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J6zef Lewandowski
Zaklad Mechaniki Cieczy i Gazdw

WPLYW GRADIENTU TEMPERATURY I NAPREZEN CIEPLNYCH
NA DYFUZJE WODORU W CIELE STALYM

1. Wstep

W zwiazku z podejmowanym w r. 1970 w Zakladzie Mechaniki
Cieczy i Gazdéw prébami dynamicznego wprowadzania wodoru do
metali przy pomocy elektromagnetycznej rury uderzeniowe]j sta-
2o sie celowe przeanalizowanie wpiywu powstawania i rozcho-
dzenia sie gradientdéw temperatury i naprezen cieplnych w
ciele stalym na proces dyfuzji wodoru. Wykonanie takiej ana-
lizy efektdéw krzyiowych-ﬁ procesie dyfuzji wodoru jest ce -
lem niniejszej pracy.

Dyfuzjs gazu w ciele staiym w.obecnoéci gradientéw tempe-
ratury i naprezed /termodyfuzja/ zajat sie ostatnio W. No -
wacki [i] . Zasadniczym rezultatem jego pracy jest wyprowa-
dzenie - na bazie liniowej termodynamiki procesdéw nieodwra-
calnych - podstawowych zwiazkdéw i rdéwnai teorii termodyfu -
zji. Teoria rozwinieta przez W, Nowackiego [1] byla dla au-
tora niniejszej pracy narzedziem w badaniu udzialu efektdw
krzyzowych w procesie transportu wodoru w ciele statym. Zja-
wisko termodyfuzji wodoru w ciele stalym analizowano w ni -
niejszej pracy w oparciu o réwnania rézniczkowe termodyfuzji,
wyprowadzone m,in. w pracy [1] ; warunki poczgtkowe 1 brze-
gowe do tych réwnahd sformulowano tak, aby odpowiadaty one
warunkom, jakie wytworza sie w ciele staiym, gdy jego powie-
rzchnia jest nagrzewana wskutek oddzialywania z gorgcym wo-
dorem pod ciénieniem ok. 1 af, a na powierzchni ciala stale-
go utrzymuje sie wodorowy film adsorpecyjny.

Przy pewnych zaloZeniach upraszczajgcych rdéwnania termodyfu-
zji daja sie scalkowaé analityecznie, dzieki czemu znalezio-
no rozwiazania analityczne problemu, tj.rozklad temperatury
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i koncentracji wodoru w ciele stalym. Rozwigzania te znale-
ziono w klasie funkcji, dla ktdrych sa stosowalne przeksz -
tatcenia sinusowe Fouriera ze wzgledu na wspdlrzedna przes-
trzenng /problem jednowymiarowy/ oraz przeksztalcenia Lapla-
ce ‘a. Rozpatrywano réwniez przypadek bardziej uproszczony,
dla ktdrego znaleziono rozwigzanie w klasie funkecji, dla
ktorych sa stosowalne tylko przeksztaicenia Laplace'a.

Opracowanie numeryczne rozpatrywanego tutaj problemu jest
niestety niekompletne. Powodem tego jest nieznajomosé warto-
geli liczbowych wspdélcezynnikéw fenomwnologicznych Onsagera,
wystepujacych w réwnaniach opisujacych interesujgce nas efek-
ty krzyzowe. Teoretyczne wyznaczenie wartosci wspomnianych
wspélczynnikow jest problemem bardzo trudnym,nie dajgcym sie
rozwigzaé w ramach teorii opartej na liniowej termodynamice
proceséw nieodwracalnych i moglto by stanowié¢ temat intere-
sujacych poszukiwad zaplanowanych na diuzszy okres czasu.
Wyniki numeryczne, choé niekompletne i uproszczone, wykazu-
ja jednak, Ze problem wchodzenia wodoru do ciata statego
wskutek oddzialywania z fala uderzeniowg w atmosferze wodo-
ru nalezy rozpatrywaé w oparciu o inne mechanizmy niz mecha-
nizm adsorpcja - dyfuzja. Przenikanie bowiem wodoru do cia -
la statego mechanizmem adsorpcja - dyfuzja jest procesem bar-
dzo powolnym w pordwnaniu z czasem charakterystycznym dla
fali uderzeniowej.

2. Réwnania termodyfuzji

Podamy teraz podstawowe rdwnania termodyfuzji szkicujae
ich wyprowadzenie zawarte w pracy [&] . Przy zapisie réwnan
bedziemy stosowali konwencje sumowania po powtarzajacych sie
wskaZnikach.

Rozpatrujemy izotropowe 1 jednorodne, sprezyste ciato sta-

te, ktérego stan jest okreslony przez sktadowe tensora defor-
macji E.}‘ , entropie 5 i koncentrachc rozZpuszczonego w
nim gazu. O polu naprezen zakladamy, e nie wykracza ona



poza obszar odksztalcel elastycznych, a wiec zaniedbujemy
zrédia entropii wynikajace z mozliwych odksztalcend ni‘eodwra-
calnych.

Dla energii wewnetrznej l[ U(EJ,S C) odniesionej do
jednostki objetosei zachodzi zwigzek

Al der
=G e 2

gdzie G: jest tensorem napreienia}a 9’ jest wektorem prze-
ptywu ciepia.
Uwzgledniajac zwigzki

dz'lfi' ..-:-—/tzgé—c""TiS—') (2)

gdzie T jest temperatura bezwzgledna ciata statego, lI/(;:;}est.
potencjatem chemicznym,
oraz

M dey, U 45 ,2U € 2
- ag,‘,—f"*asa oC ot ©)

otrzymujemy przez porownanie odpowiednich wyrazen nastepuja-
ce relacje

G':Qg——y (45)
T =‘3£! (1)

(.{1 - %%— . (40)
Rozpatrzymy z kolei energie swobodna F . Wykorzystujgc
fakt, ze d.F jest rdzniczkag zupelna obliczmy <t rézniczku-

jac obie strony zaleznosci funkcyjnej



FegT,C) =UU-ST

(s)

Po zrdézniczkowaniu otrzymujemy

dF_9F oLy [ OFLT, WL
ng 2 5T X AT™

U Loy LU L
P dt Tu 2

-SZT. (s)

Poréwnujac ze sobg odpowiedni‘e wyrazenia i wykorzystujac

zwigzki (4a—c) otrzymujemy

G<.==9f:
) QE‘J' ’
= ‘?F
9=- T
A Q_F-'
ke 2C

Aby otrzymaé wyrazenia na pochodne
rozwijamy energi¢ swohodng F(sz'cj

w otoczeniu st%nu naturalnego
stepnie rézniczkujaec otrzymane
sujgce nas pochodne czastkowe
gie swobodng w szereg Taylora

miedzy OfJ » & , DrzyTostem
przyrostem koncentracji ¢c=2C
FOT;,¢C) = ‘oraz

T=T,1iC=C, winnobyég

('Ta)
()

(%

?F F
) oraz —==—j

w szereg Taylora
(£;=0,T="T, C=()a na-
rozwinigme obliczamy intere-
(73) - (70) , Rozwijajac ener-
postulujemy liniowe zwigzki

temperatury 6 =T - To
- C,. Przyjmujemy réwniez,ze
uwzgledniamy, ze dla F‘;/'=0 .
=0, S =

oraz

o, r,&.‘= 0. W ten spo-

s6b otrzymujemy réwnania konstytutywne

G = Zutys(As, - 6
S = ﬁ‘Elck"‘)CC + mg,

C) 'y ’ (Sa.)

(ev)
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4
rw:—J:Ekk—)cG-ﬁsc, (8c)
gdzie 4 1 A sa statymi Lamé oraz

Pe, TC)
e = -
2T Qeﬁ‘

(8a)

E;:’"—'o
TaTp
C=6Co

_ QLF( &5, T,C )
fe = W &2 (8e)
¢

+‘ - ey, T,C)
QT gc lf'g:o (BI)

=To
c=6C
. DLFCe, T, C)
- T+ k=0 (ce)
=To
C=(C,
Q2F (¢5,T, C)
5= = £:/=0 gh
Act 1/_;_? (en)

C,
Z rozwazai nad cieptem wtasciwym wynika, ze wMm=-2£ |, gdzie

Cg‘c, jest cieplem wiasciwym ciala stalego przf zachowa-
niu statego odksztalcenia i stalej koncentracji domieszek.
Zwigzek ten wykorzystujemy w dalszych rozwazaniach,

Zgodnie z zalozeniem Onsagera przeplywy termodynamiczne
ciepta /wekt_o.r é’/ i masy dyfundowanej do ciata sprezyste-
go /wektor 7 / sa funkejami liniowymi bodzcédw termodynamicz-
nych /sit termodynamicznych/ X(ﬂ} i /7/ sprzezonych z
tymi przepiywami, a wiec procesy przewodnictwa cieplnego i



aif =

dyfuzji powinny opisywaé odpowiednio nastepujgace rdéwnania
fenomenologiczne

($ l }

7= Lﬂx% L77f 7. (=)

L 1 L L ,L77 sg wspélezynnikami fenomenologi-
eznymi speZniaJe,c mi relacj¢ Onsagera

L7; = L$7 .

—

[

Aby otrzymaé wyrazenia na bodZce termodynamieczne X z}i
i y wykorzystamy prawo zachowania masy

dC _ v 10
Zg,_lvy (10)

i réwnanie (2) A (2) i (10) otrzymujemy

L5 - dic(F)+ (T )16,
g= ’}/_r[i"X@—] 7X {7{]> 0 (11a)

jest zrddlem antropii. Tutaj

X(” = —-—-jmel'r (11v)
X (7} = —’T'; rad [‘%} (11¢)

sa bodZcami Ezmodynamicznymi sprze¢zonymi odpowiednio 2z
przeplywami i »
Réwnania (Qa) i (Qb) przyjma teraz postaé



T Frlgy gradT - Loy Tored(5) (12)

ik 7; gredT - LyyTgrad(). (120)

z réwad (2) , (8a-c) , (10) , (12a-b) oraz z réwnania ruchu
963:’,' _ {2[1‘,
qxd. BRI T

gdzie E jest wektorem przemieszczenia, a S’ - gestoscia

(13)

ciata stalego, otrzymuje sie rdéwnania réznieczkowe termody -
fuzji:z

Wstawiajgc do réwnai (13) naprezenia b;-,,' z réwnai (8a)
otrzymujemy réwnanie przemieszczeniowe teorii sprezystodei

W VAT 4 (At )graddivie ‘f -
+mm4~'—-X

——

X oznacza tutaj Zrédla sil masowych.

Wstawiajac do réwnania (2) g—g— z rovmania (10) , entro-
pie S & pwnanEa (sb) oraz zwiazek (grad T )
jaki uzyskuje sig¢ eliminujde 2z (123-—1)) wielkosé T grad( ) 3
otrzymujemy po linearyzacji rdéwnanie rézniczkowe przewodnic—
twa cieplnego

z -
=V g—csc__sz - °(YT9;;"+F’_?%C_)-PW’ (15)
gdzie

?(_‘L_LLLLL"_‘[_ZL) >0

L, P (15a)
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natomiast h/ oznacza Zrdédta ciepta.
Z rdéwnai ﬁO) ¥ (12b) i (80) otrzymuje sie po linearyza-
c¢ji réwnanie dyfuzyjne

DV -2ernvh 40, 70=-z, ()
gdzie

JD = 173754’ (165)

2=ty o
ZZP = -117;5%?f‘€§?£Q72 . (16¢)

¥ oznacza #rédia masy dyfundowanej.

3. Caitkowanie réwnad termodyfuzji

Rozpatrujemy proces dyfuzji wodoru z fazy gazowej do cia-
ta statego /metalu/, a nastepnie - w pdélograniczonym ciele
statym (042-{1‘ 00) blisko ( 0(2416}:&) jego
powierzchni z = O, ktgra jest jedyna powierzchnia ciala sta-
tego przewodzaca cieplo, w obecnosci gradientdw temperatury
i naprezed,

Zjawisko dyfuzji wodoru do ciala statego musi koniecznie
poprzedzaé chemisorpcja; woddr zawarty w filmie chemisorp -
cyjnym dyfunduje nastepnie do ciala stalego, Oznacza to, Ze
rozwazania tyczace przenikania wodoru do ciala stalego me -
chanizmem adsorpcja - dyfuzja majg sens tylko dla dostatecz-
nie niskich temperatur (<~ 5’00’/{) , w ktérych two-
rzy sie jeszeze film adsopeyjny. W wyzszych temperaturach i
przy energiach wodoru mniejszych od powierzchniowej bariery
potencjalu, przenikanie wodoru do ciala stalego nalezy roz-
patrywaé jako kwantowy efekt tunelowy.
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Interesujgcy nas proces adsorpcja dyfuzja analizujemy w
oparciu o réwnania rézniczkowe termodyfuzji (14) 4 (15) i
(16) . Warunki brzegowe i poczatkowe dla tych réwnai sfor-
mutowano tak, aby odpowiadaly one warunkom, jakie wytworzag
sie¢ w rozpatrywanym ciele statym, gdy jego powierzchnia ==0
o poczatkowej temperaturze To = 293°%K Jjest przez okres cza-
su At ogrzewana o AT = 10°K wskutek oddziatywania z wo-
dorem pod cidnieniem p ~ 1 at, a na powlerzchni ciata sta-
tego utrzymuje sie¢ wodorowy film adsorpecyjny (chemisorpcja)
o koncentracji €o . Uwzgledniamy dwa kraicowo rdézne przypa-
dki, gdy At Jest bardzo krétkie (At = 1072 sek) oraz
gdy At jest bardzo diugie (At & 407 sek) . Czas tworze-
nia sie filmu adsorpcyjnego ((10-10 sek) jest zaniedby -
walnie krotki nawet w pordwnaniu z At = 10"6 sek. Przypa-
dek pierwszy (At. = 452 sek, AT = 10°K) odpowiada od-
dzialywaniu ciata stalego umieszczdnego w klagycznej rurze
uderzeniowej z goracym wodorem, w ktdrym przeszia fala ude-
rzeniowa. Rozwazan tych nie mozna jednak przenosié do przy-
padku ciata stalego umieszczonego w elektromagnetycznej ru-
rze uderzeniowej, poniewaz w tym przypadku powierzchnia cia-
ta stalego ogrzewa sie do temperatury ~+1000°K.

¥ réwnaniach termodyfuzji (14) s (15) i (16) pominigto:

a/ w réwnan:‘iu_’ przemieszczeniowym (14) - czlon bezwlad-

nos ciowy ?dt—:‘ , Zzrédia sil masowych }?(zalo‘zono brak
pdl zewnetrznych) oraz sity - )zgradc wynikajgce 2z istnie-

nia gradientu koncentracji gazu w ciele stalym;

b/ w réwnaniu przewodnictwa cieplnego (15) - Zrédta cie-
pia (w rozpatrywanym problemie nie istniejq) :

¢/ w rownaniu dyfuzyjnym (15) - irddia masy dyfundowanej
(w rozpatrywanym problemie rowniez nie 1stnieja_) .
Ze wzgledu na mala wartosé AT zalozono ponadto, ze wspsi-
czynnik przewodnictwa cieplnego 3¢, wspolczynniki rdwnania
dyfuzyjnego D, DE i D’I‘ oraz ciepto wtasciwe ciaia stalego
przy statej deformacji i koncentracji wodoru nie zaleza od
temperatury.



- 12 -

Tak wiec rozpatrywano réwnania termodyfuzji postaci

/.{z.zr:) 30 _ g, a4

@z* A#%;. D22

238~ 207D s o

D2 _

= 95 59 (d/,_‘,x)t?"?g 0 (19)

z warunkami brzegowymi

2

2 divit)y , =2 (il =0, G
z (' [%f?=(7 ( Y /

2=p0

9(2/ i}/‘—o = AT (18a)

ccz,i)lzzo = s (192)

1 poezgtkowymi

9(2) bjt:o = {0, (18v)

Cc(=, {)/tso = {2 (19v)

W rozpatrywanym problemie Co wystepujace w definicji c
(e=C-cC ) jest réwne zeru. Warunek brzegowy (17@) 6%

ka z zalozenia, Ze predkosé rozchodzenia sie grad1entu;§—~

jest nie mniejsza od predkosci rozchodzenia sie gradientu

deformacji

L{div@).
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Catkujac réwnanie (17) przy warunku brzegowym (17a)
otrzymujemy

o B
AV = A+.L(w@ (20)

Podstawiajac (20) do rownan (18) i (19) otrzymujemy

99 P2 94 L7 P

2T tz.‘l':, 0zt o BT at (21)
“T AV u A A+bn

S 726

?t -D Qz" +(7t+2,a, ) 5o (22)

Réwnania te calkujemy metoda, jaka podal Z{Otz [‘2] W ten
sposéb znajdujemy rozwiazania analityczne ukiadu réwnand (21) ,
(22) z warunkami brzegowymi (18&) @Ba) i poczatkowymi
(18b) (19b) . Rozwigzania te, znalezione w klasie funkcji,
dla ktdrych sg stosowalne sinusowe przeksztalcenie Fouriera
ze wzgledu na wspdirzedng przestrzenng z oraz przeksztalce-
nie Laplace’a ze wzgledu na czas, maja postad:

ez, )= AT+ Ag-Erf(-z—&_?)j; B g.g,/(ﬁﬁ), (23)

c(z,t)= C°+A£Er[[zf‘?)+3c-ff/(‘zﬁ'r), (24)

gdzie

Ag +6~',c*>.+ {DZCO'QMTDC’F TATHE: 24‘;‘,’& Q)}}(z
Be ) ,b'(“'é)

3:)
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Dxc, _
gl DB D]
B~ §{a-¥

a_4 2 ....f"r'De
v 4@+Qc+ﬂ M-Z,u )
At

( 24a)

(25)

A+.t,u
+4 %D %
e o - (21 Pt ¥
At g Aty

-t
f,-/cx)=——fe ot
W ramach niniejszej pracy rezygnujemy z analizowania dosé

skomplikowanych rozwigzan (23) N (24) i scatkujemy ponownie
uklad réwnaﬁ (2;) (22) pominawszy przedtem czlon

F71(c ol ‘1 9c_ ., sprzegajacy réwnanie (2;) z réw-
A*%ﬂ- 2t
naniem (22) . Rozwiazania uproszczon2go w ten sposéb ukla-

du réwnai, speiniajace warunki brzegowe (18a) , (19a) i po-
czgtkowe (18b) 3 (19b) zpnajdujemy w nieco szerszej klasie
funkcji, dla ktdrych sa stosowalne tylko przeksztalcenia
Laplace'a ze wzgledu na czas. Rozwiazania te maja postad:

Oiz,d)= AT - Efe 4, J . (25)
u’_'_“t
et At

C(z,¢) = C"(z,f)w‘cﬁ:(z,t) , (27)

gdzie

sHal) =& Erfe () (212)
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jest rozkiadem koncentracji gazu w cffe staiym w przypadku
dyfuzji statycznej, tj. w nieobecnosci gradientdw tempera-
tury i naprezenl cieplnych , natomiast

c?az,i): 4T Ap

E -L 271
J)_C—‘:;Ti%;[fk( ) r/‘(ﬁﬁ)] )

Jjest poprawka do rozktadu koncentracji wynikajacg z rozpa -
trywanych efektdw krzyzowych . Tutaj

D, +Dr)» (28}

2= A+2
E}{c(gr='i-'E3%(¥)'

Zgodnie z wzorami (16b) i @69) AD wyraza sie w prosty spo-
séb poprzez wspdlczynniki Onsagera qu i 72 Poniewaz

nie mamy zadnych informacji co do wartosci liczbowych tych
wspbiczynnikdw, zatem w dalszych rozwazaniach bedziemy roz-
patrywali w zwigzku z wzorem (27) wielkoseci C°(Z;t)

H

_M i ctz,t)
Co A

Aby uzyskaé ZIQWOéé wyliczenia wartosci liczbowych
e =,t) 4 —-‘%—zﬁj dla N, edy T = 203°K, AT = 10
oraz t = 10~% sexk 4 108 sek, przyjeto [3] :

a/ o &, 3 J0~%
4 6)? 10 ;f%{?,

ox

c/ 1) ‘Z) ¢¢70(’ 5?17 5

gdzie
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2

-3 com
D°=3,8.10 Sek !
11 erg

By = 3,977 . 107" Sramcczasteczka ’

T _erg
8,377 . 10" cramoczasteczka.stop

R

d/ modul Younga
E=1,9 .10 &%,
com

e/ liczba Poissona

vV = 0,32’
f/ wspélczynnik cieplnej rozszerzalnosci liniowej

«, = 1,32 . 1070

1
t stop ?

Korzystano ponadto z nastepujacej zaleznosci wynikajagcej z
podstawowych zwigzkdow teorii termosprezystoseci [4]

2
Bl _ E(#+V) L
Av 24" iy (4 (22)

Zgodnie z [5] przyjeto réwniez,ze

3

cm H
CO = 3,357 . 10 I(ng\’_i

1,6 . 101° atogéw H’

cm Ni
gdy T, + AT = 303°K oraz p = 600 mm Hg(p oznacza cignie -
nie gazu).

Otrzymane w oparciu o powyzsze dane liczbowe wykresy fun-
xeji ¢%z,t) C_z.gfﬂ_ i Scz?) . aja niklu przed -
stawiono na rys.1. Poniewaz z jestlbdlegloéciq od powierzch-
ni ciata stalego, zatem w przypadku t = 10"6 sek nalezy roz-
patrywaé tylko te czesé krzywej JL_Q&éi , ktora odpowiada

z >~ 10 ~8 cm, Krzywa c'(Zt] poduge réwnoczesnie wartos-
Ce
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ci dwéch funkeji tj. funkeji _&gﬁ i ¢%=,%) , odpo -
wiednio do dwdch skal osi rzednych. NH oznacza ilosé ato -
méw H.

4, Dyskusja podstawowych zalozend

Rozwazymy teraz warunki zaniedbywalnos$ci czlondéw - X grade

oraz —FT Qc odpowiednio w réwnaniach (14) i (_15) Przed-
stawiona tuta_] analiza polega nie na poréwnywaniu ze soba po
szozegdlnych czlonéw réwnai (14) i (15) , lecz sigga do réw-
nai konstytutywnych {8a) , (8b) , w oparciu o ktdre uzyskano
réwnania (14) i (15) . Nie pojawienie si¢ w rdwnaniach (14)
i (15) interesujgcych nas cziondw trakituje sie tutaj jako
uprzednie zaniedbanie okreslonych eczlondéw w réwnaniach kon -
stytutywnych (8a) , (8b)

Wréémy do réwnania konstytutywnego (8a) . Rozwiazujac to
rownanie wzgledem E‘J i korzystajac z niektérych podstawo -
wych zwiazkéw teorii termospresystosci [4] oraz wprowadzajac
przez analogig¢ do d-t wspétezynnik rozszerzalnosci domieszko-
wej Of, [1] zgodnie z wzorem

Ke = =Liczp~Riez0 . _da (30)
a-‘C'-o a’lc=o <

gdzie a jest stalg sieci, otrzymujemy relacje¢ réwnowazna:

€= (65 -5 0 95+ (“tg*dcc)"? (s1)

Tak wiec zaniedbanie w rdéwnaniu (14) cztonu - ﬁgradc ,kté-
Te jest réwnowazne pominigciem w réwnaniu (8a) cztonu
—rC -' = ﬂ—'o‘c J , 0znacza stosowanie - zamiast
r6wnan1a (31) - relacji Duhamela-Neumanna:

= Y
Ey= L (Gj L7 er ZI)+°‘t9 % 1 (32)
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ktérg otrzymuje sie rozpatrujac deformacje¢ ciala stalego w
przypadku ¢ = 0. Problem warunkdéw zaniedbywalnodci czlonu

- §. gradc w réwnanin (14) sprowadza si¢ zatem do zagad -
nienia granic stosowalno$ci relacji Dubamela-Neumanna w przy
padku ¢ # 0. Warunki stosowalnoéci relacji (32) mozna wyra-
zié za pomoca dwdéch nastepujgcych nieréwnosci, ktére powin-
ny byé speitnione réwnoczednie:

10 & FE(G-7560), <= ()
4004c £ 0({,8 . (5317)

W granicach koncentracji wodoru, jakie moga wystepowaé w
procesie adsorpeja-dyfuzja ( € <Co) , nieréwnoéé (33a)
Jest zawsze speiniona, poniewaZ przy tych koncentracjach wo-
doru nie obserwuje sie¢ Zadnej zmiany stalej siecl (O¢C=O),
wykrywalnej za pomocsg renigenograficznej techniki pomiaroe -
wel [5] . Tak wig¢c zaniedbywalnosé ezionu = Xé gradc w ré-
wnaniu (14) jest calkowicie uzasadniona.

Rozpatrzmy z kolei sprawg zaniedbywania w réwnaniu (15)
czlonu - F’Ea—t‘-—- . Zaniedbanie tego czlonu jest réwno -
wazne pominigeiu w réwnaniu (8b) czlonu Fc . Z réwnania.

(8b) otrzymujemy, ze f jest réwne % , awiec £ jest pro-
dukcja entropii przypadajgca na jednostke koncentracji wodo-
ru w ciele statym. Wodér dyfunduje w ciele stalym metalu
tzw. mechanizmem mig¢dzywezlowym. Dyfuzja mechanizmem migdzy-
wezlowym polega na przeskakiwaniu atomu domieszkowego z jed-
nego potozenia mi¢dzywezlowego w sieci krystalicznej na ta-
kie samo polozenie sgsiednie. Atom domieszkowy gnajdujaecy
si¢ w potozeniu migdzyweziowym tworzy tzw, defekt miedzywe-
ztowy. Zgodnie z [GJ produkecja entropii zwigzana z pojawie-
niem si¢ defektow miedzywezlowych wynosi 0,8 k (k Jjest stalsg
Boltzmanna ) na kazdy taki defekt. Wykorzystujac (20) oraz
niektdre podstawowe wigzki teorii termosprezystosdci [4]
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przepiszemy teraz rdéwnanie (Bb) w postaci

S= 3E 0 & bc + & “" 19 (34)

Poniewaz

2., C
D.’ P tc

zatem warunkiem pominig¢cia w powyzszym réwnaniu czlonu 0,8-
ke, czyli - w_konsekwencji - zaniedbania w réwnaniu {15)
czionu -{7:31_5 jest spelnienie nastepujacej nieréwno-
doi

} g‘é c (s5)

-zr
czyli dla N:l
& >1,6 . 10718 (35a)

Nierdéwnosé te nie pozwala stosowaé omawianego przyblizZenia w
odlegtodéciach zbyt maltych od powierzchni z = 0. Przyjmujac

€ (2,t)5¢°(2,t) otrzymujemy z rys.1 i na podstawie wzoru

(26) warunek zaniedbywalnodci czlonu - F To25  w réwna -
niu (15) dla N, i AT = 10°k, T, = 293°K w postaci nieréw-
nodei

-6

z » 5.10°° dla At = 107° sek,

z > 5.100° e dla At = 108

Warunki zaniedbywalnos$ci czlonu 97{5 w réwnaniu(14)
sg oméwione np. w [4] .

5. Uwagi koncowe

Rozwiazanie (27) , chocia% jest rozwiazaniem o ograniczo-
nym zakresie stosowalnodci, nie jest jednak pozbawione prak-



- 20 =

tycznego znaczenia. Tak np.mozna nim opisywaé rozktad koncen-
tracji wodoru w scianie zbiormika [w okreslonej odlegtosci
minimalnej od jej powierzchni) , W ktérym znajduje sie woddér
lub jakas substancja chemiczna pozostajgca w réwnowadze Z Wo-
dorem w fazie gazowej.
Zaleta przyblizonego rozwigzania (27) jest - w pordwnaniu

do dokladniejszego rozwigzania (24) - jego prosta postaé, a
przede wszystkim to, Ze przyczynek (44 z)t) do catkowitej
koncentracji wodoru, wynikajacy z udziatu efektdéw krzyzowych
w procesie transportu wodoru, jest wyodrebniony w postaci
osobnego czionu. Dz.igki temu wzdér (27b) stwarza,przynajmmiej
teoretycznie, mozliwo§é doswiadezalnego wyznaczenia wspéiezyn
nikéw Onsagera [” s 17.7 3 172 , wystepujacych we wzorach
(16a-c) oraz (28) . Znajac bowiem z obliczed teoretycznych
s i ezt , a z doswiadczenia -dc(z ) D=0
.ey,,qé.%)ﬁp oraz &£ , mozemy trzy niewiadome lff’L77 i [ﬁ
wyznaczy¢ z nastgepujacego ukladu trzech rdéwnad:

x=f(feslpr=ty )

D, exp (i) = Ly (162)

deczt
decz,t) = (a/.,],/,/-é.%- L7ﬂ) —c/é;—}‘

Czynnik (—177%.[- %L7i) wynika z wzoréw (28) , (16D),
(16c) i z zalozenla, zZe w zakresie koncentracji c< ¢, ,wy-
stepujacych w procesie adsorpcja-dyfuzja, X ._:_’_0 ,8 wiec
réowniez J{-:E 0.

Podziekowanie.

Autor pragnie wyrazi¢ podzigkowanie Panu Prof.Dr W.Fisz-
donowi za skierowanie uwagi na problematyke niniejszej pra-
¢y oraz cenne dyskusje.
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