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Wykaz weiniejszych oznaczed

ulamek molowy miedzi w stopie Ni‘_xCux,
potencjal termodynamiczny reakeji,

entalpia reakcji,

entropia reskcji,

sita elektromotoryczns /SEM/ lub termoelektryczna /STE/,
aktywnosé,

wspélczynnik aktywnosei ale tez funkcja podziatu,
praca wyjscia elektronu z metslu,

stopieri pokrycia powierzchni atomowego wodoru,
rézniczkowe cieplo adsorpcji,

ciénienie,

objetos$é zaadsorbowana,

paremetr sieciowy,

czynnik przedwykladniczy w wyrazeniu na stalg
szybkosé reakcji,

energia aktywacji reakcji,

stala szybkodéi reakeji,

gestos$é standw elektronowych,

energia Fermiego,

potencjal jonizacyjny adsorbatu,
wspétezynnik rekombinacji atoméw wodoru,
rzgd reekcji,

szybko$é reakcji,

wspélczynnik transmisji,

stezenie atoméw w warstwie zaadsorbowanej,
temperatura bezwzgledna,

przeplyw liniowy gazu,

promiern bocznego ramienia,

érednia droge swobodna,
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érednia predkoéé atomdw,
stezenie atomdw,
wspéiczynnik dyfuzji w mieszaninie atoméw i czgsteczek,

wspéiczynnik korelacji,



I. WPROWADLZENIE

Siedendziesigt lat, Jjekie mingly od chwili wprowsdaenia
przez Sabatiera katalitycsnegoe uwodornisnia jake procesu
technologicanege poswolily wykesad, te nikiel, mieds i sto-
py Ni=Cu sq efektywnymi katalisatoremi wielu reaxcji che-
micznyeh.

Kontakty miedziane sq barczo sitywne w reakc ash utlenia-
nia /np.prepylenu do akroleiny esy isobutylenu do metakro-
leiny/. Najwi; ksze sastosowanie majq Jjednak katalizatory
Hi, Cu { Ni-Cu w reskejasch uwodorniania. Kontakty niklowe
8przyjajs ezcaegdélnie uwodornieniu podwéjnych i potréjaych
wigzad mi, day w. glemi /np. w procesach utwardzania tluss-
czéw/, uwodornieniu zwigskdéw aromatycznych i heterocykli-
cznych, tworsemiu alkilosnin z aldehydu i amoniaku, otrsy-
mywaniu metanu z tlenku w,yla i wodoru. Kataligatory mie-
dziane stu2g do uwodornienia grup hydrokaylowych i karbo-
nylowych, a wi,e aldehydéw, ketondéw, kwaséw /estréw/ orga-
nicznyeh do alkoholi oresz redukeji grup eromatyeznych. Ste-
py ¥i-Cu stosowane ag réwniez jeko bardzo efe.tywne katali-
satory wyze; wymienionyeh typéw reakcji, szezegdélnie zad

w uwodornianiu butindielu-1,4 do butandiolu-1,4, fenolu de
cykloheksanolu, bengzenu Jo cykioheksanu, naftalenu do te~
traliny lub dekaliny, & takie w utwardazaniu olejdw tiusz-
czowych. .

Zainteresowanie stopami Ni-Cu w katalizie wyniikn;o
réwniez z faktu, ie wysoka tempersture reduic i kataliza-
tora niklowego /300 - 350°C/ mo2e byé obniona dzi ki do-
jania miedzi do 200 - 2%0°C. Powyiszy fakt ma powafne zna-
csenie w praygotowaniu katelizatore Jdo pracy; obnilenie
temperatury redukeji zmnie sza mo2liwosé rekrystalizacji
kontaktu potgqcsonej ze warostem wymiardw jego kryetali-
téw i zmniejsseniem si: liczby misjec artywnych.

Do chwili obecne; ukazalo si; wiele prass, w ktérych
prébowano wyjaénié sale2nodé aktywnosci katalitycznej
stopu Ni-Cu od jego skiedu. Poswi cono i dalsj podwicea
8i, temu problemowi wiele uwagi, poniewa: panu e wdrdd be-
daczy zgodna opinia, 2e ;odstawows wnioski zwiysene z fun-
danentalnymi aspektami katalisy na metalach winny byé o-
parte o wiarygodne dane doswiadiczalne dotyezgce aktywnos-
ci atopu metalu przejdsciowego z pierwisstikiem grupy IB



/np.Pd-Ag ludb Ni-Cu/ - teoria eleklronowa katalizy [l]
upatru e w stopniu niewypeinienia pasma 4 metali przej-
Sciowych ich aktywnoéé katalityczng. :

Zagednienie to nie zostalo jeszcze jednoznacznie
rozwiyzene; niniejsza praca Jjest kolejng prébg okredle-
nia i interpretacji wlasnodci katalitycaznyech stopéw
%i=-Cu w oparciu o wiasne badanis eksperymentalne i ist-
nivjjce dane literaturowe.

Poniewsz nalezy liczyé sig g rozbieznodciami wyni-
kéw aktywnodei dla ré2nych postaei katulizatore o tym sa-
mys skladzie /blacha, drut, proszek, napylona warstwe/,
z8,,to 51, tu tylko jeénq z nich, wybrano napylony film.
Forma ta ma pewng przewage nad pozostatymi: filmy otrzy-
mane w dobrych warunkach préiniowych sy czyste, co pozwala
na uzyskiwenie odtwarzalnyeh wynikéw. Przez kontrolowanie
warunkéw napylania t/. cidnienia i jskoéci etmosfery gazo-
we’, temperatury i rodzaju podloia, szybkodei i czasu na-
pylania, moina uzyskeé zbliZone do siebie prdébki o podod-
ne_, topografii powierzchni. Napsrowane filmy majy bdardzo
Jdufe powierzchnie wlajciwe rzgdu kilku metréw kwedratowych
ra gram.



II. PRZEGLAD NIEKTORYCH ZAGADNI'N ZMIJZANYCH Z T MATEM
PRACY

1. ¥leanodci fizykoghemiczne ukiadu Ni-Cu.,
1,1, W

Ri=Cu tworzy aystem stepdw substytucyjnych krystalizu-
Jicyeh w ukladzie kubicznym p2asko eentrowanym 3z parsme-
trem sieciowym zmieniejacym si¢ prawie liniowo od okolo
3.52 1 dla Ki 4o okoto 3.61 & dla Cu; odchylenia od prewa
Vezarde sq stosuniowo nieznaczae [2,3] .

Do niedawna uwazano [4] » %e ponizej solidusu /rys.’/
istnieje nieograniczona miesgalnodé sklednikéw w fazie
staltej. W ciggu ostatnich dziesijciu lat ukazalo aip jed-
nak wiele prac, z ktéryeh wynika, 2e stop ten moie si;
segregowaé dajgc dwie fazy.

Wykrycie luki mieszalnoéci wynika z czysto termodyna-
micznego pode dcia do réwnowagl tworzenia stopu Ki-Cu [5]

xCu + (1-x)Ni = Cu, Ni,_,
Totencjal termodynamiczny reakcji w danej temperaturze T

wynosi z definicji A G(x) = sH(x) - TA3(x). Je2eli stop
Jjest doskonalym roztworem staiym to

aHy,y= 0
i AS4(x) = <R [xlnx + (1=x) m(l-x)].

QOdchylenia od doskonaloici wygodnie opisuje sig pray po-
mocy funkeji nadmiarowych:
Aﬂe(x) = AH,(X)

i a8%(x)= a8¢(x)- aSid(x),
Do obliczenie funkcji A G(x) Sachtler i Jongepier [5] po-
stuzyli sai, danymi Aﬂe(x) i Ase(x) Yeczera i Gerssimo-
va [6] s ktérzy okredlili powyisze funkcje nadmiarowe za
pomocy pomiardéw SEM i wspdlczynniks temperaturowego SEM
ogniwa zlozonego z odpowiedniego stopu Ni-Cu zeanurzonego
do elektrolitu - soli stopionej /KaJ, KJ/ zawierajgcej
malg {lod6é CuJ oraz elektrody odniesienias.
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Wyniki prsedstawiono w tabeli 1.
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Tabelas 1.

Entalpia i entropis tworsenia stopdw Ni-Cu w 1000°%x [5].
ul.:tono- Al (x) a8, (x) A8 i4(x) a8t (x)
vy 8L huUpwj@“pu“qﬂﬁuﬁanEnnnwﬂ

0.0 - - 0.0 -

0.1 o.M 0.46 0.6462 -0.19
0.2 0.50 0.7% 0.9943 -0.24
0.9 0.52 0.86 1.2142 -0.35
0.4 0.48 0.90 1.3373 Q.44
0.5 0.45 0.90 13711 “0.47
0.6 0.38 0.89 1.3973 -0.4%
0.7 0.26 0.75% 1.2142 =0 .46
0.8 D.13 0.57 0.9943 Q.42
0.9 0.03 0.3 0.6462 <0.35
1.0 - - 0.0 -

Z danych tych oblicsono [5] A°200°c(") pray salotemnin, e ani

a Be(x) ani 4 8.(x) nie eq salesne 0d temperatury. Uwsgled-
nienie temperaturowej saleinodci AH i A S wprowsdsiloby ber-
dso niewielkie poprewki prsy znacznym skomplikowsain rechun-
ku, Wyniki prsedstawione sq na rysunku 1. ~
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Z rysunku | wynika, $0 w temperaturze 200°C istnieje luka
mieszalnodel w ukiadzie Ni-Ca od 2 40 82 8 Cu.

Elford, Miilller i Kudbasehewski [1] oszacowali luke mie~
szalnoscl w stopach Ni-Cu wykorzystujqc pomiary funkeji
termodynamicznych aN(x) i a8(x) Rapps i Meska {8], kté -
rzy mierzyli SEM i wspékczynnik tempersturewy SEM egniwe
Pt[ni, ¥10| 0.85 210, + 0.15 Ca0 | Cu - N1, N10|N10[Pr

elektrelit otep
staly

Yyniki prsedstawies tadela 2.



Tabela 2.

AN (%)L a8,(x) ala stopiw Ni-Cu wg [7)
T= 913%

ROTR

X 0.1 0.2 °0, 0.4 °., Od‘ 001 0.. ‘o’

alle 190 250 340 405 445 670 465 420 285
[cal/gat]

ASr 00%1 0.848 1.023 '0‘16 1.146 1.129 10“ 009'8 00636

[cal/%ﬂ

Tu réwnie2 przy obliczeniu AC (x, T) zaniedbano temperaturo-
we zaleznodcl AN(x) i AS(x).

wyniki Sechtlers [5] oraz Elfords, Mullere i Kubaschew-
skiego [7] moga by¢ wspélnie przedstawione na rys. 2.

—— s

ﬁ Ni-<Cn

—_— \ng Xubaschewskie=
7) na podsta-

wle danych_Rs
1 Maska tho 4

o — wg Sachtlera P]
z danych Wec
i (Geresimows ts

Jak widad z rys.2 nie ulega wgtpliwoéci istnienie luki mie-
szalnoéci w ukXadzie Ni<Cu, jednak2e istniejg powa2ne roz-
bie2nosci co do wartosci girneJ laytycznej temperetury mie-
szalnodel /wg danych Rappe, Maska - 320°C, wg Weczera 1 Ge-
rasimowa - 0k.800°C/. Nie ma natomisst dusych ré2nic dotyczq-
cyoh skiadu faz istniejacych w rdwnowedze Qo ok.300%.

Wydaje sig, 2e wyniki Kubaschewskicgo i wspéipr. [1]
lepiej odzwierciedlajq rzeczywistoséd. Anelize rentgenografi-
czna filméw Ni-Cu mapylonych i wygrzanych w 500°C wykazela
obecnosé tylko jedneJ fazy [9] . Wg Kubeschewsidego [7] we-



czer i Gerasimow [6] nieodpowiednio wybrali elektrolit do
pomiaréw SEM, poniews: entalpie tworzenia CuJ i 1/2NN2
réinig siy tylko o 6 kcal/mol.

Przy badaniu stopionych soli jako elektrolitéw polo-
%enie metali w szeregu napi;ciowym moina szacunkowo okreé-
1i¢é w oparciu o znajomodéé entalpii tworzenia odpowiednie]
soli [6_] « Aby eksperyment byt udany entalpie tworzenia
odpowiednich soli niklu i miedzi muszg si; znacznie rdé2niéd
od siebie. Inaczej jest duze prawdopodobieristwo, e pod-
czas pomiaru gaobserwuje sig zmniejszanie siy SEM wywolane
pokrywaniem si; elektrody odniesienia drugim metalem., Wed-
tug Kubaschewskiego [7] mogto to zafalszowaé wyniki Wecze-
ra i Gerasimowa [6] .

Wykres fazowy ukladu Ni-Cu wg [7] prsedstawiony Jjest
na rys.3. Udowodnienie segregacji stopu Ni-=Cu na drodsze
eksperymentalnej nie bylo proste. Stopy homogeniczne uzys-
kane przez stopienie i wymieszanie obu metali w wysokich tempe-
raturach podczas chiodzenia zachowujq swg metastabilng stru-
ktury dzigki bardso niskim wartoéciom wepdélcsynnikéw dyfusji
w stanie stalym. Jednakie dyfuzja powierzchniowa, szczegdl-
nie w warnnkach katalityeznych, gdy tworzg si¢ i pekajq wig~-
zania katalizator-reagent , jest duzo szybsza. W Jjej nastep~-
stwie powierzchnia homogenicznego stopu moie segregowaé siy
na jedng faz¢ bogatgq w miedZ { drugyg - zawierajgcy prawie
czysty nikiel, podczas gdy eklad fazy objetoéciowej pozosta-
Jje niezmieniony.

o
S

; Rys.)d
3 Wykres fazowy
g uktadu Ni=Cu
a g [7] .
13
R
322
300
/obuar niemieszalnoie
160 < :

w20 40, b0 80 N
< e~ Xatomowy Ni



Dyskusj, wzajemnego rozmieszczania sig obu fasz w o-

parciu o prawdopodobny mechanizm dyfuzji miedzi w stopach
Ni=Cu [lo] przeprowadzili Sachtler i Jongepier [5] .

¥g tych antordéw faza bogate w miedf dgsy do otoczenia kry-
stalitéw prawie czystego niklu /tabela 3/.

Dowody dodwiadczelne na segregacj; w ukladzie Ki-Cu

podali Sachtler i wspéipr. [5,11-13], ktérzy wykezali, e
w obrebie luki mieszalnodei :

- praca wyjécia elektronu z naparowanego filmu /wy-

grzewanego w 200°C/ stopu wykaszuje staly wartoéé
/wartodé a P po chemisorpcji CO sugeruje, se war-
stwg powierszchniowg jest stop bogaty w miedf/,

- ilo#é chemisorbowanego wodoru na jednostkc powiers-

chni jest taka sama dla réinych stopéw Ni-Cu /mia-
reczkowenie niklu wodorem - rozdz.II.1.3.1./,

- na dyfraktogramach rentgenowskich wyss;pujg piki

charakterystyczne dla obu faz réwnowagowych,

- state szybkodci i energie aktywacji reakcji uwo-

dorniania- benzenu w obecnodecl filméw Ni-Cu sy
niezmienne w dusym zakresie stezenia stopu.

Tabela 3.
Lokowanie si: faz w Ni-Cu wg [5]

St;2enie Cu Liczba Faza Ste2enie Cu
w stopie faz w warstwie powiers-
(x) NiCu chniowej stopu
' Ni-Cu (x)
Xy <X 1 @ x> x,
X)L x<Xy 2 @ z
< x{x+ x 2 @ X, ix2
3+ 4 X<<82
0<x< x, 1 O x> x
x,21-2%Cn /| Faza bogata w mieds
x, = 82% Cu : Faza bogata w nikiel




Ryen { vnpétpr.[j4] wykasali, 2e stopy o sawartodei
od 53 % do 80 % Cu stajq sig¢ superparsmagnetyczne po bom-
bardowaniu neutronami w 80°C. Poriiewa? bombardowanie powo~
dnje olbraymi wzrost wepélcsynnikéw dyfusji, stopy takie
/a raczej ich warstwy powierschniowe/ mogs byé rospatrywe-
ne jako réwnowagowe. Superperamsgnetyzm Jjest wijc spowodo-
wany istnieniem fasy bogatej w nikiel.

Dalsgy dowdd istnienia segregacji w tym ukledszie dos-
tarcsyli Palczewska i wspéipr. [15]. Wykssali oni na dyfra-
ktogramach rentgenowskich istnienie dwéch fag "“sachtlerow-
skich®” w foliach stopéw bogatyeh w nikiel po wielokrotnym
cyklu sorpcja /nasycenie elektirolitycsne/ - desorpcja wodo-
rau /15 - 25 razy/. Tekie “trenowanie"™ prébek wodorem powedu-
je ssybsze ich dojécie do stanu réwnowagi termodynamicsnej.
Niewgtpliwie takie sstucsnie prazyépiessone dojdcie do stamn
réwnowagi termodynamicznej jest wywolane eyklem kolejnych
przemian niklu w wodorek niklu { odwrotnie, polegajseych
na dezyntegracji krystalitéw oraz na spikeniu wzdluz graniec
ziaren.

¥ niniejszym ustypie nie praytocsono innych danych ter-
modynamicznych dla ukzadu Ri-Cu. Znaleéé je moina w pracach
DG, 11] « Zale2noéé elektronowego ciepla wiadciwego od skila-
du stopu zostanie roszwaiona przy omewianiu wlasnodci elektro-
nowych uktadu Ni-Cu.

1.2. W2esnoéei eslcktronowe ukledu Ni-Cu.

Nikiel i miedf posiadajs podobng struktury pasmowy, réi-
nigc esiy natomiast wypeinieniem pokrywajscyeh si; csz,éciowo
pesm 34 1 4s /rys.4/.

¥ niklu pasma te sy cs;éciowo wypelnione; pasmo 34 za-
wiera 9,4 elektronéw ne atom, pasmo 48 - 0,6 elektrona ne
atom. W miedsi pesmo 3d jest calkowicie wypeinione, zaé pasmo
48 w potowie t.zn. zawiera ! elektron na atom.

Wiasnodci elektronowe stopéw mogeg byé interpretowane
w oparciu o model sztywnych pasm Motta [tQ]. Model ten polega
na zatoieniu, fe metale np. Ni i Cu majq taki sam uklad pasa
3d i 48, & ré2niq siy jedynie ich wypelnieniem, zaé ich sto-
py majgq strukturg pasmowq nie zmieniong w stosunku do czys-
tych skiadnikéw. Wypelnienie pasm saleiy od licszby elektro-
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Rys.4
Struktura pasmowa

Ni i Cu wg [18]

néw wnossonych prsez nikiel { miedé. Atom Cu /2229/ sawie-
ra o 1 elektron wijcej od atomu niklu /Z=28/ i dlatego,
Jeéli zastgpujemy i atom niklu jcdnui atomem miedszi, to
struktura elektronowa st.opn?s'oouniov zachowana, swigkssy
si, tylko o 1! liczba elektronéw. Dodatek elektrondw do sie-

ci Ni bydzie powodowaé wzrost energii Fermiego, punkt A
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na rys.4 zostanie przesunigty nieco w prawo. Z rysunku wy-
nika, 2e gystodé stanéw w padmie 34 jest duzo wigkssa ni2
v pa°mie 48, w gwigzku z czym wszystkie dodatkowe elektro-
ny bgdq przechodsié do pasma 34 stopu,az do jego wypelnie-
nia. Liczba dsiur /czyli niesparowanych elektrondéw/ w pas-
mie 3d na | atom Ni wynosi 0,6 - stgd wnosi si¢, 2e stop

o zawartodei 60 % at.Cu bydszie mial pasmo 34 sapeilnione
calkowicie. Z modelu Motta wynika liczba dziur w padmie 4
na | atom atopu; :

czysty Ni - 0,6 dziur/atom
x 60 % at.Ou - 0.6-x/100 dsiur/atom stopu
x 60 % at.Cu - O dziur/stom stopu

Wiasnoéci magnetycsne Ni-Cu dadsq sip dodé dobrze opi-
saé w gparciu o model sztywnych pasm. Nikiel jest ferroma-
gnetykiem /Ty, iy = 641°c/, mieds - dismagnetykiem. Rys.5
przedstawia zaleznoéé rm“ od skiadu stopu.

]
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Sredni moment maynetycsny niklu wynoei 0.6 jUs/atom.
Z modelu Notta mofna si¢ spodsiewad, i¢ moment nasycenia
stopéw Ni-Cu bedsie wynosié /0.6-x/ ju/etem stopu, gisie
X oznacsa ulamek atomowy Cn. Faks sanikania Tourie’ Jak
i éredniego momentu magnetycsnego pray ok.60 % at.Cu su-
gerowat stosowanie si¢ ukiadu Ni-Cu do modelu sztywnyech
pasa.

Jednak2e inne wlasnodcl elektronowe tego stopu nie
dadzgq siy dobrse interpretowad w éwietle modelun Notta
/w praeciviedstwie G0 "idealnego” pod tym wsgledem ukle-
du Pd-Ag/. Eksperymentalna krsywa /rys.6/cidnieniowege
wspélcsynnika temperatury Curie dtcm./dp » Jako funk-
cja skladu stopu wykazuje charekter inny nit ten Jjakiege
moina si¢ spodsiewad 3 modelu NMotta.

16
12}
st ~wgmodelu Motta
4 ".06
/krzywa eksperymentalna 5 o o0 o6 aT ap od
Zat Cu —= skiadu stopu [21] .
Oméwienie modelu *mini-
/ ma polarity” w tekdcie.
-4 L

wg modelu "munimum polarity”

Réwniet nie mofna w ten sposéd wytlumacszyd paremsgnety-
canyeh wiasnoéci stopdw bogatych w Cu. Rys.7 pokasuje wy-
sokg podatnosé atomowq stopéw Ni-Cu v pordwnaniu s podatnsé-
ciq stopu Pd-Ag, speiniajgcego model sstywnych pasm.



Rys.7
Podatnodé atomowa
dla Ni-Cu 1 Pd-Ag

wg [20] .
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Siia termoelektryczna /STE/ stopéw Ni-Cu wykazsuje tyl-
ko jakodciowg zgodnoéé z modelem Motta. Gdy do stopu boga-
tego w Ni dodajemy miedsi,STE jest bardziej njemna niz wy-
nika to z modelu sztywnyech pasm, & po przejéciu ' prses ros-
myte minimum /winno byé ostre dla ok.60% at.Cu/ saczyna

rosngé i dochodzi do wartoéeci charakterystycsznej dla Cu.

Dusa gestodé standéw w csgéciowo wypelnionym paémie 4
powoduje wysokg wartodé elektronowego ciepla wiasciwego

J*T niklu a aktuslna wartodé ) dla stopéw o skiadsie
x,> 0.6 wskazuje na obecnodé dsiur w padmie 4 [22, 23] -
rys.8.

Badanie efektu Mossbauers [24] s S'Ni w Ni<Cu i po-
miary NMR dla stoféw Ki-Cu [25] mogq réwniet sugerowad, Ze
w stopach nawet bardzo bogatych w miedé istniejg niespa-
rowane elektrony w pagmie d.

W zwigzku z powyissymi fakzemi dosdwiadezalnymi Lang i Ehren-
reich [21] saproponowali inny model,w opareiu o ktéry pré-
bowali interpretowaé wiasnodei elektronowe ukiadu Ni-Cu



GQStOSC stanow przy powivzchni Fr.vml€90
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/model "minimum polarity”/. Autorsy ci sato2yli, te w sto-
pie oba skiadniki utrzymujq swoje konfigurscje elektrohowe,

w konsekwencji czego kazde miejsce pozostaje obojstne i stc~-
2enie elextrondw przewodbictwa utrsymuje si; w praydblige-

nin state. Jest to niewgtpliwie uprosszcsenie, zdy2 istnie-

;¢ zapewne cholby niesnaczne prsemieszcsenie adunkm mi;-

dzy miedszin & niklem. Model Motta, w ktérym kaide miejsce

w atopie ma charakter jonowy, jest supelnym przeciviedstwem
teorii *minimum polarity®. Iloéciowo ré2nicy mieday mode-
lami mo2na przedstawié nastgpujsco:

Cu wg "minimum polarity® nie oddaje elektrondéw 4s do pasma

34 niklu, w swigzku 3 tym licsba dsiur w padmie 34 na ! atom
stopu wynosi: { - 1-35 /x - procent atomowy Cu/ podcses gdy

w modelu Motta, jak wepomniasno wyiej, licsba dsiur wynosi

0.6 - x /dla x ¢ 0.6/ i O dla x> 0.6.

"Minimum polarity” lepiej opisuje wlasnoéci elektronowe Ni-Cu
np. ﬁ%“‘“ﬁ f/xgqy/ = ry8.6,

Réwniez poréwnanie tempersturowego wspéicsynnika elektrono-
wezo ciepta wladciwego dla Ni-Cu s g;stodcismi standw przy
powierzchni Permiego w T=0°K oblicsonymi prsy uzyciu modelu Mot-
ta i "minimm polarity” - przemawia za drugim modelems /rys.¥/.

Rys.8
Poréwnanie elektronowego
Modei "mini mum ciepla wiadciwego ! dla
/ polarity” Ni-Cu wg pracy [23] s g~

stodcismi stanéw prsy po-
wierschni Permiego w 0°x
dla obu modeli.
/Vesystkie kriywe znorma-
lisowane prsy st¢teniu
Cus0s wg [21]/.

Model Mofta -~

eleklronowego ciepta wea sciwego (&)

=z

20 40 60 80 Cu
Lat (u—e



- 15 -

Ehrenreich i wepéipr. [26] wykazeli ostatnio, Ze nawet
wiasnodci magnetycsne tych stopéw, ktére przemawdaly za mo-
delem sztywnych pasm, lepiej sg prszedstawione prsez model
"minimm polarity”. Istniejq jesscse inne mniej lub bardziej
sztuczne modele proponowsne dla wyjaénienia nietypowego za-
chowania si¢ nkledu Ni-Cu. Wymienié naleiy pracy Smoluchow-
skiego i Goldmana [27] y ktérzsy ¥ celu wyjsénienia parems-
gnetyzmu stopéw bogatych w Cu wysungli hipotesy grupowania
siy atoméw Ni w duze skupiska /clustering/.

Przedstawiajqc wlasnosci elektronowe stopéw Ni-Ca trze-
ba wapomnieé o mozliwodei wpiywu na wyniki eksperymentalne
oméwionej poprsednio segregacji fasowej, ktéra jest usasad-
niona termodynamicsnie.

1 d e 'w

Przed oméwieniem wlasnodei katalityeznych stopéw Ni-Cu
w dwietle istniejgoych teorii i danyeh doswiadczalnych, wy-
daje si; celowe krétkie przedstawienie wlasnodci sdsorpecyj-
nych ukiadu Ni-Cu. Interesujqce b;dszie rospatrsenie adsopeji
takich gasdéw, 3 ktérymi mozna sie spotkaé jako reagentami
odpowiednich heterogenicaznyech reskeji testowych, a wige prse-
de wszystkim wodoru orez trucisa katalityeznych.
Informaecje na ten temat sg jednak bardzo skgpe i niepelne.
Doéé doktadnie zbadano wigsnosci adsorpcyjne réinych postaci
niklu i miedzi /preszek, blacha, drut, napylony film/, nato-
miast brakuje odpowiednich danyeh dla stopéw Ni-Cu.
Z istniejgcych danych litersturowych przytoczone zostang je-
dynie te, z ktérych moina wyciggaé wnioski swiqzane ze staty-
kq adsorpcji. Sprewy kinetyki, mechanizmu chemisorpcji i ro-
dzajéw stanéw wodorn chemisorbowanego stanowiq odriybny pro-
blem { nie bpdg tu szcsegbélowo rozpatrywane. Naleiy dodeé, e
autorzy prac adsorpeyjnych nie uwsgl¢dniali w nalezyty spo-
aéb obfitej sorpcji wodoru prowadzqcej do powstania fl&yf!g-
doroweJ. , ‘

Nikiel. Kswtarsdze (28] badajac uk?ed Ni-H, stwierdszil,

_ 2e poczqtkowa czy6é izotermy adsorpeji spelnisla réwnanie

‘tiomkina, a druga réwnanie Freundlicha.

Wystgpowanie miniméw i maksiméw na izobarach adsorpcji
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wodoru na niklu wskasuje na istnienie rétnych stenéw adsorp-
cyJjnych wodoru. Ma to potwierdzenie w wynikach badesi nad
zmians oporm [2{] i pracy wyjécia elektronu z metalu w cza-
sie adsorpeji K, [30] .

Wedlug interpretacji Kawtaradze [ZQ] chemisorpcje wodoru
mozna opisaé nastepujgco :

B, (g)'_:n; (ade) == 28.(«1: )

Proces prowadzi wige do utworzenia adatoméw, mo2liwe jest tei
istnienie admoleikul wodoru /wigzanie kowalentne spolaryzowane/.

Wartosci licabowe ciepla adsorpeji H, na Ni /wyznaczone
kalorymetrycznie ludb z isoterm adsorpcji/ sg bardzo rosbies-
ne. Dotyczy to szczegdlnie zaleinodci ciepia adsorpcji od
stopnia pokrycia powierazchni wodorem /rys.9/. Uwata sig, 2e
rozbieznodci te przypisaé moina rdéinemu stopniowi zanieczysz-
czenia powlerzchni prébek.

Z podanego wykresu wynika Jjedynie dobra zgodnoéé co do
wartodci ciepta adsorpeji dla pelnego pokrycia powierzchni.
Wynosi ona okoio 20 kecal/mol. Obsserne oméwienie sagadnienia
adsorpe i na na Ni snajduje eig w pracy Szymerskiej [31].

Bardzo interesujqcym zagadnieniem jest problem oddzialy-
wania wodoru atomowego z niklem. Hayward, Herley i Tompkins
[32] stwierdzili, 2e je#li film niklowy nasyei sis wodorem
/przez kontakt z wodorem csssteczkowym/ i nastepnie podda
dzialaniu wodoru atomowego to nastgpi bardzo niewielka kon-
sumpc ja atoméw powytej 148°K lud peIne utworsenie ruchliwe]
drugiej warstwy ponizej 148°K. Przes podwyiszenie temperatury
do 148°K desorbuje wigcej niz polowa atoméw, przy csym ener-
gia aktywacji desoppeji samienia si¢ od 0.8 do 2.4 kcal/mol,
zaleznie od stopnia pokrycia.

Na podstawie istniejgcyeh denych sqdzi siyp, Ze nikiel
bardso chetnie adsorbuje wodér zaréwno atomowy Jjak i czgstecs-
kowy w duzym zakresie temperatury.
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Rys.9

Zaleznodé ciepla chemiscrpeji
wodoru ns naparowanych fil-
mach niklowych od stopnia peo-
krycia powierzchni 0.
- Klemperer i Stone [33]
- Beeck, Cole i Wheeler [3{]

Wahba i Kembell [35
Rideal i Sweett [36

Brennan i Hayes [37]

O\ W -
]

Brdcker i Wedler [38]

Miedf. Problem adsorpcji wodoru na miedsi nie zostal
dotychczas jednoznacanie wyjaséniony. Wiadomo jedynie, ge
miedZ w poréwneniu z niklem adsorbuje bardzo niewielkie
ilodci wodoru. Z pracy Varda [39] dotyecsgce] adsorpeji l2
na proszku Cu wynika speinienie réwnania izotermy Langmuiras
w uktadzie p/v - p. Sugernje to wystipowanie adsorpcji csys-
teczkowej,a nie dysocjacyjnej /wobec nieliniowodci w ukla-
dzie p/v - p/. Wartoéé ciepta adsorpeji ¢ = 9 kcal/mol
sugeruje chemisorpcje.

Beeck [40] wykazal, ze csyste filmy miedziane nie adsor-
bijg wodoru w temperaturze - 183°C mimo bardso duzych po-
wierzchni wtagciwych i ss nieaktywne w reakcjach uwodornia-
nia etylenu i bensenu w temperaturze pokojowej /10° razy
mniej aktywne od Ni/.

Z wielu prac wynika natomiast dodé znaczna aktywnodé
miedzi preparowanej z redukowanych tlenkéw w reakejach uwo-
dormiania. Fakt ten r;icht.vo Jjest wyjaénié w oparciu o teorig
elektronowy kataliazy / [l] , przyjmujge, ie pasmo 34 miedsi
jest calkowicie wypelnione. Mimo, i2 Weiss i de Marco [41]
na podstawie bezpodrednich baded liczby dsiur w padaie 348

4

Teoria zostanie oméwiona w rozdz.II.1.4.
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pocdali licabg 9.820.3 elektronéw na atom miedzi w tym pad-
mie, to jednek cxpsciej wysuwanym wyjaénieniem jest poda-
wanie niskiej wartodci energii przeniesienia elextronn

z pasma 34 do 48 /t.zw. the d-s promotion energy/ powodu-
Jaceso powstawanie waksnséw w pasmie d. Wartodé ta wg [}2], _
wynosi ok.3.0 eV w pordéwnaeninu z 4.0 eV dla nieaktywnego o
srebra [41] . Lwa2a 8i; réwnies, 2e ta wzgl,dnie wyaoka
axtywnosé miedzk preparowane; przez redukcje tlenku, moie
wynikaé z obecnodci gzanieczysszczefri. Mo2e to byé segregacja
aktywnych zanieczyszczed ma powierzchni lub wg Taylora [44]
powstawanie mieszanej struktury cu’® - cu?* wynikajqcej z pro-
motoriujgcego charskteru centréw zanieczyszczed np. tlenu.

“ington i Holmes [55] badajae izotermy edsorpcji H2 na
filmech miedzianych stwierdzili niewielks adsorpcje gezu
/ By= ' % prazy ciénienin réwnowagowym 1.5 Ir, T = 78°kx/

i przyj,1i wanderwaalsowski charskter adsorpcji.

Xley i Rosaington [}6} badajge szybkodé konwersji orto-
para wodorn na filmach, foliach i drutach miedzianych w za-
Lresie temperatury od 20 do 300°C stwierdzili, %e biegnie
ona wg mechanizmu Bonhoeffera-Farkasa tin. jest zwigzana
z dysocjacygrq adsorpcjg wodoru. Z danych dodwiadeczalnych
antorzy oszacowali cieplo sdsorpcji wodoru na miedzi i przed-
stewili nastypnjjcy wykres energii potencjalnej dla ukiadu
Cu~-H /rys.10/.

2Cu-H
’ rys.10

dykres typu Lennarda-

Jonesa dla uktadu Cu-H

Lu+H, | v [46] .

odleglos¢ od powierrchni
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Bardzo interesujgqey wkilad w poznanie zjewiska wniosila
praca Pritcharda i Tompkinsa [47] dotycsgca bedania zmia-
ny pracy wyJjécia elektronu z filmu Cu wywolanej wprowadze-
niem do ukladu wodoru. Autorzy wykazali brak lub bardzo
nieznaczng adsprpcje 82 w temperaturach -183° i -78°.

Jdy w otoczeniu filmu znajdowaly sig stomy wodoru /dysocje-

cja dzieki rosiarzeniu wiékna wolframowego/ -~ preca wyJjé-

cia raptownie sig¢ smienila /o.pm = 0.3620.02 V/ sugeru-

Jjac adsorpecje wodoru atomowego: Cu + H = CuH.

Pritchard i Tompkins podali dwa moiliwe wyjagénienia
problemu:

a/ Potencjal termodynamiesny AG dla reakeji !2/ ‘7 2Cu=2CuH
Jeat ujemny, wige proces jest termodynsmicznie moiliwy,
ale potencjal permodynamiczny aktywacji dla procesu ad-
sorpeji Aa*jCIt wystarczajqco wysoki, sby uezynié ssydb-
koéé niemierzalnie maly,

b/ AG > 0 i wobec tego adsorpcja dysocjacyjna jest niereal-
ra ale poniewaz A G procesu '2 = 2H jest dodatnia i dnia,
A G procesu Cu+H = CuH mote byé njemna, tj.adsorpcja ato-
méw jest termodynamicznie mo2liwa .

Druga mozliwoéé wydeje siy, zdaniem autoréw, prawdziwa
powyzej temperatury pokojowej. Dysocjecyjna adsorpcja H, mo-
e zachodzié zaé w niskich temperaturach z energig sktywacji
4 - 5 keal/mol.

Reasumujgc, bardzo czysta miedZ adsorbuje woddér atomowy,
ale nie nale2y liczyé sig z dysocjacyjng adsorpcjg wodoru
czgateczkowego. Pewne niewielkie ilodei chemisorbowanege wo-
doru mogq byé wywolane obecnoscig zanieczyszczed.

Stopy Ni-Cu. Prace Takeuchiego i wspéipr. [48] dotyczq
adsorpcji wodoru ns granulowesnych stopach Ni-Cu w zakresie
temperatury od 100 do 140%0. Za pomocq prostej aparatury wo-
lumetryeznej wyznaczono isotermy adsorpeji wodoru a z danych
tych obliczono cieplo adsorpeji /stopied pokrycia powierzehni,
O, niski:, dokladna wartoéé nieznana/, swyklq metodg sto-
sujqc réwnanie Clausiuse-Clapeyrona,dla réinyech skladdéw sto-
pu.
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Cieplo adsorpeji '2 Iloéé szaadsorbowanego '2
na granulowanych sto- na granulowanych stopach
pach Ni-Cu wg[48] Ni-Cu /t=120%/ wg [48]

Cieplo edsorpeji oragz iloéé sesdsorbowanego lz utrzymu-
Ja sig, Jjak widaé, stale w duiym obszarze sugerujqc statosé
stytenia powierzchniowego niklu. Stanowi to potwierdsenie
segregacji fazowej przedstawionej w rozds.II 1.1,

Podobny wynik seleinodci ciepla adsorpeji !2 na tak sa-
mo przygotowanych sorbentach uzyskali nieco wezedniej Shield
i Russell [49ﬂ. ¥ badaniech kalorymetrycsnych wykazali, ze
ciepio adsorpcji smieniea siy nastypujqeo:

dle Ni od 24 kcal/ mol (@,=0) do 8 keal/mol (@ = 0.6),

dla stopdéw o zawartodci od 5 do 62 % Cu od 15 keal/mol

(ey = 0)do 7 keal/mol (G = 0.3),

natomiast dla Cu cieplo adsorpeji Jjest stale i wynosi

ok.10 kcal/mol besz wsglpdu na stopied pokrycia.
Charakter zaleZnoéci cieples adsorpcji /dla Q' = 0,15/ od skla-
du stopn jak i wartoéci beswsglpdne ciepla potwierdsajq wyniki
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'Takeuchiego /rys.11/ oraz model przemieszczania siy segre-
gowanych faz wg Sachtlera [5] .

Ciekawe wyniki usyskali Hall { wspdéiprasownicy [50. 5{].
Wykazali oni, 2e stopy Ni-Cu sorbujq odwracalnie w tempere-
turze 250°C iloéé wodoru réwnowatng o0k.50 warstwom monomo-
lekularnym, podczas gdy csysta mleds sorbuje tylko dwie
warstwy jednocszgsteczkowe, @ nikiel mniej niz Jedng. Autorsy
wykazali ponadto, 2e sorpcja wodoru w wysokich temperatu-
rach /150 - 350°C/ na stopach Ni-Cu otrzymenych przesz reduk-
cjy wapélstrgconyeh tlenkéw powoduje tworszenie sip wody wew-
nqtrz katalizatora, prawdopodobnie dzigki redukcji resztko-
wego NiO.

' Ven der PYenck i Sachtler [12] wykorzystali chemisorpejs
wodoru do osnaczenia Ni na powierzchni naparowanych filméw.
¥ oparciu o zaloienie, %2¢ nikiel chemisorbuje wodér /1 atom
Hna t{ atom Ni/, a miedf nie adsorbuje wogdle - widaé, 2e
wspéiceynnik

liezba at. H zasds./nasycenie, t.pokojowa/

liczba at.Xe zeads.fizycanie /t = 196°c, punkt B/

jest miarg sty2enia powierschniowego niklu. W oparciu o zna-
jomodé wepdiczynnika £ autorsy E! 3] udowodnili stusznoéé
hipotezy segregacji fazowej i wzajemnego lokowania sip faz
/rys.13/. Kiestety w publikaeji [Ii]brlk Jjest pokazania prze-
biegéw izoterm adsorpcji H, na filmach Ri-Cu.

Niskotemperaturowg adsorpcje H2 na granulowanych stopach
Ni-Cu badali Cadenhead i Wagner [52] metodq grawimetryczng.
Xa rys.14 przedstawione sq ich wyniki, ktére potwierdzajg
hipotez; Sachtlera.

Reasumujqe, stopy Ni-Cu wykasujgq wlasnoéci adsorpcyjne
poérednie miydsy wlasnosciami niklu i miedzi.
Zaleinodéé geadsorbowanej ilosci wodoru od skiadu stopu Jjest
skomplikowana wystgpowaniem segregacji fazowej.
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13,2 trz e i w i faz obj

-Ni i

Oddziatywanie niklu lub stopu Ni-Cu 2z wodorem moie pro-
wadzié do powstania niestechiometrycznyeh faz objgtodciowyeh.
Przy niskich i umiarkowanych cidnieniach gezowego wodoru w tem-
peraturze 25°C mamy dow;:ynimh se zwyklym rezpusszcsaniem siy
wodoru, tj. powstawaniem fagy oL , podczas gdy w obszarze wy-
sokich ciénief /ok. 6000 atm./ tworszy si¢ fasa (3= wodorku
/dla niklu i stopéw Ni-Cu bogatyeh w nikiel/. Jedli H/Ni <0.03
wéwczas mamy do czynienia wylqcsnie z faszsq o , zad gdy
0.03 < H/Ni, to wtedy mamy obszar wspélistnienia obu fas..

Fazg 5[Ni-H lud Ni,_,Cu, H , gdsie x £ 0.6 otrsymaé
mozna réwnies metodq Baranowskiego i Bmialowskiego [151],
ktéra polega na nasycaniu katodowym prébki wodorem w roztwo-
rze !!2804 z dodatkiem takich katelizatoréw wnikania wodoru
Jak ujemne jony selenu, siarki i fosforu.

ﬁ-uodouk niklu otrzymela réwniei Palczewska [1 52] bom-
bardujqe folig niklu strumieniem protonéw w obecnoéci llzs.
Protony byly otrzymane metodq bezelektrodowpch wyXadowsd w po-
1u elektrycznym o esgstodciach rediowyeh i przyspieszane do-
datkowym napigciem 2000 V /natg¢2enie protondw «lo,wA,pH=10-zTr/.

Podobnie Ratajezykowa [112] bombardujqc folie Ni wodorem
atomowym w obecnodei H,S / szS=5x1O'4Tr / otrzymywala fas; [5

¥ pracach Ingersola i wspélpr. [1 53] stwierdzono powsta-
wanie potgczer niklu z wodorem w czasie rogpylania niklu
w atmosferze wodoru. Zauwazono wzrost parametru sieciowego
o 6% i zenik wlasnodci ferromagnetycznych charakterystycz-
nych dla przemiany o(—*[j . Wygrzanie warstw w 400% spowodo-
walo powrdét wlasnodci ferromsgnetycznych i stalej sieciowe]
czystego niklu,

Sheriden i Cempbell [154] mierayli ilodé wodoru sorbowa-
nego na filmie niklowym, neparowujqc film w obecnosci wodo-
ru w 77°1 298°k. Przez poréwnsnie ilosci wodoru pochlonigte]
przez film neparowany w préini i ilodei pochiomigtej w trak-
cie naparowania w 77°k stwierdzono, 2e podczas produkeji



film pochlanie du2e iloéci wodora, tak 2e stosunek H : Ni
wynosi okozo 0.8 : 1. Stwierdsono, 2e nie jest to adsorpecja
fizyczna i sqdzono, %e otrzymano wodorek niklu. Ze wzrostem
temperatury nastgpowalo oddawanie wodoru przez film / T =
120 - 140°k/. Badenia przeprowadzone w Zakladzie Katalizy
na Metalach IChF PAN [155] potwierdzily obfity sorpej; wodo-
ru podczas rozpylania niklu, jednakfe brak linii charekte-
rystycznych dla wodorku na dyfrektogramach rentgenowskich
takich filméw nie przemawia sa koncepejy powstawania fazy /3
w takich warunkach.

Palczewske { Janko [_1 55] otrzymali fasgy (3-wodorku ni-
klu i [ -Ni-Cullbombardujgc napylone filmy tych metali wo-
dorem stomowym w temperaturge -80°C. Linie charekterystyesz-
ne dla fazy (3 stwierdzono na dyfraktogremaech rentgenowskieh.

Wiasnodei fiszykochemicgzne f-Ni-H i (-Ni-Cu-H nie zoate-
ty Jjeszcze w peini okredlone. Badali je iigdsy innymi Janko
[156] /wissnodei strukturelne Ni-H orsz kinetyka desorpcji H,/
oraz Baranowski i wspéipr.['57i8)/wlesnodci termodynamiczne
i elektronowe Ni-H, wiasnodéci strukturalne i elektronowe
Ni-Cu=H/.

Parametry sieciowe w ukiedszie Ni-Cu-H przedstawia rys.15,
gdzie krzyiykemi oznacszono wartoéci dla fasy /3 , @& kékami
wartoéci dla stopdw.

Baranowski i wsp6prJ159 ], a takte Bauer|160 |wykazali,
e wiasnodei elektronowe Ni-H i Ni-Cu-H nie mogs byé inter-
pretowane w oparciu o model sztywnyeh pasm Motta, chocia2
éredni moment magnetyczny uktedu Ni-H maleje liniowo ze wzros-
tem st zenia wodoru i osigga zero dla stosunku H/Ni=0.6-0.8
[podobienstwo z rezultatami dla Ni-cu] .

Badania oporu elektrycznego niklu nassycanego wodorem
pod wysokimi cilnieniami[dm ]vykluly wgrost oporu w obsza-
rze fazy o i spadek w obszarze fazy (3 . Zaleinoéé oporu
od temperatury dla Ni-H i Ni-Cu-H wykezuje minimum w tempe-
raturze ok. 20°K[159]. Anomalia te dla stopéw paramagnetycs-
nych, tzw. efekt Kondo, Jjest spowodowana niskotemperaturowym
rozpraszaniem elektrondw przewodnictwa na zlokalizowanyeh
momentach magnetycznych domieszek.
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Badania zale2noéci temperatury Curie Ni-H od stop-
nia wypeinienia pasma 34, pomiary elektronowego ciepia
wissciwego oraz sily termoelektrycznej uxkladéw Ni-H i
Ni-Cu-H wykazaly nieprzydatnoséé modelu Motta w dyskusji
wynikéw[159]. Trzeba tutaj jeszcze wspomnieé o mozliwodci
wpiywn na wyniki eksperymentalne oméwionej wczedniej segre-
cacji fazowej. '

1.4, Wtasnodci katalityczne stofdw Ni-Cu

\iiro, i2 badanis nad aktywnoscigq katalityczng stopéw
Ni-Cn prowadzone sg od wielu: lat, problem ten nie zostal
dotychceas _ednoznacznie rozwigzany. Najwybitniejsi badacze
ni,dzy innymi Schwab, RienBicker, Eley, Emmett, Hall, Bond,
Boreskow otrzymali rdéinigce si; migdzy sobg wyniki zaleznod-
ci aktywnodci katalitycznej od skladu stopu. Przy interpreto-
wanin tych danych powolywano si: na nieliczne podobne re-
zultaty poprzednikéw starajgc si; potwierdgié lub obalié
siusznodé podstawowych koncepcji w dziedszinie katalizy na
metalach. Nawet wyniki autoréw z tej samej sskoly dla tej
samej reakcji testowej i tej semej postaci katalizatora po-
dane w réinych okresach czasu rdéznily si: znacznie mi;dzy
sobal 53, 54] .

Jest rzecszy raczej pewns, 2e bardzo czysta miedf jest-
nieaktywna w reakcjach uwogorniania wijzad C=C i C=C, nato-



miast czysty nikiel jest efektywnym katalizatorem tego ty-
pu reakcji. Z teoretycznego punktu widsenia bardzo istotag
sprawg jest charakter szaleinodci aktywnosci katalitycznej
stopu Ni-Cu od jego skladu, nale2y jednek pamiptaé rdéwnie2
0 innyeh bardzo wainych cazynnikach, ponjtej wymienionych,
wplywajqcych na wlasnosci katalisatoréw. Tlatego tei aby
méc poréwnywaé ze soby istniejgce dane eksperymentalne,
trzeba zwrécié uwagy na to, csy wladnie te mniej intere-
sujace czynniki nie falszujq saleinoéci aktywnodé-styienie
stopu. Nie me pewnosci, csy asutorzy niektérych prec /szcze-
gélnie weczedniejszych/ mierzqe kinetyk; swojej reakecji tes-
towej nie znalefli siy w obszarze dyfuzyjnym. W niektdrych
pracach bardzo skromnie opisano procedury doédwisdczalng.
Nalezy liczyé sig¢ réwniez z rozbieznodciami wynikdéw aktywnoé-
ci dla réinych postaci katalizatora /blacha, drut, film,
prossek/ [46] « Skqdingd wiadomo, 2e nawet podobne prébki
Ni-Cu /np.blachy/ réiniq sie stanem powierzchni. Topogra-
fia katalizatota /defekty, dyslokacje itp./ salety bowiem
od warunkéw jego preparowania. Warunki te majg zapewne réw-
niez wpiyw na sklad powierzchniowy stopu /istnienie lub brak
segregacji fazowej/.

Mozliwym powodem rozbieznodci wynikdéw dodwiedeczalnych
jest fakt, 2e autorzy badali aktywnodé katalityeszngq stopu
w réinych reakcjach testowych /réine reagenty, réine i cs¢-
sto skomplikowane mechanizmy np. mechanizm katalitycznego
uwodorniania metyloacetylenu Jjest skomplikowany prszez two-
rzenie alg polimerdw [55], w uwodornianiu etylenu moze wy-
stypowaé samozatruwanie sig kontaktn weglem [56] /.
Interpretujgc charakter funkcji aktywnodé-skied stopu na-
lezy pamigtaé, 2e¢ jest to karelacja "drugiego rsgdu”.

W pewnych przypedkech moze istnieé prosty swigzek migdxy
energetyky chemisorpeji reagentéw a aktywnodcig katalitycsng
dane]j reakcji testowej. Z drugiej strony wlasnoéei fizyko-
chemiczne prébuje siy wigsaé z wlaesnosciami fisycznymi, a
wigc poérednio ze skladem stopu. Wycszerpujgca dyskusja pro-
blemn wraz z wytknipciem niebezpieczedstw plynqcych z tege
typu korelacji oméwiona zostala przez Bonds [57] .
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¥ kodcu trseba wyragnie atwierdsis, te réini autorsy
przyjlujq‘ sa aktywnodé katalitycang rdine wielkodeci; staly
83ybkoéé reakcji k, energie aktywaeji E,» csynnik praedwy-
kiadnicsy A, stopiel konwersji w danej temperaturse /i sta-
tyeh warunkach prseplywu reagentdéw/ Xy oxy temperatury T,
dla okredélonego stoprnia konwersji danej reakecji testowsj.
Poréwnywanie ze sobq tych wielkosci polgesone espsto s prze-
liczaniem na inne warunki moie byé £rédiem niepewnodci.
Naleiy wapomnieé réwnies o dardso es;stym,v praypadku katali-
zy na stopach, sjewisku wystgpowania efektu kompensaocyjnego.

Teoria geometrycsna katalisy [58, 59_] y ktére§ giéwny
sukces polegat na do4é trafnej interpretacji wynikéw aktyw-
noéci w reakcji odwodorniania eykleparefin, qczyla pare-
metr sieciowy metali s ich wlasnodeiami katalitycznymi.
Wedlug teJ teorli mieds { XKi-Cu winny byé berdso aktywne
W reakcji uwodornienia benzenu esy etylenu, jednsk jus
wczesne prace Ipatieffa [60] oraz Bmneita i Skaue [61] wyke-
zaly, e tak nie jest. Wyniks stgd, te choé niewgtpliwie
geometria centrow aktywnych ma pewien wpiyw na aktywnoséd
metall [59, 62] y t0 jednak nie jest ons w stanie general-
nie wozwigzaé problemu.

W roku 1950 Dewden [1] sformubtwal podstawowe teszy elek-
tronowej teorii katalizy, ktdérea niewgtpliwie odegrala /i od-
srywa nadal/duso wigkssq roly w ineerpretowaniu danyeh doé-
wisdczalnych. Katalizowanie reakeji Jest motliwe dxipgki utwo-
rzenin kompleksn katalizator-reagent przez akt chemisorpcji.
Ltworzenie wigzania jonowego cszy kowalentnego bydsie saleted
od mo2liwodci odpowiedniego przemiesizczenia elektronéw w ukla-
dzie metal-adatom. Towden rospatrzyl cazynniki faworyzujsce
powstanie poszczegdlnego typu wigzania i wykazai, e
8/ utworgeniu jonu dodatniego sprayjaé byds

- duza praca wyjécia elektronn ¢ ’

- duza dodatnia wartodé gradientu [ d[&YEN(E)}zdsh‘
E

F
N(B) - gustoéé standw elektronowych,

lr - energia Fermiego.

Wynika to z wyratenia na stosunek stetenia substancji sjonisowa-
nej do nie sjonizowanej /rys.16/
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E ~ powinowactwo elektironowe isolowanego atomu,
A UT -~ energia swobodna adsorpeji anionu.




faworyzowane bzdzie przes:

- niskq prac;y wyjécia elektronu,

- du2g i ujemny wartodé [ MM’NLE)]E .
F

c/ wigzanie kowalentne wystgpudo wtedy, gdy istniejq :

- duze wartodci pracy wyjlcia elektronu,

- duze dodatnie wartodci [ %;é?(g) JE ]
F

- niezapeinione orbitale 4,

Wigzanie takie jest podobne do wigzania metal-metal, w kté-
rym uczestniczg niezaangazowane orbitale dsp, 2 wigc gdy ges-
todé stanéw pasma d metalu jest najwy2ssa w poréwnaniu z pas-
mami 8 { p /np. metale przejéciowe/.

Z powytszej teorii wynika salesnoéé aktywnosdeci katalityes-
nej metali od stopnia zapeinienia pasma 4. Wg teorii sstyw-
nych pasm Motta liczba dziur w padmie 3 4@ obniza siy linio-
wo od 0.6 na 1 atom stopu Ni-Qu /dla czystego niklw/ do O
dla stopu o zawartoéci ok. 60 % Cu. Z teorii Dowdena moina
8i; spodziewad podobnej zaleinosci aktywnodecl kuatalityczne]
od skiadu stopu, jesli reakcja zachodsi dsigki utworzeniu sie
kationu lub wigzania kowalentnego na granicy fas /rys.17/.

3=

% .

9 g l

2E )

{3&& I rys. 17

S | Zale2nodé aktywnodci kata-

'R : litycznej od skiadu wg hi-

QX .

3 I potezy Dowdena [l] /dale}

ﬁEWQ : w tekdcie okredlonej jeko

<3 | typ A korelacji aktywnodé-
' -skiad, wg Bonda/.

N 60%atty  Cu
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Ripotesy Dewdena petwierdselq wynizi Mleya i wepélprscow-
nikéw [63-67] dls ukiadu Po-in, JaX réwnies kilha pres 4la
stepés Ri-Cu [48, 86, 57, 92]. W egremmej wigkssedel pree
ugysksno jednak wynlki, itéryeh nie @efina salliogyd de wyte}
nakredlonago achematn. Jedmya z gléwnysh pewolldw tege byl fakt
istnienie wazglednie wysekiej sktywnedei stepdéw begatyeh w
wiedd /10u>, C.6/. Powden sainterpretowal t3 rezbleinodd w opar-
ciu o wyniki Wolfarths [68] , ktéry wykazsl, se brek dsiur
% pasdais ¢ dls stopu o zaveriodgel 60 % Qu wystepnje Jjedynie
w 0%. 7 tempereturach powyteJ 0% sastepuje preemiesienie
elekironéw s pesme & Go pasme 8, w zvigsku s osym stglenie
krytycane prazsauws sip w kiemmku eteopdw bogatesyoh w miedd,

Aby wy ednid kentrowersyne »ynikt zalesnodci aktywnesdasl
o4 skietu, Boud [69] 2apreponewal {etnlenis trsech setliwyeh
tgoratycenysh form kerslasji ekiywnoésé-sklad. Praypedek A -
to spadek aktywnedei prsewidsiomy prrez Dewdena, & wige ta
ki jak pokasene na rys.17. ¥ seleinmedei typu B, poxeasne/

L2 rys.18 widas mekeimum w zakresie skiedu 84 O ¢o 60 % at.0u
{ apadek aktywnodel G0 O prey ok.60 % at.Qu.

z B C
2 X ¥
2 \U ;
g \ .-
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X
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a4 }\,‘« \ s.
< AN AN
'h \\‘mi . | .., -
N: 50% at (u (u M 6O at Cu m
R’B. ‘8 ”8. '9
Typ B komlscéi lktyméei m ¢ mpe]_.géi aktyw-

sk1ad wy Bonda L69J negé-ekiad wg Bonda [69]
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Ksztalt krzywej ilustrujgcej praypadek B uwammkowany
Jest faktem zmniejszania siy sily wigzania adsorpeyjnego
metal-reagent ze spadkiem liczby dsiur w pasmie &, co z Jjed-
nej strony powoduje latwg desorpcj¢ produktu reakeji, a z dru-
glej strony powoduje znaczny spadek stopnia pokryeia zaadsor-
bowanym reagentem. :

Przypadek C pokazany na rys.19 spodiicvany Jest wéwczas,
83y gp¢stoéé standéw elektponowyeh tl(l) determinuje aktywnodé
lub jeéli aktywnodé jest niezaleina od ste2enia dzinr tek diu-
20, dopdki istniejgq dziury w padmie 4.

W tabeli 4 przedstawiono najwainiejsze wyniki praec nad ak-
tywnoécig katalitycazng stopéw Ni-Cu. Wydaje sig, 2e wyniki te
mozna podzielié ne nastgpujgce tray grupy:

a/ charexter zaleinodci katalitycznej od skladu stopu jak na
rys.20 nzyskeny w precach [61, 84, 88-91, 93, 96, 98, 101,
105, 1087,

b/ dodé regularna zaleznoéé aktywnodci od sktadu Ni-Cu /rys.21/
- prace [76, 81, 86, 101, 103, 105] ,

c/ zaleznodé typu plateau /rys.22/, ktérej rzecznikemi sy auto-
rzy prac [12, 13, 48, 7§, 79, 80, 85, 109] .

Wydeje sig, 2e zaobserwowane typy zaletnodci aktywnosdci
katalitycznej od skladu stopu /a, b, 6/, choé sprzecsne s rys.
17 mozna wytlumacszyé w oparciu o hipotez; Dowdena pami;tajgec
o "odchyleniach"tego stopu od "doskonalodci” /w poréwnaniu
z ukladami Pd-Au cgy Pd-Ag/. Przez "odchylenia" rozimiana jest
mo2liwoéé segregacji fazowe] oraz obecnodé dsiur w padmie 34
stopéw bogatych w miedZ. Ksztalt krzywej ilustrujgcej przypa-
dek a uwarunkowsny Jjest,podobnie jak przypadek B Bonda, faktem
zmniejszenia si, sily wigqzania adsorpcyjnego metal-reagent
ze spadkiem liczby dziur w pasmie 4. Zaleznoéé bez maksimum,
narysowana linig przerywang, jest bardzo prawdopodobna ze wsgly-
du na jednoczesne dzialanie dwéch prseciwstawnych sobie efek-
téw. Plaskie, rozmyte maksimum mote byé réwniez nie wykryte
ze wzgle¢du na duiy bigd doéwiadcsalny. Znaczna aktywnodé sto-
péw bogatych w miedZ /réinica w pdréwnnniu z przypadkiem A
wg Bonda/ mote byé wytlumaczona obecnoéeiq dsiur w pasmie 4
stopéw o0 stgienin powysej 60 % miedzi.

Ksztalt krzywej b /rys.21/ wynika réwnietz ze stosowalnosci
hipotezy Dowdena. Jednakie liczba niesparowanych elektronéw
w pagmie 3 4, ktéra decyduje o aktywnodci katalitycznej, nie



znienia sig¢ zgodnie z modelen sstywnych pssm /t.zn. nie sa-
nika dla stopéw o X, ? 60 %/, ale spada w sposdd bardsie]

piynny osiggajqe O dla cxystej miedsi. Innymi slowy prxypa-

‘dek b mote byé interpretowany jesko prsypsdek ssezegdélny

e Zyuna-

VA0S K., L

korelacji typu A, tan. stanowi prewg galef kraywej a, Jjesli
zaniejstenie #ity wigsania powoduje jug 04 rasu snacsny spa-
dek stopnia pokryeia powierzehni reagentami.

o a b C
T
§
-:0)\
Ni Gu N Cu Ni Cu
Rys.20 rys.2t! Rys.22
Typ & korelscji Typ b korelacji TYp ¢ korelascji
axtywnoéé-skiad aktywnodé-skiad aktywnodé-skiad

/oméwiony w tekécie/

Charakter kriyweS ¢ /rys.22/ motna wytlumaczyé przez néa-
iozenie warunku segregacji fazowej i lokowsnia sig fasy bo-
gate] v miedd na powierschni stopu ns krzywq & lub b. Stopy
réwnowagowe /t = 200°0/ o skisdsie sumarycsnym od ek. 10 do
80 % Cu majq wg Sachtlers [5|na swej powierszehni fasy 80 % Ou
i konsexwentnie aktywnosé katalityecsny edpowiadajqog temu
skladowi. Wg hipotexy Dowdena { modelu NMotta stopy te i zesy-
sta miedf winny mieé sblizone do siedie aktywnodeci katalityoz-
ne, jednakte Sschtler i wapéipr. [12, 13| wykesali, te sto-
py o sawartodei od 10 do 80 % Cu sg snacsnie aktywniejsze



od miedzi. Wydaje sig¢, 2e¢ i tutaj odgrywa rolg obecnodé
dziur w padmie 34 powierzchniowego stopu bogatego w miedf.
Linie przerywane na rys.22 sugerujq, 2e gdyhy na osi odeig-
tych byl sklad powierzchniowy stopu, to zaleinodé aktywnodei
od skiadu mogladby pasowaé do schematu a lud b. _

Przypadki b § ¢ mogg byé réwniez wyjadnione w oparcin
0 nowg, zyskujqca coraz wigkszq popularnodé teoriy chemi-
czny xatalizy [70-73] . ¥g tej teorii wiasnodeci chemisorp-
cyjne. i katalityczne nie sg okreédlone przez kolektywne wlas-
nosci metali /mp. stopied sapelnienia pasma 4/, ale przez
wlasnosei chemiczne indywidualnyeh atoméw na powierschni.

W swigzku 3 tym aktywnoéé chemisorpeyjna i katalitycana
stopu b,dsie wg Sachtlera [l 2] wprost proporejonalna do

- stytenia niklu na powierzehni. Z drugie) strony proporejo-
nalnoéé ta wydaje sie niewyjadniona w gwietle koniecmnoédel
istnienia odpowiedniego nstawienia geometrycznego ecentréw
aktywnych dla dysocjacyjnej chemisorpeji wodoru ludb reakcji
typu Langmuire~Hinshelwooda. Wydaje si¢ poza tym, 2e chemi-
czns teoris kataliay, oparts na teorii pola ligandéw, mote
odniedé dQuie sukcesy na polu interpretowania aktywnodei me-
tali atomowo zdyspregowanych /Jjek np. metale wbudowane w ko-
mory zeolitéw/. Jedli bowiem mamy rosproszenie metalu w ska-
1i atomowej, trudno méwié o fazie metalicznej w ogéle,

a wi,c i o strukturze pasmowej; wiasnodci katalityczne Jjak
inne wlasnoséci chemiczne sgq wtedy doééd éciéle okredlone
polozeniem w uktadzie Mendelejewa /tj. wypelnieniem pow-

ok elektronowyeh/. Z drugiej strony,w przypedku litych
metali, przemieszczenie elektronu w ukladzie katalizator-
-adatom Jjest zaleine niewgtpliwie od kolektywnych wtasnbé-
ci elek.ronowych metali.

Zsproponowanie powyzej trzech modeli /a, b, ¢/ przebie-
gu zaletnosci aktywnoeci katalitycznej od skladu stopn
Ni-Cu wynikn;10 z opracowenia wigkszodci iatniejgeych
danych doswiedczalnych. Pewna znikoma cz¢éé wynikéw lite-
raturowych nie pasuje do tego schematu. Chodzi tu, przede
wszystkim, o wyst;powanie zaleZnodci typu A wg Bonda przed-
stawionej na rys.17 sugernjqcej brak dsziur w padmie 34 sto-
péw o zawartoéci miedzi wigksze] nit 60 % oraz zaleinodei
z dwoma maksimami, ktérej przedbieg nie byl jasno wytluma-

czony {54] .



¥ rozwatanych tu reakejach testowych gléwnym reagentem
byt wodér. Bardzo istotne jest roswaienie wplywu /ad/sorbowa-
nego wodoru na aktywnoéé metali. Stwierdzono, 2e w prazypsdku
palladu, kiedy mamy do czynienia z istnieniem /3- fazy wo-
dorim palladu w dodé wysokich temperaturach i pod niesbyt
wysokim cidnieniem wodoru, wodér zatruwal katalizator [74].
Podobny efekt wystepuje dla stopéw Pd-Au [75} « Dla Ni i ato-
péw Ni-Cu obraz wplywu sorbowanego wodoru ne aktywnodé kata-
lityczng nie jest tak jednoznacsny. Szesegélnie dla stopéw
uzyskano wyniki kontrowersyjne. W pewnyoh priypsdkach wodér
zatruwal [78-80],8 w niektéryeh prrypsdkach aktywowal kats-
lizator [76, 77| . Ustosunkowanie siy do tych resultatéw
Jest w obecnej chwili trudne. Nadal przyjmuje siy, te zatmu-
wanie spowodowane jest, wg teorii elektronowej, sapelnianiem
dziur w pasmie 34 niklu i stopéw bogatych w nikiel prszez elek-
trony 1s wodoru.

W salgcseniu do niniejssege rozdzialu,w tabeli 4,przed-
stewiono w porsgdim chronologicznym najwasniejsse wyniki
dotyczgce zagadnienia aktywnodci katalitycznej stopéw Ni-Cu.

Jak pokazeno w rozdziale 1I.!1.4. dotychczas wykonamno
bardzo dufo prac na temat aktywnodei katalityecznej sto-
péw Ni-Cu. Najcugdciej badano katalizatory w reakejach
uwodorniania etylenu lub benzenu. Studiowano prayspiesse-
nie rozkladu kwasu mréwkowego i metanolu, uwodornisnia kwa-
su cynamonowego, metyloacetylenu, styrenu itp. Wybierano
reakcje, ktére nie sg utytecsne z technologicznego punktu
widzenia, ale ktérych mechanizm wydawai si¢ proaty. Aby
wyJjénié zaleinodé aktywnodci katalityeznej od skladu kon-
taktu, w celu sprawdsenia zaloler teoretycznych, nalely
testowad katalizatory w tekiej reakeji, ktérej szybkodéd
determinuje znany etap elementarny, Jjednakowy w przypad-
ku rozpatrywania metali. Niestety, do dzid nie ma zgod-
noéci wéréd sutoréw co do wyboru odpowiedniego mechanis-
mu nawet tak prostej reakcji jak uwodornianie etylenu,
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w zwigzku z czym wiele sugestii opartych na jej badaniu le-
2y Jjeszecze w sferze nie aprm:onych hipotez.

Do najprostszych, a wige i najlepiej posnanych reakeji
testowych, w ktérych reagentem jest woddr, iulezq konwer-
sja orto para wodorn i rekombinacja atomowego wodoru. Po-
niewaz istnieje juz nieco danych ne temat konwersji orte
para wodoru na stopach Ni-Cu [78, 90, 94, 96, 99] y Wydawe~
2o si¢ celowe zbadanie rekombinacji atomowego wodoru w tym
ukladsie. Do pracy przystgpiono znajge jedynie wyniki ba-
dedd nad aktywnoéeiq blach Ni-Cu /o zawsrtodei niklu 40 do
100 % [79, HO] /v tenponthru -78 25’0, przygotovanych
przez rozklad f~wodorkn niklu lub stopu Ni-Cu. ¥ trakeie
wykonywania ninicjuoj pracy ukasela si¢ publikscja Hardy' ego
i Linnetta [108], przedstawiajqca aktywnosé blach Ni=Cu
w rekombinacji n‘w temperatursze pokojowej.

Pewng zaletg studiowania tej reakeji wydaje alg¢ mozli-
wodé przeniesienia wynikéw ne grunt reakeji bardsie] szloto-
nych, ktérych etapem determinujqeym szybkoéd jest rekombinacje
atoméw ludb rodnikéw. Praykledem sluzy katodowe wydszielanie
wodoru swigzane z nastgpujqcymi etepami:

!,O’ + Me —e=Me—H + uzo /ro:hdonnh/ ’

2 Me—H —=H, + 2 Me /rekombinacja H, mecha-
nizm Langmuire-Rinshel-
wooda/,

K’O* + Me—-H ¢ 'n."——nz & HO 2 Me

/duorg & elektrochemicznae,

ik rekombinacji
wg  meehan st Rideala-Eleya/,

gdzie 4la wigkszodci metali najwolniejszym etapem jest rekom-
binacja atoméw lub desorpeja elektrochemicazna.

':\_’_ 1eCHRaNn L E
atomowegg wodory.

Kinetyczne opracowsnie heterogenicznej rekombinacji ato-
méw zostalo podane po raz pierwssy przez Ehrlicha [H!] , 8
rozszerzone przez Dickenss, Linnetta i Palczewsky (75| . Pray-
toczone ponigej krétkie zestswienle oparte gléwnie na opru—
cowaniu Ratajczykowe] [HZJ

Nalety rozpatrzyé trzy nastgpujqce reakecje na greniey
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faz metal /katalizator/ - gaz /H + Bz/ i

o/ H + Mo —+ Me—H,

c/ Me—H + H—eMNe ¢ u2

Szybkoéé chemisorpcji atomdéw /a/ jest wprost proporcjonal-
na do cisénienia wodoru atomowego oraz stgienia nie zaj;tyeh
miejsc aktywnych; desorpcje atoméw pomija siy ze wzglidu
na bardzo wysoks energi; aktywacji réwnq energii wigzania
. Me-H E§6O kcnl/loi]. Porniewat w fazie gazowe] jest wodér
czgsteczkowy naledy liczyé sip z reakcjg b /—=/, ktére przed-
stawia chemisorpcje dysocjacyJjng H,. Reakcjq odwrotng /~—/
Jest rekombinacja H przebiegajqca wg mechanizmu Langmiire-
Hinshelwooda. ¥ koficu trzebs rozweiyé mozliwodé rekombina-
cji drogs zderzenia atomu z fasy gazowe] s atomem zaadsor-
bowanym /c¢/.

Miarg aktywnodci katalizatora jest prayjety wspélczynnik
rekombinacji Y , ktéry wyreia ulamek zderzed atoméw prowadzgq-

cych do rw.x.ju i stopien 1{6&}?{. powierzchni se-
;daorbo:am wodorem GH w stanie stacjonarnym, winny byé
ogélnie funkcjami cisnied H i H2 oraz stalych szybkoéci pro-
cesdéw elementarnych.

Szczegélowa dyskusja polega na rozpatrzeniu dwéch skraj-
nych przypadkéw dotyczqcych istnienia silnej lub zupeinego
braku chemiscorpcji dysocjacyJjnej !2. Wyniki dyskusji moZna
przedstawié w tabeli 5 :

Tabela 50

Brak chemisorpcji dysocjacyj- Silna chemisorpcje dysocja-

n.Jo cyjn.o
Mechanizm Langmuira Mechanizm Medanizm Langmui- Mechanizm
-Hinshelwooda Rideala- re-Hinshelwooda Rideala-
Eleya Eleya

;23: ja 8aybka zawsge pomija si¢ ze

nso0 reaccja A &1 wggliydu na to, n=1

€1 ns| te reakcja od- Bu— 1
Y—0 O, mate wrotna/chemisor- “H

y— 1 pcja dysocjacyd-

na/jest bardzo
szybka
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rzqd reakcji n = 31lnv/ 1npn

Jeéli zalozy sip mozliwodé desorpeji atoméw wodoru z po-
wierzchni metalu lub zaloly wspéicszynnik kondensaeji <1,
wéwczes Ou<1 i winno obserwowaé sie kinetyke druglego
rzedu wzglidem ste¢ienia atoméw w fazie gamowej, niesalez-
nie od postulowanego mechanizmu.

Podobnie usysknje sip drugi rzqd, jeéli reakcja sacho-
dzi w fazle gazowej dsigki potréjnym zderzeniom:

82 + He a-—-znz.
Z wigkszodel danych eksperymentalnych wynika, 2e heteroge-
niczna rekombinacja jest reakcjq pierwszego rzgdu wagl¢dem
stezenia atoméw w fazgie gasowej 1 w myél przeprowadsone]
dyskus ji najprewdopodobniej przebiega mi,dsy atomem zeaadsor-
bowanym § atomem z fazy gasowej prsy O,—1 :
$
Me—H < B==Im—&—3~—leﬁl2
kompleks
aktywny
Konwenc jonalne ujgcie réwnania kinetycznego w oparciu o teo-
rie bezwszglydnej szybkodci reakcji daje wyresenie

h" f* -E/RT
X‘: E;Skafs € ’ /*/

- atg2enie zaadsorbowanyeh atoméw na | clz,

- temperatura absolutna,
- energis aktywacji,

stata Plancka,

- stala Boltzmanna,

- masa atomu wodoru,

- stala gazowa,

- wspéicsynnik transmisji,

f - funkecja zialn kompleksu aktywnego po wyig-
czeniu wibracjl prowadzgcej do oderwanta si€ produktu,

e = funkeja podzialu adatoméw.

Ula reakcji heterogenicinej rekombinecji wolnych rodni-
kéw ludb atoméw wspdiczynnik transmisji jest zblizony do jed-
nodci. Jesli zalozy sig, 2e atom adsorbowany i kompleks ak-
tywny majq t¢ samg liczbg stopni swoboly 1 dalej, 2e tf/f = 1,
wdwczaazvyrazcnil / % [/ otrsymuje 8i¢ wsér Laidlera {}\3 t

gdzie

tm B8 K T H 93 aQ
!
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2
Y=mmme . [l
Zaleinodé ta pozwals na oszecowanie ¢, Pray sna jomodei %ﬁ i

E ; stosowsne bydzie przy interpretowaniu usyskenyeh wyni-
kéw.

Z wi kszoéci danych doéwiadczalnych wynika, e pozorna
energia aktywacji rekombinacjli wodoru na czystych powierszch-
niach metali waha si, od O do ok. 2 keal/mol, zaé dla gatru-
tych osigga wartosci duzo wy2sze np. 4.8 kcal/mol dla te-
laza zatrutego aiarkowodomﬁlzj lub 6.5 kcal/mol dlaszg%nx-
tego parg wodng [l 14] .

Silna egzotermicznodéé rekombinacji atomowego wodoru
/ A H = =103 kcal/mol/ wykorasystywana jest w pomiarze ki-
netyki reakcji. Badang substancj; np. .mieszcza eig na jed-
nej ze spoin termopary, formuje si¢ w postaé termometru opo-
rowego lub po prostu naktada na barky swyklego termometru.

Po wystawieniu na dsialanie atomowego wodorn obserwje si¢
wzrost temperatury bpdgcy misrgq szybkodci reakeji. Krytyk;
tej bardzo jakodclowej metody prsedstawili Kin Tsu i Boudart
[ 15| orez Ratajczykowa [112] :

Inne metods pomiaru kinetyki rekombinacji atomowego wo-
doru w ukladzie przeplywowym polega na oznaczeniu gradientn
sty2enia wadluz katalizators. Stgienie to moina okreslié
bezwgglgdnie metodq szczelin 'rodogo‘/ [116] lub waglsanie
za pomocq sondy termoparowe]j, ktérej spoina pokryta jest meta-=
lem o duzym wapdiczynniku X [H?] .

Tute rozbietnodei obserwowanej aktywnoéci katelizatordw
w reakcji rekombinecji atomowego wodormu przypisuje sip, mig~-
dzy innymi, stosowaniu réinych metod pomiaru. .

*

/ Zasada wykorzystuje fazt spedku cidnienia wskutek
zmniec jezania siy liczhy czgetek w wyniku rekombi-
nacji atoméw na wecie srebrnej.



Zasto e ci ich warstw w ani katali h
i _edgorpeyjnych.

¥ ostatnich latach obserwuje sip duze sainteresowanie
strong teoretyczng 1 dodwiadcszalng fiszyki cienkich warstw.
Jest to wynikiem odmiennoéci wielu figycznych wiasnodei cia-
ta w postaci filmu w poréwnaniu z wlasnosciami tego ciala
w stenie litym. Ta odmiennoéé wiasnoéeci cienkich warstw -
zmieniajgcych si¢ w sposéb ciggly, nieraz o kilka rze¢ddéw wiel-
koéci - stala sig przedmiotem wielu badaf, tak doéwiadczal-
nych, jak i teoretycznych, oraz polem do roslicznych zasto-
sowari praktycznych w wielu dziazach wspdé2cgesne]j techniki.

Naletzy tutaj podkreélié znaczenie nadawania bardzo du-
2ych stosunkowo powierschni wiasciwych rsedu m2/g ciatom
w tej formie, co powoduje, 2e cienkie warstwy szczegélnie
dobrze nadajq 8i¢ do badad katalitycaznych i adsorpcyjnych.
Inne bardzo waine zalety filméw - to moiliwodé wytwarzania
bardzo csystych obiektéw, nie saniecayszeczonych gasami resszt-
kowymi, o ile otrzymujemy film w warunkach odpowiedniej
prézni. Wykaszal to m.in. Wheeler [118ﬂ , wskazujgc, 2e ist-
nieje dobra powtarzalnodé wynikéw badsd w réinych labora-
toriach. Gdyby filmy byly zenieczyssczone , nie obserwowa-
noby prawdopodobnie liniowego wsrostu ilodei chemisorbowa-
nego gazu z grubodcigq filmu. Na czystodé filméw wskazuje
réwniez zgodnodéé wynikéw dotyczgcych wielkoéci powiersechni
wlaéciwej mierszonych ze pomocqg adsorpeji fizycznej, raczej
niespecyficznej, oraz za pomocq wyrainie specyficznej che-
misorpcji. Ostatnio uwata siy [}1{] za celowe badanie wias-
nosci katalitycaznych ultracienkich warstw. Filmy takie o gru-
bocci od kilkn do kllkinastu warstw atomowych wydajq sig
byé,wéréd wielu form katalisatoréw stosowanych w badaniach
podstewowych, najlepszy aproksymacjq rzeciywistego kataliza-
tora -~ metalu zdyspergowanego na nodniku.

Isgnieje szere; metod otrzymywania cienkich warstw jak
np. wytrgqcanie chemiczne, rozkiad termiczny zwigskéw meta-
licznych, tworzenie tlenkéw metali przez dzialanie pary
wodnej na ich halogenki, rozpylanie katodowe, odparowywanie
termiczne w préZni czy osadzanie elektrolityczne. Z metod
tych, oméwionych dokiadnie w monografii Mollanda [120] do
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celéw badania adsorpeji gasdéw stosuje sig odparowywenie
w pré2ni ze wzgledu na warunki otrsymenia najezystesych
i najbardziej jednorodnyeh obiektéw. Metody preparowania
filméw metali przedstawil Allen [12[]. Wiele metali /W, Mo,
Ni, Co, Ag, Fe, Pd, Kb, Ta/ moZe byé napylonych wprost
Zz rozgarzanego elektrycsznie drutu wytworszonego z odparowy-
waniego metalu. Inne metale,jsk np. Cu czy An, stapiajg si}
przed odparowaniem i dlatego trzeba je umiedcié na grzel-
niku /tekim jek np. folia molibdenowa osy tahtalowa albo
drut wolframowy/. Prsepussczenie dostatecznie silnege pra-
du przez grzejniki poswale na osiggni¢cie temperatury,
w ktérej szydbkoéé odparowamia jest gnaczna.
Wiele wasnoéci clenkich warstw wigte sig dcidle z ich
strukturg krystalicang, dlatego naleiy roswaiyé wszystkie
czynniki, ktére majq wpilyw na t; struktury. S§ to: |
8/ ciénienie i jakodé atmosfery gasowej /wysokoéé préini,
rodzaj i cidnienie gasu oboj¢tnego/,

b/ rodzaj i struktura podloza,

c/ temperatura podlote podezas napylanis,

d/ szybkodé napylania,

e/ temperatura i czas wygrzewania filmu po napyleniu /rekry-
stalizacjo/,

f/ gruboddé filmm.

Nejwazniejszym warunkiem, ktéry trzeba zachowaé podczas
rozpylania metali jest wysoka préinia, ze wzglgdu na m2as-
nosci geternjgce swiefo utesworsonych powierzchni metalics-
nych. Zmiana s$rodowiska gazowego wpiywaé moZe na zmiang
orientacji krystalograficzne]j.

Znaczng rolg odgrywa podloze filmu. Orientaecja eienkich
warstw zale2y od tego, czy podlote Jjest amorficzne esy kry-
staliczne. Oczywidcie amorficznoéé podiota nie determinuje
smorficznodci cienkiej warstwy, tak samo jek struktura krys-
taliczna podloza nie jest wylgcsnie odpowiedzialna sa orien-
tecjy filmu, zelety bowiem ona tes od grubodel filmu i tem-
peratury podioza. Jednakte, jek wykezal m.in. Rhodin [122] ,
stopief orientacji filméw metalicznych na podlosu krystalics-
nym jest tym wigkszy im mniejsza jest grubodé filmm.

¥srost temperatury ;odloga, zaréwno podcszas napylania
jak {i wygrzewania, oraz wydlutanie czasu naparowywania i wy-
grzewania powodujq wsrost ssybkodei migreecji powierschniowe],



dyfuzji i zapewniajq bardziej prewidiowy wzrost krysstalu
/rekrystalizacja/ 1 tym samym zmnie jszanie powier:chni
wtagciweJ.

Ralesy liczyé sie z istnieniem bardzo dutych /ok. 5
razy wigkszych nis w materiale litym/ napryied spryiystych,
szczegélnie dla warstw o griubodci mniejszel nit 1000 X
wywolanych migdsy innylﬁrdznieq wartodel wspélczynnikéw
rozszergzalnodci warstwy i podtota. Najwagnie jsze Jednak
z tych sil sy wg Murbacha i Willmana [123] napr;tenia we-
wn, trzne wynikajqce stgd, e temperatura poviorschhi wars-
twy w czasie napylania jest bardzo wysoka - i to zaréwno
na skutek energii pndijqcych atoméw, jak i promieniowsnia
grzejnika. Znaczne régnice temperatury powierzchni i pod-
Zo2a powodujg powstanie tych napryied. Wg Hoffmanna [124]
nape, 2enie te sq wynikiem defektéw punktowych, ktére przy
wyyrzewaniu wgdrmjq do powiersechni.

Vaznym paerametrem jes: szybkoé® napylania. Abstrahujge
od problemu geterowania naleiy podkredlié, 2e wiele defektéw
powstaje wskutek tego, %2e przy sszybkim napylaniu tworzy sig
bast,pna warstwa zanim nie zostaje Jjesscze osiggnigta réw-
nowaga termiczna z otoczeniem.

Wiele charakterystycznych wlasnodci cienkich warstw
wynika z przewagi zjawisk powierschniowyeh, ktére nie tyl-
ko istniejq na samej powierzchni ale domtnujgeo wplywajg
na wiasnosei ju? w cigqgu samego procesu narastania filmu.
Zmniejszenie grubosci werstwy staje sip przyczyng wystgpo-
wanie zjawisk odmiennych lub nie ujeawniajgcyeh siy w warstwach
grubych Jjak np. smisny wspdélczynnikéw optycznych ludb zmniej-
szenie 8iy éredniej drogi swobodnej elektrondw, co w nastgp-
stwie wplywa na zmniejssenie sip przewodnictwa .wiesciwego.

W niniejszej pracy zajmowano sig napylaniem cienkich
warstw stopéw Ni-Cu. Preparatyke filméw zostanie . oméwiona
w czedei dodwiadczalnej. W tym miejscu nalezy jednak pod-
kreslié zalety takiego przygotowania stopéw. Michel [}25]

i Belser [1 26] wykazali, e moina wytworsyé cienkie warstwy
stopéw metodg kolejnego napylenia dwéch warstw metali i na-
stypnie drogg wygrzania w temperaturze réwnej 0.4 tempera-
tury topnienia /w °k/. Sposéb ten wydaje sip sszezegdlnie
obiecujgey, Jjedli chodzi o wytworzenie stopéw metali trudno-
topliwych - dzipki obnizeniu o prawie 1000%C w pewnych pray-



padkach temperatury tworzenia sig stopu.

W niniejszym rosdziale nie stawiano sobie za cel wycszer-
pujgcego przedstawienia poglgddéw na temat cienkich warstw,
ogranicsono sig jedynie do podania pewnych podstaw swigszanych
z preparatykq filméw. Wycserpujgee informacje ne temat wilas-
nosei, metod przygotowania i zestosowania filméw moina zna-
lezé w obszernych monografiach (120, 127, 128]. Ze wsgl;du
na fakt badania filméw jako kataelisatoréew, gidéwnie intereso-
wano si¢ wplywem wymienionyech wyiej wzynnikéw /a - £/ na wiel-
kodé powierschni wlasciwej /wielkoéé krystalitéw/ oraz na o-
rientacj¢ krystalograficang filméw. Powierschnia filméw moie
smienieé si¢ w bardzo szerokich gramnicach, zaleinych od wy-
2ej wymienionych parametréw napylania. Prsykladowo smiana tem-
peratury spiekania od 0° 40 480°C smienia wspéiczynnik szorst-
kodei platyny od 7.9 do 1.2 [129].

Na kodcu rozdgsialu podano w tabeli € zebrane z literstury
informacje dotyczgece wpiywu parsmetréw napylania na wilasnosci
filméw niklu i miedsi. Prac na temat struktury { wiasnoéci
filméw stopéw Ni-Cu jest bardso niewiele [9, 130] . Zseytowano
tuta] tylko Jjedns [9]. Wartosei wielkodci powierschni wiadci-
wych filméw Ni-Cu z prac katalitycsnych nie bgdg tu przytacza-
ne, poniewaz w oparciu o dane z tych prac nie mofna obliecsayé
wsp6lczynnika szorstkodci filméw bez snajomodel ich powierzch-
ni geometrycznej ' na ogél podawana Jjest wartodé powiersehni
wlasciwe] vyrltcﬁl wn“/g filmu .
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III. CEL PRACY

W niniejszej pracy postawiono sobie nastppujgce cele :

/8/ - opracowanie istniejgcych danych utonturovych doty-
czgcych aktywnodei katslityecznej ltopév Ni-Cu
/rozds.I1I,1.4./,

/b/ - uzyskenie moiliwie sszerokiego,ale i przekonywajgqeego
zarazem materialu dogwisdcsalnego, ktéry poswolilby
zweryfikowaé istniejqce poglady w dziedsinie aktyw-
nodci katalitycznej stopéw Ni-Cu; dlatego wybrano re-
kombinacj; atomowego wodoru Jjako reakeje tutni
bardso rszadko badang,ale szachodzgesq wedlug prostego,
znanego mecheniazmu,

/e/ - sprawdzenie wplywu sorbowsnego wodoru na aktywnosé
katalityczng stopdéw Ni-Cu w rekombinacji nto-ongo
wodoru.

Prace ta miala byé kontynuacjq badad pmad:onych od kilku
lat przez Zaklad Katalizy na Metaleach Instytutu Chemii Fizycz~-
nej PAN dotyeszgqcych zatruwania éig .tobdv Ni-Cu wodorem

w trakcie niskotemperaturowej eksposycji stopéw na dsialenie
stomowego wodoru oraz ssukania korelacji aktywnodci ze skia-
dem i strukturg xatalizatordw. |



IV. CZESC DOSWIRDCZALNA

1. wanie ieh w tw /f ]

Obrano metod; termicznego napylania metalu.
Préznia. Ze wzgl;du na koniecanodé preparowanis filmu w od-
r.bnej aparaturze sgklanej, co wymsgalo nastgpnie przeniesie-
nia filmu, po jego uprzednim zetknigeiu z powietrzem, do apa-
ratury rekombinacyjnej, nie stosowsno podcszas napylania ultre-
wysokiej préini. Zdaweno sobie sprew; z motliwodci sanie-
czyszczenia prébek, poniewa? jednak z pracy Retajesykmefi12]
nad zatruwaniem powierzchni blach felasznyech w rekomdbinacji
atomowego wodoru wynikala mo2liwoéé oeszyssczenia i reakty-
wowania powierzehni katalizatoréw poprizes prowadzenie rekom-
binacji prses 30-40 godsin w podwyissonej temperatursze, sde-
cydowano sis na parowanie cienkich warstw w warunkach wyscsx
kiej prétni /10 -lo'6 Tr/ { na przencsszenie, po sapowietrse-
niu aparatury, tak preygotowanych prébek do aparetury slutg-
cej do pomiaru wspéiczynnikéw rekombinecji stomowego wodoru.

Nepylenie i wygrzewanie filmu. Kontrola skiedy. W celu uzys-
kania dobrze ghomogenizowanyeh Jjednofazowych filméw nelesalo
Jje wygrzewaé odpowiednio diugo w tempersturse powysej 320%
gérna krytyczna temperatura miesszalnodci stopéw Ni-Cu/.
Wygrzewanie filméw niklu powysej temperatury 250°0|]62 ]i
stopéw Ni=Cu powyiej 300% [130 ]pcvodujo szybkg stabilize-
cj; oporu elektrycznego warstw. Aby caia procedura priygoto~
wania filméw nie trwala diuzej ni2 40 godszin, sdecydowano i
na przyjecie 450°C jako temperatury wygrsewania warstw. Osza-
cowanie czasu homogenisacji, na podstawie znajomodei wartedel
wspélcsynnikéw dyfuzji w uk2adsie Ni-Cu wg [j4i], dalo war-
todé ponad 100 godzin dla filmu o grubodci ok. 2000 L. Jea-
nakie wyisze temperatury byly niemotliwe gz powodu mi¢imigcia
pyreklp,l rr kwarcowych nie mozna bylo sastosowaé ze wzgle-
" du na trudnodci w péiniejssym dopasowaniu ich do bocanege
rarienia aparatury rekombinacyjnej. Skrdeenie czasu homogeni-
zacji uzyskeno przez napylanie filmu bespodrednio z drutu
sporzgdzonego ze atopu /& nie osobno z drutéw Ni-Cu/ na pod-
Yoze grzane do 450°C. Juz wéwezas w czasie napylania nastgpo-
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walo ujednorodnianie sktedn warstwy.

Metod¢ preparowania filméw stopéw Ni-Cu drogq rospylenia
drutu stopu przyjeto. 2 pracy Zaworonkowej i wepéipr. [80].
Cytowani autorzy usyskali filmy o skisdzie wyjéciowego drutu.
Poniewaz rezultat ten wydal sig raczej njeoczekiwany
sprawdzeno skiad calych filméw,a péfniej possezegélnych sek-
cji filméw ze wzgledu rdéwnie2 na wystgpowsnie duzego gradientu
temperatury wszdiuz rozpylanego drutu.

Wybér tak wysokiej /w poréwnaniu do snalogicznych prac/
temperatury spiekanie filmu wynikal réwniez z intencji uzye-
kania katalizatoréw cechujgcych si¢ jednakowymi wspéXczynni-
kami szorstkodci powierzchni nicsaleinymi od grubodei fihmx;/hgggl
W takich warunkach spodziewano sie uzyskaé filmy prawie "pias-
kie”, tan. o wspdlezynniku szorstkodeli réwnym 1,niezalegnie
od skiadu { grubodci warstwy. O {le dla niskich temperatur
spiekania nalezy spodziewaé siy wyreinego wpiywu grudbodci
filmu niklowego na jego powierzchnig wlasciwg - to dla tempe-
ratur powyzeJ 400°C zaleznosé taka praktycznie nie 1stniej0[]4d].
Naczynie do napylania warstw. Rys.23 przedstawia achemat na-
czynia, z zaznaczeniem jego najistotniejszych wymiaréw, slusg-
cego do przygotowania filméw. Wainym warunkiem, sacsegdlnie
w przypadku napyleania filméw stopéw, bylo zapewnienie osiwodei
irédla naparowania, co osiggeano montujgqe dwa réwnolegle kawal-
ki drmtn w bardzo malej odleglodei od siedbie /ok. 5 mm/. Cylin-
der szklany, na ktérego wewn;trzng dcisnk¢ napylanc film, by
dokladnie dopasowany do érednicy wewngtrznej bocznego remienia
apuratury rekombinacyjneg.

724 wzorn Langmuira DZO] E= um, gdzie E - szybkodd od-
parowania metalu z 1 cm? powierzchni emitera, P - ciénienie pa-
ry mctalu w temperaturze emitera 2/°x/ M-cig2ar molowy odparowy-
wanego metalu, k - stala, wynika przybliZony wzér na stosunek
azybkodci odparowywania dwéch metali ge stopu A-B —EA %’lﬂ%v—ﬂ_‘
gdzie L i 'B sy ulamksmi wagowymi aklndnikdv AiBw wyalé%giylk
stopie. Zc wigledu na wyst;powanie we wzorze stosunku P /?
/preznotci par nasyconych czystych metali w tc-portturse cnitorq/,
ktéry dla ukladu miedf-nikiel w temp. 1500 % wynosi ok.10, re-
zultet Zaworonkowej { vopélpr.[&d] wydaje 8ig nieoczekiwany
gwtaszcza, 2e autorzy ci rospyleli tylko bardzo nieznaczng

csedé drutn /€1 W.

|
|
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Rys.23

Schemat naczynia do naparowania cienkieh warstw

8/ widok z boku priedstawisjgcy geometrie 2réda napylania,

b/ przekrd]j naczynia przedstawlajgey geometrie Zrédia napy-
lania filmu niklu lub miedzi,

¢/ przekrdj naczynia przedstawiajaey geometrie £rédla napy-
lania filmn stopu Mi-Cu.
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Warstw; niklu przygotowywano przesz rozpylenie drutn
niklowego o $rednicy 0.5 mm. Podobnie otrzymano filmy sto-
péw Ni-Cu. Warstw; o zawartoéci 3 % wag. miedsi usyskano
przez rogpylenie drutu o zawartoéci 1 % miedzi, film o sa-
warto®ci 23 % miedzi z dwéch #rédel: drutu o zawartodci
! % miedzi i drutu o zawartosdci 20 % miedzi, film o zawartod-
ci 43 % miedzi z drutu o zawartosci 20 % miedzi, film o
zewartoséci 80 % miedzi 3 drutu o sawartocci 40 % miedsi
/wsgyskie druty o érednicy 0.5 mm/. Do rozpylenia miedszi
przygotowano grzejnik wolframowy z drutu o drednicy 0.35 mm,
na xtéry nawini;ty byl drut wolframowy o érednicy O.111 mm,
a nast pnie cienki drut miedziany /érednica 0.1 ma/.

1.2, Qpis eparetury do pravcotowywanis cienkich wargty

i . i boui_sisdciwei.

Rys.24 przedstawia schemat aparatury do praygotowywania
cienkich warstw i pomiaru ich powierzehni wlasciwej. Najistot-
niejszy c3gdé stanowi naczynie do nspylania warstw 1, omé-
wione powyzej, ktére jest polgczone gz ukiadem wytwarzajg-
cym wysoks préinig. W sktad systemu préiniowego wchodegi pom-
pa rotacyjna olejowa 15, zbiornik préini wstepnej 14, gto-
wica pré2niomiersza oporowego 13, pompa dyfuzyjna rtgciowa 12,
dwie wymrazarki chiodzone cleklym azotem 10 i 11 oraz glowi-
ca préiniomierza joniszacyjnego typu Bayarda-Alperts 9 mierzay-
cego cidnienie od 1x10™> do 5x10™° Tr /typ ZOPAP 0-3-63
produkcji Katedty Wysokiej Pré2ni Politechniki Warszawskiej/.
Do linii prézniowej dolaczone sy elemerity aparatury do pomia-
ru powierzchni metodgq BET, a wigc zbiornik kalibrowany 3, wy-
mrazarka 4 chlodz.na suchy» lodem, préz2niomierz typu Mc Leoda
5 mierzqcy clisnienie od 1x10™2 do 2 Tr oraz trzy zbiorniki
gazéw gawiersjgce: hel 6, krypton 7, wodér 8, Na rurk; kwar-
cowg lgczgcq naczynko | z resztg aparatury nalozono cewk,
Zeneratora fal elektromagnetycznych o czestodci rediowej 2
w celu wytworzenia wyladowal w wodorsze /dysocjacji/ w ekspe-
ryn-ntach majgcych na celu zbadanie wplywu atomowego wodoru
na zmian; powierzchni filmu,

I'o pomiaru stosuniowo niewielkich /rzedu 200 cm2/ po-
wierzchni filméw stosowano krypton jako adsorbat. Objetodé
zbiornika kalibrowanego /Vk na rys.24/ zostala okredlona
przez kilkunastokrotne wazenie wypeiniajgcej go wody des-
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tylowanej z bledem rzpdu O.! % i wynosila 568.9 cn’. Pogzo-
state istotne objgptodci aparatury BET oznaczone na rye.24
Jjako V4 i 'iL /. 'iL miedei sip objptodé pinczki chro-
nigcej prézniomiersz, chlodzonej miessaning suchego lodu

z acetonem/ wycechowane w oparciu o znajomoéd Vk przy po-
mocy izotermicznego rosprezlnia helu. Wynosity one odpowied-
nio 63.7 em’ i 545 cn’ /bted rzpdu 2-3 %/. Przestrzed martwy
Vn wyznaczano w katdym kolejnym eksperymencie przy pomocy
rogpryg2ania helu sachowujqe staly poziom eiekiego azotu

w naczyniu Dewara podloionym pod nacsynko 1. Objetodé ta
wynosila zaswyeczaj ok.600 Gl?.

1.J. Stosowane materialy.

Do krandéw i ezliféw aparatury przedstawione] na rys.24
stosowano smar apieson N o niemierzalnej pre2noéci par wias-
nych w temperatursze pokojowej.

Préiniomierz lic Leoda i pompa dyfuzyjna wypelnione byly
rteciq o czystodcl cz.d.a. po dodatkowym dwukrotnym filtro-
waniu przez sgcsek g bibuly z kilkoma otworsmi o drednicy
rs.du 0.5 mm,

Do napylania filméw uzyto drutéw metali o nastgpujqce]
wzystodei:

Nikiel. Drut o érednicy O.! mm firmy Johnsonyuntthsy spektral-
nie czysty. Giéwne zanieczyssezenia wg atestu fimmy:

pierwiastek Pe Si Mg Ag Ca Cu Al

zawartodé
1 1 1 1 1
w ppa 5 3

MiedZ. Drut o érednicy 0.1 mm firmy Johnson-Matthey spektral-
nie czysty. Gléwne zeniecayszczenia wg atestu fimmy:

plerwiastek Ag Fe Bi 3i Ca Or 4l

zawartodé
1 1 1 i
v ppm > 3 3

Wolfram./grzejnik do rozpylenia miedzi/ - drut o drednicy 0.5 mm
wyprostowany i oczyszcszony powierzchniowo przes nacig-
gnigcie przy rosgrzemin oporowym do bialoceci w atmo-
sferze argonu. Drut ten byl owiniyty drutem wolframo-
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wym o0 drednicy O.111 mm. Analiza spektralna obu drutéw wyko-
nena przez Zakiad Chemii Anslityeznej Instytutu Bedar Jedro-
wych na Zeraniu wykazala nastepujqeq zawartodé saniecsyss-

czen:
pierwiastek in Al S Fe Pb Mg Cu ©Cr 8n
zawartoéé w
pgm w dru- & {1 <1 28 «\ £ 4 4
clie 0.35 mm
zawartoéd w
ppm w dru- £ «Q K1 54 &« « 3 5 <«
cie O.111mm '
Si Ni Bi T Ca V € 2Zn Co A, 62, c, S
1 1 10 1 1 Q 3 « nie wykryto
1 1 5 1 1 a4« < nie wykryto

3topy Ni-Cu. Druty o érednicy 0.5 mm wykonane i analizowane
przez Przemysiowy Instytut Elektroniki w War-

sgawie.

pierwiastek

Cu

si g

c

S As Yo

zawartodé w
% wag w sto
pie Kig99Cul

‘037 400005 40.005 Q.01

<0.001<0.001 0.037

zawartodé
w % wag.

w stopie
Ni80Cu20

19.95 <0.005 <0.005 <0.01

<0.001<0.001 0.088

zawartodé
w % wag.
w stopie

Ni60Cud0

39.85 <0.005 <0.005 «Q0.01 <0.001 <0.001

0.06

Co Al

0.09

nie wykryto

0.065

nie wykryto

0.05

nie wyktyto
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Hel. Stosowano hel spektralnej csystodei firmy VEB Technische
Gase-Werke, Berlin, otrzymywany w szklenych ampulkach o po-
Jemnoéei 2 1. ‘

Krypton. Jako adsorbat stosowano krypton o czystoéci 99-100%
dostarczony przez firm¢ British Oxygen Co.Ltd w szklanych
amputkach o pojemnosei 2 1.

#0dér. Do pomieru wplywu adsorbowanego wodoru ne wielkosé po-
wierzehni wlesciwej stosowano wodér spektralnej czystosei fir-
my VEB Technische Gase-Werke, Berlin, otrzymywany w szkla-
nych ampulkeach o pojemnogei 1 1.

1.4. Opis procedury prgygotowanis filméw i pomiaruy
;ich powierzehni.

1 1 a .

Przed katdym eksperymentem konstruowano nowe £rédio
naparowania, t.zn. formowsno odpowiednio /rys.23/ drut ni-
klowy lub odpowiedniego stopu Ni-=-Cu, ewentualnie konatruo-
wano grzejnik wolfremowy owini;ty miedzigq. Druty niklu, sto-
pu Ni-Cn i wolfreamu byly uprzednio odtlussczone i wygrzane
przez 2 godziny w piecn prézniowym w 800°C w celu slikwidows-
nia istniejqcych w nich naprgtesi. Po skonstruowaniu wazono
drut do napylaniea na wadgze analitycznej i dolqczano za po-
mocq dwéch molibdenowyeh Xgqcznikéw do elektrod wolframowych
/érednica 1.5 mm/ wtopionych w éciank; naczynka do napylania.

Nast,pnie starannie dobreny cylinder pyreksowy /dred-
nica zewn;trzna 34.4 £ 0.2 mm/ po umyciu 5 % kwasem fluoro-
wodorowym i przeptukaniu wodq destylowangy, dolutowano do e-
paratury tworzqc gotowe naczynko do napylania. Po uruchomie-
nin ukradu pompujgqeego /rys.24/ wytwarzano préini¢ w aparaturse.
Po osiggnigciu cidnienia p= 1 x 10”3 ?r nakiadano na cylin-
der piecyk i ustalano temperatury scienek naczynka na 450°C.
Nast,powal wéwczas okres desorpcji gaséw ze szkla i jedno-
czednie, przez przepuszczenie pfadu 4.4 A, odgazowanie
drutu - £rédles napylenia. Odgeszsowywanie trwalo zazwyczaj ok.
5 godzin, ai ciénienie osiggalo wartods 5 x 10°% -1 x 10™%2r.
Vtedy celem rozpylenia drutu swigkszano prqd plyngcy przesef
do 6 A. Napylanie prowadzono ok. 1 - 1.5 godziny, do takie-
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go momentu, aby film metalu osiqgnqt wystercszajqeq gru-
boéé /conajmniej 2000 £/ nie poswalajqcq jus na obserwo-
wanie tarzqcego sip drutu, ¥ piecyku zrodiony byl maly
otwér w celu obserwowania biegn napylania - otwér ten ze-
tykano azbestem podezas wygrzewsnia warstwy/. Ciénienie
podczas pocsgtkowe] fazy napylania rosio do ok. 5 x 10'5!r.
po kwadransie spadalo do p < 1 x lO"’tr /kodcowa faza -
5 x 10 %1r/.

Po napyleniu nastypowal ok. 16-godzinny okres wygrze-
wania filmu w temperaturze 450°¢C /p=2x 10'7- 1 x 10“2:/,
po czym studzono film do temperatury pokojowej.

1.4.2, Pomiar powierzchni wisdciwej.

Przed wladciwym ekaperymentem mierzomno objstodé przes-
trzeni marstwej /Vi - rys.24/. Cylinder z filmem sanurzeny
byl w naczyniu Dewars z cieklym agotem, podczas okreslanias
V, przez rozpryienie helu sapewniano staly iom azotu.

Po dokladpym wypompowaniu helu /p < 1 x 10 "Ir/ wprowadza-
no do apsratury krypton i wysnaczano izotermy adsorpcji na
filmie w temperaturse - 196°C, Z usyskenej isotermy kon-
struowano wykres w ukladzie wepéirsgdnych BET, mianowicie

Pp Py

Ve/Po~ P/ Po

glzie Pp = cidnienie réwnowagowe, Po ~ pr; Znodé pary nasy-
coned kryptonu w t = 196%C /1.753 T¢/ & V, = objytodé zead-
sorbowana odpowiadajgqce ciénieniu réwnowagowemu Ppe Z proltej
BET wyznaczano wielkoséé powierzchni filmu w oparciu o pray-
Jo tq wartodé powierzchni zejmowanej przez atom kryptonu réw-
ng 19.5 2 [140] . Pomiaréw powierzehni nie prowsdzono syste-
matycznie dla wszystkich prébek, wykonsno je wytgcsnie w celu
zorientowania sip co do wartoéeci wspélcsynnika szorstkodci
tak przygotowanych filméw orsz w kodcowym fregmencie pracy
dla ustalenia wplywu dsialania wodoru na smiany wielkoéei
powierzchni wlagciwe] warstw metali.

Poniewaz film zajmowal ok. 80 % powierzchni adsorbujgq-
cej krypton - naleialo réwniei wykonad pomiery majgce na celn
oznaczenie wspélezynnika szorstkoéci szkla. Wynidsi on 1.05.
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filmdw.
Skiad fazowy filméw: Warstwy stopéw przygotowene w sposdéd

opiseny szczegélowo w mozds.IV.1.4. poddawsno rentgenografi-
cznej kontroli. Dyfraktogramy warstw stopéw w ten sposédb o-
trzymanych nie wykazywaly reflekséw innyeh nit te, ktére na-
lezaly do stopéw o danym skiadzie, t.zn. rentgenograficznie
byly Jjednorodne.

Sktad chemiczny filméw. Do pomiaru zaleinodeci aktywnodci ka-
talitycznej od skiadu prébek koniecazna byla snajomods stg-
2enia miedzi w poszczegélnych sekcjach filmu wsdluz osi prév-
ki. Do osnacsenia miedzi zastosowano metods spektrofotometrycs-
ng stosujge dwuetylodwutiokarbominian sodowy Jjako czynnik
kompleksotwérczsy po wstypnym maskowaniu niklu sa pomocy EDTA.
Po pocicein 9 - 10 centymetrowej prébki na trzy cspdei /sek-
cje ecylindrycsne po 3 ca/ analisy wykonail Zakiaed Chemii Ane-
litycznej Instytutu Badafd Jgdrowyeh na 2eraniu. Osznaczenia
wykazaly dobrsg powtarzalnodé sktadu filam usyskanego z ros-
pylenia danego rodszaju drtau /rozde.IV.1.1./. Sktady skraj-
nych csedei filmu nie rdé2nity eip anacznie od skladu érodko-
wej sekcji i tak np. film z drutu o zawartoéei 1 % miedzi mut 3%k
w swej drodkowej sekcJji 1 ok. 4 % miedzi w skrajnych a v przy-
padiu rozpylenie drutu o zawartodci 40 % miedsi otrzymywano
film o skladach 86 %, 82 %,86 % w possezegdélnych sekcjach.
Réznice te uznano za niesbyt istotne, poniewai do ustalenia
korelacji aktywnoéé katalityczne -~ sklad wybrano cztery sto-
py /oprécz niklu i miedsi/ résnigce siy znacznie skiadem

od siebie /réinica ok. 20 %/ .

Wielkoéé powierzchni wiesciwej filméw Ni-Cu. Na rys.25 przed-
stawiono izoterme adsorpeji kryptonu na wybranym filmie sto-
pu Ni97Cu3 /t.zn. o zawartodei 3 % wag. miedsi/. Wynika atad,
2e do wyznaczenia wielkoéci powierzchni naleiy wybreé zakres
cicnienia réwnowagowego od 1 x 10™Tr do ok. 1.5 x 10722

/a wige p /p, = 6 x 1074 + 9 x 1077/. Nestipny rysunek, rys.
26, przedstawia prostq w ukladsie wspéirsgdnych BET i wy-
znaczenie powierzchni wlasciwej tego stopu.
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W kazdym przypadku rzecz biorge, wyznaczone wspéi-
czynniki szorstkosel powierzchni filméw zawieraly sie
w zakresie 1.0 - 1.3. Po zapowietrzeniu filméw w tempe-
raturze pokojowej i ich redukcji wodorem w temperaturze
200°C /odtworzenie warunkéw w Jakich znajcowaé sig bedzie
film w bocznym ramieniu aparatury rekomdbinacyjnel/ wiel-
kodé ta zmnlejszala sie 4o 1.0 - 1.1,

Prébowano zorientowaé sipg ¢o do wplywu grubosci wars-
twy /masy filmy/ na wielkosé wspéiczynnika szorstkoéci po-
wierzchni. Wyniki przedstawia tabela 7, ¥Widaé z niej, 2e
nie ma wyrafZnego wplywu grubodci filmu na wielkosé wepéi-
czynnika szorstkoéci, szczegélnie po dodatkowym zabiegu
2z zapowietrzaniem i redukejs filmu wodorem, kiedy uzyskuje
sig filmy prawie ptaskie. Zasadniczg prayczyng tego zJjawi~-
ska jest wysoka temperatura spiekania filmu /450°C/.

Tabela 7.
Wielkoéé powierzchni w2adciwej filmu Ni9TCu3.

Nr Masa Sposéd trakto- Po- Po~ Gru- Wspél-
po- fil- wanis filmu wierzch- wierzch bo$é czynnik
mia- mu nia ge- nia wla$- fil- szorst-
m  /mg/ ometrycz ciwa fil- mu kosci

na filmu mu z po- /&/ filmg
/cm / miaru BET

$wiezy film,

f‘,;:g{ﬁ:?;“ 156 197 900  1.26

/450°C/

1 12.5
R
rzeniu
i redukeji H, 156 157 900 1,01
/200%/

Swiely film,

po napyleniu
i wygrzaniu 167 222 1760 1,33

/450%/

2 26.1
po zapowietrze-

niu /20%/ &
reduke ji nz 167 167 1760 1.00

£200%/

po napyleniu,z8-

3 18.2 powietrzenin /20%
i l'edukcal ][2 150 155 1360 1.03
/200%/

P

s 2. 7902;: }::§:;;$1 151 157 1680 1.04
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Wyniki te sq zgodne z uzyskanymi w pracach [1 29, 138,
143:[ » W ktéryeh stwierdszono bardzo male rozwinigecie powiersch-
ni filméw spiekanyeh w wyfsszych temperaturach. Dla miedzi wy-
nik teki wydaje sip oczywisty ze wsgledu na bardzo niskg tem-
peratury rekrystalizacji, dlatego tez nie oznaczeno tu wspéi-
czynnika -szorstkodci miedszi przyjmujqc go za réwny 1.
Wnioski 2z badad nad stopem Ni97Cu3l uogélniono na caly obszar
stopéw NiCu przyjmujqe wspélcsynnik szorstkodci réwny i nie-
zaleinie od grubodeci warstwy. Badania rentgenogreficzne po-
srednio zdajq iy potwierdzaé to zalosenie. - (4»""’* 2
2. Wyzoaczanie aktywnodei katelityczpe] £ilméw Ni-Cu

s
RLOMOWE Z0

“ - 4 L .‘_;‘lx Ld

2.1 e o

Do wyznaczenia wapéiezynnikéw rekombinacji, 'X y 83
ulamke liczby sderserd atoméw prowadsgeyeh do rekombinacji,
wybrano w niniejszej pracy metod; &mitha-Linnetta [117, 144,
145] , ktéra polega na sastosowaniu takiej goonetri‘i ukzadu
reakcyjnego aby w przes.rzeni zawierajgcej katalizator ruch
gazu mial charakter czysto dyfuzyjny. Zagadnienie socﬁdo
wi, ¢ sprowadszone do problemu dyfusji w ukladzie z reakcjg
chemiesng. Na rys.27 przedstawiono calodé aparatury z naj-
istotniejszymi elementami - rurg do wyladoward elektrycznych 8
w polu elektromagnetycznym o cs¢stodci radiowej, w ktérej
otrzymuje siy okolo 10 % atoméw w strumieniu wodoru oraz bo-
czne remi; 9, do ktérego dyfunduje strumied gazu. Wymiary
bocznego ramienia i cidnienie gazu muszgq byé tak dobrane,
aby homoyeniczna rekombinacja atoméw w fazie gazoweJ byla
zaniedbywalnie matq w poréwnaniu z szybkodcigq heterogeni-
cznej rekombinacji I jednoczednie, aby moina by2o stosowaé
do nkladu teorip przeptywu dyfusyjnego. Z powyisszych rogwa-
ted wynike warunek okredlajgcy promiesd bocznego ramienia R / ¢

A 2
T &R&yT
gdzie A - érednia droga swobodns atoméw wodom,
Y - wspélezynnik rekombinacji .

X
/ Przy wyprowadzeniu wzoru roboczego metody zalofono
brek radialnego gredientu stg2enia atomowego wodoru.
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¥ warunkech stanu stacjonarnego szybko#é rekombinacji jest
réwna gradientowi przeplywu osiowego atoméw, csyli

nv a/n¥/
-_S,X .-V————,
4 dx

gdzie: - n - styienie atoméw w danym miejscu, odleglym o x ca
od irédla wyladowsi,

-~ drednia prydkodé atomdw,

- powierzchnia, v ktétq uderszajq atomy,
V - objytosé walca ogranicszonego powierschnig boczng S,
F - prseplyv obj;todciowy gasu,
D - wepétczynnik dyfusji H w mieszaninie H ¢+ '2'

Podstawiajqe nF g pierwszego prawa Ficka

n «t

dn
n’.-n‘—-—
ax
uzysimje aig
a®n nv ) S

—T'“
dx - 4VD

Rozwigzanie réwnanis rézniczkowego przy salozeniu, e X’#}”[n(xﬂ
/tzn. reekcja jest I rsydu wzgli;dem steienia atoméw w fazie ge-
zowej, co ma oparcie w wigkszodci danych eksperymentalnych i
rozwazan toorotycznyeh[ﬁ1 }wyglqda nest;pujgeo:

vevem ([ v - (S

2RD 2RD

’

po wprowadzeniu warunkéw brzegowych n = n, dla x = 0
i n=0 dla x = ¢
/brek atoméw odbitych
pray dostatecznie dlu-
gim eylindrse/

~n e [

Po prostych przeksztalceniach usyskuje sig Juz wzdér rodboczy
opisujgey wspélczynnik rekombdbinacji

otrzymuje sig




2RD

e Poie flal

Aby wyznaczyé waspélezynnik 'Zf nalety znaé gradient stptenia
atoméw wzdiuz osi bocznego remienia oraz wspéiczynnik dyfusji D.
¥ niniejszej pracy nie wyliczano wspélczynnika D, jek w wig-
kszodecl prac, za pomocqg péiempirycaznego réwnania Amdura [us]

D=

374.9 /2 (1.0364 - 0.0%034)

< 31.9)
p (1t +
T

gizie p - ciénienie [dyn/nz]

o = stopied dysocjacji,
lecz opierajqe sig na opracowsniu Ratajcsykowej [112] obliczo~-
no ten wspélcsynnik z teoretycaznego wyratenia [147] po prsy-
J; ein rzecsywistej postaci potencjaiu opisujgcego oddzislywa-
nie migdsy wyst¢pnjqoymi w ukztedzie czgsteczkami

3/2 1/2
0.002628 T My Uy
P 6 QAT ) a0,

gdzio p - cidnienie w atm,
r,z = —]-‘:- temperatura zredukowana,
€2
6 1 , €/k - parametry cnorgﬁ potencjalnej charakteryzujgce

(AW oddziatywenia YR 72
G2 (Tu - catka zderzeniowa.
Dla oddziatyweania H-lz przyJde to [112] potencjal exp-6 jako

najlepiej opisujgcy ukiad (opa;rcio w pracach Weissmana i Ma-
sona [1 48, 149]) i wyliczono wspélczynnik D dla temperatur
250, 200, 170, 90, 45, 22, 20, -26 i -60°C.
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Schemat aparetury ¢ bademia ssybskodel
rekombinscji volderu atamewegs.



Srednica boecznego ramienia wynosila 35 -/-%4 17. 5-4%?
dzugodé 1150 mm.

Pomiar stptenia atoméw przeprowadzeno ua pomocq dwéch
sond katalitycznyeh; jedna umieszczone w poblitu £rédle
atoméw peinila role snalizatora monitorujgecego, druges zas
mogla byd poruszana megnetycznie wzdiui oel bocsnego ramie-
nia i stuzylta do pomiaru osiowego gradientu stgzenia atomo-
wego wodoru. Sonde stanowila termopars miedZ-konstantan,
ktére; spoina pomiarowa owinipta byla cienkim drutem sre-
brnym, jako katalizatorem rekombinscji atomowego wodora,
druga spoina termopary odisolowana byla od wpiywu atoméw,
ale znajdowala sig-dlisko /2 em/ od spoiny pomiarowej dla
uniknigcia wpywu gredientu pieca na wartoéé wskazad sondy.
Greaves i Linnett [117] wykagseli, te wartodé sily termoelek-
trycznej taekiej sondy, wynikajgqeca z ciep2a wydszielonego
w procesie rekombinacji atoméw wodoru na drucie srebmym,
Jost propa:ejonnlna do beswsglednego stetenia atoméw, stad
stosunek 5~ We wzorze mégl byé zastgpiony stosunkiem sily.
tomolokt?ycmoj /STE/ termopary ruchomej /B,/ do STE ter-
mopary monitorujgqeej /l /. Rys.27 przedstawia schemat apa-
ratury utytej de po-hru wapélcaynnika rekombinacji. BWodér
otraymywany w elektrolizerze 1 podcsas elektrolizy 20 %
roztworu wodnego KOH na elektrodach z drutu niklowego o ére-
dnicy 3 mm przechodzil przez lapacs kropol 2 i plecyk z az-
bestem palladowym o temperatursze 450 % w celu oczyszczenia
od dladdéw tlenu. Regulacj, cidnienia ne linii wodorowej za-
pewnial manostat rteciowy 4 sprzeiony przez sutomatyczny prze-
Xgeznik z elektrolizerem. Wymreiarke 5 zanurzona w mieszani-
nie starego CO, i acetonu stusyla do usunigcia par rteeci.
Nastepnie wodér nasycal si; pary wodng do sawartodei ok. 2 %
w saturatorze 6 z wodq destylowang. Znany Jjest bowiem fakt,
2e obecnodé $laddéw pary wodnej w wodorse podwyiszy stopied
Jego dysocjacji. Regulacje dozowasnia gazu do przestrzeni re-
akcyjnej umo2liwialo zastosowanie zaworu iglicowege /typ Bd-
wards 0S1D/. Géwnq c3¢éé aparatury stanowila rura kwarcowas
do wyladowad 8 i prostopadle do niej eylindryczne boczne re-
mi¢ 9 wykonane ze sszkla pyreks. Na rure do wyladowasd nasunie-



o
to 7 - zwojowq cewki 10 g drutn miedsianego o drednicy 4 mm
/érednica zwoju 55 mm/. Cewke sprzgganc z generatorem fal
rediowyeh o czestodei ok. 13 MHz { moey 300 W, wykonsnym
przez ins.A.Koslerskiego w Zakladzie Elekironiki Instytutu
Chemii Fizycznej PAN. Micdgy cewks a mirq umieszezano piono-
wo 6 paskéw miedzianych -swartych réinymi dodatkowymi piers-
cieniemi i usiemionych w celu skoncentrowania obszeru wyla-
dowati .

Koniec bocznego remienia ze sslifowsnym kolnierzem samy-
kano kolpekiem 11, Przewody termopary ruchomej 12 polgczone
byly z wtopami wolframowymi kolpaks. Na zewngtrs wyprowadze-~
nia termopary dochodzily do mostka kompensacyjnego typu Ki-
76 a /producent - Zaklad Optyki i Mechaniki Precyazyjnej Poli-
techniki Slgskiej/, ze pomocq ktérego dokonywano pomiaru STE
z dokladnodciq do 0.0! mV. Ne poesgtku bocznego tamienia
/w odlegtodei 10 em od rury do wyledowad/ znajdowalo si:
krétkie odgalezienie z termoparg monitorujqey 14 polgcmong
réwnie2 z mostkiem KM-T76a. Pomiar cidnienia odbywal si; za
pomocg préiniomierze typu Me Leoda chronionege wymrasarkg se-
nurzong v mieszaninie suchego lodu z acetonem. Cidnienie
fazy cazowej podczas reakcji wynosio ok. 0.1 Tr.

Srodkowa cse$é bocznego ramienia o 4dlugodel 50 em oto-
czona byla piaszczem pyreksowym 13 termostatujgqcym obszar
reakecji /w drodku tej csedci rury znajdowel si; eylinder
szklany z napylonym filmem/. Utrzymywenie zadanej temperatu~
ry odbywalo sis przez przeplyw ciecsy termostatujgcej /oblieg
ultratermostat-ptaszcs-ultratermostat/. Reakej; prowadzono
w dwéch zakresach temperatur: pierwssym wysokotemperaturo-
wym 20 + 200°C, kiedy cieczg termostatujges by olej siliko-
nowy typu P 111/50/ produkowany przez firme Imperial Chemi-
cal Industries Ltd, Stevenson, Ayrshire /przesieny z ultra-
termostatu U10 produkeji VEB Priifgerdte-Werk Medingen Sits
Freitel /NRD/ oraz drugim niskotemperaturowym /-60 + 20°C/,
2dzie alkohol metylowy cyrkulowael w obiegu ultratermostat-
piaszcz-zasobnik zimna ze stalym CO,-ultratermostat. Prze-
prowadzone préby wykazaly brak gradientu temperatury wzdiu
osl piaszcza, atgd zmniejszanie sip wskazag termopary ru-
chomej przy wycofaniu Jjej od strefy wyladowad mogio byé uwe-
runkowane wylscznie spadkiem stetenia atomowego wodora,



a wigc jego rekombinacjq na dciankach filmu { szkla.
Odpompowanie aparatury do p 1x10™ Tr orez praeplyw

wodoru ugyskano za pomocg pompy dyfusyjnej rteciowej 18,

pompy rotacyjnej olejowej 22, sbiornike prézni wstepnej

19 oraz wymratarki 17 gzanurzonej w mieszaninie suchego

lodu i acetonu. Préiniomierz oporowy 20 pelnil rols wskaf-

nika préini wstepne].

2.). 3tosowene materialy.

Do szlifow i kranéw stosowano amar silikonowy /MS Si-
licone High Vacuum Grease - firmy Midland Silicones Ltd
Barry Glamorgan/ o niskich wspélczynnikach temperaturowych
lepkodei i preinodeci pary, odporny na dzialanie atomowego
wodoru. WyJjécie przewodu termopary nieruchomej oraz poin-
czenia metal~-szko /zawér iglicowy/ uszczelniano smarem
twardym Apiezon W. Badania przeprowadszono ns filmach Ni,
Cu i Ni-Cu napylonych ns wewnetrzne écianki rurek pyrekso-
wych, przy ciym metode preparowania warstw i stosowane ma-
terialy oméwiono w rozds.IVzl.l.. Iv.1.2., IV, 1.3.

Przygotowang uprzednio rurke pyreksowg z napylonym fil-
mem o0 dXugodci 10-12 cm wsuwano do bocznego ramienia apare-
tury rekombinacyjnej i po wioieniu termopary ruchomej semykano
wylot bocznego ramienia kolpakiem 11. Po wigcseniu pomp
opréiniano aparature do p lx|0°52r. Nastepnie wprowadzano
wodér do rury d> wytadowss /p=0.1 Tr, staly przeplyw wodorw/
i przez wiaczenie generatora w.cz. inicjowano wyladowenia
w gazle powodujgce Jjego dysocjacje. Gaz dyfundowal do bocz-
nego ramienia, gdgie wodér atomowy rekombinowal na powierz-
chni szkla i filmu. Miergone na poczgtku wspélcsynniki
dla filmu byly bardzo niskie /rsedu 1072 & 10‘4/. prawdopo-
dobnie ze wzgledu na zatrucie /utlenienie/ powierzchni fil-
mu podczas napylania i przenoszenia z aparatury siuggcej do
napylania. Nastepowal wéwczas dlugi, ok. 30-gedzinny, okres
aktywacji filmu w temperaturze 200°C /czasem 250°C/. Gdy u-
zyskano dodé wysokie i przede wszystkim stale w czasie war-
toéei 7f dla t=200°C, wéwczas obnitano temperature do 90°¢
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i wyznsczeno stacjonarng wartosé ) . Pé#niej enalogicsnie
obnilano temperature do 20, -26 i -60°¢C mierzac w kasdej
z nich ) , wracano do 200°C i ponownie mierzono Y o Jeden
cykl pomiarowy gcznie z przygotowaniem filmu trwal ponad
100 godzin.

Sam pomiar wspélezynnika rekombinacji wykonano przes
odczytywanie kolejnych potozed, x, epoiny termopary rucho-
mej wzdtuz osi prébki /eco ok. 1.5 em/ i odpowiadajqcel mu
wartodci STE /It/ /4la katdego polozenia w odstgpach 9 lub
10 minutowych. Jednoczednie odczytywano wskazania termopary
nieruchome j /Eo/ y mierzono ciénienie wodoru orez temperatu-
r¢ medium termostatujgcego. Dla ilustrecji w tabeli 8 podano
zepis Jjednego z poni‘rdv, & na rys.28 odpowiadajgcy mu prse-

bieg zeleznodel 1g !5 = £/x/.
o

Tabela 8.
Pomiar wspélcaynnikéw dla filmm niklowego /prébke/1/ w tempe-
raturse 250°K.

godz. temp. cié-
/°C/ nie- x lg E, 1g E, 1gE,/B,
Zt'&/ on/ / -V/ / "/ /mantysa/ /mantysa/ /mentyse/

14.V.1970r.

142 250 81 0,9 26.75 2.54 4273 4048 9775
147 26.79 2.53, 4280 4036 9756
52 250 80 3.0 26,78 2,18 4278 3985 9107
121 26,77 2.17, 4276 337 9095
2l 250 80 4.9 26.75 1.84 4273 2648 8375
2 26,71 1,82 4267 2601 8334
219 250 80 7.0 26.77 1.47 4276 1673 7397
212 26.81 1.46 4283 1644 7361
218 250 81 8.95 26.88 1.24 4294 0934 6640
223 26.89 1.23 4296 0899 6603
221 250 81 1.05 26.90 2.66, 4298 4257 9959
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Wyniki badsfi przeprowadzonyech na dwéch prébkach w zakre-
sie temperatury od -60° do 200° /250°C/ sestawiono w tabeli 9
& odpowiadajgcy im wykres temperaturowe] saleinodei wepdl-
czynnika rekombinacji prsedstawiono sgodnie z teorig bez-
wzglednej szybkodei reakeji jeko relacje 1lg/Y 1/ = f,f_t/'l].
na rys.29. . \ o |

W oparciu o powyissq saleinodé wysnaczono energip akty-
wacji = 1.7 keal/mol oraz logaryta wspélcaynnika praed-
eksponenc jalnego 1gh = 1/ 2/, = 1.09. Wyliesenie tych wiel-
kodci pobegalo na wykredleniu prostej metodq najmniejszych
kwadratéw. Wspélcaynnik korelacji, okredlajqcy stopier dei-
slodci takiego liniowego prszyblizenia, jest réwny -0.98
/znak "-* gwigqzany Jjest z ujemng wartodciq wspélczynniks kgq-
towego prostej/. Powyissze obliczenia wykoneno na amerykesd-
skim kalkulatorze elektronicsnym firmy Hewlett-Packard.

¥ rozdziele niniejszym przedstawiono gléwng czedé otray-
mahych wynikéw. Dodatkowe nie wspomniane tu pomiary pray-
toczono w rozdz.IV 4. poéwigconym bledom pomiaru i odtwa-
rzalnoéci wynikdéw. Wartodé npéluznnu‘ rekombinacji w tem-
peraturze 250°C wynosila 4.5 x 1077, zaé po powrocie z -60°¢
T 250 ™ 5% = 1072,

2222, S%t0D Ni97Cu3.

~ Tabela 10 i rys.J)0 przedstawisjq otrzymane wyniki dla
dwéch prébek stopu Ni97Cu3 przygotowywane przez rozpylenie
drutu o gzawartodci 1 % Cu. W odpowiednich rubrykach umiesz-
czono dane dotyczgce grubodei i skladu poszezegélnych sek-
cji filmu /film po pomiarse pocieto na cylindrycsne sekcje
o dtugodei 3-4 em w celu okredlenia jego sk2edu - & kinety-
k¢ reakcji mierzono zaswyczaj na pierwszych dwdch sekcjaeh/.
Z wykresu wyniksjq dwa obszary temperaturowe cechujq-
ce si¢ réinymi energiami aktywacji. ¥ wysokotemperaturowym
zakresie B, = 0.51 kcal/mol, 15/’[‘!/0 = 0,48 /wepblezyn~
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nik korelacji r = -0.88/, sas w niskotempersturowym

E, = 4.1 keal/mol, 18/ T/, = 3.54 /T = =0.94/. Przecietna
wartoéé X200 na poczqtku pemiaru wynosila 4.0 x 10", zas
po powrocie z -60° '[200 = 5.8 x IO".

2:2+3. Stop NiT7Cu23.

Dla tego stopu otrzymano jedngq seri¢ wynikéw. Wykres
/rys.31/ i tabela 11 przedstawiajq uzyskane wyniki. Z za-
leznoéci temperaturowej widaé, podobnie jek w przypadku sto-
pu Ni97Cul, zatruwanie katalizatore w niskich temperatu-
rach.

Dla obszaru 200-20°C B, = 0.81 keal/mel, 1g/7 %/ = 0.88
/r = <0.93/, dla obssaru 20+-60°C B, = 3.9 keal/mol,

1/ Y%/, = 3.18 /r = =0.998/.

2.3.4, Stop NiS7Cu43.

Rys.32 { tabela 12 przedstawiajq wyniki uzysksne dla
dwéch prébek. JednakZe otrzymanych resultatéw nie moina
przedstawié na wspélnym wykresie. Prébki te byly praygote-
wane w réiny sposéb. Wyniki przedstawione kélkami odnosszy
sie¢ do prévki atandartowej, tréjkqty zaé odswierciedlajq
reznltaty uzysksne dla filmu po treningu 200%+ 602+ 200°¢.
Wepdélng cechy jest zatamenie, podobnie jak na poprzednich
dwéeh rysunkach.

Obszar wysokotemperaturowy cechuje B, = 0.72 keal/mol,
/Y T/, = 0.83, r = -0.87 /dla "normalnej” prébki/ i B, =
1.41 kcal/mol, 13/75‘2/0 = 1,81, r= 0,99 /48la prébki tre-
nowane j/ .

Onszar niskotemperaturowy cechuje E, = 4.1 keal/mol,

18/ 1/, = 3.31, r = =0.99 /dla "normalnej” prédki/ i B, =
3.9 keal/mol, er/o = 3.73, r = =0.89 /dla prébki tre-
nowanej/.

Przecietna wartodé Xm na poczqtku pomiaru wynosila -

6.6 x 10"’, a po powrocie 2z -60°C a2 2.7 x 10’2.

2.3.5. Stop Ni20Cu80.
Wyniki dle trszech prébek przedstawiono w tabeli 13,
a zaleznodé 15/'5’ T/ = r/h/ na rys.J33. Z rysunkn wynika,

te w calym obszarze temperaturowym E, = 1.9 keal/mol,
18/ T/, = 1.30 /r = -0.93/. W przypadku prébki pierwsszej
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Xzoo ns pocsatku pomiaru wynosila 5.0 x 10~ a po powro-
cie z ~60° a2 9.4 x 10", natoniast w prq;dku prébki dru-
glej wsrost ten byl niesnscsny 3 4.2 x 10”7 na 4.9 x lo"’.

2.3.6, Mieds.

Rys.34 1 tabela 14 priedstawiajg wyniki usysksne dla
trzech prébek miedszi. B, = 1.2 keal/mol, 1/ 2/, = 0.39,
r = -0.94 /zakladajge odrzucenie jednego wyniku dls tempe-
ratury 200°C/. Przecigtna wartodé 'Zf'zoo na pocezgtiu pomiaru
i po powroeie z -60°C vynocita\l.s X 10"’. \

S
. /{LY"’(O“
fen



Tabela 9

Wartodci wspdélczynnikéw rekombinacji atomowego wodoru

dla filmu niklowege

Nr. Przy- Okres
préb-blit. ekspo- Wspélezynnik rekombinacji 7'
' filma prébit
p 0 o o o o ° °
/L/ 2. g't‘_ 2507 200" 170 90 45 20 -60
anie R
/gods/
T. ~4000 2,5 17,1x107%
9 2,3x107
12 2,4x10 -
14,5 1,810
-3
;“795 2.°X:°_3
o 22,5 4o4x10'%.9x °
25 250°1 4,1x10°2
28 4‘.5)(‘0~ -3
30 3,8x10 P
3, 3.‘)“0__3
36 3.‘%‘0 23
’9'5 3.0)('0_3
13.5 2,9xlo‘ 4 107
»Ox1
45,5 8,8x10~¢
47,5 : 9,1x10
® 61,5 6,110
66,5 5,3x1073
2. ~4000 19 2,9xto‘i
22 3991073
25’5 3,3"‘0 . -3
31 3 2,2x10
- Ppto 1,316
70 3,55x10° i
73 3,650 -
80 . 2,3110
y

pomiar niepewny /utlenil sip oleJ silikonowy w termostacie/.
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Temperaturowa zaelezno$é wspéiczynnika rekombinacji
atomowego wodoru dle filmu niklowego.



Tabela 10
wWartosé, wspétezynnikéw Qf

70

dla filmu Ni97Cu3

Nr.
préb
ki

Przy- Sktad Okres
bli2. poszcre ekspo-
grub. gélnych zycji
fklmu sekcji prédvki
filmu ne dzi
/%¥Cu/

a 200° -26° -60°

tanie H

/godz./

aekc e

1=-21001=-4,2%
2-6000,2-2,9%
3‘2‘00)3‘3'8’

o)

22,5
26
29

3 5x103

3, 8x|0

3, 8x10
4, OxlO
4,45A10
4.2X10

-3

2 ono
4, 6x10

4,410
,ex|o37

2 3*'0 4
45&]0

9.45x10°
5.3&‘0
5, 81103

a,7xtoj7oo/

2 sekc ja

1-3850:1=3,1%
2-3450:2-3,1%

2 Oxlo
2 2x10 -4
4,75x10
4,3x10
3, 6x10
3, 6Al0
4 45)\10s
,75;10
4,2x10
,3xl0
1, 2x10

ypomiar szybxi, niepewny.
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Temperaturowa zale2no$s wspdlczynniks rekomdbingc ji
atomowego wodora dla filmu stopu Ni97Cn3.
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Rys.31
Temperaturowa zale2no$é wspéiczynniks rekombinacji stomo-
wego wodoru dla filmu stopu Ni77Cu23.
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Temperaturowa salefnoéé waspélesynnika rekosbinaeji
atomowego wodoru dla filma stopu Ei57Cu43
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WB. 33

Temperaturowa zaleinodé waspdiczynnika rekombinacji atomowe-

go wodoru dla stopu Xi20Cu80.

NiZ0Cu80

(oX6)

e p Qq L

05
?
Ly
0

03



P
o8 < 0S¥y uum 3
v-ﬂ. e vogmun M-”
¢ OF n.”
N-ové.o
oL<Lés
03 66°9 v mm
. 00 6%% S¢ L4
T o 2€
\\ , 80°6°8 Lz
\vwﬂmm““ n.«m i
o3¢/ . OVEe & Y 000V~ z
08<S%s ¢°62
€ 0bxQ0y SoL3
m-Orxmov e o]
0b6°h 02
cOLXL*h 'L
08X LT Y 000%~ Y
o w«ﬁuﬂuq«m / v/ :
JL wsuulsogodsn: .-hv.w.uuo.ﬂnwna 93 e go“

oSeuryupetu nuWit3 TP §LO6BUTQUORIT moyjuuAzoYrdem YrOJIO,
7§ LTOqey



Rys. 34

Temperaturowa zalefnodé wspélciynaiks rejvabinscji

79

atomowezo wodoru dla filau miedsianege.
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¥ zwigqzku z wystgpowaniem wzrostu aktywnosei katalityesz-
nej filméw Ni-Cu w temperaturze 200°C po ~60°C w poréwnaniu
z wyjéciowq wartodcig wspélczynnika rekombinacji w t=200°C
wysunigto hipoteze wsrostu powierschni wlaéciwej rfilméw jako
spowodowany dezyntegracjq krystalitéw po rospadzie p-wodorkn
stopu, ktéry mégldy tworsyé sie w niskiej temperaturse. W swig-
zku z tym wykonano kilka specjalnyeh dodwiadesed, ktérych
celem bylo poréwnanie wielkoéci powierszchni wladciwej filméw
przed i po reakcji. Wydswalo siy réwniez poiyteczne rentgeno-
graficzne potwierdsenie powstawania 3 =woderku stopu Ki-Cu
W naparowanych warstwach.

3.2. Przygotowanie prébek do spslizy rentzenowakied.

Film napylony metodq opisang w rozds.IV.1.4.1. pocipte
na pierscienie o wysokodei 1.5 cm. Jeden wybreny pierdciet
potluczono na kawalki o wymiarach ok.!1.5 x 1.5 cm. Jeden
2 tych kawalkéw przekazano do wykonania analisy rentgeno-
wekiej,a dwa pozostale umieszczono w bocznym ramieniu apa-
ratury rekombinacyinej. Nastgpnie mieszczono tam specjel-
ny sonde, poruszany magnetycaznie z zewngtrs, slutyeq do prze-
suwania wlozonych prébek. Po odpompowaniu bocanego ramienia
do p < 1 x 10™Pr wpuszczono wodér /p = 0.1 Tr/ i wigczano
wyladowania w.cz. Nastgpowal wéwczas okres redukecji katali-
zatora w 200°C /ok.30 godzin/, nastepnie odsuwano Jjedng
z prébek ze strefy termostatowanej w tyt bocznego remienia,
obnizano temperature do -60’0, prowadzono rekombinacje przez
5=6 godsin, a nastepnie podwyiszano znowu temperaturg do 200%
/na 12-15 godszin/. Po ostudseniu reaktora i odpompowaniu
wodoru zapowietrzano ukiad, wydobywano prébki i prseksszyva-
no do analizy rentgehowskiej celem wysnaczenia wielkoéei
krystalitdw. . “



J.3. Rentscenorreficzpe wyznaczenie wielkodci krystelitdw.

Wykonano préby zestosowania rentgenograficzne; metody
do okreslania wielkoéel krystalitdw w naparowanych warstwach
stopdw di=-Cu. Jako wzorcdw uzyto blach ze stopéw Ni-Cn o akla-
dach zbliZonych do skladéw warstw badanych. %zorce ogrzewano
3 godziny w temperaturze 800°C dwukrotnie 1
1. przed uformowaniem krzywiesny takiej samej Jaky posiadaly,
naparo«ane warstwy na wewn, trzng $tuom¢o g, = 32 ma,
2. po nformowanin krsywizny wygrzewano prébki ponownie, celea
usunigcis napreser wprowadsonych prszez wyginanie prébek.
Ze wz3ledn ne sposéb otrzymywania naparowanych warstw stopéw
Cu=-Ni /rozdz.IV.1.1./ saloZono, 2e warstwy nie posiada g
zakléced sieciowych, @ ewentuslne fizyczne poszerzenie linii
bedzie pochodzilo jedynie od wielkotei krystalitéw. Fizyczne
poazerzenie linii dyfrekcy nych /3 WYZnacziono ge wzoru :

ﬁza 8 - b2
gdzie: B - szerokoid linii Jdyfrakcy;nej w polowie wysokodci
badanych naparowanych warstw stopéw Ni-Cu,
b - szerokosds linii{ dyfrakcyinej w polowie wysokoéci
wzorcowych stopéw Cu-Ni wyZarzonych w temp.eoo°c.
Tak okredlone fizyczne poszerzenie linii postuiyioc do wyzna-
czenia wiclkodci krystalitéw ze wzoru Scherrera

| 3\
D = ————————
3 cos &

gdzie: D - wialxoéé «ryatelitdéw K,

k - stala steeiowa 0,9

[3 = fizyczne posz-rzenie linii,

A\ - dtugoed fali /wazons/ Co = 1,79021 4.
\laparowane warstwy stopow nie wykazywaly poszerzes linii
v stosunkn do wzorcéw. ¥nosié mozna, Ze wvarstwy te poaiadajg
wielkosé krystalitéw teg o sanego rzedu co wsorce tzn. 8§ rse-
an 1074 - 10™%cn.
Toczoutavwaloby to w ggodnosei z Wissmannem []4{], 2e wielko#é
krystalitéw w warstwach naparowanych jest rzedu cruboéci
warstwy czyli lO"cn./iOOOOA/.
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Znaczne gmniejszenie krystalitdéw zaobserwowano po re-
kombinacji wodoru na warstwie w temperaturze -50°C.
Przykladowo - dla stopn Ni77Cul3 wynosi ono ok.30 %.
Zmniejszenie wielkodcl krystalitéw po rekombinacji mo-
e swiadezyé o powstawaniu wodorkdéw. Wiadomo, 2e pow-
stawaniu wodorku niklu i jego rozkladowi towarzyszy de-
zyntegrecja krystalitéw [150].

3-4. Bespogredpie badanie metode BEI zmien wielkodci

powierzchni wlagciwej filmu na skutek reskcji z ato-
mo wod “

Wykorzystano uklsd opisany w ré¢sdz.lV 1.2. i przedsta-
wiony na rys.24. Po napyleniu i wygrsaniu filmu oraz ozig-
bieniu do t = 20°%C gapowietrzano warstweg na okres okoio
20 minut. Potem odpompowywano ukiad do p £ ! x 10'62r,
wprowedzano woddr /ok.0.2 Tr/, ogrzewano film do 200°%C 1
inicjowano wylsdowsnia w.ez. przy pomocy generatora fal
radiowych z cewkg 2 /rys.24/. ¥ ten sposdédb prébowano odtwo-
rzyé warunki, w jakich przebywal normalnie film uzywany
w badaniach rekombinacyjnych. Po dwugodzinnym okresie reduk-
c¢ji studzono resktor, odpompowyweno wodér i mierzono powiers-
chnie metodgq BET. Nastepnie znéw wpuszczano wodér do spa-
ratury /p = 0.2 Tr/ podkiadenc pod film naczynie Dewara
ze stazym CO, i wlqczano wyladowania na okres dwéch godzin.
Pé4nie; nastepowal okres ogrzania filmu do 200°%¢ /1 godz/

i ponowny pomiar powierzchni wieéciwej. Wykonano dwa ekspe-
rymenty celem zdobycie informecji potwierdzajgcych badania

kinetyczne i rent,_enowskie; ze zmnie jszeniem ziaren krysta-
litéw wigze sie bowiem wzrost powherschni.

Przyktadowo eksperyment g filmem Ni97Cul wykazal, bez
wgtpienia, duzy wezrost powierzchni filmu po takim trakto-
wanin '

267 cm? - 157 cm?

= oke TO ®

157 om?



warstwach stopéw Bi-Cu.



242, QOtrsvmanie fagowego  S-wodorku stepu Ni97Cu3.

Podjeto prébe stwierdsenia bespoérednio, csy mozliwe
jest otrzymanie fasowego fA-wodorku stopu Ni-Cu w reakeji
wodorn atomowego 2z powierszchnig stopu w warunkach atosownnych
w niniejszej pracy.

Aparature, w ktérej wykonano doswisdczenie, pokazano
na rys.J)5. Byls ona stosowana prsez Palcsewsksy i Jnnkoijsi]
w prébach otrzymania /S-iodorku niklu { stopéw Ni-Cu w cien-
kich filemach bez udgialu katslisatoréw wnikania wodoru.
Sklada sig ona z dwéch linii: wodorowej i prétniowej, a za-
sadnicsg jeJ czeéciq jest kuliste naczynko do napylania 7,
na ktérego dnie umieszczono piytke miedsiang jako podlote
dla filmu Ni97Cu3. Po napyleniu i wygrsaniu filmu,w warunkach
podanych w rozds.IV.1.4.1, gsapowietrsano go przez zlasmanie
kapilary 8, a nastepnie po Jjej zatopieniu i odpompoweniu fil-
mido p <! x IO'5 wigczano przeplyw czystego wodoru prses
odkrecenie zaworu iglicowego 3 { rosgrzanie filtru P4 - 4.
Po okolo 20~-godginnym okresie redukeji filmu atomowym wodo-
rem w 200°C obnitano prasy sspalonych wyladowaniach tempera-
ture do -80°C na okres 2.5 godziny. Tak traktowany film prse-
noszono péiniej w termosie 2z cieklym azotem do niskotempera-
turowe] kamery rentgenowskiej.

Z rys.36 przedstawiajgcego dwa dyfraktogremy /przed {
po ogrzaniu filmuy/ wynika, 2e praez niskotemperaturawq eke-
posycje filmu Ni97Cu3 na dzialanie atomowego wodoru moina
nzyskaé faze 'ﬁ-vodorkowq.

4. Blad pomiaru. Powtarzalnogé wynikdw.

Szczegbétowa dyskusja bledu w pomiarze wspdélcsynnika re-
kombinacji atomowego wodoru metodq Smitha-Linnette zostala
przeprowadzons przez Ratsjcsyk []lé]. Z dyskusji tej wynika,
2e bledy wzgledne w przypadku prébek o réinych aktywnodciach
nie przekracsaly 10 %. Dickens, Linnett i Palczewska [?5] po-
Jali réwnieg wartoéé 10 % - jako prawdopodobnego biedu wzgled-
nego w oznaczenin wspéiczynnika rekombinacji metodq Smitha-
Linnetta.
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W niniejssej pracy nie wykonywano szczegélowej dys-
kusji bledu pomiarowego. Wydaje sig, 2¢ na wynikach po-
danych 'w rozdz.IV.2.5. ciqty blad wigledny ok. 10 %.
Natomiast sprawg nie do ominigcia byZo zbadsnie, jak ukie-
dajg sie punkty na wykresach typu Arrheniusa 1g/{ T/- 1/T.
Irzeba bylo szorientowad sie, cxy prosta jest dobrg apro-
ksymac jq zaleznofci 1g/ Y1/ = f[!/r].csy trzeba caly ob-
szar temperatury podszielié na mniejszse zakreay charakte-
ryzujqce sie réinymi wartodciami energil aktywecji, ecxy
tez ewentualnie szukaé bardsziej skomplikowsnej formy sza-
leznodei 18/ 1/ od 1/T.

Wyliczenie wspdlczynnikéw odpowiedniegoe réwnania 11-
niowego polegalo na wykredleniu prostej metodg nejmniej-
szych kwadratéw. Miarg scisioéci takiego prsyblisenia
Jeat wspéiczynnik korelacji r. Scisla jego definicje wy-
glgda nastepujqeo:

.§(& - %) (xg - 1)

rs = = 2 ?
2 (xy- 1) g(n-)
Y

glzie 7 a g" - g._gji_,n-nesbapﬂllm
2 n

[w tym praypadku Y = 1g/%'1/, X = |/‘!].
Zekres zmiennodci wapélczynnika korelacji wymosi -1 ¢ r ( 1,
gdzie znak "-" lgczy ele z ujemnym wspdlczynnikiem proste
/88y r = 3 t to istnieje idealna korelacja liniowa, gdy
r = 0, wtedy jest zupetny brek korelacji/.

¥ rogdziale 1V,2.5. omawiajqec usyskane wyniki kinetycsne,
podano wartoéci wspélczynnikéw korelecji. Dodé wysokie war-
todci r [ drednio ok.0.94 - tabela 15 rosds.IV.5.1] pokasu-
Jq, %e proste o podanych parsmetrach, B, i lg/'ft/o , 8§
dobrymi przyblizenismi szaleznodei 1g/) 1/ od odwrotnodei
teaperatury.

¥ rosdz.IV,2.5.1. wspomniano o wykonaniu wigkszej lies-
by pomiaréw w poréwnenin z liesbq podenych wynikéw. Pewne
pomiary zostaly uznane za nieudsne, & nastgpnie odrsucone,
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ze zrozmiarych powodéw. Priyczynami tego stanu rzeczy
byly gtéwnie: wadliwa prace generators w.cz., desaktywa-
cje sond pomiarowych oraz wdzieranie si¢ do aparatury
powietrza wskutek powstalych niesszczelnodei. Jednakie

w kilku przypedkach uzyskano bardzo niskie, chociaz sta-
cjonarne, wartogéei aktywnodei katalitycsnej filméw, mimo
bardzo dlugiego okresu redukeji /ponad 50 godzin/ oras
braku zastrzeZed do jakodei pllm./

7Przyczynq mogioby byé ewentualnie trwele zaniecgyszczenie
powierzchni filmu wskitek reakeji z przypedkowymi sktad-
nikemi powietrza w laboratorium, pochodzqeymi z poblis-
kich zakledéw produkeyjnyech.
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Rys. 3
Rentgenograficzne potwierdzenie otrzymania fazy ﬁ-wodorlm
stopu Ni970u3
a/ rentgenogram po uzyskaniu wodoriu
b/ rentgenogram po desorpcji wodory

Pik Cu zwiazany jest z pod2ozem miedzianym, na ktorym znaj-
dowal si¢ mapylony film.




«1+1. Rekomb & wodo tomowe wier
filmu nik i 8 i .

¥ calym obszarze temperatur, od -60°C do +2oo°c. w kté-
rym wyznaczono wapdéleaynnik rekombinacji , X , Otrzymano pro-
stoliniowe szaleinodei lg E /E *f/x/. Wskasuje to, te rekom-
binacja na powierzchniach wazystkich katalisatoréw jest re-
akcjy I rsydu wzgledem steienia atomowego wodoru w fazie ga-
zovej i przebiega wg mechanizmu Rideala-Eleya.

Jak podano w rozds.IV.2. temperaturowy zaleinodé wspdl-
czynniks rekombinacji wykreélono w uktadszie 1g/ 7 1/- Yr,
oplerajgc si¢ na wzorze Laidlera wyprowadsonym w oparciu o
przyjecie mechanismu Rideala-Eleya, w konwencji teorii
bezwzglednej szybkosci reakcji /rozds.lI.2.2/. Wykresy ta-
kie dla wszystkich stosowanych katalisatoréw, podano w roz.
IV.2. Z nachylenia prostych arrheniusowskich wyznacaono
energie aktywacji /BA/ , @ z ekstrapolowanych wartodci
1/ T/ obliczono, w oparciu o wgér Laidlera, licsbe ato-
méw wodoru na 1 em® powierzehni katalizatora /Cs/.

0 ile temperaturowy przebieg Y w uktadzie WX'I’/—%
moze byé dla niklu, miedzi i stopu Ni20Cu80 przedstawio-
ny jedng linigq prosts /rys.29, 33 i 34/, to dla stopdéw
bogatych w nikiel moZna rosrdéznié dwa odrgbne zakresy
dla dwéch linii prostyeh: wysokotemperaturowy, 200°%+20°/-26%/,
cechmjqey sie niskq wartoéciq pozornej energii aktywacji
oraz niskotemperaturowy, 20°%/-26°/ + -60° s dugg, Jjek dla
heterogennej reakcji rekombinacji swobodnyeh etomdw, E,.

Ze wzgledu na wyragng specyfike obserwowanych zjawiek odrebnie
zostanie oméwione zachowanie si¢ niklu, miedsi i stopu
Ni20Cu80. Nastgpna czedé dyskusji obejmie rekombinacje
wodoru na stopach bogatych w nikiel.

Tabela 15 zawiera sestawienie zasadnicsych parametréw
kinetycznych heterogenicznej rekombinacji atomowego wodo-
ru na filmach niklu, miedzi i stopu Ni20Cu80.
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Stala wartodé energii aktywasji E, = 1.7 keal/mol
w pelnym gakresie temperatury, jek i wartodé samych wepéi-
czynnikéw rekombinacji na powierschni ﬁhm niklowego
8§ zgodne 2z wyniksmi pracy Ratajczykowej v [112_] doty-~
czqce) rekombinacji atomowego wodoru ha foliach niklo-
wych w zacresie tempcrntu.r od 25° do 300°0. u Ratajezy-
kowej E, = 1.9 = 0.2 keal/mol, ¥ o =(3%1)x 107 w ni-
nieaazed pracy Xzo =(2.2 + 3.0) x 10 =2,

Dodé wysoka wartoéd energii aktywaecji 4ls filmu
miedzianego /E, = 1.2 keal/mol/ wydaje sie przeczyé wy-
nikom pracy wooda i wise'a [175], ktéray stwierdzili
E = 0 dla czystej miedsi. Jednakie jest to tylko poszor-
na niesgodnods, pomiewa: obliczenis Wooda i Wise'a nie
braly pod uwage zaletnodei czynnika przedwykiladnicszego
od 1/T. Obserwowana niesaleinodé 7\ od temperatury nie
dwiadezy tu o B, = 0, ale racsej wskazuje na to, ie wzrost
aktywnodci w miare wzrostu temperatury, wywolany odpo-
wiedniq zmieng wykladnika potegi, jest kompensowany wys-
tepowaniem temperatury w pptedse -1 w czynniku przedwy-
kladnicsym.

Tabela ‘50
Kinetycazne parametry filméw niklu, miedzi { stopu Ni20Cu80
w heterogenicznej rekombinacji wodoru atomowego.

EA - energia aktywacji, Wszystkie para-

lg/ 5*‘!/0- logarytm dziesietny wspdi- metry obliczono
czynniks przedwykladnicsego, w oparciu o wszér

c - licsba atoméw wodoru na | em

e powierzehni filmu, Laidlers

2
X. -IA/R‘!
2 7 mk?

¢
SH--'— - stopied cia powierzchni wodom gien
Ng ozngczl f“’g' lt?o:dv nmu/i cm” pow orsch—‘

ni { wynosi 1(35 x 10" at/em® w przypadku niklu
orez 1.4 x 10" at/em” w praypadkn miedszi /prsy
galozeniu Jjednakowego prewdopodobiedstwa ekspo-
nowania trzech podstawowych plaszczyzn sieci feco/,

i Ratajcsykowa oblicsala energie aktywacji opierajqe sie
réwniez na wzorgse Laidlera.
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r/n/ - wapélczynnik korelecji, ktérego definicje po-
dano w rozdz.IV.4./w nawiasie liczba punktdéw

pomiarowych /
katalizator E e
A T/ 8 OH r/n/
koal/mol /8% at/gat’
nikiel 147 1.09 4.05x10'4 0.27 -0.98/18/
N{20Cu80 1.9 1.30 6.5Tx10'4 0.47 -0.93/16/
uieds 1.2 0.39 8.10x10'2 0.06 -0.94/16/

Uzyskane tempereaturowe galetnodei wspéicsynnikéw rekom-
binacji na filmach Ni, Cu i Ni20Cu80 wskasujq na stosowalnodé
wzoru Laidlera. Uszyskane energie aktywacji, rzedu 1.5
kcal/mol, egq zg0dne z ogdlnie przyjetymi wartodciami E,
dla rekombinacji na czystych powierzchniach metali
/rod2.11,2.2./. Pewne wqtpliwodci Jjednak nasuwajq odli-
czone w oparciu o wzdér Laidlera niekie wartodei stopnia
pokrycia, ea.

Na ogél uwaza sig (111, 112], e heterogeniczna re-
kombinacja atomowego wodoru prsebiega na calkowicie po-
krytej powierzchni metalu, nawet s2abo adsorbujqcego wo-
dér czgsteczkowy. Wydaje sie, e w przypadku niklu mamy
do czynienia z calkowieie pokrytq wodorem powierzchnig,

w catym badanym zakresie temperatur od -60° a0 +200°.
Mimo je obliczone wartoéci eg ypodane w tabeli 15 sq kil-
ka rezy mniejeze od 1, to jednak uwa2a sie to za wystare
czajgeq zgodnodé ze wzorem Laidlers, ktéry wyprowadzono
zakladajgc pelne pokrycie powierzchni wodorem. Wprowadze-
nie zgodnie z teorig beswzglednej szybkodei reakcji wspd2-
czynnika trensmisji do czynnika przedwykiadniczego, o war-
todci zblizonej do 1 [}6§]/nlpc'no Jednak nie wigkszej

od 1/, mo2e nieco oslabié te rozbieznoédé.

Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych z obliczonymi w o-
parciu o teorigp bezwsglednej szybkodei reakeji wykazuje
rozbieznodei siegajgce nierzadko do jednego, & nawet dwéch,
rzedéw wielkoéei [163]. Laidler [164] poréwnujqc obli-
czone i zaobserwowane szybkosei desorpeji. tlenku wegla
z platyny twierdzi, ze uzyskal wystarcsajqcq zgodnodd,
mimo, 2e odpowiednie wartosci wynosily 1.25 x 1028
czat/cnzsek orez 2.79 x 1029 czqat./nzuk. Podobne przy-



ktady prasytoczono w [}63].

W przypadku stopu Ni20CuB80, a szczes6lhie miedsi
réwnie uzyskano < 1. I w tych praypadkach moina usnaé
to za wystarczajqcq zgodnodé z hipotezs prayjetego me-
chanizmu reskcji na catkowicie pokrytej powierszchni.
Gdyby bowiem reakcja biegla na csesciowo zapelnione]
powierzchni wéwczas naletaloby oczekiwad drugiego, a
nie pierwszego rzedu reakeji, co zaobserwowali Shuler
i Laidler [114] w praypsdkn rekombinacji H na szkle,

a czego nie stwierdzono w niniejszej pracy.

Potychczasowe badania berpodrednio adsorpcji wo-
doru atomowego £ fasy gazowej na metalach majs charak-
ter jedynie fregmentaryczny. Pritchard i Tompkins [17]
a takte Ponee, Knor i éorni Eéﬁ] wykazali, 2e wodér
atomowy pokrywa doéé znaczng csedé powierzchni filmm
miedzianego, ale konkretnej wartodei ©q nie podali.

uzyskuje s
Pritchard w pracy [}66] sugerowat, toYiiEiiﬁ%&ﬁ% sto-
pied pokrycia eh = 0,5 w niskich temperaturach.

Ze wzgledu na podobny charekter temperaturowej za-
le2noéci wspélcsynnika rekombinacji /rys.30, 31, 32/
stopy bogate w nikiel mogg byé oméwione lgqoznie. Wazyst-
kie wykresy wykaszujq charakterystycsny przebieg, w kté-
rym moina rozréinié dwa odrebne sakresy: wysokotempera-
turowy, 200° + 20°/-26°/, cechujgey sie niskg wartodciy
pozornej energii aktywacji E, = 0.7 kcal/mol oraz nisko-
temperaturowy, 20%/-26%/ + -60°c, v ktérym X, = 4 kcal/mol.

W tabeli 16 przedstawiono charakterystyczne parsmetry
kinetyczne dla stopéw, wyznaczone w oparciu o wzér Laid-
lera. Podobnie jak poprzednio /rozds.IV.5.1.1./ obliczo-
ne wartodci stopnia pokrycia powierschni atomowym wodorem
dla obezaru wysokotemperaturowego sg§ niskie. Wydaje sig,
te réwniet tutaj rozbieinodci miedsy wartosciami ekspe-
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rymentalnymi a obliczonymi nie przekracsajq rzedu wiel-
koéci. Zatem mechanizm rekombinacji na powierszchniach
stopdéw bogatych w nikiel mo2na traktowaé jako taki eam
jak w przypadiu nikiu czy miedzi.

Tabela 16,

Kinetyczne pareametry filméw stopéw NHi-Cu bogatych w nikiel
w heterogeniczne] rekombinacji wodoru atomowego.

Wszystkie oznaczenia jak w tabeli 15,

katalizator Obazar Obezar
wysokotemperaturowy niskotemperaturowy
Nig7Cu3 B, 0.51 keal/mol 4.1 kcal/mol
18/ 2/, 0.48 3.54
cy 9.93:10‘%1./0.2 1.14:10'7at/cn2
L 0.07 6, R
r/n/ -0.88/13/ =0.94/5/
Ni77Cu23 B, 0.81 keal/mol 3.9 keal/mol
1/ ¥ 1/, 0.88 3.18
c, 2.49x10' 4at/cn? 4-97:‘0‘6.t/eu2
oy 0.17 33
r/n/  =0.93/6/ ' -0.998/5/
Ni57Cu43 B, 0.72 kcal/mol 4.1 kecal/mol
1g/Y 1/, 0.83 3.3
¢ 2.22x10' 4at/cn? 6.71x10'Sat/cm®
8y 0.15 46
r/n/ «0.87/7/ -0.99/6/

Niskotemperaturowy obszar 3 energiq aktywacji ok.
4 kcal/mol przemawia za hipotezg satruwania stopéw boge-
tyeh w nikiel. Poréwnanie z precami Palczewskiej i Frgc-
kiewicza [}67] oras Palcsewskiej, Frackiewicza i Karpid-
skiego ETQ] nad aktywnodciq dblach niklu i stopéw Ni-Cu
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bogatych w nikiel orag ich wodorkéw sugeruje, 2e re-
kombinacja w niskich temperaturach przebiega na /5-'0—
dorkn stopu. Otrzymangq wysoksg energie aktywacji mo2nas
poréwnaé z wartodciq B, = 4.4 keal/mol / jakg usyskuje
sie biorgc pod uwage .fli O " 2.8x 1072 oraz

XNiH 759 = 8.3 x 1074 [_féﬂoraz podobne wartodci ener-
gii asktywacji dla stopéw H‘L-Cu /poréwnanie Nicu2s® z
’X NiCuH -75° PO dtuzszej ekspozycji na dsislanie ato-
mowego wodoru/.

W publikacji [110] pokazano przebieg prostych kinetyesz-
nych w ukladzie lg lx/lo - x /metoda Smitha-Linnetta/ dles
rekombinacji na stopach Ni60Cu40 w temperatursze -T78°C
/rys.37/.

Proste te dotycsq aktywnodci prébek po réinych okre-
sach niskotemperaturowej eksposycji ne dzialanie atomo-
wego wodoru. Wynika z nich wyraény zatruwajgey wplyw ato-
mowego wodoru. ¥ miare dziatania wodoru, po wystarcza-
jgeco dtugiej ekspozycji dochodzi sie do aktywnodci po-
wierzehni niklu przeksstalconej w wodorek. Przemawia to
za hipotezg tworzenia sie wodorku w niskich temperaturach.

Na podstawie uzysksnych wynikéw nie mogna okredlié
kinetyki powstewania wodorku, wydaje sie jednak, 2e okres
ekspozycji 4-5 godzin jest wystarczajgqecy do utworsenia
[3 -fazy. Trudno réwniet dokladnie sprecyzowsd punkt prze-
dzielajqcy obszar niskotemperaturowy /z ﬁ-tuq/ od obsze-
ru wysokotemperaturowego /brak facy (3/. Dla Ki97Cu3 zala-
manie stwierdzone na wykresie Arrheniusa /rys.’0/ wyste-
pnje pray -26°c, zaé dle stopéw o zawartodel 23 ® { 43 %
Cu przy 20°C. ¥ydaje sie raczej, 2e przejdcie to winno
byé tsgodne. s

¥ wyniku badaf przeprowadzonych w niniejszej pracy
stwierdzono fakt bardzo wyrafnego zatrucia katalizatordw
w niskich temperaturach. Interpretacja w oparciu o powsta-
wanie wodorku Ki-Cu odpowiedsislnego za tak niskq wartosé
X ma uzasadnienie w swietle cytowanyeh jut prac [79. 110, 157] .

¥ niniejszej precy zebrano pewne dodatkowe argumenty
na poparcie powyiszej hipotesy. Dedatkowym podrednim potwier-

i/Oszacmmni.e energii aktywacji opiera sie na zalofeniu

¥ ﬂiaz4°grxmu°/ zalozenie to wynika z uzyskanych w ni-
niejszej pracy zalemssi na wykresach arrheniusowskich w
poblitu 24°Q/.
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Zale2nos$é 1g let-:o od x dla rekomdbinacji na stopie Ni60Cu40

/blacha/ wedrug [110]

1 préba - 3 « pp 5 godzinach, 2préba = $ = po 2 godzinach,
2 = po 7 godzinach, 4 - po 6 godzinach
1 - po 12 godzinach
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dzeniem tworzenia asig¢ wodorku in situ, w pomiarowym
ramieniu bocznym aparatury, moze byé zaobserwowany
wzrost aktywnodei katalitycznej po przejéciu z -60°¢

do +200°C, misnowicie aktywnodé usyskuje wartodé ok.4
razy wipkszg dla stopu Ni57Cu43 niz pierwotna wartosé
szoo oraz ok. 1.5 raza wigksza wartoéé dla stopu
Ni97Cu3 /rozdz.lV 2.5./. Zaobserwowany wzrost aktywnos-
ci mozna wyjadnié wzrostem powierzchni wiadciwej fil-
méw. Zwiekszenie wspéiczynnika szorstkodci byio prew-
dopodobnie spowodowane wpliywem dzialania wodoru atomo-
wego w niskich temperaturach prowadzqcego do powstania
fazy /3-Ni-0u98 oraz, nastepnie rozloienia wodorku przez
podgrzanie do 200°C. Dodatkowe badanis zmian wielkodei
krystalitéw /rentgenograficzne - rozdsz.IV.3.3./ i wzro-
stu powierzchni wadciwej /o 70 % dla stopu Ni97Cu3 -
metodg BET - rozdsz.IV,3.4./ zgodne sg m.in. z wynikemi
pracy Janko [1 50] y W ktérej zaobserwowano, Ze utworzony
w niskiej temperaturze w monokrysztale niklu wodorek
rozkladajqc sie po podgrzaniu powoduje dezyntegracje
krysztatu. Dodatkowym dowodem potviardlujqcyn mozliwodé
powstawania w warunkach niskotemperaturowych wodorku
badanego stopu bylo otrzymanie fazy wodorkowej uktadu
Ni-Cu-H /rozdz.IV,3.5./ w warunkach gzblizonych do tych,
Jakim poddaweno film w rurze rekombinacyjnej /podobne
warunki napylania i wygrzewania, zapowietrzenie, reduk-
cja wodorem atomowym w 200°C, rekombinacja H w -80°c,
analiza rentgenowska/.

Obnizenie aktywnodci filméw Ni-Cu w niskich tempe-
raturach moze wystepowaé w uktadzie Ni-Cu-H jeszcze
przed przejéciem faza o —» faza/3 w gigbli metalu, Zau-
wazyll to 3Scholten i Konvalinka [7{] podczas badania
szybkodci konwersji orto-para wodoru na palladzie. Wy-
nik ten interpretowano przyjmujgc, 2e przejécia fazyd
w razp/S przy powierzchni rozpoczyna sie przed przejd-
ciem w glgbi fazy dszieki temu, 2e szybkodé chemisorpcdi
wodoru jest znacznie wigksza od szybkosci rozpuszczania
sie tego gazu w palladzie. Stgd gwaitownie roédnie sto-
piei trwalego pokrycia powierzchni wodorem i spada licsz-
ba miejsc aktywnych, & w konsekwencji i aktywnosé /damo-~
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zatruwanie sig wodorem/. Dowéd na obecnodé przejécia
faza ol -~ faza /5 na powierazchni metalu moina znaleié
w pracy Geusa [168].

Podstawowym wnioskiem przedstawionych tu badar
Jest stwierdzenie, e w prazypadku stopéw Ni-Cu bogatych
w nikiel za szybkodé rekombinacji H w niskiech temperatu-
rach jest odpowiedzialny utworsony w tych warunkach wo-
dorek stopu. Natomiast brak efektu zatruwania w przypadiu
miedzi i stopu Ni20CuB80 mo2e byé wyjadniony tym, 2e nie
dajq one fazy wodorkowej /rys.!5 rozdz.II.1.3.2./.

Réwniet brek wyraZnego efektu zatruwania filméw ni-
klowych wodorem w temperaturze -50°C /w przeciwiefistwie
do zachowania si¢ stopdédw Ni-Cu bogatyeh w nikiel/ oraz
odtwarzalns wartoéé wspélezynnika rekombinacji w 200°¢
przy zmianie temperatury z -60°C na 200°C éwiadezy, e
w calym obszarze temperatury ma eie¢ do czynienia z nie
smienionym katalizatorem niklowym. Palczewska i Frackie-
wicsz [79] wykazali réwnie2 brak wyrafnego zatruwania sie
blach niklowyeh wodorem. Ma to potwierdzenie w pracy
Baranowskiego i Majchrzaka [158], 2z ktérej wynika, 2e
tworzenie wodorku stopu Ni-Cu jest 2atwiejsze nit w prazy-
padku czystego niklu.

Jak stwierdzono wczedniej, wyniki kinetyczne pokazaly,
2e rekombinacja wodoru atomowego na wszystkich katalige-
torach, badanych w niniejszej preacy, niezaleinie od tem-
peratury Jjest reakcjq I rzedu wzgledem stelenia atomdw
w fazie gazowej i przebiega wg mechanizmi Rideala-Eleya.
Zastosowanie teorii bezwsglednej saybkodci reakcji w po-
staci wzoru Laidlera do wyznaczenis kinetycznych para-
metréw reakcji na etopach bogatych w nikiel dazo dlas ob-
szaru niskotemperaturowego nieracjonalne wartodci stop-
nia pokrycis wodorem, a nianovioic~aaj> 1 /tabela 16/.
Dokladna snaliza wzoru Laidlera, ktéry byl podstawg do
obliczenia parametréw kinetyeznych jednak pozwala ne in-
terpretacje podanych w tabeli 16 vartotei-eh i E,.
¥ rozdz.II.2.2. pokazeno, 2e przejécie 2z ogélnego wzo-
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ru okredlajqcego wepélesynnik ]f dla wzoru Laidlera
Jeat mo2liwe dzieki zeloteniu, e !*:/fs = 1. Jest to
zapewne siuszne w praypadku rekombinacji wodoru na
czystych metalach, gdy moina prayjeéd, 2e kompleks ak-
tywny ma te samy licsbe stopni swobody co zaadsorbo-
wany atom. W praypadku reakcji.na badsnych wodorkach
mechanizm typu Rideala-Eleya moina przedstawié dwojako
nie precysujqe geometryecsnych warunkéw na powierzchni

i lokalizaeji wodorowych etoméw aktywnych na powiersch-
ni katalisatora:

o/ MeeH ¢+ H—Me-H - H—oMe + H,

wodeorek
kompleks
aktywny
e ¢+ H —1M¥e-H
wodorek

b/ /Me-B/-H <+ n:===/lb-ﬂl-n-nf—*»/lo-!/ * 32

wodér za- ; kompleks wodorek
adsorbowa- aktywny
ny na wo-
dorku
/Me-H/ + H—= /Me-H/-H
wodorek wodér zaadsorbowany
na wodorku

Ne podstewie wynikéw ugsyskanych w niniejssej pracy
trudno prsewidsieé, cszy w reakcji birsze udsial wodér
"wodorkowy", czy woddér zaadsorbowany na wodorku. Nie ma,
niestety, zadnych danych dotyczgeych adsorpcji wodoru
ne wodorku. Niemniej mo2na podjqé prébg wyboru wladciwe-
go mechanizmu w oparciu w wyniki tej pracy i poréwnanie
ich z przewidywaniami opartymi na teorii beswzglednej
szybkodci reakecji. Uzyskanie duiych wartodci wspéicsyn-
nikéw przedwykladnicsych, ok.10° rezy wigksszych nis w ob-
szargze wysokotemperaturowym, moina tlumacayé tym, ie
tf/f‘ > 1, podczas gdy w obsszarze wysokotemperaturowym
f*bylouy rdéwne fa' Zalotenie takie moze byé sluasszne,
Jjeéli kompleks aktywny Jjest sXabiej zwigzany z powiersch-
nig ni2 czgsteczka zaadsorbowana i ma w odréznieniu od
niej stopnie swobody translacji. Hayward i Trepnell [169]
stwierdzili, 2e w przypadku ekstregmra 'l nym, kiedy kom-
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pleks aktywny ma swobode rotacji i swobodnej translacji,
a czgsteczka zaadsorbowana nie ma takiej swobody, f*/f
moze mieé wartodé 10’ lub 104, Oblicaone zatem vartodci
¢, %8 wzoru Laidlers po szalozeniu f /f. y mogg byé

zatem wielokrotnie wigpksze. ¥ ewentualnym vyborn mecha-
nizmu reakcji nalety wigc rozpatrsyé wsselkie moiliwe
prayczyny powodujqce niespeinianie zaXozenia Laidlera,
a wigc mozliwodei translacji, rotacji 1 widbracji kom-
pleksu aktywnego.

Oblicgzenie translacyjnej tunkcji podzialu, f!, ‘pray
saloteniu dwdéch stopni swobody 1 n' s z-n, daje wartodé

+ 27 m¥ KT 1
fr' = h! . = = 22,
.

gdsie n_ jest licsbq miejec na 1 en? po'iomhni (c:yu
Jak przngt.o w niniejszej precy 1.9 x lo at/cn ) Ta-
kiej wartodei f; moiZna ocsekiwaé zapewne w przypadiku me-
chanizmu b/, Jesdli chodzi o mechanizm &/, to przyjecie
translacji wymagaioby motliwoéci przemieszczania kompleksu
zloZonego z wodoru sieciowego /tj. tkwigcego w sieci wo-
dorku stopu Ki-Cu/ i atomu wodoru z fasy gazowej. Kompleks
teki musialby, pokonujge bariere energii aktywacji, dzie-
lgcq dwa najbli2:osze polosenia wodoru sieciowego w wodorim,
zajqé odpowiednie, nowe miejsce migdsywezlowe na powiersch-
ni siecio-:_ wodorku. Moina praypussczaé, 2e ruch takiego
kompleksu jest w efekcie trudniejezy, energetycsznie mniej
korzystny dla ukladu - a prayjecie istnienia stopni swo-
body translacji w konsekwencji mniej uszasadnione niz w me-
chanifmie b/,

W dalszym ciggu dyskutujge uzyskane wyniki kinetyezne
w oparciu o mechanizm b/ moina stwierdzié, e uzasadnienie
wwzglednienia wkiadu rotaecji /esyli ruchu precesyjnego
atomu H w nieliniowym kompleksie/ czy wibracji /prayjau-
jae, %2e ¥ kompleksie dochodzi jedno wigzanie w poréwnaniu
2z atomem zaadsorbowanym/ nie jest moiliwe ze wzgledu na
brak odpowiednich danych, takich jak moment bezwlednodci
czy czestodci drgeri. Jednakie biorge pod uwage fakt, 2e
rzqd wielkosei liczbowyeh funkcji podsiaZu w przeliczenin
na jeden stopier swobody wynosi odpowiednio [l 70]:




)

¢1a rotasji £y = 10' - 102

dla wibracii £y = 109 - 10!,

moina oezacowaé, ie funkcja podzialu dla kompleksu w przy-
padku mechanizam b/, T = f.; f: r:, mote osiggngqé lub na-
wet przewyfezyé wartoéei pozornyeh wapbiczynnikéw OH.
réwnych ok. 40 - 70, obliczonych ze wzoru Laidlera, zgod-
nie z jego zatozeniemi,

Rozpatrzenie roteeji i wibracji kompleksu preferuje
réwniez mechanizm b/ a nie mechanizm o/ se wsgl¢du na wie-
kszq liczbe mozliwodei stopni swobody swiszenych z bardzie]
skomplikowangy budowgy kompleksu i slabym jego swigsaniem
z fazy stalq kataliszatora.

Przyjmjqc jako bardsiej prawdopodobny mechanizam b/
dla opisu elementarnej reakecji podczas heterogenicznej re-
kombinacji wodoru atomowego na wodorkach stopdw Ni-Cu za-
kladamy, 2e wobec wypelnienia pasma 4 tych stopéw elektro-
nami 1s wodoru /w wodorkach/ adsorpcja wodoru na takim cie-
le stalym jest slaba, aktywnodé katalityczna mniejssa a in-
terpretacja réwn:-ania kinetycznego taka, Jjak podano. Nasuwa
8ip wobec tego wytpliwodé, czy dla same] miedszi ludb stopéw
bogatych w miedé /bez wodoru sieciowego, gdyi wodorki wtedy
si¢ nie tworsg/ nie nalezaloby réwniei oczekiwaé takich
samych zjawisk - czemu przecsy material dodvindcialny e~
brany w niniejssej pracy /dyskusja IV.5.1.1./. Wobec tego
typ mechaniszmu bedane] reakcji moze jednak byé dlas stopéw
bogatych w miedZ taki jak 4dla metali przejéciowyech.

Przedstawione alternatywne mecheanizmy a/ i b/ dyskuto-
wane tu dla prsypadku heterogenicznej rekombinacji wodoru
atomowego sq analogiczne dla mechanizmdéw heterogenicznych
reakcji utleniania na tlenakach, gdsie wecigst otwarte jest
pytanie, czy w elementarnym katalitycznym akecie reakcyjnym
bierze udsial tlen sieciowy, tj."tlenkowy", czy tet tlen
chemisorbowany na tlenka [171, 177].

Osobnej dyskusji wymaga podana w tabeli 16, dodwiad-
czalnie uzyskena w niniejszej pracy wysoka wartoéé ener-
gii aktywacji rekombinecji na wodorkach wysznaczona jed-
nak ze wzoru Lajidlera, ktdérego slusznodé dla tych katalise-
toréw byla uprsednio kwestionowana. Jesli uwzgledni sie



mo2liwoéé posiadania prszesz kompleks aktywny wiekese]

swobody, np. istnienie swobody dwuwymiarowej trenslacji,
to temperaturowa zaleinodd f*/f. ma postaé nastgpujgqceq

T
* L]
£ty = g
" h
Uwggledniajgc to w réwnaniu

otrzymujemy

2
’X = —;-c-! exp [-:‘/u-] = 2 Oy exp «-IA/RT‘1 .

Zatem zaleZnodé temperaturowa wspéiczynnika rekombinescji
powinna byd prosteliniowa nie w ukzadsie 1g) T = £ [1/7]

[ *

1
- ,5d:hf.=l.

s

/ gz rozds.II.2.2.

/tzn. w oparciu o wzér Laidlers/ lecs w ukladsie
1gf=¢ [l/ﬂ. Usyskane wyniki doswisdczalne wykredlono

w ukladzie 1g

IR 1 [!/!] stosujqe metode najmniejszych

kwadratéw. Tabela 17 zsawiera zestawienie oblicszonyeh,
w oparciu o takie wykresy, parametrdéw kinetycznych
heterogenicznej rekombinacji wodoru atomowego na wodor-

kach stopéw bogatyech w nikiel.
Tabela 17.

Kinetyczne parametry heterogenicsnej rekombinacji wodoru
atomowegzo ne wodorkach stopéw bogatych w nikiel ebliczone
v oparciu o zaletnosé J = 26,exp [ -B,/RT| .

Wezystkie oznaczenia jak w tabeli 15.

katalizator ‘A " X o/
b
kecal/mol o en
Ni97Cu3 3.6 0.7316 2.7 =0.931/5%/
Ni77Cu23 3.5 0.3728 1.2 =0.997/%/
Ni5TCu43 3.6 0.4784 1.5 <«0.99 /6/

Tabela 17 pokasuje, 2e uwzglednienie mozliwoéci trans-
lacji kompleksu aktywnego prowadsi do supelnie racjonalnych

wartodci stopnia pokryeis powierschni adatomami

wodoru.

Bardziej precyzyjne uwzglednienie innych stopni swobody
kompleksu Jjest bardzo trudne i dlatego te2 nie przytoczo-

no adpowiednich orientacjynch obliczer, ze wzgledu na ich
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wqtpliwg praydatnoéé. Niemniej jednak s prseprowadzonej
interpretacji wynika, te w prsypadku rekombinacji wodo-
ru atomowego na wodorkach kompleks aktywny jest siabiej
zwigzany z powierszchniq nit atom gsssdsorbowany. Dyskusje
sklania réwniez do sformulowania hipotezy dotyesgqcej me-
chanizmu reakcji w nastepujgcy sposéb: heterogenna re-
kombinacja wodoru atomowego na wodorkach stopéw Nielu sza-
chodzi zgodnie z mechanizmem Rideala-Eleys, bierse w niej
udzial wodér zaadsorbowany ne wodorku. Sprawdzenie te]
hipotezy wymagaloby przebadania adsorpeji wodoru ns wo-
dorkach.

Zale2nodé aktywnosci filméw stopéw od ich skladu
w temperaturach 20, 90 { 200°%¢ przedstawiono na rysunkach
38, 39, 40. Charakterystycsng ich cechy jest wystepowanie
wyratnego meksimum przypedajscego na obszar 23 - 43 ¥ Cu.
Podobny wynik uszyskali Hardy i Linnett [108] bedajec seyb-
koéé heterogenicznej rekombinacji atomowego wodoru na ble-
chach Ni-Cu w temperaturze pokojowej. Rezultat iech pracy
przedstawiono, lacsnie 3 uzsyskanymi w niniejsszych badaniach
wyniksai, na rys.40. Poréwnenie rezultatéw obu prac wskazuje
na jakodciowsg zgodnoéé przebiegu salegnodei aktywnodé-sklad,
a ré2nigqce sip wartoédci wspélczynnikéw praypisaé naleiy
uzyciu w obu przypadkach réinych postaci katalizatordw.

Z rysunkéw 38, 39 i 40 widaé, 2e nikiel Jjost aktyw-
niejszy od miedzi w obszarze temperatury 20 + 20009! co ma
potwierdzenie w istniejgcych danych literaturowych /, & mia-
nowicie w pracach Katza, Kistiakowskiego i Steinera [}72],
Nekady [173] ores Hardy'ego i Linnetta [108].

T.sw."wulksniezny” ksztalt krzywych zaleinodci aktyw-
nodci katalityczne] od skladu jest czesto spotykeny w ré2-
nych zagadnieniach katalizy heterogennej przy przedssawia-
niu szerokiego, zbiorczego materialu. Przykladem mogs byé
prace nad aktywnodcliq ukladu Ni-Cu w réinych reaikcjech tes-
towych, rozpatrzone we wstepie literaturowym /rozdz.II.1.4./.
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Podobnie wyglsada sprawa dla ukladu Pd-Au : rekombi-

nacja H E75, 174] y konwersja parawodoru [63].
Wystepowanie maksimum w charskterze zaleZnoéci

1g 'X— Xan przedstawiony ne str. 32 typ korelacji a

tlunaczyli Hardy i Linnett {106], w oparciu o sugestie

Bonda [69] na podstawie przyjptego mechanizmu reakeji :

Me—H + He==Me-H-H'—~Me + H

kompleks

aktywny
Wiasnosci katalityczne wg tych autoréw sy uwarunkowane
z Jednej strony stezeniem powierzehniowym komplekséw ak-
tywnych, z drugiej zad ich stabilizacjg. Podczas poczgtkowego
wzbogacania stopu w miedZ /zapelniania luk w pasmie 34/
4 i dlatego aktywnosé
roénie /dla niklu wigzanie to jest zbyt silne i przez to

2 [

» - - * L3 hd L d
sila wigzania Me H zmniejsza sie¢

zmnie jsza sie mo2liwo$é oderwania czgsteczki H2/.

Z drugiej zad strony zbyt duiy spadek sily wigzania powo-
duje Jjuz zneczne obniienie stopnia pokrycia powierzchni kom-
pleksaml 1 stagd X' spada.

Wystepowanie maksimum aktywnoéci bylo réwniez analizowa-
na przez Wise'a [175}. Zgodnie z teorig pola krystaliczne-~
go, pieé orbitali 4 zwigzanych z metalem przejéciowym o sie-
ci fec jest rozszczepiona na dwie grupy: orbitale eg/dxz_yzl
dzz/ przedstawiajg dwa orbitale o wy2iszej energii /polo2e-
nie przestrzenne -~ wzdlu2 osi ukladu kartezjadskiego/, pod-
czas gdy trzy orbitale typu tZg /dxy,dyz,dxz/ przechodzg
miedzy odpowiednimi osiami i majg ni2szgq energie. Z mode~
1lu Coodenongha [ﬁ?é] wynika, 2e kolektywne elektrony tog
wypeiniajq pasmo metaliczne natomiast elektrony e _zaj-
mujg stany zlokalizowane. Wlasnosci katalityczne metalu
przejsciowego /lub stopu z metalem grupy IB/ determinowad
bedzie w zasadzie nie liczba dziur w calym pasmie d, ale
stopien zapeinienia ka2dego z tych obu pasa.

yOdmienny wynik uzyskali jedynie Wood i Wise [}74]. Wg nich
miedZ jest o 6% aktywniejsza od niklu.

‘7energin wigzania Ni-H wynosi ok.62 kcal/mol,H,a energias wig-

zanisa Cu-H ok.56 kcal/mol. Dane te wynikajg z obliczenia

Bygy = L0/eQade/H,[Me/ | gazie B/H-/ = 103,2 kesl/mol,
2 N
Qags /v ¥ 20 %a} dla

QadsHyw= 8 %,%%. 6u~ 1
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Goodenough obliesyl [176] na podstawie pétempirycsz-

nych krzywych gestodci standéw dla krysstatu fec sto-
sunek 3:1 dla dystyybucji 0.55 dzsiur na atom w calym
pasmie 4 mipdzy obs podpasma tz‘ i eg. W przypadku ste-
piania niklu z miedziq elektrony 4s miedzi bedg zapei-
niaé przede wsszystkim pasmo e, 2 dustg gestodcig standw,

a nie wzglednie szerokie pasmo tz‘. Peilne gzapelnienie
Jjednego z tych podpasm prazy ckredlonym sktadzie stopu
powoduje znaczng zmiane dostepnych standéw energii elek-
tronowej i moZe byé odpowiedzialne za aktywnodé katali-
tyczng powierzchni wystepujqcq przy tym sktadzie. W przy-
padku muksiman. aktywnoéci dla okredlonego ciala stale-
g0 moine to zjawisko tiumaczyé wystepowaniem takiego sta-
nu adsorbowanego kompleksu aktywnego, ktéry jest pod
wzgledem energetycznym najkorszystniejszy dla reakcji ka-
talitycznej. .

Weinym wynikiem niniejszej pracy, potwierdzajqcym
rezultaty Hardy ' ego i Linnetta [108] , Jest fakt wyste-
powania raptownego spadku aktywnoéci nie przy 60 % at.Cu,
ale migdzy 80 % a 100 % Cu, co sugeruje istnienie dziur
w padmie 34 stopéw nawet bardzo bogatych w miedf{. To jesz~
cze raz przemawia za niemoznodcig stosowania prostego mo-
delu Motta /rozdz.l1I.1.2./, wedlug ktérego powgtej 60 %
at.Cu pasmo 34 winno byé calkowicie wypelnione.

W koficeu nalety poréwnaé wyniki niniejszej pracy
z rezultatami praecy Palczewskiej, Frgckiewicza i Karpin-
skiego [75] dotyezqcymi ssybkodci rekombinacji atomowe-
£o wodoru na foliach stopéw Ni-Cu w temperaturge pokojowej.
Rezultaty pracy [75] przedstawione réwniez na rys.40, sg
przyktadem oméwione; we wstgpie literaturowym korelacji
typu c. Ksztalt krzywych jest inny ni2 w niniejszej pre-
cy, & bezwzglgdne wartodci ) dla blach sy znacznie wyi-
sze od wartodci dla filméw ze wzgledu ‘'na specjalny spo-
86b przygotowania powierszchni blach. Przyczyng uzyskanych
rozbieznodci w charakterze zaletnoéci nie jest réina po-
staé ketaligatoréw, lecz réine sk2ady powierschniowe.

W przypadku regznltatdéw dla filméw { blach /Hardy' ego i
Linnetta/ sktad powierzchniowy nie ré2nit sie znacznie
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Zale2nosé ¥ od skiadu stopu Ni<Cu, t = 20%C.
Poréunanie z wozesniejszymi pracami.
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od skiadu wnetrza faly'z z8é w pracy dotyczacej blach
"trenowanych" [7?] przes wielokrotne powtdrzenie cyklu:
nasycanie wodorem /do utworsenia fasy /S-Nicuﬂl—*—roaklnd
53— NiCuH — nasycenie —= rozkled itd. usyskeno powierzch-
nie nierdiniqce si¢ skladem niezaleinie od steienia mie-
dzi w glebi fazy [15] - otraymywano, sgodnie z Sachtle-
rem [5], réwnowagowe lub sblizone do réwnowagowych
w temperaturze pokojowej. Hezultatem takiego traktowsnia
byta spowodpwana dezyntegracjq krystalitéw se regacja i
odpowiednie wzajemne lokowanie sig obu fag rdéwhowagowych
/rosds.II, 1.1. § II.1.3.2./. Faza bogata w miedt /ok.90 %
miedzi/ dgiyla do otocsenia krystalitéw prewie czystego
niklu i determinowata aktywnoéé katalitycsng stopu w du-
2ym gzacresie skladu wnetrsza fasy /od 10 do 60 % Cuw/.
Ogblnie rzecz biorgc ugyskane wyniki mogg byé inter-
pretowane w oparcin o prosty elektronowg teorie katalizy
opracowang 20 lat temu przez Dowdena [ﬂ], sle w formie,
ktéra bisrze pod uwege rzeczywisty strukture pasmowg me
talu /a nie prosty model Motta/ orez uwsglednis warunki
stabilizacji kompleksu aktywnego. Naleiy rdéwniet przyjeqé
poprawke na odpowiedniq strukture stopu, mozliwodé segre-
gacji. Wydaje sig, te wysuwany ostatnio poglgd faworysu-
Jjqasy role indywidualnych atoméw powierschniowych, w opar-
cin o teorie pola ligandéw, nie jest w stanie zastgpié
teorii elektronowe] w interpretowanin wlasnodéci katali-
tycznyeh litych stopéw metali prsejéciowyeh z metalami
grupy IB. Teoria ta mo2e, jak sie¢ wydaje, odegraé duig
role w wyjaédnieniu aktywnoici metali przejéciowych silnie
zdyspergowanych na nodniku ewentualnie atoméw metali przej-
dciowych wybudowanych w struktury zeolitéw. Zastosowanie
JjeJ do przypadkn litych kataligatoréw moze byé bardzo u-
trudnione ze wzgledu na koniecznoéé uwzglednienia wpiywu
zaréwno blizssych jek i dalezych sgaiaddéw /efekty kolek-
tywne/.

x

/Hordy i Linnett [)08] stwierdsili ten fakt mierzqc skiad
powierzchniowy za pomocq mikrosondy elektronowej.
W niniejszej pracy filmy byly Jjednorodne, dohszo zhomo-
genizowane przez dlugle wygrzewanie w t = 450°C.
Gérna krytycszna to-peraturuoliollllnotei fazy stale]
w ukiadzie Ni-Cu wynosi 322°C wg [7] .
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22,2, Aktywnodé filméw stopéw w temperaturach
- 26° { - 60%. )

Odpowiednie zelefnodei od skiadu stopu przedstawio-
no zbiorczo na rys.41. Bardzo nieregularny przebieg fun-
kcji nie pozwala na wyeiguniecie wnioskéw ilosciowyeh.
Poréwnanie aktywnodci katalitycznej r¢iZnych stopéw Jjest
niemozliwe ze wsgledu na réiny charskter powierschni
katalizatoréw /istnienie ludb brek wodorkdw/, réiny sto-
pied blokowania powierzchni wodorkiem/. Dla poréwnania
zachowania si¢ prébek w niekich temperaturach nalety re-
czej rozpatrayé uletno“‘»poumoj energii aktywaeji od
skladu stopu /rys.42/.

Wysokie wartodci pbsomc; energii lktmcjl rsedu
4 kcal/mol, ktére charskterysujq stopy bogate w nikiel
w obszarse niskich temperatur /wyliczone w opareiu o
wzér Leidlere/ w poréwnaniu z "norflalnymi* wartodciami
energii aktywacji dla niklu, Ni20Cu80 { miedzi sugemjs,
2e za niskg aktywnodé filméw stopéw bogatyeh w nikiel
odpowiada utworzony wodorek stopu.

€. Wnioeki.

A. Rekombinacja wodoru atomowego na powierzchniach niklu,
miedzi { ieh stopdéw oraz wodorkéw f.ycli stopéw jest re-
akejq I rsedu waglpdem stetenia atomdw w fazie gazowej
i zachodzi wg mechenizmu Rideala-Eleya przy catkowicie
pokrytej powierszchni metalu adatomami wodoru.

B. Temperaturowa zaleznodé wspdélezynnika rekombinacji na
powierzchniach u2ytych filmdéw niklu, miedzi i stopéw
Ni-Cu, w zakresie temperatur 20°+200°0, moZe byé prsed-
atawiona sgodnie ze wzorem Laidlera wyprowadzonym w o-

parciu o teorig bezwzglednej szybkodci reakeji, przy se-

os2eniu f*/t.- 1 nastepujgeo:

¥ A [-8,/nr ]
= . ] .
2 T mkT LT
Uzyskane z wykreséw typu 1gY T = £ [1/T]| energie akty-
wacji sblizone sg do ! kcal/mol, co jest zgodne & war-
todciami podawanymi w literstursze /IV.5.1.1./.
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Temperaturowa saleinodé wepélczynnika rekombinacji
na powierzchniach stopéw bogatych w nikiel, w za-
kresie temperatur -60°#20° wskaguje, 2e katalizato-
ry te ulegajg zatruciu wodorem /IV.5.1.2.1./.

¥ przypadku reakcji rekombinacji wodoru atomowego
na wodorkach stopéw Ni-Cu zeleinodé wspélczynnika
rekombinacji od temperatury wskaguje na slabsze zwig-
zanie adatomu wodoru g powiersehniq wodorku nis po-
wierzchnig niklu, miedzi i stopdw nie tworzgcych wo-
dorkéw, w odpowiednich warunkach temperaturowych.
Adatomowi wodoru na wodorku moins przypisaé swobo-
de dwuwymiarowej translacji i snacznie wyiszg ener-
gle aktywacji w reakcji ze swobodnym atomem wodoru
/IV:5.1.2¢24/

Stwierdsono, 2e w prazebiegu saleznodci aktywnodci
katalityesnej w rekombinacji wodoru atomowego od
skzadu stopu, wysokich temperaturach /200, 90, 20°C/
wystepuje maksimum dla skiadu od 0k.23 do 43 % mie-
dzi. Zaletnodé ta jest zgodna z typem a korelacji,
zaproponowanej w rozdz.II.1.4. w oparciu o wlasnod-
ci fizykochemiczne stopéw Ni-Cu /sakladajqc siusz-
noéé przyJjetego mechanizmu reskcji i jednofazowodd
stopéw / /IV.5.2.1./,
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