
http://rcin.org.pl



l N S T Y T U T CHEMII FIZYCZNEJ 

POLSKIEJ AKADEMII !łAtJX 

WŁASNOSCI KATALITlCZNE 

NAPXLONYCH WARSTW STOPdW N1-c~ 

Praca mgr in1.Zbigniewa Karpińskiego 
przedstawione jako rozprawa doktorska 
wykonane w latach 1968-1972 
pod kierunkiem 
Prof.dr Wacławy PalczewsEiej 
w Zakładzie Katalizy na Metalach 
IChF PAN 

WARSZAWA 1972 

Biblioteka Instytutu Chemii Fizycznej PAN 

F-8.95/72 

IIIIII IIII IIIIII 
80000000080138 

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



s p i • 

etr. 
I. WPROWADLEHIE ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 1 

II. PRZEGLłD NIEKTbiXCH ZAGADNIEŃ ZWI4ZANICH 

Z TEMAtEM PRACI•••••••••••••••••••••••••••••••••·••··' 
1. Własno$ci fi~kocbemiczne ~kladu Ni-Cu •••••••••••••••• ) 
1.1. Własności termodynamiczne, struktura fazowa ••••••••• , 
1.2. Wlasno~ci elektronowe układu Ni-Cu •••••••••••••••••• g 
1.). Qddzia~anie stopów Ni•Cu z wodorem ••••••••••••••• 15 
1.).1. Adsorpcja wodoru na powierzchniech Ni-Cu i Ni, 

Cu•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••15 
1.,.2. Otrzymywanie l własno$ci faz obJęto~c1owych 

fJ -Ni-H 1 ~-N1-cu-H •••••••••••••••••••••••••••••• 2' 
1.4. Własności katelityczne stopdw R1-0u •••••••••••••••• 25 
2. Heterogeniczna rekombinacja atomowego wodoru ••••••••• )4 
2.1. Wyb6r rekombinacji atomowego wodoru Jako reakcji 

testowej ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 34 

2.2. Kinetyka i mechanizm heterogenicznej rekombinacji 
atomowego wodoru ••••••••••••••••••••••••••••••••••• )5 

J. Otrzymywanie i własnogci cienkich warstw/film6w/. 
Zastosowanie cienkich warstw w badaniach katelitycz­
nych i adsorpcyjnych ••••••••••••••••••••••••••••••••• )9 

III. CEL PBACY ••.••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 4) 
IV. CZ~Sd DOSWIADCZALNA •••• , •••••••••••••••••••••••••••• 44 
1. Przygotowanie cienkich warstw /fi~ów/ stopów Ni-Cu •• 44 
1.1. Ustalenie optymalnych warunk6w preparowania •••••••• 44 
1.2. Opis aparatury do przygotowanie cienkich warstw 

i pomiaru powierzchni właściwej •••••••••••••••••••• 47 
1 .;. Stosowane materieły •••••••••••••••••••••••••••••••• 49 
1.4. Opis procedury przygotowania film6w i pomiaru 

powierzchni wla•ciwej •••••••••••••••••••••••••••••• 51 
1.4.1. Napylenie •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 51 
1.4.2. Pomiar powierzchni włeściwej ••••••••••••••••••••• 52 
1.5. Uzyskane wyniki 1 wnioski dotyczące przygotowa-

nie film6w ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 53 
2. Wyznaczanie aktywności katalitycznej film6w Hi-Cu 

w heterogenicznej rekombinacji atomowego wodoru •••••• 56 

http://rcin.org.pl



atr. 

2.1. Opis metody Smitha-Linnetta ••••••••••••••••••••• 56 
2.2. Opis aparatury do pomiaru wsp6łczynnik6w.t •••••• 60 
2.3. Stosowane materieły ••••••••••••••••••••••••••••• 62 
2.4. Opis pomiaru wspdłczynnik6w rekombinacji 

atomowego wodoru na filmach niklu, miedzi i 
stopów Ni-Cu •••••••••••••••••••••••••••••••••••• 62 

2.5. Wyniki badań wsp6łczynnik6w rekombinacji ato­
mowego wodoru ne powi~rzchniech naparowanych 
film6w Ni, Cu i stop6w Ni-cu •••••••••••••••••••• 65 

2.5.1. Nikiel •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 65 
2.5.2. Stop Ni97Cu) •••••••••••••••••••••••••••••••••• 65 
2.5.3. Stop Hi77Cu23•••••••••••••••••••••••••••••••••66 
2.5.4. Stop Ni57Cu43••••·•·••••••••••••••••••••••••••66 
2.5.5. Stop Ni20Cu80 ••••••••••••••••••••••••••••••••• 66 
2.5.6. Mied~ ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 67 
J. Pomiary zmian wielko,ci powierzchni wla~ciwej 

filmów Ni-Cu •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ao 
).1. Cel pomiaru ••••••••••••••••••••••••••••••••••••• eo 
J.2. Przygotowenie p~bek do analizy rentgenowskiej •• 80 
J.3. Rentsenograficzne wyznaczanie wielkodci 

krystalit6w ••••••••••••••••••••••••••••••••••••• S1 
).4. Bezpośrednie badanie metodą BET ~mian wiel-

kosoi powierzchni właściwej filmdw na skutek 
reakcji z atomowym wodorem •••••••••••••••••••••• 82 

J.5. Otrzymanie fazowego ~-wodorku stopu N197Cu3 •••• 84 
4. Błąd pomiaru.Powtarzalno~ć wynik6w •••••••••••••••• 84 
5. Dyskusja wynik6w •••••••••••••••••••••••••••••••••• 88 
5.1. Temperaturowa zaletno•ć wsp~łczynnika rekom­

binacji w przypadku filmów Ni, Cu i stop6w 
Ni-cu ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ea 

5.1.1. Rekombinacja wodoru atomowego ne powierzch­
niech filmów niklu, miedzi i stopu Ni20CuBQ ••• 88 

5.1.2. Rekombinacje wodoru atomowego na powierzch­
niach stopdw bogatych w nikiel •••••••••••••••• 91 

5.1.2.1. Rekombinacja wodoru atomowego w obszarze 
niskotemperaturowym ••••••••••••••••••••••••• 91 

http://rcin.org.pl



5.1.2.2. Mechanizm rekombinacji wodoru atomowego 
na wodorkach stopów Ni-Cu bogatych 

atr. 

w nikiel ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 96 
5.2. Aktywno~6 katali~czna film6w stop6w Ni-Cu jako 

funkcja składu stopu •••••••••••••••••••••••••• 101 
5.2.1. Aktywno~6 stop6w w temperaturach 20, 90 i 

o 200 0 ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 101 

5.2.2. Aktywnoś6 film6w stopów w temperaturech 
-26° i -6o0c ••••.••••••••.•••••••••••••••••• 107 

6. Wnioski ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 107 
1. Wykaz cytowanego piśmiennictwa •••••••••••••••••• 110 

http://rcin.org.pl



Wykaz wa~niejszych osnacaed 

xcu - ułamek molowy miedzi w stopie Ni1_xcux 1 

~G - potencjał termodynamiczny reakcji, 

A H -entalpia reakcji, 

6 S - entropia reakcji, 

E - siła elektromotoryczna /SEM/ lub termoelektryczna /StE/1 

a - aktywność, 

f - współczynnik aktywności ale te~ funkcja podziału, 

$ - praca wyjscia elektronu z metalu) 

&H - stopień pokrycia powierzchni atomowego wodoru, 

Qdiff - r6tniczkowe ciepło adsorpcji, 

p - ciśnienie, 

Vz - obj,to4ć zaadsorbowana, 

a - parsmetr sieciowy, 

A - czynnik przedwykładniczy w wyrateniu na stał~ 
szybkość reakcji, 

EA - energia aktywacji reakcji, 

k -stała SzYbkotćireakcji, 

N\EJ - gęstośó stanów elektronowych, 

Er - energia Fermiego, 

I - potencjał jonizacyjny adsorbatu, 

D - współczynnik rekombinacji atomów wodoru, 

n - rząd reakcji, 

v - szybkość reakcji, 

X - współczynnik transmisji, 

es - st,tenie atomów w warstwie zaadsorbowanej, 

T - temperatura bezwzględna, 

F - przepływ liniowy gazu, 

R - promień bocznego ramienia, 

~ - średnia droga swobodne, 
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-v - średnia prędko~d atomów, 

n - stężenie atomów, 

D współczynnik dyfuzji w mieszaninie atomów i cząsteczek; 

r - wspdłczynnik korelacji. 
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I. WPRO'flDZEXIE 

Jiede;ndaieaifł\ lat., JaA.ie mi~ą od chwili wprowadaenia 
prse• Sabatier. katali\Jc&neiO ~wodorniania Jako proc••~ 
technolo6lCSDe88 poawoli~ w7kaaa6, te nikiel, aiedl i ato­
P7 ł•i-c.a &łl etek~i kataliaatoreal wiel" reat;c~i cłle­
lDiczn..yob. 

r:ontak.ty mied&iane -. bardzo aktJWD• w reakc~ .. h ut.l.U.a­
nia /op.propJlenu do akrolei.D7 oą laob\l\7l•ma do aetak.ro­

leiĄJ/. NaJwi{kaae ... to•owmie aaJ,. Jedaak kataliaat.oJ7 

Ni, Cu i Mi-cu • reakojaoh ~wodomiania. l:olltak.Q' niklowe 
a~r~jaj~ azcaee6lnie uwodo~ieniu podw6Jn,ch 1 potr6ja,cb 
•i•zań mi ~ day •.: ~l.ai /np. w prooeaaob \ltwardaania t.llla&­
czt./, ~mieniu zwiąak.6w aromat.ycuqcb 1 beteroąklt.­
czeych, twor~eniu alliloaain a alde}Vdu i MOniaku, otrą• 

mywaniu metanu a tleak~ w,"gl.a i wodona. ~taliaatory mie­
dziane ał~, do ~o4Gmien1a srup ~drokąlowycb 1 urbo­

~loącb, a wl , o alde}Vddw, ketoD6w, k.Wuów /eatr6fl/ or••­
nicznych do alkoholi oru reduke.;i 61\łP aromatycznych. Sto­

py Ni-cu at.oao•ane •Ił równie! Jako baN&o eteA. Qwne kat.al.i­
~•tor.r wyteJ wyraienloeyeh tJpów reakcji, aaoae~lnie z•• 
w u.wodon1iaaiu butindielu-1,4 clo but.aDdlolu-1,4, tenol\1 do 

cyklonekaaoolu, benaenu Jo cyklobek~, nattale~ do te­
traliny lub dekaliny, a takie w utwardaaniu oleJdw tł~ea­
czowych. 

Zaintereaowanie ato~i Hi-cu • katalisie ąniknf· ł·o 

równie~ z fakt..a, ta wysoka t•peratara redł.&A.c~i kataliza­

tora nik.lowego /'JOO - '50°C/ 110łe b76 obilitona d&ii kl dó­
:lani~ mieJzi do 200 - 25()°C. PoW)'łSZ1 :takt ma powatne zna­
cucnie w pr~bOtowaniu katalizatora do pracy; obni~enla 
tem~erat~ reduko~i zaoleJsza motliwoać rekr.JataliaacJi 
kontaktu poł,caonej •• waroat .. .,.larów J•~ kr,Ja\811• 
tów i .-niejaaeniea ai~ liozb,J aiejao ar~cb. 

Do c~ili obecnej ukaaało ai.- wiele prao, w kt6r"ob 
próbowano ęja.Dić salełDÓ.6 akt.JWDOł6ci katalityczneJ 
at,opu 11-cu ed J•ao •kładu. Po4wivOODO l 4alej podwleea 
at~ tetaU probleaowl wiele \Pła41i , poniewa~ pao~e w~ M­
dac_, &dodna opinia, te poda~•• waioaki &wi,aaDe & tuD­
d&'nent.alĄpi aapekt.•l kat.aliQ u aet.alaob •Umr bJć •­
parte o wiar.y&odne dene doświadczalne d"'~•••c• ak\JWDO'­
ci atopu ••tal~ przeJdoiowego & pierwi .. tki .. gru~ II 
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.. 
/np.Pd-Ag lub Ni-cu/ - teoria elektronowa katalizy [1] 
u.patru":e w stopniu nieWJpełnienia pana d metali przeJ­
ściowych ich akt.ywno•6 katalityczną. ·· 

Z&tiadnienie to nie aoatalo jeazcze ~ednoznaeznie 
r~zwi~zane; niniejsza praca ~eet kolejną pr6bfł okre,le­
ni& i interpretacJi wlaanoeci katalitycmych stopów 

i-Cu w oparciu o wlasne badania ekape~entalne i iet­
ni~:j1c• dane li teraturowe. 

~oniew&ż należy liczy6 al, a rozbiełno,clami wyni­
ków aktywno,ci dla r6tnych poetael katalizatora o tya aa-

~~ładzie /blacha, drut, proszek, napylona waretwe/, 
za~.to cii, tu tylko Jedn4 z nich, wybrano napylony film. 
Forma ta ma pewną przew8Bf D8d pozoeta~i: ti~ otrzy­
mane w dobrych warunkacb pr6tn1ow.rcb ·~ czyate, co pozwala 
na ~zyskiwanie odtwarzalnJ•h ~ik6w. Przez kontrol~wanie 
warunków napylania tj. cidnienla i jako,ci atmoafer.y gazo­
we~, temperat~ry i rodzaju podłata, az7bko•ci i czasu na­
pyl~~ia, można uzyskać zbliżone do siebie próbki o podob­
ne~ topogra~ii powierzchni. Naparowane filmy mają aardzo 

powi~rzchnie wła4ciwe rzędu kilku metrów kwadratowych 
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II. PRZEGJ.+D N:i.UT<.1RICH ZAQADNI~:·l( Zł.ty.ZANlCH Z 1'LMlTDl 

PRACY 

1 t lłaano•ci tiukcłAbtmiqiJll ykłldu łłi-G».~. 

1 t 1 , WłiiAQfgi terwodznMipyt, 1tJ3łit.ura fiiQD 

Ni-Cu tworzy ayat .. atep6w aubatJtUCJjnrch kr.ratalisu­
j,cych w układzie ku.bic~ąa płaako eentrowllftł'll s par••­
trem sieciowym zmieniaj~~ aię prawie liniowo od około 
J.52 1 dla Ni do około 't61 1 dla Cu; odchJ'lenia od pNft 

Vcgarda &fł etoallnkowo niemaczne [2,,] • 
Do niedawna tJWałano [ 4 J , !e ponitej aolidtaau 117•·'' 

istnieje nieograniczona mieacalno•6 ekładnik6w w razie 
stałej. W cietgn ostatnich dzieai\;ci11 lat tJ.kazało eię Jed­
nak wiele prac, z których .,nita, te atop ten aote aię 
se6regowa6 dając dwie tazy. 

Wykrycie luki m.1ea&alno•ci WJ'ftika z cayato temodJna­
micznego podejaleia do równow~agl tworzenia atopn 11-<:tl [5] 

xCtt + ( 1 -~) N i • Cu x li t-X 

PotencJał termodynamiczey reakcji w danej temperattlrze T 
wynosi z definicji 1::1. O(x) • .t.R(x) - T.AS(x). Je:!eli stop 
jest doskonałym roztworem eta~ to 

AHi..ci• 0 
i 6 SLd(x) • -R [ xlnz + (1-x) ln (1-x)]. 

Odchylenia od doskonało:lci wygodnie opisuj_e się przy po­

~ocy fUnkcji nadmiarowych: 

A H e t x ) • .o H r (x) 
i .6 s e( x) • .AS r (x) - 6 S i.d (Je) , 

Do obliczertia 1\J.nkcji 6 G(x) 5achtler i Jongapi er ( 5] po­
slu.t;yli ai\ d~i 6 He(x) i A Se(x) Weczera i Qeraei.llo­
wa [6] , którzy o~re,lili poW.Jłaze ~uikcJe nadmiarowe sa 
pomoc~ poaiar6w SEM i wspdlczynnika tamperat1~wego Sil 

ogniwa slołonego z odpowiedniego atopu li-cu zan11rzonego 
do elektroli t•1 - soli a topionej /aaJ, LII sawieraJttaej 
mał~ ilo'6 C11J oras elektrod7 odnieeienia. 
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Tabela 1. 
Entalpia i entropia \worseaia at.op4w 111-cu w 1000°x [5]. 

a A l r ( x ) ~ S r ( x) ~S ~c~.(x ) A s e (z ) 
ul.aw.o- [ ko•ll &atol!] [~~ [oall .... ta] [ealłlaa~ W7 li 

o.o - - o.e -
0.1 0 . ,1 0 . 46 0.6462 -Q.19 

~ 

0 . 2 0 . 50 0.75 0 .994' -4.24 
o., 0 . 52 0 . 86 1. 2142 -o.,, 
0. 4 0.48 0 . 90 '·''1' -o . 44 
0.5 0 . 45 0 . 90 1. YT11 -o.47 
0.6 0.38 0.89 '·'"' -o.4, 
0. 7 0 . 26 0.75 1 . 2142 -o.46 
o.a 0 . 1' 0. 57 0 . 994' -o . 42 

0.9 o.o, O. X) 0 . 6462 .().,, 
1 .o - - o.o -

z ~ch qch oblicaono [5] ~G200eG(x) prą aaloł.Uu, ie ani 

Ll B r(x ) ani A S r( x ) nie 84 aalelne o4 tellpeN\tu7 • Uwsp,.S­
nienie taperaturoweJ aaletao•ci ' ~ B i Al wprewedsilob7 ber­

dao ninielllie popNWkl prą znac&Q78 akollplikeaaia raoblm­
ku. W7J1ikl prsedatawione q na J7auoku 1 • 
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...._..--+1 

OfłJiłt IJłlllftłllłi!Jt---...-.. 
l 

-03~r----1~--~----~--~,~~-.~0 ~0~ ~~.•o oz , "'• l • 

0 .Z 0.4 0.6 tJ. . Q 
.... uł.atomowy Cu, w N,· .. cu. 

Z JłiSUDJaa 1 'ąftita, łO W \edlpe.8\tll'8e aoo•c lst.ftleJe 1Uk8 
•1eszalnoge1 • akła4ale Nl-ca o4 l do Ił S c.. 

Elforct, Młiller 1 Xub&M ..... kl ['r J oszecoWBli lukę mi&• 
szalDogcl w stopech Ni•Cu ~korzystując pomiary funkeJi 
termodyosmicanJch Al(x) i 4l(a) .."..l 'e·Jre [a], tu­
rz7 llierayli .. l wsp6łcZ)'nnlk t.~Qerat.an., - ... lw 
Ptf 11, •lo l o.a, 1101 • o.t' 0110 l ea - ll11lof atol n 

elek\Nll\ 

·~ 
W7Dlkl pnela~a .._Ja 2. 
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, .. la l. 

A•r(x)l ól,(x) clla stopdw li•CU ws [7] 
'= 91,-x 

• o.t o.a o., 0.4 o., o.t o., o.e •·• 
A 1 r ł X> 250 340 405 445 410 465 420 18; 
[cal/aat] 

tu rdwniet Jll"ą oblic28niu AG ( •• T) zanieatJano tełfl)ereturo• 
we zaletno•cl ~K(x) i. 4S(x). 

w.yniki Secł\tlere [5 J oraz EUarcSa.. MulleN l XutascheW• 
skiego [T] moaą byó wspdlnle pttzeastawi.ane na rjłs. 2 • 

1200 
':1tt. 
o 

1000 
o.. 

E 
11o1 Boo 

....... l 

1 ,00 ' l 

.ęoo 

_, ............. 
l ..... 

..... 
..... 

z o <40 

... 

Rys.l 
Sege.ałCJ& f'azawa 
418 ~ Bi•Ou 

-- .. wa Jru:tasch.ewskie• 
I6J (1) fl8 ~Sł&­
wle ~~Reppa 
l Meslla L8J. 

eo · 100-·-·-- wa S&chUera fs] 
.. % "t. c~ 2 c)a,ych Wecf~ 

i <6.erasłJncMa t6] 

Jak wi4&4 z r~.2 nie ulep wątpliwo~ci is\ni.enie luki lilie• 
szal.aojci • ukł.Szie Ni•Cu, tiednalcAe istnieją powaene roz­
bl•blo•cl co 4o W81'\o•cl sdrMJ ki7\YcateJ telltpeN\U~ Ide .. 
sz.alDD.ol /wa clanycb RspiJ&.t ftłlsk8 - 3Z00c, '18 Weczera l Ge• 
raslmowa - ok.WJOOc/. Hle me netadast auącłl rł12nlc clo"'CZfl• 
ąeb sktadu faz lstnieJąc~ll w r~•Sze do ok.3aatre. 

WJdaJe aio , te .,.U.~i Kł.lbescbewslcleSD l wspd~r. [T] 
lepleJ ocSzwlerclecU.aJą rzecąwisto4~. Anellae refttse~i­
czna fi.lm6w łłl•CU ft8RY'l011JCh l w.rsrzEnJcb W SOOCJc .azeta 
obecnoU ~l.Jro Jeclfte,J faą [9 J • Ws JQitleschewsJd.eao [T] we-
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czer i Gerasimow [6] nieodpowiedrlit>ębrali elektrolit do 
pomi-arów S~, poninał entalpie tworzenia Cu.J i 1/2111.7

2 
rd!ni~ &if trlto o 6 kcal/~1. 

Prą badaniu •topiOIQ'cb aoli Jato elektroli tdw poło­
t enie lletali w azeregu napi, cioW)'JI ao!aa azacunkowo ok.re•­
lió • oparciu o anajoao•~ entalpii tworzenia odpowiednieJ 
soli [6] • Ab7 ekaperJDlent tql ud~ entalpie tworzenia 
odpowiednich soli niklu i aiedzi llll8Słł •it znacznie rcS&ni6 
od siebie. Inac&ej Jeat dute pr .. dopodobiadatwo, te pod­
czas poaiaru zaobae~e się a.niejazanie eit .Sil WJWOlAfte 
pok.r.Jwaniea ai i elektroą odnieaienia druaia metalem. Wed­

ług Kubaachewakie~ [T] aoalo to aatalaaowa6 WJ'Illki Wecae-
ra i Qe-raaiaowa [6]. . 

Wykres ~asoą tikładu Ni-au wg [ 7] prsedat.awi0117 Jeet 
na r.ys.,. Udowodnienie ••gresacJi atopu 11-cu na drodse 
ekaper,rsentalneJ nie bfło . proete. S\oPf bomoaenicsne uaya-
kane przez atopienie i .,aieesanie obu metali w -.,eokich t .. p.- . 
rat•trach podezaa chłodzenia zaohowuJ- .... metaatabil.n4 stru­
k~ dzi~ ki bardso niekia warto•ciQa .. p6łca7ftnik6w dJfU&Ji 
w stanie eta~. Jednakie dytU~ja powierzchniowa, szezea61-
nie w wartUlkac h k.atali t7cznyoh, 847 tworz, aię i Pę kaJ~t wi-­
zania katalizator-reqent: , jeat duto as7baza. W jeJ naet.,p­
stwie powierzchnia bougenicznego etopu aote aebTe6owa6 ei~ 

na jedft4 taat bogat, w aiedt l drugą - zawier•J•c, prawie 
czysty nikiel, podczaa gdJ skład taa7 objętoaciowej pozosta-
j e niezmienioey. 

·· - 1 • 
\. .•. J 

..... . 
a 
'-. _, r 1oao 
~ 

321 

100 ~'-."'-~~-.....J~L...o __ 6 ..... 0 -~~-... 
__.. l atOI?fł)łł'J Ni 

Rya.3 
W7krea raaoę 
u.kła4u Ji-cu 
•s [7] • 
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DJakuaj \-' wsaJemnego roaieaacsania ait obu tu w o­
parciu o prawdopodobny mechanizm d~Ji aiedsi w atopach 
Ni-cu [10] prseprowad~ili 5achUer 1 Jongepier [5]. 
Wg t.J'ch autorów :rua bogata ~ miedt dąty do otoczenia k.J7-
stal.it6w prawie czystego niklu /tabela ''. 

Dowod7 do.wiadezelne na aegregacj~ w układzie Ri-cu 
podali Sachtler i wap6lpr. [5,11-1,], kt6rz7 w,rkazali, łe 
w obr,bie luki mieazalno.ci : 

- praca wyj,cia elektronu z naparowanego :tilau lą­
grzewanego w 200°C/ stopu W,Jkasuje atal~ warto•4 
/warto•6 A cp po chemisorpcji 00 •U&•ruje, łe wu­
stw~ powierschniow~ jeat stop bogat7 w aiedt/, 

- ilu6 ohe•iaorbowanep wodoru na Jednoe\k powiers­
choi Jest taka aaaa dla r6iQ1ch stopów Ni-cu /aia-
reczkowtanle niklu wodorea- rozds.II.1.,.1./, 

- na 4Jtraktoar .. ach ren~enoweticb WJ•l~ puj~ piki 
charakter.ratyczne dla obu tu r6wnowagoąch, 

- atałe azJbko,ci i ene.rgie ak\71faoJi reakcji uwo­

dorniania~ benzenu w obecno4ci tila6w Ni-cu •• 
niesaienne w duły. zakreaie etełenia stopu. 

Tabela '· 
Lokowanie aia taz .• Ji-cu •& [5] 

St~ !enie Cu Liczba Faza St.e ten i e Cu 

? 

w stori• 
(x) Jł Cu 

ta s w warstwie powiers­
cbniowej stopu 
111-cu (x) 

x2 <. x ( 1 1 ® 
x1 < x <. ~ 2 o 
x 1 < x < x1+ x 2 o 

x 1+ ó X4:~ 

O< x< x1 1 o 
x1 ~ 1 - 2 • en • raza bogata w aiedt 

x2 ~82SCu .o Fasa bogata w aikiel 
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fł1'an i np6łp•· [14] ękaaall, te .at.ow o aawarto•ci 
od 53 S do 80 1t Cu. •taJłł eił atlperp~etJCm• po boa­

bardowaniu . nentrołUIIli w 80°C. Poniewat bolabardowenie powo­

dltJe olbręai waroat wap6łoąDDlk6w ~Ji, atoPJ takie 

/a raczej icb war•tw.J powiersctmlowe/ aaop b74 rospa\J71fa­
ne Jako r6wnowaacnre. Staperparaagaeqg Jeat wit e epowodo­
•anr latnieniem raa7 bo~ateJ w nikiel. 

Dal•SJ dowód i•tDienia ••areaacJi • ~ układsie 4oa­
taroa711 Palc&ewaka l ••p6łpr. [1 '5]. W7kuali cml na ~­
ktosr-ach reDtsenowakieb iatnlenle dw6e.h taa • e~achtlerow­

akiob• • foliach atop6w bosa\foh w nikiel po wielokro~ 
CJklu aorpcJa /na.,oenie elektroli~csael - deaorpoja wodo­
ru /1 5 - 25 raą/. takie • ~cnreAie• pńbek wodorea po-.cbl­
J• •ąbaae i ch cłoJ•cie 4o atanu r6wnowaai t~oeeJ. 
Niew,tpliwie t.ak.ie • .at.ucude · prą.ple•sGne 4oj,ele do etaD.tl 

równowaci terao4JD•1esaeJ Jeat. ęwolue ąkl• kol•~• . 
pr aemian niklu w wodorek niklu 1 odwrotnie, poleaaJ,ąoh 
na dea711t•arac j i k17•tal.it6w oraz na ap~. k8nlu wadł'at grania 
ziaren. 

w nini•J••1Dl na t.~ pie nie prątooaono iftn7cłl d~ch ter­
IIOdJilUliC&~ch dla układu Ri-cu. Znale•4 J• motna w pracach 
[16 , 17J • Zaletno6~ elektronowego ciepla wła,aiweao o4 altła­
du stopu zostanie roswatona prs7 oaewiaDiu właano•ci elektro­
noąch układu Rl-au. 

1 , 2. lł•eoiai tla«iŁr9PP'• 'łJsłl4u li-AM. 

Nikiel i aiedt po•ia4aJ- po4o~ etrukt•u-, pa•o•tt, r6ł­
nit~c a i~ natoaiaet ępełnienie.a poU,waj~c7oh ait os" •ciowo 
paaa 'd i 4.s /eya .4/. 

w niklu paama te · ·~ cs.•ciowo wypełnione; pa o 'd aa­
wiera 9,4 elektronów DA atoa, pasmo 4e - 0,6 elektrena na 
atom. W aiedsi pa.-o 'd Jeat całkowicie w,rpelDione, .. , pa 
4• w połowie t..za. aniera 1 elektron na atoa. 

Właano•ci elektronowe a\Op6w .o._ Qr6 interpretowaae 
w oparci'l o aodel as~ob P' ;Jiotta [19]. llodel ten poleca 
na zal:oteniu, ie aetale np. Ni 1 Ou aaJ• taki • · · układ pa· 

)d i 4a, • r6łnita aię Je47ni• ich wypełnieni .. , a• icłl a\o­
P7 maJą strukturę paaaow11 llie zmienlo~ w a\oaunku do cą•­
t7ch składników. WJpelnienie pa sa1e:::7 o4 licabJ elektro-
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Ni 

. .. E 

~··4 
3\rtłkt.•lft paamowa 

Hi i Cu ~- ( 1 0 

nów wnoaaoącb prsea nikiel ·t aie4t. Atoll C\1 /Z.29/ .-ie­
ra o 1 elektron wi~ e•J o4 atoau aiklu /Z.281 1 4latep, 
Jeali zaa\fpuJ_, l atoa niklu Jedrqa ·•tom• aiedai, to 
s trtlk tnra elektronowa atopl··· aoat.łmle ·zaehowca, ni,uą 
.si 'f.' tylko o 1 liczba elettron6w. D0 4atek elektron6w 4o ale­
ci li ~4sie powodowa4 wzi'Oat · aersll ł81'11lie , punkt A 

~ 
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na r.ra.4 soatatie pneauai \7 nle,co w prawo. Z ąaunku Q­

nita, te &t•to•6 atanów w pajaie '4 Jea\ doio wit t.aa nit 
w pa-.ie 4a, w ••ltaaku z cąa waąatkie dodatkowe elekt.ro­
rq btdtt praeobodal6 do pa ... )4 etopu,u do J•a- ąpełnie­

nia. Liczba dsiur /cs,rli nleaparow-.rch elektroa6w/ w ,.a­
mie )d na 1 a~ li WJDO•i 0,6 - atąd wnoai alt, te •top 
o zawarto,ci 60 t. at.Cu ~dale mial paao '~ aapełnioae 
całkowicie •. Z ao4elu lot ta 11711lka lic&ba daltar w p.,. i• 4 

na 1 atoa atopu; 
cąaą li 

x 60S at.Ou -

X 60 • at.CU -

0,6 
0.6-x/100 
o 

dz1ur/at.oa 
4alur/atoa •topu 

ctaiur/at.oa •wpu 

Wlaanolci .agnet7oaae 11-cu deda, •lt do'4 dobrze opi­
aaó w eparcin o llOClel ast7WD:rcb pa•• li l.kiel J••t terroaa­
gnevki• /levi• • 641Dx/, ated• - 4iMepeą._1 •• 17•·5 
pr&edatawia sale!no'6 'oarie o4 •kładą 8\0pl. 

-··5 Zaletno• d teaperatu-
1:7 Curie orae •red­
niego momentu aagne-

t7cznego od składu 

a topu [ 20 J • 
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Sredni -..nt aagneąc~ Diklu WJDO•l 0.6 fa/at.oa. 
z ao4elu .Ot\a aotna ai\ apo4sl .... , Ae .aaeat aaaycenla 

ato~ li-cu bt4ai• wrnoai4 /0.6-x/ ~·~ etopu, &d•l• 
x ozucaa uł••t atoaoę CQ. raka aaDikMla 'curie' Jat 
i 'rednleao ._entn JIA4Pl•t7omep prą ot.60 • at.Ou eu-
6erował at.oaow8Die alt utł84u li-ca 4o aodelu ez~Ch 
paaa. 

J.tnakłe iane wła.DO•oi elektronowe teao e\opu nie 
dedz11 ai~ dobne 1nterpreto.U w •wt•U• .odelll llotta 

l• praeciwi-'atwle do •t.dealAeao• po4 \JII ••&lt4• •&kła­
du Pd-Ag/ • .Uperpeat.alna Juato•• /rre.6/el .. ienion .. 
wap6łcs7flllika teapera\'U'J Curie 4!c\lrie/4' , Jako 1\ak­
cja ekłe4u et.opu ękas•tJ• cbaNk\er lur Dil tea Jui ... 
.aina ai, apodai..-4 a ~elY •ot\a. 

f6 

t 12 
r---., 

;~g 
S? 
~ 

~,Q 4 
~ .. 

/
k.Tzywa eksperymentalna 17•·' 

ZalełDO.d 4fevie"4P o4 

-4 wg modeLu ·mLnimum polarity .. 

akladu a\opu [21} • 
. Oa6wieni• ~•lu ~ni­
lila polarit.J• w teUcie. 

R6wn1eł nie aolna w ten apoa6b ątł\8acąd ~·~­

CSJVeh WlUD06ci •top6w bo&aąoh W Cne ~·· 7 pokasuje ą-
80~ po4a~4 at~ atop6w li-Ga • por6wunlu • po4at.Dłd­
ci~ atopu Pd-1&, epetniaJąoeco .adel ••~Cb ~· 
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60 80 Nt{Pdj 
Z a t. Ni lub Pd ---.. 

~··1 
Poda .• 6 a\mao 

dla Jl-cu 1 Pd~ 
we [20 J . 

Siła teraoelektr,caaa /3!11 atop6w 11-cu WJkasqJe \rl­
ko Jakoaciow, s~no'' z aodelea aotta. G4r do atopu boga­
tego w Ni 4odaJttQ a1e4al, .ift Jest bardsieJ nJe _ • .nit ą­
nika to z modelu azt7Wąeh paa, a po pruJjolu 'pnae ... ros­
!Q'te •iniaua /winno ł»7• ·oatre dla ok.6'0S at.Ca/ aaca,.a 
roa~6 i dochodzi do warto•el eharakte17at7 meJ dla Cu. 

nuta gęsto'6 atanów w ca,,clowo w,rpetnioQJ.a ,...ie 4 
powoduje w.r•ok, warto•6 elektronoweco ciepła właaoiweso 
t· T niklu a akt•ualna warto•4 't dla at.op6w o akładaie 

xe? 0.6 watasuJ• na obecnodcl daiur w pa .. ie 4 [22., 21] -
cya.e. 

Badanie efektu llla8bat1ere [24] a 6111 w lłi-Gu i po­

aiaą ID dla atofdw Ni-cu [ 25] 110M rcSwniet auaerowa6• &e . 
w etopach nawet bard&o bo&a~cb w·ai•4• iatnieJ~ ni••pa-. 
rowane elektPOQJ w p~e· 4. 

W związku z poętaąai ~ak*-! "-'wla4aeallqai fAn& i lbrell~. 

reich [ 21] sapropoDMali ianr 110del,w oparatu o tt6ą ,i-6-
bowali interpretowałł ·właano•ol elektroDOwe układu 11~ 
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/•ode l "ainia'• polarl t7"/. Autora~ ci saloł7ll 1 &e w •\o­
pi• oba akładniki 'ltr&Jmuj, awoJ• toati~oje elettrobowe, 

w konaekwencji cseao ka!de •i•J••• poso•taje o~Jitn• i •tv­
tenie elektron6w przewodbictwa u\rsJauje al~ w ~bli&e­
niu a tal e. Je•t. t.o niew,t.pliwle tlpro•aosenie, W* l• mie­
je zapewne cho6bJ nieanacsne prseai••zcaenie ła4,mkla al~­
dzy !'lliedsią a niklea. llodel llotta, w k\6.-,a kucie miej•c• 

w atopie ma charakter jonoą, Jeat supełDra praeciwidat•• 
teorii •miniaua polari t7•. Ilo•clowo rcSblOf a~dą IIOde­
lai motna prs•d•t.awi4 oaatepuj~co: 
Cu •1 •ainiat• polarit~• nie o4c1aJe elektroncSw 4• 4o p._. 
)d niklu, w swi,aku • ~ licsba daiur w pUal• 'd na 1 atoa 
atopu wynoai: 1 - lłs /x - procent •tc.owJ Cu/ podesu A 
• aodelu MottA, Jak wapGIIDlano ąleJ, liaaba 4siur W7DHl 

0.6 - & /dla X~ 0.6/ i 0 4la Z) 0.6. 
"Miniaua polari~ lepieJ opiauJe właaao•oi elektroDOwe 11-cu 
np. ~,. ~/ ... 1/ - 1'7• .6 • 
R6wniet porównanie t .. pereturoweao wapdłc~lka elektroao-
wego ciepła włajciwego dla Ni-cu • •~•to•oi .. i atan6w ,rs7 

powierzchni Permlego • !-0°& obl1osoQJal prsJ u!7clu .odelu Mot­
t.a i •ainiana polar1 t7" - pra..-la sa dr\&aia aod•l• /r,a .8/. 

Model Motta/ 

10 40 

Model "min; mu m 
/ polarity• 

60 80 Cu 
%at Cu--.. 

Jł7a.8 

Porównanie e lek tronowego 
ciepła wla•ciwego t dla 
11-cu •• prac7 [2'] • ,,­
•to•cl-.1 atandw prs7 po­
wiencbDl Peral•&O • 0°K. 

dla obli laOdell. 
/Weąatkle kraJWe moru­
lia .. me prsy at.{łeniu 

CUIIOS wa [21] j. 

http://rcin.org.pl



--;-

- 15 - ' 

Bbrenreioh i wpcSłpr. [26] ękaaAli oatatDio., *• nawet 
wlaanodci magne\7cane t7eh et.opctw, k\6re prseaawiał7 s~a ~ao­

delea az't.7Wąch paaa, lepleJ aq prsecta\awione prsea 1104el . 

• miniaula polari tr'. I~tni•Jtt JNao•• izm.• •i•J lub bardzi~•J 
stuc.ane aodele pro,ponowane dla ąJdaieaia nieąpoweso sa­
chowania alt nkładu 11-cu. 'f7la1 14 DAleą pracę SaoltlCbew­

akiego i Gold••ą• [21] , k\6~ • oeln w.7j.,n~eala pap • · 
gneąsau at.op6w boaaą-cb w Cu ęeun li blpo\e · arupowanla 
ai, atoacSw li w dute akttpieka /olu\eriaa/. 

PraedatawiaJ-e właano•ci elek\rono•• atopctw li-ci trae­
ba wa,a.ale6 o aołli•o•cl wp~ na WJDikl ekaper,JaentalDe 
oadwion•J popraecbllo aqresacJl ~aaoweJ, k\6ra J••t. n•••a4-
niona te~icsaie. 

1.l. Oddaitb!ar;ie •toS 1·1-cg a wo4tiW· 

1 , '. 1 , 64fąrpcJt woclom M por1tnobp1Mb li .0!1 la 11=C9 

Praed o 6wieniea wlaao•ci katali ąo.,.ob .atep6w li-cu 
w ••ietle 1etnleJłł07ch teorii i 4arqoh 4o•wi84oaalDJ'Ob, ę­
daje ai~ celowe krdtkie prsedet8Wienie właano•ci adaorpc7~­
~cb układu 11-cu. IntereaąJ,ee bidzie rospa\raenie adeopoJi 
takich gu6w, s kt6r,ai aołna al, apoU.a6 Jako reapnuai 
odpowiednich hetei'Ogeoioaąeb nakoJl t~eat,oąch ., • wi,.o prse­
de waz.7atkia wodoru onz t.ru.olaa ka\ali Q'O&DTob, 

Intor.maeJe na ten teaat ·~ jedaak bardao • pe i ni tne. 
Do'ó dokładnie zbadano włemo,ci adaorpąJn• rcSła;r b poatacl 
niklu i miedzi /pro•••~, blacha, drut, . napJloą :tillll, nato­
aiaat brakuJe odpowiednich danJeh dla atop6w 11-cu. 
Z istni8J,ąoh daąch. literat.uroW7cb prąt.ooson• ·zoet.,._ J•­
~ie te, z kt6rJcb o~na w,Jci ga4 wnioaki swi~aene se ata"­
ktt adaorpcJi. Spreą kinetJki , aecbaniamu cbftiaorpcJi i ro­
dzaJów stanów wodorn cb ·. iaorbowanego etaDGWi-. ocS~~ pro-

blea i nie 4łt tu ncae&6łowo rospatJ7W8DI. łłaleł7 do4a6, *• 
autorą prac adaorpąjąeb nie uwsal, 4n1a1.1 w naleł7\7 ·~­
aób obfiteJ aorpeji wodoru prowada,ceJ do powatania t-.r wo-

"---.--__ . 

dorowej . . 
Nikiel. Kawtaradze [2e] badaJ,c ukled Ri-12 stwierdził, 

te poez,tkowa cs~•6 iaote~ adaorpeji .,elniała rdwnanie 
tiOJikina, a druaa r6WT*lie Preundlicha. 

lyat,powalde minia6w l lllakaiatSw na ir.obarach ~aorpcJł.· 
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wodoru na niklu wakaauJe na latnienie r6łn7ob atanów adeorp­
cyjnych wodoru. Ma to potwierdzenie w w,rnikach bad-' nad 
zmi an!ł oporu [29] i prac7 ąJ,cia elektronu z metalu w cza.­
sie adaorpcJi ~ r_,o]. 

Według interpretacJi Kawtaradze [2e] chemiaorpcJ, wodoru 
motna opiaać naat,puj,co : 

~ (&)~.; (ada) ~ 28(ada) · 
2 

Procee prowadzi więo do lltwór~enie adato 6w, , 11o&liwe Jeat teł 
is tnienie admolekuł wodoru /w~aanie kowalent.ne apolar.rsowane/. 

Wartości licsbowe ciepła adaorpoJi ~ na 11 /w.ymaczone 

kalorJmetr,rc~i• lub z iaotera adaorpcJi/ ·- bardao roabieł­
ne . Datycar to a$caes 6lnie &aletno•oi ciepla adaorpcji od 

stopnia pokz7cia powiencbni wodorea /~a.9/. Uwaśa alt , te 
rozbietno,ci. te prąpiaa4 aołne rcSineatt atopniowi aanieoąaz­
czenia powierzobnl pr6bet. 

Z podanego ąkreau ąnika je47Jde ~obra spdno•ó co do 
warto•ci ciepła adaorpcJi dla pełDeao pola7cia powiencbni. 
Wynoai ona około 20 keal./Ml. Obaae·rae oadwienie sasadnienia 

adaorpcji ~ na li eaJduje ,• lt w prae7 Sąaerakiej ['1] • 
Bardzo intereauJ,QJa a~ieni .. Jeat probl .. oddsiatr­

wania wodoru atoaowe,o z niklea. llęward, B·erlą i to.pkil'UI 

[)2] atwierdzili, &e Jrili fila nlkloę nu7oi eie wodorea 
/ przes kontakt z wodorea cs~ateeskowr-/ i .n .. tepaie pod4a 
działaniu wodoru atomowep to aaetqpi bard&o niewielka ton., 
aumpcja ato•6w poąłeJ 148~ lub pełne utworsenie ruchliwej 

drugiej ·waratwr ponił•J 148°~. Prsea pod97łaaenie teaperat•U7 
~o 1 48°~ deaorbnJ• wl,oeJ n ił połowa atn6w, prs7 ca711 ener­
gia ak~aoJi deaoppoJi saienia air od o.a do 2.4 kcal/.ol, 
zaletnie od stopnia pokr,Jeia. 

Na podatawie iatnieJ~tąeh denJeb a,4ai ai,, te nikiel 
bardao chrtnie adłiOrbltje wod6r sar6wno atoiiOWJ Jak l osąateca­

koW7 w duł7JA zakreaie ·t•pera\1117. 
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' ~ 
~··9 

40 ', 
' ZalełD0•6 ciepła oh .. iaorpoji 

wodoru na naparow~cb fil­
aach nik10W7oh od atopnia po­
krJoia powiencbni 8w · 

łO 

' 
. 2. 

' ' ' 

------------
D 

1 ~ neaperer i St.one (?'] 
2 - Beeek, Cole i Wheeler [)4] 
3 - Wahba i E .. bell ('51 
4 - Rideal i Sweet t ['6) 

5 - &retman i -·· ('7] 
6 - Br6oker i Wedler [~ 

lli!4f. Problem adaorpcJi wodoru na aiedsi nie soatal 

dot.yehcaae jednomacanie WJJuni~. Wiad0110 jed7Jlie, *• 
aiedf w porównaniu E nikla. ad•or~tJ• bardso ni .. ielkie 
ilo.tłci wodoru. Z preC7 Warda (?9] do\7fł••o•J adaorpojl ., 

na proazku Ou WJDika •pełnianie równania izote~ LanSRUira 
w nkładaie p/Y - p. Stl8•rttJe to W7•t~pow~i• adaorpcJi c•t:a•­
teeakowej ,a nie dyaoejacyjneJ /wobec nieliniowo•ci w ukła­
dzie p/Y- pl. larto86 ciepła adaorpcji Q • 9 kcal/mol 

sugeruje cbeaiaorpcje. 

Beeck [40] wykaaał, te cąete ~ilę miedziane nie ad-.or­
bnj !ł wodortl w t .. pera turze - 183°C milao barda o du.t7ch po­

wierzchni właaeiW7ch. i ·~ nieakt1Wn• w reakcjach uwodornia­
n ia etylenu i benzenn w t eaperatttrze pokojowej /10 6 raz7 

mn iej ak~• od li/. 
Z wielu prac wynika natomiaat do•6 znecsna ak~'ó 

mied~i preparowaneJ a redukow8ft7ch tlenków w reakcjach uwo­

dorniania. Fakt ten niełatwo jeat WJJ-'ni6 w oparciu o teorię 
elektronow, k.atalisJ 'l [ 1] , preyJauJetc, t e paao '4 aiedai 

j eat całkowicie WJP•lnione. Mt.o, i& Wei•• i de Mareo [4D 
na podatawie bezpo•rednich bad86 liczbJ daiur w pajaie 'd 

'Teoria zostanie omówiona w zozd&.Il.1.4. 
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pocali licz~· 9.s!o.3 elektronów na atoa aiedzi w tyla pa•­
mie, to jednak częściej wyauwłlft71l wyJa,nienin Jeat poda­

wanie niakiej wartolici energii przenieaienia elektron•1 
z pasma 3d do 4• /t.zw. the d-a promotion enere,y/ powodu­

jące60 powstawanie wakansów w paeaie d. 'llarto•ó ta wg [ 4~] ._ 
wynosi ok.,.o eY w por6wnaniu z 4.0 ev dla nieaktywnego 
srebra [43] • Lwa!a ai~· równiet, :te ta wzgl·.'dnie wyaok.a 
aktywność miedsi preparowanej przez rednk.cję tlenku, ao!e 
wynikać z Obecnodei zanieezyaacze6. Mo!e to byó segre~cja 
aktywnych zanieczyszczaó aa powierzchni lub wb Taylora [44] 

powstawanie mieazanej struktury Cll+ - cu2+ wynikaJfłe•J z pro­
motoruj,cego charakteru centrów zanieczyszczeń np. tlenu. 

Kington i Holmes [ 45 J badaj,c izotermy adsorpcji H2 na 
filmach miedzianych stwierdzili niewielkfł adaorpcj~ gazu 
/ 9H• 1 S przy ci.nianiu r6wnowagowya 1 .5 Tr, T • 78°1/ 
i przyj,li wanderwaalaowaki charakter adsorpcji. 

Eley i Rosaington [46] badając azybko•ć konwersJi orto­
para wodoru na filaach, :roliach i drutach miP.dzianych w za­
kresie teaperattU7 od 20 do )00°0 •twierdzili, te biegnie 
ona wg mechanizmn Bonhoet'fera-Farkaaa tzn. jest z•ittaana· 
z dysocjacjdntt adsorpcją wodoru. Z danych doświadczalnych 
autorzy oszacowali ciepło adsorpcji wodoru na miedzi i przed­
atawili na&t\~Pn~}1CY wykres energii potencjalnej dla układu 

Cu-H /rya.1 0/. 

2Cu-H 

ocLLegtość od połllierJ.(.It ni. 

eya.10 

Nykrea typ'l Lennarda­

Jonasa dla układu Cu-H 

wg [46] • 
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Bardzo in\ereauJ~ą wkł.84 w poanaaie sJ•iaka wnioała 
praoa Pritoharda i !oapkinaa (47] do\fos-oa badania saia­
f17 praoy ęJ•cia elektronu. z filau Cu WJWOł.aneJ wpro-.dae­
niem do ukl.ciu wodoru. 4utorą ękaaali brak lub barCiao 

nieznacz~ adaprpcJ' 82 w teaperaturacb .-18'0 i -71°0. 
Jd7 w otocaenitt fillau maJdowalJ ai, ato~ą wodoru /d:zaocJa­
cJa dzi, ki rostarzaniu wł6kDa woltra.ow.so/ - praca wyJ•- · 
cia raptownie ai, a.ieniła I•·Paaz • o.,6!o.o2 V/ auaeru­
Jfłc adaorpoJ, wodoru atoaowe~o: Cu + B~ OuH. 

Pri tchard i Toapkiu podali dwa 110łli we ą Juaienia 
probleau: 

a/ P0tencjał t.eraod,uaie~ AO dla reakoji llvai 2CUa2·Ct11ł 

Jest uJ--nr, wite proce• Jeet ter.o~ican1e aotli-,, 
ale potencJał 1teN047naic~ akąwacJ1 dla procesu ad-

ł . 
aorpcJi A Q J••t. WJ•tarcaaJ,eo ąaoki, •bJ' uozJni6 ••7b-

b/ .60 >O i wobec tego adaorpcJa ąeoeJaąJna Jeat ·niereal­
na ale ponie·wał ~ a proeeau ~ • 28 J••t dodatnia i dtlła, 

A O procea'l Cra+H = Cull aote b76 tlJe.na .• tJ.adeorpoJa ato­
a6w Jest te~~icznie motliwa • 

Drttga aotliwo'6 ądaJe •it, zdani• autorów, prawdzi·wa 
poętej temperatury pokojoweJ. J>7aocJłle7Jna adaorpcJa ~ ao­
ie zachodzi6 zu w niekich teaperat,lraOb z eneraift akqwacJi 
4 - 5 koal/ .. 1·. 

ReaeuanJfłc, bardzo cz)'ata aiecU adaorbuJe wodór atoaoWJ, 
ale nie nale!J licay6 ait . z d7eocJ•C7~ adaorpcJą wodoru 
c~ateczkow•co· Pewne niewielkie ilNci cheaieorbowanego wo­
doru mog• b.Jó w,rwolane obecno,ci' zaniecs7azcze6. 

Stopz Ji-cu. Prace Takeucbieso i ••p6łpr. [48] doqcs, 
adaorpcji wodoN u pmulo..,.ch etopuh Ni-cu w zakreai.e 
teaperatt117 od 100 do 140°0. Za pomocq proateJ ęarat\117 wo­
lnmetryozneJ ąznacz,ono isoter~ą ad•orpoJi wodoru a z ~cb 
\foh obliczono oieplo adeorpeJi /atopie6 potr,roia powierzcbai, 
8H, niski e, dokładna warto•4 nie~, swykł. aetod, sto-

8tlj,c r6Wftmlie Clauaiuaa-clape7J'Ona1dla rdł117oh akład6w sto­
pu. 
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Cu. 20 ~o SO !O Nl • • 
·'%Ni 

17•·'' 
Ciepło adaorpoJi w2 
na granulow~ch ato­
pach Ni-cu •s[4e] 

Cu. 10 40 'O 80 Hi 
~Ni 

rJa.12 
Ilo'4 aaa4eorbowane 12 
'1\a sranulowaąeb atopac 

11-ou /ta12o0CI wa [4 Q 

Ciepło KaorpoJl oraz 1lo•• ••ecleorbo ego ~ U\ra7Jill-

ją sit , jak wida4, ·~· w 4taQII obazarae at~&•ruJ~ atało•d 
stężenia powierzctmiow•_. niklu. St.8ftOwi to potwierclaenie 
segregacji fasoweJ prsedatawioneJ w roa4a.II 1.1. 

Podobny WJDik aalełno•ci ciepła adeorpoJi 12 na .tak ••­
mo przygotowaa,ob eorbentach Q&7akali nieco woz••nieJ lbi•l4 
i Rusaell [49]. W badaniach kalOJ71l8\J70SJa70b ąkuali , .· &e 
cieplo adaorpoJi smienia alt nae\t puJ,oo: 

dla li od 24 kcal/ 1101 ( a.-o) do 8 kcal/mol ( &1 • '0 .6) 1 

dla •topów o aawarto•ci od 5 do 62 S Ou od · 15 kcal/Ml 
( e11 • o) do 1 uall•l (a. • o.' ) , 
natoaiaat. dla Cu ciepło adaorpoJi J••t atałe i wJnoai · 
ok•1 O kcal/aol bes wa&lfdu na a\opi-.1 pokJ.7cla. 

Charakter zaletno.ci ciepła edaorpcJi /dla ea • 0.15/ od akla~ 
dtl e topu jak 1 warto•ci beawagltda• ciepła po\wierctaaJ, · wp1ki 
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• Take11ohie,;o /J.7a.11/ o ras JIOdel pn•ieazcsania ,at., ••are­
gowaJ17ch ~as wg Sacbtlera [5] . 

Ciekawe ąniki USJakali Hall i wa~łpruownic7 [50, 51]. 
Wykasali oni 1 te etop7 li,.CU aorbttjtt odwracalnie w teapera­
ttlrze 250°0 ilo.a6 wodoru r6wnowai~ ok.~ waratwoa aonomo­
le~llarnym, podoaaa id7 caysta aiedt aorbuJ• ~lko dwie 
warstę jednooSftatecakowe, 1 a nikiel ~~nieJ nii ja~. AutorS7 
tr7kasali ponadto, te eorpcJa wo4ortt w ąaokich teaperatu­
rach /1 50 - '50°0/ na atopacb 11-cu otrs7Ja8DYch prau redut­
ej~ wapółatręoonych tlenków powoduJe tworaenie eit •odr wew­
n~ttrz ka\alisatora, prawdoptX!obnie d&itki redukcJi Nezt&o­
wego Rio • 

. Van der nanck i Sacht.ler [1,] W7korąatali abeaiaorpctJt 
wodoru do oanaosenia li na powierachni naparow&nJch ~ila6w. 
W oparciu o salotenle, śe nikiel oh .. iaorbuJe woddr /1 atoa 
H na 1 at011 11/, a aiedt nie adaorbuje wog6le- widad,- !e 
współe&JDilik 

liezba at. R zaada./naa7oenie, t.pokoJ••-' 

liczba et.Xe aaad•.~iąomie /t • 196°C, punkt 8/ 

jest mi~ etęienia powierzchniowego niklu. l oparciu o zna- · 
jomo'6 wapdłe~i.ka J. anto~ [ 1 ,J •~dowodni li ał:twsno'6 
hipotezJ aegregacJi tezowej i wsaJ-.neso lokowania sit faz 

/rya.1 3/. lieetet7 w patblikacJi [1 ']brak Jeet pokaaADia prse­
biegów izoterm adeorpcJi 12 na ~ilaach Rl-cu. 

Niakotemperaturo•tt adaorpcJf B2 na &rantllOWaDJCh etopacb 
Ni-cu badali Cadenhead i Wagner [52] metod, grawimetrrc~. 
::a rys.14 przedstawione •• ich 1f7!liki, które potwierd&&Jił 
hipoteat Sachtlera. 

ReasuauJ••• atoP7 Ri-cu ękuujfł włuno•ei ad~orpcJJne 
po'rednie ai ydą wł:unoaciami niklu i aiedzi. 
Zaletno'4 aaadaorboWanej iloaici wodoru o4 ak.ładu stopu Jeet 
skoaplikowana -.,at,powaniem aegregacji fazoweJ. 
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i wllapofgi ~•• obJe\ofeiOillb 

04dzialJwanie niklu lub atopu li-cu :z wodoreJa e!e pro­
wadzi6 do powatanie niestecbioaetryo~eb taz o~Jtto~iow,rch. 
Pr~ 0~1~i~h i .~iar.koW8Q7cb ci4nieniaoh gazowego wodoru w ta.-
perat•trse 25°0 •.V do-eąnienla •• sękt,ll rupuaacnni• •lt 
wodoru, tJ. powatawani• taą d., po4caaa a~ w obaaane ę­
sokicb oi,nietl /ok. 6000 ava./ tworą al, :taaa (3 .. . woclork.u 
/dla nikltt i e topów lłi-Qu bosaąoh w aikiel/. Je,li Bili< o.o, 
w6wczae arą do cąa1en1a ąlfiOSilie • tu · d... , ••• A 
o.o, < łV'Il;to w\847 mamy o'baaar wap6łlatni·enia obu taa •• 

. har (3[11-B ltlb Mi1_;xCUx H , c<!&le x ~ 0.6] o\rąu6 
motna r6wniet meto~ Baraaowakiep i ialowaklep [151] ., 
która poleaa na DUJOaniu · ntodoąa pŃbki wodor • roztwo­

rze 12104 z 4odatk1ea takich ~atalisator6w wnikania wo4o~t 
jak tajemne Jon.Y eelenu, aiarki i to• oru. 

(3 -wodorek niklu otrąaala r6wnieł .Palcsewaka [1· 52] boa­

barduJ•c :tolit niklu atrtalenia pro\on6w w ob•cno•ci y. 
Protoą b7łl otrzJ'IUft• aeto4ta beselektrodoqch ął:adowć . w po­
ln _elekt.r:JCZDl!l ·o cstato•ciach radiow.yob 1 prąepieezjarie 4o­
datkoąa napit elam 2000 V /ut,teni.e protonów~ 10f«'A ~ PH= 10-~r/. 

Podobnie RauaJcąkowa [112] boabarduJ4c tolit li wodorea 
at.omoąa w obecno,ci B21 /pH

2
s-= Sx 10-4 Tr l otraJDłlWala tu~ (3. 

11 ~racach In&eraola i wep6łpr. [15'] etwierdaono powsta­
wanie pol,czeai niklu z wodoru ·w czasie rozpylania łliklu 
w at.moa~erze wodoru. Zauwatono wzrost. par•etrt1 ·•iecioweao 
o 6~ i zanik wlaeno4ci ~erroaagne\Jc~ch cbarakte~•t7c•­
eych dla praelli8nl' c1... ...... (3. •rsr.-ie warstw • 400°0 apowodo­
wało powrót wlaano,ci terro.agne~csnych i staleJ siecioweJ 
czyatego niklu. 

Sberidan i C-.pbell [154] aie~li ilo•6 wodoru aorbowa­
nego na ~ilaie niklow,r.a, naparowuJ-o fila~ obecnojei wodo­
ru w 77° i 298~. Przez por6wnanie ~loaoi wodoru pocblord.t \eJ 

· przez tila naparow11117 w pr6tni i ilo,ci poobł 1t teJ w trak­
cie naparowania w 17°r. etwiardzoDO• łe podcau prodllkcJi 

( 
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·film pochłania dute ilo,ci wodoru, tak te e\oatmek H : 'li 

wynoai okolo o.a : 1. Stwierdsono; te nie J ·• ·et to adaorpeja 
f i zyczna i •zono, te otrąm.ano wodoret nitltl. Ze w&rostea 
temperattU7 naat,powało oddawanie wodoru praea ~ila 1 T • 
120 - 140°X/. Badania pruprow~zone w Zakładzie htalia7 
na Iletalach IChr PAN [155] potwierdziq obti~ aorpcJt wodo­
~1 podczas rozpylania niklu, Jednakie brak linii cbarekte­
ryatyc~oh dla wodorku na ~\op-..aob rentgenowaklab 
takicn tilaów nie prz ... wia && konoepoJ4 powatawanta ~.., ~ 
w takich warunkacb. 

Palcsewaka 1 Janko [ 155 J otrąuli ~.., (3 -wodorku ni­
klu i f-> -lli-cuH bollbaraqJ,c naP7lone tll.Jł;J \7Ch aetall wo­
dorem a toaoWJII w t .. perattlr&e -eo•c. Linie charłakter,at;rea­
ne dla 'faą (3 atwierdaono na ~aktocr-ach ren\6enoweklełl. 

Właano•cl f1a7koehemiczne (3-11-B 1 ,.,_.l-Qll-11 ni·• &·oata­
ły jeszcze w pełni okre.lone. Badali J• alt d-r ~ Janko 
[1 56] /właeno•ei s .\I"lkturalne 11-11 eraa kinet-Jka deaorpcJi R,_l 
oraz Baranowskt 1 wep6lpr.B5~i~wlaano4cl teraod,.naaiczne 
i elektronowe li-R, właanoaci struktt&ralne 1 elektronowe 

Ni-Qn-11/. 
Parametry aieeiowe w układsie Ri-ct&-B praedatawia r.ra.15, 

gdzie krzyi7kni oznacsono warto,cl dla ~aą (3 , a k6łkaai 

warto,ci dla stop6w. 
Baranowaki i w~p6lpr.( 1fJ9 ], a takie Bauer[ 160 Jękazali, 

te właano•ci elektronowe Mi~ 1 Ji-Cu-1 nie aogą byd ińter­

pretowane w opareiu o aodel aztJWQJeb pa Motta, ehociał 

średni aoment ma&ne\7CU1 tlkledu łłi-B uleje liniowo ze wzroa­

t Pm et~ !@nia wodoru i osi~ zero dla sto••mku H/Jłia0.6-o.s 

[podobieńatwo z rez,ll tataai dla Ni-cuJ • 
Badania oporat elekteycaneco niklu n&aJOanego wodorem 

pod wysokiai .cianiEtniami[~61 Jętauły waroet oporu • obase-

rze faą .r1 i epadek w o~azane ~aą (?J • Zaleino64 oporu 
od t emperattlrJ dla li-H i tli-Qu-H WJka&~je ainimta w tape­
ratttrze ok. 20Cic [ 159 J. Anomalia ~ dla e topów par ... gnet.Jca­
nych, tzw. e~ekt JCondo, Jeat apowo<lowana nisk.oteaperat'U'Ow.Jil 
rozpraszaniem elektronćw pra .. odoictwa na· slokaliaowanyeh 
momentach a&bne tyc~ch doaieaaek. 
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Rys.15 
Parametr sieciowy 
w układzie Mi-cu-H 
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"' 1'1 -M " "M·-

Badani_a zaletno,ci temperatLU')' C11rie Ni-H od stop-
nia wypełnienia pasma )d, pomiar.y elektronowebo ciepła 
właściwebo oraz siły termoelektr.rczneJ układów li-H i 
Pi i-cu-H wykazały nieprzydatnośó model•t M·ot ta w dJskuaJi 

wyn i ków[ 159 ]. Trzeba tutaJ jeszcze wapomnieó o rnotliwo,ci 

wpl:yw11 na wyniki ekap8JTll&ntalne omówionej wcze4niej segre­

t·:acji fezowe j. 

h~. ·tłasnoaci kat al i t.Yczne atoóów Ni=Cq 

\iiiT1o, it badania nau aktywności, katalityczną stopów 

Ni-c'l prowadzone aq od wiel14 lat, problem ten nie został 

dotychcLas ~ ednoznacznie rozwi~zany. Najwybitniejsi badacze 
;ni,·d zy innymi Jchwab, Rienlcker, Eley, immett, Hall, Bond, 

Boreakow otrzymali różniące si~ mię dzy sob~ wyniki zale!nod­
ci ~tywno~ci katalityeznej od składu stopu. Przy interpre~o­
waniu tych d~ch powoływano się na nielicsne podobne re- · 

zal taty poprzedników starając s i~ potwierdzić lttb obalić 

alttszność podstawowych koncepcji w dziadsinie katalizy na 
me talach. Nawet wyniki antorów z tej samej sakoły dla tej 
samej reakcji testoweJ i teJ sameJ postaci katalizatora po­

dane w r6~nych okresach ezaa11 r6tniły si~; znacznie mi,~dzy 

80 bą ( 5)' 54 J • 
~est rzec~ą raczej pewn~, !e bardzo czysta miedt jest · 

nieaktywna w reakcjach tiWOiłorniania wi~zlań C:C i C:; C, nato-
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miaat cąaą nikie.l Jeat e'tek~ katalisator \ego ą-
pu reakcJi. Z \eore\7CZMBQ pqnk\u widunia bard.&o lato 
spraw jeat cbarakt.er aalet no•o1 aktJWno,oi katali ąosneJ 

stopu Ni-cu od J•ao altladu, D&l.eą Jecłnak pait t.a4 r6wniet 
o ~oh bardao wuąoh cąaał.kaob, pofłił•J ąaienioącb, 

wplJWaJąc,cb na właanodci ka\ali•ator6w. Dlateso teł ab,J 
m6c po~WD.Tft6 ze ao~ iat.ni•J•c• d~e ekapel7Jlentalne., 
trzeba awr6ci6 \IW841 , na to, cą Wl .. aie te •ieJ inten­
auJ~.tee cąrmiki nie tał••••Jta ·salełno•ct uąwno•,-• tenie 
s topn. Nie ma pnno6ci, esy Atatorą niekt6r,o prac l••·oae­
gólnie wczeuieJ•ąob/ aiersfłC kineą~ .. oJeJ reakoJi tea- . 
t oweJ nie anale~l1 al t w obazarae ~JftJil• W niektdr.rcb 
pracach bardzo akroJmie opiMDO proeedłU'f do,.iadcaalDft. 
Nalei7 lics76 alt rówDiet z rosbielno,ci i w.rnlk6w ak~o•­
ci dla r6i07cb poatac1 ka\aliaa\ora /blaeba, drut, fila, 
proaaek/ [ 46 J • di~4 wiadOIIO, &e nawet podobne prdbti 
lłi-cu /np.blaob7/ rcSłnl, •it ~etene powieracbni. topogra-
fia katalizato*• /ddek1,7, dJalokaoJ• it.p./ sale&7 bowie 
od warunków Jego preparOw la. Warunki te uJ~ capewne rcSw­
nl.et wpQw na akład powienobaioą atopu /iatnien'ie lub brak 

••greaacJi ~•aow•JI· 
KotliWJm powo4.. rosbielno•ci w,rnikdw 4o,wiedoza1Qroh 

j est tut, te auton7 badali ektJWno'' ka\alit.7ean a\opu 
w r6:t~ch reakcJach teetowyob /r6łae re eną, r6łne i ca,­
s to atoaplikowane aecnaniSIJ np. aecbanlz• katali\Jcznego 
ltwodorni~ia metyloacet7len•1 Jeat akoapl1kowan, prsez \wo­
rzenie ait polimerów [55], w uwodornianiu et.7lenu ·ao&e ą­
stwpowa6 samozatruwanie •it kontakt•t •tglaa [56] /. 
lnt er pr etuJ, c charakter tunkoJi ak\71fno•4-aklad stopu na­
lety paai~ ta4, łe Jeat to korelacJa ·~iego rstdu•. 
w pewnych praJpadkacb aoie 1atnie4 proa~ swi-zek ~td.r 

ener6etyk4 cneaiaorpoJi re~eDt4w a ak~o•ci, kat.ali\rcsną 
daneJ reakcJi testoweJ. Z drugieJ •t.rcm7 włuno,&łcl tiąko­

chemi c,zne pr6lmje ait wictaM z wtaeności i ~iaycZDJ~~i, '& 

wii c po rednio ze składa st.opu. W7oaerpa1J•e• 47aku•J• pro­
bl em•l wraz z wy\kni ciea niebespi•••łllł•t• Pł7n4C7Cb •z tego 
ł.)?pll korelacJi oacSwiona aostala przez Bonda [57 J • 
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W to4cu t.neba ąrdnle atwierdai4, ie r6&a1 auł.ort17 

prąjauJ~ aa aktTtmo•6 ka\allt..Jouua róbe wielko,Oił atal, 
aaybko'~ reakcJi k, enercł.t akt.jwaeJl •A, osyanlk pnedą­
kładnicaJ A, atopl-' konwenJl • c!ea.J t .. perat•sr•• /i ata­

łych warunkaob praeplJ1N reapntcSw/ ~ oą t•peraturv 'x 
dla okre&lonego •topnia konwersJi daaej reakcJi teato .. J. 
Porównrwanie se aob4 t70h wielko6ci pol,esone e-rato • prse­
liczani .. na inne warunki -110le Dl'6 tr641 .. niepewo,ci. 
Nalety wapo~i•6 r6wniei o bar4ao est•~,w pr~ ~tal1-
zy na a to pach, ajawieku ęa t., pow.ala etek\u kollpen8&07 Jnego. 

Teoria seouteyoana kał.alią [58, 59] 1 której sl6wn7 
au.keee po~epł na c!o•6 ~ej int.erpretaoJł. ęnlk6w atąw­

noalei w reakcJi odwoclomi8Dla ąkl.,....rla, l•oąla pee­
aet.r •ieciow, ae\all • loh wla .. o•ol .. l katali\Jc~i. 
Wedł~ taJ teor\i aiecU l Ji-cu 1rł.aą b7' bardao at~ 
w reakcji uwodorniania benaenu eą eąlema, J•dDak J\lł 

wczesne prace Ipatiefta [ 60] oru ..... l Skau [ 61] ęka­
zał,J, te tak nie Jeat. W7Dlka ·~• te ebo6 nie-.\pliwie 
&•omet.ria centrft ak\TWIQ'oh aa pewien wpąw na ak\JWftoU 

aetal1 [59, 62] , \o jednak nie Jeat ona • atanie general­
nie ~zwi-&a6 probleau. 

'l roku 1950 Dewden [ 1] eh_..ał podetawowe t,eą elek­
tronowej teorii katali.,, ktd~ ni--.\pliwie odegrała /i od­
L~rywa n~al/dtlło •itk•J14 rolt w ia•erpretowani•t dat17eh do•­
wiadeaalnych. Katalizowanie reakcJi jeat mołliwe łsitki utwo­
rzenin kompleksu kataliaator-re-aent przea akt cheaiaorpcJi. 

l tworzenie wi~zania Jonoweao CSJ lowalentne~o ~d•i• aalełe4 
od mo!liwo,ci odpowie~niego prsemieaacaenia elektronów w ukła­
dzie Jletal-adato.. 'Dowden rospatraJł cąrmiki :tawo!7suJ11c• 
powstanie poazesegdlneao typu wiąsania i w,Jkaaał, łe 

a/ utworsenin jonu dodatniego aprąJa4 br~ 
- duta praca ęJ,eia elekt.ronn </> , 

- duta d»clatnia warto•6 p-acllentu [ d.~~ N{E) j~~ale 
1(1) - aęa\o44 atanów elei:tronoęobJ 
... - energia Peraiego • 

Wynika to s ~rałenia na atoaunak attlenia aubatancJi •Jonisowa­
nej do nie •Jonizowanej /rJe.16/ 
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e;daie x• • I + AU+ , l· • JO\eactJal .ittDlUOJJDr aclaorblltll1 
A D"" - ..S.aaa eaeJWll nobe4a•J abo.,eJl tat.l08111 

~(A~, ~(A) - tuakeJ• pOdalał• dla o ... \eeaek ·aJaaiaa.a­
DfOb i DleaJoala....,ea1 

p l - pot.eaeJal \e~l•aDJ" aa 1 elekv.a •t.alu i 

1 ·'· 

. 
fDZłDm!J 

:zapefnaone 

Meta. t 

poZMmr · 
za.pel~tio· 
ta·~ 

., •• 16 
W7krea t..rall elek.\rolall 
w pola. potencJal.Qa aeta­
ltl l JOIUI dodamlep .U~ 
etrat.u •a Dotld.M [1] • 

b/ utworzenita Jonu qJeaep aa powleracbDi1 l'ł•l• 

) ... 
B •. + AU , 
B - powinowactwo elek\roaowe lsolaw.aeao ata.a, 
6 u- - energia •obodaa aborpoJl •leatl. 
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faw ~ryzowane bidzie prze&: 
- nie~ pracę wyJścia elektronu, 
- dllł!t i uje111n4a warto•c! [ cl~EIIJ{E) J fF • 

c/ wiązanie kowalentne •1•\tpuJe wte47, &41 istnieJ- : 

- d11te warto•ct pracy wy J•cia elekt.rontl) 
- du~e dodatnie warto,ci [ d.~ N (E) l 

(l E · · ]EF ' 
- niezapełnione orbitale d. 
Wiąaanie takie jest podobne do wiąaania metal~etal, w któ­
~ uczestniczą niezaansatowane orbitale 4ap, a wl, c gdy ~·­

todć stanów pasma d metalu J••~ naJWJ*••• • porównaniu z paa­
m.ami s i p /np. metale przeJ•ciowe/. 

Z poętszej teorii W)'Dika aaleł.no•4 ak'QWI\o,oi katalivos­
ne j metali od atopnia sapelBlenia pa ... d. Wg teorii ••trw­
eych paam Mot ta lic·zba dziur • pdaie :J · :d obnl!a alt linio-
wo od 0.6 na 1 atoa at.opu Ni-Qll /dla csyatego niklQ/ do O 

dla etopu o zawarto,ci ok.. 60 • Cu. Z teor11 ·Dowdena ao!na 
si ; spodziewaó podobneJ zaletnoeci ak~•ci katalit70&neJ 
od składu stopu, je811 reakcja sacbodai dslfki utworaeniu ait 
kati Onll ltlb wiąaania kowalentne&O na BJ'alliC)' fas /rya.1,7/• 

A 

Cu 

rys. 17 
Zaletno•6 utywno,ci kata­
li&Jczn•J od składu wg hi­
potesJ Dow~ena · [1] /daleJ 
w ) ~e~oie okre•lonej jeko 
~p A korelacJi ak~•6-
--ekla4, •s· Bondal. 
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R1pote1if D.wd&~na po\wie~MJą WJD1k1 llltt'• 1 wp4łp ......... 

n1k.ów [6,-87] 4la Qkłału N-An, Jak r6wn1•ł Jd.Uta pN.e clla 

stepów •i-ou [48, 16, 87, ł2 J. W epf8r.lł~Gj. n,u..,et pree 
nąsłcano j8d.Dat w)"Di.ti, k.WJ78h aie eei.oa zal1•ą• 4e wyłeJ 

nak.realon•w.o acne.at.'ł. Jedąa z &l6wąe.b. ~6w tap larł takt 

istn\.enia •zalt4D1e W7 .. l:1eJ ak\rftle4ei mtep6w IMpąeh w 
•1edd /Xou) o.E/ • .,."._ eaintArprete...ał ~ N•lł1ełao4łl w epar­

c1u o •7Diki lo'l'tlrrtłla ['•] , ki417 .,..._l, te łN-ek dziv 

w pdcai:t d dla etapu o zawar'\G4ai 60 • 01l 1f78\fpaje J•<21'•1• 
w oOx. 'J teaperetur·aoa pow)"'łeJ .ex ... \fJNJ• prs•iesieale 
Qlektronów 1 peilllł8 d 4o ,a-.. •, w ni~ • GQ'a ałfłeaie 

kr.Jtrca.oe prz•i1U11a at, w kie~ atefdw !Mpt.eąGb w mi..,. 
A by "1 ~U&\1 4 kea t..row•'N'I JD• wJY&l ki a.alebeeo i ek\:ł'w.ne&e i 

oli ek!adu, locd ['~1 ~,._..w le\01-.1• \Mr.eeła Młlifł78b 
t.cor•t.yoenJah fo.rll terelMJl a.k\1ti'!l.OU-.tta1.1. ,....,.,..,.. l • 

to ·~•k ·~•i J)r'Uńłai-., ,..... •• Dewdeaa, a wit• ta­
ki jak pokaseae aa eya. 17. l ~et.ae4ei. \7P'I 8, pot .. -..j 

IAa cys.11 wiła' raakeiaa w z.akreai.e .Uedu 84 O 4e 60 r. at.OtA 

1 epadek ak\JWGoe\oi 68 O ·prą e.&.60 t. at.~. 

6 \ 

ftla. 18 

f1P a ko~laeji ak\JW1ie4ai 

alitlad Wi llonda [69J 

c 

\ 
\ ,.,.. 

____ . ...____..___..:::JW 

GO% .li cf,i C u 

., •• 19 

!n e koralaeji at~w­

ne,4-et.ład •a li0116ła [ 69] 
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ICaztałt krąweJ ilua\rnJ_.•J · prąpadet 8 atwarunkoUDJ 

jest takt .. zmniejeaania •it ai~ wlą~ia ~ .. rp«rjnego 
metal-re-.;ent. ze apadki·em 11.cab7 daitlr w pUaie d ,, ·e.o z Jed­
nej atro~ powoduJ• łat•• deaorpcJt pro4uk\\l nakoJi, . a z dru­

giej stro~ powoduje znacZD7 apadek atopnia pokz7oia zaadeor­
bowarqa reagentea. . 

Prz7padek C pokas8117 na J:7&.19 apodaiewaDl Jeat, w6wcaae, 
gdy &ę sto'ć atanów ele ęeb i (•) deteminuJe ak~oj6 
lub Jeeli ak.t1'WftO'~ J••t nieaalełna od at,łenia dziur tak dłu­
go , dopóki istniej, 4a1ur, w paśaie d. 

W tabeli 4 prsedatawiono DAjwałaieJase WJniki prac na4 at­
tywnoeeią k.atalityc~ atop6w Ri-cu. W7d•J• al~, te WJDiki te 
mołna podzieli6 na nae~JNJ•o• trą aruw: 
.; charaJ(ter zaletno•ci tatalitJomeJ od akł.a4u stopu Jak na 

rya.20 nzyak:any w pracach [ 61, 84, 88-91, 93, 96, 98, 101, 
105 , 108], 

b/ do•6 regttlarna aale!noeć akt~ci od e.kladu .Mi-cu /eys.21/ 
- prace [76, 81, 86, 101, 10), 105] , . 

c/ zalełno'6 t7pu plateau /J:7s.22/, któreJ raecanik•i •Ił attto-

rzy prac [ 12, 1 '' •e, 7~, 79, 8), 85, 109 J . -
WydaJe si~ , te zaob .. rwowane t7p,1 aaletno•ct at~o,ci 

katalit.J"cznej od akładu stopu /a, b, a/, cłlo6 aprzecsne _s cye. 
17 motna ątlumaea74 w oparcill o llipotes: Dowdena. p•i• taJ•c 
o "odcłlyleniacb"tego st.opn od "4oakonało•ct• /w por6wn8niu 

· z układami Pd-Au cay Pd-Ac/· Przea •Q4e}Vlenia" rozu~iana jeet 
mo~liwo•ó segregacji razowej oraz obecno46 daiur w pajaie )d 
stopów bogatych w aiedt. lCaztalt krspej ilnatruJ~ceJ prąpa­
dek a uwarunkowarq J•st,pcx!obnie jak prąpaclek :s Bonda, faktem 

zmniejszania si ~ eił7 wi-zania adaorpo7Jn•ao m.etal-reagent 
ze spadkiem liczby dziur w paMmie d. Zaletno•6 bez makaiaua, 
narysowana lini' przer,rwan~, jest bardzo prawdopodobna ze wagl9-
dn na jednoczesne dzialenie dwdcb pr&eciwa\awnycb aobie etek­
tdw .. Płaskie, rozayte maksia11a aote . łq6 równi et . nie W1kl7t• 
ze wzgl fdU na dul7 bł~d do,wiadcaalnJ. Znacsna aktywnod6 .sto­
pów bogat7ch w miedt. /r6łnica w porównaniu z przypadkiem A 
wg Bonde/ mote byc! wytłuaaczona obeen~Oi'ł d&illr W paaaie d 

stopów o s t.,teni•l po1eytej 60 ft aiedsl. 
KSztałt krzJW•J b /r,ra.21/ ~ika r6wnieł z• s\oaowalnoaci 

hipote., Dowdena. Jednakie liczba nieeparowaQJcb elektrou6W 
w paaaie ' 4, która cleo7duJe o akt7'fllo•ei kataliącmeJ, ~1• 
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zmienia •it qodaie a ao4el• n~h pa• /t.m. nie sa­
nita dla atop6w o sau ~ 60 Ił, ale ..... . " apoecSb bardsieJ 
pl7DDJ oaiąB•J•o O dla o_,atej aiedal. Inn,ai alow,r p~-

. dek b aołe b7d interpre\oft117 Jako prąpedek aacaea6~ 
korelacji tnu a., t.e. et.aDori praw-. &Alta• krSJftJ a, J••li 
zmniejaaenie eił.J wi,Naia powoduJe Jut od ruu anao&DJ •pa­
dek atopnia pokrJola poriersebni reaaent.ai. 

a 

..... 
J ~. 

~ ~---~ 
Ni ~ Ni 

Jł7a.20 

Typ a korelaeji 
aktywnoś6-akład 

/om6wi~~ w tekaciel 

J78.21 . 

Typ b korelacji 
aktJW11o•6-atl..t 

h 

Cu. Ni 

---- ...... 
." ' 
' ' ' ' ' ' ' ' ' 

1.Je.22 
T7P e korelacJi 
akt.JWno•6-akł-.cl 

' 

Charakter kr&7ftj c /eya.22/ aołoa ątluaacą4 prsez na­
łotenie waruDku aegregaoJi :tuoweJ l lokowala eit -raą bo­
gateJ w aied• na powierscboi etopu aa krąw, a lub b. I\OP7 
równowagowe /t • 100°0/ o akl..tsie ••U7CDJ'II o4 ek. 10 do 

c 

80 s eu •J• •• SUbtlera ( 5] na neJ powtenobili ha, 80 ·• ·eu 
i konsekwentnie Ut."mo•• tat.ali t.70DII edpowiadaj-o.t teau 
składowi. Wa bipot.eę Do'dtma 1 aoc!elu llotta atoP7 te 1 zoą­
sta ai•d• wtan, aie6 sbliłone do ele~ie ak\JWftO•oi katali\fo&­
ne, jednakie Saehtler i wap6lpr. [ 121 1 '] ąkuali, te ato-

P7 o aawarto•ci. od 10 do 80 S Cu •• maesnie aktJ"WDi•J••• 
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od miedzi. W,Jdaje 81t, !e 1 tu\aj odgr.Jwa rolt obecno•6 
d z ilU' w p...._ie ~ powienobniowe~o •topu bogatego w aiedj. 

Lini~ ~rzer,JWane na r,ra.22 ~ruJ•• te gQJbJ na oai odolt­
cych b1'ł aklad powiersc-tmio1r7 atopn,. to salełno•4 aktyao,oł. · 

od akladu aogłabJ' puowa4 do e·cheaat\1 ~a lnb b. 

Prąp~ki b i c mogli b74 r6wnieł Y1J Jdnion.e w opero lu 
o now-., ąeku.J~cą coras wit ke•• popul.araH4 \eorl, eheai­
czn-1 ~atalią [70-7']. l'g t.eJ teorii wł:aeo•c1 oh•1•rp-
C7 Jne i i kata]. i 't70sne nle 8·ta oU..l.one pnes kolektJWne . 'WłU-
no. ci metali /np. stopili& sapelaleal.a pa 4/, ale praez 
wluno 'ci eheaioane ł.ndpi<lualąeb at 6w na pow1erao!anl. 
W swl-"u • t)'ll ak\7ftO•d ob•l• rpą Ju l ta \al i tfcana 
stopu b.dai• wg Sacbtlera [12] oat. proporcJ do 

. st~!enia niklu na powiersebal. Z Uqi•J atrcnq pnporeJe­
nalno'~ ta w,JdaJe alt nlew,rJ~loaa w ••i•\1• konieosne•el 
i atnienia odpowiedniego tla\awlenie ae~tr.rcaneao centrów 
ak1,Jlm7ch clla ąaoeJaąJD•J ebftli80rpeJ1 wodoru lub rellkoJi 
t.Jpu 1Anpuire-R1Debel .. o4a. W7d•J• lit poaa tJa .• te e~i­
czna teoria katalią, oparta na teorii pola li&andclw, aote 
odnie•6 dute eutceę na polu lnterpret•ania ak.\JWDOMi me-
tali at~aaotrQ aq~re&O"fftqctb _jJ_u n~. ~\ale wbtld~ane_ w k.o­
llOrJ zeo_l_~ ~_6w(. Je,ll bowi• a-., roaproaaenie metalu w alta­
l i atomowej, trudno a6wi6 o razie a·etallem•J w og61e, 
a wi~ c i o atruktnrae paeaoweJ; wlaeno•ct katall\Jcane Jak 
inne wlaanoaci ch .. iczne ., ·~ do84_ •ci,le otre•lone 
połoteniem w 'lkładzle •endeleJewa /t..J. ąpelnieni• pow­
łok elektrono.,eh/. Z d~~i•J .etronJ,w prsJP8dku li\7Cb 
metali, prs .. ieazczenie elektronu w układale katalizator­
-adatom Jest aaletne niew-tpliwie od kole~ch właano•­

ci elek ~ronoW,Jch metali. 
Zaproponowanie poąt•J trzech lł0del1 /a, b, c/ prsebie­

gtl zalełno,ci akQ'WnOaci katali ąomeJ oc! akl~u :stopl 

Ni-cu wyniknvło z opraco ... ia wit kaso,ci iatnieJ•eroh 

danych do4wia4czalr\7ch. Pewna tt•• •• ąnik6w li te­
ratnr(łW7ch nie puttJ• do tego achemaw. Cbodsl tu, przede 
wsZ7atkia1 o ęat~powtmie zal.dno•ci t.7Pu ~ wg Sonda pru4-
stawioneJ na rJe.17 8tJC•ruJ4ceJ brak dzl•a- w p.-l·e )d ato­
pdw o zawartoeci siedzi witk.az•J nit 60 S :oraz salełn •ci 
z dwoma matatm..i, kt6reJ prseb1eg ale ~ł jaano w"tluaa­
czoą [54]. 
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W roswałarl7Cb tu reakeJaeb \eatoęch gł6wąa re .ent• 

był wod6r. Bardao letot.ne Jeat roswał ie wpłpu /..V•orbowa­
nego wodorll na aką.Do•4 aetali.. Stwierdaono, t~e • rąjMMlku . 

palladtl, ki847 Dl.łiii.J' 4o eąnienia s l•tnieni• f3 - taą wo­
dorku palleilu w 4o66 ąaokicb teaperat•U'aab i pod nieab.ft 
W)'aokia ciaienl• wodom, wo46r zatrttwał ka\al1ut.or [ 74] • · 
Podobny etek.t ąał.fpuJ• dla etopdw M-Au [75]. Dla ·11 1 eto­
pów lłi-Qu obraz wpłJ'wu aonowane wo4oru na uvno•• kata­
li ąca~ nie J••t tak J•cblomacaDJ. SaoM.Slale ·dla atop6w 
uąakazao WJD1ki kon\roweręJne. W p prąptdtaoh ·wo4dr 
zatruwał [78-fi:)J, a w niett6ąeb prąp..S.kaeh •ktl'W ł kata­
l i sator [76, 11] • Uat.oetlftkowMie alt do t7 b reattl\at6w 
Jeat w obecneJ ebwili t!"ldne. ladal prąJmuJ• alt, *• . satru­
wCti• apowod • Jeat., wg teorii elektrcmoweJ, sape · l l• 
dziur • pa•i• J4 aikltl i atopcSw bola\J ·w nikiel prsea el•t­
f.roDJ' 1 a wo4oru. 

W aal,oseniu 4o nini•J••• roa4siału,w t li 4 1prsel­
atawiono w pors.Stu cbronolo&lCZDJII najwałni•J••• WJ'IIiki 
dotyCZliCe s adnienla akt.JWDG.ci. ka\ali\7CS118j :at.op6w li.CU. 

łt BettroQDicllłl nMUIMOJt •toMw•IO wo4gna 

2,1 • 1zb6r nkMJłinMJi atoaona !94ow jt"e EMQJi 
t.ettoweJ. 

Jak pokasaao w ro&dsial.e II • 1 • 4. dot,yohcau 1Q'·toll8Ro 

bardzo duto prac na teaat. ~o,.l katali t.J'esneJ ato-
pcSw Wi-Cu. NaJ •eieJ badeno ltatali:zato17 w reakcjach 

\lWOdomiania eł,Jl8Dll lub benzenu. Sttldiow~aDG prę•pi••••­

nie roskładu kwaatt rarcSwtowego i et.aolu, taro4om1•1• ltwa­
Sll cynamonoweao, aeąloaeeqlenu, at7renu it.p. IJbienmo 
reakcJe, ttdre nie •• ul7tecane z t-ecbnolot~icsneco ptmkt.u 
wi dzenia. ale ktcłJ7Ch ucbenim ą4 al alt pr,oaą. ·AbJ 

W7 jei6 zal•tno•• uąwno•oi tatali vnn•J o4 d:ł,adłl kon­

taktu, • celu apr•4seaia aalotd teoret.~~ob, oaleą 
t eatowa4 katalisa\orJ w \&kleJ nakcji, któreJ ••7bto•ct 
deteminuJe znarar etap element.amr. Je4Dakow7 • prąpa4-
ku rozpatr"JODia metali. a,ie•teą, do dzi• nie , .. &&04-
no,ci ••r6d autor6w co do ą N oc!powieanieao aecbanis-
mu nawet tak proateJ reakcJi Jak uwo4omiani• eąlen\l, 
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- '' -
w zwi,.stu z eąs· wlele aupa\11 opar\7eb na jeJ badaniu' le­
ty Jeazoae w eterae nie ~prewd~oh bipotea. 

Do naJproataąe~, . a · wł. 1 uJ1epleJ po.~cb· reakoJl 
teato1r7cb, w k\6J7eh reagentem Jee\ wodcS~, ·Dal a, konwe~ 
•J• orto pare ' wodo~t ~ retaablnaeJa ataaowego wodoru. Po- · 
niewat iatni eJe Jut nieco daąch ·aa t t komrenJi orto ' 
pare wodoru na et.opaeh Ni-cu . [Ts,. 90, 94, '96, 99] , · ąłt•e­
ło ai, celowe s~ie rekoabiaacJl atoaowego wo4orn ·• \711 
ttkladsie. Do p~aą pr.syatęicmo uaJłłe Je4JDle 1Q'Iliki ha-

ded nad akt.JWnOMl' blach Wi-cu /o zawa~to•cl niklu 40 c!o 
100 • [79, 110] . l w t.eaperatUr.~ -18 l lńJ, prą tow~ob 
przez roskład ~ niklu lub e\opu 11~1.. W · trateie 
ękonpenla ninl•J•••J praą tiU ·. la s it publlkaoJa llar4J'' e.10 
i Linnet.ta · (1 ~oa] .• ,ft.4.tawiaJ4ea attJwao•4 blach li-cu 
w rekoabinaoJi R .·w pe~tune J)okoJoweJ .. . 

P•WEUa aale\4 etudiow.Ola teJ reakcJi · WJ4aJ• alt aotll-

•o•6 prseniealenia ąnikchr na arąn\ ...UJi ~leJ ·~•* - . 
~oh, kt.6eyoh etap 4e\eminuJ,ąa aą ko•• Jeet rekoa-iaaeJa 
atoa6w lub rodnikdw. Prąklad• al•lł7 .katodowe W74~1elanl~ . ·. 
wodoru swią s n .. t puJ,~ et.,..i: 

s,o• + ••----...••-H + ~o /roał..Sował.e/ ., 

2 Ile-K ---.·~ + 2 Ile /rekoabiau~a ·H, mech.a-
n1 L'm81"lira-Jiiubel­
woodłV, 

s,o• + ••-B + · ,-:__...~ ··~o . + 2 Ile 
/deaorpoja elektro ieana, 
o4powie4aik .reto binacJi 
wg twnizan Ridea.la-Eleya/,1 

gdzi e dla wi; uzo•c i metali najwolnieJaQil ·etapea Jeat ~kom- .· 

binacja atomów lub deaorpeja elek t.roobeaicsna. 

2.2. Jbinet.zka l aut"'• Uhi:M'Ń•••J nWłt1eMJi 
a ~·Qmqwego wosłQru. 

~inetycsae ~preeos1ale beteroaeni czneJ rekoabiaacJl ato­
m6w zostało podMe . ,O raz plerwaą · prsea lbrlicba Dtt], e 
rosszerzone pr~es J)lckena, Linnetta i Palcz•wak4 . (15] · • ~­
toczone poniłeJ .krótkie .. etawiepie oparte gł6wnie na o ra­
cowaniu RataJczJkoweJ [112]. 

Naleł:7 ro& trą4 \rą n~ttP"Jłłee reakcJe na . granią 

http://rcin.org.pl



- )6 -

raz metal /katalizator/ - gaz /B + B~ 

al H + Me---. ••-H 1 

b/ H2 + 211e • 2 lle-81 

e/ Ile-H + a--. •• + ~ 

Ssybko'6 ch•iaorpcji at.oa6w /8/ Jest wproet proporcjonal­
na do ci6nienla wodoru atoaowego oraa attłenia nie aaJ, trch 
miejec ak\JWnrchi 4eaorpcJt atoadw poaiJa ait se wa&l~ du 

na bardso w,raok4 energi~ ak~acj1 r6~ energii wi-aania 
. Ye-H ['V6Q kcal/aol]. Poniewat w ~asie gazowej jest wodór 

cząatecskow,r nalel7 11a.r6 ai' a reakcJą b}--/, ktdra prae4-
atawia cheaiaorpcjf dJaocjacyJD4 82• Reatcj- odwro~ /--/ 
jeat rekoabinacja H przebleaaj,ca wg aechanizmll Lanp'lire­
Hinabelwooda. W ko6cu trzeba roawat76 mo~liwo•ó rekaabina­
cji dro~ sdersenia ato1111 & tu7 gazowej s atomem zaadaor­
bowarqa /c/. 

Miarą ak~o,ci katalizatora jeat prayJrtJ wsp6lc~ 
rekombinacji t_, kt617 ąrata ulu~k ___ sderse atoa6w prowad~ 
cych do rekombinacJi. 6 Jak i atopies1 Pokricia-.;;;ierscblll aa­
adeorbow~ Wodorem eH W atanie stacjonartl7JI, wintV b76 
og6lnie tunkcj .. i ci•nie6 H i 82 oraz stałych azyoko•ci pro­
cee6w element&rnJch. 

Szczegółowa ~skuaja polega na rozpatrzeniu dwóch atraj­
nych prsypadków dot7CZfiCJCh istnienia silnej lub znpełnego 

brakll chemisorpcji d7aocjacrJn•j 12• W7fliki dyak11aji mo!na 
przedatawić w tabeli 5 : 

Tabela 5. 

Brak chemiaorpcjl 4JaocJacJJ­
neJ. 

Mechaniz. LADs.uira Mechanism 
-Hinahelwooda Rideala-

wolna 
reakeja aąbka 
n. ~ o reak c ja 
e.r~1 n • 1 
t--O 6H aale 

t---1 

lląa 

aaweze 
n • 1 

Silna chemisorpcja dysocja­
cyjna. 

lledarl i a Lanpui- Ile chanizm 
ra-Rinahelwooda Rideala­

Eląa 

poaija aię ze 
w•glt•du na to, n • 1 
!e reakcja od- eH-... 1 wrotna/cheaiaor-
pcja ~eocjaeyj-
na/ Jea\ bardz,o 
eąbka 
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rqd reakcJi n • a lnY/ o ln .. 

Je,li zaloty ait aotllwo'4 deeorpoJl atom6w wodoru z po­
rierzchni metalu lub· aaloł7 wap6l:cąnnlk tondenaaoJi < 1, 

wówczas 6H< 1 i winno obserwowa6 Bit kinetTkf drQ8ie10 

rz,4u wzgl~ dem stiJfjenia at0116w w fazie e1aaoweJ , niesalei­
ni e od poatulowanea o mechanizmu. 

Podobnie t1a7akuJe alf Qruai ra~, Jeali reakcja zacho­
dzi w fazie gazowej dst.,ki potr6JDJil aderzeai,om: 

~+H+ H~. 

be\eroae­
niczna rekombinacJa J••t reakoJ• pierwasego ra,du wql, d8m 
stętenia at~6w • fazie 6a&oweJ i w _,,l praeprowedsoneJ 
dyskusJi naJprawdopodobnieJ praebie.- .t~ds,r atomea aaa4aor­
bow~ i atomea Z t-., gesowej pPS7 8H-.1 : 

t: 
Me-H + H~••-H-R~II:e + ~ 

kollpleka 
akł.7Wfł8 

KonwencJonalne 'tJ t cie równania kine.t7caneao w oparcia o teo­
rit bezwsgl 1 dnej azJbko,ci reakcJi daJe "7J'Ueni,e 

b(izie es 
T 
E 

h 

k 

m 

B 

't 

2 f t 
V" - ~C.:. h. 
D - 2n:mkT fs 

-E/R.T 
e , 

- aątenie saadaorbowan,-ob ato116w na 1 ca2, 
- tftperatnra absol•ttna, 
- eneraia ak~acji, 
- atała Plancka ·, 

- stała Boltzaanna, 
- masa atoan wodoru, 
- .s t.ała gazowa , 
- ••pdlcs,nnik tran .. iaJi, 
- 1'łtnkoJa podział11 kompletw aktJWilego po · ęl,.-

ezeniu wlbraeji prowo.dzqcej do oderwania. si.ę prod.u.kh.c., 

t
8 

- tuRkeJa podsialu a4ato•6w. 

Dla reakcji heterogeniczneJ rekoabin8CJi wolnJoh rodni­
ków l nb a tomów wapdłczynnik tranaaisJi Jeet zblitorq do Jed­
no4ci. Jeśli sałoey si, , te atom adaorbow~ i koaplek:e ak­
tTWf'~ mają t, eamą licsbt atopni awoboą i dale j, ta t"l't • 1, 

w6wczaaząrał.enia l • l otrąauja aiv ws6r Laidlera [11 ,j: 

http://rcin.org.pl



t c~ h. 2. -E/RT 
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21tm.kT 

Zaletno•6 ta pozwala na oa&acowanie c
8 

prs7 anajOIIO.ai r i 

E ; stosowtma ~d4l;ie prą interpretowaniu ua1akan7cah ęni­
ków . 

Z wi l kazo,ci danych do,wiadcsalnJcb Y,JDika, te pozorna 
ener gia aktywacji rekoabinacji wodoru na cz7a~ch powieracb­
niech metali waha ai ~ od O do ok. 2 ko•ll•ol, za• dla zatru­
tych oaiua warto,ci duło WJ!ase np. 4.8 koal/aol dla te­
l aza zatrutego aitU-kowodorea ~ 12] lub 6. 5 kcal/mol dla 5~bt­
t ego par,. wodD4 [114] • 

Silna egzotermicano'6 rekombinacJi atoaowego wodo"l 
l A H • -10' kcal/aol/ "7korąat7WD8 jee\ w pomiarse ki­
ne~ki reakcJi. adarut aubetancjf np. lBieescaa •lł na Jec!- · 
nej ze apoln tenaopłlą, ~onau.Je al, w poataó term.oae\ru opo­
rowe&o lub po proet.u nakłada na balikt aąklego teraoaetru. 
Po WJatawieniu na dalałanie atomowego wo4orll obeerwuJ• alt 

wzroet tnaperatur.r btd,cJ aiant ••Jbko.ei reakcJi. XrJąkę 

te j bardzo jako,cioweJ met,q praedatawili ~in Tau i Boudart 

[115] oraz Ratajca7kowa [112] • 
Inna metoda Po~iaru kinetJki rekombinacJi atomowego wo­

doz,l w układzie przepłJWOWJII pol•&• na oznaczeniu ~ientu 

st\·t enia wadł:tlł katalizatora. st,tenie to aotna okre,ll6 
bezwsgl., dnie metod" szcz·elin Wredego ~ [116] lttb wa&l,~ie 
za pomoc- aondy termoparowej, kt6reJ epoina pokrJt.a J~st meta~ 
lem o dutya wap6łczrnniku 't [1 17] • 

T' tlłe rozbie tno4ci obaerwowaneJ akQwnOłici katalizatormr 
w reakcji rekoabinaeji atoaowego wodoru przypia11je e it , aię­
dey ińnyai, stoaowaniu r6~cb metod po~~iartl. 

~Zasada ękor&7atttje ~akt ape4ku ci~ienia wekutek 

zmnie jszania ai ~ liezbf cz-etek w w.rnitu r ekoabi­
nacji atomów na wacie srebrneJ. 
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J. OtrzxavwiQit t wlaiQoloi qieoilob yaraty /tiłl4w/, 
ZastoegwfDie ci!9kich wart\w w badaniach katalitrC!DJCh 
i adeorpe;rJn.ycb • 

. W ostatnich lataeb obeerwuJe alt dute uintereaowenie 

stron, teore\Jc&n~ 1 do,wiadcsaln4 tis,ti cienkich waretw. 
Jest to w,Jnlkie - odalenności wielu ~i8Jo~ch wlaano4ci cia­

la w postaci filau w porównaniu ·• wlaano&ci .. i tego ciała 
w atanie li~. Ta odaienno•d właano•ci oientich warstw -
zmieniających aię w apoe6b ci~l7. nieraz o kilka rard6w wiel­
koaci - stała •ir praedaiot .. wielu blldaa\, \ak <lo,wiadcaal­
nych, jak i teore~csnJch, oraa poletD do ro•liczJVah zaato­
sow~ praktJoznych w wielu dalalach wap6łoa enej techniki. 

Nalety tutaJ podkre•li4 macHnie nadawania bardzo dtt­
tych atoaunkowo powieracbni wlaaciąch raędtl m2/g ciałoa 
w tej ronaie, eo powoduJe, te cienkie waretą ezeae~lnie 
dobrze nadaj, aię do · badaó katali\Jcznroh i adaorpcyJnrch. 
Inne bardzo wałne zale\f ~ilaów - to ~tli•o•6 WJ\waraania 
bardzo eayat7oh obiektów, nie aaniecąaacaoąch psami reazt­
koW7Jai, o ile otrąm\lj~ til.JI w warunkach odpowiedniej 
pr6tni. l7kasal to a.in. Wheeler [11 ~8] , wakasuj~c, !e iat­
nieje dobra powtarsalno'6 w,rnik6w badad w rdtnrch labora­
toriach. Qdyb7 tilltJ' b7l3 &Mlecąascaone , nie obeerwowa­
nob7 prawdopodobnie linioweao wsroatu ilo,oi cb .. iaorbowa­
nego gasn s grubo'Cifł filall. Ja cąato•6 tilll6w wakaauje 
równie! agodno'6 w,rnik6w 4otJcząQJcb wielko,ci powierschni 
właaeiwej mierao~ch za pomocą adaorpeJi ~isyezneJ, raczej 
niespeCJ:f'icznej, oraz za pomoett wy~nie apec~icznej che­
mieorpeji. Ostatnio uwaia sit [119] za celowa badanie właa­
nouci katali tycan;,ch ul tracienkich waret.w. Filę takie o &r'l­

bo~ci od kilku do kllotnaatu warstw atoaoW,Jcb w.JdaJ, si~ 
b,J6,wdr6d wielu ~ora katalisatorów stoaowenJeb w badaniech 
podatawow,ch, najlepes, apro~cJą rzec~istego kataliza­
tora - metalu sdJapergowaoego na no~iku. 

IstnieJe azere~ metod ot~ia cienkich waretw Jak 
np. wytr~canie chemiczne, roaklad tenaicz117 zw1qak6w meta­
liczll7cłl, tworzenie tlenków metali praez dalalanie p&r7 

wodnej na ich halogenki, roaP7lanie katodowe, odparoWJWanie 
termiczne w pr6łni C&7 oaadzanie elektrolit7csne. Z metod 
tych, om6wio07ch doki:adnie w aonoa-;ratii .,llanda [120] do 
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celów badania adaorpeJ1 gu6w stoauJe alt o4p&roWJWeDie 

w pr6tni ~e wsalfdu na w&l"UUlk1 ~\rąaaala aaJoz7s~s7ch 
i najbardsiej Jedn4)rodJł741b · obiekt6w. ••to47 preparowania· 
:filmów metali praedatuił Ulen [ 121] • Wlele m.etail Iw, llo, 
Ni, Co, Ag, Fe, P41 lb, ta/ ·aote ·by4 nawlOIQ'cłl wproet 
z roagarzanego elektJ7omie 41'\ltu ątworaonego z odparoę­
wanego metaltl. Inne aetale,jak np. CU cą Anł· stapiaj, •ił 
prsed odparow8D1 .. i dlatego trzeba J• uaie•ct.d 1na &n•J­
n!.ktt /takim Jak np. ~o_;tia JM,»11bdenowa oa7 ul.t.alon ·albo 

drut wou-r•oą/. Prsepueaeaeni• do•tateosnte · eilaese Prt-
du praez grsej81ki poawala na oal toie t .. peratQr,J, 
w ktdreJ •11bkodó odparow ia jeat anQCana. 

Wiele wlaanoałci cienkich ·war-~tw wl~tłe alt .• ci•l• a ich 

struktlU'łł kJ7at.alio&~t, 4lateso· nalełJ' roswat74 weąetkie 
czynniki, k\6re maJ, wpł7W na ~ et.Nk\łarf • . a. to s 
al ~ianienie i ~uo•6 atao•f•l7 sasoweJ /ąaoJro'6 pr.Soi, 

rodsaJ i oi~ienie gasn ol)GJt tn•ao/, 
b/ rodzaJ i struktura po4loła, 
c/ teaperatura podłoła podozu nanlania, 
d/ aąbko'' nawlania, 
e/ t•peratura 1 czaa ąarzewania ~S.lau . po Dłlp71eni~ · /~ 

staliaacJa/, 
~l grnbo44 ~ilau. 

NajwatnieJaQ111 warunkieaa, kt617 t.raeba aachow e podes•a 
rozp1lania metali Jest ąaoQ prcSłnia, ·ze wsalędu na Jlłu­
noaci &eterttjące ••ieło tl~ftOJl7Ch powierzchni ••t.alica­
n:rch. Zmiana 'rodowieka gazowe8() wpQwa6 •o-te ·na ai•~ 

orientacJi kr,Jataloaratle~•J· 
Znac~ rolt odgrpa podlołe :til.au. Orient.aoJ• elenkich 

warstw zaleł7 od teao, cz,- podłołe Jea\ amodicana cą krJ­
stalicane. Oc.,wiaoie -.ortieznof6 podło&a ale dete~1nqJe 
amorlicznolici cienkieJ waratą, tak eamo Jat atruktttra k!'J•­

taliczna podloła nie Jeet ęłt~csni• o4powiec1aialna .•• o~i·~ 
tacJi ~1~, saleł7 bowiem ona teł od crubo•ol tibat i t .. -

peratllrJ podłoła. łlednakłe 1 ·Jak WJ"kaaal •.ln. Bho41n [122] , 
stopień orientacJi :rila6w .aetalicall7Ch na ·podlotu kz7at· lic.-

·:, .. 

nym jest tJ'II witk•ą la mni•J• .. J••t grubo•4 filau. · 
l'zroat tempeMttU7 podloła, aar6wno podc&aa nawlania 

jak i "7&r&ewania, oru ęd.łtdazde czaen DAparoWJ'Wania i ę­

grzewania powociuJ-a wsr·oat aąbko,ci aisracJi powierscłmiow•J, 
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d~taji i zapewniaJ• bardaleJ prawidl ow,r wzrost kr,Jeatału 

/rekr.Jetali&ae~ i t,a ·~ aanieJazanie powierschni 
wla, ciwej. 

Nalei7 lieą6 eit 'Z iatnieniea bardzo <lut7ch /ok. 5 
raz1 wi, ka&Jch nił w materiale li~ naprrte6 aprJiyetrcb, 
szczegdlnie dla waratw o grubo,ei JDnieJazeJ ni! -1oo0 1 
wywołanJCh ai9d&7 ~~tni-. warto•ci wep6lc~ik6w 
rozezerzalnoaici waratwq i podlota. Najwałniejeze Jepnak 
z t7ch eił ·~ wg lłltrbacha i Willmana ~2'] napr\· ł•.rila we­
wn~ trzne ."nikająoe at~, !e temperatura powierzchni wara­
tWJ w czaeie DAP7l~ia Jeet bardao wJeoka - i to ·zarówno 

• 
na skutek energii padaJttąch ato dw, jak i praaieniowania 
grse jnika. Znaczne r6łnice temperat•U7 powierzchni i pod­

łoła powoduJt~ powat ie \7ch naprł tea1. Ws Rot'tmanna ~24] 
nap•, łenia te aą w,JDiki .. 4ełektdw punktow.ych, które przy 
wygrzewaniu w,c!ru.J4 4o powieraotml. 

lałll,Jil paraaetru .jeat. •ąbkoaQ n&J)7lania. AbatrabuJ•c 
od problemu s eterowanie naleą po4kreal4, te wtele de:tekt6w 
powstaje wekutek tego, te prsJ aąbkia 11AP7l iu tworz7 eit 

baat.~pna waratwa zan.ia n1e aoataJ• Jeascse oai~i~ ta rów­
nowaga termiczna z o\ocaeniem. 

Wiele cbarakter,Jat~csnrob ·właaności cienkich warstw 
1r7nika z prsewaci zjawisk. powiersobnioęeh, które nie. t71-
ko istnieJą na e81!1eJ powiersobni ale ~~tn•tj•co_ wp~aJ~ 

na wlaanoeci Jut w cł.un a ego proceau .nar stania fillnl. 

Zmnie j szenie gruboaci weretwy ataje alf przyCZJIUł WJ8ł.f po­

wania zjawisk odaienQJch ltm nie uJawniaJ~cyeh ai~ • warstwach 
grubych jak np. Pi&n1' wap6lcąnnik6w optycaB7Ch lttb zmnieJ­
szenie si, •redniej drogi swobodnej elektronów, eo w nastt p­
stwie wpływa na zanieJsoenie et, przewodnictwa .wl..Wciwego. 

W niniejszej pra01 aaJmowano •it nAPJlaaiem' clentich 
warstw stop6w Hi-cu. Preparaqka til.JD6w zostanie ł~ .011.cSwiona 

w cz, dei do, wiadc&al.neJ. W t1J1 mieJecu naleł7 Jednak pod­
kres li6 zalet7 takiego pr&JgOtowania rS\op6w. Miobel [t15] 
i Belser [126] 1qkazali, *• 11ołna ątworą4 cienkie war,etę 
stopów metodę kolejne&o DAP7lenia dwócb war,atw metali · i na­
s~pnie dro~ wyarsania w teaperat.urae r6wneJ 0.4 t.eapera­

t u%7 topnienia /w •u. Spos4b ten ędaje a i t •••••acJlnie 
obiecując7, Je .. li chodzi o WJtworsenS.e atop6w •et&l.i trudno­
toplięch - dzitki obnit~itt o prawie 1ooo•c w p8Wfl7oh prą-

http://rcin.org.pl



\ 

- 42-

padkach teaperatur, tworsenia ai, atopu. 
W ninieJa.,- rosdziale nie stawiano eoble aa cel w.rcser­

puj cego praecłatawieDia poal.S6w aa temat cienkich warstw, 
ograni caono a lt Jed7Jli• do podania petrft7ch podetaw ni4a&n7ch 
z preparat.7k4 f'ila6w. W7eaerpuJtte• i~or11aoje na temat wlaa­
no, ei, aetod_prsygotowania 1 zaat.oaowmla tila6w aotna sna­
l et6 w obaaerąch monografiaob ~ 20, 127, 128]. Ze nalf du 
na fakt badania :tila6w Jako kataliaator6w, sl6wnie intereao­
wano s ir wpł7W• ąaienioąeb ęłeJ wąrmik.SW /a - t/ na wiel- -
ko•ó powierscbni włuciwej /wielko'ó Ja7atall \cSw/ oraz na o­
rientacJt kr.fetalocr~icsn- tiladw. Powierschnia tilmdw aote 
saienia6 al, w bardso aaerokioh ~oaeb, saletareb od WJ-
iej W711ienio~ch paraet.r6w napJlania. PrQ'kłłldowo aiana t•­
peratui7 _e_piekania o4 0° do 4f.k'J0 0 .. ienia wep6łoąnnik as:orat­
kcułci pla~ od - 7~9 do 1 .2 [129]. 

Ra ko4cu roadslału podano w tabeli 6 zebrane z 11 tertatU17 
i~ormacje doąo._oe wpłJWU par•evcSw naPJl8nla aa wlaeno•ci 
:tilll6w niklu i aieds1. Prac na tnaat. a\l'UttUJ7 i wła,ano•c1 

~ilmów stopiw Ni-cu jeet ~ao niewiele [9, 1l0]. Zaą\owaao 
tutaj t71ko J•~ [ 9 J • larto,ei wielko•ci. powieraGbai wł.Nci.;. 
ęch tilm6w li-cu & prac katalt tJOSD.Joh nl• ~~ \u prą tacza­
ne, poniewu w oparciu o d•• % t7ob prac nie aołu obl1cą4 
wapółcz7N1ika aaoretkoałci tilacSw bez majoao•ci iah powierzch­
ni ~eomet.17czneJ J . na oł6ł podawana Jest warto•6 powieraobni 
właściwej W,Jrałona w a /a ti~ • 
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III. CEL PbClY 

l nini•J•••J prac" poa~oDO aoble naatfpuJ,ae cele : 
lal - opracowaal.e iatnieJ,ąob 4D7ch ll\era\uro1r7oh 4oą­

cz~c,Jch ak\JWDo,cl tatalit7oaneJ atopiw Bi-Qu 
/roada.II,1.4./, 

/b/ - U&Jatanie ~iliwle eaerokieag,ale i prsekonrwaJąeeco 

zarazem ll:fl\ariałn do...S.~caaiaeao, k\617 poawol1łb7 
zwe~t1kowa4 l.atni•J•a• pogl~ • daie4siaie &kt7W~ 
no'ci kat.ali t7oaneJ etop4w li-Gał 4la\e : ąbr .· o re- . 
koabinacJt atoaoweao wo~oru ~ako reakoJp t••~ 
bardso raadko badaD~~,•l• saoho4._o._ we4lul proateso, 
znanego mechani t 1 

/o/ - aprawdaeDie wpł7Wn aorbow •so w<M!oru ·na akt.JWD0•6 
katali t7oantt a topów Nl-cu • rekoablnaoJl at owego 
wodoru. 

Praca ta miała b74 kontJ'DUAOJ!t bad'ań prcnre4&01170h od kilktl 

lat praea Zaltł:~ l'atalią u Iletalach laaV'\łltll Ch a11 ,.iąc•­
neJ PAJ!I dot7oa40Jch satruwania łit atof4• Ni-cu wodol'ftl 

w trakcie niakot .. peraturoweJ ekapo.,aJl ·•topfw aa dsialaDie 
atomowego wo4ortl oraz ea\lkania korelaeJl ak\JWDŃci ze ekla­
dea i struk~ kataliaator6w. 
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1 • Prgcoto!!Mi• si!Jłkleb WR!t.w /t!lafw/ e\op6! li:Au 

Obrano metodv termiezne10 naprlaDia metalu. 
Pr6tnia. Ze wsglf dU na koniecano•6 preparowania ~ilmu w o4-
r _. bnej aparat•trz• acklaneJ, co .,.a&al:o naettpnie prseniHie­
nia ~ilau, po jego uprsedna zetknit ciu • powietrs .. , do apa­
ratll%7 rekombinaąjneJ, nie stoaowano pode•• nawlania ultn­

WJaokiej pr6łni. Zdaw~ano aobie apraw & ao&liwo,ci s ie­
cz7azezenia pr6bek, poniewa! Jednak a pnc7 .. t.ajcąJDI,ej~ 12] 
nad zatruwani .. powierzchni blach t .elaa"_,eb w rekombinacJi 
atomowego wodoru wynikała aołliwo•4 oeąasesenia i reutr­
wowania powier&ebnl katalizatorów popraes prewa4aeaie re~­
binacJi prsea 30-40 pdain w po41f7iaacmeJ teaperat•trae, a4e­

eydowmto at, na preparęwanie ciankicl\ war•tw. w warunkach ąacx 

kiej prdini /10-5 •10-6 !r/ 1 na praenoaaeie, po .. powietrse­

niu aparatt117, tak prągo\ow~ch pr61Mk do apare\ory aluł.­
cej do poaiaru wap6łez7Dftik6w rekoa~lnecJl .• , ••so wodoru. 

Nap:~J,anie i V&a•WIRit tilet, loptrqla ak114g. W celu U&7•­
kania dobrze sho.oaenisowan,ob jednotaSOWJCh ~ila6w neletalo 
je wygrzfta\1 o~powiednio dlup w tGpereturse poWJł•J '20°C 

górna kr7t7cana teaperatura aieaaalnoaci. atop4w Hi-cu/. 
WJgrzewanie til.JI6w niklu poęieJ t .. peraturJ 250°0 [ 162 ] i 
stopów lti-cu poWJi•J 300°C [ 130] powoduJ• aąbq atabilisa-
cj~ oporu elekt17cznego warstw. Ab7 cala procedura przygoto­
wania tila6w nie trwała d~t~eJ ni! 40 aodsin, adeC,Jdowano alt 
na pr&JJe cle 450°0 Jako teaperat•Ó7 ąarsewazda warstw. Oasa­
cow~ie ezaau no.GgenlaaoJi, na podatawie saaJo-.'-i war\1401 
wsp6łeąDDik6w ~Ji w ukła4sie Ni-cu •a [142], dało war­
to•6 ponad 100 S()dain dla :tilmtl o IJ"lH.Ci ok. 2000 1. Jed­

nakie w,Jłaze \emperatur.r bflJ nieaołliwe • powcłu ~knitoia 

wreu~, a rur kwarcoęoh nie ao!na b7lo ·aaatoaowa6 ze n&lt ­
du na trudno,ci w p6•niejs.,m 4opaaowaniu ich do boc 8 
r amienia aparatur, rekoabinacyjneJ. Skrdcenie czaeu bomogenl­
zacJi uz7akano przez nap,Jl~i• titmu bespołrednlo z drutu 
apors~t~zonego ze atopu /a nie O·aobno z drutów Ji-cu/ na po4-

łote gnane do •50°0. Juł wówc~•• w czuie naP7lania naat,po-

http://rcin.org.pl



- 45 -

wało ll.jednoro4nianie akl.:Sn waratę. 

Metodę preparowania tillll6w stop6w Ri-cu droa. roawleaia · 
dr11tt1 stopu prąJr t.o. z prac7 2.aworoDtoweJ i .. pdłpr. [ED]. 
Cytowani autorą \1S1&kali ti1117 o altładale WJJ•eiowep drtl\u. 

Poniewat r ezultat t.en 1f74al ai, raczej nleoezeki~ f ,, , 
sprawdzano eklad cal7ch ti~dw,a p6~oieJ poasezea6lnJoh sek­
cj i ~ila6w se wzglt du r6wniat na wyatt pow8Die dłdego gradienttt 

teape:·atnry ••"łut ro&J)7lanego drtltn. 
W7b6r tak wyeotieJ /w porcSwnanitl do analos iezn,ch prel:/ 

tempera~~ apiekanie tilau W,JD!tał r6wnlet 2 intencji uaJ•­
kania katalizatorów eechuj'c7ch ei~ Jednakow"al wap6łc~l-
kami szoratko,ci powieraohni nlesalełJQ'IIi od arnbolci fil.Jalt / ~ ~~}~:. 
W taki ch warunkach epodaleweno alt uąaka4 tllll7 prawie •p1 ~ 

kie •, tan. o wap<Slcąnnikn szorstkolici r6~ 1, niesaletnie 
o~ akład•t i arubo•ci wara tą. O ile dla niekloh t•perat.ttr 
spiekania nalei7 apodsiewa6 ai r W,Jratneao wpłJWU grubo.ci 
filau nikloweao na jego powlersobalt wla,ciwtt - to dla t•p•­
ratur poąteJ 400°C aaletnod6 taka prakf.7cmie nie iatni•J• [140]. 
Naczynie do nawlMi• wartt.w. 17•·2' praec!atawia ach at na­
C&JDia, z zaznaczen~em Jego naJia\otRie jaaJOb wyaiarów, aluł.­
eego do pr z7gotowania ~ilaów. WałnJa warunkiea, azesegdlnie 
w prąpadkll naP7lania tilll6w atop6w, b7ło aapewnienie oat.o,.ci 
~r6dła naparowania, co oai~ano mon\uj,o dwa r6waolegle kaw ł­
ki ~rtttu w bardzo malej odległ:o•ci od eiebi ~e /ok. 5 wal. C,lin­
der eaklanJ, na k\óreco wnn~ tnn• •ei811k · nap7lano fila, b7ł 
dokładnie dopasowanr do 6rednic7 wewn, t raneJ bocznego r i nia 
a pura tllry reko~binacyjneJ. 

•/ Ze wzor11 ~11ira [120] E = ki' V ~·t', gdzi e B - azybkod6. ot!­

parowania me talt1 z 1 ca2 powierzchni emitera, P - ci'nieni• pa-
17 me ta111 w temperattll'Se •i t-era ~, •-cit !ar mol0117 odparoą­
wanego metaltt, k - stała, ęnika prąblii0D7 wz6r na stoaunek 
aąbko•ci odparoęwania dwóch ae\ali ze stopu A-B EEA = -WwARA" ~ ~8 : 

8 . 8 6 •·•A 
gdzie w.l i w8 s• 11łatami ••soWJai atł~ik6w A 1 B w ąj6-ciowJDl 

stopie. Ze wsglfdtt na WJ•twpow~ie we wzorze stoa11nku PA/r8 
jPrę tno•ci par naaJooąch C&7at7cb metali w teaperaturae .. iterelt 
któ17 dla llkladu aied•-nikiel w t p. 1500°0 ąnoal ok.10, re­

Zllltat 2aworonkcnreJ i wap6lpr. [eo] ądaJ• alt nieoczekiwaą 
zwłaszcza, te at&\orą ci rospJlali t.Jlko bardzo niesnac~ 

csę •6 drutu /( 1 f,/·. 
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Jłl'a.2) 

Schemat naczynia do naparowania cienkieh warstw 

8/ widok z boku pr&e4st.awiająą geometrię frdclła nawlania, 
b/ przekr6J DACąfti8 przeds\awl&Jfłq aeometr1ł tNdła napy-

lania filmu niklu lub mied2l, 

c/ przekrdJ DBcąnia praadatawiaJłiCJ ceoaetrit frc54la naw­
lania filmn ~topu 81-cu. 
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Warstw~ niklu pr&JgotoWJWano przea rozpylenie drut11 
niklowego o średnieJ o. 5 IDDl· Poó.obnie otrzyaano :fi~ e to­
pów Ki-Cu. Warstw•: o zawart.o,c:i ) S wag. aiedai us7akano 

przez r~pylenie d~1tu o zawartości 1 1 miedzi, tila o aa­
warto~ei 2' s·aiedai s dwóch tr6deł: drutn o aawartoici 
1 % miedzi i drut11 o zawarto•ci 20 ~ aiedai, tila o aawarto•­
ci 4:3 ~ aiedsi z drutu o aawartoaci 20 ~ miedzi, fila o 
zawartotei 80 S miedzi • d~1tu o aawartooci 40 ~ aied&i 
/wasyekie drtttJ o średnieJ 0.5 ara/. Do roanlenia miedzi 
pr zygotowano grsejnik wolfraaoę Z drtltU O arednicq 0.)5 -, 

na któ~ nawinii~ bJł d~tt wolfr8110WJ o arednic7 0.111 1111, 

a naat-.-pnie cienki drłlt miedzi~ /'rednica 0.1 -./. 

1 .2. Opia 1pvatnrx da grugoto!DIDia gienkigb warttw 

1 pomian1 gowitrscbni wła•ciwtj. 

Rye.24 przedatawie acheJUt aparat'lr7 do pray&C)tOWJWAnit · 
cienkich warstw i poaiaru ioh powierzchni właściweJ. JaJiatot­
niejsa" ca~ść atanowi naczynie do naP7lania waratw 1, oa6-
wione pow;y~ej, które jeat poł,csone z tlkład .. wytwaraaJ--
cym w 1•ok4 prdłnit. ·W akład a7atemu pr6!niowego wchodzi pOll­

pa rotac7jna olejowa 15, zbiornik prótni wstępneJ 14, gło­
wica prdlniomiersa oporowego 13, pompa d7tna1Jna rtęciowa 12, 

dwie wymratarki chłodzone ci~k~ azot .. 10 i 11 oraa głowi­
ca pr6łniomiersa jonizac1Jn•go tJpu S.,arda-Alperta 9 miers,­
ce6o ci,nienie od 1x10_, do 5x10-e Tr /\Jp ZOPAP o-'-6' 
prodl~cji Kated1y Wysokiej ~tni Folitechniki larasawskiej/. 
Do linii pr6tniowej dołączone ", elemertt1' aparatt11•1 do pomia­
ru powierzchni metodą BET, a wi~ c zbiornik kalibrowany ), wy­

~ratarka 4 chłodz"'na anehy11 lodem, pr6~niomierz t.Jpu Ile Le oda 
5 mier&-CJ cibnienie od 1x1o-5 do 2 Tr ~raz trZ7 zbiorniki 
gazów sawieraj,ce: hel 6, krypton 7, wodór e, la rurki kwar­
cowił łącz~~ n&CZJllkO 1 z reazt11 aparat1117 nalotono cewki 
generatora fal elektromagnetJcznrcb o cztsto•ci radioweJ 2 
w celu w7tworzenia 1f7ład~wa\ w wodorse /d1aoejacjU w ekape­
rym .~ntaeh mających na celu zbad.anie wpqw-t1 ato~wego wodoru 

na zmiant; powierzchni filau. 
:ro pomiar\l atoeun~owo niewielkich /rztdu 200 em2/ po­

wierzchni filaów stosowano kr,ypton jako adsorbat. Objęto•6 
zbiornika kalibrowanego /Vk n~ r.Ja.24/ aoatała okre•lona 
prZ@Z kilkunastokrotne wałenie WJp~łniającej go wody dea-
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SChemat. apara\Urł' 

:O . ...,..,..nw. - ... 
wleneW włmlelwJ. 

,-----
f --

--- 1 

1 
l 

t 
l 
l 

~ ~! 
______ :_j 

--, 

l 
-:1 l 

l 
l 
f 

l 
---- J ---

http://rcin.org.pl



- 4'9 -

tylowaneJ z błtdem rat du 0.1 S 1 ęnoaiła 568.9 •'. Poao­
stale ietotne obJtt.o.ci aparatt117 Bft oznaczone na r,8.24 

jako Yd i YIIL /w YIIL aie,ci •it obJt to•6 pltlc&ki chro­
ni,eej pr6łniomiera, chlo~zoneJ aieaaaoi~ suchego lodu 
z acetonfłll/ ącecbowane w oparcill o anajoao44 Yk przy po­
moey izoteraiczneso rospręłania belu. W70oaił7 one Odpowied­
nio 6). 7 oa3 i 545 •' /bł~ rstdu 2-3 ., • Przeatrzed aart.-. 
Vm wyznaczano w ka!dJa koleJDla etapeJ711eaoie prs1 pomoą 
rozpr, łania helu aacbowuJ•o etaą posioa el•kl•&O azotu 
w nac&Jniu Deware podło!~ pod nae.,nko 1. ObJę to•6 ta 
wynosiła aaaw,roaaJ ok.600 '· 

1 .l. Stq10wp• M\ui'łz. 

Do krłlll6w i aali:t6w apara\UJ7 prsedatawioaeJ aa PJa.24 
stosowano smar apieson l o nl .. iersalDeJ pręłno,ei par właa­
nych w temperatura• pokoJoweJ. 

Pr<Stniomierz Ue Leoda 1 po pa d:J~Jna ąpelnione b7ł7 
r'tł ci• o eąsto,ci oz.d.a. po do4atko"11l dwukrotiO'Il ~iltro­
waniu praez .. osek s bibutJ z kilkoma otwor .. i o •rednieJ 
rs\-dtl 0.5 ma. 

Do napylania filmów uąto drut.CSw metali o naattP'•J•c•J 
wzysto,ci: 

, . 

Nikiel. Drut o •rednią 0.1 :tirQ Jobnaon,.Jiatt.hą apek\nl-
nie C&J•\7· Ol6wne unleoą ... ...u.a wg ataatu i'ir.ąt 

pierwiaat.ek 

zawartod6 
wppa 

.,. 
5 

S i 

' 
C u Al 

1 1 1 1 1 

Kiedt . Drut. o •rednic7 0.1 Dlll finą Jobnaon-llattb•J apetuel­
n1e csyaą. Główne aaniecąaacaenia wg atee~a tirę: 

pierwiaate~ 

zawarto•6 
w psa 5 ' 

B i 

' 
S i Cd er ~l 

1 1 1 1 

Woltraa./grzejnik do roapylenia aiedsi/ - drut o •rednię 0.5 
wyprostow.QJ i oc~azczo~ powierscbniowo przes naci.­
gni, cie prą roagruaitl oporoWJil do bialo6ci ·w atao­

e.terae argonu. Drut ten b7l owinlt Q drut• wolheao-
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wym o &łrednle7 0.111 a. Anal1sa spektralna ołMI 4Nt6w WJko­

nana przes Zakład Cłheaii Anali\leaneJ Inaątutn 884811 J~n­
wych na tertmlu ąkuała nasąpu.J,ołł sawarto•6 un1eoąn­
cz811: 

pierwiaetek lin Al Sb re Pb lla Cu Or Sn· 

«' . (.1 <1 28 ~' 4:1 

zawarto'' • 
ppa w dru­
cie 0.111-. 

Si Ri Bi !i aa 

1 1 10 1 

1 1 5 1 

<1 54 ,, <1 

YCdZnCo 

1 

1 

<1 4 <1 

5 <1 

Die w.rkr.rt.o 

nie ąla7to 

~topx Ri=Cu. Dru\7 o •redai.ą 0.5 ękoDADe i analiaowane 
przea Prz-.,ało., lne\Jtut llektroniki w ar­
aaawie. 

pierwi .. tek Cu 

zawarto•4 • 
s •as·• sto 
pie Ji99Cu1 

S i c s A e 

zawartoai6 
w s •a&· 19.95 <0.005 <0.005 <:0.01 <.0.001<:0.001 0.088 
w stopie 
Ni80Cu20 

zawartołió 
• s .... 
w stopie 
Ni60C\MQ 

Co Al 

0.09 nie ąkr7to 

o .06 5 nie ąkr.rw 

0.05 nie w,J~to 
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!!!!• Stosowano hel apekt.ralneJ cą•to•cl :tizę VEB Tcecbai•c,lle 
Gase-Werte, Berlin, otr~ w a&klaQJcb .. pultach o po­
jemno, ci 2 1. 
Krypton. Jako adsorbat etoaowaao kr,Jp\oa o ca7•to•c1 '89-1001 
dost&rCSOQJ przez ~ir., Bri\l•h o.,a•n Co.L\4 • eaklaQ70h 
ampułkach o po j emnoecl 2 l. 

'Nod6r. Do pomiaru wpł7'f\1 adsorbowanego wodoru na w1elko'6 po­

wierzchni własciwej etoeowano wodd• apektralneJ c_,aio•ci tir­
my VEB Techniache Qaae-werke, Berlin, otrayJD.JWaę w ezkla­

eych amp11lkach o pojemności 1 1. 

1.4. Opia RFOcedua; prvgą\owtnia fila6w 1 RO!iarn 
ieh pqwiencbni. 

1,4,1, Rawlait. 

Praed kałd7Ja ekapeeyaent.• kDDłłtruowano nowe tr6<1ło 

naparowania, t •. zn. torsaoweno o~powie4aio 117•·2'/ drut nl­
kloę lub odpowiedniego atopu Ri-cu, ewentualnie kona\ruo­

wano grzejnik wolh'aaoę owlai~ t7 aiedzi4. DrutJ niklu, e\0-
pu Ni-c'l i wol:traau b7ł7 uprsedAio odtłuascaone 1· ągrzant 

przez 2 godsią w piecu pr6łni01ą11 w 800°0 w celu zlikwidowa­
nia istniej~eych w nich napręł~d. Po akonatrttowaniu wałono 

drut do napylania na wadse MAli t7cmej i 4oł,csano za po­

moc- ~w6ch molibdenowych lącznik6w do elektrod woltraaow.ych 
/średnica 1.5 mm/ wtopioąch w •ci~ nacąnka do ~p.rlania. 

Nast , pnie starannie dobratQ' cylinder pyrekaowy /dred­
nica zewn~ trzna ,4.4 t 0.2 .; po umyciu 5 S kwaaem tltlOro­
wodorowym 1 prąpłtlkanin wod• deeQ'low8ftlł, dolatowano do a­

paratn%7 twors,c gotowe nacsJDko do napylania. Po nruchoaie-
nitt nkładu poap~J,cego /eye.24/ ątwarseno pr6ml, w aparatnrsa.,. 
Po osiuni~ciu ci,nienla p • 1 x 10-5 !r .. nakiad~ano na CJlia-

der pi e07k 1 ustalano temperatur, •cianek uaca7Jlka na 4~0c. 
Naat ~ pował w6wczaa okres desorpcji gaa6w ze askla 1 je&Do­
czeanie, pr sez praepuazczeDie prądu 4.4 A, odgaaowanie 
drutu - tr6dla nawlenl.a. 04guOWJW~ie trwało zazączaJ ot. 
5 god zin, at ci,nienie osiualo warto•6 5 z 10-6 - 1 x 10-'tr. 

Wtedy celem rOZPflenia drutu aw1, kaaano pr'4 pł~c,r prse•e6 
do 6 A. Kapylanie pr owadzono ok. 1 - 1.5 godzirq, do t akie-
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go momentu, ab7 fila metaltt oaiun4ł ąatareuJ4ctt aru­
bo•6 leonajenieJ 2000 1/ nie poftalaJ•o• Juł u obserwo­

wanie tars,ceao eit drt1b1. W pleo71al aroltioą b7l aał7 
otwór w cel•• obeerwowaaia ble8Q llłlJ9lMia - otw'r ten alł- · 
t.7kano azbeatea J)04eaaa WJ'crsewaia war•tę/. c1•n1. .ie 
podczas pocaątkowej taą nawlcia ro•lo · do ok. ' z 1 10~, 
po kwadransie •padało do p ' 1 x 10-'tr ltoacowa flua -
5 X 1Q-6fr/e . . 

Po naP7leniu nut~pcnrał ok. 16-go4aiDnJ okree ęar••­
wania filatt w teaperatttrH 4~00 /p • 2 x 10-7- ·, a tO-etr/, · · 
po czJIIl atlłdzono fila do t.Qperat.\117 poaJe .. J. 

1.:1.2. loJ&iN' powieraqbpj. włgolpJ. 

Prae4 wł .. ciwra etape~ t .. •i•r obJ•to•6 prsee­
trzenl aar.tweJ ~. - ..., •• 24/. C7lln4er z filii aanuracmr 
bJł w naoąniu Dewua z elekt,. aaota, podesu okrełłlalla 

Vm przez rosprętaale helu sapeaiano •tałr~l• aaotu. 
Po dokladiQ'Il wypoapowaalu belu /p ' 1 x 1·G 'tr/ *laa­
no do aparatur.r krJpton i w.ranaczaao laote edeorpoJi .aa 
~illlie w t.•peraturae - 196°0. z uąekeDeJ lsote~ -
strtlOWADO ąkrea W układzie W8p6ln,dąołl Bftt al l ·le 

- - . '.!•.- f.,/ Po 

gdzie Pr - oi*nienle r6wnow-.cow• • p0 - ~ ~·6 par, naą­
cone J Jtr7ptonu w t • 1 96 °0 /1 .15' 'tri i V s - obJt t.o•6 aud­
sorbowana odpowiadaj,ca ci,nieniu r6wnowi&oweau Pr• ·z ~roat.eJ 
BET wyznacaano wielkoa4 powieraobll~ filall ·w oparelu o prą­
Jt ~ warto.a6 powierscbni sajsowaneJ praez a1.o• krJptoau rcłw­

lllł 1 9. 5 12 [t 40 J • Poaiar6w powieraebDi nie prowadsono •7•te­
ma~cznie dla waąetkioh próbek, ąkour&o Je ąl,oanie • celu 
zorientowania ait co do warto,ci wap6lc.,.nnita ••oratko oi 
tak prz,JgotowaQ7ch tila6w oraz w ko6oo~ t~le prac7 · 
dla tl8talenla wpl11fll dalałania wodoru aa •ian, wielko ol 
powierachni wla4clw•J war•t• aetali. 

Poniewat tila sajJIOWat ok. 80 S powienobni a4Hrbllj-­

cej krypton - należało rcSwniei ąkona4 poaia17 MJfłe• ae celtl 
omacaenie wap6łcąrm1ta esoratko•ei sakla. WJD16al ·On 1 .05. 
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1 .5. uv•HP• vniki a. Wilitaki 4ob'•MI• vuat.eao'• 
filmów. 

Skład ~yog til.acłwa Waratą atop6w prągot.owme w epoe6b 
opisatV azcsea6łowo • ada.rr. 1 .4. poddawano. ren\gea.Ogr~i­
cznej kontroli. »7fl'aktosr-7 waratw etopclw w ten apoacSb o­
tr~cb nie ąkaąwał7 reneta6w iDnl'eh aił te, ktcSre na­

leta~ do etop6w o d~ akł.aaie, t.an. reD\&eaocratlcSDie 
były Jednorodne. 
Skład ahe icmy til.JI6w. Do poaiaru salełnŃ l atątmo"'l ka­

tali tycaneJ od składu pr6bet konieoaDa tr,ła maJoao'-1 •tt-
t ani a aiedai w po•scaeadlareb .. kcJ fllaą wadlut oal prdb-

ki . Do oanacaenia aiełzi •••toaowano ••W4f apetvo~oU..\J7oa­
ną atoauj~ dWtwł,Jlo4wutiokarMaiaien 804oą Jako OQDnik 

koaplekaotw6rcą po wetvplłlll uakowanin nlklu •• poaec - ~A. 
Po poei. ciu 9 - 10 c:en\JIIetroweJ pr6bki aa trą a.,ai /Mk­
c je cylindeycme po 3 al &Dalią ąkonal zat·tad Oheaii ha-

li t7cznej Ina\7\ut.tt Bad-' J~roęob . na !ereiu. Oanacaenla 
wyka~aey do~ powtaraalno•6 akladu tila11 tląatane & roa­
wlenia <lanego rodaaJu drntn /roads .IY, 1 • 1 ./. Stład7 atraJ­
nych czt•ci filau nie r6łnił7 •it rmacmie od ~ekładu 6rodkD-
we j aekcJi 1 tak np. :tila z drutu o sawar\ot.oi 1 5 aiedsi m.La.-! 3%Cu-

• sweJ •rodk.oweJ aekcJi 1 ok. 4 S ~edai • .U.J!qcb ·• w prą­
pad.1cu roawlenia 4rutt1 o zawart.o•ei 40 .S aiedsi ot.I'Q1ą'Wano 
fi la o składach 86 •, 82 S,86 S w poaaeseg6laJah nkcJaeb. 
R6łniee te rJ.Snano za niesb7t iatotne, poaiewu do ustalenia 
korelacJi aktJWD086 kat.alit7czaa - aktad ąbreo oate17 ato-
PY /opr6cs niklu i aiedal/ rdłni~e ai~ zD.acsnie ekładem 
od aiebi e /r6tnica ok. 20 11. 
Wielkość oowienchnl wlaeciweJ :tila6! li=Cą. la ąe.25 prsed­
stawiono izote~ adaorpeji kJ7ptoou na · ębrea,a filaie et.o­

pu Ni97Cu' /t.zn. o zawarto•ci ' S wag. a1e4a1/. W7oika et"', 
!e do wyanacsenia wielkości powiersobni nalelJ W7bre~ zatrea 
ei~nienia równowagowego od 1 x 10-'1'1' do ok. 1.5 z ·1o-2.zr · 
/ a wiił c Pr/Po • 6 X 1 o-4 + 9 X 1 0_, /. lut pey ~mek, ąa. 
26 • prstdetawia proat- w tlkłedaie wap6lr.,4D7ch BEr i ą­
znaczenie powierzchni wlaae1wej tego •topq. 
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l katdym pr~padku rzecz biorąc, wyznaczone wsp6l­
czynnik1 szorstkodcl powierzchni filmdw zawiera~ się 
w zakresie 1 .o - 1.3. Po zapowietrzeniu film6w w teape­
ra turze pokojowej i icb redukcji wodorem w t,emperat..-ze 
200°C /odtworzenie warunk6w w Jakich znajeowa4 si9 będzie 
film w boczn.ym ramieniu aparatUI'J' rekomłtlnacyJneV wiel­
koś6 ta zmniejszała slę 4o t.O- 1.1. 

Próbowano zorientowa6 sir co 4o wpł,rwu srqbo,ci wars­
twy /masy filanl/ na wiellco'6 wsp6łczynnika szors\ko•ct po­
wierzchni. ~niki przedstawia tabela 1, Widad z niej, te 
nie ma wyraineso wp~a gr~bo,ci filau D8 wielto'd ••pdl­
czynnika szorst.ko4ci, szczea61nie po 4o4a\ko.,m zabieSQ 
z zapowietrz&Diem i redukcJą filmu wodorem, kiedl uzyskuje 
si, fi~ prawie płaskie. zasadniczą pr~czyną t.eao zjawi­
ska jest WJSOks temperatura spiekania f'ilmu /450°01. 

Tabela 1. 
Wielto•6 powierzchni wła•ciwej filmu Ni91Cu,. 

Hr Masa Spos6b trakt.o- Po- Po- Or&l- Wspdł-
po- fil- waDia filmu wierzch- wierzch bo•~ cąnnilc 
mia- mu nia se- nia wla•- fil- szorst-
ru /q/ ometr,Jcz ciwa fil- mu to•ci 

na filmu mu a po- 1&1 film\l 
1 cm 1 miar11 BEr 

•wieą film, 
po napyleniu 

'" 197 1.26 i WJ'&rzartiu 
/450°CI 

1 12.5 
po zapowiet.-
rzeniu /20°CI 156 157 900 1.01 1 reautcji H2 /200 C/ 

••ie~ film, 
po nap.yleniu 167 1760 '·'' i w;rp-zaniu 

/450°C/ 
2 26.1 

po zapowietrze-
niu /20°C/ i 167 ''1 1160 1.00 redtlkcJl ~ 
/..~oCL 
po naP1leniu,za-

' 18.2 powietrzeni•l 120°1150 155 1)60 1.0, i reQu.tcji H2 /200 l 
4 22.7~ a~ietrse- 151 I~?J lre411keJl 157 1680 1.04 
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WJniki t.e •łł agod.ne z uąataJvai • pracach [1 29, 1 38 • 
14'] , w kt.617eb s twierdaono _ bardco aał:e roninit ole powierach­
ni fila6w apiakaąeh w ęt•a7cb teaperaturacb. Dla aie4&1 "7-

nik taki ądaJe •it ooąwlaą •• waal9du na bardao niaq tea­
perat.lłrę rekrJatallaaeJi, 4l.at.eao tet nie oznaczano 'bl wap6ł­

czynn1ka ·azoretko•ci aledal pn7JauJ4c go •J• r61m7 1. 
Wnioski z bada6 nad etope. li97Cu' uoa61Diono ca ca~ obeaar 
stopdw liCu przyJauJ•• wep4łcslrm1k a~zorstto•ci ~ i ale­
zal einie od grubo,ei . wara tę. Badani.a Nntaeao~.n.cme po­
średnio sdaJ11 al, potwierdza6 to-sałoienie. .:.-- )_v.L 

7 

(' 

~ IJzpagz•pia gt,zmq4c1 lgatality~eznej (ilmdw li=C11 

w bettro&Micme.i rtkftblyeji atgpgwegq wgdoru. 

2.1 • Ooit 19\0ctr Slaitł\a=LiMet.t • 
l 

Do ęzaaeaerda W8p6leQ11111k6w rek~oabl.nacJl, r , tj. 
ttłaak.a llos~V aderza a \o 6w ~oh do rekoablnacJi, 
wybralO w ninlejeseJ prae7 aetod\ lmltba-Linnetta [117, 144, 
145] , kt6ra poleaa na ·saetoaowmiu takieJ geometri+ układu 
reakOJJne .. abf. w prz••~raeni &awieraJąeeJ ka\allsator ruch 
guu mial obarakter czJato d7f'uą Jft1'. Zagadnlenł.e •o•t.aJ• 
wi ., c eprowadacme do problftll ąfUsjl • ~~ładzie z reakcJ• 
cbeaie..._. Ba r,a.27 praedauwiono c·alo•6 aparat'U7 z aa~­
istotnieJe~i element .. i - ~~ do wyładowad elekt~oSQJch 8 
w pol11 elektroaagneł,yczro'll .o c~ato•ci radioweJ, w któreJ 
otrzymuJe sit około 10 • etoaów w strumieniu wo~oru oraz bo­
czne remi~ 9, do kt.6retEO ~mduje s trwa im gazu. WJ!Bi817 
bocznego ramienia i ci,nienie 6 UU ~11nszq b76 tak dobr•e• 
abJ gamogeniezna rekombinacja atoa6w w ~aaie gazoweJ b,Jła 

zaniedb,.alnie mal' w porównaniu z ••7bko•ci~ heterogeni­
czneJ rekoabinacJi i Jednoc••~ie, aby 1110tna b7ło etoaowa6 
do 'lkładu teorł.t praeplJwu ~lZyjneao. Z powyłaąch rozwa­
iań ąnika warnnek okre•l•J•ą ,.-oaiel\ boc~ego raienia .B #/: 

gdzie 

"- 2j\ 
z«R<<J"f . 

:Ą- •rednia dros• ·ewobodna a\o 6w wodoru, 
t- wepdłc~ik rekoabinacJl, 

*l Prą ęprowa4aeaiu wzortl robGesego ••tod7 aałotoao 
brak radialneao grtadientn etę!enł.a atoaoweso wodortl. 
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w warnnk:ach stanu ataeJonaraeao as7bkołł rekoabi.AacJl J••t 
równa gredientowi praepłJWU oaioweao a~6w, ca1ll 

-D~ "f 
- so 

4 
. _, d/n'P/ 

dx 
t 

~dzie: - n - et\: ienie at·oa6w w 4aJ1711 aieJaoa, odle&łla o z Cll 

od trddla wyladowa\, 

i - •rednia ~d 4 atoa6w1 

S - powieracbnia, w kt6t' lldersaJ, •t.OJt7, 
f- o•J,toł6 walea o..-aleaoaeao powiersebni- boOBn4 s, 
r - praepqw obJv \o. 1~ gastl, 
D - wap6łc.,naik 4JfUaJi .B w aleasanlnie 'B + 12• 

Podat,awiaJ'• DW • pi•rw•••ae pr•· • 7ł.eu 

dn 
DJI•-D-

dz 

a~ ni-ts 
X • 

4z4t: . 4'11 

Rozwi,zanie r6WDC1a _ r6łniczk0weso prQ sał:ołeni.Ut te '( ~r [n(x)] 
/tzn. reakcja Jeet I rstdu •a&lrd .. at,tenla atoa6w w taaie aa­
zowej, co ma oparcie w włfkazo,ci daQJch ekaper,JaentalnJcb l 
rozwataa1 teore\yc&IQ' łl [ 111 ] ągl,da .na.a\-rpnj,cot 

po wprowad.&eniu warunków brzego1117ch n a n
0 

dla x • O 

otrzymuje si, 

1 ll ..• e dla z • 00 

/brak ato 6w odbi\foh 
prą doetatecznie dłu­
gia eylindrse/ 

Po proatych p.rseuztalceniacb usyekuje alt Jllł wscSr roboczy 

opiaujłiCJ wap6ł.csynaik rekombinacJi 
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2 

Aby wyznacz76 wap6łoąnnik 0 nale!y zna4 gradient et.,łenia · 
atomów wzdłtd oai bocsnego ramienia oraz wap6lc~lk 4rfUsJi D. 
W niniejszeJ prae7 nie w.ylicaano wap6łc~ika _ D, Jak w wil­
kszoałci prac, sa poaoc .. p6leapi17canego riwnania Mldura [t46J 

'74.9 ,Y/2 ( 1.0"4 - O.<OO,ol) 
' 

p (· + ':.g ) 
]) . 

gdzie p- ci,nlenie [47a1 .. 2] , 

d - atopie6 4JaocJaoJ1, 
lecz opieraJ.- •it na opreeowaaiu RataJoąkoweJ [112] obliczo­
no ten wspdleQJmik a teoreącmego ąrałea1a [147] po prą­
jł cin raecaywiet•J poat.aci potencJału opiauJttoeco oddaialJwa­
nie międsy wyat,plj-c111i w ukła4sie cz~tatecakaai 

D • 

gdzie p - ei"'ienie w ata, 

t('
2 

~ -L temperatura aredukowana , 
t t2 

1/2 

612 , Er2/k - parUletey ener~l potencjalneJ cbarakteJ7auj,ee 

(~~)«( .t ) oddsialynnia /l/ i N, 
Q ' T12 - ca-Cka zderzer1.iowa. 
Dla oddz1al71fania H~ prąJf to [112] potencJał exp-6 Jako 
najlepiej opiauJilC7 układ ( opQ:roie w pracach Weia · a -i lia-

sona [148, 149]) i WJ'licaODO wapdłcQDDik D dla t.ftperatur 

250 , 2o0, 110, 90, 45, 22, 20, -26 i -60°0. 
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2,2, Opia apar!\urz ~ Poai!EU Wlp6lt171JDik6Jl 

Sredaica booaneco r•iuia ęnoaila '5 ..t-\" 17.~"# /J 
dluao•6 11 50 •· · 

Pomiar stt łenia ata..6w prseprow .. aaao ua pomoc, dwdoh 
eon4 katalitycsn~eh; Jedaa uaiesacsona w pobliłu tr64la 
atomów pełniła rolt analizatora aonitoruJ•••ao, dru&a .U 
aogla '076 poruasana aean•vczni·• wadlut oel booaneao Maie­
nie i alut7la do poaiarn oaiowep gradientu •tflenia atoao­
wego wodoru. SoDdt atanowila tenaopara aledt-tonat~Un, 
ktdrej spoina poaiarowa owiaif\a bJ"ła cienkim drut.• ·•re­
brD7Jl, jako katalizator• rekolabi.DaoJi ato.oweso wo4cm~, 

druga apoina ter110pa17 odiaolowan.a b7ła od wpąwt1 etoa6w, 

ale sn&Jdowała aif~bliako /2 ..t od •po~ poaiaroweJ dla 
unt.mi,oia wpł)'wu p-e4ietu pieoa !ta warto•·• watazaai aond7· 
Gre ••• i Lirmet.t [111] ąkasali, te warto•cł •lłJ tenaoelek­
tr.rczneJ takleJ aondJ, w,ralkaJ oa • ciepła w.rdaieloneao 
w proeeeie rekoabinaaji atoa6w wodoru na drtłoie arebft1711, 
J••t pro~Jonaloa do beswql.fcłnep at,łenia atoll4w, at..S 
atoaliDek 

11 
we wzorze a6gł b76 aa·at.viorq atoaunkiea aił7 . 

tel'IIOelettf.rosnej /SD/ ter110pa17 ruoboaej ~ do SD ter­
moparJ moni tortlj,oeJ /1,/. 11'•. 27 przedataria acbaat apa­
ratuJ7 uiyteJ do poaiaru wep6~oąanlka retoabinacji. ~6r 
o~aqr w elektroliserze 1 pode... elektroliar 20 'S 
roztworu wodnego KOR na elektrodach z c!rutu nlklowep o •re­
dnic7 ) mm praechodził przez lapacs kropel 2 i piec,rk z az­
beetea palladow,ra o t .. perat~e . 450°C w celu ocaJazczenla 
od 'ladów tlenu. Be4Pllacj~ ci~ienia na linii wodoroweJ za­
pewniał manoatat rt,ciow,J 4 aprafionr praez autoaa~czay prse­
t , csnik z elektroliz,er •· WJIII1llarka 5 zanurzona w aleasani­
nie stałeso co2 i acetonu alutJła do ualUlit cia par r"'el. 
Naattpnie wod6r Dae70&l ei\ par- •oda4 do aawarto•oi ok. 2 • 
w aaturatorse 6 z wo4 4••t7lo•8Jl4• Znany Jeat bowi• ~akt., 
te obecno•6 dl.ad6w pary wodneJ w wodone po<ląiaą atopitii 
Jego ~aocjaoJi. BesulaeJt dosowBDia gazu do prze•trseni re­
akcyJneJ UlllO!liwialo zaatoaowanie zaworu islicowe.p /t7p 14-
warda OS1D/. Gł6wrua oat.Sd aparaturr stanowiła rttra kwarcowa 
do W7ładowai 8 i proatoJ*ll• do nieJ O)'lindr,czne boczne ra­
mi' 9 W'ykonane ze sakla pyreu. la r1lrf do wyladcnr• nu,.mif-
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to 7 - zwojow11 cewkt 10 s 4rttttt aiedslaneso o •redaią 4 -­
/ drednica zwoJu 55..;. Cewk, apra,gano z generator.. ~al 
radiowych o ez,ato,ei ok. 1' Miłe i aoą ~ W, ękonarqa 

przez tnt.A.Kosierakiego w Zakładale llektroniti Ina"tatQ 
Chemii Fi zJeznaJ PA!ł. Mir4ą cewą a rtlftt uaieezczano piono­
wo 6 paakdw aiedsiao,ch ~..-rtyob rdł~i dodatko.,ai pier•­
cieniai i usi .. ionych w celtl •koncentrOW8nia obazeru w5J.la­
dowat\. 

Eoniec boo~mego raimia ze esl1tow81Q'Jl kołni ,eraea ~­

kano kołpakin 11 • Prz~ tenaop8J7 ruchcaeJ 12 .,Oł,caone 

b7~ z wtopai wo~0W711i kołpaka. B• S8WJllłtrs ąprowadse­

nia ter.opar.r 4ocbods1ł,J do moatka to.penaac.rJn•ao ~ EM-
76 a /prod®nt - Zakład Opt.7k1 l Meobaniki PreąąjneJ Poli­

teehnik.i Sl'akie.V • se poaoc~ kt6rep 4okOft1WaaG poetara SD 
z dokla&se4al~t do 0.01 aV. H,a po es .. \lal boosneao *aał.enia 
/w odlesło•al 10 ca od l"łU7 do ąła4owaV maJclowało •ię 

kr6tkie odaalfsienie s \erao~ aonltorqJ,o- 14 pol~o·~ 
równiet z moatkiea Il-76a. Poaiar olśnienia odbfwal eię •• 
pomoc~ pr6tnioraieraa ~pu Me Leoda chronionep W)'llrałarłua ••­
n,trs~ w aieesan1nle ancbeao lodu z aceton•. Cielenie 
taą euowej podczas reakcJi WJnoeiło ok. 0.1 rr. 

Srodkowa cse•4 boeaneso ramienia o dłqgo•oi 50 ~ oto­
czona była plusc•• J)7Hkeow)a 1' teraostatuJ"cya o bazar 
reakcJi /w •rodku teJ OSf,ci rllJ7 maJdowal aił ąllnder 
asklaD7 z nawlorqa tilaell/. Utrąa:t..,.le aadaneJ taaperatu­
r.r odbywało si' przes prseplJw ciee., ter.oetatuJ-ceJ /obieg 
ultrateraoetat-płaascs-ultrater.aoa\a\1. leakeJ~ prowadaono 
w dwóch aakreaaoh \eaperatura pi•rw•ąa w.yaotot•perattu-o­
WJ'Il 20 ;.. 200°0, kieą cieca, teraoeiatuJ'4~ b7ł oleJ •iliko­
noW)' t7PU r 111/50/ produto~ prsez fil'llf Iaperlal ·ch i­
cal Induatria a Lt4, St.e..-enaon, ~•hire /pneałer17 a ul tra­
termostatu U10 pro4ukoJl YBB Prlt .. ~lt.-wert ••dlnaen Sits 
Freital /llfD/ oras 4N&ia niekotaperaturoWJil/-60 ;. 20°0/, 
gdzie alkohol metJlow.J QJrkulowal w obiecu ultratermoatat­
plsazcz-saaobnik zimna ze etaąa oo2-u1 'ł.rat.eraoetat. Prse­
prowadzone pr<Sby wykeaał7 brak gradlentu \eaperatlU7 wsdł\lł 
osi plaaacza, a~4 smnieJasania ai, •akaaa6 termop~ ~1-
choaej przy ąoot.Uu jeJ od stref7 ąladowll4 mogło b76 uwa­
r.mkowane w.ylącmie apadklem st.fłenia atoaowego wodoN, 
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a wite Jego rekoabinacj4 na •ciankacb ~i~ 1 aakła. 
Odpompowanie aparatll17 do p' 1x10 .. ,łr oraz pnepł7w 

wodoru uzyskano za pomoc14 pompy ~Jn•J rt'olo-eJ 18, 
pompy rotacyJnej oleJowej 22, abiomlka pr6łni wa't,fpnej 

19 oraz WJDlratarki 17 zanurzoneJ w aieaz~inie eucbeso 
lodu i acetonu. Prdtniomierz oporowy 20 pełnił rolt wakaj­

nika pr6tni wstfpnej. 

2.2. 3toeowane aateriałz. 

Do ezlifow i kran6w stosowano .. ar eili&onow,r /MS Sl­
licone High Yacullll Qreaae - ~in17 lli4land Silioonea Ltd 
Bar17 Gluorsao/ o rdeklcłl . np6lcąnnitach t.•peratureącb 

lepkoj e i i pl'f!no•ci par;r, odporą na da1al~ie atOIIOWe&o 

wodoru. Wy J•oie prawoctu teraoparJ nieruoholaeJ oraz polf.ł­

czania metal-aakło /aaw6r iglicoą/ uazcaelniano emar. 

twaro,a Apieaon W. Badania prBeprewadsono na ~ilalach Ni, 

Cu i Ni-cu n&P7lQDToh na wewn,trzne 'cianki rtu-et p.;rretao­
ęch, prą C&Jil meto4t pr eparo..Ua waratw 1 atoaewane ... .;.. 
teri~ oa6wiono w rozds.I~ 1.t., IV.1.2., IY, 1.3. 

i 

i.t4, O;it JłOIIiVY wap6togrmik6y rtk911łłiMcJi •taaov­
go wodoru pa ~ilaach nik1u. aie4si i atopłl 11-Qu. 

Prsygotowaną upraednlo rurkt pyreka~ z aaprloQJa fil-
mem o dh\&o,cl 1o-12 cm wsuwano do bocaneao raienia apara­
tury rekoabinaqJnej i po włoieniu teNOpa%7 rueholleJ seJ17kano 

wylot bocznego r.amienł.a kołpakiem 11 • Po wl~tcaenlu pomp 
opr6!niano aparatttrt do p~ 1x10-5!J'. Naattpnie wprowaduno 

wodór do rury d 'J wyładowań /p-0.1 !r, stały prsepł7w wodoru/ 

i ł)rzez wl~cuni.e generatora w.ez. inicjowano wyładowania 
w gas ie powoduj-ace j ego d7eoejację. Gaz dyf\mdował do bocz­

nego ramienia, gd&ie wodór atoaow,J rekombinował na powierz­

chni szkła i ~ilmu. Mieraone na poozfłtktl wep6łcQ'nl\iki 
dla fililu b7ly bardzo niskie /rsfdu 10-5 + .10-4/, praweSopo-

dobnie ze wzgle4u u zatrt10ie /utlenienie/ powieraobni til­
mu podczas napylania i przenoszenia z aparat1117 ałut,ceJ do 
nap7lania. Nast,pował wdwczaa długi, ok. 30-aod•inn7, otree 
ak tywacji til.Jiu w teaperaturze 200°C /caaeem 2500c/. Clą u­
zyskano do•6 wysokie i przede wez7stkim stele w ·czaeie war­
tości r dla t•200°C, w6wcsae obniteno taperaturf do 90°0 
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i wyznaczano stacJonarn,. wartotS4 "( • P6tni:eJ 811aloaicmle 
obnitano t emperatur, do 20, -26 i -600C aiers,c w kałdeJ 
z nich 't , wracano do 200•0 i ponownie mierzono t . "•de 
cykl pomiaroWJ łącznie z przygotowaniem ~ilau trwał pona4 
100 aodsin. 

Sam pomiar ••p6łesJnnika rek .. binaoJi w.ykonano prses 
odczy~anie koleJ~ch połoled, x, epolQJ termopar,y rucho­
mej wsdlut osi pr6bkl /co ok. 1.5 ..t i odpowiedaJ-ceJ mu 
wartol1ci STE 11.._1 /dla kałidego połołenia w odettpaoh 5 lub 
1 O minuto~ch. Jednoczednie o~cątywano wekazania teraopa17 

nieruchomeJ ts
0
/, aierzono ci"'ienie wodoru oraz temperatu­

r, medium termoatatuJ-.cego. Dla ilnetracJi w tabeli 8 po4ao 
zapi s jednego z pom~, a na r7a.2e odpowiadaJ'łą mu prse­
bieg zalełnodci lg ~ • ~/x/. 

o . 
Tabela 8. 
Pomiar wapdłe~ik6w dla ~il.n nikloweao /pr6btal1/ w t..,•­
raturae 250°K. 

14.V.1970r. 
,g 250 81 0,9 26.75 2.54 4273 4048 9775 
,!I 26.79 2.5,, 4280 40)6 9756 

,}l 250 EK> ,.o 26.78 2.18 4278 ,,8, 9107 
,21 26.77 2.17' 4276 ,,71 9095 

~ 250 80 4.9 26.75 1.84 427, 2648 łn75 
2~ 26.71 1.82 4267 !601 8''4 
2!Q 250 80 7.0 26.77 1.47 4276 167, 7,97 
c!2 26.81 1.46 428, 1644 7,61 

~ 250 81 8.95 26.88 1.24 4294 09,4 6640 
~ 26.89 1,2, 4296 0899 660) 

~ 250 81 1.05 26.90 2.665 4298 4257 9959 
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2,5, Wmiki b~a\ w•p6łcpnnlt.b rekOabipacJ1 •1sollo•t-.. 
BO W9cłtrtl na pcnnerzcbnlacb D&RVOWIR.l'Cb nla6r l l. Qą 
i s toR6w li-Qu. 

2.5, 1, likiel • . 

W,niki bada6 praeprowa4ao~eb na dw6cb pr6bkaob w zatre­
aia teapera't.•U7 o4 -60° do 200° /250°0/ •••tawlOM w tabeli 9 · 
a odpowiadaJ,c7. ia ętrea t•peraturoweJ aalełno•o·i wep6ł­

c~1ka rekoBbinacJl praedetawiono •804n1• z \eo~ bea­
wagltdn•J eąbko6ci reakeji J•u relaoJt la/o 't/ • t{ l/t]. 
na eye,29. 

1 Oparolu O poęta&fł aale&no•d ąmac~aono ener.S,f ak\7• 

wacJi BA• 1.7 koal/aol oraa 10&U7ła wapdloQDDI.ka praed­
ekaponaeJalneao lp • lal 't !l 

0 
• 1 .09. W7lloaenle t;rcb wiel­

to•ci po .. aało na Wfki'Hleał.u proat•J .. tod' naJ-l•J•ąoh 
kwadrat6w • . Wep6łcąanlt korelaoJi, otre•laJ•ą e\opl-.1 •ol­
ał~'ci takieso l~ioweao ~bl1&eaia, J••t r6wnr -o.ge 
/ .znak "-• ni~ Jeat z uJe1111• warto•ol• wep6łcQ'Illdka t.t­
toweao proetej/. Poąiase oblł..cunia ąkonłiDO ·na ••17Ua1-
•ki• kalkulatorze elektroaioan;ra ftr117 ... lett-Pact~. 

l rosdeiale niniejaQII prae4at.niono ał6wrua cat•6 ot.rą­
sabych wyników. Dodatkowe nie wapo.nlane t11 poaiar:r prą­
toczono w roz4a.IV 4. poawiteo~ bltdaa poaiaru i odtwa­

rzalno•ci ęnik6w. Warto'6 .. p6loQDida rakoabinacJi w tęa­

peraturze 250°0 WJDO•iła 4.5 x 10-), ••• po powrocie z -6080 
' # D 250 • 5., X 10- • 

2 e2e2e S\Qp li97Cul. 

Tabela 10 i eya.)O praedatawi•J• otrQ'IWle ęniki dla 
dwóch prcSbek stopu N197CU3 prągo\oąwane przes roswlenle 
drutu o aawarto,ci 1 ~ Cl1. ·w. odpowiecln·ich mbąkaeh ualeaz­
czono dane do~caące ~lbo•al i ekladu poaaeaes61QJob eek­
cj i fi~ /~ila po poaiarse pocitte ma QJli~oSDe aekcJ• 
o dłU&O,Ci ,_. s w celu otre•l•nia J•t> ekł.adu - • kiaeą­
ą r eakcJ i aiarzono sasącaaJ na pierwaą$ dwóch aekcJaeb/. 

z ękreau W7tlikaJt~ dwa obazar.r taperaturowe ceebuJ•­
ce eit r6łl'Q'IIi ener&ł.•i akąwaeJi. W ęeoa~eaperatu.roWJil 

zakresie ·~ • 0.51 kcal/aol, lalr T/o c 0.48 l•p6łcąn-
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nik korelacji r ·• -o.88/, .. , w niakot•pen\lłrOWJil 

EA • 4.1 koal/aol, llllf't/
0 

• ,.54 /r • -o.94/. Praec1t\D.a 
wartod6 't 200 na poO&fłtkll ,.aiaru WJD.O•lla 4.0 s to•', sa 
po powrocie ·z -60° "[ 20() • 5,8 X 10-' • 

.2. :i. l .. StaD 1177Qn2l. 

Dla tego atopu otrąuno jedaą ••rit ęnitdw. W7kr•·• 
/raa.,1/ i tabela 11 prudatawiaj, uzyaUDe WJ'Dikl. ·z za­
l etno, ci t .. peraturoweJ wi4a6, podobnie jat w p~ sto­
pu 1197Cu3, aatru'dn1e tatalisatora w niekich t•perataa­
rach. 

Dla obazeru 200-20°0 •ł. • o.e1 koal/aol, liilali 
0

• 0.:88 
/r • -o.9,/, dla obaaaru 20.-60°0 •A • , •. 9 &eal/1101, 

lsl t 't/ 0 • '. 18 /r • -o. 998/. 

1,5,4, StaD li51Q\Ml. 

Iqa. '2 i tabela 12 prs 4atawi•J• W7Dikł. U&Jebne dla 
dwóch próbek. J ednakie otrąaatl7ch resultat6w nie JDOłna 

pr se4etawi6 na w~:~p6lnfa ąkreaie. Pr6bki te ll7ł7 prą.;oto­

wane w rdłą epo•6b. W7niki praedatnione k6łk i o4Doa•• 
sit do pr6bkl standartoweJ, trdjqą &d odswi ereledlaJ 
rea1lltat7 nąsk81'18 dla filmu po treni.Ja&u 200°-.-60~200°0. 
Wap6l.Jut cectut jest zał nie, podobnie Jak na poprsednioh 
dwóch rysunkach. 
Obszar W,Jaokoteaperaturo~ oeobuJe 11 • 0 .12 keal/-.1, 
lsl ·'t 't/ 

0 
• o.a,, r • -o.s7 /dla "noraalneJ" pr4bkV i lA • 

1 .41 kcal/JBOl, W 't 't/ 
0 

• 1,81, r • 0,99 /41a pr6bki tre­
nowaneJ/. 
Ot,aur niekote.aperaturoą cechllj e lA • 4.1 koal/aol, 

l&lt 't/ 0 • '·'', r • -o.99 /dla •normalneJ• prdbkV 1 JA • 
:3 .9 kcal/aol, la/6!/

0 
• ,.73, r • -o.89 /dla pr6bkl. tre-

nowanej/. 
Przeci 'tna wartoł6 t 200 na poca,\ku poalaru w,noalla -
6 . f x 10-', a po powrocie z -60°0 at 2 .• 7 x 10-2 • 

2, 5. 5. §top Ri2QC1@). 

Wyniki dla traech prd'bek prsectetawi ono w ta li 1 ', 

a zaletno•6 l&! 't 't/ • ~l'rr! na 17•·''· Z 178\łDku ęnita, 
t e w całym o'bszerze te111peratttro•1• BA • 1.9 k:oal/aol, 
lg/ 0 't/ 

0 
• 1 • )0 /r • -o. 93/. 1f prąpadku pr6bki pi.e rwaaeJ 
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O 200 na poc&fł\ku pomiaru "7Jl081la 5.0 x 10_, ·• po powro­
cie z -60° u 9.4 x 10_,, oa\olliut ·w prą •łm pr6bk1 4ft­

gleJ waroat ten b)'ł nlemaeaą • 4.2 x 10-; na 4.9 x ł ·o·'. 

t..5,6, lie4g. 

R7•· '4 i tabela 14 prsedetawiaJ, 1f711ik1 na7akae ·d.la 

trzech pr61Mk miedai. SA • 1,2 kcal./Jiol, 14/'( f/ 
0 

• 0.,9, 
r • -o.94 /&akladaJtt• odrzucenie Jednep WJD1ku dla tape­
ratt.U7 200°0/. Przaciftna warto•a t 200 na pocc,ttu poldaru 
i po powroeie s -60Dc W7Jl0aila \ 1.5 x 10'"''. \ 

--------- ----
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Tabela 9 
'larto,ci wap6łcązmik6w rekoabillaeji a\osoweao wodoru 
dla ~it.u niklow.,. 

Nr. Prsy- Okna 
pr6b-blił. e kapo- lap6loązmlk rekoablDaoJi r · 
ki &rob• ącji 

filau pr6bk1 2500 2000 170. 
111 na ala-

łanie B 
/lfł411 

2., 1. 1 x , o-t 
9 2, 'x10-

3 

1 • "V400Q 

12 2,4x10-

o 

1415 
17,5 
21 
22 5 t 
25 
28 
:JO 

'' 36 
,9,5 
42,5 
« 
45,5 
47,5 

® 61,5 
66,5 

2 . 1\14000 19 
22 
25,5 ,, 

Ll 48 

6 -3 
1 1x10~ 5,,x1o·-_:J 

21 9x 10-~ 
3 5x1o~3 ,:,xto-3 

,,5x1o-3 

900 

56 
70 
7' eo 

-3 ,,55)(10_3 
,,65 )(10 

91 ,,60 x10-3 

200 

. -3 
2,2x10 

-~7 '•'"'o 

(pomiar niepewey /utlenił ai9 oleJ e1likonoą w t.eratoatacie/. 
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Tabela 10 

Wartośćtwspółczynników L( dla filmu Ni97Cu) 

Nr. Przy- Skład Okre• 
pr6b bli~. poazcze ekspo­
ki grub. g6lnych ~cji 

f}rlm11 sekcji próbki 
/A/ filmu na dzia 

/łCu/ łanie H 
/godz./ 

sekcje 

1 -21 00 ~ 1 -4 • ~ 
2-6000 ~ 2-2.91 
:3-2100~:3-),81 

o 

2 sekcja 

22,5 
26 
29 
)1,5 
34,5 
)8 
40,5 
43,5 
46,5 
48,5 
51,5 
5),5 
56 
68,5 
7' 
75 

1-J850~1-J,1. 17 
2-)450~2-J,1~ 22 

28,5 
44 
48 

~3 

2,0x 1 o_3 2 1 2x10 
~3 4,3x10 _3 ),6)(10. 

r 
-26° -60° 

51 
5),5 
56,5 
59,5 
62,5 
65,5 

) 6A1Q"' t - j 
4,45.-:10.~ 
4. 75 ,( 1 o . -3 

4,2~10_~ 
4,):x10 -3 

1 ,2)(10 

ypomiar szybki, niepewny. 
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f0rs.:J1 
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Rya. '' 
Temperatttrawa zalełno•~ wap6łcąnnika rek011~iucji atoaowe- • 
go wodorn dla st.optt Ji20Cu80. 
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Rys. 34 

Temperaturowa aale&ao•6 wap6łcs,aa1ta re~Dab~c~l 
atomowe6o wodorq dla ~i~ •iedsl ... ,.. 
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l· Pqmiaa aiAQ ń•l.Hiti pqyienabJ)i wła4ciwtJ 
~~w li=Cu, 

l,J, Ct1 _PpmiiN• 

'l awi4sku z ąatfpowan1• wzroatu akąwnosoi katalit7e•­
nej tilm6w li-cu w teaperatnrse 200°0 po -60°C w porówDaniu 
z wyJ•c1ową warto,ci, wap4łc.,aaika rekombinacJi w t-200°0 
wyauni'to bipotes, nroatu powlenobal włueiweJ fi.la6w Jako 
spowodowUił deąntearaeJII ki,-atal~tcSw ·po rospadale {3-wodorkll 

stopu, k\617 a6głl)J tworą4 at, w niaki.eJ teapera~•· W •1-­
Zk\l z t1a ąkonMO kilka apecJa~ob do••ladoae6, ttdąob 
celem b7ło por6wnaaie wiel. •ci powieracbai w.łdciweJ t1.la6w 
praed i po reakcji. W7d alo alt r6waiet poi7tecane ren · -
grafie me potwierdaenie powat.awala (& -wod~~tt1 e topu Wi.eC11 
w naparowaarch waratwaoh. 

Fila nawloJV me\ocl• opiMAfł w roada .IY. 1 ·• .1 • pooltto. 
na pi•r•cienf.e o ęeot ••1 1.5 a.- -Jeden ąbren_y pler.lclał1 
po\łtlczono na kawalki o WJIIiar&Ob ok.1.5 s 1.5 ,CfD, Jeden 
z tych kawalków przekazano do WJkoft8Dia ena11., rentseno­
wakieJ1a dwa poaoatale um1eaacsono w NCSDlll r•ienlu apa­
ratlU7 rekollbinaąjneJ. lutfpole taieescaono t• apecJal-
n• aondf, porua~ --.e~oaaie z a~\ra, alułlłC4l do prs•­
an.wania wlołoąoh prdbek. Pe oclpoapowalu bocanego raienia 
do p ~ 1 z 10-5tfr wpal8scsono wod6r /p • 0.1 'fr/ l wł enno 
wyładowania w .c z, Naat,pował w6wcaae okrea redukcJi katali­
zatora w 200°C /ok.~ godai.Q/, nh\f~Dl• oda•tnno Je4n4 
z próbek ze at~ tel'llOat.atowan•j w ął bocznego remienla, 
obni!ano temperaturt 4o -6o•c, prowadsoDO retombiucJ• prs • 
5-6 godsin, a nu~pnle pod1r7t•.-o . SDOW\1 \aparatur, 4o 2000c 
/na 12-15 pcla1D/. Po oeWdsenl·11 Nekton 1. od lu 
wodoru sapowietruno llkład, ądobJwano pr4t.kl 1 prae~ 
no do analisr rentgetaowaki•J cel• ąaaaoaeDia wielko ci 
la7•talit6w. 
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Wykonano próby zaatoso~ania rent&enograticanej metoqy 
do określania wielko~ci kryatalitów w nap~wanycn waratwach 
:;toiJÓW Ni-C•l· Jako wzorców nżyto blach se etop6w Ni-en o skła­

dach zbliżonych do akładdw warstw badanych. Wzorce ogrzewano 
J godziny w temperatura• 800°C dwukrotnie l 

1 • przed '~orsn·Jwaniell k:rąwiz~ takiej samej Jaką poeiadalJ, 

naparo~;;ane warstwy na wewn.,. trzną S'tialęo '• • '2 a, 
2. po tlformowaniu k.raywizrq wygrsewano pr6bki ponownie, celea 

USlmifCl8 naprtteń WprowAdSOnJCh prsez w,Jginanie prdbek. 
Ze wz~l,d•t n& s~oaób otrz)'Dl3Wania naparow~ch waratw etop6w 
Cu-Ni /rozdz.IV.1.1./ sało~ono, łe waratw.J nie posiadaj, 
zakl6ceń eieciow.rch, a ewent•~lne ~iayczne poezerzenie lLnii 
bedzie pochodziło jedJDie od wielko~oi krystalitów. rizJcan• 
poszerzenie linii dytrakcy jfl1Ch f3 ęsnacaono •• wzoru : 

l 
(1 • 

gdzie: B - szerokotó linii dJtrakcy~nej w połowie w,soko•ci 
bad8fl1Ch naparow~ch waratw atop6w 111-cu, 

b - azerokoś~ linii dytrakc7jnej w połowie wyaoko,ci 
wzorcowych stopów C•t-Ni ąłaraol\fCb w temp.800°C. 

Tak okre,lone fizyczne poazerzeni• linii poaluł7lo do wyzna­
czenia wielkości krystolitów se wzoru Scberrera 

k.A 
D=---

(3 co e e-
gdzie: D - wiol~otć kryatalitów A

1 

k- atala eieel~w• 0 1 9, 
~ - fizyczne p~az.~rzenie linii, 

:A - dł•~o'ć tol.i /watona/ Co • 
V 

11 79021 A. 

Naparowane warstWJ' atop~w nie wykazywałJ poszerzeń linii 
w atos•mka do wzorców. lnosi6 można, te warstwy te posiadaJ, 
w~elkość kryatalitów te~o aame~o rztdu co waoree tzn. s• r••­
du 10-4 - 10-'cm. 
rozo~tawaloby to w z~odnouci z ';Jia811lllrdlem [141] , te wielko•4 
krystalitów w warstwach naparo.-aeych ~eat rs,dn grubo•ci 
warstwy czyli 10-4ca./10000k/. . 

http://rcin.org.pl



- 82 -

Znaczne zmniejszenie kryatalit6w zaobserwowano po re­
kombinacji wodortl na warstwie w tftperaturae -60°c. 
Przykładowo - ~la stopn li 77CU 2 3 WJlloai ono ok. 'O s. 
Zmniejszenie wielko,ci kr,ystalitów po rekombinacji mo­
!e świadczyć o powstawaniu wo~orkdw. Wiadomo, te pow­

stawaniu wodorku niklu i jego rozkładowi tQwarzysay de­
zynt ~graeJa krystali t6w ~50 J • 

l·~· Bespojrednie bad«Bi! ae\o4a lit lli!Q wieliQ•ci 
ROWierzchni wla4ciwej til!g Q! ·~l•i relkcji l ato­
DlO!l!l wodorfl. 

W7korzyetano układ opieat11. w rłsdz.IY 1.2. i przedata­

wioey na r~a.24. Po napyleniu 1 ągraaniu filmtt oraz ozif­
bie~iu do t ~ 20°C sapowietrzano warltwt na okrea okolo 
20 ainut. Potem odpoapowywano układ do p ' 1 x 10-6fr, 

wprowladzano wod6r /ok.0.2 'tr/, oarzewano fila do 200°0 i 
inicjowano .,yładowania w.cz. pr&J pomoc.y generatora ~al 
radiowych z cewą 2 /rya.24/. W ten apoacSb p~bow~o odtwo­
rzyć warunki, w Jakich przebywał normalnie fila tlt71'8DY 

• 
w badaniach rekombinacy jeych. Po dwllgodzinnym okreaie redttk-

cji studzono reaktor, oc.1pompowywano wod6r i mierzono powiera­
chnifJ metodą BEt. Raet,pnie zndw wpnazcaano wodcSr do apa­

rattlą /p ·• 0.2 Tr/ podkledano pod fila naczJnie »ewara 
ze stałya co2 i wł,ezano W)'ladowania na okres dwóch gOdzin. 

P6~ni P. j naat,pował okres ogrzania tilunt do 200°C /1 godzi 

i ponowny pomiar powi erzchni wła&ciweJ. W7konano dwa ekspe­

rymenty celem zdobycia i nformacji potw ierdza~-e.Jch badania 
kine tyczne i rent Lenowekie; ze zmnie jszeniem ziaren kcysta­
li t6w wiąte się bowiem wzrost powieracbni. 

Przykładowo ekaper,yment z til5 .. Ni97Cu' w,rka&ał, ~·& 
wątpienia, duży wzrost powierzchni ~ilmu po takia trakto­
waniu 

• ok. 70. 
157 cm2 
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la5 e 0\riJMplt taaouu 8-wodorku atgpą lii7Qąl. 
l 

PodJt~o pr6bf etwierdaenia beapo,rednlo, c., ~łliwe 
j est otr~ie ~asowego (!, -wodorku e\opu 11-cu 'W reakoJi 

wodorn atomowego z powierzahniat stopu w warunkach a\oaowaąch 
w niniejszej prac7. 

Aparat.llrf, w któreJ ąkooano do~wiadcsenie, potuano 

na !7••35. B7ła ona atoaowana praes Palcaewaą i .Janko [155] 
w próbach otrQ'IIania f3 -wodorku niklu 1 s\opdw Nl-Cu w cien­
ki oh fil..aoh bez udsialu kataliaator6w wnikania wodo~•· 
Składa •if ona z dw6ch liDii: wodorowej i prdlnioweJ, a aa­
aadnicaą JeJ c•••ci' J••t ktllia\e naoS,JDko do napJlania 7, 
na kt6rea.o dnie u.ieasczono p~tkf aledaiaD4 jako podłoie 
dla tilau 11970\13. Po nawleniu 1 wyaruaiu ~ilau 1 w warunkach 

pod~cb w roa4a.Ił.1.4.1, aapowietrsano ~o przea słeaanie 

kapilar" 8, • aaat,pDie po J•J &atopieniu i od~waaiu rtl­
mu do p ' 1 x 10-5 wł,osano prsepQw ca7at•so wodoru praea 
odkrfcenie zaworu i•lieowego 3 i rosJrSanie filtru Pd - 4. 
Po około 20-aodsinn7a okreaie r e&lkcJi :til.att atoao.,. wo4o­
rem w 200°C obilitano pray aapalorqch 1f7ładowaniach teapera­

tttrf do -ao0c na okres 2.5 aodsf.n7. Tak traktowaJV ftla prse­
noszono pd•nieJ w termosie z ciek~ azotea do niakotempe~ 
turoweJ U.err rent&enow•kieJ. 

Z r,ya.,6 praedatawiająeeao dwa dJtraktogr-., /przed 1 
po o6Tsaniu ~il.Jau/ ąnika, !e praes niakotemperatttrQW• tke­

posycjf filau 5i97Cu3 na działanie etoa~owe~o wodoru aożna 
ltzyaka6 'tut f3 -wodorkow,. 

Szcseg6lowa ~aku.ja błfdu w pomiarae wapdlc~ika re­
kombinacji atomowego wodoru metod4 Saitha-LLnnette została 
przeprowadzona praez BataJcąk [112]. z cv•knaJi teJ ąnlka, 
~e blfd7 wz&lfdn• w prz,rpadku próbek o r6ł~oh ak~o•ciach 
ni e prsekra~••ł7 10 s. Dickena, Linnett i Jelczeweka [75] po­
Jali równie! wartoś6 10 S - Jako prawdopodobnego błfdtt wzglfd­

nego w oznacseni1t współczynnika rekombinacji metod, Slli\ha­

Linnetta. 
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W ninieJaAJ praą nie ąkozvwano aacae&6łoweJ q.­
kwaJi błfdu poalaroweao. WJ'daJ• alt, ~· na wplkaob .po­
darqch ·w roa4a.IY. 2.5. o1W bł.S ~wa~tclą ok~ 10 s. 
latoaiaat epraw4 nie 4o oaiaitcia b7ło abad•l•, Jak tlkła­
dajft •lt puakv u ąllre ... b tnu Anłleaiuea ~ lC!tll- 1/ł. 

Trzeba b7ło aorlentowad alf, cą proa\a J••t 4ob~ ap . -
ka7JUcj' aaleino.ci 141!!1 • ~[1/!] ,c·ą ·trzeba oalJ ob­
szar t•pera\uJ7 podalell4 na lllli•J••• aakreą obarakt.-

. r.yzuJ,c• •l• r6łn;rai warto•cial eaercli uąwaej1, eą 
teł ewentualnie aauka6 bardaleJ ekoaplikona8J tortą sa-
letno•ci 1411 't/ od 1/ł. .. 

l7liczenie wapdło.,aalkdw o4powiednieao r6wnanie 11-
nioweao pole.-to na _,tre,leaiu pPOa\eJ ••~ aa~•J­
·~ch kwadratów. Mi~ jcialo,ci \akieco p~l1eeaia 
jest wsp6ło.,aalk korelaoJi r. Soiala Jego 4et1Dicja ~­
gl~a naattpuJ,oo: 

r • J 2(zt- t/ t (ti - !) 2 1 1 

V "-· ~.~ .. 
gdzie t 1 i tzt 

! • .;. ' r • '-:t, • n - licaba poaiar6w 

ll n 

[w cym prąpadku Y • 1.&/ f 't/ 1 X • 1/'l] . 
Zakres zmienno,ci np6lcązmika korelacji W7ftO i -1 ~ . r ~ +1 ł 
gdzie znak •-• ł'c~ alf z uJ~ wap6lc.,anlklem proateJ 
l gdJ r a: ! t to iatnieje idealna korelacJa liniowa, ·· gd7 
r a o. wted7 Jest Sttpeł~ brek korelaoJV. 

w rozdziale IV. 2.5. OllairiaJ'ło uą•kan• WJDiki kiD ącme, 
podano warw•ei wap4lcąnaikdw korelacJi. Do•6 ą110k1e wm-­
to•ei r [•rednio ok.o.g•- tabela 15 ros4a.IV.,.1] po~ . 
ją, !e proa~e o poelanych paraae\raeb, aA i lal 'f'l/~ .• ą · 
dob1.,..1 prąbliteni•i aaletao•ci W't'tl od odwrotao•oi 
t emperattU7. 

'. . 

w roadz.Ił. 2.5.1. wapomliano o ąkodoin w1•n••~ liea-
bJ poaiar6w w poróWrwdu a li os~ .. podaaych ęnik,.. PeWni 
poaiar.y zoatałJ uznane za nleu4m!e, a nae\fJDi• odrstl e, 
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ze zroa•aiałych powodów. PH7o~i tego stanu rzecą 
były ~ł6wnie: wadliwa praca generatora ,w.cz., deauąwa­
cja eond poaiar.oęeh ora~s w<lzi.eranie at, do aparatU17 

powietrza wakutek powstał7oh nieazcselno•ct. Jednakłe 
w kilku prąpadkaoh ua7akao bardzo niakie 1 obociat eta­

cjonarne, wartoalei ak\7Wno•oi katalityoan•J tila6w, ai11o 
bardzo dln&iego okreau redukej i /ponad 50 godzin/ ~oraz 

braku zastrzełed do jato•ct pl--.,.f 

~Pr~czyną aogłob,J ~6 ewentualnie trwale zaniecsJszczenie 
powierzchni filatl wekutek reakej i z prs7})Adkoyqa1 akład­
ni kami powietrza w laboratorira, pooboc!a,ąai z poblla­
kich zakładów prod,~cyjnrch. 
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a.) b) 

NiCu Cu fJ·NiCuH NiCu Cu 

51• 53• 52° 51° ;oo 19~ 48" 
.. kqt 2 e 

.,... " 
Rerlt&eno9'8f'i,czne potwierdzenie otrąmania faą frwodort~oJ 
stopu Ni9~ 

al ren.tsertosr• po qqslra"iu WGdorJcu 
b/ rentsenoeram po desorpcJi wocłorq 
Pilt CU •iązany Jest z podło!em miedzianylft, na. ktdrJII zna,;-
4ował si, napylony :film. 
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5, PYalc9!Ja vnit6w. 

5.1. T•pera\urowa s!letnof4 wap6łcPPDlU rekoabiacJi 
! nrlllłldku fila6w li, Cu i atqR6y li=Cg. 

5. 1 • 1 • Betoabin!!J• wodoru atoaow•ao u powier1chniub 
tilmu niklą. ai•4•i l atow R120Qul). 

w cal:711 obazarse teaperatur, o4 -60°0 do +200°0, • któ­
rym wyznacsono wap6łoąnnlk rekombinacji , t , ,otr.,.ano pro-

stoliniowe saleino•ci l& J.s!1
0
•'L/z/. WekuuJe to, te reto•­

binacja na powieracbniaob wa&Jetkich katalisatorów je•t re­
akcj~ I rs,4u ~sglfd.. etttenia atomowego wodoru • taa1e ga­
zoweJ 1 prsableaa wg aachani .. l ll4eal.a-nąa. 

Jak podeno w rosd•.IV. 2. teaperatllr01111 saletno•4 wap6l­

cąnnika retoabinacJi ątre•lono w układzie lal(j!l- ~. 
opieraj~c a1t na wzorze Laidlera w.rprowadaon,a w oparciu o 
przJj,cie aechanisau R1deala-lle7a, w konwencJi teorii 
bezwsglfdneJ aąbko,cl reakcJi /rosdz.II. 2.2/. W7kreą ta­
kie dla waąetkicb stoaow~oh katallaatorcSw, po4ano 'W roz. 
IV.2. Z naobJlenia proa\ych arrbeniuaowakich wyanacaono 
e~ergie aktywacji /lA/, a z ek:at.rapolow~oh warto4cl 
l g/'ó 't/ 

0 
obliczono, w oparciu o ws6e Laidlera, liesbf .ato­

mów wodoru na 1 ca2 powiersehni katalizatora / Cs/. 
o ile t .. peratnroą prsebieg r w tlkladsie lal t 't1-1fr 

mo~e b76 dla niklu, aiedai i stopt1 Ri20Cu80 praedatawio­

ny jed~ lini' prost- /rys.29, '' i '4/, to dla stopdw 
bogatych w nikiel motna rozr6tn1d dwa odrt bn• zakresy 
dla dwóch linii prostJch: w,sokoteaperatt~w,r, 200°t20°/-26°/, 
cech,tj,cy si' ni•k• warto6ci~ pozomej energii akt)'WaeJi 
oraz niakoteaperatt~, 20°/-26°/ + -60° s duł_, Jak dla 
he terogennej reakcji rekoablnacji awobo<!D;yoh etoa6w, ·BA • 

Za wz&].,du na wyra~ epeą11k' obaerwo~ch ajawiek odrębni.e 

zostanie omówione saabowanie alt niklu, aiedai 1 a\Ópo 
Ni200u80. Haattpna czt•6 ~akuaji obejaie rekoabiaae,lf 
wodoru na atopach bogatych w nikiel. 

Tabela 15 aawiera seatawienie aaaadnio-rch paraaetr6w 

kine"t7CZDJ'Cb heteroseaicznej rekoablDacJi atomowego wodo­
ru na filmach niklu, miedzi i stopu li20Cu80. 
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St.ala warto•6 •••r~ii ek\7WUJi &A • 1 • 7 koal/aol 
w pełiqJB sakreaie teaperat.U17, Jak l warto•6 Ma7Ch wapdł­
c~ik6w rekaabinaoJi na powler•cbni ti~ aikloweao 
a, &godne z wynikaai prao7 RataJcąkoweJ */ G 12] doą­
cząceJ rekoabinacJi atoaoweao wodoru ba foliach niklo­
wych w zakreeie temperattu- od 25° do '00°0, ll lataJcą­
kowej B .l • 1. 9 !: 0.2 keal/1101, 't 

25 
• (,t1) x 10_,; w ni­

niejazej prac7 ·t 20 • (2.2 .P 3.0) z 10-3• 
· Do•6 ęaoka warto•• eneraii akt.7WUJi dla fililu 

miedzianego 111 • 1 • 2 kcal/aoV ęd&je alf prseos76 ę­
nitoa prac7 Wooda 1 liae' a [175] , ttdrą atwierdaill 
lA • O dla cąet.e~ aiedai. Jednakłe J••t to t.7lko poaor­
na nieago4Do•4, . poaiewat obliea.enia W·oode 1 Wiae'e nie 
brał7 pod uwagt aaleino•oi OQBDlka pnect.,kładnieaeao 
od 1/!. O~aerwowana niesalełno•d r od teaperat1117 nie 
•wiadoą tu o l.l • O., ale racseJ ••kaatlje na to, te wz·roet 
ak~ci w ai.., wzreetu \81RJ>eN'bu7 1 WJWOłaą odpo­

wiedni• aalan, w,rkładnika potflit J••t taapenaowanJ w,e­
t,pow•l•• t.e.peratUJ7 w -\fdae -1 w cąmńku praedą­
kładnicQII. 

Tabela 15. 
Kinetyaane paramet17 :til.ll6w niklu, aiedsi i s\opu 11200~ 
w heterogeniomeJ rekoablnacJi wodoru at.o owego. 
lA - enersta ~eJ i, WaąatJcie para-
1&1 t 't/ 

0
- locaeyta daieaittą wapcSł- met17 obliczono 
oąrmika prsedlf7k.la4nicseao, w oparciu 0 wa6r 

c - liclba ata.dw wodoru na 1 ea
2 

Laidlera 8 powierzehni ~i~, 

YRatajcK,Jkowa obllesała energlf ak~cJi opieraj~ aif 
r6wniet na wzorse Laidlere. 
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r/n/ - wap6łc~ik korelacJi, kt6reao detinicJt po-
dano w rozdz.IV.4./w nawiasie liczba punk~ 
poaiarovch /c 

katalizator lA lal'tV0 
o. 6a r/n/ 

t.oal/aol •Vj!f 
nikiel 1.7 1.09 4.05z1o14 0.27. -o.98/18/ 
Ni20Cu80 1.9 1.~ 6.57z.to14 0•47 -o.93/16/ 
Miedt 1.2 0.39 1.10x1o1' o.o6 -o.94/16/ 

Usyaane teaperaturowe salełao,oi wep6łoąnnik6w rekoa­
binacji na filaach li, Cu 1 lli20Cu80 watasuJ, na stoaowalno•6 
wzoru LaidleN. 1Jayekane enersi• akąwacjl, · rs,&~ 1.5 
kcal/•ol, eą sgo4ne z ogólnie prąJttylli wart.o,ci.U. J:A 
dla rekombinacji na c&ya~ch powierzobniaoh aetali 
/roda.II.2.2./. Pewne w~tpliwoaci Jednak naauwaj- obli-
czone w oparciu o wadr Laidlera niakie wa~4ci stopnia 
pokrycia, e8 • 

la oacSl uwata aif Q 11 , 112] , te heteropniezna re­
kombinacJa •~owego wodoru prsebieaa na całkowicie po­

kr,Jtej pvwierschni aetalu, nawet słabo ad•erbuJ•c••o wo­
dór cząatecakow.J. W7daje al,, te w przJPedku niklu --.y 
do CZJUienia z całkowiole pokr,Jt• wodorea powierachnią, 
w cal)'ll badlln18 sakresie t.eaperatur o4 -60° 4o +200°C. 
Mimo ł• obliczone wartoaci eH ,odaa~ w tabeli 15 •- kil­
ka raz1 JIDiejeze od 1, to jedaak u.wała alf t,o za ąatar. 
czaj•~ zgodno'6 ae wzorem Lai4lera, kt617 ęprowadaono 
zakładaJttc pełne pokrJcie powierzchni wodor•. 'lprowadae­

nie zgodnie z teorią bea~glfdnej a&Jbkojei reakcji wap6ł­
czynnika tran .. iaJi do c~ika prsedwfkl8dniczego, o war­
to,ei zbli!onej do 1 D6,]/napewno Jednak ni·• wifkesej 

od 1/, mo!e nieco osłabi' tf rozb1etno66. 
Porównanie -.,nit6w doawiadczalnrch z oblicaoQJmi w o­

parciu o teorif beswa~~ej •z7bkołoi reakeJi ęku11Je 
rozbi~tno,ci aifgaj-ce nierzadko do Jednego, a nawet dw6cb, 
rzfddw wielko,ci ~63]. Laidler [16~ po.r6wnuJ•c obli­
czone i zaobaerwowane •lJbko•ci deaorpeJi. tlenku ••gla 
z platyny twierdzi, te tt&Jakał w.yataroaaJ'c' zgodno''• 
mimo, te odpowiednie wartoaici ąnoaiq 1 • 25 x 1 o28 

czat/cm~tk oraa 2. 79 x 1029 czqet/ea2aek. Podobne przy-
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kładJ' prątoczono w [16']. 
W przypadku stopu Ni20Cu80, a ezczegdlble ~iedsi 

r6wnie! llaJakano .Otf 1 • I w \7oh prąpadkaoh aotna uana6 

to za wystarcaaj•c4 agodno•6 z bipot•s- p~Jfteco ••­
chanizmu reakcji na całkowicie pokcyteJ powieracbni. 
Gdyb.f bowiem reakcja bi•&ła na oa,6ciowo zapełnioneJ 
powierzchni w6wcaaa naleialobf oc&ekiwa6 drugiego. a 
ni~ pierweae&o raJdu reakcji, co zaobaerwowali Sbuler 

i Laidler [114] w prępadkn rekoabinacji R na aakle, 
a czego nie atwierdaono w ninleJeseJ prac7. 

Dotychczasowe badania bespo•rednio adaorpcji wo­
doru atomowego a ta_, gaaoweJ na ••talaeh aaJą charak­
ter jed7Jlie tr88J1entaeyo~. Pritcbard 1 !'ollpkina [47] 
a takie Poneo, Knor l cerrai ~65] ąą&ali, łe wod6r 
atoa01r7 pokrywa do•6 znaczną O&f•6 powiersebnl ~ilau 
miedzianego, ale konkretnej warto•cl ft._ nle po4ali. 

[ 
l -.ł.LZ~ 

Pritcbard w praą 166J auserował, łe~iik eto-
pieó pokr,ycia &8 • 0.5 w niatlch \emperaturach. 

5,1 .2. Bekora);łiQasJ• •o4om •toiJM!W"' M RUi•ncm­
niacb atop6w bopt.Ych • nikitl. 

2,1.2.1. B•kQibiaeoJa 19doru a\Qipwtap • obl~~r~• 

niakot••Rtr•\uroWI'• 

Ze wsglfdu na podobn7 cbarekt.tr \ .. peraturoweJ za­
le~noaci wapółcQ'IUlika rekoabinaeJi /r,a.X>, '', '21 
stop,y bogate w nikiel ao~ b,J6 oa6wlone l'osnie. Wa~at­
kie wykreq ątuują charakter.Ja'Q'cSil7 przebieg, w kt6-
I'Jil motna rozrdtni4 dwa odrtbn• sakreę: wyaokoteapera­
turoę, 200° + 20°/-26°/, ceehuJ'ł•7 ait niat.t warto,cl­
pozornej energii akt7fteJ1 K.l • o. 7 koal/aol oru n1ako­
temperaturoę, 20°/-26°/+ -60°C, w ktcSr,a lA • 4 tcal/aol. 

w tabeli 16 prsedat.awiono obarekttr.yaąesne parametr, 
kinet.3eme dla atop6w, 1f7&naczoae w oparoiu o wz6r I.Aid­
lera. Podobnie jak poprndnio /rozds.IVo 5.1 .1 ./ obliczo­
ne warto,ci stopnia pokrJcia ~ierscbrd atorao1Q11 wodorea 
dla obszaru ęaokotemperaturowep ałł niakie. W74aJ• ait, 
!e r6wnie& tutaJ rozbieino•ci •itd.r wartosolami etape-
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r,yaenta~i a obliozoa,.i nie prsetraoaaJ, r&fdu wiel­
koaci. Zatea meabania rekoablaaoJi Da powiersobniaoh 

stopdw boga~ch w D~kiel .atna traktowaó Jako taki ... 
jak w p~ku nil1u czy aiedzi. 

Tabela 16, 
Kinetyczne par••tr7 f'ila6w •top6w li-cu boptJoh w niki•l 
w heterogenicznej rekombinacji wodoru atoacnrego. 
i szystkie oznacsenia jak w tabeli 15. 

katalizator Obasar Ob•aar 

Ni97Cu3 

Hi77Cu23 

Ni57Cu4' 

WJ80koUllperaturoą niakot .. peraturow, 

BA 0.51 koal/1101 

~'t't/0 0 . 48 

c 9 . 93z1o 1 'at~aa2 • .. 
r/rJ/ 

.A 

0 . 07 

-o.88/13/ 

o. 81 koal./1101 

~'t'llo o.aa 
c. 2 . 49x1o14atloa2 

. 
~ 0.17 

r/DI -o.9)/6/ 

lA O. 72 kcal./•1 

~t 'fi o 0.8, 

c. 2.22xto14at.1•2 

~ 0 . 15 

r/D/ -o.87/T/ 

4 . 1 tcal/aol ,.,. 
1 • 14:a:1 o 17 av~aa2 

..l' 76/ ' ·r · ,• ·-
r ( ,f 

-o.M/5/ 

'·9 kul/•1 

).18 

4.9Tx1o16at1•2 

'' ~ . -o. 998/5/ 

4. 1 kcal./1101 

'·'1 
6. 71 x1o16at.1ca2 

46 
-./ 

-o . 99/6/ 

Niakot•peraturoą obszar • ea•r&14 akąwacJi ok. 
4 tcal/llOl prselUlWia aa hipote._ aatruw•i• •t.opthr bop• 
tych w nikiel. Porównanie a prao8ai Palca .. akleJ l ~o­
kiewicza [167] oru PalcaenkieJ, Frfłoki .. icsa l Earpbł• 
skiego [79] nad ak\JWOO•ci4 blech niklu l ·~ li-cu 
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bogatJeh w nikiel oraz ich wodorków auaeruje, te re­
kombinacja w niakich t .. peraturaob przebiesa na ~ 
dorkil stopu. Otrs)'llłlll- 1r7aoą ener~f akt)'ftcji mołna 

porównad z warto4ci- ~ • 4.4 koal/ul 'Y jak~ us7•ltuJ• 
si' biOrfłC pod tlWag' ·6·11 4o • 2.8 x 10-2 oraz 

() NiH _75o • 8., x 10-4 ~67]oraz pod.oblle warto4ci ener­

gii akt:rwacji dla a to~ •.1-cu /por6wnanie r łi1CU250 z 
"t NiC11ft _75o po 4lutazeJ ekapos7cji na dsiałeie ato­

mowego wodoru/. 

w publikacji [110] pokuano przebi•• proaąch kineQ'es­

nyeh w układzie l& •z'Ko - x / .. toda Saltba-Lilmetta/ dla 
rekombinacji na atopach li60Cu40 w t .. peraturse -7s0C 
/rys.'J7/. 

Proste te dotycatt ak~oi pr61Mk po rdłąoh okre­
sach niskotemperaturowej ekapoącJi na działani• atoao­
wego wodortt. Wynika z nich ęrdą zatruwaj~ wpQw ato­
mowego wodoru. 'l miart działania wodoru, po "7•tareza­

jąco dłtJCiej ekspozycJi dochodzi ei' do akt3WflO,oi po­

wierzchni niklu prsekastałcon•J w wodorek. Prs .... ia to 

za hipotez~ tworzenia al• wodorku w niskich teaperaturacb. 
Na podetawie uzya~ch w,rnik6w nie motna okre,li6 

kinet7ki powatawanta wodorku, ądaje al, jednak, łe okrea 

ekspozycji 4-5 godzin jeat wystarcnJfł07 do ntworsen1a 
_(3 -fazy. Trlldno rdwnieł do~ładnie •preo7sowad punkt prse­
dzielaj,cy obszar niakoteaperatłU'OW7 /z ~-~u-" od obaze­

ru wyaokotemperat,U'Oweao /brak ~UJ (3 l. Dla Bi97Cu' zała­
manie stwierdaone na W7kreeie ArrbeDluaa /rya.'JO/ wyat,-

pllje prsy -26°0, ••• .: 4la stopów o zawarto•ci 2' • i 4' ~ 
Cu przy 20°C. W7daje sie raezej, śe przejdeie to "'inno 
być łagodne_. _ 

ll ęniku badaó prseprowad&Oft1Ch w niniejszej prae1 
stwierdzono ~akt bardzo wyrałnego za~tc1a katalizat~r6w 
w niskich teaperatnracb. Interpretacja w oparciu o pows ta­
wanie wodorkU Ji-ctt odpowiedaialnego za tak niaq wartodć 

0 ma uzasadnienie w 'wietle. ątoWIIJl7Cb Jllł prac .(79, 110 1 167]. 
w niniejszej pracy zebrano pewne dodatkowe argument7 -

ne poparcie poWJie&eJ bipoteą~ DeclatkoW7J1 po•rednia potwier-

łcJ Oszacowanie energii aktJWacji opiera elf na z~ałołeniu 
t 81924o~ O Hi24o/zalołenle to W)'lllka a •tąakJtD7cb w ni·­

niejszej preey sal--' na wykreaaoh arrhenitl8owekieh w 
pobli&u 24°0/. 

http://rcin.org.pl



.7 

.4~--~--~~----+----+---~~ 

.2~--~----~--~~----~--~~ 

so _s ___ :x eJ., 56 

Rys.,T 

Zale!no'c! ls ~~o o4 x 41a rekOlllbinacji na •topie Ni60Cu40 
/'blsctaa/ wecJłus (110] 
1 prcSba- ' - 1'0 ' 8Qdzinach. z prcSba- s- po 2 sccSzin&ch. 

2 - po "' pzinach. 4 • po 6 8Qdzina.ch 
1 - po 1 z .,.Szinach 
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dzeniem tworaenia eif wodorku in eitu, w poaiarow,a 
ramieniu bocsn;rm aparatu17, m.ote bJ6 . zaobeerwow~ 

wzrost aktywno,ci katalitJczneJ po przej,ciu z -60°C 
do +200°0, •ianowicie ak~od4 uayatuJ• warto•4 ot.4 
razy wifkaz~ dla stopu Ni57Cu43 nit pierwotne warto'' 
1200 oraz ok. 1.5 raza wifkaa• warto'6 dla stopu 
Ni97Cu' /rozdz.IV 2.5./. Zaobaerwowfln1 wzrost ak~o•­
ci motna wyja,ni6 wzrostem powierzchni ·właściwej fil­
mów. Zwi,kazenie wspdlc~ika szor•tko,ei było praw­
dopodobnie spowodowane wpływ .. działania wodoru a~o­
wego w niakich teaperaturach prowada-ceao do powstania 
fazy fo-Ni-au-B oraz, naat,pnie rosłoienia wodorku przez 
podgraanie do 200°0. Dodatkowe badania zmian wielu•ct 
krystalitów /rent4enograttiezne- rozds.IV.'J.'J./ i ·wzro­
stu powierzchni wła,ciwej /o 70 • dla stopu Ni97Cul -
met~ SEt - rozds.IV. ,.4./ sgodne aą m.in. z W7ft1Dai 
pr&Cj Janko [150] , w któreJ zaobserwowano, te ut.worzorq 
w niakiej t•mperatnrze w IlOnokrysztale niklu wodorek 
rozkladaj~c ai' po podarzaniu powoduje dezrntegracjt 
keysztalu. Dodatkowy. dowodem potwi•rdsającym motliwo 6 

powstawania w w~U1kach niakotemperatt~w,Jch wodorku 
badanego stopu b7lo otrzyaanie 'taq wodorkowej tltładn 
Ni-ell-B /rozds.IV.3.5./ w wa~mkach zbliionych do t7ch, 
jakia poddawano film w rurze rekoabinacy jnej /podobne 
warunki nai)7lania i wygrzewania, sapowietrzenie, reduk­
cja wodoreM atomowym w 200°0, rwkombinacJa H w -eo0c, 
analiza rentgenowaka/. 

Obnitenie aktJWno,ci filmów Ni-cu w niekich teape­
ratllrach mote wyat,powa6 w układzie Ni-ou~H jeszcze 
przed prz•j,ciem taza ci.., --+ tazaf3_ w gl,bi metalu. Zau­
wat7li to Scholten i Konvaltnka [74] podczas badania 
•ąbko•ci konweraji orto-para wodoru na palladzie. W7-
nik ten interpretowano przyjauj,c, !e przej,cia faą eJ.. 
w ~az,j3 przy powierzchni rozpoe~a ,aie przed pra•J•­
ciem w głfbi 'f8S7 dsi~eti temu, !e sąbkodó cbemiaorpcJ1 
wodoru jest znacznie wifkasa od azybkości rozpuascsanla 
si' tego gazu w palladzie. Stąd gwałtownie ro4nie sto­
pień trwałego pokr,Jcia powierzchni wodorem i apada licz­
ba miejsc aktywnych, a w konsekwencji i aktywno'4 l•amo-

http://rcin.org.pl



- 96 -

zatruwanie ait wodore./. Dowód na obecno•6 pra•J•cia 
faza c:1 .... :faza f'. na powieractmi metalu moina znaletó 
• praey Geuaa [168] • · 

o PodatawOWJ!D wnioski• prze4atawicmych tu ba4811 
jeat stwierdzenie, te w prąpadku et.op6w łłoi-ou bogat7ob 
w nikiel za •ąbkod6 rekoabinacJi ·u w niakioh temperatu­
rach J••t odpowiedzi~ utwora~ w t.7ch warunkach wo­
dorek stopu. Matomiast brak e~ektu zatruwania w prąpadku 
aiedai i stopl Ri20Cu80 110łe )V6 ęJUiliozq ąa, !e nie 
daj~ one ra., wodorko .. J /r,ra.15 roads.II.1.).2./. 

Rdwniet brak ęrdneao etek\u aat.runni.a fillldw ni­
kl~cn wodor.. ·w t.-peraturze -60°0 /~ prseciwie6atwie 
do zachowania eif ato~ 11-cu bo&&~oh w nikiel/ oraz 
odtwarzalna warto•ó wap6ł~ita rekombinacji w 200°0 
prą zmianie teaperatur.y z -600c ·na 200°C ••iadoa_, te 
w caą.t obazarze taperat.n17 ma •l• do cąnimia z nie 
zmienioDJil kataliaatorea nikloąa. Palc-zewaka i ~kie­
wicz [79] ąkaaali r6wnieł brak ęrame~ zatruwania •1• 
blach niklow,Joh wodor.a. ua to potwierdzenie w prac7 
Baranow•kiedo 1 Majobrzaka [ 158], o z któreJ w.ynika, Ie 
tworzenie wodorkll stopu Ri-cu J••t ł:at.wiejaae nil w prą­
padku cayat.e~ niklu. 

2• J,2,2, Jtchanig rtkgpbipaqji GdQN IJ.AIIAWI@ 

na wg4orklqh stopów li=Cu bggltych • nikiel. 

Jak atwierdzono wczedniej, wyniki kinetyczne pokazał7, 
te rekaabinacja wodoru ata.oweao na wszystkich katalita­
torach, badanJeb w niniejszej pracy, niez~lelnie od tem­
peratLU'7 jeat reakeJII I raedu wzal~ea et,tenia atomów 

w :razie ~azoweJ i przebiega wg mecbaniza1 Rideala-n•7•· 
Zaatoaowanie teorii bezwsalfd,nej •ąbko•ci reakcji w po­

staci wzoru Laidlera do ąsnacaenia kinet)'OSI\YCh para­

metrów reakcJi na etopaob bo&at7ch w nikiel lało dla ob­
szaru niakotemperaturowego nieracjonalne warto•ci stop­
nia pokr.Jcia wodorea, a alanowiole -&a~ 1 /tabela 16/. 
Dokładna analiza wzoru Laidlera, kt617 b7ł po<letaw, do 
obliczenia parametrów kine\yO&nJCh jednak pozwala na in-

terpretac.j' podaeych w tabeli . 16 warto,ci -&9 i lA. 

w rozda.II~2.2. pokasano, !e pra•J•cie a o~ó~go wzo-
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ru okre•laJ,eego ••p6łoąnnit 't dla waortt Laidlera 
jest aołliwe dzi,ki aaloterdu, łe r "f-/~ a 1 • Jeat to • zapewne ałuazne w prąpa4ku rekollbinacji wodoru na 
cąstych aetalach, &d7 aotna prąJttd, te kollplek.e ak­

t7Wn1 aa t' •-.. liosbf atopili nobod7 co aaadaorbo­
wany atom. W prąJ*lk:'& reakcJi. na badU7ch wodorkach 
aecbanism \rpu Rideala-lle,ra aołna prs•d•tawi4 dwoJako 
nie preQJauJ•• geoaetr,JOSQJOb waruak6w na powierzchni 
i lokaliaaeJl wodorow,rch a • akt7'fD1cb na powierach­
ni i:ataliaatoraa 

. - .. 
al •• ·H + B ~ •e· B - • ---.. •• + •-wooorek c 

koapleka 
aktywny 

Ile + R~Me·B 

wod6r aa­
adaorbowa­
rq nawo­
dorku 

wodorek 

koapleka 
ak~ 

wodorek 

III•· B/ + B~ III• c BI-B 
wodorek woddr aaadaorbow~ 

na wodorku 

la podat .. ie -.,nik6w US7ak&QJch w ninieJaseJ pracy 
trtldno pranidaie6, eą w reakcji bitrae udalał wod6r 
•wodorko1r7•, esy woddr zaadaorbowany na wodorku. Nie me, 
niestetJ, ładnlch daQ7ch do\7CS407Ch adsorpcji wodoru 
na wodorku. NiemnieJ motna podJ-6 pr6bf w.rboru wla•ciwe­
go .. chanizmu w oparciu w w,niki teJ prac,r i porównanie 
ich z prsewidJwani•i opartymi na teorii benagltdnej 
aąbko,ei reakcji. ua,.akaaie duł7oh wartodcl wapdłcąn­
niktSW pr&edtf7kła4nic&7ch, ok.10' reą witkaąch nił w ob­
szarze. ęaokot•peraturo.,a, 110tna tłuaaoą6 t.Ja, . te 
* . t /t • ~ 1 , podczaa 8117 w o basarze ąaokotaper&tltroWJm. 

:t*bJlOb7 rdwne t
8

• Załotenie takie ao!e by6 sl:uame, 
jeAli koapleke ak\fw.nJ Jeat słabiej zwi Z&QJ z pawierack­
nią nił oa,atecaka zaa4aorbowana i .-- a w od.rdtnieniu od 

niej s\opnie awobodJ' tranelacJi. Bąward i !rapneU [169] 
st.wierdsili, !e w JU'ąp&dku .-u~-r.ę· rrr~a. r;~h!!(DJ, kie<J7 toa-
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pleka ak~ ma awobo4t rotacji i awobodneJ traaalacJi, 
a cząeteczka zaadaorbowana nie ma takieJ awo~, t•/t 
mot• aie6 war1.o'6 10' lub 104• Oblio.aone aet• wartodc.f 

"f 
c

8 
H wzoru Laidlere po aaloteniu t /t • ł , mostt b76 ,. 

zatea wielokrotnie wifk•••· W ewentualQJil ąborae mecha­
nizmu reakcji naleiJ wite roapatn76 ••••lkie aołliwe 
prąc~ powoduJ-ao• nieapełniaaie sałołenia Laidlera,, 
a •ifc motli•o•ci tran•lacJi, rotacJi i wibracJi koa­
plekau akt7Wft•BO• 

Oblicaenie t.raulacJJneJ tunkcJi podsialu, t;, · prą 
aało&eniu 4wcSoh a\opnl noboq l a* • 211a• 4aJ• warto•c! 

* 2~ .-·kł ' 
t,· • ...2 • - • 22., .. ll. 

gdsie a
8 

j .. t lloab- aieJeo na 1 • 2 pewieraołud { cąli, 
Jak prą Jtto w alnieJ•••J preą 1 • ' z 1 O 1 5 avca2). !a-
ki ej warto•ci t: aołn oesetiwa6 zapewne w prąpa4ku me­
chanizmu b/. Je,li chodsi o mechani al, to przyJtcie 
tranalacJi ęmagalobJ aotliwo,ci prsemieascnnia koaplekau 
zlo!on•ID z wodoru aieci owego /tJ. tkwi,ce&O w aieci wo­
dorku stopu 11-cw' i atoau. wodoru z fU7 gasoweJ. Eoapleke 
taki anaialb7 1 pokollllj~ Mriert enercll atąwacJl ,, dzie­
~o, dwa najbli~•• polołen1a wodoru eieeiowego w wodorku, 
saJ,4 o4powiednie, aowe aiejace aifdąwtalowe na powierach­
ni aiecio-•:·.? .._: wodorku. Molna prąpuaacaaó, łe ruch .takiego 

koaplekau jeat w efekcie trudnieJ•~• energe~oanle .nieJ 
korąabll' dla układu - a Jfeie istnienia atopni awo-
bod7 tranelacJi w kouekwencJi anieJ \laua4nione nił w me­
chani411ie b/. 

l dalaaJil oiuu dyakutuj,c us7akane ęniki kinet7czne 
w oparcin o aecbanizm b/ 110~ st.wierdzi,, te uzaaac!nienie 
••aalfdnlenia wkładu rotacJi /oąli rltcbu preoeąJn•ao 

atomu H w nieliniOWJII kollplet•ie/ ca7 wibracji /pręjau.­
jąo, te w koaplekale dochodzi je4no wi~ie w por6wnaoiu 
z atomea zaadeorbowmqll/ nie jHt mołliwe ze wzcJ.fdu n.a 
brak odpowiednich 4anJch, takich jak m~o ent bezwładno,ci 
czy cz,at,o•ci drg-.1. Jednakie bio~o pod nwag, 1'alct, łe 
rZ4d wielko,ci licabo-.,oh tunkeji podsiała w przeliczeniu 
na jeden atopies\ awobodl' w.fROai odpowi~io [170] : 
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dla rot.aoJ i :tlł .. 1 o 1 - 1 o2, 

dla wibracj i ty • 10°- 101, 

motna o e zacowad, te t\Ulkcja podziału dla koaplekau • prą­
padku mechaniau b/, -r• • ~; r: :r;, ao&e oai~llc! lub na­
·wet prz..,-łeą4 nrto•ci po&o~eh wap6leąnn1k6w -&1 , 
rówąob Ok. 40 - 70, obliCHQJ'Ob &e WZ:Oru Laidlera, &&Od­
ni e z jego aaloteni .. i. 

Rospatrzenie rotaoJi l wibracJi ~plekeu preferuje 

r6wnieł aechania b/ • nie .. chania al •• waalł 4u na wit­
kas, lioabf .ałliwo•ol atopni awobo4J .. 11aaQJOb z bardzieJ 
akoaplikow.._ budow' koaplekau l elabJII J•so awi11aania 
z taq etal-a tataliaat.o:ra. 

Prs7 j_~mj,c Jako bardaleJ prnd.opo4o• •c'banisa b/ 
dla opieu el .. entarneJ reakoJi poda• .. be\eroaeaiosaej re­
koabinaojl wodoru a owego na wo4orkac~ etop6w 1-QQ sa­
kład~, łe wobec WJP•lnienia pa ... 4 \70h atop4w elektro­
nami 1a wodortt /w wodortaob/ ~aorpcJa wodoru na takim cie­

le etałp J••t ałaba, u.ąwno'' ka\ali voma IDli•J•aa .• ia­
terpretaeja r61rnrania kine~csn•so ·taka , Jat pocleo. M,aa,lwa 

ai, wobec te~ • 11tpliwo•6, cą dla ·sam·• l •iedsi lub etop6w 
bogat7ob w aiedt /bea woc!oru e1M1owe - t . gqł w~orki wtec!7 
•i• nie \wora.; nie nalełalob.J równiet oczekiwa• takich . 
atuąch zJawiak - cz · l l prsecą materiał do•wia4osal.DJ' se-
braą w ninleJeseJ praą /«J7akuaJa IV. 5.1.1 ./. Wobec tego 
typ ••cbaniau badanej reakcji aole j.anak b76 dla stopów 
b,oga\Jch w aied' taki Jak dla m tali prs•J•oiow,Joh. 

Prze~atawione alteraa~e ••obanl-.J .t i b/ dyetuto­
wene tu dla prąpadku heteropnioanej retoabinaoJl wodoru 

atomowego •• analopcsne dla aectumiu6w h•terolealcaDJch 
reakcji utleniania na tlenaD h, adrie woi4ł otwarte Jeat 
pytanie, oa7 w el•entarrqa kat.aliąo&JVII akcie reakCJJilJII 
bierze ttdsial tlen aieci01r7, tJ.•Ueakoą•, cz7 te& tlen 
chemieorbowaą na tlenkll [111, 177]. 

Oaobnej ~aku8Ji ąmasa podalla • tabeli 16, 4oniad­

czalnie ttz7akana w nini•J•••J praor ęaoka war\o•4 ener­
gii akt)'wacJi r.toabinacJi na wodorkach· wysnaczona Jed-
nak ze wzoru Laidlera, którego aluaano•4 dla ąoh ·ut.aliaa­
tor6w b7la upnednlo kweationowana. Je,li uwsalfdni ait 
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llO! liwo•6 poaiadanla pra•• kolipleka aktrwą wi,k•••J 
swobo4J, np. latnienie 8WObodJ dwuw,Jaiarow•J \renalacJl, 
to tnperatllrowa salełno•4 t•/~ •• poe\a6 naa\fpuj e, z 

• • 
4lt~ t•lt • 

• h 

Uwz&ltdniaj-c . to w rdwnaniu 
o trZJIIU.Jeą 

1 
• - J ad• l• ~. • 1 l 

n• 
/ • l a roads.II. 2. 2. 

't • 
2 0

1 exp [ -•AlU] • 2 &w! up [·•,_!U J . 
De 

Zatea aaletno•.s teaperaturowa wap6loąrmika retoablnaoji 
powinna b,ycł pro•teU.nlowa nle w takłlldsie 1ct T • t [ 1/T J 

/ tzn. w oparciu o ws6r Lai4lezw' lecs w u.kła4sle 
lc X • t ( 1/!]. Uęahlle ąniki do.riadcaalne ąkre,lono 
• układale la r. 't [11!] •to•uJ•o aeto4t naJanl•J••Joh 
kw.adrat6w. Tabela 11 .. wie N se.a tawienie obllo~ob, 
w oparciu o takie ąkreą • par .•trdw kinetyos~ch 
heteroaeniczn·• J rekollbł.DacJi wodortl atolaoweao ma wo4or­
kach atopcSw boaaącb w nltlel. 

Tabela 17-. 

Kineqczne par et17 heteroaeniosnej rekOIIbinacJi ·wodoru 
atomowego n·• wodorkach ·at.op6w boaat.)'ch w nikiel obliczo.ne 
w oparciu o zaleinck16 0 a 2i3-Heap [ ... A/~] ·• 
Wazyetkie osnacaeni• Jak w tabeli 15. 

katalizator 

Ni97Cu' 
łłi77Cu2' 

N157Cu4' 

·~ 
kcal/aol 

3.6 
3. 5 
3. 6 

lat,0 

0 . 7,16 
0 . 3728 
0.4784 

e. r/D/ 

2. 7 -o.9,1/5/ 
1.2 -o. 997/5/ 
1.5 -4.99 /6/ 

tabela 17 pokutłJe, te un&].tdnienie 110!liwołłci t.raria­
lacJi kollplekau ak\JWD•SO prowadsl do supebde r acJonal!Q'Ch 
warto•ci s\opnla pokr7ala powierschn1 4d().tomo.rni wodoru. 
BardsieJ preązyjne trn&].fdaieni• i.nąch atopni .awobo~ 
komplet.u J••t bardzo t~1dne 1 dlatego teł nie p~tooso-
no odpowiednich orien\acJ)'ftoh obliczed , se wsgl,du na ich 
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wątpliwą pr.,datno,6. Nie.DieJ Jednak z praeprowadsoneJ 
interpretacJi _,nika, . te w prsJPadtu rekoabinaoJi wodo­
ru atoaoweao na wodorkach komplet. aktJwą J••t ałabl.eJ 
ni••~ z powieracbllit~ nił atoa aaadaorbowav. D7KuaJa 
skłania r6wniei do ator.aulowania bipote-r do~os,oej ae­
chaniZJDu reakcji w naattpuJ"ą apo•4b: heterocenna re­
kombinacJa wodoru atomoweso na wodorkaCh atopdw • ~u za­
chodzi zgodnie z mechanizme-m R1deala-Ble7a, bierae w niej 
udziel wod6r zudaorbowarq na wodo•ku. Sprewdseaie teJ 
hipoteą wyuaa&ałob7 pnebładania adaorpeJl wodoru na wo­
dorkach. 

5.2. Att.ywaol4 yt.alit;rcege t1lla6w atqp4w li=Cu jakq 

tunkcje tkładu •toRR. 

~.2,1, Akt,npp4ł 1\op4W W ttaptAtm:leh 20, 90 i 200°Q •. 

Zaletnol6 aktywllo•cl 11.1.116w atop6w od lch składu 
w t•perat1u-aeb 20, 90 l 200°C prsed•t .. iono na J7aunkacb 

,8, ,9, 40. Cbarakteeyatyc._ ich oechłt J••t 1r71t,powanie 
w,ra•n•so maksimoa pr.,padaJ~oeao na obaser 2' - ., l eu. 
Podobą ęnit uąakali ~ i Linnett (1 ~os] bec!aJ,c K7b­
ko•~ heterogeniesneJ reko binaoJi a~eso wodoru na bla­
chaeh li-cu w teaperattJHe pokoJoweJ. leallltat ich pr cy 
praedatawiono, l csnie s U$Jatanr.ai w nlnleJa.,cb badaniach 
ąnikaai,na rya.40. Por6wnanie rezultatów obu ,prac wetaz•1Je 
na jakoacio._ zgodnod6 praebieau salełno,ci ak~o•~-eklad, 
a r6łni4oe aif warto•ci wapdłc&1Dftik6w prąpiea~ naleł7 
llł7ciu w obu prsypadkach rdłeych poataci katalisator6w. 

Z r,rannk6w ,e, '9 i 40 wide6, te nikiel Jee\ ak\YW­
nieja.zy od •iedzi w obezarze t . peratUJ7 20 + 200°0~ co •• 
potwierdzenie w i•tnieJ 0,70b 4en,ch literaturoW,Joh Y, a •i~ 
nowicle w pracach htsa, Ki•tiatowakieso i Stelnera (112], 
Nakat!7 [17' J oraz Hard7' ego 1 Linnet ta [1 oaJ. 

T.aw.•wulkanicsnr" kaatałt kr_,."oh salełno•ci ak~ 
no,ci ltatali tycmeJ od akl.adu Jeet, cs,eto epotykaJV w r6t­

nych sagadnieniach katalizy beterogenneJ prsy prs aa.wia­
niu azerokiego, zbioroseao aateriału. Prs7kład• 110Słl ~d 
prace nad ak~•ci, ~\kladQ Bi-Qu w . r61~ch reakcJach tae­
tow,-cł\, rozpatrzone we wetfpi·e li terattlrOWJil /roads.II. 1 .4 ./. 
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Podobnie wygl~da sprawa dla układu Pd-Au rekombi-
nacja H [75, 174] , konwersja parawodoru [63]. 

Wyst,powanie maksimum w charakterze zaletno~ci 

lg t- z.Cu przedstawiony na str. 32 typ korelacji a 
tłumaczyli Hardy i Linnett (1oe], w oparciu o su8estię 
Bonda [69] na podstawie przyjptego mechanizmu reakcji 

Me- H + H ~Me-H-H~__. Me + H
2

, 

kompleks 
akt~ 

Własno~ci ketalityczne wg tych autorów s~ uwarunkowane 
z jednej strony st,teniem powierzchniowym kompleksów ak­
tywnych, z drugiej zaś ich stabilizacją. Podczas pocz~tkowego 
wzbogacania stopu w mied1 /zapełniania luk w padmie )d/ 
siła wiązania Me H zmniejsza si9 •Y i dlatego aktywno~6 
rośnie /dla niklu wiązanie to jest zbyt silne i przez to 
zmniejsza się mo1liwo~ć oderwania cz~steczki H2/. 
z drugiej za~ strony zbyt duty spadek siły wiązania powo­
duje jut znaczne obnitenie stopnia pokrycia powierzchni kom­
ple.k.sami i stlłd 't spada. 

Występowanie maksimum aktywnodci było r6wniet analizowa­
na przez Wise·a [115]. Zgodnie z teori~ pola krystaliczne­
go, pi'ć orbitali d związanych z metalem przejdeiowym o sie­
ci fcc jest rozszczepiona na dwie grupy: orbitale eg(~x2_12) 

d 2/ przedstawiają dwa orbitale o wy~szej energii /poło!e-z 
nie przestrzenne- wadłut osi układu kartezja6skiego/, pod-

czas gdy trzy orbitale typu t 2g /dxy~dyzJdxz/ przechodzą 
miedzy odpowiednimi osiami i mają nitszą energię. Z mode­
lu Coodenongha [176] wynika, te kolektywne elektrony t

28 
wypełniają pasmo metaliczne natomiast elektrony e

8 
zaj­

mują stany zlokalizowane. Własności katalityczne metalu 
przejściowego /lub stopu z metalem grupy IB/ determinować 
b'dzie w zasadzie nie liczba dziur w całym pa~mie d, ale 
stopień zapełnienia kaidego z tych obu pasm. 

Yad:nienny wynik uzyskali jedynie Wood i Wise [174]. Wg nich 
miedź jest o 6% aktywniejsza od niklu. 

'f energia wiąz.ania !~i-H wynosi ok.62 kcallmol,H,a ener&ia wią­
zania Cu·H ok.56 keal/mol. Dane te wynikają z obliczenia 

~e-H = Ę/H-HI+Qads/Hl/Me/ 
2 
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Goodanougb oblic1Jł [176] na podatawie p6teapir,rca­
nych ~ch g'stodci etanów dla krJaat.ałn tec ato­

allnek ': 1 dla c!J&\J'.YbltcJi O. 55 daiur na atom w calp · 

pałłmie d mifd•7 ob& podpa ... t 2• i •·· W przypadku ata­
piania niklll z aiedai, ·elekuo~ 4• aiedai bfd~t aapel-
niaó praede waąatkla paPO e .· z dułt stato•cl'ł .sta».6w, g ' 
a nie wsglfdnie eserokie pa8110 t 2a. Pełne aapełnienie 
jednego z tych podpaa prą okre•loDIJI składzie atopu 
powodttje znaczn, aian' doet,pąch .atan6w energii elek­
tronowej i mote b76 odpowiedzialne &a akt7Wn0ał6 łta\ali­
tyczn' powierzchni ąattpuJ~tcą prą tpa składzie. W prą­
padku małe~. ak\7WD04oi dla okre,lonego ciała atate-

J 

go motna to zjawiako tłumacą6 wysttpowani• t.Uieao ata-
nu adaorbowane&o kollplekau akąWDego, kt617 Jest pod 
wzgltdem energe~c~ ~ko~atnieJa_, dla. reakcji ka­
talityczneJ. 

Wat~ ęnikiea niniejaseJ prac7, potwierdsaj,cJII 
rezulta\7 Rard7 .. ego i · Lirwet t. [1 .oe] , jeet takt ąatt­
powania raptownego apadku akt7WDO•c1 nie prz7 60 S at.Cu, 
ale aifdzy ł:K> • a 100 l Cu, co ••aaeruje iatnieaie dziur 
w p.,_ie )d stopów nawet bardzo boga\fch w miedt. To jesz­
cze raz prsemawla •• nieJIOłno•ci- stosowania proatego mo­
delu Mot ta /roada .II. 1 • 2./, wedłus ktdreso poąteJ 60 S 
at.Cu pasmo 3d winno b74 całkowicie ąpelnione. 

'f kos\Clt naleł7 por6wna6 ąniki ninleJeseJ praą 
z rezultat i pracy Palcsew~kiej, rr.ctiewicza i X&rpil1-

skiego [79] dot7ca,~1 ·~bko4ci rekoabinacJi atomowe-
go wodo na na foliach etop6w łłi-cu w teaperatł'lrse pokojowej. 

Rezultaty praey (79] przedatawione r6wniet na 1')'8.40, 811 

przykładem omówionej we wetfpie li terat•trOWJII korelacji 

typą c. Kształt krąwych jeat i1m7 nit w ninieJszej pra­

cy, a bezwsgl,dne warto•cl 't dla blach •- znacznie W7Ś­
sze od warto•ci dla ~illl6w z·• wzsl,,du 'na apecJalrq apo-

sób prz7gotowania powierscbni blach. Pr.,cz~ uz~etanJch 
rozbietno•ci w ch.arakt•r•• salełno,ci nie jeat r6!na po­
staó katalisator6w, lecz różne aklM7 powieracbniowe. 
VI przypadku res11ltat6w dla tila6w i blach /Bar<17'ego i 
Linnettal akład powieracbfti~ nie r6tnil ai, znacznie 
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-1.4 1------.;+----t-- -b.t:.-1),- Mord,-& L,,.,a\t 
-CI-(1--Ca. "'-Lc.&OI•M,Ff~""' 

ł n f włc.s•Karpi.AaM.i 
"'J ..Q-0-0 f iLtn -t6 _ __._... __ -T----~----+-----. 

L/~ 
- 2.01------ł---+--;----r-

o 

20°C 
- 3.01------+----+------t----t-----" 

60 &O 
---•- % Cu 

Rys.40 
Z&letno•c! 6 od skhlcSu stopl Ni•Cu, t = 200c • 
Por6.lrmsnie z wczelni.eJs~i pracami. 
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od składu wn,tr&a taą ~ &U w praą dot7cqoeJ blach 

"trenow~ch~ [79] praea wielokrotne powt6raenie ąklua 
~aaycanie wodorem /do utworaenia ~aą f'-M10tdll~ rozkład 
(3- NiCuH-. naęcanle ---.rozkład itd. uąakano powierach­

nie nier6tni,ce ait akład .. niesaletnie od •t•tenia aie­
dsi w słebi faą [15 J - otręęwailo, qodllie a Sechtle­
rem ( 5] , r6wnowagowe lub sbliłone 4o rcSwnow~1qoh 
w temperaturse pokojoweJ. iez.Utat• takiego traktowania 
b7ła apowodpwana de_,a\agracJ4 kr.Jatalit6w ee~gacJa 1 
odpowiednie wsajemae lokowanie ai' o~ fas ~•-aow.Job 
/roada.II,1.1. 1 II .1.3.2./. Fasa bogata w aiedt /ok.90 S 
miedzi/ d4i7ła do otooaenia kr,Jatal1t6w prawie c-reteao 
niklu i deterainowala ak~44 katall~oan- atopu w du­
~7JD zakresie składu wn,tna -raą /od 10 do 60 r. Cu/. 

0~6lnie rzecz bior,c •ł~Jakane wtniki .og, b76 inter­
pretowane w oparciu o proa~ elettronow4 teorit katall., 
opracowaR4 20 lat temu przez »owdena ~], ale w toraie, 
która bi.Rae pod UWA&f raecąwia~ at.rukt.urt pa ••• me 
talu /a nie pro•ą aodel MotU/ oraz uwaaJ.f4nia WAI"mki 
stabilizacji koaplekau ak~ego. Jaleł7 r6wn1eł pr_,J,6 
poprawkf na odpowie4n14 atrukt.llrf stopu, aołl1wo•6 ••gre­
&acJi. f7daje ai,, ie 1f18llWanJ ostatnio po&l4d t•ol7su­
Jąą rol' ind7widualąob atoa6w powieracbnioąob, w opar­
ciu o teori' pola ligandów, nie Jeat w "atanie zaatv16 
teorii elektronowej w interpretowaniu właano•oi katali­
tycznych li qeh e topów m-etali prsej•cioąoh s m.etal•i 

brtlP7 IB. Teoria ta aote, jak aif ądaje, odegra6 dnł' 
rolę w wyJattnieniu aktJWno, ci aetali przej,cioąch ellnie 
zdyapergow~eh na eo'niku ewentt~ie atoaów metali przej­
lłeiowych wybudow~ch w atrultnz, zeolitów. Zastosowanie 
j ej do pr &J'padklt li tych katalisatorów ao~e bJ-6 bardzo u­
t rndnione ze nglfdu na konieoano•4 uws&].,.Snienia wpąwu 
zarówno blitas7cb jak i dalaz7ch a,aia46w /e~ek\7 kolek­

tr-ne/. 

a"/Ha~ i Linnett [108] atwierdsili ten takt !lbr~.!C"_ !k-lac1 
powierzobniow.r za pomoc, aikroeon~ elektronoweJ. 
W niniejszeJ praey ~i~ brl1 Jednorodne, do!~!• zbomo­
genisowane przez dlU&i• ągruwanie w t • 450 o. 
Góma krJ~csna tftpera\u.ra

0
aieaaalnoaci -raą stałej 

w układsie 11-cu wynosi '22 C wg [7] • 

http://rcin.org.pl



- 107 -

~2. ł.k\1JA944 Ut'* •t.cm4• w tMPtmtunu 
- 26° s. - §o•o. · :, 

Odp~wiecSnie &alełno•ci od składu st.opu prse4atawio­
no abiorcao na r.ra.41. Bardzo nieregql&rn7 prsebles fUn­
kcJi nie pozwala na w,rol ifcie wnioek6w ilo•ciowyob. . 
Porównanie aktJWDo,ci katalitrcsneJ r4tn,ch atopów Jeat 
niemo!liwe ze ••&lfdu na rcSłą charakter wleracbni 
katalizetor6w /latnieaie l•ab brak. wodorkdw/, r6łą ato­
pić blokowania powierzobal wodorki811/. Dla por6wn la 
zachowmia •if pr6Mk w niekich t P•.r•~~ naleA7 ra­
caeJ rozpat.rą4 aal łnoa4 · .. poaomeJ eneraii aktpacJl ocl 
ekł adu • topu lr'l• .42/. ·~ 

'fJaoti ·· .. wer\o•cl PosomeJ • erat-i aktJW8oJł. rsfdu 
4 kcal/1101, które ebarak\ r.raaJ• atoP7 bo te w nikiel 
w obazarse niakiob teaperatur /-rli aone w oparolu o 
wzór Leidlerta/ w porMmaniu z "no 1• warto,ci•i 
energii ak'Q'WacJi dla aiklu, li20Cu80 1· aiedsi •ua•rnJIJ, 
te za nl•k4 ak~alcS fila6w atop6w bo atyeh • nikiel 
odpowiada utworsODJ wod~orek stopu. 

6. ln10fki.. 

A. Bek.oabiaaoJa wodoru ~atoaowego na powiersobniach niklu, 
siedzi i ich atoldw ~oru w~r~ ~ch awpd. Jee\ re­
akcJłl I ntda ••sl"' attlenia ·atomdw w tui~• gu · •J 
i zachodai wg echmliPU lde8la-n.,a przr całJQowicie 
pokJ7t•J powieractuu,. met.alu ,adatoa · i 'Wodoru. 

B. ~eaperattU'OWa zalełno•c! wap6loąnnika rekoabinacJl na 
powieraobnieob u&7\7ch tillldw niklu, •iedsi i etop6w 
Ni-au, w sakreale te•perat.ur 20°+200°0, o!~e bJ~6 pra,e4-
etawion asodnie :s ~e ·wzorea La14lera ąprowad&OIIlll • o­
parciu o teorlt bensaltdn•J az7bko•ci reakoJl, prą •,•­
loleniu t•tr.

8
• l nuttPUJ co: 

• bl 
1 • 1 ezp [ ... ~] • . 

2 X lik! 

tJzyakane z ąkrea6w ąpu la 1 T • t [ 1/!] eneraie akQ­

wacji abliłone .,. ·do . 1 kcal/llOl, :co J••t •aodn• ~a war­
to•ci .. i po4 · i w 11\eratarae /IY. 5.1~1./. 
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c. T•peraturowa aalełnod6 wap6loąrmika rekoabinacji 
na powienchniach stopów bosa\7ch· w nikiel, w sa­
kreale t•perattlr . -60°+20° wekuuje, te katalisato­
r.J te ulegaJ• zatruciu wo4or /IY.5.t.2.1./. 

D. 11 prąpadku reakcJi rekoabinacJi wodoru atomowego 
na wodorkach atop6w 11-ou salełno'4 wap6lcąrmika 
rekombinacji od temperatur" wakasuje na alabeze zwi,­
zanie adatomu wodoru z powienebld• wodorku nił po­
wierzchni' niklu, ~edzi i etopdw nie twors,C,Jcb wo­
dorków, w octpowiednich warunkach t.eaperaturoęch. 
Adatoaowi wodo~ na wodorku aożna pnJpiaac! awobo-
dt dwu.,.iaroweJ traulacJi i snaomie ęiaz, ener­
aif ak\JWacJi w reakcJi 'Se ewo~ at em .wodoru 
/IY" 5.1 .2.2./. 

1. S\wierdsono, łe w prseble&'l saleino4ci ut..rwno•oi 
katali tyomeJ W rekQabinacJi ~Orll atoaoweso od 
składu etopu, ęaokioh teaperat.tu-aoh /200, 90, 20°0/ · 
wye\tpuJe maltaiJI,a dla akla4u o4 ok.23 4o 4' 5 aie­
dsi. Zalełno•6 ta jeat S()odna z irP• a korelacJi, 
zaproponowaneJ • ros4z.II .1 .4. w oparciu o włuno•­
ci tiątoeh811liczne atop6w Mi-au /aakła4aJ,c ałnas­
no•6 przJJttego aecbaniz.u reakcji i Jednotaaowo•6 
atop6w l /IY~ 5.2.1./. 
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