brak reakcjli homogeniczne] rekombinaoji atoméw.

¢/ Pomijalnie maze straty atoméw na spoinie termopary ruchomej.

d/ Niska aktywnoéé katalityczna Scian oylindra (mata wartoéé 3‘) "
e/ Nieskohczenie dXugl cylinder.

Jesteémy w stanie zmniejszyé znacznie lub nawet wyeliminowaé
cze$é bledbéw powodowanych powyzszymi uproszozeniami. Mozemy
utrzymywaé stgzenie atoméw na odpowiednio niskim powmiomie, a tak-—
ze, dobierajgc odpowlednie cisnienie - gazu, wyeliminowaé re-—
akcje homogeniczng. Wykonujgc spolng termopary o mozliwie mailyoh
wymiarach redukujemy zakXbdcenia powodowane przew zastosowanie

jej do pbmiaru stezenia atoméw (str.32). Pozostajg dwa #4rédia
bzeddw — przypadek duzej aktywnosbcli badanego filmu oraz fakt
skohiczonej dtugosci cylindra, a S$cidlej — fakt okreflonej geo—-
metrii ukzadu, réznej od wyidealizowanego modelu jednorodnego

cylindra o nieskoficzonaj dtugoéci.



W przypadku powlerzchni o wysokiej aktywnodoi warunek Smitha
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przestaje by¢é sXuszny. Szybkoéé usuwania atoméw Jest wéwozas po-
réwnywalna = szybkodcig dyfuzJi. Powstaje wtedy radialny rozkiad
stgzenia atoméw, tzn. Dn/ dr %+ 0. Jednowymiarowe réwnanie naleiy
zastgpié rdéwnaniem tréjwymiarowym 1 w oparoiu o nie dokonywaé
analizy danych doéﬁiadczalnych. Vi prezypadku tym pozostaje stusgz-—
ne zatozenlie nieskofczone] drugodol oylindra, poniewnﬁ'na krét-
kim odeinku aktywnego filmu ging prawle wseystkie atomy, tak ze
pray plycié zamykajqéej oylihder'ioh stqﬁehie'Jeét'praktjoznid |
réwne zeru.

W przypadku powierzchni mazo aktywnyoh DIL/DI‘ = 0; réwnania
jednowymiarowe opisuqustQZGnia atoméw & wystarozajgcqg dokzadnoé-
clg. Przestaje Jjednak byé stuszne zatozenle nieskofioronej dzu-—
godci cylindra, gdyz stezenie atoméw zmniejsza sig¢ wrmdiuz oylind-
ra bardzo powoli. Powoduje to dwojaﬁiago rodeaju btedy -~ fakt
zamknigcia oylindra zmienia warunki brwmegowe i w remultacie ste-
zenle atoméw oplsywane jest inng funkojg niz réwnanle jJednowymia~—
rowe liniowe dla nieskodczenle dZugiego oylindra [np.funijq
(5.18)] « Ponadto pomiar stgzenia atoméw wymaga preesuwania termo-
pary; przesuwa sle réwniez czoxo jej prowadnicy bedgoe tZzokiem
zamyka jgcym cylinder. Mamy do ogynienia Jak gdyby ® oylindrem o
zmiennej dzugodol. W wynika tego,stgienie atoméw w dowolnym punk-
cie cylindra jest funkojg pozozenla termopary ruchomej.

Nalezy sig¢ spodziewaé, ze udzial rekombinaoji homogenicene]
bedzie wzrastat ze spadkiem aktywnodei &cian oylindra, staje sig
wéwozas ona reakcojs konkurencyjng. Oszacowanie bzedéw powodowa-—
nych reakcjg homogenioczng oraz wybdr warﬁnkdw poewala jgoyoh Jje

wyeliminowaé podane zostang w rozdziale 7.
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6.1. Opis przyjetego modelu

Aby oszacowaé iloSclowo biedy mwigwane z analiws danyoh do-
$wiadczalnych w metodzie Smitha-Linnetta bedriemy siq¢ opierali
na modelu bardziej zblizonym do rzeozywistej budowy boomnego ra-
mionia. Zostal on przedstawiony na rys.6.1: Jest to oylinder
skzadajgcy si¢ z dwéch sekoji o réznych aktywnodolaoch. Sekaa
plerwsza odpowiada odcinkowi booznego ramienia wmawartenmu pomie-
dzy termoparg stacjonarng a badang powlerzohnig. Powiermohniowa
aktywnosé tej sekcji oplsana Jest parametrami ﬁq, 5} y Jed wy-
miary: R, - promiefi, y - dxugoéé. Sekoja druga odpowiada badane]
powierzchni. Scharakteryzowana jest podobnym ebiorem parametrdw -
odpowiednio 7, 5, R, L. Zamknigciem oylindra jest omoto prowad-
nicy termopary ruchomej wykonane] oaztkowiole & pyreksu. Aktyw-
nodé tej powierzohni jest opisywana prezew ﬂ"lub 3
Zaktada si¢ jednorodnoéé temperatury oatego oylindra; przybiera-
Za ona w niniejsze]J pracy wartodocl z przedeiaiu 213 - 453 k.
Odlegldéé d od spoiny tarmoﬁary do ozoza jeJ] prowadnioy, a wiego
- zamkniecla cylindra, Jjest stata; pominig¢to makzboajgoy wpiyw
szklane] kapilary oszaniajgce] druty tefmoPary. Potozenle ter-

mopary ruchome] okreéla zmienna x . Przez n oznacrono steze-—

0
nie atoméw przy wejsSciu do cylindra. Jest ono staze 1 niewalezne
od pozozenia térmopary ruchomejJ. Stgzenie to odpowiada wskaega-
niom termopary stacjonarnej.

Istotnie, wskazania te pozostawazy state w czasie pomiardéw wyko-—
nywanybh w niniejszej pracy. n, oznacea stezenlie atomowego wodo—
ru na granicy obu sekocji cylindra - odpowliada ono wskazaniom

termopary ruchomej, ktérej spoina pokryta srebrem enajdowaza sig

tuz przed badang powierzchnig.
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Rys.6.1l. Model bocznego ramienia w metodzie Smitha-Linnetta

Niech stezenie atomowego wodoru bedzie tak mate, Ze mozna
pomingé reakcje homogeniozng Jak i konwekoj¢ gazu wypezniajg-
cego oylinder. Opisywane jest wéwozas ono rdéwnaniem tréjwymia-

rowym linlowym

2n 1 on 9%n
+ +

dz2  r Or re

= 0. (6.1)

Przyjety model narzuca nastgpujgce warunki brzegowe

we sy, dla z =0,

an. i
—-—:0 dla 1‘30’
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Zaxiada sig¢ ponadto ci@gloéé stgzenia atomowego wodorn orawn
cigzzodéé jego przepiywu, co jest céwnowazne walozaunin oinglod-
ci funkeji n (r,z) oraz pochodnych 3n/<9r i Jn/ du. Podob-
ne zagadnienie byXo dyskutowane przez Ablowa, liotwa i Wise a [15)L
Rozwazalli oni co prawda réwniez oylinder poanindajgey dwie sokcje
o réznych aktywnoéciach, ale o nieskoficzone]j diugodol .
Przedstawlone zagadnlenie rozwigzemy po wprowadzeniu dwdoh
uproszcezen
a. Stegzenie atomoﬁego wodoru n, dla 2z =y ma stals warfoéé
W cazym przekroju poprzecznym.

b. Warunek ciggzoSci pochodnej an/i)z w punkole 2 = y jest

ograniczony tylko do osi cylindra.

Pierwsze zaXozenie pozwala rozdzielié rozwlgeanie rdéwnania (6.1)
na dwie funkcje Dy i nrr opisujﬁce stgsenie atomowego wodoru
odpowiednio w pierwszej 1 drugie] sekoji. Aktywnodé katalityowna
pliorwszej sekcjli Jjest niewielka, bowiem odpowiadajgoy Jjej odoi-
nek bocznego ramienla jest wykonany z pyroksu. Wspbiozmynnik re-—
kombinacji dla tego materiazu Jjest rze¢du 10-4. 4 duzny doktad-
noséclg stezenie atomowego wodoru opisuje wéworas funkeja bedgea
rozwigzaniem réwnania Jednowymiarowego liniowego ® warunkaml

brzegowymi

(o]
n
B
=T
fwr]
)
]
/]
o

9n

Z

-4n dla & =y ,

]

gdzie perametr A Jest miarsg aktywnoéci hipotetycenej ptascozye-

ny rozdzielajacej obie sekcje oylindra. Funkoja ta ma postaé

P exp [/5) (v - 2)] - oxel- /oy (v - 9)]

nI =n ) (6.2)

° TF exp (f5, 3) - o0 (- [ )
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gizde P =(a+ /v,)/(a - {v,),
by = 73 /(28 D),

B i

W drugie] sekecji stezenle atomowego wodoru opisywane jest rog-—

wigzaniom réwnania tréjwymiarowego liniowego (5.24). Dla osi
oylindra mamy wéwozas

(6.3)

£ = sinh [o, ( L+y-2)/R]+ o, 6" cosh[oly (L+y-2)/R]
i T R Z o (1482 o&Z)3 o(i)[sinh (y I/R) + dybcosh( ol I/R)] ’

¥y<e<LL+y.

Oplerajgo sig¢ mna zalozeniu b (str 69), parametr A mo2na zde-
finiowaé Jako

1
A= —

Y

dng;
Jdz

y Z =Y .

Z wzoru (6.3) mamy natychmiast

(oby)
ca Z/RZ (1 +3-”-<12) Ty k)

gdzie

cosh(cl, L/R) + o/y§'sinh (oL, L/R)

g(oly) = ainh(o(a;?‘/ R) + o 000sh (olyI/R) :

Z wzoru (6.2) otrsymujemy

F-1

. Fexp(f;: y)—exp(-my). (6.5)

. Sk
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Po podstawieniu tego wyrazenia oraz zaleznodci

Z

0]

X + Y

L d + x

do wzoru (6.3) otrzymamy ostatecznie

F -1

* F e (15 9) - o (- oy 9)

n(x)= 2 n

b 4
(6.6)

o i sinh(c d/R) + o, d" cosh (o, a/R)
(=1

o, (1 +82 djz_)J1(°61) {si@[&i (a+x)/R] +a£ic5'cosh [0(1 (d-rx)/R]}

Réwnanie to przedstawia stezenie atomowego wodoru jako funkcje
poXozenia termopary, odpowiada wigc dodwiadczalnie rejestrowa-—
nym jej wskazaniom JAtxk\;n(x)ﬂ.(At oznacza przyrost tempera-—
tury spoiny termopary ruchome] pokrytej srebrem w stosunku do
temperatury gazu w bocznym ramieniu),w obszarze duzych wartos-
ol 5, a wigc mazej aktywnoSci badanej powierzchni,zanika ra-
dialny rozkiad stezenla. Warunek

an _Dnn
Oz e

dia rayg 1 guy

wynikajaoy z zazozenia b staje sie szuszny dla kazdego .
Nalezy sig¢ wiec spodziewalé, Ze dla duzych wartosol é (a wiec
mazych wartoséci Qr)wzér (6.6) staje sie¢ dokZadnym rozwiqzahiem
postawionego zagadnienia.

6.2. Obliczenia

Nie ulega wgtpliwo$ci, Ze analiza danych do$wiadozalnych
w oparciu o zaproponowany model, a wigc o wzér (6.6) da popraw-

niejsze rezultaty niz analiza metodg Smitha—Linnetta,uwzglednia



o 90

sl¢ bowiem rzeczywistg fudowe cylindra jak.réwniez radialny
Tozktad stg¢zenla atomowego wodoru. Pordéwnanie wynikéw analizy
dokonane]j oblema metodami pozwoli okreélié zakres stosowalnosd-
o1 metody Smitha-Linnetta oraz oszacowaé 1lodciowo wielkodoi
popeinianych bigdéw. Na wsteple zostang oméwione stosowane al-—
gorytmy.

6.2.1. Obliczanie wartosci funkcJji Bessela

Jak wynika 2 podanych wzordéw, wymagana Jjest procedura obli-
czajgoa tylko dwie funkoje Bessela J (x) 1 4d, (x) dla dodat-
nich argumentéw. 2 uwasi‘nafw;eloqutnq korzystanie z niej,czas
obliczeh powinien byé mozliwie krétki. Warunki te speinia algo-
rytm zaproponowany przez Allena [154,155]. Opierajgc sig¢ na nim
opracowano procedure obliczajﬁoq obie funkcje Bessela z dokiad-
| noScig 7 - 8 miejsc dziesigtnyoh.

6.2.2. Wyznaczanie plerwiastkéw réwnania Jo ( x) = Jx J’1 (x)

Stosowano matodg réwnego podziazu, wwang takze algorytmem
Bolzano [156]. Jego sohemat blokowy podany jest na rys.6.2.
Algorytm ten znajduje najmniejszy dodatnli pierwlastek rdéwnania -
F (x) = 0, wigkszy od wartodoci zmiennej xd. Dokiadnoéd obli-
czefi: 6 - 7 miejso deiesletnych. |

6.2.3. Obliczanie wartodci parametru A

Szereg (6.4) definiujgqoy parametr A Jest szeregiem zblez-
nym, lecz bardzo powoli, szozegélnie dla malych wartoéei para-
metru g.

Ilustruje to tabela 6.1, w ktérej podano przedzlaly oscylacji
szeregu (6.4) dla réznyoch liczb uwezglednianych wyrazéw. Korzys—

tanie z wzoru (6.#) w praktycznych obliczeniach jest wigec bardzo



Ta o=

START
i

% =xd

F(x)<O

TAK | NIE

] 1

i

F(x)<O

TAX | NIE

a1

AT X+

F (x>0

NIE | TAK

RN

\—l

Xax+1

.

x = (a+b)/2

|
1

F(x)>0

TAK | NIE

o
"

-
[

l

la-bl>10°8

[TAK II NElE

KONIEC

Rys.6.2. Schemat blokowy algorytmu Bolzano

]

ot




v R -

kXopotliwe ze wzgledu na duze czasochlonnodé. Zamiast paramet—

ru A stosowano w obliczeniach wielkodé A° =zdefiniowane j ko

i (ol (116" + (378 ) exol (88 1/R) + (1/8" - V2IE)
R (1/8" + y2/8) exp((8/5 L/R) - (1/8" - V2/8) a

Wyprowadza sig Jg 2z rozwigzania réwnania Jednowymiarowego dla

drugiej sekcJi oylindra. Mozna dowies$é, ze }iﬂoa' = }iﬂmA & 4
= 1//(6”R+L), czyli wielko$ol A" i A zblizajg sig do siebie ze
wzrostem parametru '5 . Na rys.6.3 wykreélono Je Jako funkcje 5.
Szereg(6.4) obliczano uwzgledniajge czterdziesel wyrazéw; na r

wykresie Zaznaczono przedziax jego oscylacji.

Tabela 6.1. Przedsialy oscylacji szeregu(6.4).

W obliczeniach przyjeto T = 293°K, p = 0.08 Tr,
= 0.3, ']"'s 10-4, L = 30 om. m oznaoza liczbe
uwzglednianyoch wyrazéw szeregu.

i
n Ay = bpax Apeq = 8pin
6 1.323 7.549 x 1072
10 1.165 2.061 x 1071
30 9.477 x 10~ | 4.035 x 1077
40 9.098 x 101 | 4.398 x 107"
i
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Niech Aoc oznaoza éradniq arytmetyczng kraﬁcéw tego przedzia-

Zu. Na wykresie 6 b przedstawlono bzad popelniany przy zastg-—

plieniu parametru A przez A4°, wykreélajsc wielkoéé 100(

~ ‘av)/aav jako funkcje & . Vynika = niego, ze dla 5:>30

(a‘= 74 x 10'3) bzgd ten staje si¢ mniejszy niz 10 %. Duze po-

czgtkowe odchylenia nie majg Zadnégo wpzywu na podane dalej wy—

niki obliczeAf, poniewaz.w tym obszarze zaréwno A Jak g

| sg niezalezne od pozozenia termopary (tabela 6. 2) Wéwczas ozZon

znajdujgoy sig¢ przed znakiem sumy we wzorze (6 6) ustala sig.
3raabieg1 krzywyoh na wykresach 6.3 1 6.4 praktyoznie nie

zalezs od temperatury w badanym przedeziale.

6e2ele Wyniki obliozef

Oznacszmy prezes ‘Y‘(x) funkoje =n (x)./n (0) gdzie n . okreé-
lone jest wzorem (6.6). Odpowiada ona doéwiadozalnie mierzonej -
wielkoSoi A tx/ A ty» ti.stosunkowl wskazaf termopary rucho-
mej umieszozone] w punktach x>0 oraz x = 0.

W przypadku metody Smitha-Iinnetta, ktdéra ﬁjkorzystuje réwnanid
jednowymiarowe liniowe, funkoja Y(x) ma postaé exp. ( - /57-x/R) =
= n/no. Na wykresie 6.5 pordéwnano przeblegi obu funkoji. Zalez~
noéé Y(x)od x Jest praktyoznie prostoliniowa u wxgtkiemkrdt—'-
kiego poczgtkowego odoinka. Prostoliniowo$é ta nasungia naste;
pujgce postepowanie. Zaktadajgc pewng aktywnosé badane] po; |

wlerzchni, wyrazong przez parametr 6' obliozano war-

‘ zazozone
toéci funkoji Y(x) dla dziesieciu pozozefi termopary, mianowicie
dla Xy = 1,2,+..4510, w takim przedziale bowiem termopara byia
przesuwana podozas pomiardw. Nastgpnie, metodg najmniejszych

kwadratéw stosowang do zbioru {111 (Ii)’ xl} okreslano réw-

nanie aproksymujacej prostej. Ze wspéiosynnika nachylenia te]



Tabolu ©.2. Zaleinosé wiuvlkoebci Aav i A® od polozonia termopary ruchomoj.
W obliczoulach przyjeto T = 293 °K, p = 0.08 Tr, 7= 107" 4

Aoy obliczano uwzglgdniajgqe czterdzlescl wyrazdw szeregu (6.4). :

™

8 ! [cm"1] T [cm"]]
L =730 cn L =40 em L =3 cm L =40 cm
3x 1071 6.748 x 101 | 6.748 x 10" 1.614 1.614
5 x 1077 6.161 x 107" 6.161 x 1077 1.250 1,250
1 5.245 x 10~ 5.245 x 10~ 8.839 x 101 8.839 x 10~
2 4,282 % 10~ 4,282 x 10~] 6.250 x 10~] 6.250 x 10~
5 3,101 x 10™] 3,101 x 1077 3.953 x 10~ 3.953 x 107
1 x 107 2.352 x 10”1 2.352 x 10~ 2.795 x 10~ " 2.795 x 1071
2 x 107 1.749 x 101 1.749 x 1007 | 1.976 x 101 1.976 x 10™)
5 x 107 1,156 x 101 1.157 x 107 |  1.249 x 10~7 1.250 x 10~
1 x 102 8.282 x 1072 8.354 x 1072 8.752 x 10™2 | " 8.824 x 1072
2 x 102 5.728 x 10™2 5,930 x 10™2 5.965 x 10™2 6.167 x 10™2
5 x 102 3,191 x 10™2 3,541 x 1072 3,287 x 10™2 3,636 x 102
1 x 107 1.882 x 1072 2.217 x 1072 1.9%0 x 1072. | 2.265 x 1072
2 x 107 1.047 x 10™2 1.293 x 102 1.072 x 1072 1.318 x 1077
5 x 107 4,628 x 10™2 5,901 x 10~ 4.724 x 10™7 5.997 x 10~
1x 0% 2.504 x 10™2 3,201 x 10™2 2.552 x 10™2 3,249 x 107
2 x 10% 1.405 x 10~ 1.770 x 10~ 1.429 x 10™7 1.794 x 10°2
! 5x10% 2.340 x 107* 8.836 x 107" 7.433 x 107% 8.928 x 107*
| 2% 107 5.073 x 10~% 5.824 x 107 5.125 x10 =% | 5.876 x 107%
| 2x10° 3.943 x 10~% 4,316 x 10~% 3,967 x 10~ 4,340 x 10~%
]
i 5x10° 3.263 x 10~ 3.408 x 10~* 3.271 x 107% 3.416 x 10~%
! 1 x 10% 3,022 x 10~ 3.090 x 10°% | 3,039 x 107% 3,107 x 10~*
! !
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Pordwnanie profiléw stezenia atcmowego wedoru

l. Profil obliczony w oparciu o zsXolony nodel
2. Profil obliczony w oparciu o jednowynisrowe révmanie lindiove
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prostaj obliczano wartosé 5obliczon6 i posdwanywano z war-—
todclg zaZoZona.

# obliczeniach stosowano néstepujqce wielkoéci paramatrdéw
charakicryzujgeych przyjety model, zgodnic =z rzecezywistg bu-

dowg, bocznego ramienia

y = 30 cm,

= 30 cm,
P'= 2070,
% = 1074,
R =1.6 cn,
R1 = 1.75 om.

Wiyniki podane sg w tabell 6.3; przedstawiono jo rdéwniez na wy-
kresie 6.6. Jak mozna byzo przewidzielé, obserwuje si¢ odchyle—
nia dla bardzo aktywnych powierzchni ( 6 <:10) i dla powierz-
chni mazo aktywnych (5 >>103). Widaé, ze dla mazych wartodci
5 stuszny Jjest model oylindra o nieskoiczonej dzugo$ci. Dowo-
dzi tego niezaleznoéé wartosci 6;bliczone od parametru 57
(tabela 6.3). Wykonano podobng analize¢ w oparciu o rozwlgzo-
nic réwnania tréjwymiarowego linlowego dla nieskohczenie dzu-—
glego cylindra (5.25).

Wyniki zamieszczone w ostatniej rubryce tabeli 6.3 pokrywajg
slie z poprzedniml dla aktywnych'powierzohni, co dowodzi, ze
istotnie, w tym przypadku jedynym czynnikiem powodujgcym bze-—
dy w metodzie Smitha-Llinnetta jest radialny rozkzad stezenia
atomowaego wodoru. Poprawne rezultaty mozna wéwczas otrzymad
analizujgc dane doswiadczalne w oparciu o réwnanie (5.25).

Zostat opracowany odpowiedni program.



Tabela 6. 3. Zestawienie wartodci

g

5 P dla rozwatanege modelu bocznego ramienia

oraz dla jednorodnego cylindra o nieskofczonej dtugodel

d;bllosme
5 T = 453 K m-'-293°x T =213 %K Jednorodny cy-
Saodone | . ay55  d= 2208 &'s 1473 i ek
J;a 3433 c{a 2019 d;:- 1347 dnso‘:u :

3 x 10~ 6.0012 x 10" 6.0012 x 20”7 | 6.0012 x 0™ | 6.0012 x 10™°
4 x 101 6.9332 x 10~1 6.9332 x 101 | 6.9332 x 1007 | 6.9332 x 20~?
5 x 10~7 7.8641 x 10~ 7.8841 x 10~7 | 7.8841 x 107 | 7.8841 x 10~7
7 x 1077 9.8188 x 10™7 9.8188 x 10~1 | 9.8188 x 10~1 | 9.8188'x 10™?
N, 1.2763 12763 1.2763 ‘1 1.2763
2 2.2695 2.2695 2,2695 2.2695
5 5.2669 5.2669 502669 5.2669
1 x 107 1.0268 x 107 1.0268 x 107 . | 1.0268 x 207 | 1.0268 x 20"
2 x 107 2.02722x 207 | 2.0272x 207 | 2.0272x 20" | 2.0272 x 10"
5 x 10" 5.0264 x 10" 5.0265 x 201 | 5.0265 x 107 5.0282 x 10"
1 x 102 9.9949 x 107 9.9962 x 107 | 9.9977 x 107 1.0029 x 102
2 x 102 1.9761 x 102 1.9778 x 202 | 1.9798 x 102 2.0031 x 102
— 4:9340 x 10 * | 4.9560 x 202 | 4.9809 x 10° 5.0034 x 10% -
1 x 103 1.0654 x 107 1.0752 x 10> | 1.0861 x 10% 1.0004 x 107
2 x 10% 2.6285 x 10 .| 2.6520 x 10> | 2,6988 x 103 | 2.0004 x 103
5 x 103 1.0839 x 20* | 1.0026 x 0% | 1.2002x 20* | 5.0005 x 103
1 x 10% 3.5725 x 10* 3.5365 x 10* | 3.4837 x 10% 1.0001 x 10%
2 x 10* 11.2285 x 107 1.1689 x 10° | 1.0998 x 10° | 2.0001-x 10%
5 x 10* 6.0756 x 10° 5.1978 x 10° | 4.3660 x 10° 5.0001 x 10%
1 x 10° 1.8269 x 10°  1.3656 x 20° | 1.0097 x 10° 1,0000 x 107
2 x 10° 4.6364 x 108 2.9080 x 10° | 1.8632 x 10° '
5 x 107 1.1269 x 107 . 5.5725'x 10° | 3.0358 x 10°
1 x 108 1.7051 x 107 7.3382 x 10° | 3.6861 x 10°
2x10% ° 2.1781 x 107 8.5556 x 10° ! 4.0931 x 10°
5 x 10° 2.5632 x 107 " 9.4381 x 10° | 4.3708 x 10°
1 x 107 2.7146 x 107 9.7629-x 10% | 4.4697 x 108
2 x 107 2.7954 x 107 9.9316 x 10° | 4,5204 x 10°
5 x 107 2.8456 x 107 1.0035 x 107 | 4.5512 x 10°
1 x 108 2.8627 x 107 - 1.0070 x 107 | 4.5616 x 10%
2 x 108 2.8713 x 107 1.0087 x 107 | 4.5668 % 10°
5 x 108 2.8764 x 107 1.0098 x 107 | 4.5699 x 105
1 x 10° 2.8782 x 107 1.0201 x 107 | 4:5709 x 10°
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Rys.6.6. Graficzne pordéwnanie wielkoéci d;

azozone bliczone

zestawlonych w tabell 6.3.

Wspomniano juz, Ze w przypadku powierzchni o niskieJ aktyw-
noéci sumujg si¢ bzedy spovwodowane przejéoiem do modelu o skofi-
czonej dxugoéci z biedaml spowodowanymi przesuwanigm termopary.
Gxéwnym £rédiem odchyleh Jest plerwsza pﬁzyczyna. W taboli 64
zestawlono zmiany stezenia spowodowane przesuniec;eg termopary
z poloﬁenia- x=0 do x =10 om. W1daé,-ﬁe zauwazalne zmiahy
wystepuja tylk6 w przypadku powiarzohﬁi 6 umiarkowanéj aktyw;-
noéci i1 nie przekraczajs 1 %. _ .

Na w&kresie 6.7 przedstawiono wyniki przaprowadzonej anali-
zy w innym ukZadzie wsderﬁednyoh. Wykreélono wielkoé§ odohyle-
nia rdﬁnq ' ' | -

100 (1K;azozone'- 3Bbliozone)/ Teazosone
jako funkcje wspéZozynnika rékombinaoji 1 temperatury. Wie;koéé



Tabela 6.4. Zmiany stezenia wzgle¢dnego, n1/no, wskutelr wrzzsu—

- niecia termopary 2z potozenia x =0 do x =10 ¢

3]

w zaleznoscl od aktywnoséci badanej powlcrzchni

(T = 293°%, p = 0.08 Tr, 7= 0.2208/4 ).

s i
n1/n0 x =0 n1/n0 X = 100m§
e
i
1 0.03452 0.03452
10 0.1005 0.1005
102 0.2562 0.2547
' 10° 0.5693 0.5370
10% 0.8134 0.7991
10° 0.8582 0.8565
10° 0.8631 0.8629
107 0.8635 .. | 0.8635
108 0.8636 0.8636
10° 0.8636 0.8636
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ta okres$la bigd zwigzany ze stosowaniem metody Smitha-Linnetta
do analizy danych doéwiadczalnych. Z wykresu tego wynika, ze
analiz¢ danych doéwiadczalnych w oparciu o Jednowymiarowe réw—
nanie liniowe mozna stosowaé, gdy aktywnoéé badanej powierzch-
ni zawarta Jest w przedziale 5 x 10—4<:’]'<: 5 x 1072 bowiem
bxgd jest wéwezas mniejszy niz 5 % (213°%k < P 453% ) .
Podozas pomiaxdw wspdlozynﬁika rekpmbinaoji,'qr, zaobsorvo-
wano w ninlejsze]j pracy, 2e w przypadku zmniejszania sig aktyw-
noéci badanej powierzchnli w staze] témpergturze nastepowal
wzrost wskazai termopary ruchome] w pblozeniu x = 0, rejestru—
jaceJ stezenie, ktére oznaczylidmy przesz n1( str._67) . Zja-
wisko to mozna wyjadnié w oparciu o opisany model.lw tym celu
na wykresie 6.8 przedstawiono zaleznosé stezenia ﬁgglqdnego,
n1/n°,od aktywno$ol katalitycznej] badane] powlerzchni, obli-
czong na podstawlie wzoru (6.5). Widaé, Ze zmniejszenie wspbi-
czynnika rekombinacjl od 1072 do'10'k w 245°K (w tej tempera-
turze zjawisko to najozesSolie] obserwowano) ﬁoﬁinno sﬁowodowaé
czterokrotny wzrost stegzenia n, . Stwierdzogo podobny wzrost
wskazafi termopary. Ponadto, w poblizu o = 10'4 zalpén§éé
n, = n1(1r) przebiega bardzie] stromo, co ttumaczy wigksszg
niestabilnoéé wskazafh termopary w tym obszarze, obserwowang

w czasie pomlaréw; stezenle n, .Jest wéwezas bardzie] czuie

.na wszelkie fluktuaoje oclénienia 1 temperatury w uktadzie.
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7. WPLYW REAKCJI HOMOGENICZNEJ NA WYNIKI ANALIZY METODA,
SMITHA — LINNETTA '

Poprzednio podano zestawlenie piegciu uproszczen prowadzg—
cych do réwnania jednowymiarowego liniowego (str.65). Odrzu-—
cimy teraz drugie sposréd tych zaXozeh, mlanowicie przyjmiemy,
zae reakcja homogenioczna odgrywa istotng role w procesie re-
kombinacji atoméw. Niech stezenie atoméw przy wejsciu do cy-
lindra bedzie na tyle maXe, Ze mozna zaniedbaé konwekcje¢ ga—
zu wypeiniajgcego cylinder; jest to réwnowazne zaozeniu
zZ = 19 (str.58). Bedziemy zakzadali, 2e stopief dysocjaocji
gazu na atomy, d% = no/N, nie przekiacza 10 %. Réwnanie réz—
niczkowe opisujgce stezenie atoméw w cylindrze przyblersze

wtedy postaé [réwnanie (5.19)]

2

2
d~y T e N k n, » k ng 5
2~ g * T Jd
dx 2R D D
z warunkami brzegowymi
y =1 dla x =0 ,
y =0 ' dla x = 00,

gdzie Yy no/n. Napiszmy Jjeszocze raz Jjego rouwigzanie [rdw-

nanie (5.20)]

x=2(y)-

1 2b+ay + 2 V% (b + ay - dyz)

1
= = 1n . - )
: b y 2b+a+2j0 Zb +'a - d)

gdzie a =20N k nO/B D
a=kni2D.
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Oplerajgc sig¢ na tym réwnaniu oszacowano big¢dy analizy metods
Smitha-Linnetta powodowane bbeonoéciq rekombinacjl homogenicz-—
nej. Jak wspomniano wczeéniej,(str.27), w obliczeniach stoso-
wano stag szybkosSeci reakcji réwng 1l.2 x 1016 cm6 mol-z sex™?
[56]. Procedura obliczeh byta podobna do opisanej w rozdziale
6. Po zatozeniu pewnej aktywnosdci Scian cylindra T zazosone’
rozwigzywano réwnania x = f (y) dla. X = 152404310 om. Obli~
czone wartosdci Yis 1 = 1,2,.04,10, przedstaﬁiajq profil ste-
zenia atoméw wodoru wzdiuz cylindrycznego bocznego ramienia

w przypadku réwnoczesnej reakcji homo- i heterogenicznej. Po-
niewaz przebieg funkeji 1ln y = CP(x) Jest zbliZony-do prosto-
liniowego (ryé.?.l ) przeprowadzano wigc prosts przez zbiér

ln Iy X4 stosujgo metod¢ najmniejszych kwadratéw. Ze wspbi-
czynnika nachylenia tej prostej obliczano wspéZczynnik rekom-—
binacji qrbbliozone i poréwnywano go z wartoscig up;gednio
zatozong. Miarg odchylenia jest wielko&éé

100 (azbliczone : ‘U}alozone )/ 'H;alozone‘

(zawsze 3Bbliczone,:> ]Ealozone ) » Wielko&é tg wykreslono
w ukZadzie podwéjnie logarytmioznym na rysunkach 7.2a i 7.2b

jako funkcje ciénienia ogblnego dla ustalone] aktywnodoci Scian
cylindra oraz réznych stopni dysocjacji wodoru przy wejsciu do
cylindra: dﬁ = 0.1, 0.05, 0.01.

Wykresy te umozliwiajg taki dobér oiéniqnia fazy gazowej w
bocznym ramieniu, aby wpiyw reakcji homogenicznej na rezulta-
ty analigy danych doéwiadczalnych byx pomijalnie maty. Widaé,
ze btedy zwigzane z reakcjg homogeniczng nie przekraczajg kil-—
ku procent dla najmniej aktywnych powlerzchni, jesli cisnienie

mieszaniny atomowego i ozgsteczkowego wodoru jest mniejsze niz

0.1 Tr.
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Rys.7.1l. Profil stezenia atomowego wodoru wzdZzuz bocz-—
nego ramienia w zaleznos$ci od oidnienia. Obli-
czenla przeprowadzono w oparciu o réwnanie

5.20 .

Na wykregie 7.3 przedstawiono wielko&é odchylenia jako funkcje
aktywnodeci przy ciénieniu 0.08 Tr - najoczedciej stosowanym w
niniejszej pracy. Wynika 2z niego, ze gdy z’= ‘10—5 odchylenie
wynosi 1.8 % dla of, = 0.1. '

Tak wigc na podstawie przeprowadzonych obliczef reakcj¢ homo—
genioczng mozna pomingé w analizie danych dos$wiadczalnych,
jedll stezenie atomowego wodoru a% nie przekracza 10 %,

a clénienie fazy gazowej jest mniejsze niz 0.1 Tr.
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Rys.7.2a. Odchylenie spowodowane rekombinacjg homogeniczng
jako funkcja cidnienia gazu oraz stezenia atomdw

‘dla wybranych wspézczynnikéw rekombinacji (T=293°K).
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Rys.7.2b. Odchylenie spowodowane rekombinacjg homogen:l.cinq
Jako funkcja olénienia gazu orae stezenia atoméw
dla wybranych wspéXozynnikéw rekombinacji (T=293°K).
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Rys.7.3. Odchylenie spowodowane rekbmbinach homogeniczng jako
funkcja wspéXozynnika rekombinacji oraz stezenia ato-

méw .

Powyzszg analize wykonano dla temperatury 293°K. Podobnych
odchyleh nalezy sie spodziewaé w temperaturach innych, ponie-
waz staza szybkoSci rekombinacji homogeniczne] jest stabo uza-
lezniona od temperatury. Larkin [56] oszacowal energig aktywa-—
cji te] reakcji w przedziale 190 - 350°K. Stwierdzlx, Ze w obec-
nosci Sladowych iloéci pary wodne] (0.05 %) ma ona wartosé
1.1 + 0.3 kecal/mol.

Podane wykresy pozwalajg oszaoowaé iloSciowo wielkosé bie-
du powodowanego reakcjg homogeniczng w obszarze siusznoéci ana-
lizy danych do$wiadoczalnych metods Smitha-Iinnetta 5 x 10_&<:]r
< 5 10-2 ’ ﬁoniewaz w dalszym olsgu zakada sie¢ nieskohczo-
ng dxugosé cylindra oraz Jjego Jjednorodno$é. W pozostaiym obsza-

rze wyniki mogg sie nieco réznié.Dokiadniejsze obliczenia dla

powlerzchni bardzo aktywnych i mato aktywnych nalezaioby prze—
prowadzié oplerajgc si¢ na modelu podanym w rozdziale 6.
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8. OPIS STOSOWANEJ METODY DOSWIADCZALNEJ ORAZ WYNIKI POMIARGW

8.1. Opis aparatury

Schemat aparatury do badania kinetyki heterogenicznej rekom-
binacjl atomowego wodoru podany jest na rys.8.l. Aparatura ta

skiadaza si¢ z trzeoh ozgsol:

l. Iinia wodorowa. Wytwarzano w niej w sposéb ciggly wodér

elektrolityosny. Jako elektrolit stosowano 20 % rogtwér K 0 H
(elektrolizer 1 ). Gaz uwalniano od kropelek elektrolitu w zbior-—
niku 2 oraz oogyszcezano od Sladdw tlénu w plecu 3 &z azbestem
palladowym w 450 °c. Manostat rteolowy .4 siuzyz do utrzymywa-—
nia stalego oidnienia wodoru (ok.780 Tr ) . Slady rtecl usuwano

w wymrazarce 5 . Oozyszozony woddér wysyoanb parg wodng w temm -
raturze pokojowe] do stezenia ok.2 % (saturator |§) -4 nastep-
nie rozprezano do cisdnienia ponizeJ 0.1 Tr stosujgc zawér igli-
oowy 7 ( Edwards High Vaocuum Ltd, Crawley, Sussex, typ 0S1D) .

2. Boczne ramige. Jest ono polqozono z kwaroowg rurg do wytado-

wafh 8 , w ktérej dysoojowano wodér za pomocg oswki 9 . Stoso—
wano generator oze¢stofol radiowe]J 13.5 MHz o mocy 500 W typu
SPE 27, wykonany w Instytﬁoie Chemil Figzyoene] PAN. Cisnienie

w bocznym ramieniu mierzono za pomoog prézniomierza Mc Leoda 1l4.
Aparature¢ zabezpieoczono przed paramilrteoi wymrazarks 15 .
PZaszoz grzajhy 12 =zapewnial staloéé temperatury pomiaréw.

W przedziale temperatur 25 - 180 %c stosowano ultratermostat
typu U 10 produkoji VEB Prufgersite — Werk, Medingen; osynnikiem
grzejnym byz olej silikonowy. W temperaturach - 60 + 25 °c sto-
sowano ultratermostat U 8 produkowany przez tg. samg firme;
ozynnikiem chZodzgqoym byZ wéwozas alkohol métylowy. ﬁzglqdne

stezenie atomowego wodoru ok:eélano ga pomoog dwéoh sond kata-—
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Rys;. 8.1. Schemat aparatury do badania kinetyki heterogeniczne]j rekombinacji

atomowego wodoru. Objaénienia w tekscie.
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litycznych: stacjonarnej 10 oraz ruchome] 1ll. Spoiny ich
wystawlone na dziaranie atomowego wodoru pokryto drutem srebr-
nym o grubodci 0.05 mm. Si;e termoelektryczng obu termopar za-
pisywano na reJastratdrza typu MK 3301-8.00 produkcji VEB Mess-
gerdtewerk, Magdeburg, a w czasie pomiaréw stosowano mostek
kompensacy jJny KM - 76a produkowany w Zakiadzie Optyki i Mecha-
niki Preoyzyjnej Politechniki Slgskiej. Mostek ten w polqozeniu. 
z galwanometrem o ozulodci 1072 (typ GL-1, Zaklady Wytwdroze
Przyrzgdéw Pomiarowych "ERA") umozliwiaz pomiar STE z dokiad-
nosdcig 1072 v. Badang prébke w ksztaloie cylindra umieszozano

w Srodkowe] czesdol bpcznego ramienia po zdjgoiu kozpaka 13 1
wyJeoclu termopary ruchomej.

3. Ukzad pompujgoy. Uktad ten, poprzedzony wymrazarks 17 , skia-—
daz sig¢ z dyfuzyjne] pompy rtgciowej] 18 oraz rotacyjnej ole-
Jowej 22 . Zapewnial on préznie¢ ponizej 10"'5 Ir. Zbiorniki 16
1 19 odgrywazy role manostatéw; zbiornik 21 wyapywal kropel-—
ki oleju. Préznie wstepng kontrolowano sondg Piraniego 20 -

Wszystkie wymrazarki utrzymywano w temperaturze - 80 %c
(mieszanina acetonu i suchego lodu); nie wymrazala sle wéwczas
woda z wilgotnego wodoru po stronie prézniowej.

Na rys.8.2 przedstawiona Jest szczegdlowa konstrukcja rucho-
mej sondy katalityoznej. Stosowano w nie] termopare miedsZ -
konstantan, wykonang z drutéw o grubo$ci 0.2 mm.

Charakterystyke tej termopary podano na rys.8.3. Spoina zimna
miaza temperature gazu wypezniajgcego boczne ramie. Byta ona
odlegia o 35 mm od spoiny gorgoej, eksponowanej na dzialanie
atoméw. Sonde przesuwano z zewngtrz za pomocg silnego magnesu.
Umozliwilaz to Zelazny rdeefi umieszczony w szklane] prbwadnicy

sondy .
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Rys.8.2. Ruchoma sonda katalityczna .

l. Rdzeh zZelazny .

2. Wtopy wolfraﬁowe .

J. igcenik .

4, Kapilara szkl#na "

5. Spoina miedZ-konstantan .

6. Oszona ceramiczna .

é;¢7 .
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Rys.8.3. Charakterystyka termopary miedZ-konstantan stosowa-
ne] w-niniejszej pracy dla temperatury zimnych koh-

céw réwnej 0 °C .

8.2. Stosowane materiaiy
A. Smary 1 oleje

Do kranéw i szliféw w opisanej aparaturze stosowano smar
silikonowy (Midland Silicones Ltd, Barry Glamorgan). Zawér igli-
cowy uszczelniano woskiem Apiezon W ( Edwards High Vacuum Ltd).
Czynniklem grzejnym byz olej silikonowy F I I I /50 (Impefial
Chemical Industries Ltd, Ayrshire). |

BE. Metale A
Nikiel. Stosowano drut 0.5 mm wyprodukowany przez firmg John-'
son Matthey, Co. Zanieczyszczenia drutu wg atestu firmy byzy



nastepujgce:
metal , ppm

Fe
Si
Mg
Ag
Ca
Cu
Al

ek el kRN RS

Mied4. Film miedzi napylano z drutu 0.1l mm firmy Johnson Matthey,

Co. Posiadaz on nastepujgce zanieczyszczenia wg atestu firmy:

metal ppm

Ag 5

Fe 3

Bi 1

Si 1

Cd

C¥ w sumie mnie]j
Mg niz 1

MiedZ napylano z drutu wolframowego o grubosSci 0.35 mm wyprodu-
kowanego przez firme¢ The Tungsten Manufacturing Co. Ltd, Brigh-
ton, Sussex. |

Pallad. Stosowano drut o grubosci 0.25 mm otrzymany z Mennicy
Pafistwowej o czystodcl powyzej 99.9 %.

Stopy Ni Cu. Druty o grubosci 0.5 mm wykonane byty przez Prze-—

myszowy Instytut Elektroniki w Warszawie. Stosowano druty o za-
wartodcl miedzi 0.5 %, 5 % i 20 %. Suma zanieczyszczeh, gibwnie
kobaltu i zelaza, nie przekraczaza 0.15 %.
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8.3. Procedura doswiadczalna

A. Przygotowanie filméw metall do badah

Filmy metali przygotowywano w osobnej, konwenojonalnej aparatu—
rze wysokoprézniowej. Cylinder wykonany z kwarou lub pyreksu
o dxugodci 10 om umieszozano w rurze do napylah (rys.8.4) .
Zewngtrzna érednioa tego cylindra byZza dokladnie dopasowana do
bocznego ‘ramienia (ok.34 mm). Wzdluz osi umlieszczano drut wyko-
nany z napylanego metalu o dzugoscl ok;36 cm. UkZzad odpompowy-
wano nastepnie do ciénienia ok. 10‘5 Tr. odgazowujgc jednoczes-
nie drut. Film napylano w tamperaturze.350°C;'stabilizowano g0
nastepnie przez noc w te] samed temperaturze. Cylinder przeno-
szono do bocznego ramienia. Po odpompowaniu aparatury ponizej
LE =5 Tr otwierano zawér iglicowy 1 ustalano ciénienie wodoru
w przedziale 0.06 —= 0.1 Tr. Film metalu poddawano proocesowi
oczyszozahia wystawiajgc go na dzliazanie ato?owegoﬁodoru v tem—
peraturze 180 9c przez ok.24 godziny. |
Usuwano w ten sposéb warstwg¢ tlenku i innyoh zanleczyszozef,
powstalych w ozasle przenoszenia filmu do aparaturf. Procedura
- taka wg Bergha [79] zapéwnia calkowityg radukoje tlenkdéw Cuzo,
Cu0, NiO.

B. Pomiary aktywnosSol powierzchni

Pomiary te przeprowadzano w pleciu temperaturach, mianowicie
180°c, 90°C, 25°%, - 28°C, - 58°C. Dokonywano ich nastgpujgoo.
Za pomocg moafka kompensacy jnego mierzono siie termoelektryosng
iuohomej sondy, ktérej spolna pokryta srebrem byza kolejno
umieszozana W pleciu lub szedoiu punktaoh wzdiuz dzugosdeci cy-
lindra. Od chwili przesunlgoia sondy do momentu pomiaru upzy-
wazo 4-6 minut. W okresie tym ustalaza sig siza termoelektrycz-—
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Rys.8.4. Naczynie do przygotowywania cienkich filméw metali .,

l. Wtopy wolframowe .

2. Zgczniki molibdenowe .-

3. Drut wykonany z napylanego metalu ,
4. Cylinder . _ '

5. Clgzarek kwarcowy .
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na termopary ruchomej — ukad osiggax stan stacjonarny. Caxkowit:
pomiar trwax ok.pé2 godziny. W kazdej temperaturze wykonywano
przynajmniej dwa pomiary; byly onse odlege w czasie zazwyczaj
0 dwlie godziny. Po serii pomiaréw w temperaturach od 180 do
— 58°C wracano do 180°C i wykonywano ponownie dwa pomiary.

Cazy opisany wyze] cykl pomiardéw trwaz do 50 godzin bez

Przerwy.

8.4. Obliczanie wspbzozynnika rekombinacji

Opracowano dwa programy sZuzgce do obliczania wspéiczynnika
rekombinacji. Pierwszy z nich pozwalaz obliczyé wartosé T
metodg Smitha - Linnetta, a wigoc w oparciu o réwnanie jedno-
wymiarowe liniowe. Program drugl oparty byz na wynikach ana-
lizy podane] w rozdziale 6. Stosowano go do powierzchni o ekstre-
malnych aktywnosciach, dla ktérych wspézezynnik rekombinacji
obliczony wstepnie metodg Smitha — Linnetta nie mieScit sig¢ w
przedziale 5 x 1074 < Y & iz 1072, W obu programach
wykorzystywano nastepujgce dane doswiadczalne:

m - liczba poZozefi termopary ruchomej w czasie pomiaruj

p - ciénienie gazu w bocznym ramieniu;

T - temperatura§

E, (1= 1,2,...,m) — zbiér mierzonych sit termoelektrycznych;

® (£ = 1,2,...,m) - odpowiadajgce im potozenia termopary ru—
chomej.

Sposéb przygotowania danych do obliczen opisany jest dokladnie

w UzupeZnieniu dozgozonym do tekstu rozprawy.

Przed podaniem algorytméw obliczeh zostanie oméwiona cha-
rakterystyka termopary miedZ-konstantan, stosowane] w.ruchomej

sondzie katalitycznej do pomiaréw wezglednego stezenia atoméw.
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Tormopara ta jest wprawdzie czula na zmiany temperatury, lecz
charakterystyka jej do$é mocno odbiega od liniowe] (rys.B.J) ¢
Wéwczas proporcjonalnodé sily termoelektrycznej E do stgie—
nia atoméw ma mieJsce tylko dla niewielkich wartodei Z . Do
wyznaczania wzglednego stgzenia atoméw w przypadku ogdélnym ko-
nieczne sg obliczenia w oparciu o znajomo$é dokiadnej charakte-
rystyki teJ termopary.

Wykazano, ze dla temperatury zimnych koficéw réwnej O °C cha-
rakterystyke tg najlepiej aproksymuje wielomian czwartego stop-

nia, postaocli

E=W(t)= 2{:;' T (8.1)

gdzie = 3.85014117 x 10~2 ,

31 =

a, = 4.62395134 x 1077 ,
ay =-3.60121584 x 107° ,
a, = 1.48098339 x 10717,

t - temperatura [OC] .

W oparciu o ten wielomian obliczano przyrost temperatury spoiny

termopary w stosunku do temperatury gazu w bocznym ramicniu.

8.4.1. Analiza danych doswiadczalnych metodg Smitha-Linnetta

Réwnanie jednowymiarowe liniowo [réwnanie (5.17)] mozna przed-
stawlié w postaci

In At =1n At, - [bx

-gdzie At Jest przyrostem temperatury spoiny termopary pokry-
tej srebrem. W ukzadzie wspéirzednych 1ln At , x punkty do-
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$wiadezalne (A t, ~ n, 5 X; , 1 =1,2,...,m) powinny sig¢ ukZa-
daé na prostej o wspézozynniku nachylenia

A= - f—='-;/'b"c/(2RD) '

Stad
¥= 2RDA2/0 .

Po podstawieniu wzoru

¢ =) 8kT/Tm .

oraz wzoru definiujgcego wspbzczynnik dyfuzji [wzér (4.3)]

otrzymuje si¢ zaleznosé

¥ = Ba? , (e.é)

36 k R

32 p 32 5?(1,1)x

gdzle

Algorytm obliczefi mial postaé nastepujaca:

l. Obliczanie przyroétu temperatury odpowiadajqoego obserwowa~—
nej sile termoelektryoczne] Ei‘ Zakiadano, ze temperatura ga-
gu wypeiniajgcego boczne ramie Jest jednoozednle temperatu-
rg zimnych koiacéw termopary.

a. Obliczano site termoelektryczng Eo odpowiadajgcg tempe—
raturze gazu to dla tamperatnry odniesienia 0 °C
[ﬁ wzoru (8.1)] .

b. Przeliczano mierzong size¢ termoelektryczng E, na tempe-

rature odniesienia O °c

Et = Ei + E0



- 302 =
¢. Obliczano temperature spoiny termopary ti. Rozwigzywano
w tym celu rdéwnanise

i ”

i
- l\/,.':_
-

stosujgc algorytm BOlzano.

d. Obliczano przyrost temperatury

Obliczenia te powtarzano dla kazdego poXozenia termopary. V re-

zultacie otrzymywano zbidr punktdw Aty , X, sl =1,2,000,m.

2. Obliczanie cazki zderzeniowe] f84’1) =
Oddziazywanie H - H2 przyblizono potencjazem Lennarda-Jonesa
(6 = 12). W obliczeniach stosowano parametry tej funkeji po-
dane przez Khouwa i in. [136]

g |
6=2.324, E/k =85 °K.

Catke zderzeniowg liczono oplerajec sie¢ na przybliZonym wzo-
rze Ning Hsing Chena [wzér (4.4)],

3. Aproksymowanie prostg zbioru punktéw 1n lltigxi, n R O [
s g e
Stosowano metode najmniejszych kwadratéw. Otrzymywano w re-
zultacie wspéiczynnik nachylenia téj prostej 4 = - /?;
oraz wielkosé 1ln A t,

.4. Obliczenie wspéZczynnika rekombinacji.
Podstawiano do wzoru (8.2) obliczone wezednie) wielkoéci
QU= 4,

5. Druk wartosci T,p,Y; 1000/T, 1n 7y .
Program,napisany w Jjezyku Algol 1204, podany Jest w Uzupei-
nienlu.
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8.4.2. Analiza danych doéwiadczalnych w oparciu o rdéwnanio (6.6)

Niektdére eksperymenty analizowano opierajgc sig na modelu opi-

sanym w rozdziale 6. Algorytm obliczeh ma w tym przypadku postad

bardziej skomplikowang

1. Obliczanie wartosci A'ti’ 1 21,2,000ym

2. Wyznaczenle metodg ngjmniejszych kwadratéw parametréw rdéwna-
nia Jjednowymiarowego liniowego A to’ /—-.

3. Obliczanie caxzki zderzeniowe] §¥1’1) . g

Plerwsze trzy punkty pokrywajg sie z analogicznym fragmentem
opisanego wczesnie] algorytmu; wykorzystywano poprzednio po-

dane wzory.

4. Obliczanie wartosci Ati/Ato’ g Y B eney B
5. Obliczanle sumy kwadratéw odchylen punktéw doswiadczalaych

od réwnania linlowego jednowymiarowego, tj. wartosdeci

m

s2 ) [aty/at, - v (- fix)]

L=1
6. Minimalizacja wyrazenia

2

F(4) =Z I:M,_/A’t:o =1 (xi,J)/n(O,J)]z ;
i=1

gdzie funkcja n (x,d') jest opisana wzorem (6.6). Minimali-
zowana funkcja Jjest bardzo zZozona; potrzebna Jest wiec pro-
cadura nie wymagajgca rdézniczkowania funkcji F 1 nakladajaca
na nig tylko jeden warunek - cigg2oéé. Procedura taka zosta-
Xa opracowana, przy czym wymienione cechy okuplione sz sto-
sunkowo ﬁowolhq’zbieznoéciq. Jej schemat Blokowy podano na
rys.8.5. xd jest zmienng zawierajgcg poczgtkowg wartosé
parametru ‘5 o Przyjmowano zawsze xd = 0.125. W wyniku obli-
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START
I
x = xd
l
a = F(x) f
[ B '
b = F(2x) 1 ]
== 2h < 10°8
gt NIE | TAK
|
a>bAc>b h=h/2
[ TAK | _NIE I
1 yanF(x*h)_i
X =2x% 1
I a2ya Nb>ya
ek TAK | NIE '
1 [ [ , i
b "r c -lb yb:F(iu-Bh) i
! brya ya>bAyb 2b ' I
h‘r | | AK ]NF l
ya = F(3x) I r
1 Xz X+ h Xx=x+2h
a>b Aya>b | L
TAK [ NIE a =ya a=b
{ c=ya Xx=x+h . s adl i
| e
as=b
l l
b=ya %= Xx+h
| )
[ KONIEC

Rys.8.5. Schemat blokowy procedury minimalizacji funkcji jed-

nej zmiennej.
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czoni wedtug tej procedury otrzymywano wartodé é;ir (:micn—
na x) oraz F ( 6min)’ czyll minimalng sumg kwadratéw cdcay-—

lofi od réwnania ( 6.6) (zmienna d).

7. QObliczanie wspbiczynnika rekombinacji.

Stosowano wzdr

3/6 K T

= t1 1) =
16 6 Rp 2ol

Dla pordéwnania obliczano tez wspbéZozynnik rekombinac ji U%L
w sposéb podany w poprzednim‘algorytmie.

8. Druk wartosSci T, Py Y Ysy 1000/T, 1n ¥ . Drukowano réwniez
sumy kwadratéw odchyleh punktéw dodwiadczalnych od rGwnania
jednowymiarowego liniowego i od rdwnania (6.6) y & wigc wiel~—

koder '8 4 F (6.,.)

Program, napisany w Jjezyku Algol 1204, podany Jjest w UzupeZnie-

niue.

8¢5+ Analiza bieddéw przypadkowych

Oszacowanle bzedéw przypadkowych przeprowadzono w obszarsze
stusznosci analizy danych doéwiadozalnych metodsg Smitha-Linnetta,
a wiec dla powiérzchni o aktywnoécl zawartej w przedziale
5 % W T L BT IS

Niech wielko4é y oblicza sie z zaleznosci

M =f(x1, ng ceess xk),

gdzle poszczegdlne iy =152, eeey k , sg wielkoSciami mig-
rzonymi bezpoérednio. Niech A X; ozZnacza maksymalny bXad po-
pezniany przy okredlaniu wielkosol Xy . Wéwczas maksymalny bzad
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bezwzgledny wartodeli y dany jJest wzorem

k
b

=1

Of
(%45 X5 oo s 3 )AX | | (8.3)

Dxi -

Z wzoru (8.2) wynika, 2e wspéczynnik rekombinacji jest funkcjg
parametréw T, p, R, A. Po podstawieniu do (8.3) otrzymuje sig

AP AR AA % 1 anRit1) =
A= F|l— % —— + 2" ‘.D—Q“’“x AT |,

B R . sk anT

Przy jeto, ze dla pomiardéw temperatury i cidnienia AT =1 °Kk ,
Ap = 10_3 Tr. Wewnetrzna Srednica stosowanych cylindréw zacho-
wywana byza z dokZadnoScig 0.2 mm. Przyjeto wiec AR = 1072 .
Bigd zwilgzany ze wspbiczynnikiem 4 oszacowano z rozrzutu punk-
téw dos$wiadczalnych od prostej wyznaczone]j metodg najmniejszych
kwadratéw. Dowodzi sig [158], ze nieobcigzonymi estymatorami
wspbéiczynnika nachylenia prostej y = & x + B oraz wariancji
e (4) sg wielkoSoi

S
Ax=r—g,
84
PE e (4 - rz)sg
(n—a)s,‘a’
gdzie - n >
Aolf b a8,
| T
1 n
s | ) T
n L=4
Y (g =F) (v, - )
r = —i=1




- A e e
X 5 =— X = —
n EE:: ok d n :E:: ot
=1

=1

n - liczba punktdw.

Dowodzi sig rdéwniez [158], ze zmienna losowa (Aai - A)/’&(A) =t
ma rozktad t Studenta o (n - 2) stopniach swobody. Niech praw-

dopodobieAstwo, ze |t | to wynosi o/ . Wéwczas przedzial

ufnoSci na poziomie of dla oszacowanej wartodci A wynosi
Ad =ty &(4).

W obliczeniach przyjeto, ze ol = 0.9; wartosci ty odczytywano
z tablic rozkiadu Studenta. W oparciu o podane wyzej wzory obli-
czano wzgledny bigd wspéiczynnika rekombinacji 100 A ’J"/’J‘
Czgsé wynikéw obliczen zamleszczono w tabeli 8.1l. Bigd ten za-
Znaczono na rys.8.10 dla trzech innych eksperymentéw. Widoczna
jest zaleznosé biedu wzglednego od aktywnos$ci powlerzchni. Dia
powierzchni o aktywnodeci rzedu 1072 jest on zazwyczaj mniej-
szy od 20 %. Wyjgtkiem jest film miedzi, gdzie bXgd wynosit oko-
20 30 % (rys.B+14),Dla powierzchni mniej aktywnych, szczegélnie
dle zatrutych filméw niklowych, bzad siega 30-40 %; w bardzo nie-
licznych przypadkach ma wartosé wiekszg.

8.6. Analiza ilosclowa badanych f£ilméw

Po zakohczonych pomiarach filmy metali o powierzchni ok.10O0 om2

rozpuszczano w 4 n  HCl (Ni) albo w kwasie azotowym rozcieficzo-
nym w stosunku 1 : 1 (Cu y N1 Cu , Pd) . Otrzymane roztwory od-
parowywano j; pozostazo$é rozpuszczano w 41 M buforze amonowym

(0.5 NH, ClL 1 0.5 M N H, OH), tak aby uzyskaé 100 ml

4 4
roztworu. W przypadku palladu stosowano bufor 2 M.

Analizy 1loéciowe metali wykonano w. Zakiadzie Fizykochemicznych

Metod Analitycznych IChF PAN stosujgc metodg¢ polarografii zmlennc—
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Tabela 8.l1l. Przykiadowe zestawlenie wzglednych bXedéw przypad—

kowych w wybranych eksperymentach ,

i Eksperyment nr 4, kwarc ? Eksperyment nr 32, 41,04
g_-;; § i Bzgd E i Brad
% £3mia—} WEL wzgledny | ﬁ;L i wzgledny
; 1 %. i } %
: : ! :
g 1 1.06 x 107 1345 ; 5.73 x 107° 5 30.7
(s PRLOR I T A | 5.54x102 |  28.3
| 3 |9.uex 10“2 23.4 ; 6.64 x 10°° i 23.7
£ & TRLLEICTL 2.3 | 6.67 x 1072 | 26.3
| 5 19.07x 10‘2 38.6 - | 7.83 x 1072 E 23.2
L 6 18.63x107F.1 1l.2 7962 162 | 21.6
7 7.20 x 1074 1 11.6 8.10 x 102 | 16.7
8 1 6.26x 107% | 15.2 7.71 x 1072 5 173
g la.4%x107% | 20.2 6.98 x 1072 | 19.6
| 10 2.87 x 1074 | 3l.8 6.8l x1072 | 19.0
3 2 H L
E Eksperyment nr 35, Pd/pyreks Eksperyment nr 33, Ni/Alao3
b 4.55 X 10:2 Rl 2.97 x 10:2 25.0
- 4.10 x 10 13.6 2,44 x 10 2446
b« T apan e t0 12.5 2.22 x 1072 20.4
4 2,99 x 1074 P 13.2 2,15 x 1072 20.9
1 5 2,77 0= 1 ane | 2.83 x 1072 14.7
5 2.56 x 1072 18.6 3.13 x 1072 13.5
7 2:98 x307% | 2149 | 327 x 3075 11.9
8 |3.06x 1002 | 20.1 ' 2,78 x 1072 10.5
. 987 ladatzie 18.7 3.69 x 107 40.1
10 2.70 x 1072 ] 29.0 2.94 x 1072 39.1
b3 2.61 x 102 8.5 | 1.88 x 107 374
L o12 2,28 x 1072 9.4 3440 x 1072 39.2
&L 3.18 x 1072 . 27.6
E 14 2.72 x 1072 ! 27.5
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prgdowej. W tabeli 8.2 podano warunki napylania filméw oraz wy-
niki analizy.

Dla sprawdzenia wykonanq réwniez analize¢ kolorymetryczng nie-
ktérych filméw stosujgc of - furylodwuoksym w przypadku niklu,
oraz ditizon w przypadku miedzi [157]. Wyniki sg réwniez za-
mlieszozone w tabell 8.2. Widaé dosSé dobrg zgodnosé obu metod.

8. 7. \iyniki pomiaréw

Wrnastepnych punktach zostang podane aktywnosci badanych po-
wlerzchnl - niemetaliczne pod*oza, filmy Ni, Cu, Ni Cu, P4 .
Dla kazdego obiektu zestawiono dotychczas publikowane wartodci
wspbzczynniké rekombinacji (fragmenty podrozdziazéw 8.7.1 —
8.7.5 oznaczone literg 4 ) oraz wyniki pomiaréw przeprowadzo-
nych w niniejszej pracy (fragmenty podrozdzialéw 8.7.1 - 8.7.5
oznaczone literg B ). |

W plerwszym przyblizeniu moﬁnafprzyjqé, ze sita termoelekt-
rycznalE ruchome]j sondy katalityocznej Jjest proporcjonalna do
stezenla atoméw. Dane dos$wiadczalne, wykreslone w ukzadzie wspli—
rzednych 1ln E, x powinny skZadaé slg dosé dobrze na prostych.
Proste te obserwowano w prazypadku wsezystkich eksperymentdéw
przeprowadzonych w niniejsze] pracy. Dla przykladu wykreélono
zalezno$é 1n E od x dla eksperymentu 34 (rys.8.6).

Wartosci wspéiczynnikéw Iekoﬁbinaoji podawane sg w tabelach
wedtug kolejnos$ci pomiaréw. Wartosei ta'wykreélano w ukZadzie
wspéirzgednych 1n %", 1/T. Zgodnie bowiem z teorig Gelba i Ki-
ma (str.la) powinno sie wéwozas otrzymaé linie prosts, jesli
powierzchnia pokryta Jest warstwg monoatomowg, a reaksja re-—
kombinacji zachodzli w przewazajgcym stopniu wediug mechanlzmu
Rideala.



Tabela 8.2. Masy badanych filméw oraz warunki

110 -

ich napylania .

e o

kNr Grubodé | Prad Czas Masa filmu [mg]
ekkspe— o napy- napy- -
rymen-{ ?odlo drutu lania lania oznaczona
tu 1 48 | [mm] ' .[A] [sek]' met.pole-] met.ko-
rogra- | lorynat-
ficzng | ryczng
!
Nikiel
2 kwaro 0.5 6 60 0.21 0.30
e kwarc ma-
towy 0.5 6 60 0.25 0.29
10 kwaro 0.5 6 30 0.23' 0.29 -
13 kwaro 0.5 6 120 0.49 0.50
16 pyreks 0.5 : 6 30 ' 0.1l1 0.09
33 A1203 0.5 6 60 0.22 :
34_ pyreks 0.5 6 60 0.26
Mied3Z
11 | dkwarc | O | 6 | 30 | 1.0 | o.52
i i i ! [ i
Stopy nikiel -~ miedZ
27 pyreks 0.5 6 25 | Ni 0.33 0.38
Cu 0.06 0.07
29 pyreks 0.5 6 20 Ni 0.07 0.17
Cu 0.15 0.17
30 | pyreks 0.5 6 50 N1<0.03 ! <0.03
] | : | I Cu 0.47 0.26
i y A&l lad
I i .
35 | pyrexs ) 0.25 | 2.3 | 60 i 1.06 |
38 | pyreks | 2.3 1 20 | 0.82 |
l 1 1 i ] 1

0.25
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Ts180°C, ¥=301-1072

Ts 90°C, ¥ 202102

Ts25°C, ¥ 9471073
T »-28°C, ¥=iSO-107%

T=-58°C, ¥=127-907%

T=180°C, ¥§s2.09-10°2

' 'l [

L 1

o 2 L 6 8 10 x(cm)

Rys.8.6. Przykladowe zaleznosci sily termoelektrycszne]
| ruchomej sondy katalityoznej od je] poZozenia.
Eksperyment nr 34, film Ni na pyreksie.
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8.7.1. Podioza

badane metale napylano na pyreks, kwarc, kwarc matouy oraz
warstwg A1203. Viykonano pomiary aktywnosci wymienionych po-
wlerzchni przygotowujgc Je ldentycznie jak napylane filmy,mia—
nowlcie przed pémiarami poddawano je réwniez procesowi 24-go-
dzinnej "redukecji". Wszystkie wynikil pomiaréw opracowano za
pomocg programu 8.4.2., gdyz obiekty te wykazywaly dos$é niske

alttywnosé.

A. ZaleznoScl % od temperatury dla pyreksu podwigcons zosta-
1y cazkowicie dwie prace: Tsu i Boudarta [20] oraz Wooda i \i-
se’a [115]. W tabeli 8.3 zestawiono wyniki tych badah. Wspéx-
czynnik rekombinacji dla pyreksu wyznaczano rdéwniez jako wiel-
ko$é uzupeiniajgcg inne pomiary (tabela 8.4). Smith [75] Jako
jedyny z cytowanych autordéw stosowaxz wilgotny wodér, co moze
byé powodem podanej przez niego niskie] wartosci 7 . Zaobser-
wowano bowiem [16], ze para wodna zmnlejsza szybkoéé rekombi-
nacjli atomowego wodoru na pyreksie.

Green 1 in.[97] badali zaleznosé 7r od temperatury dla kwar-
cu. Wyniki ich pomiaréw, jak réwnlez wyniki innych prac, poda-
no w tabeli 8.5.

iewiele uwagl poswigcono dotychczas aktywnodci A1203,
pomimo, 2Ze maferial ten jest bardzo czesto stosowany jako nos-
nik w kataligatorach technologicZnych; publikowane aktywnosci
zestawiono w tabeli 8.6.

B. Wyniki dla pyreksu podano w tabeli 8.7. W pracy stosowano
wilgoiny woddér; zgodnie z oczekiwaniem otrzymano wartodci T

rzedu 1077 (obliczone metods Smitha — Linnetta). W wyniku
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Tabela 8.3. Zestawienie wspéiczynnikéw rekombinacji atomowego
wodoru dla pyreksu. Wyniki Kin Tsu i Boudarta [20]
oraz Wooda 1 Wise’a [115].

v
i Xin Tsu, Boudart ‘1 Wood, Wise
Metoda Smitha,Linnetta Metoda Wise’a 1 Wooda
? [%] ¥x 10° * [%&] | Fx10°
: -5
193.4 0.166 119 0.05 5.10
194.2 0.137 209 2.0 '
272.6 1.68 238 1.7
! 273.2 2420 294 5.8
i 273.2 2.18 345 5.0
287 .4 2.80 370 8.0
287.6 2.53 416 5.5
288.2 2.46 476 14
365.2 5.09 527 : 9.6
365.2 - 5.5
439.1 7.80
bl ' L

Tabela 8.4. Zestawienie wspbézczynnikéw rekombinacji atomowego
wodoru dla pyreksu. Wyniki innych autoréw.

Autor Metoda $ )t ¥
Smith [75] |Smitha,Linnetta 296 |2.01 x 107
Gordon 1 pokrewna meto- pokojo—- j ;3
in. [126] |dzie Kisliuka 1| wa 249 x°10

Tretjakowa
Melin, Ma—- |Wise’a 1 Wooda | pokojo- | 7 x 107%
dix [118] ! » _ wa

[
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Tabela 8.5. Zestawienie wspézczynnikéw rekombinacji

atomowego wodoru dla kwarcu .

= 1
Autor Metoda T [OK] - T
i &%
Smith [75] | Smitha, Ii- 288 7.0 x 10™*
e 573 2.6 x 107°
| 773 3.4 x 107
Wood, Wise Wise’a 1 300 2.8 x 10™°
[115] Wooda
I
Green i in.! Smitha,Iin-! 293 - 873! 4.4 x 107 -
[97] netta - -3.9 x 10~2 %
b 3

% wartosci odczytane z wykresu

Tabela 8.6. Zestawienie wspbzceynnikéw rekombinacji
atomowego wodoru dla 31203 .

Autor Metoda s [OK] T
4
Smith [75] | Smitha,lin- | 288 9 x1072
netta
{ Green 1 in. | Smitha,lin- 293 |} 1.8 x107™*
i [92]. Taetta 573 = 2.3 x 107 &
! 703 % 4.3 x 1074
l -
i 773 = 2.0 x 107 =
l [

. % wartoéci odczytane z wykresu



= AL &

analizy doktadniejsze]J otrzymano wartoéoinwspélczynnikéw re-
kombinacji prawie dwukrotnie wiekszé, co zgadza sig¢ 2z wynika-
mi analizy przedstawionej w rozdziale 6.

W tabelli 8.8. podano wépélczynniki rekombinacji dla kwarcu.
Sg one wyzsze niz dla pyreksu; pozostajg w dosé dobrej zgodnos-
ci z rezultatami Smitha [75] oraz Greena 1 in.[97].

Powlerzchnie pyreksu i kwarcu maJjg wspéZozynnik szorstkosci
niewiele_rézniqcy sle od JednoSol [25]. W pracy niniejsze] ba-.
dano réwniez filmy metali napylone na podloig o0 rozwiniete]
powierzchni. W tym celu zmatowiono mechanicznie wewng¢trzng po-
wilerzchnie kwarcowego cylindra. Wartosci wspéZczynnika rekom—
binacji dla takieJj powierzchni podano w tabeli 8.9. Sg one
3-6 razy wyzsze niz dla kwarcu‘gZadkiego.

Trzecim podzozem stosowanym w pracy by;a warstwa A1203.
Otrzymano jg przez termiczné osadzenie drobnozlarnistego prosz-—
ku ol- Alzo3 na wewnetrznej powlerzchni cylindra kwarcowego.
Uzyskano w ten sposéb warstwe o doéékduzej szorstkodci, imitu-
jaca noénik technologicezny. Badania rentgenowskie wykazaty,
ze warstwa Al,0 zachowuje formg ol . W tabell 8.10 =zesta-
wiono wartodci wspéZczynnikéw rekombinacji ¥ dla te] powlerz-
chni. Rozrzut w stosunku do wartosdoi publikowanych spowodowa-
ny Jjest rézng preparatyks powlerzchni co prowadzi do rdéznych
JjeJ szorstkosci oraz form A1203 .

8.7.2. Nikiel

A. Opublikowane dotgd przez réznych autoréw wartoSci wspbi-
czynnikéw rekombinacji na drutach i blachach zestawiono w ta-

beli 8.11. Karpifiski [112,113 ] badal aktywnodé grubych f£1lméw



Tabela 8.T7. Zestawienie wartodci wspbZczynnikéw rekombinacji atomowego

wodoru dla pyreksu .
Eksperyment nr 17 .

Numer g b
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu
o réwnanie

1 453.0 .089 9.4649=5

2 453.0 «091 1.144=4

3 453.0 .091 1.065=4

4 363.0 «091 1.629=4

5 363.0 «091 1¢199=4

6 298.0 .092 9.494=5

T 298,0 092 Te119=4

8 298.0 «092 1e124p=4

-9 245,.0 .092 "84884=5

10 245.0 .092 9¢110=5

1 215.0 .092 9.185=5

8.884=5

12 215.0 .092

Uwaga! Zapis ayb oznacza ax10® ,

WspbZczynnik rekombinacji, ¥
Analiza metods
Smitha=Linnetta

5¢464=5
T.014=5
643T4=5
1.13p=4
T.854=5
6.279=5
T+584=5
T.665=5
6.054=5
6.24:,5=5
6.464=5
6.22,,=5

1000/T

2,208
2.208
2,208
2.755
2.755
3.356
3.356
3.356
4,082
4.082
4.651
4.651

In(y)

-90 266

. -90080'
"'9.1 54

=8.730
-9.037
«9,262
=9.105
=9.096

. =9,329

“’90 303
"90 296
=9.329

9TT



Tabela 8.8. Zestawienie wartodci wspdéZczynnikdw rekombinacji atomowego

wodoru dla kwarcu .
Eksperyment nr 4 .

RNumer T

pomiaru [deg K]

449.5
449.5
364.0
364.0
298.5
298.5
246.0
246.0
215.5
218.0

Oww OO SoWUu > Wi =

Y

Uwaga! Zapis agb oznacza axi0P ,

p
(Tr]

07T
077
.078
.078

078"

078
078

078 -

078
.078

1e17w=3
1e154=3
1.034=3
9.08m'4
9-69w-4
9.274~4
TeTTw~4
6.TTo=4
2,90,=4
3¢330~4

Wspé2Zczynnik rekombinacji, ¥
Analiza w oparciu
o réwnanie (6.6)

Analizs metods
Smitha=Linnetta

1.064=3
16034=3
9.,48y=4
8.214~4
9.0Tx=4
8.634-4

Ts 2 gl

60 2610-4
2-45&'4
20 8710"'4

1000/T

2.225
2,225
2.747
2.747
3.350
3.350
4.065
4.065
4.640
4.587

In(Y)

-6.772
=6.876

=-7.004
=6.939
-6.984
=7.160
=T7.299
-8.146
-8.006

LTT



Tabela 8.9. Zestawienie wartodci wspdédZczynnikdw rekombinacji atomowego
wodoru dla kvarcu matowego .
Eksperyment nr 6 .

Zapls @apb oznacza a><10b A

Numer i P WspéXczymik rekombinacji, 1000/7 In(Y)
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu Analiza metodsg
o réwnanie (6.6) Smitha-Linnetta

1 447.5 .061 6e144=3 6.05,=3 2:235 -5.092

2 447.5 .061 6.064=3 5¢964=3 2.235 ~5.106

.3 363.5 .070 4.184=3 4.115=3 2.751 =5.478

4 363.5 .070 3¢534=3 3e4Tp=3 2,751 -5.646

5 299.0 .070 2.285=3 2.234=3 3.344 ~5.086

6 299.0 070 2.164=3 2.1155=3 3.344 -6.139

T 244.5 .070 2.0549=3 2.014=3 4,090 ~6.190

8 244.5 070 1.864=3 1.82;p=3 4.090 -6.288

9 215.5 070 2.2149=3 2.184=3 4.640 -6.,114

10 221.5 .070 2.28,=3 2.24:,=3 4.515 -5,085

8TT



Tebela 8.10. Zectawienie wartodei wspdiczynnikdw rekombinacji atomowego
wodoru dla A1203
Eksperymert nr 32 .

Numer T
pomiaru [deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298,0
-245.0
245.0
215.0
215.0

OCOWVWoOoOSo0uUudsWN =

-

.Uwaga! Zopis ayb oznacza ax10P .,

P
[Tr]

.079
.079
.079
.079
.079
.079
.079
079
.079
.079

5¢844=3
5-64m-3
6-78w'3
6.81=3
8.054=3
Te9Tw=3
8¢3Tw=3
Te964=3
Te2249=3
Te034=3

Wsp8Zczynnik rekombinacji, §”
Analiza w oparciu
o réwnanie

Analiza metodg
+ Smitha~Linnetta

) 5073ﬂ'3

50 5410"'3
6.641=3
6.67m“3

7 o 8310"'3

TeT630=3
8.,105=3
TeT14=3
6.98,4-3
6.819=3

1000/T

2.208
2.208
2,755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.651
4.651

In(7)

-5.143
«5.177

=4.993

-4.989
-4,822
-4.832
-4.783
-4.834
-4.931
-4.958

6TT
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Tabela 8.11. Zestawienie wsp62ozynnikéw rekombinacji

atomowego wodoru dla niklu ,

Autor Metoda i:::ii r [k] - ,
;
Wood,Wise [Wise’a i drut 303 2.5 x 107
[114] (Wooda 358 1.3 x'10™
473 1.9 x 1077
623 1.7 x 1071
873 1.4 x 107
Palozewska| Smitha, blacha 3| 195 1.8 x 1072
Frgokiewioz Lihnet@a : 297 2.8 x 1072
[106]
Ratajogy— | Smitha, blacha 298 3 %o
kowa Iinnetta | blacha ] 298570 | 2.3 x 1072
[110]
Hardy Smitha, .| blaoha poko— 1.1 x 1072
Linnett - Linnetta : jowa {
[103] |
Melin, Ma-i Wise'a 1 drut poko- 1.0 x 10~
a1x [118] | Wooda "1 jowa
_ 1

=. po rogkladeie wodorku niklu
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L L

it 3 “ 5 1000/T

12 : :

Rys.8.7. Zalezno$é temperaturowa wspéiczynnika rekombinacji
atomowego wodoru dla grub&ch filméw Ni. Wyniki po-
wtérnej analizy danych doéwiadczalnych Karpifiskie—
go [112]. Grubo4é f1lméw ~4000 & .

\

O Eksperyment 1.
/\ Eksperyment 2.

niklowych w aparaturze bardzo podobnej do oplsanej w tym roz-—
dziale. Stosowaz on réwniez zblizong proocedure przygotowania
filméw. Aby uzatwié poréwnanie & filmami cienkimi postanowiono
powtdérnie opracowaé rezultaty pomiaréw Karpiﬁsk1936 wykorzystu—
jgo metode obliczeh stosowang w niniejszej pracy (program Bekel)e
Wyniki podane sg na wykresie 8.7.

B. W tabelach 8.12 1 8.13 podano warto$ol wspéiozynnikéw rekombi-
nacji dla oienkioh filméw niklu na kwarou i pyreksie. Do obli-

ozeh stosowano program 8.4.2. Uderzajgog oechg tyoh filméw jest
pardue srdsnioowana aktywnodé. W temperaturaoh wysokich, tj. w



Tabela 8.12. Zestawienie wartodci wspélczynnikéw rekombinacji atomowego

wodoru dla filmu Ni na kwarcu .
Eksperyment nr 5 . '

Numer P
pomiaru [deg K]

1 449.0
2 449.0
3 362.5
4 363.0
5 299.5
6 299.5
7 245.5
8 245.5
9 216.0
10 216.0
11 447.5
12 447.5

Uwaga! Zapis agb oznacza ax10P ,

P
[Tr]

077
073
.070
»070
.070
.070
070
.070
.070
.070
.068
.065

3.564=2
3e149=2
2.194=2
146T=2
9.83y4=3
8.464=3
1.6To=4
1.244=-4
1e1449~4
9- 2313"5
3e459=2
3.309=2

Wdezczynnik'rekombinacji,g“
Analiza w oparciu
o réwnanie (6.6)

Analiza metodsg
Smitha=ILinnetta

3.404h=2
3.02y4p=2
2.119=2
1.629=2
9.594=3
8.27yp~3
1.259=4
8.8149=5
8.164=5
6.344-5
3.314=2
3.185=2

1000/T

2.227
2.227
2.759
2.755
3.339
3.339
4.073
4.073
4.630
4.630
2.235
2.235

In(Y)

-3.336
-3.461
=3.820
-4.095
-4.622
-4.772
-8,698
-8.992
=9.080
-9.291
=3.367

"3:410

cctT



Tabela 8.13. Zestawienie wartodci wapélczynnikéw rekombinacji atomowego

- Numer
pomiaru

ONous W =

0

10
11
12

Uvaga ! Zapis ayb oznacza a><10b .

wodoru dla filmu Ni na pyreksie .
Eksperyment nr 34 .

T
[deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298.0
245.0
245.0
215.0
215.0
453.0
453.0

P
[Tr]

«090
.090
.090
.090
.090
.090
.090
.090
.090
.090
.090
.090

3.014=2
2.424=2
2,024=2
1.264=2
9¢4Tw=3
1.46,=4
1.504=4
1.064=4
1.270=4
2.1Typ=2
2,094=2

Wepbczynnik rekombinacji, Y
Analiza w oparciu
o réwnanie

Analiza metodg
Smitha=-Linnetta

3.464=2
2.854=2
2.28p=2
1.93p=2
1.2149=2
9.144=3
1.07y~-4
1.104-4
Te5510=5
9.364=5
2.08yp=2
2.00,=2

1000/T

2.208
2.208
2.755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.651

4.651

2.208
2,208

In(7)

-3.301
-3.503
-3.723
-3.900
=4.375
-4.660
-8.833
-8.808
-9.156
-8.971
-3.829
-3.868

!
()
N
W
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przedziale 25 - 180 °C, S8g one kilkakrotnie bardziej aktywne
niz blachy i o ponad rzgd aktywniejsze niz filmy grube. W tem-
peraturach niskich - 28 °¢ 1 - 58 °c nastgpowa gwaztowny
spadek aktywno$ci o prawie trzy rzedy, 10™% —= 20",

Na rys.8.8 1 8.9 wykreélono zalezno$é wspbiczynnika rekombina-
cji od temperatury dla filméw niklowych oraz dla odpowiednich
podiozy. Efekt zatrucliad zaznaczono linig przerywang. Widad, ze
aktywnosdé zatrutego filmu spada nawet ponizej aktywnodeci dane-
go podzoza. Spadek ten Jjest zjawiskiem odwracalnym. Powrdt do
temperatuxry 180 %6 powoduje odtworzenie si¢ pierwotnej aktyw-
noéci.

Efekt zatrucia obserwowano dla wszystkich badanych filméw
niklowych osadzonyoh na pyreksie i kwarcu. Na rysunkach 8.10a,
8.10b i 8.10c zestawiono wykresy zaleznodci Y od temperatury
dla trzech innych eksperymentéw. Czasaml zatruwanie nastepowa-
zo juz w temperaturze pokojowej (eksperyment 13).

Nieco inaczej zachowywazy sie filmy niklowe napylone na
podxoza o rozwinigtej powlerzchni. Wyniki obliozef podano w
tabell 8.14 dla kwarcu matowego i w tabelli 8.15 dla A1203;
wykreélono Je wraz z odpowiednimi noénikami na rys.8.11 1 8.12.
Filmy te zatruwajg si¢ dopliero w najnizsze] temperaturze, tj.
- 58 0C, przy ozym aktywno$é spada wéwoczas ponizej aktywnosoi
danego podizoza. Po podriesieniu temperatury do - 28 % zatru-
cle utrzymuje sie. W obszarze niskich temperatur obserwowane
jest wiec zjawisko, ktére mozna nazwaé histerezg aktywnoséci.
Dalsze podniesienie temperatury do 180 OCc odtwarza WysoXg
aktywnoéé.

W rozdzlale 6 wykazano, ze spadkowl aktywnos$ci badanej po-

wierzchni powinno towarzyszyé swigkszenie stezenia atomdéw w

bocznym ramieniu (str.83). Efekt taki byz obserwowany. Spoinq‘
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Rys.8.8. Poréwnanie aktywnoSci filmu Ni na kwarcu (Q)

z aktywnoécig powierzchni kwarcu (A ).

O Eksperyment nr 5.
/\ Eksperyment nr 4.

S5 KOUT

267 74

iny
-2
-4 k<
\
\
-6 L
\
\
X s
-8} \
8 =i —f —y o
=10 L L 3 1 1 =
2 3 4 S 1000/T
Rys.8.9. Poréwnanie aktywnodci filmu Ni na pyreksie (Q)

z aktywnoscig powlerzchni pyreksu (A )

- O Eksperyment nr 34.
/\ Eksperyment nr 17.



In¥

- 126 =

=10

— 1

1

.3 4 3

2

3

&

Eksperyment nr 10.

. S 1000/T
Rys.8.10 a. Zaleznoéé temperaturowa wspélozynnika rekombi-
nacjl atomowego wodoru dla filmu Ni na kwarocu.

Iny
-2
-4 |
g N
~:
-6 | |
” il
?
U
o e %
=10 L 1 L \ ) -
2 3 - & 5

1000/

Rys.8.10 b. Zalezno$é temperaturowa wspdZoeynnika rekombi-
nacji atomowego wodoru dla filmu Ni na kwarou.

Exsperyment nr 13.
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Rys.8.10 o. Zalaznoééx temperaturowa wspbiczynnika
: rekombinac ji atomowego wodoru dla
filmu Ni na pyreksie.
' Eksperyment nr 16.

S 1000/T



Tabela 8.14. Zestawienie wartodci wspéZczynnikéw rekombinacji atomowego

Numer

pomiaru

O s wn =

0

10
11
12

13

Uwaga .

wodoru dla filmu Ni na kwarcu matowym .
Eksperyment nr 9 .

T

[deg K]

449.0
449.0
365.5
365.5
300.5
300.5
244.5
244.5
220.0
220.0
245.0
452.5
452.5

»
[Tr]

061

+061
L4 061
.061
.060
.061
.061
+061
.061
.061

.061

.061
.061

* 4.559=2

4.T8yg=2
3e544=2
30 4610'_'2
3.684=2

30 97”"2_

3.4649=2
2. 304=2
5.15¢=4
4.88,~4
3:.1T0=4
1.054=1

{ 9074”"2

Zapis ayb oznacza a><10b .

WspéZezynnik rekombinacji, ¥
Analize w oparciu
o rdéwnanie

Analiza metodsg
Smitha-Iinnetta

4.35,=2

4.559=2
3.3Te=2
30 30&"2
3.4Tp=2
3.22y=2
2,184=2
4o 5%-4
4- 2510"4
2. 54y=4
9.624=2
8.95¢~2

1000/T

2.227
2.227
2.736
2,736
3.328
3.328
4.090
4.090
4.545
4.545
4.082
2,210
2.210

In(yY)

-30 040

.=3.340

-3.364
=3,302
-3.227
-3.365
-3.773
=T.5T1
-7.626
-8.057
-2.252
-2.329

8T



Tabela 8.15. Zestawienie wartodci wspblczynnikdér rekombinacji atomowego

Numer
pomiaru

O o p W =

O

10
11
12
13
14

Uwaga ! Zapis agyb oznacza ax10P .

wodoru dla filmu Ni na A1203 .
Eksperyment nr 33 . '

P
[deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298.0
245.0
245.0
215.0
215.0
215.0
245.0
453.0
453.0

P
[Tr]

087
.087
. 087
.087
.087
.087
.087

.087 .

.087
.087
. 087
.087
.087
.087

3e124=2
2:5549=2
2. 3310'2
2,264=2
3. 0510' 2
3¢390=2
3.624=2
3.04,=-2
30 7710-3
3.004=3
1.914=3
3e4Tw=3
3.364=2
2,864=2

WspdIlczymnik rekombinacji, ¥
Analiza w oparciu
o réwnanie

Analiza metodsg
Smitha=Linnetta

2.9Tw=2
2.44,=2
20224p=2
2.1549=2
2.83yp=2
3.13¢=2
3.27T0n=2
2.T8yp=2
3.694=3
2.94,-3
1.88,4=3
3.404=3
3.184=2
2.T24p=2

1000 /T

2.208
2.208
2.755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.651
4.651
4,651
4,082
2.208
2,208

In( )

-3.466
-3.670
-3.758
=3.791
-3.490
-3.385
-3.319
=-3.494
-5.580
-5.810
-6.259
-5.664
-3.395
=3.556

6cT
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sondy umieszczano tuz przed badanym filmem i rejestrowano
zmiany jej wskazah po obnizeniu temperatury do - 28 °cC. Zapis
rejestratora dla niektérych filméw podany jest na rys.8.13.
Jak wynika z niego, zatruwaniu filméw nikiowych towarzyszyto
2-4 krotne zwiekszenie sity termoelektrycznej, co odpowiada

W przyblizeniu takiemu samemu wzrostowi stezenialatomdw.

8.7.3. MiedZ

A. W tabeli 8.16 zebrano otrzymane dotychczas wartosci wspéz-
. ozynnikéw rekombinacji dla drutéw, blach i filméw. Duzy roz-—
rzut wartoéei Y zwigzany jest = réznorodnoéciq stosowanych
metod 1 obiektdédw. Wydaje sie¢ jednak, ze metal ten jest nieco
mniej aktywny od niklu. ‘

B. Obserwowane wartosci YV podane sg w tébeli 8.17 1 na wykre-
sie 8.14,.Akiywnoéé olenkiego filmu miedzi jest réwniez wyz—
sza niz blach i filmu grubego; w obszarzq wysokioh temperatur
jest zblizona do aktywnodci cienkich fildéw niklu. Utrsymuje

8l¢ ona w caiym badanym przedziale temperatur.

8.7.4. Stopy Ni Cu

A. Aktywnosé stopéw Ni Cu w stosunku do reakcjl rekombinacji
atomowego wodoru badana byla przez Palozewsks i in.(blachy)
[109,111], Hardy ego i Iinnetta (blachy) [103], Karpifiskiego
(srube filmy) [112,113].

Karpifiski [ 112,113] zauwazyl zmniejszenie aktywnodoi grubych
filméw Ni Cu o zawartod$ol miedzi od 3 do 43 % wag.w tempera-—
turach ponizej pokojowe]j. Efekt ten autor przypisaz tworzeniu
sle fazy wodorkowej w stobie. Dla poréwnania %z obiektami ba-
danymi w niniejsze]J pracy przeliczono ponownle w&niki Karpif-
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Rys.8.13. Wzrost wskazafh ruchom e j sondy katalitycznej
w czasle zatruwania sie¢ filmdéw niklowych.

a. Eksperyment nr 34.
b. Eksperyment nr 13.
¢. Eksperyment nr 10.
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Tabela 8.16. Zestawienie wspbiczynnikéw rekombinacji atomo-
wego wodoru dla miedzl.

| nutor | Metoda | POStR6 | g [ox] i
{ ; ! metalu i i :
ARG FEA ; i
| Wood,Wise | Wise’ai | drut | 333 | 1.4 x107 {
; [114] ! Wooda | | 543 | 1.0 x 207 :
E | | 693 - 10 1 §
i i | i i
| Palozauskai Smitha, blacha | 292 { 2.0 x 1072 E
P 1 in. | Linnetta i |
i [109] | |
; Hardy, g Suitha, ! blacha poko- i 2.9 x 107> = ;
i Iinnett { Linnetta | i jowa % E
; [103] E ! i =
E Melin, Ma—i Wise'a 1 drut poko- i 9 x 1072 1209€
; dix [118] E liooda jowa ; %
i i i i
| Karpinsii | Smitha, £ilm 473 {12353 % 107 |
i [112] ! Linnetta 363 1.5 3672 |
i E 293 8.5-14.5 x10™* !
| E 247 9.9 - 11 x10™* |
é E I 213 | 6.95 x 10~% |
i )
; Kisliuk i Kisliuka Tilm | 293 % l.5-1.8 x 10—: %
i Tretjakow | i Tretja- | P 933 } L0=1T 2307 |
i [225] | kowa | 400 i 1.0-1.7 x 107" |
I ! | l | i
— i 4 ] 4 -

% Wartosé odczytana z wykresu



Tabela 8.17. Zestawienie wartodci wepéZczynnikéw rekombinacji atomowego
wodoru dla filmu Cu na kwarcu .
Eksperyment nr 11 .

Numexr T p WspbZezynnik rekombinacji, ) 1000/T In(y)
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza metodg
' Smitha=Linnetta
1 449.0 074 5¢164=2 2.227 -2,965
2 449,0 074 5¢60;=2 2+ 227 -2.882
3 363.5 .074 3.319=2 2,751 -3.408
4 363.5 074 3.014=2 2.751 =3.502
5 305.0 .074 1.6T9=2 3.279 -4.094
6 305,0 074 1.224=2 3.279 -4 .405
| 244.5 074 4.144=3 4.090 =5.487
8 244.5 074 3.27=3 4.090 =5.724
9 225.5 .074 8.9Tn=4 4.435 ~7.016

Uwaga! Zapis aub oznacza axl 0b .

YeT
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2 3 4 5 1000/T

Rys.8.14. Zaleznosé temperaturowa wspbéiczynnika rekombi-
nacji atomowego wodoru dla filmu Cu na kwarcu.

Eksperyment nr 1l.
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Rys.8.15. Zaleznodé témperaturowa wsp&lczynnika rekombi-
nacJi atomowego wodoru dla grubego filmu sto-
pu NiCu o zawartodei 23 % Cu. Wyniki powtdérnej
analizy danych doéwiadczalnych Karpifisidiego [112].

skiego dla stopu mawierajgcego 23 % Cu stosujgc pr&gram 8.4.1.
Rezultaty obliozef wykreslono na rys.8.15. Zgodnoédrz wartos-
ciami wspéczynnikéw rekombinacji podanymi przez Karpifiskiego
jest lepsza niz 20 %.

B. Cienkie filmy NiCu wykazywaly aktywnosé nieco nizszg 1 mnie]
gréznicowang niz czyste metale, ograniczono sie¢ wigc do obli-
ozania wspéiczynnika rekombinacji metodg Smitha — Linnetta
'(program 8.4.1) . Wartoécl wspéioeynnikéw rekombinaoji sblizo-
ne sg do otrzymywanyoch preez Karpifiskiego [112]. Film o naj-
wieksze]j zawartodcl niklu (otrzymany przez napylenie z drutu



—137-f

zawlerajgcego 0.5 % Cu) poczgtkowo zachowywax sie podobnie jak
filmy niklowe (tabela 8.18, rys.8.16). W temperaturze — 28 °C
obserwowano réwniez gwaxtowny spadek aktywnoéci. Jednak po dal-
szym obnizeniu temperatury do - 58 °C aktywnoéé filmu nieocze-
kiwanie wzrastaia. :

W tabeli 8.19 oraz na rys.8.17 podano wyniki dla filmu sto-
pu napylonego z drutu zawierajgcego 5 % Cu.lewniéz jest wi-
doczny nieznaczny wzrost aktywnodcl w najnizszej temperaturze.
Film ten ulegi przejSciowemu zatruoiu po obnizeniu temperatury
do - 28 °C; wskazujg na to zarejestrowane wskazania ruchome j
sondy (rys.B.lB). Zaobserwowano wzrost aktywnosoli filmu po se-
rii pomiardéw 180—;— - 58 9.

Kolejny film napylano z drutu o zawartoéci 20 % Cu. Analigza
ilosSciowa wykazaza obecno$é jedynie miedzi w filmie; gawartosé
niklu byZa ponizej ozuzosSci stosowanych metod analitycznych.
Film ten zachowywal sig do&6 podobnie do filmu miedzi (tabela
8.20, rys.8.19); miat on nieco mniejszg aktywnosé. Nie obserwo-

wano réwniez efektu zatrucia.

8.7.5. Pallad

A. Opublikowane wartosdoci wspdlcéynnikéw rekombinacji dla palla-—
du podano w tabeli 8.21. Dickens, Linnett i Palozewska [100]
zauwazyli, ze blacha palladowa pod wpiywem atomowego wodoru
puchnie 1 deforﬁude sle. Procesowl temu towarzyszyi spadek
aktywnosci; wspéXczynnik rekombinacji malaxz prawie o rzgd. Zja-
wiska te przyplsano tworzeniu sig¢ wodorku palladu.

B. Usiiowano na wstegpie zbadaé aktywnosé grubego filmu palla-—
dowego (nieprzezroozystego). Okaza;o sie to niemozliwe, ponie-
waz film takl pgkaz i1 odskakiwaz od szkZa Juz w czaslie jego



Tabela 8.18. Zestawienie warto$ci wspdXZczynnikéw rekombinacji atonoweso
HiCu na pyreksie . Stop z przewaggy Il

Numer
pomiaru

O30V s-~WwWNN =

(Ve

10
11
12
13

UWaga! Zapis ayb oznacza a><10b .

wodoru dla filmu stopu
Eksperyment nr 27 .

L
[deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298.0
245.0
245.0
215.0
215.0
245.0
215.0
453.0

P
[Tr]

.087
.087
.087
087
.087
.087
.087
.087
.089
.089
.090
.090
.090

WspdéZczynnik rekombinacji,y
Analiza metodsg
Smitha=-Linnetta

3069W'3
4.1045=3
3-07ﬂ-3
2.879=3
1.864=3
1.6Tp=3
5¢804=5
Te344=5
2.23p~4
2.364=4
1.019-4
2.28y~4
5.645=3

1000/T

2.208
2.208
2.755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.651

4.651

4.082
4.651

2.208

In(Y")

~5.602
-5.498
-5.785
=5.853
~6,285
-6.39T7

=9.755

~9.519
-8, 407
-8.352
-9.200
-8.387
=5.177

8CT



Tabela 8.19. Zestawienie wartodci wsaspdbZczynnikdéw rekombinecji atcuowvego

Numer

pomiaru

O oawmmpeawnn =

(Vo]

10
11
12
13
14
15
16

Uw:;a! Zapis aub  oznacza a><10b "

wodoru dla filmu stopu NiCu na pyr

- Eksperyment nr 29 .

T
[deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298.0
245.0
245.0
245.0
215.0
215.0
298.0
245.0
215.0
453.0
453.0

!

P
[Tr]

.080
.080
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084
.084

WspbZczynnik rekombinacji,y’
Analiza metodg
Smitha=-ILinnetta

2.6145=2
2.154=2
1.47-2
1.225=2
6.45,=3
5e824~3
2.69,=3
2.92:5~3
3.49:~3
4.4545-3
5¢365-3
1.86,4=2
8.45,~3
6.72~3
4-07w~2

4.13,=2

1000 /T

2.208
2.208
2.755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.082
4.651

4.651

3.356
4.082
4.651

2,208
2.208

gie . Stosunek 111 do Cu ok. 1

In(7)

61 L



Tabela 8.20, Zestawienie wartodci wspbdIczynnikdéw rekombinacji atonowego
wodoru dla filmu stopu YiCu na pyreksie . Stop z przevagg Cu .

Eksperyment nr 30 .

Numer i
pomiaru [deg K]

453.0
453.0
363.0
363.0
298.0
298.0
245.0
245.0
215.0
10 215.0
1 453.0
12 453.0

oo beseuwn =

O

Uwaga! Zapis agb oznacza axi0P ,

P
(Tr]

.080
.080
.080
080
.080
.080
.080
.080
.080
.080
.080
.080

WspdZezynnik rekombinacji, )
Analiza metodsg
Smitha=Linnetta

16154~2
1.054=2
8.54,=3
8.074=3
4.924=3
5¢75%=3
3¢534=3
4,433
3.92m'3
3.T4v=3
2.42,4=2
2.344=2

1000/T

2,208
2.208
2.755
2,755
3.356
3.356
4.082
4.082
4,651
4,651
2.208
2.208

In(Y)

=4.466
-4.552
-1,763
-4.819
=5.314
=5.158
=5.645
=5.420
=5.542
-5.588
-3.722
-3.754

oY% (
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Rys.8.16. Zalezno$é temperaturowa wsp6tczynnika rekombinacji
atomowego wodoru dla filmu stopu NiCu na pyreksie.
Eksperyment nr 27. Tréjkagtami oznaczono punkty otrzy-
mane po przejéciu od temperatucy — 58 °C do tempera-
tur wyzszych. Stop & przewagg Ni.

In¥

o =
_6 L.
- e o
‘ .
'10 Ees A I 1 1 v
2 3 4 5 1000/T

Rys.8.19. Zaleznoéé temperaturowa wspdtomynnika rekambinaoji
atoemowego wodoru dla filmu stopu NiCu na pyreksie.
Eksperyment nr 30. Tréjkataml oznaczono punkty
otrzymane po powrocie do 180 L e Stop & prrawngg Cu.
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2 3 A "5 1000/1'
Rys.8.17. Zaleznoéé temporaturowa wspézczynnika rekombinacji
atomowego wodoru dla filmu stopu NiCu na pyreksie.
Eksperyment nr 29. Tréjkqtami ognaczono punkty otrazy-
mane po przejsolu od temperatury —58°C do temperatur
wyzszyoh. Stosunek Ni do Cu ok. 1 t 1.
8 E(mV)
16
14
-28°C
| |
tmin 160 140 120 100 80 60 40 20 o0  °

Rys.8.18. Zapis wskazai ruchomej sondy katalityozne] w oza—
sie eksperymentu 29 po obnizeniu temperatury- do

- 128 90,
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Tabela 8.21. Zestawienie wspéXczynnikdéw rekombinacji atomo-

wego wodoru dla palladu .

P | gy i E 1
| Autor Metoda eetew oo TR%ET A Y E
| : metalu | ; %
| I [} i
| i 1 i
I 1 [] 1
| ' ; | i
| Wood,Wise | Wise'a 1 drut 448 | 8.0 x 1072 |
i 1 - i
l [114] ! Wooda b ks ) TaxITE
i i |
| 673 5.2 x 107 i
i i
; i 763 1 B6 2107F
i i
; I i
i i 5 i
Dickens | Smitha, blacha | 294 - 298} 1.2-10x1077 x!

i | i | § {
d 4, dns ! Linnetta } | |
| I | i

[100] i } { ?

i i

' | i

E i ! ] :
i Hardy,Llin-! Smitha, blacha poko- ; 2.4 x 10~ i
! nett | Linnetta jowa E |
i | !
i | 1 I
o [x03] ! | |
i i i I i
L i L d i - o |

¥ Zaobserwowano spadek aktywnosci powierzchni wskutek od-

dziazywania z atomowym wodorem.
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Tabela 8.22. Zestawienie wartodci wspdXczynnikéw rekombinacji atomowego

wodoru dla filmu Pd na pyreksie .

Eksperyment nr 35 .

Numer T P
pomiaru [deg K] [Tr] Analiza w oparciu
o réwnanie

1 453.0 .085 4.90y=2

2 453.0 .085 4.394=2

. 2 363.0 .085 3¢590=2

4 363.0 .085 36194=2

5 298.0 085 2:4994=2

6 298.0 .085 2.Thp=2

T 245{0 . 085 3.254=2

8 245.0 .085 3.3Tw=2

9 215.0 .085 2.5649=2

10 215.0 .085 3.04,=2

1 453.0 .085 2.T4,=2

2¢399=2

12 453.0 .085

Uwaga ! Zapis agb oznacza axioP ,

WspéZczynnik rekombinacji,y”
Analiza metodg
Smitha-Linnetta

4. 5510'2
4.104=2
3¢344=2
2.994=2
2.TTw=2
2.564=2
2.954=2
3.064=2
2.30w-2
2.T704p=2
2.61=2
2.28yp=2

1000/T

2.208
2.208
2.755
2.755
3.356
3.356
4.082
4.082
4.651

4,651

2.208
2,208

In(Y)

-3.017
-3.126
-3.328
-3.444
-3.511
-3.596
~3.427
-3.390
<3665
-3.493
-3.596
-3.735

Sh1
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9. OSZACOWANIE WIELKOSCI KRYSTALITOW W FILMACH NIKLU I PALIADU

Stopien dyspersji metalu w katalizatorach osadzonych na nod-
niku oznaczany jest obeonie nastgpujgcymi metodami [159,160] :
a. metodg chemisorpcyjng;

b. metodg wykorzystujgcg poszerzenie dyfrakcyjnych linii rentge-
nowskilch;

c. mikroskopig elektronowg;

d. metodg niskokatowego rozproszenia promieni rentgenowskich
(metodg SAXS);

e. metodg magnetycznsg.

Viyldeallzowanym modelem katalizatora technologicznego sg bardzo
cienkie filmy ﬁetali [1]. Do oznaczania wielkoScli krystalitéw
metalu w takich obiektach powinny sie¢ wiec stosowaé wymienione
wyze] métody. Anderson wykorzystywaz w tym celu metode chemi-
sorpcyJjng oraz mikroskopie elektronows [1,2,4]. W niniejsze]
pracy ograniczono sie tylko do metody chemlisorpcyjnej, poniewaz
stosowane podZoza - pyreks i kwarc,'sq nieprzezroczyste dla
wigzki elektrondéw. Z drugie] strony, iloéSé metalu w badanych
filmach jest zbyt maza by umozliwié zastosowanie metod rentge-

nowskich.

9.1. Metoda chemisorpcyjna

Metoda ta zostala szczegéXowo oméwiona w szeregu artykuldw
przegladowych [ 161-164]. Sprowadza sig¢ ona do okreélenia liczby
czgsteczek adsorbatu pokrywajgcej catkowicle powierzchnig meta-
lu. Po pomnozeniu te] wartoééi przez wielko$é powierzchni, kté-

rg zajmuje jedna admolekuia, otrzymuje sig powierzchnig¢ metalu.
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Tak wigc omawiana metoda obejmuje trwy zagadnienia:

l-

2

3.

Wybér odpowiedniego adsorbatu. Najwazniejsze wymégania sta-
wiane adsorbatowi zebraé mozna w nastepujgcych punktach:

a. minimalna adsorpcja fizycena na noéniku 1 metalu (mozli-
wie niska temperatura wrzenia); b. mozliwie najwigeksza se-
lektywnosé adsorpcji, ten.mozliwie duzy stosunek ilodci za-—
adsorbowanej na metalu do ilosSci zaadsorbowane] na noédniku

w tych samych warunkach; c. brak reakcji niepozgdanych, Jak .
rozpuszcozanle sig¢ adsorbatu w metalu, tworzenie sig swigzkdw

objetoSciowych; d. nany mechanizm adsorpocji.

Wybér warunkéw prowadzenia procesu ohedisorpoji - temperatury
oraz zakresu cisnief. Aby unikngé adsorpeji fisyceznej, chemi-
sorpcje nalezazoby prowadzié w mozliwie wysokiej temperatu-
rze. Z drugle] strony, ze wzrostem temperatury zwigksza sie
réwniez seybkosdé prooceséw ubocznych jak dyfuzja do wnetrza
fazy metaliczne], desorpcja, adsorpcja aktywowana na nosniku.
Naieﬁy wigo wybraé temperature poéredniq, w ktérej procesy

te majg niewlielkli udziaz (na'przyklad przez pordéwnanie igzo-
bar adsorpcji na metalu i nodniku ) .

Wybér metody eksperymentalnej. Zazwyozaj pomliar polega na
okreSleniu izotermy adsorpcji. Stosowane sq statyczne metody
objetodciowe, rzadzie] grawimetryoczne. Jako i1losé adsorbatu
catkowicie pokrywajgaceg powlerzchnle metalu przyjmuje sig ad-
sorpcje przy doéé dowolnle obranym olénieniu w obszarze pla-—
teau izotermy; najozescie] jest to punkt, od ktérego izoter—
ma zaczyna przebleg prostoliniowy. Powlerzochnie zajmowans
przez ozgsteczke adsorbatu okrefla sig zazwyoczaj pordéwnujgo
wielko4é powierzchni prosgkéw lub filméw ceystych metali
okreélong metodg BET z objetoscia chemisorbowanego na nie]

adsorbatu.
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Szeroklie zastosowanie znalazty rdwnieg chemisorpcyJne meto-
dy dynamiczne, wykorzystujgce chromatogréfie gazowg. Stosowane
sg dwie grupy tyoh metod. Pierwsza z nich polega na chromato—
graficznym okreslaniu ilodoi chemisorbowanej @ przepiywajace]
miaézaniny adsorbatu oraz obothnégo gazu nodnego. Druga'grupa
metod polega na okresleniu 1ioéoiadsorbatu desorbowanego ter-
micznie z danej powlerzchni do gasu noénego. Metody dynamiozne
sg znacznle szybsze od statyozhyoh, ponadto nie wymagajg otrgy—
mywanla wysokiej prézni. Uchodzg jednak za mniej dokzadne.

ZnaJgc 11046 metalu orae jego powiermohnig¢ moZna oszacowad
éredni rosmiar krystalitéw szakiadajgc jednakowg 1oﬁ wielkosé
~orag Jednakowy ich ksetazt. Przewaznie prazyJjmuje sig, ze sg to
szesdoiany z jedng Sciang ﬁ Eontakoie z noénikiem. Wéwozas Sred-
ni rozmiaf krystalitéw oblicza 519 g zaleznoSci .

gdzieé m - masa metald; d - jego gestoéé; S — oznacwona chemi-
sorpoyjnie powierzohnia metalu. |

W praoy niniejsze] do ognaczania powierzchni filmdw niklu
i palladu wybrano wodér. Isotermy adsorpcji tego gazu okreéla
sle zazwyoza] w tempnratuize pokojowe], gdyz wéwozas pxaktyoz-'
nie nie wykazuje on adsorpoji fizyosﬁaj. Na ogéz znanJ-Jest :
mechanizm ohemisorpoji wodoru na metalach przejé&iowyoh w tyoh
warunkach; przawaﬁﬂle adsofbuje sig on dysoojaoyjqia,'przy cgym
kazdy atom wigze si¢ = powlerzchniowym atomem mat&lu, Steohio-
metrig 1:1 obserwowano wielokrotnie, zaréwno dla niklu [165,
166] jak 1 palladu [167]. W takim prezypadku powierzchnia meta-
lu przypadajqoa na ozgsteozke wodoru Jest okreslona poprees
jego strukture krystalograficzng. Nikiel 1 pallad kxrystalizujg
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w ukladzie regularnym ptasko centrowanym ( fcc). Zakladajac jcd-
nakowy udzial paszczyzn niskoindeksowych (111,110,100 )} na po-
wierzchni mozna wykazaé, Ze na czgsteozke wodoru przypada wéw—

czas powierzchnia

s = 1.09342 a%

gdzie a Jest stazg sieci.

Wadg wodoru jako adsorbatu jest to, Ze w wielu metalach sie
on rozpuszcza, szczeglélnie w palladzie. Nalezy wiec wybraé ta-—
kie warunki chemisorpoji by rozpuszoczona 1lo$é wodoru byza po-
mijalnie maza w pordéwnaniu z iloscig adsorbowang, bgds tez sto-
sowaé procedure oddzielajgcg 1loéé rozpuszozong od calkowite]
sorpcji (na przyktad ekstrapolacje¢ prostoliniowej czgSci izo-
termy do ciénienia ¥éwnego zeru [168]).

9.2. Opis aparatury oraz wyniki pomiardéw

Do wyznaczania izoterm adsorpcji wodoru na cienkich filmach
niklu 1 p;lladu opracowano statyczng metod¢ obJetodciowg wyma-
gajacg prézni ponizej 19’9 Tr. Schemat aparatury jest podany
na rys.9.l. SkzadaZa sie¢ oﬁa z trzech czesci.

l. Obszar wysokiej prézni. Zawleraz on celke pomiarowsg oraz
miernik cidnienia. Jest to oczesé aparatury wygrzewana do
400°C; na schemacle zaznaczono jg przerywang linig. Ciénic-
nie kontrolowano gzowlceg Bayarda—Alperta—Redheada typu GU-11
wspbipracujacg & miernikiem PU-411. Oba elementy wykonane by-
1y przez ZOPAP w Warszawie.

2. Uktad pompujgcy. SktadaX si¢ z czterech pomp dyfuzyjnych
rteciowych zabezpieczonych wymrazarkami z ciekiym azotem
oraz pompy rotacyJjneJj zapewniajgcej préznie¢ wstepng rzedu
107 Tr. Préznie ta sprawdzano miernikiem oporowym Piraniego
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Rys.9.1l. Schemat aparatury do badania izoterm adsorpcji wodoru.
| J — gtowica jonilzacyjna; ML — miernik MoLeoda; D — pom—
pa dyfuzyjna; P - gXowioa mieinika oporowego; 1 — celka;

2 — gawér kulowy; 3 - filtr palladowy; 4 — pompa rota-

cyJna; 5 — amputka z wodorem.
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typu PN - 21,réwniez produkowanym przez ZOPAP w Warszawie.

Uktad dozujgoy wodér. Stosowano wodér spektralnie ozysty ze
szklane] ampulki(produkowany przez VEB Technische Gase, Loipzig%
Poprzez filtr palladoﬁy woddér przeochodzll do starannie wyceoho-
wanych objetoscl Vz i V1, skad dozowano'go do celki pomiarowe].
W érodku kulisteJ ocelkli umieszozano odwazong 1loéé drutu
niklowego lub palladowego 0.l mm,nawinig¢tg na gr%ednik wolfra—
mowy. Masa metalu byza tak dobrana, by po catkowitym jego odpa-
rowaniu ugyskaé film o podobnym stezeniu powlerzohniowym Jak
filmy, na ktérych badano kinetyke rekombinacji atomowego wodoru.
Po dwukrotnym wygrzanlu aparatury do 400°C oraz starannym odga-
zowaniu gXowlcy miernlka JonlzacyJjnego 1 grzejnika wolframowego
uzyskiwano préznie ponizej 1072 Tr. Film metalu napylano w tem—
peraturze pokojowe]J grzejgc oporowo drut wolframowy az do cai-
kowitego odparowania metalu. Ciénienie podczas napylania nie

przekraczato 1078

Tr. Po ukoficzeniu napylania film stabilizo-
wano prgez ok. 0.5 godz. w temperaturze pokojowej. Nastgpnie
odoinano zaworem kulowym giowlioce miernika JonligacyJjnego; odci-
nano réwniez kranami pompy dyfuzyJne. Objgtosé V2 napeiniano
wodorem o ciénieniu 0.2 - 0.3 Tr. Poprzez objetosé V, wpro-
wadzano do ocelki kolejne porcje gazu. Po kazde] porcjli mierzo-
no ustalone cisnienie przyrzgdem McLeoda.

Na rys.9.2 przedstawiono uzyskane izotermy dla niklu orasz
palladu. Obie izotermy majg przebleg prostoliniowy w prrzedzia-
le oiénief 10‘4 - 10_3 Tr. W tych warunkach rozpuszozalnodé
wodoru w palladzie mozna calkowicle zaniedbaé [169]. Zbadano
réwniez adsorpcj¢ na orystym szklé; okazazo sie, Ze Jest ona

\

prawie dwa rz¢dy mniejsga niz na filmie 1 mozna réwniez Jg po-

mingé. Po pomiarach oelk¢ odecinanoj; film analirzowano matodami
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Rys.9.2. Izotermy adsorpcji wodoru na filmaoh niklu i palladu.

opisénym; poprzednio (str.107). Stwierdzono, se metal by odpa—
rowywany na Soiany celkd prawie cakowicie (95 %).

Przyjeto, Ze film Jest pokryty warétwq monoatomowg wodoru
prey ciénieniﬁ, od ktdxago izoterma ma przebleg proétolihiowy.
Wéwczas, jak wynika z wykresu 9.2, liozby czasteczek adpowiada-—
Jqoe-oalkowitemn pokryciu powieréohni wynosgzg, odpowie@nio dla
niklu 1 palladu, 6.9 x 10'7 1 1.3 x 10'®. Opierajac sie na
tych wartoSciach obliozono powierzohnig metalu w obu fiimaoh
orasz éredni rozmiar krystalitén stosujgc poprzednio podane wzo—
ry. Zakiadano, Ze majg one ksstait szeécianéw. Liczbe krystali-
téw obliczano dzielgo ogdlng powilerzchnig metalu przez powlers—
chni¢ Jednego krystalitu. Wyniki obliczeh zestawiono w tabeli
9.1.
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Tabela 9.1. Charakterystyka filméw niklu i palladu.

Ni Pd
Masa f£ilmu [mg] ! 1.39 §:21

i ' !

|

’ Stezenle powierzohnio-

: we metalu [}Lg(omz]' 2.78 8442
Iiczba atoméw metalu 1.43 x 1019 2.38 x_lo19
Powlierzohnia metalu 937 2150

[ om?]
Udziaz atoméw powierzch- 0.097 0.109

i niowych

L
Sredni rozmiar krystali-

} 0 83 8l

| tou [a]

Iiczba krystalitéw 2.70 x 104 | 6.47 x 10"%

A .

Srednia liczba atoméw me-
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Jak zaznaozono wozefniej, do ogznaczania wielkofol krystali-
téw w filmaoh badanych w niniejszej pracy nadaje sie jedynie
maetoda chemisorpbyjna. Stormmjgo Jjg nalezy jednak mieé na uwadze
liozne zazozenia ewigzane v tg metodg, ktére w rweoeywistodoi
nie mogg byé oazkowlole spniniane. Wymlenié nalezy tv svozegél-
nie zatozenie Jednakowego ndrlazu pzaszozyzn niskoindeaksowyoh
na powlerzohni metalu oraz ralozenie jednakowego rosmiaru
1 ksztaztu krystalitéw. Wohao taklioh maXozeh upraszoen jgoych
metoda ohemisorpoyJjna dostarcga tylko bardzo orlientaocy jnych wy=
nikéw. Mimo to wprowadszono jq do niniejszej praoy ochogo ustalié
preynajmniej rzgd prrecigtnej wielkosoci kryafalitdw, preykiado-
wo w dwéoh filmaoh: niklu i palladu. Do badafh uzyto filméw
wprawdeie o tym samym steéeniu powierzohniowym Jakie oharakte-—
ryzowalo filmy, na ktéryoh badano poprzednio kdnetykg rekombi-
naoji (na preykzad w eksperymentaoh 34 1 38 ), résne byly jed-
nak warunki loh preygotowania, szczegélnie temperatura napyla—
nia 1 stabilizacji. Stosowano bowiem temperature pokojowg ea—
miast 350°C g obawy przed zanleozyszozeniem filmu. Nalezy wigo
preypuszozad, %e ze wezgledu na splekanie [170,171] y &redni
rogmiar krystalitéw w filmaoh pruygotowywanyoh'w'350°c Jest
nieoco wigkszy niz.oznaoaany ohemisorpoyjnie.
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10. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Obserwowane w niniejsgej pracy ukiadanie sig punktéw do-
Swiadczalnych na prostej w ukladzie wspéirzgdnych 1n E, x
(rys.8.6) dowodzi stusznodoli zaozef dokonanych przy wyprowa-
dzeniu zaleznoéci opiéujqoyoh rozkad stezenia atoméw w booznym
ramieniu (rozdz.5, str.49, roedz.6, str.76). Liniowa zaleznoéé

ln E od x wskazujJe na plerwszy rzgd reakcji heterogenicznej
Tekonbinasdl evomondso wolcru sa badanyoh powlersehulsch oras
na jednorodnoéé ich aktywnosol katalitycznej. Jak Wynika 2 ana-
lizy kinetyki procesu, podane] w punkcie 1.2, reakcja zachodzi

yéwczas“gldwgég_wedZug mechanizmu Rideala. Zgodnie z teorig Gel-

ba 1 Kima (str.18) plerwsey rezad reakeji rekombinacji obserwuje
si¢ tylko w presypadku, gdy powlierzchnla Jest pokryta w maksymal-.
nym stopniu adatomami wodoru. Nalezy sie tego wigo spodziewad

w przypadku badanych powierzohni, szozegélnie w ﬁrzypadku niklu

i palladu, na ktéryoch zachodzi nieaktywowana chemisorpcja dysocja-
cy jJna wodoru; uzatwia to sgybkie pokryocle ich powlerzchni warst-
wg monoatomowg. Plerwszy rzgd reakoji rekombinaocJi obserwowano
réwniez w niniejsze] pracy w przypadku badanych podXosy. Zgadza
sig to = danymi literaturowymi; wedtug Wooda i Wise'a rekombina-
oja atomowego wodoru na pyreksie i kwarcu Jest reakojg drugiego
rzedu powyze]j 550°K 1 ponize] 120°k [6,115] s @ wlec poza prze-
dziatem temperatur badanym w pracy. Z teoril Gelba i1 Kima wynika
réwniez, Ze w przypadku pokryclia powierzchnl warstwg monoatomowveg
oraz przebiegu reakcji wedzug mechanizmu Rideala zaleznos$é wspdi-
czynnika rekombinaodf od temperatury powinna byé linig prostg

w ukZadzie wspéirzednych I1n 'I’ R o W ukzadzie
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tym prezedstawiono wyniki otveymane w niniejszej pracy; stosowa—
ny byz on réwniez i przmesm innyoh autoréw [96,114,121,125] .
WartoSoli wsp6Zosynnikéw rekombinacji ukadaly aiq doé6 dobrze na
prostych. Z nachylenia tyoh prostyoh obliozhno wartodoi energii
aktywaoJli dla reakoji heternganiozhej rekombinaoji atomowego wo=-
doru. Zestawiono je w tabeli 10.l. W przypadku filméw niklo-
wych gnergie aktywaoJi obliozano osobno dla obszaru wysokotempe-
raturowego (298 - 453 %K) orasz niskotemperaturowego (215 - 245%K),
a wigo dla obsgardéw wysokie] i niskie] aktywnosoli katalityozne],
ktére na odpowiednioh wykresaoh w rozdziale 8 zaznaosono linig
ciggtg. J?k widad, energia aktywacJji ma zaswyozaj niewielkg do-
datnlg wartoéé. Miedol si¢ ona w przedziale 0 - 2.5 koal/mol ”/,
z wyJjgtkiem filmu miedzl, dla ktérego jest nieco wyzssga. Podob—-
ne wartoéci obserwowali réwniesz inni autorsy [106,108,110,112—111,
125]. W pracach wielu autordw [16,108,110,112,113] wartosol
wap6iozynnikéw rekombinaoJji ukzadaly si¢ w podobny sposéb na
prostych w ukzadeie wspéirzednyoh 1n ( 3‘T), 1/T, wynikajgoym

z wzgoru Laldlera (str.lo). Trudno jest wigo zadeoydowaé, ktéry

z ukZadéw jest bardziej wladoiwy. Wybdér ukiadu wspéiregdnyoh,

w ktérym zaleznoéé wspbSiozynnika rekombinacji od temperatury mia-
taby przebieg prostoliniowy wydaje siq by6 nadal kwestig otwar-
tg. Najprawdopodobnie] saleznosé oczynnika przedwyktadniozego

w réwnaniu Y(T) =Y ( T)exp( - E/RT) Jest nieco bardeie]
skomplikowana ni% wynika to # teorii Gelba i Kima, ozmy & wzo-

ru Laidlera. Prowadezi to do bigdu systematyoznego, ktérym obar—
czone s iartoéoi energii aktywaoji wyznaczane w stosowanyoh
ukZadaoh;]blqd ten przypusuonainie jest niesbyt duzy.

*;Rozrzut wartodol E dla posrozegélnych metalli moze by6é spowodo-
wany niepowtarzalnyml warunkami prezygotowania filméw; drugg
preyozynsg Jest dusy bigad preypadkowy mwlgeany 2 pzoskim prze-—
biegiem prostyoh w ukiadesie wspélrz¢dnyoh 1n'zg 1/7 »



Tabela 10.l. Zestawienie wartoSol energii aktywacji reakeji re-
kombinacJi atomowego wodoru na badanych powierzoh-—

niach.

Numerx Badana powierzchnia Zakres Energia
ekspery- temperatur aktywacji
mentu ' [°k] [kcal/mo1]

Podxosza -

J+ 6 kwaroc matowy 215 - 450 . 0.9

4 kwaro ' 215 - 450 0.9
17 pyreks 215 - 453 0.2
32 41,04 : 215 - 453 0
Filmy Ni
5 .Ni/kwaro 300 - 450 2.5
9 Ni/kwaroc matowy ‘245 - 450 - 0.9
10 Ni/kwaxro | 300 - 450 0.9
g ‘ | 222 - 245 l.6
16 Ni/pyreks 298 - 457 1.1
% by 215 - 245 0
33 Ni/A1203' : 245 - 453 (o}
34 Ni/pyreks 298 - 453 2.1
| 215 - 245 ' 0.8
Grube fijmy Nl 213 - 473 1.3
(~4000 & ) */ - | ',
Film Cu.
11 Cu/kwaro ' 225 - 450  {. 3¢5
Filmy Ni Cu
27 _ Ni Cu/pyreks 298 - 453 B 0%, 3
29 Ni Cu/pyreks 298 - 453 2.3
30 Ni Cu/pyreks 215 - 453 0.9
Filmy P4 g N _
35 Pd/pyreks " 215 - 453 | 0.4
1. S Pd/pyreks | 215 - 453 : 0.6

x/ Dane doéwiadozalne Karpifiskiego [112]. Autor ten wykreslal
wspéZozynniki rekombinacJi w uk2adzie wspéiree¢dnych 1n(y'T),
4/T; otrzymal wéwoszas energie aktywaoji rdwng 1.7_koa1/mol.
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Cienkie filmy niklu i palladu mialy &rednie stezenie po-
wierzchniowe réwne ok.2 }Ag/omz w przypadku niklu oraz ok.
B/Ag/cm w przypadku palladu, oo odpowiada éradniej gruboéci
tych f£ilméw réwnej odpowlednio 22 A i 67 A » Sg to filmy
0 strukturze wyspoweJ; Jak mozZna sgdzié w oparciu o dane chemi-
sorpoy jne (xozdz.Q), fredni rozmiar krystalitéw Jest wicksazy
niz 80 g. Wiekseosé prac poéwigoconyoh badaniu struktury oien-
kich filméw niklu 1 palladu dotycsyla warstw o grubodciach rze-
du setek :, 0o umozliwiaXo zastosowanie metod rentgenograficg—
nyoch 1 elaktrografiognyoh. PrzykZadami ;q prace Pﬁlatnika 1 in.:
[172], wissmanna [170,171] oraz Murra [173]. Swanson 1 Campbell
[17#] badali przewodniotwo elektryoszne olenkich £11méw niklu
preygotowanych w podobnych warunkach Jjak w niniejsze] praoy (by-
iy napylane w 270°C na warstwe S10; oidnienie podozas napylania

-2x107° ). Wykazali oni, ze filmy te stajg sig clggle prey
gruboscli powyzeJ 200 A. NaJoieﬂszy g £ilméw badanych proes tyoh
autoréw o grubodei 70 A skiadaz sig¢ = krystalitéw o Sredniocy
150 - 200 X. Obiektem badafi Wissmanna byzy f£ilmy niklu napylone
na szkZo [171]. Autor ten stwierdsil, Ze filmy o gruboseci razgdu
100 : majg érednl rozmiar krystalitéw réwny w przyblizeniu gru—
boéci filmu dla temperatur stabilizacji 150 — 500 °K. Jak widaé,
wn*osek ten nie Jest stuseny w przypadku filméw badanych w ni-
nijjszej pracy.
w143mann wykazal réwniez, ze krystality w filmaoch stabilizowanyoch
w ﬁemperaturze pokojowe] 1 ponizeJ majg ksztazt eblizZony do
sz;écianéw. Po wygreganiu w temperaturach wyzszych krystality -
przybierajq ksetalt p2ytek. Odmienne wynikil otrzymali Palatnik
1 1n. [172]. Badali oni £ilm Ni o grubodoi 200 A napylany w

teqperaturze pokojowe] na warstwg NaCl.
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Stwierdzili, ze krystality majg ksztazt kolumn o wysol:i.-:
0 )
80 - 90 &4 1 Srednicy 20 - 30 4. Rozbieznodé rezultatéw jcou

L

spowodowana prawdopodobnie réznigcymi si¢ znacznle podZozami.

W pracy niniejszej poza wszelks watpliwoSols stwierdzono, ze
w temperaturach niskich, tj. — 28°C oraz - 58°C, nastepuje gwaz-
towne zmniejszanie aktywnoéci cienkich filméw niklu. Efekt iten
Jest widoceny niezaleznlie od sposobu opracowania danych dodwiad—
ozalnych; mieSocl sig¢ on takze poza przedziazami bigdéw przypad-
kowych. Dodatkowym dowodem Jest wzrost wskazal termopary rucho-
meJ towarzyszacy zmniejszaniu sie aktywnosci.

Efekt matrucia filméw niklowych w temperaturach niskich moz-
na preypisaé przeksztazcaniu sig krystalitéw aniklu w fazeg [3
wodorku niklu. Hipotez¢ tg potwierdzajg dodatkowo nastepujgce

obserwacje:

l. Stwierdzono jJuz wczedniej, ze wodorek niklu otrzymany elekiro-
lityoznie metodg Baranowsklego i Smiaowskiego [175] ma znaczs—
nie nizszg aktywnos$é katalityczng niz nikiel w reakcji re-

zombinac ji atomowego wodoru [106].

2. Stwierdzono rentgenograficznie, Ze w niskich temperaturach
w obecnosSci mieszaniny atomowsego i czqsfeozkowego wodoru o
ciénieniu ogélnym 0.1 Tr filmy niklowe o grubosSei ~1000 E
przechodzg w /3—wodorek niklu [176], ktérego staia sieclowa
jest wieksza o ok.6 % od statej sieciowe]j niklu [177,178:.

Ostatnio ukazak sie obszerny artykui Palczewskiej poswiegcony
aktywnodcl katalityczne! faz /3—wodorkowych metali przejscio-
wych, gtéwnie niklu 1 palladu [179]. Zebrano tam 1 przedyskuto—

vano szereg dowoddéw eksperymentalnych wskazujgzcych na to, ze
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reakoji absorpcji wodoru z utworzeniem ,3—wodorku toﬁarzyszy
spédek aktywnodol katalitycznej w reakcjach & udziatem wodoru.
Efékt ten interpretowano w oparciu o elektronowg teorie katali-
zylna metalaph przejéolowych. Wedtug teJ teorii ga aktywnodé ka-
talityoeng metalu lub stopu odpowiedzialne sg niezapeinione po-
ziomy w pasmie 4 . W -wodorku metalu przejéciowego elektrony
poohodzgoce od wodoru zapeiniajg wolne poziomy w paémiéf d , co
w rezultacie prowadzi do zaniku wlasnoéoi katalityocznyoch.
KoleJng oechg charakterystyozng badanych £ilméw niklu w tem~
peraturach powyze] pokojowe] oraz filméw miedzi i palladu jest
ich bardzo wysoka aktywnosé, znacznie wyzssza od aktywnosoci odpo-
wiednich blach lub fiiméﬁ grubyoh. Zjawisko to zostazo zauwazone
przez Bonhoeffera juz w 1924 roku [69]. Stwierdziz on, ze ¢len-
kie warstwy srebra, miedezi, oZzowiu, a szozegélnie palladu wyka-
zujg duzg aktywnosé w stosunku do reakcji rekombinacji atomowego
wodoru, mimo ze 1lo8¢é metalu bya znacenie mniejsza od 1loSoci
odpowiada jgce] warstwie monoatomowe]. Brzypuszczaln;e aktywnoéé
wiadoiwa metali badanych w niniejszej pracy — niklu, miedzi i
palladu, zalezy od wielkodoli krystalitéw. Zaleznosé taka byZa
obserwowana W przypadku wielu innych reakoji wymaggjgcyoch obec—
nosci wodoru [180]. Preyozyng tego zjawiska jest zmiana wlasnos-
ol silnie zdyspergowanego métalu; wykazano [181], 2e w bardso
mazyoch krystalitach nastqpuje emlana struktury kzystalograficzf
nej, statej sieciowe], amplitudy drgaef atoméw oras struktury po-
wierzchni (udziaZu pZaszogyzn niskoindeksowyoh ). f;
Drugg przyoczyng wysokiej aktywnodoli oienkioh f£ilméw moze byé
wigksza zatwodé ich ocszyszozania pod wplywem atomowego wodoru.
Zaobserwowano, e oykle tworzenia wodorku niklu oras jego

rozkiadu powodujg dezyntegracje krysstazéw niklu [177, 182].
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rodoPny efekt zostaz stwieridmony przez Karpifiskiego w przypadku
film6éw Ni Cu bogatyoh w nikiel = ioﬁk&ad wodorku zwiekszaz aktyw=
noéé filmu wskutek wwieksennia sie Jego powierzohni [112,113J}
Odtwarsanie sig ékxywnoéoi po roekladzie wodorku w preypadku £il-
méw niklowyoh badanyoh w niniejszej praoy éwiadosy o tym, e
krystallty metalu quzbyt mnze by ule¢ dalszemu rosdrobnieniu.
.Karpifisikd nie stwierdei? matruwanlia sie grubych filméw niklu
atomowym wodorem [112,113]. Po powtérnym opracowaniu wynikéw te—
go autora okagazo sig Jednnk 26 Jeden z badanyoh preez niego
filméw w temperaturze — 60"C miaz aktywnoéé rszedu 10 T Tempera—
turze tej] towarsyszyz werost wskagafi termopary ruchomaj; wskazu-
' Je to na obeonoéé wodorku na powlerzohni. Niemniej jednak, w po=
-zﬁstalyoﬁ preypadkach filmy grube o duzych krystalitaoh nie ule-
galy watruociu pod wpiywem wodoru. Zachowanle clenkioh filméw
Jest catkowloie rézne. Préktyosnia gawsze ulegalg one matruolu
w niskich temperaturach, prsy ozym reakoja tworzenia fary f?_wo—
dorku nastepujé bardeo szybko; okres ustalanla sig wekagafi ter-
mopary ruchomej mleSoix sig w przéduiale 20 = 60 min. w zaleZznoé-
‘oi od grubodoi filmu (rys.B.lB). Aktywnosé £1ilméw po watruoiu
" byla niZsza niz blach niklu naaybonydh wodorem [106], ozy watru-
tyoch £ilméw Ni c& bogatyoch w nikiel [112]. Mo¢na stgd wywniosko-
waé, %e matruwajg si¢ one praktyoznie ocatkowiclie, ten. fazie
/3-NiH nie towarzyszy metalioeny nilkiel, lub jest go bardso nie-
7 wiele. Zatwoéé tworzenia /3 ~wodorku niklu w tak cienkioh filmach
‘obserwowana byza réwnies prees Fraoklewioza i Poleskiego [190].
Karpiﬁaki przypisat spadek aktywnodoi filméw Ni Cu, bogatyoh
w nildel, w niskich temperaturach tworszeniu sig ,3 -wodorku stopu
(212, 113] Fakt ten zostaz rdwniez potwierdnony rentgenowsko
[112;176]. Autor otreymaz- Jednak inng walesnoéé aitywnodes o4
temperatury (ryq.a.lb) Stwierdzil on, %e spadkowl aktywnosol



towarezysesy wzrost energii aliywaoji reakoji rekombinaoji atoméw.
Przebieg takl Jest prawdopodnbnie spowodowany powolng reakojg
absorpoji wodoru i ustalaninrm si¢ stanu staojonarnego w ukza—
degie reakoyjnym. Odstep 2 — 4 godz. mig¢dzy pomiaraml mégk sie
okazaé za krétkl do catkowitego przereagowania grubego filmu

w wodorek.

Ciekawym zjawiskiem Jest histereza aktywnoéol w preypadku
f1lméw niklowych napylonych na podzoza o rogwinietej powlerzchni.
Filmy te eatruwaly si¢ dopisro w temperaturze - 5s°c, Jednakze
niska aktywnosé utrzymywaza nie po podniesieniu temperatury do
- 28°C (rys.8.11 1 8.12). Skiadaly siq one najprawdopodobniej we
‘gnaogznle mniejsnyoh krjstalitéw metalu niz filmy na gzadkioh noé—
nikaoh, gdyz odpylano te¢ samn 11046 metalu na wigkszg powlerg—
chnig¢. 2 ﬁoréwnania wspézozynnikéw rekombinacji na kwarou giad-—
Kim 1 matawym mozna osgacowad stopiefi rogwinigola powlerzohni;
gwigkszyla si¢ ona 3 - 6 rary. Rzeocszywlste stg¢zenie powlerzohnio=-
vie wynosiXo wigo 0.4 — 0.6 }Jg/omz; byzo zblizone do stgzenia
f41méw niklowych badanych przez Andersona [2] (0.2 }43/0&2, Sred—
ni rozmiar krystalitéw - 20 A ). Efekt histerezy mozna wytZumaoszyé
zaktadajgo trudnliejszg wyﬁiang olepza migdezy krystalitem niklu
a podtozem w filmaoh o wigkswe] dyspersji metalu. Wéwozas mniej~ .
sze krystality byiyby ogrzewane oclepiem rekomﬁinaoji nieoco powy=—
zej temperatury podioza. Doplero w - 58°C temperatura ioh spada-
zaby na tyle, ze Teakcja tworzenia (3 -NiH stawalaby siq¢ mozliwa

w warunkach reakoji rekombinacji atomowego wodoru.

Zachowanie olenkich filméw Ni Cu w obszarze niskich tempera—-
tur odbiegazo znacznie od filméw ozystego niklu 1 filmu miedel.
Filmy badane podozas eksperymentéw 27 i 29 zatruwaily si¢ w tem-
peraturze - 28°C, podobnie jak 1 £11ny niklowe (rys.8.16 1 8.17).
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Po obnizeniu temperatury do - 58°C (eksperyment 27) lud bezpos-
rednio po zatruciu (aksperyment 29) nastepowal jednak wzrost
aktywnodol. Filmy te byly rdwniez aktywnlejsze Po powroocle do
temperatur wyzszyoh. Zaobsarwowane fakty mozna prébowadé wytiu—
maoz&é w oparolu o segregao.jg filmu na faze bogatg w mieds

1 faze¢ bogatg w nikiel. _

Sachtler za wspélpraoownikaﬁi wykazali, %e w stopach Ni Cu
wystepujé obsgar niemieszalnodci [183]. Oszacowali oni gérng
krytyozng temperature tego obszaru na 400°C 1ub 800°C w zalez-
noéci od srédta danyoh termodynamioenych [184]. Sugerowali ra-
cee] temperaturg¢ nisszg, gdyz dotychozas nie stwiérdzono segre-—
gaoJi stopéw NL Cu wygreewanych w temperaturach powyze] 400°cC.
Elford, Mﬂller 1 Kubaschewskl, oplerajgoc si¢ na wlasnych danych
termodynémicznych, otrzymali niZszq'wartoéé krytyczne] tempera=-
tury miesgalnoéol, wynoszaon 322°C [185].

Filmy stopéw Ni Cu, badane w ninlejszej praoy, preypuszozal-—
nie ujednorodniazy sie¢ podoras dZuglego wygrzewania w 350 °c.

W warunkach dziazanla atomowego wodoru (180°C) filmy badane

w eksperymentach 27 i 29, o skiadach odpowiednio 15 i 50 % Cu,
znajdowa;y sle w obszarze niemiesgalnodol wg wykreséw fazowyoh
publikowanych przes Sachtlera [184] i Kubaschewskiego [185].
Nalezy sie wieo spodziewaé, %Ze nastgepowala wéwozas segregacja
krystalitzw na faze bogatg w mliedfé 1 bogatg w nikiel. Sprezyjaly
jed bowieh niewlelkle rosmiary krystalitéw oraz dosé wysoka
temperatura; mogia ulatwiaé jgq réwniez obecnodé wodoru [186].
Prawdopodobne jest pojawlienie sie.na powlerzchni " zat " fagy
bogateJ w nikiel, ponlewaz do stopu wysegregowanego fazowo do-
chodzi sig inng drogg (poprzez stop ujednorodniony) niz w pra-
oaoh‘Saohtlera,[IBBJ. Interpretujgo obserwowane w niniejsee]



pracy zaohowanie stopéw Ni Cu moZna stwierdsié, Ze po obnizeniu
temperatury do -_2809 faza hogata w nikiel tworzy wodorek; naste-
puje wéwozas efekt zatruoian. Absorpcja wodoru poclgga za sobg
wzrost stateJ sieoiowej stonu [189] oraz wzrost jego objetodoi.
Pomigdzy ziarnami bogatymi w miedé i bogatymi w nillel powstajg
naprezenia. MoZna przypuszoraé, ze w przypadku eksperymentu 29
napigzenia te powodujg pekanle krystalitéw wedZuz graniocy faz

1 odsienlanie nowych powlerrohni ziaren bogatych w mieds, na
ktéryoh zachodrl rekombinaoja, co prawda gorzej niz na omystym
.niklu, ale znaoenlie szybole) nlz na fazle wodorkowe]. Proces
ten prowadzi do wezrostu aktywnodoi filmu, nastgepujgoego bezpoé=
rednio po zatruciu. Pb.powrooie do temperatur wyzszyoh obsérwudo
si¢ wyzszg aktywnosé wskutok zwigkszenia si¢ powlerzohni filmu.
Wzrost aktywnoscli oraz powlierzchni grubych filméw Ni Cu po rog=
 kradzie wodorku obserwowany byx réwniez przew fhrpiﬂskiego
[112,113].

W podobny sposéb mozna wytZumaceyé zmachowanie filmu bardeie]
‘bogatego w nikiel, badanego podozas eksperymentu 27. W tempera=—
turze — 28°C obserwuje.siq bardzo niskg aktywnoéé, ebliZong do
aktywnoScl wodorku niklu wskutek znaczne] przewagl faey bogate]
"w nikiel, przeksztazoonej w tych warunkach w wodorek. Po obnizZe-—
niu temperatury do -~ 58°C. absorbowana jest dalsza 110466 wodoru.
Naprezenia pogiebiajg sie prowadzgo do powstawania spekaf,
a_ozqéeiowo do dezyntegracji-ziaren stopu. Ogrzanle & powrotem
d§ - 28°C‘powodowa6 moZe wamknigolie sie szozelin wskutek czgé—
clowej desorpcJi wodoru, © ozym wigze si¢ niewlelkl spadek
aktywno$ci. Pozostaje ona jednak wyzsea od wartodol poprze@nio
obserwowane] w te] temperaturze; przypisaé to moina desyntegra—

0Ji krystalitéw. Z tego samego powodu wzrost aktjwnoéoivutrzy—-
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muje si¢ 1 po powrocie do 170°C.

W éwiotle ostatnich praer [187,188] mozna by oczekiwaé, ze
powlerzohnla wysegregowane] fazy bogatej w nikiel w stanie
réwnowagl ulega wzbogaoeniv w miedé w obx *¢ble pierwszyoh 1 - 3

warstw atomowyoh. Proces ten machodzli Jednak w mnicjswym stop-

niu w obeonodoli wodoru [187 » Wobeo ugzyskanych w niniejsze]

praoy wynikéw éwiadczgcych o istnieniu zatruwajgoego efektu
wodorkowego w stopaoch Ni Cu nalezaXoby prezyJjgé, zd stezenie
powierzchniowe niklu w kryatalitach fazy bogatej w nikiel jest

dostatecznle wysokie, aby migt powstaé wodorek.

W pracy niniejszej badann jedynie filmy palladu o stezeniu
powlerzchniowym 8 - IO}Jg/nmz. Filmy te, w odréznieniu od fil-
méw grubych i1 blach, zachowywaly bardzo wysoks aktywnodé w ca-
tym badanym przedziale tempnratur, nie ulegajgc przy tym zew—
netrznym gmianom. Fakty powyzsze wskazujg na to, Ze clenkle filu
my palladu nie ulegaly prezemianie w ,3 —wodorek w warunkach re=
akoji rekombinacji atomowego wodoru. Dokonano dodatkowych obser—
wacJi potwlerdzajgoych ten wniosek. Jak juz wspomniano wczeénigj
(str.l44), podozas eksperymentu 38 poddano film palladu dziaZa~
niu molekularnego wodoru o olénieniu kilkuset Tr. Po wigczeniu
wyzadowah pierwotna aktywnosé praktycznie odtwarzala sie. W Za—
ktadzie Katalizy na Metalaoch IChF PAN badano réwniez przewod-
nictwo elektryczne cienkioch f£ilméw palladu [190]. OkazaZo sig,
26 w temperaturach pokojowej 1 = 80°¢C opér £ilméw nie ulega;
gmianie wskutek dzlazania atomowego wodoru. Ponadto, po wyizg—
ozeniu wyzadowan i ogrzaniu filmu nie obserwowano desorpocji
wodoru w iloSociach wskazujgoych na obeonodé [3-PdH. Z drugle]
strony, stwierdsono rentgenografioznie, ze olenki film palla=—

du w obeonodci wodoru moleknlarnego przechodziZ jedunw w /5=vo=
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dorek [191]. Do badafh tych rreygotowano film o stezenlu powiersz-—
chniowym B}Ag/oma 1 érednier. wielkobol lxrystalitéw rdéwnej 97 K,
a wlgo podobny do filméw, nn ktéryoh badano kinetyke rekombina-
cJi atomowego wodoru. Przypuszozalnie oienkie filmy palladu nie'

"+ ulegajg przemianie wﬁ-wodorek w warunkach rea'ko:l:l. wskutek

: znaognaj szybkoSol usuwanin ntoméw wodbrh 2z powlerzohnl metalu.
Druge przyczyng moze byé ogrumewanie sie krystalitéw palladu pod
wpXywem olepla rekombinaoji do temperatury uniemozliwiajgoe]
powstanie A -wodorku, pomimo ustalonej. temperatury ﬁodloza. Za
' q:hgq'hibotéiq'przeﬁahia-fakt, %e olenkie filmy palladu sg§ zZnaog-
‘nie élaﬁiéjrzwiqzaﬁe ze séklam_nié_filﬁy niklowe; wskutek tego
utrudniona Jjest wymiana olepia ﬁiedzy metalem a szkXem. '
Podobnie powinny sie zachowywaé fiimy niklu skladadqoe-siql
%z bardzo ﬁéZJoh krystalitéw. PrawdopodobniaAgraniozny rogmiar
krystalitéw nie ulegajgoyoh przemlanie w-zg-wodorek w warunkach
réakoji lezy gznaoznie nizej niz w prnypadkulpalladp wskutek sil-
nlejszego zwiqzania niklu z podzozem. W praoy niniéjazad stwlexr-
dzono, ze silna dyspersja niklu obniza temperaturg¢ preemlany
w wodorek (efekt histerezy aktywnoéol), niemniej jednak granion—

nego'rozdrobnienia nle osiggnigto.



IVe ZESTAWIEBNIE WNIOSKOW

l. Analiza danych doéwiadozalnych metodg Smitha — Iiunnetta
prowadzl do poprawnyoh rezultatéw, jJesli wspSiosynnik rﬁ-
kombinaoji atomowego wodoru na badanej powlerzohni ciaZa
statego zawarty jest w przedziale 5 x :_I.O"l"< r<sx 10,
W przypadku powlermchnl o aktywnodol nie mieszozroe] sie
w tym prezedziale popeinia sig¢ biad systematyozny, ktérego
éréd2zem sg uprossczmenia dokonane w réwnaniu ogélnym, pro-
wadzace w konsekwencji do réwnania liniowego jednowymiaro-
wego. W niniejszej praoy biad ten siegaxz 50 % w przypadku
powierzchni nieaktywnyoh (pyreks, zatrute f£ilmy niklowe)
oraz 10 % w przypadku powlerzchni najbardziej aktywnyoh
(£11my niklowe 1 palladowe w wysokioh temperaturach).

2. Udowodniono, %e przy olénieniach ponizej O.1 Tr oraz ste=—
zeniu atomowego wodoru ponizeJ 10 % b2zgad analigzy danyoh
doswiadozalnych, powodowany rekombinacjg homogeniozng,
jest pomiljalnie may.

3. Stwierdzono na podstawie analizy wynikdéw, Ze wzgledny bizad
preypadkowy wyznaozania wspélozynnika rekombinacji rosnie
ze spadkiem aktywnoSol katalitycenej powlerzohni, sie¢gajgo
nawet wartosoli 40 %.

4. Reakoja rekombinagji atomowego wodoru na cienkioh filmaoh!/
niklu, palladu, stopéw Ni Cu i miedzi Jest reakojg pierw-
szego rzedu o niewielkle] dodatniej energli aktywaoji.
Piexwszy rzgd obserwujn sie¢ réwniez w pregypadku niemeta-
lioznyoh noénikéw - pyreksu, kwarou i warstwy 11203.

*, Filmy okreslane w niniajszej pracy jako o1 en ki e
mialy érednig grubodé ponizej 100 5.
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6.

- 168 -

Wspétosynnik rekombinanjl dla badanyoh podzozy mial prak-
tycznie stalg wartoéé w badanym przedziale temperatur;
energla aktywacJji nie nraekraokalé 0.9 kecal/mol. Wartodci
liczbowe dos6 dobrze Erndzajg sie z wartodciami dotyochozas
publikowanymdi.

|
] obsza;za_temparatur od 25°C do 180°C aktywnoséé olenkich

£11méw niklowych byza ﬁhécznie_ﬁyészé niz blach oraz fil-

méw grubyoh (oiqglyoh). W obszarze temperatur niskich

(- 28% 1 = 58°C ) nastcpowazo gwattowne zatrucie, tj. spa-

dek aktywnoécl spowodowany absorpoja wodoru z utworzeniem

- [3-wodorku niklu. Filmy o wysoklej dyspersji, osiggnigte]

8.

przez napylenie niklu na podtoze o roswinigtej powlerszohni,
gatruwaly sig¢ w temperaturze nizsgzej niz filmy napylone na
podzoze giadkie. |

Energia aktywacji w obsmarze wodorkowym Jjest niZsea niz

dla niklu, w odréznieniu od wynikéw Karpifiskiego [112,113];

‘zbllza sl¢ ona nawet do zera.

Cienkie filmy stopu Ni Cu odznaozaty sig¢ aktywnosolg 2bli-
?onq do £ilméw grubyoh tego samego stopu w obszarze tempe=-
ratur wysokioch. W temperaturach niskioh gatruwaly sie one
wodorem tworzgo wod;rok fagy stopu Ni Cu bogate] w nikiel,
pd oczym nastepowaz wzrcst aktywnosScli spowodowany najpraw=—
dopodobnie] dezyntegraojs krystalitéw (wywoZanq gwleksgo—-
nym parametrem sieoi wodorku) i odsZonigoiem nowych po-
wierzohni fagy bogateJ w miedf.

Cienkie filmy palladu machowywaly bardzo wysoks aktywnosé
we wszystkich temperaturach; nie wystepowaz na nioch zatru-
wajaoy efekt wodorkowy. Wycliggnigto stqd wniosek, poparty
innymi obserwaojamm,_ﬁe f£ilmy te nie tworzg [3-wnﬁorku
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w obecnosocl atcwowego "edoru. TZumaczono to alternatywnie:
duzg szybkosocies usuwan'n atoméw wodoru z powierwnhni palla=—
du wskutek reakoji reknmbinaoji, lub enacznym rougrwzewaniem

sie krystalitéw pod wpivwem oliepia reakoji.

Stwlerdzono metodg ohem!sorpoyjng, Ze olenkie filmy niklu

i palladu, badane w niniejszej pracy, skiadaly sig¢ z krysta-
0 .

1itéw o Srednim rozmiarve oke. 80 A. : '
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