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1. Spis symboli stosowanych w pracy 

1 Torr = 133,32 Pa 

A- stala w r6wnanlu (9.2.11) 

Aad - powierzchnia adsorbenta 

Aw - powierzchnia gor~cego wl6kna wolframowego 

b- wsp6lczynnlk przedeksponencjalny w r6wnanlu (4.9) 
B-F b = b wg. Brennana - Fletchera 

bL = b wg. Langmuira 

B- stala w r6wnanlu (9.2. 11) 

C - wsp6lczynnlk czulo~cl glowlcy topatronu 

C - st~zenle wodoru atomowego w mieszanlnle gaz6w (H + H2) 
H 

D - wsp6lczynnik dyfuzji 

Do - wsp6lczynnlk przedeksponencjalny w wyrazenlu na D 

Eo - ~rednla energla padaj~cych c~steczek (atom6w) gazu 

Et - ~rednia energla odbltych cz~steczek (atom6w) gazu 

Es ~rednla energia r6wna wlelko~cl Et dla cz~steczek (atom6w) 

gazu o maxwellowsklm rozkladzle energll charakterystycznym 

dla temperatury powierzchnl 

Ed - energla aktywacji desorpcjl gazu z powlerzchnl adsorbenta 

Eo = 
d Ed dla 9 -> 0 

E 
dya 

- energla aktywacji dysocjacjl H2 na gor~cej powierzchni 

metalu 

E - energla aktywacjl adsorpcji 
akl.ad. 

E0 
- pocz~tkowa energia aktywacjl adsorpcji dla 9 -> 0 

akl.ad. 

EB-F = E wg. Brennana - Fletchera 
dys dys 

L E = E wg. Langmulra 
dys dys 

E - energla potencjalna atomu lub cz~steczkl gazu 
p 

E(H-H) - energia wl~zania H-H 

E(M-H) - energla wl~zanla metal-atom wodoru 

G - energia swobodna Gibsa ukladu 
u 

Had - zaadsorbowany atom wodoru 
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Hab - zaabsorbowany atom wodoru 

Hq - wod6r atomowy w fazle gazowej 

(H2)g - wod6r cz~steczkowy w fazle gazowej 

H - entalpla ukladu 
u 

lz - pr~d zarzenla wl6kna wolframowego 

I - lntensywno~~ promlenlowanla 

It, I2- calk! w r6wnanlu (6.2.7) 

Ie - pr~d emlsjl elektronowej glowlcy pomlarowej 

Ik - pr~d jonowy kolektora glowlcy pomiarowej 

Iko = Ik spektrometru masowego dla ci~nienia (pH2)
0 

Ikt = Ik spektrometru masowego dla ci~nienia (pH2)t 

I , I - calka It, I2 dla czasu t w r6wnanlu (6.2.9) 
1~ 2~ ~ 

Jt, J2, ... - liczba zderze~ atom6w H z jednostko~ powierzchnl~ 

metalu w jednostce czasu 

JH - liczba zderze~ atom6w wodoru w jednostce czasu z calkowlt~ 

powlerzchnl~ adsorbenta 

k - stala Boltzmanna 

kt, k2 ... - stale szybko~cl reakcji 

K- stala w r6wnanlu (6.2.15) 

lo - ~rednla droga dyfunduj~cego atomu H mi~dzy dwoma polozeniaml 

najbardzlej prawdopodobnymi 

1 - odleglo~~ punktu wl6kna W o maksymalnej temperaturze TKAX w w 
od zimnych ko~c6w wl6kna wolframowego 

L - koncentracja rozpuszczonego wodoru atomowego w obj~to~cl 

cienkiej warstwy zlota w r6wnaniu (9.3.2) 

Lo- stala w r6wnaniu (9.3.3) 

masa atomu wodoru 

mrz llo~~ dzlalek na ta~mie rejestratora TZ-4200, jaka 

jest zarejestrowana podczas naplywu kallbrowanej porcjl wodoru 

do zestawu adsorpcyjnego, wyst~puj~ca w r6wnanlu (7.4.1) 

M - mlejsce dost~pne do adsorpcjl gazu na powlerzchnl metalu 

MH - masa atomowa wodoru atomowego 

MH2 - masa cz~steczkowa wodoru cz~steczkowego 

n- rz~d reakcji desorpcjl gazu w r6wnaniu (6.2.14) 

nad - zaadsorbowana llo~~ gazu (tu: wodoru) 

n d = n d na pocz~tku procesu adsorpcjl, tj. dla czasu to = 0 a o a 
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n d = n d w czasie t a t a 
n 

Au 
- liczba atom6w zlota w clenkiej warstwle zlota 

nd - zdesorbowana !lose gazu (tu: wodoru) es 

(nad)eq - r6wnowagowa, dla danego pH' zaadsorbowana 

atomowego na powlerzchni adsorbenta 

ilose wodoru 

nH - srednla wielkose wskazan miernlka glowlcy Schulza przypadaj~ca na 

jed~ dzlalk~ tasmy rejestratora, wyst~puj~ca w r6wn. (7.4.1) 

nH2 - koncentracja wodoru cz~steczkowego w fazle gazowej 

nKAX - maksymalna zaadsorbowana ilose gazu na powierzchni adsorbenta 

n - rozpuszczona !lose wodoru atomowego w clenkiej warstwle zlota 
sol 

dnldt - szybkose reakcji chemicznej 

p - cisnienie 

pH - clsnlenle wodoru atomowego 

pH2- clsnlenle wodoru cz~steczkowego 

0 pH - clsnienie wodoru atomowego o temperaturze TW 

p(H+H2) - clsnlenle mleszanlny gaz6w (H+H2) 

(pH2)
0 

- pocz~tkowe clsnlenle wodoru cz~steczkowego 

(P ) - cisnlenle wodoru cz~steczkowego w czasle t H2 t 

PD1, PD2 - pompy dyfuzyjne na rys. (5.1) 

Qad - cieplo adsorpcjl 

0 Qad - pocz~tkowe cleplo adsorpcjl dla 9 --> 0 

Q - cleplo chemisorpcji eh em 
0

0 
- energia aktywacjl dyfuzjl 

Q - cieplo flzysorpcjl 
flz 

Q - cieplo rozpuszczania 
sol 

r - odleglose atomu lub cz~steczkl gazu od powlerzchnl metalu 

r 
eh em 

r6wnowagowa odleglose chemisorbowanego atomu lub 

cz~steczkl gazu od powierzchnl adsorbenta 

r - r6wnowagowa odleglose fizysorbowanego atomu lub 
flz 

cz~steczkl gazu od powierzchnl adsorbenta 

R - stala gazowa 

Rad - szybkose adsorpcjl 

Rd - szybkose desorpcji es 
Rkl - wsp6lczynnlk korelacjl llnlowej 

RE- reaktor na rys. (5. 1) 
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s wsp6lczynnik przylgniE:cia (prawdopodobienstwo 

cz~steczek (atom6w) gazu na powierzchni adsorbenta 

SH
2 

- szybko~~ pompowania wodoru 

S - pocz~tkowy wsp6lczynnik przylgniE:cia dla 9 --> 0 
0 

S - odchylenie standardowe wlelko~ci x 
X 

S - entropia ukladu 
u 

SM- spektrometr masowy na rys. (5 . 1) 

SP - potencjal powierzchniowy 

teksp - czas ekspozycj i 

t1 - temperatura luminancyjna (°C) w r6wn. (7 . 6. 1) 

adsorpcji) 

tip- temperatura luminancyjna poprawiona (°C) w r6wn. (7.6.1) 

to - pocz~tek procesu adsorpcji lub desorpcji 

too - koniec procesu adsorpcji lub desorpcji 

trzecz - temperatura rzeczywista (°C) w r6wn. (7. 6 . 1) 

T - temperatura 

TAu - temperatura cienkiej warstwy zlota 

TH - ~rednia temperatura wodoru atomowego 

TH
2 

- ~rednia temperatura wodoru cz~steczkowego 

TM - temperatura powierzchni metalu 

TPd - temperatura cienkiej warstwy palladu 

Trzecz = trzecz + 273 

T - temperatura ukladu 
u 

TW - temperatura wl6kna wolframowego 

KAX T - maksymalna temperatura wl6kna wolframowego w 
TO - widmo termodesorpcji 

2 
v - wydajno~~ zr6dla atom6w H z 1 cm gor~cej powierzchni wolframu 

H 

B-F 
v = v wg. Brennana - Fletchera 

H H 
L 

v = v wg. Langmuira 
H H 

S-D v = v wg. Stobinskiego - Dusia 
H H 

V - objE:to~~ 

Ver - objE:to~~ efektywna zestawu desorpcyjnego 

VH - calkowita wydajno~~ zr6dla termicznego wodoru atomowego 

VH
2 

- objE:tos~ wodoru w zestawie adsorpcyjnym 

B-F V Brennana - Fletchera V = wg . 
H H 

VL = V wg. Langmuira 
VS-D = V wg. Stobinskiego - Dusia 

H H 
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w1. w2 ..... - wymrazarki na rys. (5. 1) 

ZG
1

, ZG
2

- zbiorniki wodoru na rys . (5 . 1) 

ZP- wymrazarka typu "zimnego palca" na rys. (5 . 1) 

a- stala w r6wnaniu (9.2 . 12) 

~ - wsp6lczynnik akomodacji energii 

~H - ~ dla wodoru atomowego 

7 prawdopodobienstwo rekombinacji wodoru atomowego wg. 

mechanizmu Eleya - Rideala 

ref - efektywna wartosc wielkosci 7 

eA- wsp6lczynnik emisyjnosci monochromatycznej w r6wn . (7.6.1) 

~- stala w r6wnaniu (9 . 3. 1) 

a- pokrycie adsorbenta wg. def. (6.2.10) 

a - r6wnowagowe pokrycie cienkiej warstwy zlota wodorem atomowym 
eq 

w temperaturze 78 K 

aHAX - maksymalna mozliwa wartosc a 
eq eq 

a - maksymalna wartosc a dla danego pH 
HAX eq 

aTDS - pokrycie adsorbenta wg. def. (6. 2 . 12) 

A
0
H - srednia droga swobodna wodoru atomowego 

A
0
H

2 
- srednia droga swobodna wodoru czasteczkowego 

A' -oH A
0
H obliczona dla koncentracji 

mieszaninie gaz6w (H+H2) 

~ - powierzchniowy moment dipolowy 

wodoru czasteczkowego w 

v- wsp6lczynnik przedeksponencjalny w r6wnaniu (6.2. 14) 

v - czestosc zderzen atom6w H o sciane naczynia 
H 

n- liczba 3,14159 ... 

T- czas dyfuzji sredniego przesuniecia atomu wodoru (r6wn. 9.3.1) 

t - srednica 
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2. Cel pracy 

Rozprawa ma na celu opracowanle selektywnej metody oznaczanla 

stezenla wodoru atomowego w mleszanlnie gaz6w (H + H2) w oparciu o 

zjawlska adsorpcyjno - desorpcyjne zachodzace na clalach stalych. W 

tym celu nalezalo zastosowac takl adsorbent, na kt6rego powlerzchnl 

moglaby zajsc wylacznie adsorpcja wodoru atomowego, natomlast wobec 

wodoru czasteczkowego powlerzchnla ta powlnna bye calkowicle lnertna. 

Na podstawie danych llteraturowych mozna bylo przyjac, ze adsorbentem 

taklm jest czysta powlerzchnla zlota. Nalezalo liczyc sle z 

konlecznoscla zastosowanla duzych powlerzchnl adsorbenta, 

warunkujacych dostateczna czulosc 1 dokladnosc metody. W zwlazku z tym 

w pracy zastosowano clenkle warstwy zlota. W 11 teraturze bylo brak 

wlelu danych na temat zjawlska adsorpcjl wodoru atomowego na 

powlerzchnl zlota oraz desorpcjl wodoru ze zlota. Nie znano, na 

przyklad waznego parametru klnetycznego, jakim jest prawdopodoblenstwo 

adsorpcjl wodoru atomowego na zlocle, jak r6wnlez zaleznoscl populacjl 

adsorbatu od clsnienla wodoru atomowego. Ponadto, lstnialy 

nlepotwlerdzone dane dotyczace energil wlazanla adatom6w wodoru z 

powlerzchnla zlota. Nle bylo r6wnlez wiadomo w jaklm stopnlu wod6r 

atomowy rozpuszcza sle w clenklch warstwach zlota oraz nle znany byl 

wplyw rozpuszczonego wodoru na adsorpcje H na Au. Wobec tego, do 

opracowanla metody oznaczania skladu mleszanlny (H + H2) z 

wykorzystanlem zjawlsk adsorpcyjno - desorpcyjnych zachodzacych na 

cienklch warstwach zlota, nalezalo zbadac: 

1. klnetyke adsorpcjl wodoru atomowego na clenkich warstwach 

zlota, 

2. klnetyke desorpcjl wodoru z clenklch warstw zlota, 

3. zjawlsko rozpuszczanla sle wodoru atomowego w objetoscl 

clenklch warstw zlota, 

4. wplyw rozpuszczonego wodoru atomowego w objetoscl cienklch 

warstw zlota na zjawlska adsorpcyjno - desorpcyjne. 

Na podstawle wynlk6w tych badan mozliwe bylo opracowanle 

analitycznej metody oznaczania stezenia wodoru atomowego w mleszanlnle 

(H + H2), zwlaszcza w mieszaninach wodoru o niskim stezenlu H. 
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3. Oddzialywanie wodoru z metalami podgrupy miedziowc6w 

W rozdziale tym przedstawiony jest przeglqd literatury dotyczqcej 

oddzialywania wodoru czqsteczkowego i atomowego ze zlotem, srebrem i 

miedziq . Ograniczymy sie tutaj do przypadk6w, kiedy temperatura metali 

nie przekracza 300 K oraz do sytuacji, kiedy nie wystepujq czynniki 

wplywajqce na uklad adsorbat - adsorbent jak, np. promieniowanie 

elektromagnetyczne , strumien czqsteczek elementarnych (elektrony, 

neutrony) itp. 

Czqsteczki lub atomy gaz6w, zblizajqc sie do powierzchni ciala 

stalego na odleglosc rzedu 10-9 m (10 ~). zaczynajq z niq oddzialywac 

[ 1, 2, 3, 4, 5]. W wyniku tego oddzialywania maze dojsc do zageszczenia 

gazu tuz przy powierzchni ciala stalego w odleglosci 2 - 3 ~ . Proces 

ten zwany adsorpcjq, uwarunkowany jest wlasnosciami fizykochemicznymi 

ukladu gaz cialo stale oraz warunkami fizycznymi, w kt6rych 

oddzialywanie zachodzi. Do og6lnych wlasnosci fizykochemicznych ukladu 

adsorbat - adsorbent zaliczymy: 

1. sklad chemiczny i stan gazu okreslony przez energie wewnetrznq, 

stopien wzbudzenia lub zjonizowania, 

2. sklad chemiczny i stan powierzchni ciala stalego opisany przez 

strukture elektronowq i krystalograflcznq, stopien zdefektowanla, ltp. 

Dla warunk6w fizycznych oddzialywania ukladu adsorbat - adsorbent 

zaliczymy: cisnienie, temperature, obecnosc promlenlowanla 

elektromagnetycznego, obecnosc czqstek elementarnych, jak elektrony, 

neutrony i td. 

Adsorpcja gazu na powierzchnl metalu zachodzl samorzutnie w6wczas, 

kiedy w procesie tym energia swobodna Gibbsa ukladu gaz - clalo stale 

maleje (~G < 0). Zgodnie z relacjq Gibbsa - Helmholtza zmiana energll 
u 

swobodnej wynosi: 
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tJ. G = tJ. H - T ·tJ.S (3. 1) 
u u u u 

gdzle: tJ.H - zmlana entalpli ukladu , 
u 

T - temperatura ukladu, 
u 

tJ.S - zmian entropii ukladu. 
u 

Atomy lub cza.steczki w warstwie adsorbatu maja. zwykle mniej stopnl 

swobody nlZ w fazie gazowej, wiec adsorpcja prowadzi do bardziej 

uporza.dkowanego ukladu atom6w lub cza.steczek adsorbatu. W rezultacle 

entropia ukladu zazwyczaj maleje (tJ.S < 0). Warunek samorzutnosci 
u 

procesu tJ.G < 0 oraz wystepuja.ce w ogromnej wlekszoscl przypadk6w 
u 

obnlzenie entropll (tJ.S < 0) oznacza , na podstawle r6wnanla (3.1), ze 
u 

w wynlku procesu adsorpcji wystepuje ujemna zmlana entalpll (tJ.H < 0) . 
u 

Adsorpcja przeblegaja.ca samorzutnie z obnizenlem entropil ukladu jest 

wiec zawsze procesem egzotermicznym. W szczeg6lnych przypadkach moze 

wysta.pic wzrost entropii w wyniku adsorpcji (tJ.S > 0). Dzieje sie tak 
u 

w6wczas, gdy w warstwie adsorbatu pojawiaja. sle dodatkowe stopnle 

swobody, np. dodatkowa mozliwosc rotacji lub wlbracjl, kt6ra nie 

wystepuje w stanle gazowym. Takie zjawiska moga. wysta.plc, na przyklad 

przy adsorpcjl gaz6w jednoatomowych. Jesll wzrost entropll jest 

dostatecznle duzy, to samorzutnle przeblegaja.ca adsorpcja moze bye 

procesem endotermlcznym (tJ.H > 0) . 
u 

Przy oddzlalywanlu wodoru atomowego z metalaml, opr6cz zjawlska 

adsorpcji, moga. wysta.pic jeszcze inne r6wnolegle przebiegaja.ce procesy, 

jak rekomblnacja wodoru na powlerzchni metalu lub dyfuzja wodoru z 

powierzchni do objetosci adsorbenta . Om6wimy te procesy w kolejnych 

podrozdzialach. 
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3.1. Adsorpcja wodoru na zlocie, srebrze i miedzi [6] 

3.1.1. Adsorpcja wodoru czasteczkowgo na zlocie i srebrze 

Wiekszosc prac eksperymentalnych dotyczqcych adsorpcji wodoru na 

zlocie, srebrze i miedzi wykonano przy uzyciu adsorbenta 

polikrystalicznego, najczesciej cienkich warstw tych metali. 0 ile mi 

wiadomo, opublikowano do tej pory tylko jednq prace dotyczqCq 

adsorpcji wodoru na monokrysztale zlota Au (110)-(1x2) [7]. 

Na podstawie danych literaturowych wiadomo, ze wod6r CZqSteczkowy 

nie adsorbuje sie na cienkich, spieczonych warstwach zlota i srebra 

[8-14] oraz na monokrysztale zlota Au (110)-(1x2) [7] w zakresie 

temperatur 78 - 298 K. W szczeg6lnym przypadku, jak wykazalismy to w 

naszej pracy [ 12], wod6r czqsteczkowy moze w niewielkich ilosciach 

adsorbowac sie dysocjacyjnie w temperaturze 78 K na, naparowanej w tej 

temperaturze, niespieczonej cienkiej warstwie zlota. Zjawisko to 

om6wione jest szczeg6lowo w rozdziale 9. 1. 

3.1.2. Adsorpcja wodoru czasteczkowego na miedzi 

Pri tchard i Tompkins [5, 10, 111 twierdzq, ze egzotermiczna 

adsorpcja wodoru czqsteczkowego na miedzi jest termodynamicznie 

mozliwa. Obliczona energia aktywacji adsorpcji jest wysoka i wynosi 

ok. 21 kJ/mol H2 [5,10]. Pritchard [11] obserwuje slady tej adsorpcji 
-3 w temperaturze 273 K przy pH

2 
> 5·10 Torra. Do tej pory dane te nie 

Sq jednak potwierdzone. Nalezy tu przypomiec, ze w bardzo licznych 

pracach dotyczqcych adsorpcji wodoru czqsteczkowego na metalach 

przejsciowych obserwowano bardzo malq (lub zerowq) energie aktywacji 

adsorpcji, r6wnq ok. 1 kJ/mol H2 [1,5]. 
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3.1.3. Adsorpcja wodoru atomowego na zlocie, srebrze 1 miedzi 

Wod6r atomowy adsorbuje sie na zlocie, srebrze i miedzi w zakresie 

tempera tur 78 - 300 K [ 6] . W opubl ikowanych pracach wod6r a tomowy 

generowano zwykle termicznie na rozgrzanym elektrycznie drucie 

wolframowym lub platynowym. Adsorpcje wodoru atomowego na zlocie, 

srebrze i miedzi badano przedstawionymi nizej metodami: 

a/ pomiary wolumetryczne: 

Au [10,11, 13,15] 

Ag [10,15,16] 

Cu [10,11,15,17,18] 

b/ pomiary desorpcji termicznej : 

cl pomiary 

d/ pomiary 

e/ pomiary 

Au [7,12,13,14,19,20] 

Cu [17] 

potencjalu powierzchniowego 

Au [10,11,15] 

Ag [ 10, 15, 16] 

Cu [10,11,15,21] 

kinetyki adsorpcji: 

Au [13,19] 

Ag [16,22] 

opornosci cienkiej warstwy: 

Au [23] 

Cu [18] 
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W tabeli (3 . 1 . 3 . 1) zestawiono niekt6re wyniki badan z wyzej 

wymienionych prac. W tabeli podano: temperature adsorpcji wodoru 

atomowego na pr6bkach zlota, srebra i miedzi, temperature calkowitej 

desorpcji wodoru z badanych pr6bek przy ciaglym odpompowywaniu ukladu, 

energie aktywacji desorpcji Ed wodoru oraz 

badanej pr6bki wodorem atomowym dla danej 

TABELA (3. 1. 3. 1) 

Adsorbent 
Temperatura Temperatura Energia 

+ H 
adsorpcji calkowitej aktywacji 

(K) desorpcji desorpcji 

maksymalne pokrycie 9 
KAX 

temperatury adsorbenta. 

9 Literatura 
HAX 

(K) Ed(kJ/molH2) 

78 ~250 54 ± 8 - [12) 
cienka 

78 ~195 57 ± 5 ~0,4 [13) 
warstwa 
zlota 90 ~195 - ~0,2 [ 11 J 

273 ~100 79 - 83 - [20) 

(cienka 
niespie-
czona war-
stwa 

78 ~2so 44 ± 1 ~to-3 [12) 
zlota + 
wod6r 
czaste-
czkowy) 

monokry-
sztal 
Au (110)- 150 ~25o 51 ± 4 - [7) 
(lx2) 

cienka 
78 ~195 ~0,57 [16) warstwa -

srebra 90 ~195 - ~0,20 [10] 

cienka 
warstwa 90-273 > 273 - ~0,4-0 , 5 [10,11) 
miedzi 
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Pokrycie 9 definiuje si~ zwykle jako stosunek ilo~ci 

zaadsorbowanych atom6w (cz~steczek) gazu nad na danej powierzchni 

adsorbenta do maksymalnej ilo~ci miejsc n dost~pnych do adsorpcji HAX 
na tej powierzchni : 

9 = (3.1.3. 1) 

R6zne temperatury calkowitej desorpcji wodoru z pr6bek zlota mog~ 

wynikac st~d. ze opr6cz wodoru zaadsorbowanego na powierzchni, pr6bka 

moze zawierac wod6r rozpuszczony w obj~to~ci zlota. Jak wykazali~my w 

naszej ostatniej pracy [14], wod6r atomowy rozpuszcza si~ w cienkich 

warstwach zlota w procesie egzotermicznym. Wod6r obj~to~ciowy 

rozpuszczony w zlocie wplywa na obnizenie energli aktywacjl desorpcjl 

Ed wodoru zaadsorbowanego na powierzchni cienkich warstw zlota, eo 

~dzie szczeg6lowo om6wione w rozdzlale 9.3. W ~wietle tej pracy mozna 

przypuszczac, ze Kislluk 1 wsp61pracownlcy [ 19, 20]. podczas 

oddzialywania wodoru atomowego z powierzchni~ zlota w temperaturze 

273 K, miell do czynienia z rozpuszczanlem si~ wodoru atomowego w 

obj~to~cl zlota, a nle z jego adsorpcj~ na powlerzchnl zlota. St~d 

moze pochodzic obserwowana przez nich wysoka temperatura calkowl tej 

desorpcji wodoru ze zlota, odblegaj~ca od lnnych danych llteraturowych 

dotycz~cych adsorpcji H na Au. 

Niski stopien pokrycia powierzchni cienklch warstw zlota wodorem 

atomowym szczeg61owo dyskutowal Prltchard [ 11]. Na podstawie 

charakteru zmlan potencjalu powlerzchniowego (zmiana potencjalu 

powierzchniowego jest r6wna zmianle pracy wyj~cla elektron6w ze 

znaklem przeclwnym) autor wnioskuje o malej ruchllwo~ci adsorbatu 

wodorowego na zlocie w temperaturze 90 K przy malych pokryciach 9. 

Adsorpcj~ wodoru atomowego na cienklch warstwach zlota, srebra 1 

mledzl [10, 11,15,16,21] badano czul~ metod~, jak~ jest pomiar 

potencjalu powlerzchniowego metod~ dlody. Tabela (3. 1.3.2) przedstawia 

zmlerzone wlelko~cl maksymalnych zmlan potencjalu powlerzchnlowego 

SP (V) odpowiadaj~ce maksymalnym pokryclom 9 dla danej temperatury 
HAX 

adsorpcji oraz obllczone wlelko~cl powlerzchnlowego momentu dipolowego 

~ w oparciu o znan~ zalezno~c Helmholtza: SP = 4n~9nHAx · 

15 

http://rcin.org.pl



TABELA (3. 1.3.2) 

Adsorbent SP(V) J!(D) 
Temperatura Literatura 
adsorpcji (K) 

cienka warstwa -0, 170 90 [ 10, 15] 
zlota -0,193 90 [ 11] 

-0,138 1) -0,19 90 [ 11] 

cienka warstwa -0,340 90 [15] 

srebra -0,360 90 [10] 
-(0,290-0,345) -0,18 78 [16] 

cienka warstwa -0,325 -0,14 78 [21] 
miedzi -0,350 90 [10, 11, 15] 

t) - cienka warstwa zlota spieczona w temperaturze 333 K. 

Na podstawie danych z powyzszej tabeli mozna zauwazyc, ze adsorbat 

wodorowy spolaryzowany jest ujemnie na zewnatrz kazdego badanego 

metalu. Oznacza to, ze w wiazaniu adsorpcyjnym H - Metal gestosc 

elektron6w jest wieksza w otoczeniu adatomu Had' Z tabeli (3. 1. 3. 2) 

wynika r6wniez, ze spiekanie cienkich warstw zlota w wyzszych 

temperaturach powoduje obnizenie bezwzglednej wartosci potencjalu 

powierzchniowego. Autorzy pracy [10,11, 15] tlumacza to wzrostem 

upakowania powierzchni metalu zwiazanego z zanikiem plaszczyzn 

wysokowskaznikowych. Tego rodzaju uporzadkowanie moze spowodowac 

wzrost ruchliwosci adsorbatu [24] i obnizenie maksymalnego stopnia 

pokrycia 8 , tym samym obnizenie bezwzglednej wartosci potencjalu 
HAX 

powierzchniowego SP. Z tabeli (3. 1. 3. 2) wynika r6wniez to, ze 

najwyzsze r6wnowagowe pokrycie 8 wodorem atomowym zdolano uzyskac 
HAX 

dla cienkich warstw miedzi. Z pomiar6w opornosci wnioskowano, ze wod6r 

calkowicie nie desorbuje z tych warstw az do temperatury 273 K [18]. W 

tej temperaturze opornosc warstwy nie powraca calkowicie do opornosci 

wyjsciowej, jaka posiadala warstwa przed adsorpcja. 
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3. 1. 4. Model adsorpcji wodoru na zlocie, srebrze i miedzi 

wg. Pritcharda, Tompkinsa i Bonda [1,5,10] 

Zjawisko adsorpcji wodoru na powierzchni metalu mozna zilustrowac 

za pomoca. wykres6w energi i potencjalnej cza.steczek adsorbatu. 

Przedstawiaja. one zmiane energii potencjalnej E atomu lub cza.steczki 
p 

wodoru w funkcji odleglosci r od powierzchni metalu. Poziom zerowy 

energii potencjalnej odpowiada energii cza.steczki H2 w nieskonczonej 

odleglosci od powierzchni adsorbenta. 

Zjawisko fizysorpcji wystepuje w6wczas, kiedy cza.steczka H2, 

znajduja.ca sie w stanie B na rys . (3 . 1. 4. 1), oddzialywuje z 

powierzchnia. metalu slabymi si !ami van der Waalsa. Energla wla.zania 

adsorbatu Q jest w6wczs zwykle mniejsza od 20 kJ/mol H2. 
flz 

Zjawisko chemisorpcji wystepuje w6wczas, gdy cza.steczka 

znajduja.ca sie w stanie G na rys (3. 1. 4. 1), oddzialywuje z metalem 

sllaml chemlcznymi bl iskiego zasiegu. Energia wla.zanla zawiera sle 

w6wczas zwykle w przedziale 50 400 kJ/mol H2. Wia.zanie 

chemlsorpcyjne ogranicza sie najczesciej do jednej warstwy 

adsorbatu. Podczas chemisorpcji dysocjacyjnej cza.steczka, skladaja.ca 

sie z wielu atom6w, rozpada sie podczas adsorpcji na mniejsze 

fragmenty, np. atomy lub grupy atom6w. Matale przejsciowe sa 

szczeg6lnie czynne w nieaktywowanej chemisorpcji dysocjacyjnej wodoru 

cza.steczkowego. Aktywnosc ta spowodowana jest obecnoscia. 

nlesparowanych elektron6w d na powierzchni metalu i lch udzlalem w 

tworzenlu sllnych wia.zan chemisorpcyjnych. W metalach taklch jak 

zloto, srebro lub miedz wystepuja. elektrony w stanach sp i energia 

wla.zania adsorbatu wodorowego jest tu mniejsza w por6wnaniu z energia. 

wla.zania H z metalami przejsciowymi. W przypadku zlota i srebra nie 

obserwuje sie adsorpcji wodoru cza.steczkowego. Przyczyna. tego moze 

bye : 1) 6G > 0 , lub 2) 6G < 0 z r6wnoczesna. tak wysoka. energla. 
u u 

aktywacji adsorpcji, ze nie jest praktycznie mozliwa obserwacja 

adsorpcji wodoru cza.steczkowego. W ukladzie miedz wod6r 
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J M 

E(H-H) 

N 

2H 

2E(H- M) 

Hz 
-- -Ep=O 

r 

Rys. (3. 1. 4. 1) Wykrcs cncrgi i polcncjalnej czasleczki i dwoch atomow 

wodoru jako funkcja od leg lose i adsorba lu od powicrzchnl metalu w 

przypadku dysocjacy jnej eh em i sor·pcj i z zcrowa energla ak tywacj i 

adsorpcji ( linia ciagla) 

(linia przerywana). E 
p 

czasteczki 112 odpowiada 

powierzchni metalu. 

oraz z energia aktywacji adsorpcji E kt d a .a . 
= 0 zerowy poziom energii potencjalnej 

energ i i 112 w nieskor'tczonej odlegloscl od 

Krzywa AilCU reprezcntuje flzysorpcje 

charakteryzujaca sic cieplcm fizysorpcji Qf. 1 odlegloscla r6wnowagi 
lZ 

Krzywa JCGF repr·~zentuje chemisorpcje z zerowa cnergla 

aklywacji, o cieple chemisorpcji Q 
1 

> Qf. i odleglosci r6wnowagl 
c 1em 12 

r h < rf .. Krzywa JKIGF opisuje chcmisorpcje aktywowana z energla 
c em lZ 

aktywacji adsorpcji E Odcinck RS reprezentuje energle 
akl. ad. 

aktywacji desorpcji Ed wodoru dla JH·ocesu aklywowanej chcmisorpcji 

dysocjacyjnej H2. Odcinck JA reprezcnlujc energie wlazanla II-H w 

czasteczce 112. Odcinck MN rcprezcnlujc podwojona encrgic wiazania H-M 

~tom wodoru - powierzchnia metalu). 
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CZqsteczkowy, jak twierdzi Pritchard i Tompkins, maze 

adsorpcji dysocjacyjnej H2 (6G < 0 z wysokq energiq 
u 

dojsc do 

aktywacji 

adsorpcji) [S,10] . Mierzalna aktywowana chemisorpcja dysocjacyjna 

moze miec miejsce , wedlug Pritcharda, 

Przy tym cisnieniu czestosc zderzen 

-3 
dla pH2 > S · 10 Torra [ 11]. 

CZqsteczek H2 z powierzchniq 

miedzi musi bye dostatecznie duza, aby otrzymac znaczqce pokrycie przy 

malym cieple adsorpcji . Proces ten przedstawia na rys . (3. 1. 4 . 1) 

krzywa C K I G F. Wymagana tu energia aktywacji adsorpcji, wg. 

Pritcharda 1 Tompkinsa, wynosi ok. 21 kJ/ mol H2 . Obliczona przez tych 

autor6w wartosc ciepla chemisorpcji Q wynosi ok. 34 kJ/mol H2. 
eh em 

Korzystajqc z tej wielkosci oraz oszacowanej eksperymentalnie przez 

Pritcharda i Tompkinsa wielkosci energii aktywacji desorpcji Ed 

wodoru, r6wnej ok . SS kJ/mol H2, mozna bylo wyznaczyc energie 

aktywacji adsorpcji. Energia wiqzania atom6w wodoru z miedziq wynosi 

wiec ok. 466 kJ/mol H2. Na podstawie danych literaturowych latwo mozna 

obliczyc, ze energia wiqzania atom6w wodoru z metalami przejsciowymi, 

np. z niklem wynosi ok . S34 kJ/mol H2. Stosunkowo niewielki wzrost 

energii wiqzania (ok. 13 % wzgledem wartosci 466 kJ/mol H2) prowadzi 

do bardzo r6znych zachowan tych uklad6w. 

Jak juz wspomniano , nie obserwuje sie dysocjacyjnej adsorpcji 

wodoru CZqsteczkowego na zlocie i srebrze. Wiqzanie zloto (srebro) -

wod6r atomowy moze jednak powstac, gdy w fazie gazowej pojawiq sie 

a tomy wodoru pochodzqce np. z dysocjacji termicznej H2. Adsorpcje 

wodoru atomowego, pochodzqcego z fazy gazowej, na powierzchni srebra 

reprezentuje wg. Bonda [ 1], podobny jak dla miedzi, wykres energii 

potencjalnej (krzywa C K I G F na rys. (3. 1.4. 1)) . Opisuje on 

egzotermiczq adsorpcje wodoru atomowego na srebrze. Adsorpcja wodoru 

a:omowego na zlocie, wg. Pritcharda [S], jest procesem endotermicznym 

wzgledem zerowego poziomu energii potencjalnej gazowego wodoru 

CZqsteczkowego. Rys. (3 . 1.4.2) przedstawia model takiej adsorpcji przy 

pomocy krzywych energii potencjalnej czqsteczki H2 oraz dw6ch atom6w 

wodoru oddzialywujqcych z powierzchniq zlota. 
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W przedstawionym modelu Tompkinsa energia aktywacji adsorpcji H2 

na zlocie jest wieksza od energii aktywacji desorpcji wodoru ze zlota. 

W zwiazku z tym adsorpcja dysocjacyjna H2 na zlocie nie jest w og6le 

mozliwa. Model adsorpcji wodoru atomowego na zlocie oraz desorpcji 

wodoru ze zlota, opracowany na podstawie wynik6w doswiadczalnych tej 

pracy, bedzie przedstawiony w rozdziale 12. 
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c' 

I 
rchem. 1----=·----, 

2E(H-Au) 
IJ 
I 
I 

t-----------'-rfiz ...... ______ -f 

K 2H 

F 

E(H-H) 

Hz - -E-0 p 

r 

Rys. (3. 1. 4. 2) Wykres energU potencjalnej czasteczki 1 dw6ch atom6w 

wodoru w endotermlcznym proces\e adsorpcji wodoru atomowcgo na zlocle, 

wg. Pdlcharda i Tompkinsa. Odclnek AB odpowiada cndotcrmlcznemu 

cieplu adsorpcji dw6ch atom6w wodoru w stosunku do zcr·owego pozlomu 

energi i potencja lncj swohodnej czasteczk i H2. Odcinek KF - energla 

dysocjacji 112, CA' - energia aktywacji desor·pcJl czastcczki 112, C'D -

cnergia akt.ywacji dysocjacyjnej chemisorpcji 112 na zlocie. Krzywa FJG 

oplsuje flzysorpcje H2 na zlocle o cieple fizysorpcji Qflz 1 

odlcglosci rownowagi rf .. 
lZ 
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3.2. Rekombinacja heterogeniczna i akomodacja energii wodoru 

atomowego w procesie adsorpcji na powierzchni zlota, srebra 

i miedzi 

Heterogeniczna reakcja rekombinacji 

przebiegac wedlug dw6ch mechanizm6w [1,25]: 

wodoru atomowego moze 

1. reakcja rekombinacji dw6ch adatom6w wodoru na powierzchni metalu 

(mechanizm Langmuira - Hinshelwooda), 

2. reakcja rekombinacji adatomu wodoru ze zderzaja,cym sie z nim 

atomem H z fazy gazowej (mechanizm Eleya - Rideala). 

W przypadku rekombinacji wodoru wg. mechanizmu Langmuira 

Hinshelwooda zachodzi reakcja 

H + M --> H - M 

2 H - M --> H2 + 2 M 

(3.2 . 1) 

(3.2.2) 

gdzie: M - miejsce dostepne do adsorpcji gazu na powierzchni metalu 

Jest to reakcja drugiego rzedu wzgledem adatom6w wodoru. 

W przypadku rekombinacji wodoru wg. mechanizmu Eleya - Rideala 

zachodzi reakcja: 

H + M --> H- M 

H + H + M --> !12 + M 

Jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem adatom6w wodoru. 

(3.2.3) 

(3.2.4) 

Badania reakcji heterogenicznej rekombinacji adatom6w wodoru 

wykazaly, ze jest to reakcja zlozona, moga.ca skladac sie z wielu 

proces6w. Wedlug Linnetta [26,27] moga. brac w niej udzial nastepuja,ce 

procesy: 

1. chemisorpcja atom6w wodoru: 

H + M --> H- M , 

dn 

dn 
1 

c:rt = J ·k . (1 - 9) 
1 1 

gdzie: dt
1 

- szybkosc reakcji chemisorpcji, 

(3.2.5) 

J
1 

- liczba zderzen atom6w H z jednostkowa. powierzchnia. metalu 

M w jednostce czasu, 

k
1 

- stala szybkosci reakcji, 

9- definicja, patrz: wyrazenie (3. 1.3. 1). 
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2. chemisorpcja dysocjacyjna 

H2 + 2 M --> 2 H - M, 

3. dysocjacja H2 polaczona z 

H2 + M --> H - M + H, 

4. desorpcja atom6w H: 

H - M -> H +M, 

czasteczek wodoru: 
dn 
dt2 = 2·J2·k2 · (1- 9)2 

chemisorpcja jednego atomu H: 
dn 

3 -err- = J2·k3·(1 - 9) 

dn 
4 

-err- = k ·9 
4 

5. rekombinacja wg . mechanizmu Eleya - Rideala : 
dn 

H + H - M --> H2 + M, --
5 = J ·k ·9 dt 1 5 

6 . rekombinacja wg. mechanizmu Langmuira - Hinshelwooda: 

dn 
6 

----eft = 2 H - M --> H2 + 2 M, 
2 2·k ·9 

6 

(3.2.6) 

(3.2.7) 

(3 . 2 . 8) 

(3 . 2 . 9) 

(3.2.10) 

W przypadku oddzialywania mieszaniny gaz6w (H + H2) z 

powierzchnia, na kt6rej nie zachodzi adsorpcja dysocjacyjna wodoru 

czasteczkowego, np. powierzchnia zlota , nalezy rozpatrywac jedynie 

procesy 1, 4, 5 i 6 . W niskich temperaturach metalu (np. 78 K) i dla 

malych pokryc 9, kiedy ruchliwosc adsorbatu jest bardzo ograniczona 1 

prawdopodobienstwo zajscia reakcji rekombinacji wodoru wg. mechanizmu 

Langmuira Hinshelwooda jest niskie, nalezy rozpatrywac jedynie 

reakcje: (3 . 2.5) i (3.2 . 9) [ 13] . Dla takiego przypadku r6wnanie 

opisujace efektywna szybkosc adsorpcji wodoru atomowego, zachodzaca na 

calej powierzchni adsorbenta, wyraza sie w postaci : 
dn 

ad 
~ = JH·S

0
·(1- 9)- JH · r·e (3. 2 . 11) 

gdzie : 

J =A ·J (patrz : r6wnanie 3.2.5 i 3.2.9) - liczba zderzen H ad 1 

atom6w wodoru w jednostce czasu z powierzchnia A adsorbenta, na 
ad 

kt6rym nie zachodzi dysocjacyjna adsorpcja H2 (np. na powierzchni 

cienkiej, spieczonej warstwy zlota), 

A - calkowita, rzeczywista powierzchnia adsorbenta, 
ad 

S = k (patrz: r6wnanie 3.2.5) - poczatkowy wsp6lczynnik 
0 1 

przylgniecia atomu H na powierzchni metalu (definicja ponizej), 
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9- stopien pokrycia (patrz: r6wnanie 3. 1. 3. 1), 

r = k (patrz: r6wnanie 3.2.9), - wsp6lczynnik rekombinacji 
5 

atom6w wodoru, zachodzacej wg. mechanizmu Eleya-Rideala (definicja 

ponizej). 

Wsp6lczynniki S i r wymagaja scislej definicji. Definiuje sie je 
0 

zwykle nastepujaco [4,5,25): 

S = 1 im S, gdzie S - wsp6lczynnik przylgniecia, jest 
0 

9->0 
wielkoscia opisujaca prawdopodobienstwo adsorpcji atom6w (czasteczek) 

gazu na powierzchni adsorbenta w okreslonej temperaturze, wyrazone 

jako stosunek skutecznej liczby zderzen atom6w (czasteczek) gazu z 

powierzchnia adsorbenta, prowadzacych do adsorpcji, do calkowitej 

liczby zderzen atom6w (czasteczek) gazu z powierzchnia adsorbenta, 

r - wsp6lczynnik rekombinacji, jest to prawdopodobienstwo 

rekombinacji wodoru, przebiegajacej wg. mechanizmu Eleya-Rideala, 

wyrazone stosunkiem skutecznej liczby zderzen atom6w wodoru, 

prowadzacych do rekombinacji, do calkowitej liczby zderzen atom6w 

wodoru z powierzchnia adsorbenta . 

Zastosowanie r6wnania (3 . 2. 11) jest niemozliwe bez znajomosci jego 

parametr6w: JH, 

(patrz:r6wnanie 

s , r 
0 

3.1.3.1) 

oraz e. Do 

konieczna 

wyznaczenia wielkosci 9 

jest znajomosc liczby 

zaadsorbowanych atom6w wodoru nad na powierzchni adsorbenta oraz 

znajomosc liczby miejsc dostepnych do adsorpcji na tej powierzchni. 

Populacje adsorbatu mozna wyznaczyc np. wolumetrycznie [28) lub przy 

pomocy badania widm desorpcji termicznej (TO) [29). Maksymalna liczbe 

dostepnych miejsc do adsorpcji mozna wyznaczyc przez okreslenie 

rzeczywistej powierzchni adsorbenta, np. metoda BET (w przypadku 

adsorbenta o duzej powierzchni) [28,30). Dla monokrysztal6w mozna 

wyznaczyc e okreslajac ilosc adsorbatu metoda TD oraz badajac 

strukture adsorbenta i adsorbatu metoda dyfrakcji powolnych elektron6w 

LEED [ 31). Dla najbardziej prawdopodobnych plaszczyzn 

krystolograficznych, wystepujacych na powierzchni metalu w warstwie 

polikrystalicznej, mozna oszacowac gestosc powierzchniowa atom6w 

adsorbenta w oparciu o znajomosc struktury krystolograficznej 

poszczeg6lnych plaszczyzn [32), a dalej okreslic wielkosc 9 znajac 

populacje adsorbatu, np. z pomiar6w TO. Przy badaniu cienkich warstw 
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lub polikrysztal6w metalu wystepuje wazny parametr, tzw . wsp6lczynnik 

szors tkosc i, zdefiniowany jako stosunek rzeczywistej powierzchni 

adsorbenta do jego powierzchni geometrycznej. Wsp6lczynnik ten moze 

bye wyznaczony np . w oparciu o wolumetryczne pomiary adsorpcyjne, 

jesli wiadomo, ze w okreslonych warunkach uzyskuje sie 9 ~ 1 [33], 

lub w oparciu o metody miareczkowania wzajemnego dw6ch adsorbat6w, np. 

tlenu i wodoru na platynie lub palladzie [34] . 

Eksperymentalne wyznaczenie 

adsorbujacego sie na metalu, 

wielkosci S dla 
0 

zwlaszcza na takim, 

wodoru atomowego 

na kt6rym moze 

zachodzic adsorpcja dysocjacyjna H2, jest do tej pory praktycznie nie 

opracowane. 

dla wodoru 

Prezentowana tu praca przedstawia metode wyznaczania S 
0 

atomowego w przypadkach, gdzie nie ma dysocjacyjnej 

adsorpcji H2 (patrz: rozdz. 9.2) . 

Wsp6lczynnik rekombinacji r wodoru atomowego na powierzchni 

adsorbenta mozna eksperymentalnie wyznaczyc przy pomocy kilku r6znych 

technik: 

1. metoda dyfuzyjna: 

a) metoda Smitha - Linneta [35-38], 

b) metoda Wise'a i Wooda [39-42], 

2. metoda efuzyjna [43-45], 

3. metoda statyczna [46- 50] . 

Melin i Madix [42] przedstawiaja w swojej pracy, wyznaczone przez 

nich metoda 1b), wsp6lczynniki rekombinacji r wodoru atomowego na 

wielu metalach, w tym na zlocie, srebrze i miedzi. 

Wsp6lczynnik akomodacji energii ~ wyraza zdolnosc czasteczek 

(atom6w) gazu do przekazywania swojej energii powierzchni ciala 

stalego, z kt6ra sie zderzaja. Definiujemy go nastepujaco [5]: 

E - E 
(3 

1 0 (3 . 2 . 13) = 
E - E 

s 0 

gdzie: E srednia energia padajacych czasteczek (atom6w) gazu, 
0 

E srednia energia odbitych czasteczek (atom6w) gazu, 
1 

E - wielkosc r6wna wartosci E dla czasteczek (atom6w) o 
s 1 

maxwellowskim rozkladzie energii charakterystycznym dla 

temperatury powierzchni. 
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Tabela (3. 2. 1) przedstawia opublikowane w li teraturze 

wspolczynniki rekombinacji r dla zlota, srebra i miedzi. 

TABELA (3. 2. 1) 

Metal Temperatura r Literatura 
metalu (K) 

Au 300 0.06 [51] 
448-838 0.09-0.2 [39] 

293 0.0006 [27] 
296 0 .. 03 [42] 
300 0.03 [52] 

293-400 0.08-0.07 [19] 

Ag 293 0.05 [42] 
293 0. 1 [22] 

Cu 293 0.09 [42] 
333 0. 14 [39] 
543 0. 10 [39] 
693 0. 10 [39] 

Dla gazu jednoatomowego (np. wodoru atomowego) calkowita energla 

gazu r6wna jest jego energi i kinetycznej. Dlatego tez wielkosc ~H 

mozna wyrazic za pomoca odpowiednich temperatur: 

T- T 

(3H = 1 0 

T- T 
(3.2.14) 

B 0 
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Tabela (3 . 2 . 2) przedstawia wyznaczone doswiadczalnie przez Melina 

i Madixa [42] wielkosci wsp6lczynnika akomodacji energii {3 wodoru 

atomowego na zlocie , srebrze i miedzi. 

TABELA (3 . 2.2) 

Metal Temperatura 
{:JH metalu (K) 

Au 298 0,65 

Ag 298 0,87 

Cu 298 0 , 43 
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3.3. Rozpuszczalnosc i dyfuzja wodoru atomowego w metalach podgrupy 

miedziowcow 

McLellan przedstawia w swojej pracy wyniki badan nad 

rozpuszczalnosciq wodoru w zlocie, srebrze i miedzi [53). Lite pr6bki 

Au, Ag i Cu, w ksztalcie cylindra o wadze 25-140 g, ogrzewane do 

temperatur 900-1300 K, McLellan umieszczal w atmosferze wodoru 

CZqsteczkowego i nasycal w ten spos6b wodorem . Otrzymane przez niego 

wyniki wskazywaly, ze dla kazdego z tych metali rozpuszczalnosc wodoru 

jest procesem endotermicznym. Wyznaczone przez McLellana ciepla 

rozpuszczania wodoru wynosza: 

Au- 27,5 kJ/mol H 

Ag- 56,7 kJ/mol H 

Cu- 54 , 8 kJ/mol H 

Nalezy zauwazyc, ze warunkiem rozpuszczania sie wodoru w metalu jest 

pojawienie sie na jego powierzchni adatom6w wodoru, kt6re nastepnie 

inkorporujq do objetosci metalu. Wiadomo z rozdzialu (3. 1. 1), ze wod6r 

CZqsteczkowy nie adsorbuje sie na zlocie i srebrze, a w ograniczonych 

ilosciach adsorbuje sie na miedzi. Natomiast wod6r atomowy adsorbuje 

sie na wszystkich tych metalach, tak wiec, proces rozpuszczania sie 

wodoru w Au, Ag i Cu w doswiadczeniach McLellana limitowany byl 

szybkosciq dysocjacji termicznej H2 na badanych metalach, malo 

wydajnej w stosowanym przez McLellana zakresie temperatur [54). Mozna 

stqd wnosic, ze nawodorowywane metale zawieraly male llosci 

rozpuszczonego wodoru ze wzgledu na niskie stezenie wodoru atomowego 

przy powierzchni tych metali. Stobinski i Dus wykazali, ze podczas 

bezposredniego oddzialywania wodoru atomowego (pochodzqcego z 

dysocjacji termicznej H2 na gorqcym wl6knie wolframowym) na cienkie 

warstwy zlota, rozpuszczalnosc wodoru atomwego ma charakter 

egzotermiczny z cieplem rozpuszczania r6wnym 9 kJ/mol H [14) . 

Ishikawa i McLellan badali metodq elektrolitycznq, w zakresie 

temperatur (280-330 K), dyfuzje wodoru atomowego w metalach: Au, Ag i 

Cu [68, 69). 
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Tabela (3.3 . 1) przedstawia wyznaczone przez nich parametry: energi~ 

aktywacji dyfuzji 

D = D · exp(- ~) o RT 
wodoru atomowego w 

Metal 

Au 

Ag 

Cu 

Q , wsp61czynnik przedeksponencjalny D z wyrazenia: 
D 0 

oraz zakres temperatur w jakich prowadzono dyfuzj~ 

badanych metalach. 

TABELA (3. 3. 1) 

QD D Zakres 0 

(kJ/mol H) 
2 (m I s) temperatur (K) 

29,63 4, 67·10-8 280 - 331 

77,10 8, 40·10 1 300 - 326 

58,73 5, 58·10-4 299 - 299 

W klasycznej teorii dyfuzji wielkosc D dla dyfuzji mi~dzyw~zlowej 
0 

opisana jest r6wnaniem: D = 12 ·v, gdzie 1 jest sredni~ drog~ jak~ 
0 0 

przebywa atom dyfunduj~cy mi~dzy dwoma polozeniami najbardziej 

prawdopodobnymi (1 ~ stala sieci), natomiast v jest cz~stosci~ 
0 

13 
przeskok6w H oszacowan~ jako cz~stosc drgan sieci, r6wn~ ok. 10 

(s-1
) [57]. Nalezaloby wi~c oczekiwac, ze D jest rz~du 10-7 (m2/s), 

0 

jak to wyznaczono meted~ elektrolityczn~ dla zlota oraz wieloma innymi 

technikami, badaj~c dyfuzj~ wodoru w metalach i ich stopach. Wysoka 

wartosc D dla srebra i miedzi oznacza skomplikowany mechanizm dyfuzji 
0 

i jest, bye maze, wielkosci~ zwi~zan~ z sa~ metod~ pomiaru. 
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3.4. Wodorki metali podgrupy miedziowc6w 

Dotychczas znana mi jest jedna praca donoszaca o mozliwosci 

syntezy wodorku zlota [58]. Autorzy tej pracy poddawali pr6bke zlota 

dzialaniu wodoru czasteczkowego pod wysokim cisnieniem 50 kbar 

(~ 50 000 atm) w temperaturze 673 K. W wyniku tego otrzymali 

substancje koloru jasnoszarego, bardzo krucha, ulegajaca w 

temperaturze pokojowej rozkladowi w czasie kilku tygodni. Badania 

rentgenowskie wykazaly zmiany w strukturze pr6bki zlota. 

0 ile autorowi tej pracy wiadomo, brak jest w literaturze 

informacji na temat mozliwosci syntezy wodorku srebra. 

Wodorek miedzi CuH mozna otrzymac w postaci brazowego osadu w 

wyniku reakcji siarczanu miedzi (I I) z kwasem podfosforawym [59]. 

Zwiazek ten zawiera zawsze miedz i tlenek miedzi. Utlenia sie powoli 

pod wplywem dzialania powietrza w temperaturze pokojowej. Podczas 

ogrzewania odszczepia wod6r. W temperaturze 383 K reakcja ta przebiega 

wybuchowo. Wodorek miedzi ma taka sama siec krystaliczna jak miedz 

metaliczna, lecz odleglosc Cu - Cu jest wieksza (3, 06 $. zamiast 2, 70 

$.) 0 ile autorowi tej pracy wiadomo, brak jest doniesien o syntezie 

wodorku miedzi podczas bezposredniego oddzialywania wodoru na miedz 

metaliczna. 
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4. Wytwarzanie i znane metody detekcji wodoru atomowego w 

fazie gazowej [6) 

Wodor atomowy mozna otrzymac w wyniku procesow fizycznych lub 

chemicznych. 

Metody fizyczne polegaja na dostarczeniu czasteczce H2 

odpowiednio duzej energii, aby umozliwic jej dysocjacje na atomy. 

Metody fizyczne mozemy podzielic na: 

1. dysocjacja H2 wywolana zderzeniami z wysokoenergetycznymi 

czasteczkami, jak np . jony, elektrony lub neutrony, 

2 . dysocjacja H2 wywolana odzialywaniem H2 

elektromagnetycznym o czestosci radiowej lub mikrofalowej , 

3. dysocjacja H2 metodami fotochemicznymi, 

z polem 

4. dysocjacja termiczna czasteczki H2 w wyniku jej 

oddzialywania z goracymi cialami stalymi. Uznaje sie ja zwykle jako 

metode fizyczna, choc w lancuchu elementarnych zdarzen wystepuje 

reakcja chemisorpcji . 

Metody chemiczne, rzadko stosowane w technice labolatoryjnej, 

polegaja na otrzymywaniu wodoru atomowego jako produktu roznych 

reakcji, np: 

0 + H2 - - > OH + H [60] 

PdH temp > Pd + nH2 + mH [ 61] 
X 

F + H2 --> HF + H [62] 

Do otrzymania duzych ilosci wodoru atomowego, zwlaszcza w 

ukladach przeplywowych, stosuje sie zwykle metody fizyczne. Omowimy 

pokrotce te metody. 

ad. 1. Zrodlo z wyladowaniami elektrodowymi polega na wytwarzaniu 

atomow H w wyladowaniach elektrycznych w atmosferze wodoru 

czasteczkowego. Dysocjacja 

elektronami, powstajacymi 

H2 

w 

zachodzi 

procesie 

na skutek zderzen 

zderzen jonizujacych 

z 

w 

wyladowaniach. Przegladowy artykul na temat tego zrodla opracowal Shaw 

[63]. Wood [64] po raz pierwszy zastosowal tego rodzaju zrodlo H. 
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Pozwala ono na otrzymywanie wodoru atomowego o stezeniu kilkunastu, 

kilkudzisieciu procent w atmosferze wodoru o cisnieniu 0,5 - 5 Torra. 

Wada tego zr6dla jest mozliwose wydobywania sie wielu zanieczyszczen z 

elektrod podczas wyladowan oraz to, ze wymagane jest dose wysokie 

cisnienie H2. 

ad. 2 . Wytwarzanie wodoru atomowego w zr6dlach z zastosowaniem 

pola elektromagnetycznego o czestosci radiowej (dla pH -. 2 
10-2 Torra) 

lub mikrofalowej (dla pH2 > 0.12 Torra) polega na wywolaniu 

rezonansowej absorpcji energii promieniowania elektormagnetycznego 

przez czasteczki H2 bez kontaktu z elektrodami [65]. Czynnikiem 

jonizujacym jest w przypadku wyladowan radiowych pole 

elektromagnetyczne, skupione przez cewke, przez kt6ra przeplywa prad o 

czestosci 1-20 MHz. Zwykle w celu skoncentrowania wyladowan w rurze 

kwarcowej umieszcza sie miedzy nia a cewka uziemiony ekran [65]. W 

przypadku wyladowan mikrofalowych zr6dlem energi i jest magnetron o 

czestosci 2500-3000 MHz. Wyladowania sa tu bardzo silnie skolimowane, 

mogace doprowadzie prawie do calkowi tej dysocjacji H2. Mozliwa jest 

dysocjacja wodoru pod cisnieniem siegajacym do 760 Torra [66]. 

Bardzo czesto w celu podwyzszenia wydajnosci zr6dla H wprowadza sie 

celowo sladowe ilosci domieszek, jak np. pare wodna, kwas fosforowy 

[67,68,69). Niskotemperaturowa plazma zawiera duze ilosci wzbudzonych 

i zjonizowanych czasteczek [69,70] . Czasteczki te sa bardzo reaktywne 

i moga wchodzie w reakcje z materialem aparatury, np. scianka rury 

kwarcowej, CO staje sie zr6dlem dodatkowych zanieczyszczen. Og6lnie 

mozna powiedzie, ze zr6dla te nie sa czystymi zr6dlami wodoru 

atomowego, lecz sa bardzo wydajne. 

ad. 3. Metody fotochemiczne polegaja na przekazaniu energii 

wzbudzonych czasteczek, np. par rteci, czasteczkom H2 celem ich 

zdysocjowania. Jest oczywiste, ze zr6dlo to nie jest czyste. 

ad. 4. Dysocjacja termiczna wodoru czasteczkowego na goracych 

(tzn. powyzej temperatury ok. 1000 K) powierzchniach ciala stalego 

(gl6wnie metali), zauwazona po raz pierwszy na wolframie przez 

Langmuira [71], pozwala na otrzymywanie dose niskich (ponizej 10 ~0 

stezen strumienia H. Sa to najczystsze i najbardziej stabilne zr6dla 

wodoru atomowego [72]. Strumien wodoru atomowego, wytworzony na 

powierzchni goracego metalu, jest praktycznie pozbawiony termicznie 

wzbudzonych czasteczek H2 [25,73]. Ehrlich [74] opracowal teoretyczne 

podstawy procesu termodysocjacji gazu. Ze wzgledu na zastosowanie 
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termicznego zr6dla wodoru atomowego w przedstawionej pracy, bedzie ono 

szerzej om6wione w dalszej czesci tego rozdzialu. 

Metody oznaczania stezenia wodoru atomowego w fazie gazowej 

og6lnie mozna podzielic na [6]: 

1. metoda szczelin Wredego 

2. metody kalorymetryczne 

3. reakcje chemiczne 

4. elektronowy rezonans paramagnetyczny (ERP) 

5. spektroskopia masowa 

ad . 1. Metoda szczelin Wredego [75-77] polega na sledzeniu 

r6znicy cisnien przed i za katalizatorem rekombinacji, umieszczonym w 

bance szklanej na drodze strumienia gaz6w (H + H2). Gaz przeplywa 

przez otw6r w bance, kt6rego srednica musi bye o tyle mniejsza od 

dlugosci drogi swobodnej, aby przeplyw byl wylacznie molekularny. W 

wyniku rekombinacji do banki wplywa jedynie wod6r czasteczkowy. Po 

obydwu stronach katalizatora powstaje r6znica cisnien, kt6ra nalezy 

dokladnie wyznaczyc. Sporzadzenie bi lansu masowego pozwala na 

okreslenie procentowej zawartosci wodoru H w mieszaninie gaz6w 

(H + H2) . Metoda pozwala wyznaczyc bezwzgledne stezenie atom6w H w 

gazie (H + H2) o cisnieniu 0 , 1 - 1 Torra z dokladnoscia odpowiednio 

± 0,1 i 0,03% [75-77]. Wada tej melody jest zbyt niska czulosc dla 

oznaczania niskich stezen H (np. 10-9- 10-5 Torra H) w mieszaninie 

gaz6w (H + H2). 

ad. 2 . Metody kalorymetryczne polegaja na wykorzystaniu silnie 

egzotermicznego zjawiska rekombinacji wodoru atomowego . Po raz 

pierwszy wykorzystal je Bonhoeffer [79] . 

Stosowane sa dwie odmiany tej metody: 

a) sondy katalityczne [65,77] 

b) kalorymetry izotermiczne [1] 

Sonda katalityczna jest to termopara, kt6rej spoine, pokryta 

metalem o wysokiej zdolnosci rekombinacji atom6w H, wystawia sle na 

dzialanie atom6w H. Miara wzglednego stezenia atom6w H w fazle gazowej 

jest przyrost temperatury spoiny spowodowany reakcja rekombinacjl. 

Przyjmuje sie, ze przyrost temperatury spoiny jest proporcjonalny do 

stezenia atom6w H [75,80]. W metodzie kalorymetru izotermlcznego 
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wykorzystuje s1e wzrost temperatury drutu katal1zujacego reakcje 

rekombinacj1. Drut ten utrzymywany jest w stalej temperaturze, nieco 

wyzszej od temperatury otoczenia, dzieki kontrolowanemu przeplywow1 

pradu elektrycznego. W atmosferze atom6w H zmn1ejsza s1e 1losc energii 

elektrycznej n1ezbednej do zachowania tej samej temperatury drutu, ze 

wzgledu na zachodzaca na nim reakcje egzotermiczna. Przyjmuje sie, ze 

r6znica energi1 jest wprost proporcjonalna do stezen1a atom6w H 
[ 1, 39, 41] . 

ad . 3. Reakcje chemiczne stosowane do oznaczan1a stezen1a atom6w 

wodoru charakteryzuja s1e tym, ze: 

a) musza przebiegac wedlug prostego 1 znanego mechan1zmu, 

b) musza zachodzic szybciej od innych proces6w usuwajacych atomy 

H z fazy gazowej (np. od procesu homogenicznej rekomb1nacj1 wodoru 

a tomowego) , 

c) powinny pozwalac na jednoznaczny pomiar szybkosc1 reakcji 

uzytej do detekcji stezenia wodoru atomowego. 

Zwykle wykorzystuje sie reakcje, gdz1e zachodz1 zjawisko 

luminescencji. Stezenie wodoru atomowego mozna wyznaczyc za pomoca 

tlenku azotu [81,82] . Intensywnosc prom1eniowan1a w czerwonym obszarze 

widma spelnia zaleznosc: I = I • [ NO ] • [ H ] . 
0 

Zachodzace reakcje 

[83, 84, 85], to: 

ad. 4. 

H + NO 
2 

H + NOCl 

--->NO+ OH 

--->NO+ NCl 

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (ERP) umozl1wia 

badanie wlasnosci paramagnetycznych atom6w 0 niesparowanych 

elektronach, wiec ERP mozna wykorzystac do wyznaczania 1ch stezenia. 

Metoda wymaga starannej kal1bracji (kalibracje z uzyc1em tlenu 

czasteczkowego zaproponowali Strandberg i Krongelb [86]). Metoda jest 

bardzo czula, wykrywa powyzej 10
12 atom6w w 1 cm3

, wymaga jednak 

stosowan1a kosztownej aparatury [87,88]. 

ad . 5. Spektrometria masowa pozwala na selektywne okreslen1e 

malych ilosc1 wodoru atomowego (do ok. 10
11 atom6w H w 1 cm3

) w 

mieszan1nie H + H2). Do pomiar6w ilosciowych wymagana jest bardzo 

staranna 1 czasochlonna kalibracja, gdyz gorace wl6kno wolframowe 

glowicy spektrometru masowego jest dodatkowym zr6dlem wodoru 

atomowego. 
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Do badan kinetyki adsorpcji wodoru atomowego na cienkich 

warstwach zlota zastosowano w prezentowanej pracy czyste, termiczne 

zr6dlo wodoru atomowego, jaklm jest gorace wl6kno wolframowe w 

atmosferze wodoru czasteczkowego. Zaleta zastosowania wolframu jest: 

1. wysoka temperatura topnienia wolframu (3643 K), 

2. wysoka temperatura parowania wolframu (przyjmuje sie, ze jest 

to temperatura ok. 2600 - 2800 K). 

Cechy te pozwalaja na uzyskanie czystej powierzchni wolframu 

przez wyzarzenie go w warunkach ultrawysokiej pr6zni (~ 10-10 Torra) 

do tempera tury ok. 2500 K. Wada stosowania wl6kna wolframowego jest 

latwosc utleniania sie wolframu w temperaturze powyzej 400 K w 

atmosferze powietrza, zwlaszcza w obecnosci pary wodnej. Wstepna 

redukcja wl6kna wolframowego w wodorze, w temperaturze ok. 1600 K, 

usuwa skutecznie tlenki wolframu. 

Rozwazmy sytuacje, podczas kt6rej na goracej powierzchni wolframu 

w temperaturze TW nastepuje dysocjacja termiczna H2 [25]. Strumien 

czasteczek H2 o temperaturze TH2 < TW uderza o goraca powierzchnie 

wolframu, po czym strumien atom6w H i czasteczek H2 opuszcza 

powierzchnie wolframu. W warunkach r6wnowagi izotermicznej uklad 

sklada sie z: 

I. fazy gazowej bedacej mieszanina czasteczek H2 i atom6w H, 

pozostajacych ze soba w r6wnowadze: 

(H2)q ---> <-- 2 (Hq) (4 . 1) 

11. warstwy przypowierzchniowej wolframu, kt6ra zawiera zar6wno 

zaadsorbowane atomy H jak i czasteczki H2. Moga. zachodzic na niej 

nizej wymienione procesy: 

1. chemisorpcja dysocjacyjna 

a) bezposrednia na metalu 

(H2)q + M = 2 (H - M) 

b) posrednia przez stan prekursorowy 

(H2)q + M = H2 - M 

H2 - M = 2 (H- M) 

(4.2) 

(4. 3) 

(4.4) 

2. rekombinacja powierzchniowa adatom6w H zgodnie z mechanizmem 

Langmuira - Hinshelwooda 

2 (H - M) = (H2)q + M (4.5) 
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3. adsorpcja atom6w H 

Hg + M = H - M 

4. desorpcja atom6w H 

H - M = Hg + M 

(4.6) 

(4.7) 

gdzie: (H2)g i Hg - czasteczka H2 i atom H w stanie gazowym, 

M - powierzchnia metalu 

Niekt6rzy badacze [89] uznaja odmienny mechanizm dysocjacji 

termicznej H2: 

( H2) g + M = H - M + Hg (4.8) 

prowadzacy do r6wnoczesnego usuwania powstajacego atomu H i czasteczek 

H2 z fazy gazowej. Brennan i Flechter [54] przeprowadzili na podstawie 

wynik6w eksperymentalnych szczeg6lowa analize kinetyki reakcji (4.2) -

(4. 8). Wykazali oni, ze reakcja (4. 8) jest malo prawdopodobna, a 

termiczna dysocjacja H2 przebiega wedlug r6wnan: (4.2) - (4.7). Smith 

i Fite [90] wykazali r6wniez, stosujac technike wiazek molekularnych, 

ze reakcja (4.8) jest malo znaczaca. 

Do wyznaczenia bezwzglednej wydajnosci zr6dla H nalezy dysponowac 

metoda pozwalajaca okreslic bezwzgledna ilosc wyprodukowanych atom6w 

H, w jednostce czasu, w funkcji cisnienia H2 oraz temperatury wl6kna 

wolframowego TW. Metody te mozemy podzielic na: 

1. metode wyznaczania strat ciepla 

2. metody opierajace sie na pulapkowaniu atom6w H 

3. metode spektroskopii masowej. 

ad. 1. Langmuir [71] pierwszy przedstawil w 1912 r. og6lna teorie 

strat ciepla goracego drutu wolframowego w atmosferze wodoru. 

Uwzgledniajac straty ciepla przez promieniowanie i konwekcje, mozna 

bylo wyznaczyc dodatkowe straty ciepla spowodowane dysocjacja H2 na 

goracym wl6knie [91-95], a stad mozna bylo wyznaczyc wydajnosc 

termodysocjacji H2. Wydajnosc vL, wyznaczona przez Langmuira, jest 
H 

B-F 2 - 3 krotnie wieksza od wydajnosci v , wyznaczonej przez Brennana, 
H 

Fletchera i Hickmotta [96,97]. 

ad.2. Technikl polegajace na pulapkowanlu wytworzonych atom6w H 

zakladaja absolutna skutecznosc wychwytu atom6w wodoru. Langmuir 

[98,99] i Hickmott [97, lOO] wykorzystali powierzchnie szkla chlodzona 

cieklym azotem jako pulapke H, natomiast Brennan i Flechter [25,54,96] 

wykorzystali tlenek molibdenu jako skuteczniejsza pulapke wodoru 
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atomowego. Kisliuk i Trietiakow [ 101] uzywali do tego celu cienka 

warstwe srebra chlodzona cieklym azotem. Z precyzyjnie mierzonego 

spadku cisnienia wodoru H2 mozna bylo wyznaczyc wydajnosc vH 

termicznego :Zr6dla H. W zakresie temperatur 1000 - 1400 K i dla 
-6 cisnienia H2 wyzszego od 10 Torra mozna bylo wyznaczyc zaleznosc 

[ 25, 96] : 

vH = b·~ · exp (-

gdzie: 

E 
dys ) 

R·T 
M 

(4.9) 

atomy H 
2 cm s 

] - wydajnosc zr6dla H wyznaczona na 1 cm2 

powierzchni dysocjujacego, goracego metalu, 

b [----------
1
-------]- wsp6lczynnik przedeksponencjalny, 

cm2 · s · Torr1
/
2 

E [kJ/mol H2] - energia aktywacji dysocjacji H na goracej 
dys 2 

powierzchni metalu, 

pH2 [Torr] - cisnienie dysocjujacego wodoru, 

TM [K] - temperatura goracego wl6kna metalu, 

Z r6wnania (4.9) wynika, ze atomizacja wodoru jest reakcja pol6wkowego 

rzedu wzgledem cisnienia wodoru czasteczkowego. Tabela (4. 1) 

przedstawia wielkosci b oraz E dla wodoru uzyskane przez r6znych 
dys 

badaczy [ 25] : 

TABELA (4. 1) 

Uklad E 
wod6r - dys 10-25 b Literatura metal [kJ/mol H2] -2 -t -t/2 

cm · s · Torr 

H2 - W 217 1, 5 [96] 

218 0,57 [97] 

211 2,8 [94,99] 

H2 - Au 212 0,23 [54] 

H2 - Pt 214 1, 3 [54] 
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Kisiluk i Trietiakov [ 101] stwierdzi l i, przeciwnie jak Brennan i 

Fletcher, ze atomizacja wodoru na zlocie zachodzi wedlug reakcji 

pierwszego rzedu, tj. vH ~ pH2' w zakresie temperatur: 950 - 1250 K i 

przedziale cisnien pH
2

: 10-3- 10 - 5Torra. Zdaniem Brennana wynik ten 

jest nieprawdziwy [25], poniewaz Kisliuk i Trietiakov interpretowali 

swoje wyniki eksperymentalne tak jak Brennan i Flechter przy opisie 

atomizacji H2 na wl6knie weglowym, a wiec na materiale niemetalicznym. 

ad.3. Technika spektrometrii masowej [90] jest w przypadku 

analizy jakosciowej mieszaniny (H + H2) bardzo uzyteczn& metod&. 

Natomiast do wykonania ilosciowej analizy mieszaniny (H + H2) 

niezbedna jest szczeg6lnie staranna kal ibracja, gdyz atomizacja H2 

zachodzi samoistnie na gor&cej katodzie glowicy spektrometru. 

Systematyczne bledy mog& wiec doprowadzic do blednej interpretacji 

wynik6w doswiadczalnych [25, 102]. 
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5. Opis aparatury [103,104) 

Przez eksperyment adsorpcyjny rozumie sie tutaj eksperyment 

polegajacy na adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni cienkiej 

warstwy zlota w temperaturze 78 K. Clenka warstwa zlota napylona jest 

na wewnetrzna scianke szklanego reaktora RE (patrz: rys. 5. 1), kt6ry 

wchodzi w sklad zestawu adsorpcyjnego. 

Zestaw adsorpcyjny jest to czesc ukladu pr6zniowego (patrz: 

rys.5.1) skladajaca sie z element6w: reaktora RE, wymrazarki ZP typu 

"zimnego palca" , glowicy jonizacyjnej Schulza, glowicy jonizacyjnej 

Groszkowskiego, wymrazarek w1 i w2, manometru Mcleoda oraz zbiornika 

ZG1 i rurki szklanej miedzy kranami 11 i 12 o wykalibrowanych 

objetosciach. Zestaw adsorpcyjny jest odciety zaworem 1 od pomp 

dyfuzyjnych PD1 i PD2, a kranami 8, 9 i 13 od pomp dyfuzyjnych PD
3 

i 

PD4. Zawory 2 , 3, 4 i 5 sa w tym czasie otwarte. 

Przez eksperyment desorpcyjny rozumie sie tutaj eksperyment 

polegajacy na desorpcji wodoru z powierzchnl cienklej warstwy zlota. 

Desorbujacy wod6r stale jest odpompowywany z zestawu desorpcyjnego 

pompami dyfuzyjnymi. 

Zestaw desorpcyjny jest to czesc ukladu pr6zniowego (patrz: 

rys.5.1) skladajaca sie z element6w: reaktora RE, wymrazarki ZP typu 

"zimnego palca", spektrometru masowego SM, glowicy jonizacyjnej 

Schulza, glowicy jonizacyjnej Groszkowskiego i wymrazarek: w1, W2, W
3 

i w4. Zestaw jest odciety od linii dozujacej wod6r kranami 9 i 13, a 

od linii pomp dyfuzyjnych PD
3 

i PD
4 

kranem 8. Desorbujacy wod6r jest 

stale odpompowywany pompami dyfuzyjnymi PD1 i PD2 . W tym czasie 

otwarte sa krany: 6, 7, 11, 12 , 19 oraz zawory: 1, 2, 3, 4 i 5. 
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CZESC WVGRZEWALNA W PIECU 
W TEMPERATURZE OK.670 K 

Rys. (5. 1) Schemal ull.r-awysokopr6znlowej aparatur·y szklanej. RE -

reaktor, SM - spektromctr· masowy, Sch - glowica jonizacyjna Schulza 

wsp6lpracuj<:\ca z rniernik iem PW-21, GUll glowica jonizacyjna 

Groszkowsklego wsp6lpracuj<:\Ca z miernlkiem PU - 12, MLc - rteclowy 

manometr McLeoda, Wt, W2, WJ, W4 - wymrazarkl, PDt, PD2, PDJ, PD4 -

pompy dyfuzyjne, ZGt, ZG2 - zbiorniki o kallbrowanej objetosci, 

szklane krany smarowane Apiczonem, - szl ifowane bezsmarowe zawory 

szklane, ZP - wyrnrazar·ka typu "zimnego palca", Zblornik 112 - zbiornik 

wodoru o czystosci spklr·oskopowej, Filtr· Pd f i ltr z blachy 

palladowej do dodatkowego oczyszczania wodoru. 
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5.1. Szklana aparatura do uzyskiwania ultrawysokiej prozni 

Eksperymenty adsorpcyjno - desorpcyjne prowadzono w szklanej (szklo 

typu Pyrex) aparaturze ultrawysokopr6zniowej (wykonanej calkowicie w 

IChF PAN), zdolnej rutynowo osiagac pr6znie 1 - 3·10-10 Torra. Schemat 

aparatury przedstawiony jest na rys. (5. 1). Elementami aparatury sa: 

1) kulisty reaktor szklany wyposazony w jedno wl6kno wolframowe 

sluzace jako odparowalnik zlota oraz drugie wl6kno wolframowe uzyte 

jako generator wodoru atomowego, 

2) jonizacyjna glowica Groszkowskiego, typu GU-11, pozwalajaca na 
-11 -4 pomiar cisnienia gaz6w zakresie 1·10 - 1 · 10 Torra, 

3) jonizacyjna glowica Schulza pozwalajaca na pomiar cisnienia gaz6w w 
-5 zakresie 1·10 - 1 Torra, 

4) manometr rteciowy McLeoda pozwalajacy na bezwzgledny pomiar 

cisnienia gaz6w w zakresie 1·10-5 - 2,5 Torra, 

5) spektrometr masowy typu topatron pozwalajacy na pomiar cisnienia 
-8 -4 czastkowego wodoru w zakresie 2·10 - 1·10 Torra, 

6) zestaw dyfuzyjnych pomp rteciowych z wymrazarkami chlodzonymi 

cieklym azotem do temperatury 78 K. Wymrazarki umieszczone sa 

szeregowo po dwie w kazdej l ini i pompowej pomiedzy reaktorem RE a 

pompami dyfuzyjnymi. Zestaw sklada sie z dw6ch niezaleznych linii 

pompowych, z kt6rych kazda zawiera ustawione szeregowo dwie pompy 

dyfuzyjne: 1-stopniowa pompe dwustronnego chlodzenia strumienia par 

rteci o wydajnosci ok. 100 lis oraz 3-stopniowa pompe o wydajnosci 

ok. 40 1/s, 

7) uklad oczyszczania i dozowania wodoru. Wod6r oczyszcza sie poprzez 

dyfuzje przez filtr, wykonany z blachy palladowej, ogrzewany do 

temperatury 700 - 800 K. Wod6r maze bye wprowadzony do aparatury przy 

uzyciu zestawu kran6w (smarowanych Apiezonem N) 9, 10 i 11, 12 oraz 

dw6ch zbiornik6w ZG1 i ZG
2 

(patrz: rys.5.1). Objetosci rur szklanych 

miedzy tymi kranami oraz objetosci zbiornik6w ZG1 1 ZG2 sa starannie 

wyznaczone (kalibracja wagowa przy uzyciu rteci i wady destylowanej), 

8) zestaw bezsmarowych zawor6w kulistych poruszanych magnetycznie z 
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zewnatrz aparatury. Zawory sa szczelne dla wodoru przy r6znicy 
-10 -2 cisnien po obydwu stronach zaworu 10 i 10 Torra, 

9) piec umozliwiajacy wielogodzinne wygrzewanie do temp. ok. 670 K 

czesci aparatury, oznaczonej na rys. (5 . 1) llnia przerywana. 

5.2. Reaktor z zewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego 

Reaktor z zewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego (patrz: rys.5.2.1) 

sklada sie z banki szklanej oraz ramienia bocznego. W bance znajduje 

sie grzejnik wolframowy z nawinietym nan cienkim drutem zlotym. 

Grzejnik jest uformowany w petle i zamocowany na pradowych przepustach 

wolframowych. Wykonany jest z drutu wolframowego (nie torowanego) o 
-4 srednicy t = 3, 5 ·10 m, prod. The Tungsten Manufacturing Co Ltd, 

Fishersgate Works Brighton. Na wolframowa petle nawiniety jest drut 

zloty o srednicy t = 1, 0 ·10 - 4 m, o dlugosci 0, 13 m, masie 0, 020 g, 

prod. Johnson-Matthey, grade I. Jest on zr6dlem do naparowania 

cienkiej warstwy zlota na wewnetrzna scianke banki szklanej. W 

ramieniu bocznym (patrz: rys . 5. 2. 1), chlodzonym w wodzie z lodem, 

umiejscowiony jest generator wodoru atomowego. Wykonany jest on z 

drutu wolframowego, nie torowanego, prod. The Tungsten Manufacturing 

Co Ltd, Fishersgate Works Brighton 1 zawieszony jest na wolframowych 

przepustach pradowych. Podczas wytwarzania wodoru atomowego na drodze 

dysocjacji termicznej H2, drut wolframowy ogrzewano do temperatur 1800 

- 2200 K. Ramie boczne pelnilo role pulapki substancji lotnych w 

wysokiej temperaturze, np. tlenk6w wolframu. Mogly one powstawc na 

powierzchni drutu wolframowego (generatora H) w wyniku oddzialywania 

powietrza w czasie montazu reaktora do ukladu pr6zniowego. 

Zastosowanie ramlenla bocznego unlemozllwlalo wiec przedostawanle sie 

r6znych lotnych zanieczyszczen do reaktora RE na powierzchnie cienkiej 

warstwy zlota. Cienka warstwa zlota zanieczyszczona tlenkami wolframu 

moglaby zmienic calkowicie swoje wlasciwosci adsorpcyjne w czasie 

oddzialywania z wodorem atomowym. Wod6r atomowy redukuje tlenki 

wolframu do wolframu metalicznego, kt6ry adsorbuje dysocjacyjnie wod6r 

czasteczkowy [1,5], eo uniemozliwiloby dalsze badanie wlasnosci 

adsorpcyjnych zlota wobec wodoru atomowego. 
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Rys. (5. 2. 1) Reaktor z 

Pt I 
I 
I 
I 
I 

I I 

~:; 
ekran 

termiczny 

zewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego. 

1 - wl6kno wolframowe uzywane jako odparowalnik drutu zlotego, 

2 - drut zloty, 3 - cienka warstwa zlota, 4 - prety wolframowe, SK -

sonda katalityczna (lermopara zelazo-constantan zakonczona foliq 

platynowa,). linia falista - miejsce ciecia i lutowania rur szklanych, 

linia przerywana ekran termiczny chroniqcy termopare przed 

promieniowaniem cieplnym pochodzqcym z zarzqcych sie wl6kien 

wolframowych . 
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Reaktor z zewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego posiada powazn~ wade 

polegajaca na tym, ze jedynie niewielka ilosc wodoru atomowego, 

wytworzona w ramieniu bocznym, przedostaje sie przez kanal l~cz~cy, 

drog~ dyfuzji w mieszaninie gaz6w (H + H2), do wlasciwego reaktora. 

Znaczna czesc wodoru atomowego asocjuje do H2 przez nie kontrolowan~ 

rekombinacje na szklanych sciankach kanalu l~cz~cego ramie boczne z 

reaktorem (patrz: rys.5.2. 1). Do badan kinetyki adsorpcji wodoru 

atomowego na cienkich warstwach zlota uklad ten byl calkowicie 

nieprzydatny. Wykorzystano go tutaj jedynie do jakosciowego badanla 

procesu desorpcjl zaadsorbowanego wodoru atomowego na powierzchnl 

cienkiej warstwy zlota. Do uzyskanla niewlelkich pokryc powierzchni 

zlota wodorem atomowym trzeba bylo zastosowac wysokie temperatury 

zarzenia wl6kna wolframowego ( 1800 - 2200 K) i dostatecznie dlugie 

czasy ekspozycji (ok. 1 godz. ). Ponadto, nalezalo precyzyjnie dobrac 

cisnienie wodoru cz~steczkowego tak, aby zminimalizowac op6r dyfuzyjny 

przy transporcie wodoru atomowego, nie zmleniaj~c zbytnio wydajnosci 

dysocjacji H2. W celu ustalenia optymalnych warunk6w pracy reaktora 

zastosowano sonde katali tyczn~ wodoru atomowego (o powierzchni ok. 

3·10-6 m2 ), umiejscowiona na drodze dyfuzji wodoru atomowego w kanale 

szklanym przed reaktorem [25,42], (patrz: rys.5.2. 1). Jako sonde 

zastosowano cienk~ folie platynow~ przytwierdzon~ do termopary zelazo 

cons tan tan. Zmieniajac cisnienle wodoru czasteczkowego przy 

ustalonej temperaturze generatora wodoru atomowego stwierdzono, ze 

maksymalna temperatura termopary, zwiazana z rekombinacj~ wodoru 

atomowego na folii platynowej, wskazuje na optymalne warunkl 

pracy reaktora przy cisnienlu H2 r6wnym 1 - 3·10-2 Torra. Obserwacja 

ta dotyczyla calego zakresu stosowanych temperatur zarzenia wl6kna 

wolframowego (1300 - 1800 K). Wyl~czenie zarzenia wl6kna generuj~cego 

wod6r atomowy powodowalo natychmiastowy zanik wskazan termopary, 

wl~czenie zarzenia wznawialo jej wskazania. w czasie tych 

eksperyment6w starannie ekranowano termopare przed termicznym wplywem 

zarz~cego sle, w ramieniu bocznym, wl6kna wolframowego. Wskazania 

sondy katalitycznej cechowala duza niestabilnosc w czasie oraz mala 

jej czulosc. W zwi~zku z tym ten uklad detekcji H nie m6gl bye uzyty 

jako czuly detektor wodoru atomowego w mieszaninie gaz6w (H+H2), w 

szczeg6lnosci dla niskich stezen wodoru atomowego (<O,OlY.). 
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5.3. Reaktor z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego 

Do badania kinetyki adsorpcji wodoru atomowego na zlocie nalezalo 

skonstruowac taki reaktor, w kt6rym kazdy wytworzony na goracym 

wl6knie wolframowym atom H musialby ulec zderzeniu z adsorbatem, tj. 

cienka warstwa zlota. Tego rodzaju wym6g spelnia kulisty reaktor z 

wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego (patrz: rys.S.3. 1). Sklada sie on 

z banki szklanej z czterema pradowymi przepustami wolframowymi, do 

kt6rych przymocowane sa: 

a) wolframowy grzejnik (drut w. nie torowany, 0 srednicy ~ = 
-4 

3,5·10 m, prod. The Tungsten Manufacturing Co Ltd Fishergate Works, 

Brighton), uformowany w petle z nawinietym nail cienkim zlotym drutem 

(o srednicy ~ = 1, 0 ·10 - 4 m, dlugosci 0. 13 m i masie 0, 020 g, prod. 

Johnson-Mat they, grade I), bedacym zr6dlem do naparowania cienkiej 

warstwy zlota, 
-4 b) generator wodoru (drut W o srednicy ~ = 3,5·10 m, prod. jak 

wyzej), uformowany w kszlalcie petli (patrz: rys.5.3. 1). W reaktorze z 

wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego goracy drut wolframowy, uzyty 

jako generator H, umieszczony jest bezposrednio naprzeciw cienkiej 

warstwy zlota. Drut ten, przed naparowaniem cienkiej warstwy zlota, 

poddawany jest dlugotrwalej (ok. 3 - 5 godz. ) redukcji wodorem w 

wysokiej temperaturze (ok. 2200 K) tak, by znajdujace sie na wl6knie 

tlenki wolframu mogly ulec calkowitej redukcji. Dla temperatur wl6kna 

wolframowego (1000 - 1300 K), stosowanych przy generacji H, nie 

obserwuje sie mierzalnego parowania wolframu. Jako poczatkowa 

temperature mierzalnego parowania wolframu przyjmuje sie w literaturze 

temperature 2600 2800 K [104]. Nalezalo pomimo to stwierdzic 

eksperymentalnie, czy powierzchnia cienkiej warstwy zlota nie ulega w 

tak skonstruowanym reaktorze zanieczyszczeniu sladami wolframu. 

Wykonano analize skladu powierzchni oraz warstwy podpowierzchniowej 

cienkiej warstwy zlota, naparowanej w reaktorze z wewnetrznym zr6dlem 

wodoru atomowego, poddanej dlugiej (ok. 5 godz. ) ekspozycji na 

oddzialwanie wodoru atomowego, generowanego na odpowiednio 

przygotowanym, jak oplsano powyzej, wl6knle wolframowym. Do anallzy 
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I Pt I 
I I 
I I 
I I 

~:/ 
ekran termiczny 

Rys. (5.3. 1) Reaktor z wewnotrznym zr6dlem wodoru atomowego. 

1 - wl6kna wolframowe, 2 - drut zloty, 3 - cienka warstwa zlota, 4 -

prety wolframowe, SK - sonda katalltyczna, llnie przerywane - ekran 

termiczny, linie faliste - miejsce ciecia i lutowania rur szklanych. 
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pr6bek zlota zastosowano metode spektroskopii elektron6w Augera. 

Analize wykonano w oddzielnej metalowej aparaturze ultrawysokopr6z

niowej Canalize wykonala dr B. Lesiak-Orlowska w V Zakladzie IChF PAN, 

dzieki uprzejmosci prof. W. Palczewskiej i prof. A. Jablonskiego). 

Widmo AES (patrz: rys . 5. 3. 2) nie wykazuje obecnosci zadnych innych 

metali na powierzchni i w warstwie podpowierzchniowej cienkiej warstwy 

zlota. Ponadto, spieczone cienkie warstwy zlota, poddane dlugotrwalym 

ekspozycjom na oddzialwanie wodoru atomowego (ok. 5 godz. ), byly 

calkowicie inertne wobec wodoru czasteczkowego. Gdyby na powierzchni 

zlota znajdowalyby sie slady wolframu, nalezaloby oczekiwac dysocja

cyjnej adsorpcji niewielkich ilosci wodoru czasteczkowego, wykrywal

nych podczas desorpcji termicznej wodoru z powierzchni zlota przy 

uzyciu spektrometru masowego. Nalezy zatem uznac, ze przy zastosowa

nej obr6bce wstepnej generatora wodoru atomowego cienka warstwa zlota, 

w reaktorze z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego, nie ulega zanie

czyszczeniu tlenkami wolframu. W zwiazku z tym, wszystkie eksperymenty 

adsorpcyjno - desorpcyjne, opisane w tej pracy, wykonano przy uzyciu 

reaktora z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego. Zastosowanie tego 

reaktora pozwolilo na zbadanie kinetyki adsorpcji wodoru atomowego na 

powierzchni cienkiej warstwy zlota. Ze wzgledu na stosowane podczas 

adsorpcji H na Au niskie cisnienie wodoru atomowego w reaktorze (pH ~ 

10- 9 - 10-6 T 2 10-3 T t d 9 2) h orra przy pH
2 

~ · orra, pa rz: roz z. . , omoge-

niczna rekombinacje wodoru atomowego, podczas badania kinetyki adsorp

cji wodoru atomowego na zlocie, mozna bylo pominac. Do poprawnego 

wykonania obliczen bilansu wodoru nalezalo ponadto stwierdzic, czy z 

reaktora nie wydobywa sie w zauwazalnych ilosciach wod6r atomowy 

poprzez dyfuzje przez kanal wlotowy (patrz:rys.5.3. 1). W tym celu, w 

osobnym eksperymencie umieszczono w kanale wlotowym, powyzej reaktora, 

sonde katalityczna ekranowana od termicznego wplywu rozgrzanego 

wl6kna W, opisana w rozdz. (5. 2). Nie stwierdzono :Zadnego wzrostu 

temperatury termopary zwiazanego z dyfuzja wodoru atomowego poza 

reaktor przy ekspozycji trwajacej ok. 3 godz. 

Nalezalo tez stwierdzic, czy w trakcie eksperyment6w adsorpcyjnych 

(patrz: rys . 5. 3. 1) wod6r atomowy nie przedostaje sie z pracujacej 

glowicy Schulza do reaktora RE (zarzaca sie katoda glowicy Schulza 

jest niewatpl iwie zr6dlem wodoru atomowego). Test wykonano w 

nastepujacy spos6b: reaktor RE z cienka, spieczona warstwa zlota w 

47 

http://rcin.org.pl



dNE) 

\ I \u(160) 
Au(141) 

u(150) 

f 

Au(200) 

Au(3,6) \ Au(451) ~0(510) 
Au(397) 

Au(239) 

C(272) 

Energia elektronu Ek(eV) 

Rys. (5.3.2) Wldmo Augera powlerzchni clenkiej warstwy zlota. 
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temperaturze 78 K, pozostawiono w atmosferze wodoru czasteczkowego na 

czas ok. 2 godzin. Stale pracujaca glowica Schulza (patrz: rys.5.1 1 

5.3. 1} byla polaczona z reaktorem RE rura szklana o srednicy ok. 
-2 2,5·10 m 1 dlugosci ok. 0,8 m. Po dw6ch godzinach testu odpompowano 

wod6r do cisnienia pH
2 

< 1·10-7 Torra. Nastepnie, przy c1agle 

pracujacym spektrometrze masowym, ogrzano reaktor az do ok. 400 K. Nie 

zarejestrowano sladu desorbujacego wodoru z reaktora RE. W zw1azku z 

tym mozna bylo stwierdzic, ze podczas eksperyment6w adsorpcyjnych 

jedynym zr6dlem wodoru atomowego w reaktorze z wewnetrznym zr6dlem 

wodoru atomowego bylo wl6kno wolframowe umieszczone wewnatrz reaktora 

RE i zastosowane jako generator H. 

Dokladne wyznaczenie ilosci zaadsorbowanego wodoru na powierzchni 

cienk1ej warstwy zlota, na podstawie wskazan glowicy Schulza, moglo 

bye utrudnione ze wzgledu na mozl iwosc rozpuszczania s1e wodoru w 

goracym ( 1000 1300 K} wl6knie wolframowym, generujacym wod6r 

atomowy. Podczas adsorpcji wodoru atomowego na pow1erzchn1 cienk1ej 

warstwy zlota m1erzono, przy pomocy glowicy Schulza, spadek c1sn1en1a 

wodoru czasteczkowego w zestawie adsorpcyjnym. Wielkosc tego spadku 

przyjmowano za ilosc zaadsorbowanego wodoru atomowego na powierzchni 

c1enk1ej warstwy zlota. Wstepne przygotowanie wl6kna wolframowego, 

bedacego zr6dlem H, zapobleglo stalemu pompowaniu wodoru z zestawu 

adsorpcyjnego. Polegalo ono na tym, ze na poczatku kazdego cyklu 

eksperyment6w adsorpcyjnych, po napyleniu 1 spieczeniu c1enk1ej 

warstwy zlota, wl6kno wolframowe, bedace generatorem wodoru atomowego, 

odgazowane poprzednio w warunkach UHV, rozgrzewano po raz p1erwszy 

przez ok. 10 min. do temperatury ok. 1500 K w atmosferze wodoru (pH
2 

= 
2·10-3 Torra}. Po wylaczeniu zarzenia wl6kna 1 po jego ochlodzenlu, 

wod6r odpompowywano z r6wnoczesnym wygrzaniem reaktora do temperatury 

ok. 400 K tak, aby calkowlcie zdesorbowac rozpuszczony w tym czasle 

wod6r w clenkiej warstwle zlota ( patrz: rozdz. 9. 3}. Podczas tego 

procesu clsnlenle desorbujacego wodoru kontrolowano spektrometrem 
-7 nasowym az do wartosci pH

2 
< 1·10 Torra. Tak przygotowane wl6kno 

volframowe, wysycone wstepnie wodorem, nie pompowalo juz zauwazalnych 

:losci wodoru podczas dalszych, kolejnych eksperyment6w adsorpcyjnych. 

Pelny opis reaktora z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego nalezy 

uzupelnic lnformacja o tym, ze czas rozgrzewanla sle wl6kna 

volframowego, bedacego generatorem H, ad momentu wlaczenia pradu 
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zarzenia (podawanego z zasi lacza pra.du stalego) do uzyskania 

maksymalnej temperatury pracy wl6kna, wynosil: ponizej 10 s dla wl6kna 

o temperaturze ok. 1300 K" i ponizej 60 s dla wl6kna otemperaturze ok. 

1000 K. Czas rozgrzewania sie wl6kna W byl wiec kr6tki w por6wnaniu z 

czasem adsorpcji, wynoszacym zwykle 600 i 1200 sekund. 

5.4. Przyrzady pomiarowe zastosowane w pracy 

5.4.1. Spektometr masowy typu topatron 

Spektometr masowy typu topatron (prod. Leybold Co) zastosowano w 

ukladzie pr6zniowym (patrz : rys. 5 . 1) jako miernik cisnienia 

parcjalnego wodoru czasteczkowego . Topatron jest to rodzaj 

rezonansowego akceleratora liniowego jon6w wysokiej czestotliwosci 

[103,104] . Uzyto go tutaj do pomiaru cisnienia czastkowego pH
2 

w 

czasle desorpcjl wodoru z powlerzchni cienklej warstwy zlota. Zakres 
-8 -4 pomlarowy clsnlenla wodoru wynosi : 2 ·10 - 1·10 Torra. Clsnlenle 

czastkowe pH
2 

wyznaczamy z wyrazenia [103, 104]: 

lk 
p =c.-H2 le 

(5.4.1.1) 

gdzie: C - wsp6lczynnik czulosci glowicy topatronu dla wodoru, 

lk - mierzony prad jonowy kolektora, utworzony przez zjonizo

wane czasteczki wodoru, powstajace na skutek bombardowania 

czasteczek H2 elektronami, 

le - pra.d emisji elektronowej glowicy topatronu, r6wny 10 mA. 

Spektrometr masowy mierzy prad kolektora lk glowicy pomiarowej 

(miernlk pradu wyskalowany jest w amperach) zawsze przy tym samym 

pra.dzie emisji elektronowej le = 10 mA. Wartosc wsp6lczynnika czulosci 

C glowicy spektrometru masowego dla wodoru jest w tej pracy wyznaczona 

eksperymentalnie (patrz: rozdz. 7.3 . ) i wynosi: C = 3,6·104 [Torr/A]. 

Szklana. glowice spektrometru masowego przygotowywano do pracy w 

trakcie kilkugodzinnego odgazowywania jej droga bombardowania 

elektronowego przy pra.dzie emisji elektronowej z katody le = 20 mA. 
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5.4.2. Pr6zniomierz jonizacyjny ultrawysokiej prozni typu PU-12 

Pr6zniomierz jonizacyjny ultrawysok1ej pr6zni typu PU-12 (prod. 

ZOPAP, Warszawa) zastosowano w aparaturze do pomiaru cisnien1a gaz6w 

tk h 1 1 1 - 3 ·lo-10 Torra. W kl j t resz owyc na poz om e sz ane a para urze, z 

wymrazarkam1 chlodzonymi cieklym azotem, gazami resztkowymi s~: 

gl6wnle N2 oraz w mniejszych ilosc1ach CO, 02 1 Ar [lOO]. Zakres 
-11 -4 pomiarowy c1sn1en pr6zn1om1erza PU-12 wynos1 1·10 - 1·10 Torra. 

Szklan~ glow1ce jonlzacyjn~. GU-11, typu Bayarda - Alperta, z c1enklm 

kolektorem 1 modulacja (prod . ZOPAP, W-wa, konstrukcja glowlcy 

opracowana przez prof. J . Groszkowsk1ego), przygotowano do pracy w 

ukladzle pr6zn1owym przez wielogodz1nne odgazowywan1e jej droga 

bombardowan1a metalowych element6w elektronami. Podczas odgazowywanla 

glowicy stosowano prady emisji elektronowej le = 10, 30 i 60 mA. 

Pom1ar c1sn1en1a odbywal s1e przy zastosowan1u prad6w em1sj1 

elektronowej le= 0.04, 0.4 i 4 mA [103,104] w zaleznosc1 od warunk6w 

pracy m1ern1ka PU-12. 

5.4.3. Pr6zniomierz jonizacyjny niskiej pr6zni typu PW-21 z 

glowica Schulza 

Pr6zniomierz jonizacyjny niskiej pr6zni, typu PW-21, zaopatrzony w 

szklan~ glow1ce pom1arowa Schulza (prod. ZOPAP, Warszawa) zastosowano 

do c1aglych pomiar6w c1snienia fazy gazowej (wodoru) w czasie badania 

klnetyki adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni cienkich warstw 

zlota. Zakres pomiarowy pr6zniomierza wynosi 1·10-S 1 Torr 

[103,104]. Do odgazowywania glowicy, trwajacej kilka godzin, stosowano 

prad emisji elektronowej le = 2mA. Podczas pomiaru cisnienia wodoru 

stosowano prad emisji elektronowej le = 0, 1 mA. Cisnienie pH mierzono 
-3 2 

zawsze na jednym podzakresie pr6znimierza: x 10 Torra. Zwiazane bylo 

to z ustalonym, 
-3 2·10 Torra) w zestaw1e adsorpcyjnym. 

wyjsciowym cisnieniem wodoru czasteczkowego (pH
2 

= 
Wskazania ukladu pomiarowego 
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pr6zniomierza PW-21 wykalibrowano na cisnienie wodoru czasteczkowego, 

kt6re mierzono w aparaturze monometrem McLeoda. 

przeprowadzono bardzo starannie, wprowadzajac do 

Kalibracje 

reaktora 

(patrz:rys.5.1), odseparowanego od pomp dyfuzyjnych, kalibrowane 

porcje H2 (patrz : rozdz.7.4). 

5.4.4. Manometr rteciowy McLeoda 

Manometr McLeoda jest kompresyjnym pr6zniomierzem rteciowym, 
-5 pozwalajacym na bezwzgledny pomiar cisnienia gaz6w w zakresie 1·10 -

2,5 Torra. Opis konstrukcji tego manometru mozna znalezc w wielu 

pracach, np. prof. J. Groszkowskiego [103,104] . Manometr ten uzywano 

do pomiaru poczatkowego cisnienia wodoru przed kazdym eksperymentem 

adsorpcyjnym. 

jonizacyjnej 

Wykorzystano go r6wniez 

Schulza, wyznaczenia stalej 

do kalibracji 

czulosci c 
glow icy 

glow icy 

spektrometru masowego oraz do wyznaczenia objetosci efektywnej Ver 

zestawu desorpcyjnego. 
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6. Metody eksperymentalne zastosowane w pracy 

6. 1. Badanie kinetyki adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni 

cienkich warstw zlota 

W rozdziale 3 stwierdzono, ze wod6r czasteczkowy nie adsorbuje sie 

na powierzchni cienkich, spieczonych warstw zlota wtemperaturze ~78 K. 

R6wnanie (3.2. 11) opisuje kinetyke adsorpcji wodoru atomowego na 

powierzchni cienkich , spieczonych warstw zlota w temperaturze 78 K dla 

niskich pokryc 9, gdy rekombinacja wodoru atomowego zachodzi jedynie 

wedlug mechanizmu Eleya - Rideala. Podczas eksperyment6w adsorpcyjnych 

w reaktorze z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego, wod6r atomowy nie 

wydobywal sie w zauwazalnych ilosciach na zewnatrz reaktora przez 

kanal laczacy reaktor z pozostala czescia zestawu adsorpcyjnego 

(patrz: rozdz . S. 3) . W czasie kolejnych eksperyment6w adsorpcyjnych 

rozpuszczalnosc wodoru w rozzarzonym wl6knie wolframowym, bedacym 

zr6dlem H, mozna bylo prawie calkowicie wyeliminowac, nasycajac 

dostatecznie dlugo wl6kno W wodorem przed pierwszym eksperymentem 

adsorpcyjnym (patrz : rozdz . S. 3) . Mozna wiec bylo stwierdzic, ze 

calkowita zmiana cisnienia wodoru czasteczkowego dpH
2
/dt, mierzona 

podczas eksperyment6w adsorpcyjnych przy uzyciu glowicy Schulza, w 

odseparowanym od pomp dyfuzyjnych zestawie adsorpcyjnym, by la 

spowodowana jedynie adsorpcja wodoru atomowego na powierzchni cienkiej 

warstwy zlota w temperaturze 78 K: 

= 
d~d (at. H) 

dt 
(6. 1. 1) 

gdzie: dnad/dt- szybkosc adsorpcji H na Au (patrz : r6wn. 3.2.11), 

k - stala Boltzmanna , 

TH
2 

- srednia temperatura wodoru czasteczkowego, 

VH
2 

- objetosc zestawu adsorpcyjnego . 

Calkujac r6wnanie (6 . 1. 1) otrzymamy wyrazenie na zaadsorbowana llosc 
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nad wodoru atomowego w czasie t na powierzchni cienkiej warstwy zlota: 

nad (at. H) = [ (pH2)o - (pH2 )t] · 2:~2 H2 (6. 1. 2) 

poczatkowe cisnienie wodoru czasteczkowego w 

zestawie adsorpcyjnym, 

(pH2)t - cisnienie wodoru czasteczkowego w czasie t. 

Z r6wnania (6 . 1. 1) i (6. 1. 2) mozna obliczyc wielkosc dnad/dt dla 

danej wartosci nad· Na podstawie r6wnania (3.1.3.1), (3.2.11), 

(6. 1. 1), (6. 1. 2) oraz znajomosci wartosci n 
HAX 

mozna wyznaczyc parametry r6wnania liniowego 

JH·-r. Dla stalych parametr6w JH·S
0 

i JH·-r, 

(patrz: r6wn. 3.1. 3.1), 

(3 . 2. 11): JH·S
0 

oraz 

ustalonych dla danych 

warunk6w eksperymentalnych, mozna obliczyc zaadsorbowana ilosc nad 

wodoru atomowego w funkcji czasu ekspozycji t k , calkujac r6wnanie e sp 
(3.2.11) : 

JH 

nHAX eksp 
- n ----"---------L-

[ 

1 - exp ( So + )') t l 
HAX 

1 + )' 
So 

(6. 1. 3) 

Srednia droge swobodna AoH wodoru atomowego w mieszaninie gaz6w 

(H + H2), gdzie pH2 >> pH' mozna wyznaczyc na podstawie wyrazenla 

[103, 104]: 

([~1-+ --xA---:~H:-:-2-]1:2~.-~ /l =+=;::;:MH=::- . A oH2 

AoH yfl MH2 

(6. 1. 4) 

gdzie: 

A - srednia droga oH2 swobodna H2 obliczona dla koncentracjl nH2 
wodoru czasteczkowego nH2' 

AoH - srednia droga swobodna H obllczona r6wnlez dla koncentracjl 

wodoru czasteczkowego nH2 
MH 1 MH2- masy czasteczkowe gaz6w H i H2 
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Srednia droga swobodna A H wodoru CZqsteczkowego w temperaturze 78 K, 
0 2 

-3 
o cisnieniu pH2 = 2·10 Torra, wynosi ok. 1,2 cm. Wielkosc AoH dla 

-3 
TH = 78 K i p = 2·10 Torra wynosi ok. 32,6 cm. Podstawiajqc H, 
wielkosci A H i A H do wyrazenia (6. 1.4), otrzymujemy: 

0 2 0 

AoH!:!! 5,3 cm (6 . 1.5) 

Por6wnujqc srednice reaktora (ok. 7 cm) z obliczonq sredniq drogq 

swobodnq wodoru atomowego w mieszaninie gaz6w (H + H2), mozna 

stwierdzic, ze wod6r atomowy zderza sie przede wszystkim ze sciankami 

reaktora zanim nie ulegnie adsorpcji lub rekombinacji na powierzchni 

zlota. 

6. 2. Spektroskopia termicznie stymulowanej desorpcji wodoru z 

powierzchni cienkich warstw zlota 

Po zakonczonej adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni cienkiej 

warstwy zlota w temperaturze 78 K, desorbowano wod6r z powierzchni 

zlota. Cisnienie CZqstkowe desorbujqcego wodoru pH2' w pompowanym w 

spos6b ciqgly zestawie desorpcyjnym, mierzono w funkcji czasu przy 
dpH2 

uzyciu spektrometru masowego. Szybkosc zmian cisnienia dt w fazie 

gazowej mozna opisac r6wnaniem: 

gdzie: R des 

s . p 
H2 H2 

Ve£ 

(6. 2. 1) 

- szybkosc zmian cisnienia wodoru w fazie gazowej w 

zestawie desorpcyjnym spowodowana desorpcjq wodoru 

z powierzchni zlota, 

szybkosc zmian cisnienia wodoru w zestawie 

desorpcyjnym spowodowana readsorpcjq desorbujqcego 

wodoru na powierzchni zlota, 

55 

http://rcin.org.pl



s . p 
H2 H2 

Vef' - szybkosc zmian cisnlenla wodoru cz~steczkowego 

w zestawie desorpcyjnym, o pojemnoscl Vef', spowodowana 

stalym odpompowywaniem desorbuj~cego wodoru 0 

clsnieniu pH2 z szybkoscl~ SH2. 

Ze wzgledu na brak readsorpcji desorbuj~cego wodoru cz~steczkowego na 

powierzchni zlota mozna stwierdzic, ze 

R = 0 ad 
(6.2.2) 

Przy tym warunku szybkosc desorpcji wodoru Rdes' wyrazona w 

cz~steczkach H2 na sekunde, wynosi: 

R des 

gdzie: 

[ cz~st:czki H2 ] = + 
Vef' 

k · T H2 

SH2' PH
2

' Vef'- jak w r6wnaniu (6 . 2 . 1), 

k - stala Boltzmanna, 

(6 . 2 . 3) 

TH2 - temperatura desorbuj~cych cz~steczek H2 przyjeta tu 

jako temperatura cienklej warstwy zlota TAu (TH2= TAu) . 

Szybkosc desorpcji Rd wodoru z powierzchni zlota, czyli llosc es 
cz~steczek H2 pojawiaj~ca sie w fazle gazowej w ci~gu 1 sekundy jest 

dwa razy mniejsza od ilosci adatom6w H ubywaj~cych w ci~gu 1 sekundy 

z powierzchni cienkiej warstwy zlota, czyll: 

R = des 

dn 
H2(gaz) = 

dt 

1 
2 

dn 
ad 

dt 
(6 . 2 . 4) 

gdzie: n - ilosc cz~steczek H2 w fazie gazowej zestawu H2(gaz) 
desorpcyjnego 

n - llosc adatom6w wodoru na calej powlerzchnl clenklej 
ad 

warstwy zlota. 

Po podstawlenlu (6 . 2.4) do (6.2 . 3) otrzymujemy: 

1 
dn 

ad = + 
Vef' 

k · T H2 
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Calkuja.c r6wnanie (6.2 . 5) otrzymujemy: 

nadt t t s dp 
Idnad 

3. I H2. PH2 dt + 
2 Vef 

J 
1 ~dt = 

k TH k TH2 dt 

nado to 2 to 

gdzie: n - calkowita ilosc adatom6w wodoru na powierzchni ado 
warstwy zlota na pocza.tku procesu desorpcji w 

· to = 0 

n - ilosc ada tom6w wodoru na powierzchni cienkiej adt 
zlota w czasie t podczas procesu desorpcji 

Oznaczaja.c calki przez: 

t 

I 
s . p 

H2 H2 dt = l1 
TH2 

to 

otrzymujemy: 

= 

t dp 

J-1
-. ~dt = I2 

to TH2 dt 
oraz 

2 
-11 + 
k 

2 Ver I 
k 2 

(6.2.6) 

cienkiej 

czasie 

warstwy 

(6.2.7) 

(6 . 2.8) 

gdzie: n d - n d = zdesorbowana ilosc atom6w wodoru z powierzchni a o a t 

zlota po czasie t. 

Po skonczonym procesie desorpcji wodoru ze zlota, w czas1e 

oznaczonym tu jako too, nie ma juz adsorbatu wodorowego na pow1erzchn1 

zlota, to znaczy nad (too) = 0. Oznaczmy calk1 11 1 I2 dla czasu too 

jako I 1 I . Wobec tego zaadsorbowania ilosc n d wodoru atomowego 
101) 2oo a o 

na pocza.tku procesu desorpcji, czyl1 calkowita ilosc zdesorbowanego 

wodoru ndes' wyrazona w atomach H, wynosi: 

n (at H) = n = _2_1 + 2Veri 
des · ado k loo k 2oo (6.2.9) 

Pokryc1e 9 powierzchni cienkiej warstwy zlota wodorem atomowym, 

jak juz powiedziano w rozdz. (3. 1.3), definiujemy jako stosunek 

zaadsorbowanej ilosci wodoru atomowego na powierzchni cienkiej warstwy 

zlota nad do maksymalnej ilosci wodoru atomowego n , jaka mo:Ze sie 
HAX 

zaadsorbowac na powierzchni tej c!enkiej warstwy zlota. Za n 
HAX 
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przyjmuje s1e zwykle ilosc m1ejsc dostepnych do adsorpcj1 atom6w 

wodoru na pow1erzchn1 metalu. M1ejscam1 tym1 sa pozycje pomledzy dwoma 

lub trzema atomam1 powierzchn1owyml. !lose tych pozycj1 jest rzedu 

1019 
1m

2 pow1erzchni 1 zalezy od rozkladu udz1al6w plaszczyzn 

krystalograflcznych na pow1erzchni metalu [32). Nalezy tez uwzgledn1e 

wsp6lczynnik szorstkosci powierzchni, gdyz rzeczyw1sta pow1erzchn1a 

jest r6wna pow1erzchni geometrycznej 

wsp6lczynnik szorstkosc1. 

pomnozonej przez jej 

Zgodnie z def1n1cja 8: 

8 = nad 
n 

HAX 
(6.2.10) 

Do anallzy widma termodesorpcyjnego wygodn1e jest wprowadz1e inne 

pojec1e pokryc1a 8105 pow1erzchn1 c1enk1ej warstwy zlota wodorem 

atomowym, zdefln1owane jako: 

(6.2.11) 

Znaczen1e nad i nado om6wione jest przy r6wnan1u (6.2.6). Dla kazdego 
TDS 

widma TD dla t = 0 mamy: nad = nado oraz 8 1. 

Uwzgledniajac (6. 2. 10) i (6.2.11) znajdujemy zw1azek pom1edzy e 1 

8 ros: 

n 
8 = 8ros ado (6.2.12) 

n 
HAX 

W1elkosc n d i e105 mozemy wyznaczye w oparc1u o anal1ze w1dma TD. a o 

Uwzgledniajac (6.2.8) i (6.2.9), otrzymujemy: 

8 TDS = 
2 

n - -k 11 ado 
2Ver 
-k- 12 

2
1 

_ 2Ver
1 

k lOO k 200 

(6.2.13) 

TDS Znajac 8 1 n d z widma TD oraz podstaw1ajac n w oparc1u o dane a o HAX 
11teraturowe, mozemy wyznaczyc e. Llteraturowa w1elkose n 

HAX 
dla 

stosowanych tu cienkich warstw zlota maze bye zweryf1kowana w oparc1u 

o uzyskane tutaj dane eksperymentalne (patrz: rozdz. 9.2). 
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Kinetyke desorpcji wodoru atomowego z powierzchni cienkich warstw 

zlota opisuje r6wnanie [5]: 

de = an · v · exp(-dt R • TAu ) (6.2.14) 

gdzie: 9 - wielkosc definiowana r6wnaniem (6.2.10), 

n - rzad reakcji desorpcji wodoru, 

v - czynnik przedeksponencjalny, 

Ed - energia aktywacji desorpcji, 

TAu - temperatura cienkiej warstwy zlota, 

R - stala gazowa . 

TDS Wyrazajac 9 przez 9 (patrz: r6wnanie (6 . 2. 12)), otrzymujemy: 

daTDs_ ( )n ( dt - 9TD~ • K · exp - Ed ) 
R • TAu 

(6.2.15) 

gdzie: K = v . ( :ado ) n-1 

HAX 

(6.2.16) 

Analizujac r6wnanie (6 . 2. 14) w ukladzie wsp6lrzednych: ln (- _!_. ~) 
9 dt 

1 
od -T-, liniowa zaleznosc otrzymujemy dla desorpcji przebiegajacej 

Au 

wedlug r6wnania kinetycznego desorpcji pierwszego rzedu. Natomiast w 

ukladzie wsp6lrzednych: In (- _!_ · de ) od -f-, liniowa zaleznosc 
92 dt Au 

otrzymujemy dla desorpcji przebiegajacej wedlug r6wnania kinetycznego 

desorpcji drugiego rzedu. W odpowiednim ukladzie wsp6lrzednych 

znajdujemy wiec parametry r6wnania kinetycznego desorpcjl wodoru z 

powierzchni zlota: n, v oraz Ed. 

Wielkoscl It, I2, I , I , n d , nad' 1oo 2oo a o 
9, 

TDS 9 oraz parametry 

r6wnania kinetycznego desorpcjl (n, v, Ed), wyznaczono na podstawle 

obliczen, przeprowadzonych na komputerze typu IBM PC przy uzyclu 

programu komputerowego "TOMS 1991", napisanego przez dr Z. Kaszkura i 

mgr B. Mierzwe, za eo jestem Im bardzo wdzleczny. Odpowladajace soble 

wartoscl ciSnien pH2 1 temperatur TAu, dla kazdego z wldm desorpcjl 

wodoru z 

komputera 

powierzchni zlota, wprowadzono do bazy 

przy uzyciu czytnlka typu dlgi tizer 
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udostepnionego dzieki uprzejmosci dr W. Baranowskiego z Instytutu 

Geodezji i Kartografll w Warszawie, za eo jestem Mu bardzo wdzleczny. 

Wprowadzenie wartosci funkcji pH
2 

= f 1 (t) oraz TAu = f 2 (t) 

(zarejestrowanych poczatkowo na tasmie papierowej rejestratora typu 

TZ-4200) przy uzyciu digltlzera zapewnialo maksymalna dokladnosc 

obliczen. Zamiast wpisywania poszczeg61nych wartosci funkcj1 (np. 

ok. 20-30 danych), analizowano cala krzywe (ok. 200 danych z kazdej 

funkcj1). W tej pracy przeanalizowano okolo 600 w1dm TD. Bez 

zastosowan1a czytn1ka typu digitizer oraz komputera opracowywujacego 

wprowadzone dane, wykonanie tej pracy byloby malo prawdopodobne. 

Wartosci calek It, I2, !too, I2oo obl1czano nastepujaco: na podstawie 

eksperymentaln1e wyznaczonych wartosc1 funkcj1 pH = f 
1 

( t), TAu = 
f 2 (t) oraz SH2 = r 3 (pH2(t)). (patrz rozdzial

2 
7.2), wyznaczono 

zaleznosc 
5H2 . PH2 

potrzebna do obliczenia calk1 11 

1 
1 I too oraz --

TH2 
= f

5
(t) potrzebna do obliczenia calk1 I2 1 

Nastepnie po obl1czen1u wielkosci oraz 9 wyznaczono 

zaleznosc: ~~ = r 7 (t) oraz ln (- :n·::) = r 8 ( T!u)• potrzebna do 

cbllczenia parametr6w r6wnan1a klnetycznego desorpcj1 (patrz: 

r6wn. (6.2.14)). Nalezy tu zaznaczyc, ze w r6wnaniu (6.2.8) i (6.2.9) 

zasadnicza role odgrywaly calki It oraz I . Wartosc1 calek I2 oraz too 
I2oo byly zwykle o 2 - 3 rzedy mn1ejsze od wartosc1 calek 11 1 I . too 
~plyw na wartosc liczbowa nado - nadt w wyrazen1u (6.2.8) oraz nado w 

~yrazeniu (6.2.9) mialy wlec calki It i I . too 
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7. Vstepne przygotowanie aparatury do pracy 

7.1. Otrzymywanie czystego wodoru czasteczkowego 

We wszystkich eksperymentach adsorpcyjno - desorpcyjnych stosowano 

spektralnie czysty wod6r produkcji VEB, Technische Gas Verke Berlin. 
-3 Suma zanieczyszczen wahala sie na poziomie 10 Y.. Tuz przed uzyciem 

wod6r doda tkowo oczyszczono poprzez dyfuzje przez f i 1 tr wykonany z 

blachy palladowej, ogrzewnay przeponowo do temperatury ok.750- 850 K. 

7.2. Pomiar szybkosci pompowania wodoru czasteczkowego w 

zaleznosci od jego cisnienia w zastosowanym ukladzie 

prozniowym 

Szybkosc pompowania pomp dyfuzyjnych zalezy od rodzaju i cisnienia 

gazu znajdujacego sie w pompowanym ukladzie [ 103, 104). W pomiarach 

dynamicznych wielkosc ta musi bye wyznaczona dla calego zakresu 

stosowanych cisnien pompowanego gazu. Przez szybkosc pompowania SH2 
zestawu desorpcyjnego rozumiemy szybkosc pompowania zespolu pomp 

dyfuzyjnych POt i PD2, wsp6lpracujacych z pompa rotacyjna PRt, przy 

pracujacej (pompujacej) glowicy spektrometru masowego SM. Podczas 

wyznaczania szybkosci pompowania SH2 zestawu desorpcyjnego (patrz: 

rys. 5 . 1) krany 8, 9 i 13 sa zamkniete, a zawory 1, 2, 3, 4, 5 sa 

otwarte. W tym czasie wymrazarki Wt, W2, WJ, W4 i ZP zanurzone sa w 

cieklym azocie, natomiast reaktor RE nie jest chlodzony (jest to 

sytuacja analogiczna do tej jaka ma miejsce podczas procesu desorpcji 

wodoru ze zlota). Do wyznaczenia zdesorbowanej iloscl wodoru z 

powierzchni zlota w czasie stymulowanej termicznie desorpcji, 

znajomosc szybkosci pompowania ukladu SH2 jest niezbedna, gdyz 

wystepuje ona w r6wnaniu bilansowym (6.2.1). Wielkosc SH2 wyznaczono 

na podstawie wyrazenia opisujacego szybkosc pompowania zestawu 
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desorpcyjnego przy zachowaniu stalej objetosci tego zestawu Vef [103]. 

Przez objetosc efektywna Vef rozumiemy tu objetosc zestawu 

desorpcy jnego z wymrai:arkaml zanurzonyml w cleklym azocle. Moi:na 

stwlerdzlc, ze szybkosc zmlan cisnlenla dpH
2
/dt w pompujacym zestawie 

desorpcyjnym jest wprost proporcjonalna do clsnlenla wodoru pH
2

' 

szybkoscl pompowanla SH2 wodoru 1 odwrotnle proporcjonalna do 

objetoscl efektywnej vef zestawu desorpcyjnego: 

dpH2 ~2 (7. 2. 1) = . PH2 
dt V ef 

Efektywna objetosc zestawu desprpcyjnego vef moi:e bye wyznaczona w 

oparclu o prawo Boyla - Mariotta: 

(7.2.2) 

gdzie: p
1 

- cisnlenie wodoru (pomiar manometrem McLeoda) w zbiorniku 

ZG
1 

(patrz:rys. 5. 1) o kalibrowanej objetoscl V
1

, 

p
2 

cisnienie wodoru (pomiar manometrem McLeoda) po 

rozprei:enlu wodoru ze zblornlka do 

objetoscl zestawu desorpcyjnego. 

W sklad objetosci zestawu desorpcyjnego (patrz: rozdz. 5. 1) wchodza: 

wymrai:arkl Wt, W2, WJ, W4 i wymrai:arka ZP typu "zlmny palec" 

(zanurzone w cleklym azocie) oraz pracujaca glowica spektrometru 

masowego. Przy wyznaczanlu objetosci efektywnej Vef nie uwzglednia sie 

r6i:nic temperatur w r6i:nych czesclach zestawu desorpcyjnego. 

Wyznaczona srednla wartosc efektywnej objetosci wynosi: 

vef = 6,4 ± 0,2 1 (7. 2 . 3) 

Przy wyznaczanlu zalei:nosci SH2 = f(pH2) zakres mierzonego przez 

spektrometr clsnlenla pH2 podzlelono na 6 podzakres6w, zgodnie z 

podzakresami miernika spektrometru. Odpowiadaly one poszczeg6lnym 

podzakresom 

spektrometru: 

pomiarowym pradu jonowego kolektora glow icy 
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1
k1 

= 10·10-10
- 3·10-10 

A 

1
k2 

= 3·10-10
- 10·10-11 

A 

1
k3 

= 10·10-11
- 3·10-11 

A 

1
k4 

= 3·10-11
- 10·10-12 

A 

1
ks 

= 10·10-12
- 3·10-12 

A 

I = 
k6 

3·10-12
- 10·10-13 A 

Dla kazdego z tych podzakres6w cisnien H2 zalozono niezmiennosc SH
2 

od 

pH
2 

podczas pompowania zestawu desorpcyjnego. Zalozenie to jest 

spelnlone w wasklch granicach clsnlen pH2 odpowladajacych danym 

podzakresom, eo bedzle p6znlej pokazane. Do wyznaczenla wartoscl SH2 
dla poszczeg6lnych podzakres6w clsnlen H2 scalkowano r6wnanle (7.2.1) 

i otrzymano: 

(7.2. 4) 

gdzle: (pH
2

)
0

- maksymalne, dla danego podzakresu, poczatkowe clsnlenle 

H2 podczas pompowanla zestawu desorpcyjnego, 

(P ) - cisnienie H2 w chwll i t. H2 t 

Z r6wnania (5.4. 1. 1) i (7.2.4) otrzymujemy: 

gdzie: 

(7.2. 5) 

- prad jonowy kolektora glowicy spektrometru masowego, 

odpowiadajacy mierzonemu cisnieniu (pH2)
0 

- prad jonowy kolektora, odpowiadajacy clsnieniu (pH2)t 
1ko Wielkosci ---- wyznaczano dla poszczeg6lnych podzakres6w nastepujaco: 
1
kt 
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do zestawu desorpcyjnego, stale pompowanego, wprowadzono przez 

otwarcie kranu 12 (patrz: rys. 5. 1) porcje wodoru ze zbiornlka ZG1 

(tym samym wykallbrowana objetosc zblornlka ZG1 weszla w sklad 

objetoscl zestawu desorpcy jnego). Porcje wodoru doblerano tak, aby 

wartoscl mlerzonych prad6w jonowych kolektora Ik byly bllskle 

wartosclom maksymalnym w ramach poszczeg6lnych podzakres6w Ik. 

Maksymalna wartosc Ik odpowladala tu Iko. Wartosc pradu jonowego 

odczytana po czasle t odpowladala wlelkoscl Ikt' Wlelkoscl Ik 

rejestrowane byly przy uzyclu rejestratora typu TZ-4200 na najszybszym 

przesuwle tasmy, tj. 5 mm/s. Wyznaczone zaleznoscl (7.2.5), dla 

poszczeg6lnych podzakres6w clsnlen H2, przedstawla rys . (7. 2. 1 A-F). 

Po podstawleniu wartosci Vef = 6,4 1 do wyznaczonych wartosci SH2/Vef 

z rysunk6w (7. 2. 1 A-F), obliczamy wielkosci SH2 dla poszczeg6lnych 

zakres6w clsnlen H2. Tabela (7.2. 1) przedstawla wyznaczone wlelkoscl. 

Jak mozna zauwazyc na rys. (7. 2 . 1 A-F), uzyskane zaleznoscl cechuja 

sle dobra linlowoscia . Uzasadnla to slusznosc wczesnlej przyjetego 

zalozenla o stalosci SH2 dla wasklch zakres6w clsnlen wodoru 

czasteczkowego pH2. 

TABELA (7 . 2. 1) 

SH2(lls) Podzakres 
SH2 (1/s) 

vef (1) spektrometru 
(pH2) 

0 
[Torr] masowego (A) 

1, 9 ± 0, 1 0,29 3·10-12 1,1·10-7 

2,9 ± 0, 1 0,46 10·10-12 3,6·10-7 

3,1 ± 0, 1 0,47 3·10-11 1,1·10-6 

3,1 ± 0, 1 0,48 10·10-11 3,6·10-6 

2,8 ± 0, 1 0,44 3·10-10 1,1·10-5 

2,4 ± 0, 1 0,38 10·10-10 3,6·10-5 

gdzle: (pH2)
0 

- maksymalne clsnlenle wodoru odpowladajace poszczeg6lnym 

podzakresom spektrometru masowego. 
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Cj\ 
(.11 

tn(~ lkt 
1.8 I 

• 
1.6 I 

• 
1.4 I • 

1.2 I 
• 

I . 
0.8 

I 
0.6 X 

I 
0.4 • 

I 0.2 

' 
0 

2 3 4 5 6 t [s] 

Rys. (7 . 2 . 1 A) W'yznaczenie szybkosci pompowan i a 

wodoru przez zestaw desorpcyjny dla podzakresu 

spektrometru masowego 10 · 10-10 A (objasnien i a w teksc ie). 

ln(t) 
kt 1.8 

1.6 

1.4 • 

1.2 I 
' 

I 
• 

0.8 I • 
0.6 I 

t 

O.L. I 
t 

) 

0.2 I 
t 

I 
1 

0 1 2 3 4 5 t[s] 

Rys. (7 . 2.1 8) W'yznaczenie szybkosc i pompowania 

wodoru przez zestaw desorpcyj ny dla podzakresu 

spektrometru masowego 3 · 10-10 A (objas n ien i a w tekscie). 
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C\ 
C\ 

ln(:ko) 
kt 8 

I 
1. 

1.6 

1.4 X 

1.2 I 
I .. 

0.8 I 
• 

0.6 I • 

0.4 I 
I 0.2 
~ 

0 
1 2 3 4 5 t [s] 

Rys. (7 . 2. 1 Cl W'yznaczenie szybkosci pompowania 

wodoru przez zestaw desorpcyjny dla podzakresu 

spektrometru masowego 10·10-11 A (objasnienia w tekscie) . 

ln(-h) 
lkt 

1.8 

1.6 I 1.4 t 

I 
1.2 X 

I 
I 

0.8 • 

0.6 

0.4 
X 

0.2 / 
0 

tl 
2 3 4 t [s] 

Rys . (7.2. 1 D) W'yznaczenie szybkosci pompowania 

wodoru przez zestaw desorpcyjny dla podzakresu 

spektrometru masowego 3·10-11 A (cbjasnienia w tekscie) . 
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0\ 
-.J 

tn (::a) 
t i.8 

I 1.6 

1.4 
t 

I 
12 ' 

I 
I 
' 0.8 I 

' 
0.6 I 
0.4 r • 

I 
• 0.2 I 
• I 

• 
0 2 3 4 5 6 t (s) 

Rys. (7.2. 1 E) ~yznaczenie szybkosci pompowania 

wodoru przez zestaw desorpcyjny dla podzakresu 

spektrometru masowego 10·10-12 A (objasnienia w tekscie) . 

tn(_k) 
lkt 

1.8 

1.6 

1.4 

1.2 . 

0.8 
I 

I 
0.6 / 
0.4 J 

j 
I 0.2 

I 

0 
0 1 2 3 4 5 6 7 t (s) 

Rys . (7. 2. 1 F) ~yznaczenie szybkosci pompowania 

wodoru przez zestaw desorpcyjny dla podzakresu 
-12 

spektrometru masowego 3·10 A (objasnienia w tekscie). 
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Rysunek (7.2.2) przedstawia zaleznosc szybkosci pompowania ukladu 

SH2 w funkcji (pH2)
0

. Na jego podstawie mozna wyznaczyc funkcje 

SH2 = f(pH2) dla calego zakresu cisnien pH2 w ukladzie desorpcyjnym. 

7.3. Wyznaczanie wspolczynnika czulosci glowicy spektrometru 

masowego dla wodoru 

glow icy spektrometru masowego, Wsp6lczynnik czulosci C 

zdefiniowany rownaniem (5.4. 1. 1), jest wielkoscia charakterystyczna 

dla danej glowicy, jej warunk6w pracy oraz analizowanego gazu (tu: 

wodoru). Wsp6lczynnik C wyznaczono na podstawie kilku eksperyment6w 

adsorpcyjno - desorpcyjnych, przeprowadzonych przy uzyciu cienkich 

warstw palladu. Cienkie warstwy palladu sa aktywnymi adsorbentami 

wodoru, a parametry termodynamiczne adsorpcji dysocjacyjnej dla ukladu 

H2 - Pd sa znane [105] . Kalibrowane porcje wodoru o cisnieniu 10-2 -
-3 10 Torra, wprowadzane ze zbiornik6w ZGt i ZG2 do reaktora RE, w 

calosci adsorbowano na cienkiej warstwie palladu o temperaturze 273 K. 

Cienka warstwe palladu otrzymywano przez naparowanie palladu w 

warunkach UHV na wewnetrzna scianke reaktora RE. W temperaturze 273 K 

nie powstawal wodorek palladu, poniewaz cisnienie r6wnowagowe wodoru 

nad wodorkiem palladu, np. dla PdH , wynosi w tej temperaturze ok. 4 
0.7 

Torry. Nastepnie zdesorbowano calkowlcie wod6r z powierzchni palladu 

podczas stymulowanej termicznie desorpcji H2, przy stale pompujacym 

zestawie desorpcyjnym wraz z pracujaca glowica spektrometru masowego. 

Prad jonowy kolektora lk glowicy spektrometru masowego rejestrowano w 

spos6b ciagly w funkcji czasu t. R6wnolegle do pomiaru lk mierzono 

wzrost temperatury cienkiej warstwy palladu TPd. Wyznaczono dwie 

funkcje lk = ft(t) oraz TPd = f2(t). Na podstawie znajomosci tych 

funkcji oraz korzystajac z r6wnan (5.4. 1. 1) i (6.2.9), rozwiazano 

r6wnanie bilansowe z jedna niewiadoma C, bedaca wsp6lczynnikiem 

czulosci glowlcy spektrometru masowego . Wyznaczona wartosc C wynosi: 

C = 3,6 ± 0,4 · 104 
[ T~rr ] (7.3.1) 
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Rys. (7. 2. 2) Szybkosc pornpowanla wodor·u przez zestaw desorpcyjny 

jako funkcja cisnlenia wodoru. 
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7.4. Kalibracja glowicy jonizacyjnej Schulza 

Kalibracje wskazan ukladu pomiarowego PW-21 glowicy jonizacyjnej 

Schulza przeprowadzono w spos6b nastepuj~cy: elektroniczny uklad PW-21 

podl~czono do rejestratora (x-t), typu TZ-4200 (prod. Laboratorni 

Pristoje, Praha, CSRS), na zakresie czulosci rejestratora 50 mV. Na 

tym zakresie mo~na bylo uzyskac najwieksze, stabilne wzmocnienie 

sygnalu z wyjscia miernika PW-21, podczas pomiaru cisnienia H2 przy 

uzyciu glowicy Schulza. Cisnienie pH mierzono uzywaj~c stale jednego 
-3 2 

podzakresu miernika PW-21: (x 10 Torra). Z zestwu adsorpcyjnego 

wyl~czano kalibrowan~ objetosc zbiornika ZG1 przez zamkniecie kranu 11 

(patrz: rys. 5. 1). Pozostal~ czesc zestawu adsorpcyjnego wypelniano 

wodorem o cisnieniu 1, 7 - 2, 0 ·10 - 3 Torra, kt6re mierzono dokladnie 

mdnometrem McLeoda. Nastepnie do zbiornika ZG1 nabierano porcje wodoru 

o cisnieniu ok. 2 - 5·10-2 Torra 1 r6wnie~ dokladnie mlerzono je 

mQnometrem McLeoda. Kalibrowan~ porcje wodoru ze zbiornika ZG1 

wprowadzano do zestawu adsorpcyjnego przez otwarcie kranu 11 . 

Rejestrowano zmiane pr~du kolektora glowicy 

wprowadzeniem znanej ilosci wodoru. Po 

Schulza, spowodowan~ 

wprowadzeniu jednej 

kalibrowanej porcji wodoru ze zbiornika ZG1 cisnienie wodoru w 

zestawie adsorpcyjnym podnosilo sie od kilku do kilkunastu procent. 

Tego rodzaju kalibracje prowadzono zawsze na pocz~tku i na koncu 

kazdego eksperymentu adsorpcyjnego. Wskazania miernika PW 21 

zapisywano na tasmie rejestratora TZ - 4200, o szerokosci 25 cm, 

podzielonej na 100 dzialek. Wyznaczona srednia wielkosc ~ 

wskazan miernika glowicy Schulza wyniosla: 

VH2(1) · pH~Torr) 

TH2 (K) . "'rz = 

= 4,36 ± 0,38·1015 atom6w Hldzialka rejestratora TZ-4200 (7. 4 . 1. ) 

gdzie: V -H2 
PH2 -
T -H2 

objetosc wodoru w zbiorniku ZG1 lub ZG2 (patrz: rys.S.l) 

cisnienie wodoru w zbiorniku ZG1 lub ZG2, 

srednia temperatura wodoru, 
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mTZ - ilose dzialek na tasmie rejestratora TZ-4200, jaka jest 

zarejestrowana podczas naplywu kalibrowanej porcji wodoru 

ze zbiornika ZG1 lub ZG2 do zestawu adsorpcyjnego. 

Dokladnose odczytu zapisu na tasmie rejestratora wyniosla 

ok. 1/3 dzialki. 

Podczas ciaglej pracy glowicy jonizacyjnej Schulza, mierzacej 

cisnienie wodoru czastkowego pH
2 

w zestawie adsorpcyjnym (z pracujacym 

lub nie pracujacym zr6dlem atom6w H), stwierdzono staly, liniowy w 

czasie, spadek mierzonego cisnienia pH
2

• Spadek ten utrzymywal sie 

podczas kazdego eksperymentu adsorpcyjnego na tym samym poziomie 1 

wynosil ok. czterech dzialek na tasmie rejestratora TZ-4200 w czasie 

10 minut ciaglej rejestracji cisnienia pH
2

• Uwzglednlajac (7.4.1), 

spadek ten wynosil: 

ok. 2,91·1013 atom6w H/s (7. 4.2) 

Uwzgledniano go zawsze przy rejestracji cisnienia pH
2 

w zestawle 

adsorpcyjnym podczas eksperyment6w adsorpcyjnych. Trudno bylo wyjasnie 

bezposrednia przyczyne stalego w czasie ubytku wodoru z zestawu 

adsorpcyjnego. Przypuszczalnie m6gl to bye staly, nieznaczny wyciek 

wodoru z zestawu adsorpcyjnego przez szlifowany zaw6r kulowy 1. Inna 

przyczyna mogla bye stala w czasie absorpcja wodoru atomowego, 

wytwarzanego na goracej katodzie glowicy Schulza, wewnatrz szklanego 

balonu glowicy Schulza. 

7.5. Przygotowanie wl6kna wolframowego oraz reaktora 

do eksperyment6w adsorpcyjno - desorpcyjnych 

Wolframowe wl6kna, nie torowane, o srednlcy ok. -4 3,5·10 m 1 

dlugoscl 0,13- 0,15 m, zastosowane w obydwu typach reaktor6w (patrz: 

rozdz. 5. 2 1 5. 3), poddanno wstepnej obr6bce celem oczyszczenla ich 

powlerzchnl. Obr6bka polegala na elektrolltycznym polerowaniu drut6w 

wolframowych w roztworze KOH o stezeniu 10 - 20 ~. Jedna elektroda w 

procesie polerowania bylo wlokno wolframowe, a druga gruby pret 

wolframowy. Przez roztw6r KOH przepuszczano prad zmienny przez ok. 30 

s, przykladajac do elektrod napiecie ok. 20-30 V. Po zakonczonym 
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polerowaniu wl6kna, plukano je starannie w wodzie destylowanej, a 

nastepnie w metanolu (cz.d.a. ) 1 suszono w strumieniu cieplego 

powietrza. Na wolframowe wl6kno, bedace odparowalnikiem zlota, 

nawijano gesto zloty drut, a nastepnie plukano je w metanolu 

(cz.d.a.) 1 suszono w strumieniu cieplego powietrza. Tak przygotowane 

wl6kno wolframowe montowano do reaktora, a nastepnie reaktor 

przylutowywano do aparatury. Po odpompowaniu reaktora do cisnienia ok. 
-7 10 Torra, wprowadzano do aparatury wod6r o cisnieniu ok. 1 Torra. 

Wl6kno wolframowe, bedace termicznym zr6dlem wodoru atomowego, poddano 

wstepnej obr6bce cieplnej . Drut wolframowy zarzono w atmosferze 

wodoru w temperaturze ok. 2000 K przez ok. 20 godz., az do zaniku 

zmian opornosci wl6kna . W tym czasie zachodzil proces rekrystalizacji 

wl6kna wolframowego [106]. Drut po wygrzaniu charakteryzowal sie 

wysokim polyskiem metalicznym. W ten spos6b przygotowane wl6kno, 

zawsze to samo, wykorzystywano we wszystkich eksperymentach 

adsorpcyjnych. Zapewnialo ono wysoka stabilnosc pracy zr6dla H oraz 

dobra powtarzalnosc wydajnosci zr6dla we wszystkich eksperymentach 

adsorpcyjnych. 

Reaktor szklany (banka szklana ze szkla typu Pyrex), o srednicy 

ok. 7·10-2 m, przed kazdym przylutowaniem do ukladu pr6zniowego, 

przemywano woda kr6lewska przez ok. 30 s w celu rozpuszczenia, 

wykorzystanej juz w poprzednim eksperymencie, cienkiej warstwy zlota. 

Nastepnie reaktor plukano starannie woda destylowana oraz metanolem 

(cz.d. a . ) 1 suszono w strumieniu cieplego powietrza. W dw6ch 

miejscach, zaznaczonych falista linia na rys. 5.2. 1 1 5.3.1, reaktor 

wielokrotnie spawano do ukladu pr6zniowego, a po zakonczonym 

eksperymencie odcinano. Po ponownym przylutowaniu reaktora do 

ukladu, aparature odpompowywano do cisnienia ok . 10-7 Torra przy 

wszystkich · wymrazarkach zanurzonych w cieklym azocie. Nastepnie w 

atmosferze wodoru (ok. 10-1 Torra) redukowano oba wl6kna wolframowe 

przez ok. 30 min. Wl6kno, bedace zr6dlem wodoru atomowego, rozzarzano 

wolno do temperatury 1500 - 1800 K, a wl6kno z nawinietym drutem 

zlotym grzano tylko do temperatury ok. 900 K tak, aby zapoblec 

odparowaniu zlotego drutu. 
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7. 6. Pomiar rozkladu temperatury wzdluz wl6kna wolframowego 

w atmosferze wodoru. 

Do podania . pelnej charakterystyki termicznego zr6dla wodoru 

atomowego [25], nalezalo okreslic rozklad temperatury wzdluz calego 

wl6kna wolframowego, bedacego generatorem H. Temperature wl6kna 

wolframowego, zamknietego w bance szklanej, zmierzono przy uzyciu 

mikropirometru optycznego [ 107]. 

zastosowaniu ukladu optycznego 

Ten 

(luneta 

rodzaj pomiaru, dzieki 

z wymienna soczewka, 

powiekszajaca ok. 60 razy) pozwalal wyznaczyc temperature wl6kna, o 
-6 2 powierzchni ok. 1·10 m , przez por6wnanie jego barwy z barwa wzorca. 

Do pomiaru temperatury uzyto mikropirometru optycznego, produkcji 

Pyro-Werk GmbH, Hannower, uwzgledniajac przy wyznaczanlu temperatury 

absorpcje promieniowania przez scianke reaktora 1 soczewke lunety. 

Zbadano rozklad temperatury wzdluz wl6kna wolframowego dla dw6ch 

rodzaj6w genera tor a wodoru a tomowego. 
-3 

byla spirala o srednicy ok. 3·10 m 

zbadanym generatorem H byla petla 

Pierwszym zbadanym generatorem 
-2 i dlugosci ok. 2·10 m. Drugim 

o srednicy 2·10-2 m z drutu 

wolframowego (patrz: rys.7.6. 1 A i 8). Okazalo sie, ze rozklad 

temperatury w obszarze spirali wolframowej (patrz: rys. 7.6.1 A) byl 

bardzo nier6wnomierny. Wnetrze spirali posiadalo wyzsza temperature o 

ok. 30 50 K niz powierzchnia zewnetrzna spiral!. Ten rodzaj 

generatora nie nadawal sie do zastosowanla jako dobrze opisane 

temperaturowo zr6dlo wodoru atomowego. Petla z drutu wolframowego 

(patrz: rys. 7.6.1 B) wykazywala prostszy rozklad temperatur. 

Stwierdzono, ze najwyzsza temperatura wl6kna T~AX zlokalizowana jest w 

punkcie najdalej odleglym od zimnych konc6w wl6kna, tj. przepust6w 

wolframowych. Posuwajac sie z pomiarem temperatury od punktu o 

temperaturze T~AX do zimnych konc6w (patrz: rys.5 . 3. 1) stwierdzono, ze 

temperatura wl6kna obniza sie r6wnomiernie po obydwu stronach petli . 

Do wyznaczenia rzeczywistej temperatury trzecz (°C) rozgrzanego 

wl6kna nalezy okreslic przy uzyciu mikropirometru optycznego tzw. 

temperature luminancyjna t1. Nastepnie nalezy uwzglednic dwie poprawki 

na absorpcje promieniowania przez szklo soczewki lunety oraz scianke 
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Rys . (7.6.1 A) Spi~ala wykonana z drutu wolfrarnowego 

t-----1--....:::::.....zimne konce 
lw=44mm 
l-.....= 36mm 
lw=28mm 

lw=21mm 

lw=14mm 

lw=7mm 

lw=Omm 

Rys. (7. 6. 1 8) Petla wykonana z drutu wolframowego 

jako zr6dlo wodoru atomowego. Charakteryzuje sie jako zr6c!lo woc!oru atomowego. Charakteryzuje sie 

r6zna temperatura wewnatrz i na zewnatrz poszczeg6lnych jednakowym rozkladem temperatury po obydwu stronach 

element6w spirali. petli. lw - odleglosc punktu o najwyzszej temperaturze 

T~rAX Od . " Zlmnych konc6w wl6kna. 
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reaktora (poprawka na szklo podana jest przez producenta w instrukcji 

obslugi mikropirometru) . Temperature rzeczywista wl6kna wyznacza sie 

na podstawle wyrazenla: 

1 

tiP + 

1 

log c A 

9500 

(7.6.1) 

gdzie: tlp = t1 + dwie poprawkl na szklo, 

tl - temperatura lumlnancyjna wyznaczana, przy uzyciu 

mikropirometru optycznego, przez por6wnanle barwy 

wl6kna W z barwa wzorca, 

wsp6lczynnik emisyjnosci monochromatycznej 

(wielkosc stabelaryzowana, pod ana przez 

producenta w instrukcji obslugi mlkroplrometru) . 

Poprawka na absorpcje promieniowanla przez szklo, w zaleznosci od 

zakresu mierzonej temperatury, wynosi: 

1000 °C 

1500 °C 

2000 °C 

2500 °C 

3000 °C 

+ 7°C 

+ 13°C 

+ 22°C 

+ 32°C 

+ 45°C 

Tabela (7.6. 1) przedstawia dane, na podstawie kt6rych obliczono 

temperature rzeczywista trzecz dla r6znych prad6w zarzenia wl6kna 

woframowego. Dokladnosc wyznaczenia temperatury rzeczywistej przy 

pomocy mikropirometru optycznego, zgodnie z danymi producenta wynosi 

dla mlerzonego tu zakresu temperatur ± 5 K. 

Rys. (7.6.2 A 1 B) pokazuje zaleznosc temperatury 

wolframowego w zaleznoscl od stosowanego pradu zarzenia 

TKAX(K) wl6kna w 
lz(A) wl6kna. 

Przedstawione krzywe pozwalaja z duza dokladnoscia wyznaczyc lnne 

wartosci T~Ax dla r6znych iz. 
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TABELA (7.6.1) 

iz(A) t1 (°C) tlp(°C) eA 
poprawka 

l (mm) trzecz Trzecz na szk-to 
(oC) w (oC) (K) 

2,0 717 727 0,456 +10 44 747 1020 

712 722 0, 456 +10 37 741 1014 
707 717 o, 456 +10 30 736 1010 
685 695 o, 456 +10 23 714 987 

2,5 870 882 0. 452 +12 44 909 1182 
860 872 0. 452 +12 37 900 1173 
850 862 0. 453 +12 30 890 1163 
835 847 0. 453 +12 23 874 1147 

790 802 0. 454 +12 16 826 1099 

3,0 990 1004 0. 449 +14 44 1042 1315 
990 1004 0. 449 +14 37 1042 1315 
980 994 0,449 +14 30 1031 1304 
960 974 0, 450 +14 16 1010 1283 
920 934 0. 451 +14 8 967 1240 
870 884 0,452 +14 0 913 1186 

3,5 1082 1097 0,448 +15 44 1143 1416 
1080 1095 0,448 +15 37 1141 1414 
1078 1092 0,448 +14 30 1138 1411 
1068 1082 0,448 +14 23 1127 1400 
1058 1072 0,448 +14 16 1116 1389 
1030 1044 0,448 +14 8 1086 1359 

980 994 0. 448 +14 0 1032 1305 

4,0 1170 1186 0. 446 +16 44 1240 1513 
1165 1181 0. 446 +16 30 1235 1508 
1140 1156 0,446 +16 16 1207 1480 
1125 1141 0,447 +16 10 1191 1464 
1110 1126 o, 447 +16 5 1175 1448 
1070 1086 0,047 +16 0 1131 1404 

gdzie: lw - odleglosc punktu wl6kna W o maksymalnej temperaturze T~AX 

do zimnych konc6w wl6kna wolframowego (patrz: rys.7.6.1) 
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Rys. (7. 6 . 2 A) Rozklad temperatury goracego wl6kna 

wolframowego jako funkcja odleglosci od punktu o 

Rys. (7. 6. 2 B) Maksymalna temperatura T~AX goracego 

wl6kna wolframowego jako funkcja pradu zarzenia wl6kna 

najwyzszej 

zarzenia 

temperaturze 

wl6kna. Linie 

ekstrapolowane. 

dla r6i:nych 

przerywane 

prad6w wolframowego iz. 

dane 
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8. Przygotowanie aparatury do prowadzenia eksperyment6w 

adsorpcyjno - desorpcyjnych 

8.1. Uzyskanie ultrawysokiej pr6zni w ukladzie 

Po wstepnej redukcji drut6w wolframowych w wodorze (patrz: rozdz. 

7.5), rozpoczynano dlugotrwaly proces (ok. 20 - 25 godz.) uzyskiwania 

ultrawysokiej pr6zni w szklanym ukladzie pr6zniowym (1-3·10- 10 Torra). 

Uzyskanie takiego cisnienia w aparaturze bylo konieczne, aby otrzymac 

czyste powierzchnie cienkich warstw zlota w procesie ich 

naparowywania. W tym celu konieczne bylo dlugie wygrzewanie aparatury 

w temperaturze ok. 650 K przy ciaglym jej pompowywaniu w celu 

zdesorbowania gaz6w (gl6wnie pary wodnej) zaadsorobowanych na szkle. 

Czesc aparatury, oznaczona na rys. 5. 1 linia przerywana, 

poddawano dlugotrwalemu (ok . 12 godz. ) wygrzaniu w rozkladanym piecu, 

utrzymujacym temperature ok. 650 ± 10 K. W czasie wygrzewania 

aparatury szklanej pracowaly wszystkie pompy dyfuzyjne. Wymrazarki 

znajdujace sie poza piecem oraz rury szklane, laczace poszczeg6lne 

elementy aparatury, byly r6wniez wygrzewane w temperaturze ok. 570 K, 

przez ok . 6 godz. , przy uzyciu malych piecyk6w i tasm grzejnych. Po 

tym czasie wymrazarki studzono do temperatury pokojowej i zanurzano je 

cieklym azocie. Po ok. 12 godz. wygrzewania ukladu pr6zniowego piec 

wylaczano i studzono do temperatury ok. 350 K. Nastepnie zdejmowano 

piec z aparatury i chlodzono dalej szklany uklad do temperatury 

pokojowej. Po ochlodzeniu go, wymrazarki, znajdujace sie w 

wygrzewalnej czesci aparatury szklanej, zanurzano w cieklym azocie. Na 
-8 tym etapie cisnienie w aparaturze wynosilo zwykle ok. 1·10 Torra. 

Teraz rozpoczynano proces odgazowywania wl6kien wolframowych, trwajacy 

ok. 5 - 6 godz. Wl6kno wolframowe, sluzace jako generator wodoru 

atomowego, zarzono do temperatury 1800 - 2000 K, a wl6kno wolframowe z 

nawinietym nan zlotym drutem zarzono do temperatury 1000 - 1100 K tak, 

aby nie odpylic zauwazalnych ilosci zlotego drutu. Jonizacyjne glowice 

pomiarowe: GU-ll, Schulza oraz glowice spektrometru masowego 
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odgazowywano r6wniez przez grzanie element6w metalowych droga 

bombardowania elektronowego, zgodnie z instrukcja ich obslugi 

[103,104). Po odgazowaniu, glowice pomiarowe wlaczano na pomiar 

cisnienia, stabil izujac ich prace przez ok. 2 - 3 godz. Po takim 
-10 przygotowaniu aparatury uzyskiwano zwykle cisnienie 1-3· 10 Torra. 

8.2. Preparalyka cienkich warstw zlota 

Po uzyskaniu w szklanym ukladzie 

resztkowych (gl6wnie N2, a takze CO, 02, 

pr6zniowym cisnienia gaz6w 
-10 Ar) na poziomie 1-3·10 

Torra, rozpoczynano odparowywanle zlota z drutu zlotego, nawinietego 

na grzejnlk wolframowy. Grzejnik grzano oporowo do temperatury ok. 

1350 - 1400 K. Temperatura ta przekraczala temperature topnlenla zlota 

(1335,4 K). Takle postepownie nle grozilo zanieczyszczenlem clenklej 

warstwy zlota wolframem, gdyz rozpuszczalnosc zlota w wolframle jest 

niemierzalna [108) . Poprawnosc preparatyki cienkich warstw zlota 

potwierdzila r6wniez analiza skladu powierzchni zlota wykonana metoda 

AES (patrz: rozdz. 5. 3 . ) . Szybkosc naparowywania zlota wynoslla ok. 

1·10-3 g I min. Odparowywano zwykle caly drut zloty o masie 0,020 g na 

wewnetrzna powierzchnie (ok. 1, 5 ·10 - 2 m2 ) szklanej scianki reaktora, 

chlodzona cieklym azotem o temperaturze 78 K. Nastepnie cienkie 

warstwy zlota splekano w temperaturze ok. 420 K przez ok. 30 min. 

Znajac mase naparowanej cienkiej warstwy zlota oszacowano, ze srednla, 

geometryczna grubosc warstwy zlota wynosila ok. 70 nm. Uzyskane w ten 

spos6b cienkie warstwy zlota byly nieprzezroczyste, koloru zlotego. W 

osobnym eksperymencie zmlerzono op6r elektryczny cienkich warstw 

zlota. Rys . (8. 2 . 1) przedstawia specjalnie w tym celu skonstruowany 

reaktor pozwalajacy mierzyc op6r elektryczny cienklej warstwy zlota 

pomiedzy dwoma, wtopionymi w szklo, blaszkami platynowymi, odleglymi 
-5 od siebie o ok. 0,1 m. Platynowe blaszkl, o powierzchni ok. 3·10 

m2 kazda, pokrywaly sie cienka warstwa zlota podczas napylanla zlota z 

wolframowego grzejnika. Zmierzony op6r elektryczny cienkiej warstwy 

zlota wynosil ok. 1 ± 0, 1 Q. Swiadczylo to o ciaglej strukturze 

badanych cienkich warstw zlota. 
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6 

Rys. (8.2.1) Reaktor (wykonany ze szkla typu Pyrex) zastosowany do 

pomiaru opornoscl naparowanych clenkich warstw metal i. 1 - wl6kno 

wolframowe bed&ce odparowalniklem zlotego drutu, 2 - wl6kno wolframowe 

bedace zr6dlem wodor·u a tomowego, 3 dr·ut zloty do naparowanla 

cienklej warstwy zlota, 4 - cienka warstwa zlota, 5 - folia platynowa 

wtopiona w wewnetrzna sclanke reaktora, 6 - druciki platynowe l&cz&ce 

folie platynowa (5) z prelami (prze~ustaml) wolframowymi (7). 
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W kllku eksperymentach badano wplyw gruboscl clenklch warstw zlota 

na zjawlska adsorpcyjno - desdesorpcyjne wodoru. W tym celu naparowano 

bardzo clenkle warstwy zlota. Byly one przezroczyste, r6zowego koloru. 
-4 Calkowit& lch mase, ok. 3·10 g, wyznaczano na podstawle llosciowej 

analizy chemlcznej, wykonanej · metod& spektrofotometrll plomlenlowej 

(ilosclow& anallze chemiczna zlota wykonala dr E. Bulska na Wydziale 

Chemii Anal itycznej Uni wersytetu Warszawskiego). Zmierzono op6r 

elektryczny bardzo cienkich, r6zowych warstw zlota przy uzyciu 

femptoamperomierza oraz wyzej opisanego reaktora do pomiaru opornoscl 
10 clenkich warstw. Zmlerzony op6r wynosil ok. 1 - 2·10 0. Wskazywalo 

to na nieciagl&, wysepkow& strukture bardzo clenklch warstw zlota 

[ 109]. 

Nalezy zaznaczyc, ze podczas calego procesu napylania 1 spiekania 

cienkich warstw zlota, cisnienie w ukladzie pr6zniowym utrzymywalo sie 

na poziomie 3 - 4 ·10- 10 Torra . Spleczone clenkie warstwy zlota 

odznaczaly sie dobr& powtarzalnosci& swych wlasclwosci adsorpcyjnych 

we wszystkich eksperymentach adsorpcyjnych. Dominuj&cymi plaszczyznaml 

krystalograflcznyml steksturowanych powierzchnl cienklch warstw zlota, 

naparowanych na szklo typu Pyrex w warunkach oplsanych powyzej, s& 

plaszczyzny (111) [110) oraz (100) [11). 

8.3. Vytwarzanie wodoru atomowego na gor&cym wl6knie wolframowym 

Podczas termodysocjacji wodoru czasteczkowego na gor&cym wl6knie 

wolframowym, wyjsclowym clsnlenlem H2 bylo zawsze clsnienle (2, 00 :t 
-3 0,05)·10 Torra, mlerzone przy pomocy manometru McLeoda. Pr&d zarze-

nla lz wl6kna wolframowego mlescll sle w zakresle 2, 0 - 3, 0 A. W 

poszczeg6lnych eksperymentach adsorpcyjnych ustalano stal& wartosc 
-3 pr&du zarzenia lz (z dokladnoscl& ± 5·10 A) przy uzyclu wysoklej 

klasy zasllacza pr&du stalego (typ 537 - S, prod. Unltra Ceml, Zumpe, 

Szczytno). Pr&d zarzenla lz mlerzono okreslaj&c spadek naplecla pr&du 

zarzenia na manganinowym oporze wzorcowym, malo wrazllwym na zmlany 

temperatury drutu oporowego, umieszczonym szeregowo w obwodzie 

zasllanla wl6kna wolframowego (manganlnowy op6r wzorcowy, typ RN-22, 

max. 10 A, 0. 01 0 ± 0. 03 Ye, prod. !.NCO, Gliwice). Spadek naplecla 
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mlerzono z dokladnoscla do czterech cyfr znaczacych, uzywajac do tego 

celu wol tomlerza cyfrowego Digl tal Mul timeter, typ V 545, produkcjl 

Meratronik, Warszawa. 

W trakcie eksperyment6w adsorpcyjnych stosowano kilka r6znych 

prad6w zarzenla wl6kna wolframowego: iz = 2. 000 A, 2.250 A, 2.500 A, 

2 . 750 A 1 3 . 000 A. Pradom tym odpowiadaly scisle okreslone temperatury 
HAX wl6kna wolframowego (patrz rozdz. 7.6): TW = 1020 K, 1115 K, 1182 K, 

1250 K i 1315 K. 

8.4. Spos6b przeprowadzania eksperyment6w 

desorpcyjnych 

adsorpcyjno -

Eksperymenty adsorpcyjno - desorpcyjne rozpoczynano po uzyskanlu 

ultrawysokiej pr6znl w aparaturze (patrz: rozdz. 8. 1. ). Gdy clsnlenle 
-10 zostalo obnlzone do 1-3·10 Torra, naparowywano clenka warstwe 

zlota na wewnetrzna sclanke reaktora (patrz: rozdz. 8 . 2), utrzymujac 

reaktor w cieklym azocle (temp.78 K). Naparowana cienka warstwe zlota 

splekano w temperaturze ok. 420 K przez ok. 30 min. Po spleczeniu 

c1enk1ej warstwy zlota reaktor ponown1e zanurzono w c1eklym azoc1e. Do 

zestawu adsorpcyjnego wprowadzano znana porcje wodoru ze zb1orn1ka ZGt 

lub ZG2 1 rejestrowano wskazan1a glowlcy Schulza, kal1brujac ja w ten 
-3 spos6b. Clsn1en1e pH2 = 2 · 10 Torra w zestawle adsorpcyjnym, podczas 

trwan1a eksperymentu adsorpcyjnego, m1erzono w spos6b c1agly przy 

uzyc1u glow1cy Schulza. Po wlaczen1u zarzenla wl6kna wolframowego 

11czono czas trwan1a eksperymentu adsorpcyjnego. Wynosll on zwykle 600 

lub 1200 s. Po tym czasle wylaczano zarzen1e wl6kna wolframowego 

generujacego wod6r atomowy. W tym momencie eksperyment adsorpcyjny byl 

zakonczony. Wod6r z zestawu adsorpcyjnego odpompowywano pompam1 PDt i 

PD2 przez otwarc1e zaworu 1 przy zamknletym zaworze 2. Po ok. 10 s 

wylaczano zarzen1e glowlcy Schulza. Przez caly czas trwan1a 

eksperymentu adsorpcyjnego, spektrometr masowy byl odseparowany od 

zestawu adsorpcyjnego zaworem 1 1 byl stale pompowany pompaml PDt 1 

PD2. Utrzymywany byl on w stan1e c1aglej gotowosc1 do pracy. 

Zapewn1alo to dobra stabllizacje pracy glowlcy 1 ukladu 

elektronlcznego spektrometru masowego. Po kr6tklm czasie (10 - 30 s) 
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pompowania zestawu desorpcyjnego uzyskiwano wystarczajaco niskie 
-7 

c1 snienie wodoru (ponizej 1·10 Torra), aby m6c otworzyc zaw6r 2, 

laczac glowice spektrometru masowego z zestawem adsorpcyjnym. 

Nastepnie usuwano naczynie Dewara z cieklym azotem, w kt6rym zanurzony 

byl reaktor. Sciany reaktora powoli i r6wnomiernie ogrzewaly sie w 

atmosferze powietrza ze srednia predkoscia ok. 5 K/s. Ze wzrostem 

temperatury adsorbenta nastepowala stymulowana termicznie desorpcja 

adsorbatu wodorowego. Temeprature sciany reaktora rejestrowaly w 

spos6b ciagly w trzech punktach miniaturowe termopary chrome! 

constantan. Byly one przytwierdzone do zewnetrznej sciany kulistego 

reaktora: u g6ry, po srodku i u dolu banki. Wskazania termopar nie 

r6znily sie wzgledem siebie wiecej niz o 2 K. Przyjeto, ze 

temperatura zewnetrznej scianki reaktora malo r6zni sie od temperatury 

cienkiej warstwy zlota . Podczas procesu desorpcji rejestrowano 

r6wnoczesnie, w ciagly spos6b, cisnienie desorbujacego wodoru pH
2 

(pomiar spektrometrem masowym) oraz temperature cienkiej warstwy zlota 

TAu, jako funkcje czasu desorpcji. Pierwszy etap desorpcji konczono w 

temperaturze pokojowej. Przy zastosowaniu niskich ekspozycji cienkich 

warstw zlota na oddzialywanie wodoru atomowego, kiedy nie obserwowano 

rozpuszczalnosci wodoru atomowego w objetosci cienkich warstw zlota, 

desorpcja wodoru konczyla sie, jak to wynikalo z analizy widm TO, w 

temperaturze ponizej 250 K. Ogrzewanie reaktora do wyzszych temperatur 

nie prowadzilo do dalszej desorpcji wodoru. Przy wysokich ekspozycjach 

cienkich warstw zlota na oddzialywanie ~odoru atomowego (patrz: rozdz. 

9.3), wod6r atomowy penetrowal do objetosci cienkich warstw zlota. W 

tym przypadku desorpcja wodoru nie konczyla sie w temperaturze 

pokojowej. Desorpcje nalezalo prowadzic nadal do wyzszych temperatur. 

W tym celu nakladano na reaktor piecyk (grzany oporowo) i w clagu 5 -

10 min. ogrzewano reaktor do ok. 420 K, stale rejestrujac cisnlenie 

pH
2 

1 temperature TAu . Po skonczonej desorpcji wodoru ze zlota 

reaktor chlodzono do temperatury pokojowej, a nastepnle zanurzano go w 

kapieli cieklego azotu i zamykano zaw6r 1 (patrz:rys. 5.1) . Nablerano 

ponownie do reaktora wod6r i rozpoczynano nastepny eksperyment 

adsorpcyjny. Cienka warstwe zlota wykorzystywano zwykle kilka, 

kllkanascie razy do eksperyment6w adsorpcyjno - desorpcyjnych. Nalezy 

zaznaczyc, ze przy zastosowanlu tej samej clenkiej warstwy zlota, gdy 

eksperymenty adsorpcyjno - desorpcyjne prowadzone byly w identycznych 
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warunkach, zmierzone ilo~ci zaadsorbowanego 

oraz ksztalt widm TD byly powtarzalne w 

Warunkiem dobrej powtarzalno~ci wynik6w 

i zdesorbowanego wodoru 

ramach bledu pomiaru. 

eksperymentalnych byla 

calkowi ta desorpcja wodoru z powierzchni i objeto~ci warstwy. zlota 

oraz zachowana przez caly czas prowadzenia eksperyment6w adsorpcyjno -

desorpcyjnych, czysta powierzchnia cienkiej warstwy zlota, nie 

zanieczyszczona ~ladami innych metali (patrz: rozdz. 5. 3). Po 

zakonczonych eksperymentach adsorpcyjno-desorpcyjnych powtarzano 

zwykle kalibracje glowicy jonizacyjnej Schulza w spos6b oplsany 

powyzej. 
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9. Vyniki badan i dyskusja 

9.1. Adsorpcja wodoru 

i niespieczonych 

czasteczkowego na 

cienkich warstwach 

spieczonych 

zlota 

Na podstawie danych literaturowych wiadomo, ze wod6r czasteczkowy 

nie adsorbuje sie na powierzchni monokrysztalu zlota Au (110)-(1x2) 

[7], ani tez na czystych powierzchniach spieczonych, cienkich 

warstw zlota w temperaturze ~ 78 K [1,5,10,11, 12,13,14]. 

W prezentowanej pracy przeprowadzono kilkanascie pr6b adsorpcji 

wodoru czasteczkowego na spieczonych, cienkich warstwach zlota w 

temperaturze 78 K. Zgodnie z danymi 1 i teraturowymi nie obserwowano 

zadnej adsorpcji H2. Brak adsorpcji H2 moze bye potraktowany jako test 

okreslajacy czystosc powierzchni spieczonej, cienkiej warstwy zlota na 

obecnosc zanieczyszczen mogacych dysocjowac H2 (np. wolframu) . 

Wykonywano go zawsze w tej pracy celem sprawdzenia czystosci 

powierzchni zlota po ki lku, kilkunastu eksperymentach adsorpcyjno -

desorpcyjnych. Wynik byl zawsze negatywny. 

W literaturze brak bylo informacji o oddzialywaniu wodoru 

czasteczkowego z powierzchnia niespieczonych, cienkich warstw zlota, 

naparowanych na podloze w temeperaturze 78 K. Na takiej powierzchnl 

nalezy spodziewac sie duzej ilosci r6znego rodzaju defekt6w, jak 

wakanse, granice r6znych plaszczyzn krystolograficznych, stopnie, 

naroza, ostrza i tp [ 111, 112] . Wiadomo, ze defekty powierzchniowe 

metall maja bardzo silny wplyw na adsorpcje r6znych gaz6w [113, 116]. 

W tej pracy zbadano oddzialywanie wodoru czasteczkowego z 

powierzchnia niespieczonych, cienkich warstw zlota w temperaturze 

78 K. Okazalo sie, ze niewielka ilosc wodoru czasteczkowego 

adsorbuje sie dysocjacyjnie . Populacja adsorbatu jest mala i wynosi 

ponizej 0, 001 monowarstwy. Widmo desorpcji wodoru, zaadsorbowanego 

dysocjacyjnie, przedstawione na rys. (9. 1. 1), podobne jest do widma 

desorpcji wodoru dla malych pokryc a (patrz: rozdz. 9. 2) . W wyniku 

desorpcji termicznej, niespieczona, cienka warstwa zlota ulegala 
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spieczeniu. Ponowna pr6ba adsorpcji H2 na spieczonej cienkiej warstwie 

zlota nie prowadzila do zadnej adsorpcji wodoru. Analiza skladu 

powierzchni oraz warstwy podpowierzchniowej cienkiej warstwy 

zlota, wykonana metoda spektroskopii elektron6w Augera (patrz: rozdz. 

5.3), nie wykazala obecnosci zadnych innych metali (patrz: widmo AES, 

rys. 5. 3 . 2). Niespieczone, cienkie warstwy zlota wykazywaly zawsze w 

temperaturze 78 K zdolnosc dysocjacyjnej adsorpcji H2, niezaleznie od 

tego, czy byla to bardzo cienka, przezroczysta warstwa, czy tez 

warstwa gruba, nieprzezroczysta. Nalezy przyjac, ze czynnikiem 

prowadzacym do dysocjacyjnej adsorpcji H2 byly defekty wystepujace na 

powierzchni niespieczonej warstwy zlota [12). Przypuszczamy, ze 

zasadnicza role w procesie dysocjacyjnej adsorpcji H2 na 

niespieczonej, cienkiej warstwie zlota odgrywaja atomy lub grupy 

atom6w (clustery) zlota zlokalizowane ponad powierzchnia plaszczyzn 

krystalograficznych. Sa to adatomy lub adclustery zlota zaadsorobowane 

na powierzchni zimnego (78 K) podloza, kt6rym moze bye szklo typu 

Pyrex, lub cienka warstwa zlota. Dowodzi tego wynik eksperymentu 

polegajacy na zbadaniu adsorpcji wodoru H2 na spleczonej cienklej 

warstwle zlota (a wiec inertnej wobec H2), na kt6ra przed adsorpcja H2 

napylano ponownie, w temperaturze 78 K, sladowe ilosci zlota. Taka 

warstwa wykazywala ponowna zdolnosc dysocjacyjnej adsorpcjl H2. Centra 

aktywne na powierzchni niespieczonej cienkiej warstwy zlota, zdolne 

dysocjacyjnie adsorbowac H2, niewatpliwie charakteryzuja sie duzym 

lokalnym zaburzeniem gestosci elektronowej metalu. Ulegaja one 

dezaktywacji podczas dysocjacyjnej adsorpcji H2 w temperaturze 78 K. 

Adsorbuja sie bowiem na nich atomy H. Na podstawie naszych wynik6w 

eksperymentalnych nie mozemy wyjasnic, czy miejsca aktywne na 

powierzchnl niespieczonych warstw zlota dezaktywuja sie juz podczas 

samego procesu adsorpcji dysocjacyjnej H2 w temperaturze 78 K, czy tez 

dopiero p6zniej, podczas procesu desorpcji termicznej wodoru, kiedy 

niewatpliwie nastepuje spieczenie tych warstw w wyzszych 

temperaturach. Eksperymantalnie mozemy oszacowac gestosc 

powlerzchnlowa adatom6w czy adcluster6w zlota aktywnych w procesie 

adsorpcji H2. Wyznaczajac ilosc zdesorbowanego wodoru z wldma TD 

stwierdzamy, ze srednia gestosc miejsc aktywnych, przy zalozeniu, ze 

jedno aktywne miejsce przypada na jeden atom H, na niespieczonej 
16 2 cienkiej warstwie zlota jest rzedu 10 I m powierzchni geometrycznej 
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tej warstwy. Gestosc ta jest tego samego rzedu dla nlespleczonych, 

bardzo clenklch, wysepkowych, przezroczystych warstw zlota, jak tez 

dla grubych (ok. 100 nm), spieczonych warstw zlota z dopylonym w 

sladowych llosciach zlotem w temperaturze 78 K. Analiza wldma TD 

wodoru z niespleczonych, clenkich warstw zlota (patrz: rys. 9. 1. 1) 

wskazuje na to, ze proces desorpcji wodoru przebiega zgodnie z 

r6wnaniem kinetycznym desorpcji drugiego rzedu [12]. Obllczona 

energla aktywacjl desorpcji wynosi Ed = 44 ± 1 kJ/mol H2, a wiec jest 

nleco mniejsza nlz dla przypadku desorpcji wodoru zaadsorbowanego 

podczas oddzialywania cienkich, spieczonych warstw zlota na wod6r 

atomowy (Ed =57 kJ/mol H2) [12,13]. 

Wyniki pracy przedstawione w tym rozdziale mozna podsumowac 

nastepuja.co: 

1) W temperaturze 78 K na spieczonych, cienkich warstwach zlota wod6r 

cza.steczkowy nie adsorbuje sie. Brak adsorpcjl wodoru cza.steczkowego 

mozna wykorzystac jako test czystosci powierzchni zlota na obecnosc 

zanieczyszczen adsorbuja.cych dysocjacyjnie H2. 

2) W temperaturze 78 K na niespieczonych, cienklch warstwach zlota, 

naparowanych w tej temperaturze, adsorbuje sie wod6r cza.steczkowy w 
16 2 llosciach rzedu 10 cza.steczek H2 I m powierzchnl geometrycznej tej 

warstwy. Aktywne dysocjacyjne centra, wystepuja.ce na powierzchnl 

nlespieczonych, cienkich warstw zlota ulegaja. trwa.lej dezaktywacjl 

podczas ich splekania do temperatury pokojowej. 

3) Analiza widma TD wodoru z niespieczonych, cienkich warstw zlota. 

wskazuje na to, ze desorpcja wodoru jest procesem asocjacyjnym 

(opisanym r6wnanlem kinetycznym 2-go rzedu) z energla. aktywacjl 

desorpcjl Ed = 44 ± 1 kJ/mol H2. 
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9.2. Zjawiska adsorpcyjno- desorpcyjne wystepujace przy niskch 

ekspozycjach 

oddzialywanie 

cienkich, 

wodoru 

spieczonych warstw zlota na 

atomowego 

Przez term1n "n1skie ekspozycje" rozum1e s1e tutaj ekspozycje 

prowadzace do pokryc 9 ~ 0,4. N1e obserwuje s1e w6wczas 

rozpuszczalnosci wodoru atomowego w objetosc1 c1enk1ch warstw zlota 

(patrz: rozdz. 9.3), a k1netyke adsorpcj1 wodoru atomowego na 

pow1erzchni cienk1ej warstwy zlota op1suje r6wnanie (3.2.11): 

dn 
ad 

dt 
= J · S · (1-9) - J ·,-·9 

H o H 
(3. 2. 11) 

Rysunek (9.2.1) przedstaw1a ilosc1 n zaadsorbowanego wodoru 
ad 

atomowego na pow1erzchn1 c1enk1ej warstwy zlota w temperaturze 78 K, 

wyznaczone eksperymentaln1e w funkcj1 czasu adsorpcj1 (ekspozycj1) 

t k . Wartosci n d wyznaczono na podstawie precyzyjnych pomiar6w e sp a 
c1sn1en1a wodoru czasteczkowego pH

2
, przy uzyc1u glow1cy Schulza 

(patrz: rozdz. 6.1), dla r6znych wydajnosc1 (temperatur) zr6dla H w 

zestaw1e adsorpcyjnym. Przeksztalcajac r6wnan1e (3. 2. 11) 1 

podstaw1ajac za 9 = 

dn 
ad = 

dt 

Rys. (9.2.2) 

wsp6lrzednych: 
dn 

ad 

at 
odczytanych z rys. 

nad 
(patrz: r6wnan1e 3.1. 3.1), otrzymujemy: n 

HAX 

JH 
(so + r)nad J ·S - (9.2.1) H o n 

HAX 

przedstawia zaleznosci uzyskane w ukladz1e 

od nad' na podstaw1e danych eksperymentalnych 

(9.2.1). Uzyskan1e na rys. (9.2.2) prostol1n1owych 

zaleznosc1 

przyjetego 

dla r6znych wydajnosc1 

tutaj modelu k1netyk1 

zr6dla H dowodz1 slusznosc1 

efektywnej adsorpcj1 wodoru 

atomowego na sp1eczonej, c1enk1ej warstw1e zlota, w temperaturze 78 K, 

dla pokryc 9 < 0,4. Wyn1ka z tego, ze zar6wno adsorpcja jak 1 

rekomb1nacja sa procesam1 p1erwszego rzedu wzgledem populacj1 

adsorbatu. Na podstawie anal1zy rys. (9.2.2), dla kazdej prostej mozna 
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n 0 d[at.H] 

•1016 
12 

11 

10 

9 

8 

7· 

6 

5 

4 

3 

2 

200 L,OO 600 800 1000 1200 1400 t l'ksp [s] 

Rys. (9. 2. 1) Zaadsorbowane i losci wodoru atomowego na powlerzchnl 

clenkiej, spieczonej warstwy zlota w temperaturze 78 K jako funkcja 

czasu ekspozycji dla r6znych temperatur wl6kna wolframowego bedacego 

zr6dlem wodoru atomowego, - dane z pomiar6w glowica Schulza, 

wlelkoscl pomlarowe lezace poza zakresem czuloscl glowlcy Schulza 

(dane z pomiar6w spektrometrem masowym). 
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dnoo 
dt 

I 1014 15 

13 

11 

9 

7 

5 

3 

i · =2.25A 

0 1.2 2/. 3.6 4.8 6.0 7.2 8.4 9.6 10.8 12.0 nod [at.H] 
•1016 

Rys. (9. 2 . 2) Szybkosci adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni 

cienklej, spleczonej warstwy zlota w temperaturze 78 K jako funkcja 

lloscl adsorbatu wodorowego dla r6znych temperatur (wydajnosci) zr6dla 

H. Wielkosci dnad/dt wyznaczono na podstawie danych z rys. (9 . 2. 1) . 
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wyznaczyc parametry prostej: JH ·S
0 

oraz 

Po kazdej adsorpcj1 wodoru atomowego na pow1erzchn1 cienk1ej 

warstwy zlota (patrz: rozdz. 8.4), prowadzono desorpcje wodoru. Rys . 

(9.2.3) przedstaw1a w1dma termodesorpcji (TD) wodoru ze zlota, 

uzyskane dla r6znych wydajnosc1 zr6dla H podczas adsorpcji wodoru 

atomowego na pow1erzchn1 c1enk1ej warstwy zlota. Z w1dm TD wyn1ka, ze 

proces desorpcj1 konczyl s1e w temperaturze okolo 200 K. Dalsze 

ogrzewan1e reaktora az do temperatury 400 K n1e prowadz1lo do dalszej 

desorpcj1 wodoru rejestrowanej przez spektrometr masowy. Wszystkie 

wldma TD koncza s1e stroma od strony wysok1ch temperatur. Nie 

przedstawiaja one charakterystycznego pasma dyfuzyjnego swiadczacego 0 

dyfuzj1 H z objetosc1 do pow1erzchn1 c1enk1ej warstwy zlota . 

Na podstaw1e anal1zy funkcj1 : = 1 = 
rejestrowanych podczas desorpcj1, mozna bylo wyznaczyc calkowita 

zdesorbowana ilosc wodoru nd z pow1erzchn1 zlota (patrz: rozdz. es 
6 . 2). Tabela (9.2.1) przedstaw1a dane charakteryzujace zr6dlo H, czas 

ekspozycj1 t , wartosc1 n d wyznaczone z rys. (9 . 2 . 1) 
eksp a oraz 

obl1czone na podstaw1e r6wnan1a (6.2.9). 

Jak mozna zauwazyc, zm1erzona przy uzyc1u glow1cy Schulza, 

zaadsorbowana 1losc wodoru atomowego nad na pow1erzchn1 zlota, r6wna 

sle, z dokladnosc1a ± 5 %, zdesorbowanej z pow1erzchn1 zlota 1losc1 

wodoru nd (zm1erzonej es przy uzyc1u spektrometru masowego), wyrazonej 

w atomach H, czyl1 nad e nd . Jest to dow6d poprawnosci stosowanej es 
metody analizy w1dm TD. Przeb1eg funkcj1 n d = f ( t k ) , dla TKAX = 

a e sp w 
1020 . K, mozna w1ec bylo wyznaczyc na rys. (9.2. 1) na podstawie 

zdesorbowanej 1losc1 0 des' War to tu zwr6c1c uwage na to, ze 

zdesorbowana 1losc wodoru, 

1200 s jest dwukrotn1e 

uzyskana dla r""x = 1020 K oraz 
w t = 

eksp 

uzyskanej dla 

tj. dla t = 
eksp 

(tu 9 l::l 0. 01) 

w1eksza od zdesorbowanej 1losc1 wodoru 
THAX = 1020 K 1 czasu adsorpcj1 dwukrotnie kr6tszego, w 
600 s . Oznaczaloby to, ze 

r6wnan1e (3.2 . 11) upraszcza 

dn 
ad 

Cft J ·S H o 

dla bardzo n1sk1ch pokryc 9 

s1e do postac1: 

(9.2.2) 

Calkujac to r6wnan1e, otrzymujemy: 

(9 . 2.3) 
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~~,o-6 3.5 

3 

2.5 

rv 2 
L.. 

t2 L!-.1 
N 

a...J: 1.5 

1 

1.25 1.5 1.75 2 2.25 2.5 T [K] 
•102 

Rys. (9.2.3) Wldma termodesorpcjl (TDS) wodoru z clenklch, 

spleczonych warstw zlota. 

1 - TDS dla 12: = 2,oo A, t eksp = 600 s 

2 - TDS dla 12: = 2,oo A, t eksp = 1200 s 

3 - TDS dla 12: = 2,25 A, t = 600 s eksp 
4 - TDS dla 12: = 2,25 A, t = 1200 s eksp 
5 - TDS dla 1. = 2,50 A, z t = 600 s eksp 
6 - TDS dla 12: = 2,50 A, t = 1200 s eksp 
7 - TDS dla iz = 2,75 A, t 

eksp = 600 s 

8 - TDS dla iz = 2,75 A, t = 1200 s eksp 
9 - TDS dla i. = 3, 00 A, t = 600 s z eksp 
10- TDS dla i . = 3,00 A, t = z eksp 1200 s. 
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TABELA (9.2.1) 

Numer 
iz(A) TKAX (A) t (s) n (at. H) (at . H) n 

ekspery- n ad w eksp ad des --n men tu des 

S93 2,00 1020 600 1 ) 4.3·1015 -
S91 2,00 1020 1200 

1 ) 
8.7·1015 -

S97 2,2S 111S 600 2 . 9·1016 2.7·1016 1,07 

S9S 2,2S 111S 1200 4. 4·1016 4. 2·1016 1, os 
S87 2,SO 1182 600 7. 4·1016 7.8·1016 0,9S 

S89 2,SO 1182 1200 8. 0·1016 8.S·1016 0,94 

603 2,7S 12SO 600 10. 0·1016 9.7·1016 1, 03 

601 2,7S 12SO 1200 10.S·1016 10. 0·1016 1, os 
S78 3,00 131S 600 11.S·1016 10.8·1016 1,06 

S81 3,00 131S 1200 11.8·1016 11.1·1016 1,06 

gdzie: 

iz(A) - pra.d zarzenia wl6kna wolframowego, beda.cego zr6dlem H, 

T~Ax(K) - maksymalna temperatura wl6kna wolframowego, 

t (s) - czas ekspozycji cienkiej warstwy zlota na oddzialywanie 
eksp 

wodoru atomowego, 

1) - brak danych wynikaja,cy z tego, ze mierzone wielkoscl nad 

leza. poza zakresem pomiarowym glowicy Schulza. 

Fizycznie oznacza to, ze przy tak niskich pokryciach (9 ~ 0.01) 

adatomy H jeszcze ze soba, nie oddzialywuja, oraz to, ze na powierzchnl 

cienkiej warstwy zlota nie wystepuje tu jeszcze rekombinacja wodoru 

atomowego (J ·r·a 
H 

~ 0) . Wnlosek ten jest potwierdzony przez 

symetryczny ksztalt wldma desorpcji, otrzymanego dla bardzo malego 

pokrycia (widmo nr 1 na rys. (9.2.3)). Zgodnie z teoria. TOS, widmo to 

powinno charakteryzowac sie symetria,, tak jak wldmo TO dla klasycznego 

procesu desorpcji opisanego r6wnaniem kinetycznym drugiego rzedu [29). 

Analizuja,c wldmo TOw ukladzle wsp6lrzednych : ln [-(1/92 )(d9/dt)) ad 

[1/T) stwierdzamy linlowa. zaleznosc. Potwlerdza to wniosek o desorpcji 

wodoru ze zlota zgodnie z r6wna.niem kinetycznym drugiego rzedu. 
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Wyznaczona energ1a aktywacji desorpcji wynos1: Ed = 57 ± 5 kJ/mol H2. 

Jest to w1elkosc zbl1zona do Ed = 51 ± 4 kJ/mol H2, wyznaczonej przez 

Saulta 1 innych [7] poddas badan nad adsorpcja wodoru atomowego na 

monokrysztale Au(l10)-(lx2) w temperaturze 150 K. Podobna w1elkosc 

Ed = 53,7 ± 7,9 kJ/mol H2 wyznaczyl1smy w naszej wstepnej pracy [12], 

dotyczacej badan nad adsorpcja wodoru atomowego na c1enk1ch warstwach 

zlota w temperaturze 78 K, przeprowadzonych w reaktorze z zewnetrznym 

zr6dlem wodoru atomowego (patrz: rozdz. 5.2). Analiza widm TD z 

rys. (9.2.3), (w1dma 2-10), kt6re odpow1adaja wyzszym pokryciom 

(9 > 0.01) wykazala, ze n1e otrzymujemy juz funkcj1 l1n1owych ukladzie 

wsp6lrzednych: ln [- ( l/92)(d9/dt)] od [ 1/T]. Zaleznosc1 lin1owej n1e 

otrzymujemy r6wn1ez w ukladzie: ln [-(119)(d9/dt)] od [1/Tl. kt6ra 

wskazywalaby na desorpcje zgodnie z r6wnaniem kinetycznym desorpcji 

pierwszego rzedu. Jak mozna zauwazyc na rys. (9.2.3), wraz ze wzrostem 

pokryc1a a, widma te coraz bardz1ej deformuja sie, odchylajac s1e od 

pelnej symetr1 i. Deformacja ta ma miejsce od strony n1skich 

temperatur. Natomiast od strony wyzszych temperatur widma n1e 

zm1eniaja swego charakteru. Mozna sie wlec spodziewac, ze deformacja 

zwiazana jest z pojawleniem sle slabo zwlazanej formy adsorbatu, 

kt6ra podczas desorpcj i szybko znika z powierzchni zlota. W 

rozdz. (3.1.4) powiedzlano, ze energla wlazanla pomiedzy atomaml wodoru 

w czasteczce H2 niewiele r6zni sle od energ11 wlazanla dw6ch adatom6w 

Had z powlerzchnla zlota: 

E(H - H) ~ 2 E(Had - Au) (9.2.4) 

wiec na pow1erzchn1 zlota moga powstawac nletrwale dlmery Had - - Had 

o r6znych wzajemnych odleglosclach adatom6w wodoru. Im bardziej 

odleglosc miedzy adatomam1 Had w dlmerze jest zbl1zona do odleglosci 

H - H w czasteczce H2, tym slabsze jest w1azan1e Had ze zlotem 1 

w1eksze prawdopodoblenstwo desorpcjl takiego dlmeru jako H2 z 

pow1erzchn1 zlota. Tak wlec, przy coraz wyzszych pokryc1ach a mozemy 

utworzyc na powierzchnl zlota cale spektrum r6znorodnych form dimer6w 

Had - - Had' az do utworzenia desorbujacej natychm1ast czasteczk1 

(H2) . Ponadto nalezy pamletac, ze desorpcja stymulowana termicznie 
ad 

jest procesem nieizotermicznym. Ze wzrostem temperatury rosn1e w 

odm1enny spos6b ruchllwosc oddzialywujacych i n1eoddz1alywujacych ze 

soba adatom6w prowadzac do rekombinacjl zgodnie z mechanizmem 

Langmu1ra - H1nshelwooda. W zwiazku z tym, obserwujemy na rys. (9.2.3), 
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wraz ze wzrostem pokrycia, coraz szersze widmo termodesorpcji. Oalsza 

analiza widm TO polegala na pr6bie wyizolowania i opisania 

monoatomowego depozytu 6becnego we wszystkich widmach o r6znych 

pokryclach a. Przyjeto, ze wysokotemperaturowa galaz kazdego widma, 

przedstawionego na rys. (9.2.3), odpowiada cze§ci symetrycznej widma 

TO. Symetryczne widmo TO reprezentowaloby sllnie zwiazany monoatomowy 

depozyt Had Au, otrzymany przy wczesniejszej desorpcji slabo 

zwiazanych form dimer6w Had- - Had.Widmo symetryczne spodziewane jest 

dla prostej asocjacyjnej desorpcji [29]. Konstrukcje symetrycznego 

widma wykonano metoda pr6b i bled6w, prowadzac symulacje komputerowe 

przy uzyciu programu komputerowego TOMS (patrz: rozdz. 6.2). Symulacja 

polegala na tworzeniu zwierciadlanego odbicia wysokotemperaturowego 

ramienia widma TO w r6znych miejscach polozenia plaszczyzny 

zwierciadlanej, w poblizu maksimum widma TO. Utworzone w ten spos6b 

widma analizowano pod wzgledem najlepszej liniowo§ci w ukladzle 

wsp6lrzednych: ln [-(l/92 )(d8/dt)] od [1/T]. Wynik analizy 

przedstawiony jest na rys. (9. 2. 4). Rys. (9. 2. 5) przedstawia widma 

uzyskane po odjeciu poszczeg6lnych widm z rys. (9.2.4) od odpowiednich 

widm TO z rys. (9. 2. 3) . Opisany wyzej spos6b analizy zaklada, ze 

energia aktywacji desorpcji Ed nie zalezy od pokrycia a. Wobec tego 

dla kazdego z uzyskanych po symetryzacji widm powinni~my uzyskac te 

sama warto§c Ed. Tak obliczone wartosci Ed w funkcji calkowitej 

populacji adsorbatu wodorowego na poczatku procesu desorpcji (nad(t=O)) 

dla kazdego z wldm pokazane sa na rys. (9 . 2. 6). Jak widac obliczone 

wartosci Ed zaleza liniowo od nad(t=O), czyli r6wniez zaleza od 

pokrycia a. Analizujac widma TO w wyzej opisany spos6b wyznaczyli§my 

pozorna energie aktywacji desorpcji Ed , kt6ra w przyblizeniu mozna poz 
uznac za srednia wielkosc pomiedzy E~ (E~ e Ed dla 8 e 0) oraz Ed(a), 

gdzie Ed (8) oznacza rzeczywista energie aktywacji desorpcji wodoru 

przy pokryciu 9. Przyjmujac w plerwszym przyblizeniu ze: Ed(a) = 
0 0 0 

Ed(l-9), znajdujemy: Edpoz=(2Ed - Ed•9))/2. Jezeli zalozenie powyzsze 

jest sluszne, to zaleznosc Ed od a powinna bye liniowa. Jak widac poz 
na rys. (9. 2. 6) rzeczywiscie obserwujemy taka zaleznosc. Mozna wiec 

powiedziec, ze: 

Ed = E~ (1-8) = (9.2.5) 
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Rys. (9. 2. 4) Symclryzowane widma ler·modesorpcji wodoru z clenklch, 

spieczonych warslw zlota repr·ezentujace si lnie zwiazany monoatomowy 

depozyt Had Au olrzymany przy wcze~niejszej desorpcjl slabo 

zwlazanych form dimarow 11 d - - 11 
1
. Numeracje poszczeg6lnych wldm 

a ac 
TD odpowiadaja widmom TD z rys . (9.2.3). 

97 

http://rcin.org.pl



Rys . (9.2.5) Wldma TD uzyskane przez odjeclc poszczeg6lnych wldm TD 

z rys. (9 . 2. 4) od odpowlednlch wldm TD z rys . (9.2.3). Reprezentuji\ one 

desorpcje slabo zwlnzanych form H 1 - - H d. 
a< a 
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0 2 4 G 8 10 12 14 16 18 20 n ad (at.H] 
•1016 

Rys. (9.2.6) Energla aktywacjl desorpcjl monoatomowego depozytu 

Had - Au z clenklej, spleczonej warstwy zlota w zale~noscl od 

calkowltej populacjl adsorbatu wodorowego. 
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Na 

gdzie: E~ = 57 ± 5 kJ/mol H2 (wielkosc wzieta dla 

widma• 1 z rys. 9.2.3, gdzie a~ 0 , 01). 

podstawie rysunku (9.2.6) obliczono n HAX 
n = (3 ± 0.3)·1017 (atom6w H) 

HAX 
(9.2.6) 

Odpowiada to calkowitej, maksymalnej ilosci dostepnych miejsc do 

adsorpcji wodoru atomowego na spieczonej powierzchni cienkiej warstwy 

zlota. Jesli przyr6wnac te ilosc miejsc dostepnych do adsorpcji H do 

ilosci atom6w Au znajdujacych sie na powierzchni cienkiej warstwy 

zlota, to mozna w6wczas wyznaczyc wsp6lczynnik szorstkosci (patrz: 

rozdz. 3.2) cienkiej warstwy zlota. Na podstawie pracy Brennana, 

Haywarda 1 Trapnella [32) mozna obliczyc, ze dla najbardziej 

prawdopodobnej na cienkiej warstwie zlota plaszczyzny 

krystolograficznej ( 111) oraz ( 100), srednia gestosc powierzchniowa 

atom6w Au wynosi ok. 1,30·1019 at.Au/m2 [11). Uwzgledniajac to, ze 

powierzchnia geometryczna cienkiej warstwy zlota w reaktorze wynosi 

ok. 1,5 · 10-2 m2, wyznaczony wsp6lczynnik szorstkosci wynosi ok . 1,6, 

co jest w dobrej zgodnosci ze stwierdzeniami Geigera 1 innych [110). 

Rzeczywista powierzchnia badanej tu cienkiej warstwy zlota wynosi wiec 
-2 2 ok. 2, 4 ·10 m . Geiger 1 inni [ 110) badali cienkie warstwy zlota, 

preparowane niemal identycznie jak nasze, metodami 

analizy 

analizy 

tekstury, strukturalnej: dyfrakcji promieniowania X, 

mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji elektron6w wysoko i nisko 

energetycznych. 5twierdz111 oni, ze preparowane cienkie warstwy 

zlota, na podlozu szkla typu Pyrex, wykazuja wysoka gladkosc 

powierzchni zlota, co oznacza, ze wsp6lczynnik szorstkosci zbliza 

sie do jednosci. Na podstawie wyznaczonej eksperymentalnie wielkosci 

nKAX mozna wyznaczyc wartosci a odpowiadajace poszczeg6lnym nad' eo 

pozwala na wyznaczenie wielkosci JH·1 z r6wnania (9.2 . 1). Mnozac 

poszczeg6lne wlelkoscl ~H ·(5
0

+1) przez nKAX a nastepnle 
KAX 

odejmujac od nich odpowiednie wartosci J · 5 (wyznaczone wprost z H o 
rys. ( 9 . 2 . 2 ) ) , 

parametry JH·1. 

wartosci J ·5 H o 
wielkosci 115 

0 

obliczymy dla wszystkich z rys. (9.2.2) 

5tad wyznaczamy stosunki 

prostych 

115 dla 
0 

poszczeg6lnych 

Do obl tczenia wartosci 5 z wyznaczonych 
0 

tabela (9.2.2)), nalezy wybrac z danych 

11 tera t urowych taka w i e 1 kosc 1. kt6ra bylaby, w sensie fizycznym, 
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najblizszym odpowiednlklem naszego przypadku rekomblnacjl wodoru 

atomowego na powierzchni zlota przy bardzo nisklch pokryciach a. 
Bardzo nlska populacja adsorbatu wodorowego nlewatpllwle ma mlejsce w 

temperaturach wyzszych ad 200 K przy odpowlednlo wysokim 

clsnlenlu wodoru atomowego . Wielkose r = 0,03 ± 0,02, podana przez 

Mellna 1 in . [42) oraz przez Schofielda [52) dla zlota w temperaturze 

298 K, (patrz:tabela (3 . 2. 1)), wydaje sie bye najbardziej odpowlednia 

dla naszego przypadku najmniejszego, r6wnowagowego pokrycia wodorem 

atomowym powierzchnl cienkiej warstwy zlota w temperaturze 78 K, czyll 

dla wartosci r/So = 4,7. Zaczyna bye tutaj zauwazalny wplyw 

rekombinacjl na efektywna szybkose adsorpcjl wodoru atomowego na 

powierzchni zlota. Innych wielkosci r z tabeli (3. 2. 1) nie bierzemy 

pod uwage, poniewaz warunki eksperymentalne w jakich byly wyznaczone 

nie odpowladaja naszym warunkom eksperymentalnym (nieodpowlednle 

warunkl pr6zniowe, polaczenia gumowe w aparaturze, obecnosc pary 

wodnej w fazie gazowej) . Podstawiajac wartosc r = 0, 03 ± 0, 02 do 

wyrazenia r/S = 4,7, otrzymujemy: 
0 

s = (6,4 ± 4,2)·10-3 ~ (6 ± 4)·10-3 
0 

(9.2.7) 

0 ile mi wiadomo, jest to po raz pierwszy oszacowana 

eksperymentalnie i przedstawlona w literaturze [13) poczatkowa wartosc 

wsp6lczynnika przylgnlecia wodoru atomowego na zlocie. Uwzglednlajac 

inne wartosci .... ;s -
a o' wyznaczone dla coraz wiekszych pokryc a, mozna 

stwlerdzic (podstawiajac S 
0 

-3 = 6·10 do kolejnych r/S z tabeli 
0 

(9.2.2)), ze efektywna wartosc wsp6lczynnlka prawdopodoblenstwa 

rekombinacji wodoru atomowego na zlocie maleje ze wzrostem 

pokrycia r6wnowagowego a . Flzycznie oznacza to, ze powstajace przy 
eq 

wyzszych pokryciach dlmery Had - - Had' o coraz mniejszych 

odleglosciach pomledzy adatomaml wodoru na powierzchni zlota, sa coraz 

mniej podatne na rekombinacje wedlug mechanizmu Eleya-Rideala. Wraz ze 

wzrostem pokrycia a rosnle energia aktywacji potrzebna do rozblcla 

dlmeru Had - - Had i zrekombinowanla ada tomu wodoru z wodorem H z 

fazy gazowej, stad efektywne prawdopodobienstwo rekomblnacji ref 

maleje. Rys. (9 . 2.7) przedstawia zaleznose r/5
0 

ad JH·S
0

. Widzimy, ze 

r/5
0 

maleje w mlare wzrostu JH·S
0

. Zaleznosc ta jest zgodna z 

powyzszym rozumowaniem. Wieksze JH·S
0

, tym samym JH' odpowiada 

wlekszej iloscl dimer6w Had - - Had zaadsorbowanych na powierzchnl Au. 
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.l 
So 

5 

0 2 3 

Rys. (9. 2. 7) Slosunck 7/S
0 

jako funkcja iloczynu J
11

· 5
0 

(objasnlenla 

w lckscic). 
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Na podstawie wynik6w naszych eksperyment6w mozemy wyznaczyc r6wniez 

cisnienie wodoru atomowego pH w oparciu o teorie kinetyczna gaz6w. 

Wyrazenie okreslajace czestosc zderzen vH atom6w wodoru ze sciana 

naczynia ma postac [103,104]: 

-2 -1 
vH [cm · s ] 

= 3 51. 1 022 ___ P_H_l_To_r_r_1 _____ _ 
• 

( 
-1 ) 1/2 TH [K]·MH [g·mol ] 

-1 
JH [at.H·s ] 

-2 
PAu [cm ] 

V = H 
gdzie: 

PAu- rzeczywista powierzchnia cienkiej warstwy zlota, 

TH - srednia temperatura wodoru atomowego, 

MH - masa atomowa wodoru atomowego . 

(9.2.8) 

(9.2.9) 

Jezeli potrafimy okreslic doswiadczalnie czestosc zderzen vH' to 

wyznaczymy dla wodoru atomowego jego cisnienie pH dla temperatury TH. 

Wartosc JH (tj. calkowita liczbe zderzen atom6w wodoru z powierzchnia 

zlota w ciagu jednej sekundy) 

r6wn. 9. 2.7) do wielkosci JH·S
0

, 

(patrz: tabela 9. 2. 2). W czasie, 

obliczymy podstawiajac S (patrz: 
0 

wyznaczonych dla poszczeg6lnych 1
2 

kiedy atomy wodoru po dysocjacji H2 

opuszczaja gorace wl6kno wolframowe o temperaturze TW' srednia 

temperatura atom6w wodoru r6wna sie w przyblizeniu TW. Cisnienie 

wodoru atomowego, wyznaczone dla tej temperatury, oznaczymy tu przez 

p~ . Wiadomo, ze wsp6lczynnik akomodacji energii ~H (patrz: rozdz. 3.2, 

tabela (3.2.2)) dla zlota wynosi ok. 0,65 [42], mozna wiec oczekiwac, 

ze wod6r atomowy ulega szybkiej termalizacji 1 ochladza sie do 

temperatury bliskiej temperaturze otoczenia, tj. 78 K. Przyjmujemy 

zatem, ze po kr6tkim czasie TH ~ TAu = 78 K i te wartosc temperatury 

TH przyjeto do obliczenia cisnienia wodoru atomowego pH. 

Tabela (9.2.2) zestawia wyznaczone parametry r6wnania kinetycznego 

(3. 2. 11) procesu adsorpcji H na Au wraz z wielkosciami fizycznymi, 

wyznaczonymi poprzednio przy charakteryzacji zr6dla H. 

Rys. (9.2.8) przedstawia zaleznosc r6wnowagowego pokrycia a (dla eq 
poszczeg6lnych 1

2
) w funkcji JH·S

0 
(patrz: tabela 9.2.2). Jak widac, 

r6wnowagowe pokrycie aeq zbliza sie wraz ze wzrostem JH·S
0 

do 

wielkosci granicznej, wynoszacej ok. 0,4. Wielkosc te przyjmujemy jako 

maksymalne r6wnowagowe pokrycie eHAX cienkiej warstwy zlota wodorem 
eq 

atomowym w temperaturze 78 K. Pritchard [11) badal adsorpcje wodoru 

atomowego na cienkich warstwach zlota, mierzac zmiany potencjalu 

powierzchniowego metoda diody (patrz: rozdz.3. 1.3) . Wykazal on w 
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TABELA (9.2.2) 

0 p (Torr) 
12: 

THAX J ·S J ·r '1 J p (Torr) 
H H 

9 w H 0 H ---s H (T =THAX) (T =78K) 7ef (A) (K) (lis) (lis) 0 (1/s) H W H 
eq 

• 
1. 1·1012 1.1·1015 4.3·10- 9 1. 1·10-9 2,00 1020 - - - -

2,25 1115 1. 8·1013 3.7·1014 4.7 1.2·1016 4.9·10- 8 1.3·10-8 0. 17 0.03 

2,50 1182 3. 7·1014 1. 0·1015 2.7 5.8·1016 2.4·10- 7 6.1·10-8 0.27 -0.02 

2,75 1250 9.5·1014 1.8·1015 1.9 1.5·1017 6.3·10- 7 1. 6 ·10-7 0.34 -0.01 

3,00 1315 -3. 9 ·1015 -6. 1·1015 -1.6 6.2·1017 2.7·10- 6 6. 5·10-7 0.39 -0.01 

gdz1e: 

1
2

(A) - pr&d zarzen1a wl6kna wolframowego, bed&cego generatorem H, 

THAX (K) 
w maksymalna temperatura wl6kna wolframowego, 

JH·S
0 

(1/s), JH · r(l/s) - parametry wyznaczone na podstaw1e rys. (9. 2. 2) 

1 wyrazen1a (9.2.6), 

calkowlta llosc zderzen atom6w H z powlerzchn1& 

zlota, wyznaczona z JH·S po podstawlen1u wartosc1 S , 
0 0 

0 pH(Torr) - pocz&tkowe c1sn1en1e wodoru atomowego w reaktorze 
HAX 

obliczone dla TH = TW , 

c1sn1en1e wodoru atomowego w reaktorze po 

termallzacjl atom6w H, obllczone dla TH = 78 K, 

9 r6wnowagowe pokryc1e c1enk1ej warstwy zlota wodorem eq 

• 
atomowym (TAu= 78 K), wyznaczone na podstaw1e rys. (9.2. 1), 

wielkosc wyznaczona na podstaw1e r6wnan1a (9. 2. 2) dla 

0 ~ 0.01, k1edy n1e obserwuje sie jeszcze rekomblnacji H 

na Au. 
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0eq 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 2 3 

Rys . (9. 2. 8} Pokrycie r6wnowagowe eeq jako funkcja lloczynu JH·S
0

• 

Pokrycie r6wnowagowe r6wne ok . 0,4 jest maksymalnym mozliwym pokryciem 

cienkiej warstwy zlota wodorem atomowym w temperaturze 78 K. 
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swojej pracy, ze dla temperatury zlota, r6wnej 90 K, uzyskal mlerzalne 

zmlany potencjalu powlerzchnlowego dla maksymalnego pokrycla 0,2 

pow1erzchn1 clenk1ej warstwy zlota wodorem atomowym. Z por6wnan1a 

wyn1k6w Prltcharda 1 naszych wynlkaloby, ze adsorpcja wodoru na zloc1e 

jest procesem egzoterm1cznym. Zatem bylby to proces podobny do 

adsorpcjl wodoru na mledzl (patrz: rozdz. 3. 1. 3, 3. 1. 4. ) 1 n1e bylby 

to, jak sugerowal Tompk1ns [5), proces endotermlczny. 

Przy bardzo wysoklch g~sto~c1ach strumlenla wodoru atomowego, dla 
-6 pH > 10 Torra, obserwowano dalsz~ konsumpcj~ wodoru atomowego. Ta 

dodatkowa ilo~~ skonsumowanego wodoru ujawniala si~ w widmie desorpcji 

jako pasmo dyfuzyjne, eo ~dz1e szczeg61owo dyskutowane w 

rozdzlale 9.3. 

Podczas adsorpcj1 wodoru atomowego na pow1erzchn1 clenklej warstwy 

zlota, po uzyskanlu r6wnowagowego pokrycla a (patrz: rys. 9. 2 . 1), eq 
efektywna szybko~~ adsorpcji r6wnala sl~ zeru. Na podstawie r6wnania 

(3.2. 11) dla tego stanu r6wnowag1 otrzymujemy: 

s 
0 

= 
1 - a 

eq 

a 
eq 

(9.2.10) 

Rys. (9.2.9) przedstawla zalezno~~ 7/S w funkcji a (dane wzi~te z 
o eq 

tabeli 9. 2.2). Przedstawiony wykres, typu hiperboli, ogranlczony jest 

flzycznym sensem m1n1malnej 1 maksymalnej warto~c1 a . Wielko~~ eq 
minlmalna dotyczy przypadku, kiedy r6wnanie (3.2.11) jest spelnlone ze 

wzgl~du na obserwowany, rozpoczynaj~cy si~ udzlal rekombinacjl wodoru 

atomowego na powierzchni cienkiej warstwy zlota, zachodz~cej w naszych 

warunkach wg. mechanlzmu Eleya-Rideala. Wielko~~ maksymalna dotyczy 

HAX przypadku, kiedy a a 0,4, o czym byla juz mowa powyfej. 
eq 

Dane a i pH (patrz: tabela 9.2.2) mozna powl~za~ ze so~ 
eq 

poszukuj~c lzotermy. Linlowa zmiana energli aktywacji desorpcji Ed 

wodoru ze zlota wraz z pokryclem a (patrz: rys. (9. 2.6)) moglaby 

sugerowa~, ze mamy do czynlenia z izoter~ typu T1omkina [1,4,5) o 

postaci: 

a = A·ln pH + B eq 

gdzie: A i B - stale. 

(9. 2 . 11) 

Dla pokry~ 0,2 < a < 0,8 1zoterma ta jest speln1ona w6wczas, gdy 

cleplo adsorpcji maleje 11n1owo ze wzrostem pokrycla, czyll: 

0 Q = Q (1 - «·a) ad ad (9.2.12) 

0 gdzie : Qad - pocz~tkowe cleplo adsorpcji dla a ~ 0, 

« - stala. 
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01 02 03 04 05 eeq 

Rys. (9 . 2.9) Stosunek 7/S jako funkcja r6wnowagowego pokrycia 9 . 
o · eq 

Zale~no~t r/5
0 

ograniczona jest sensem fizycznym minimalnej (0,17) i 

maksymalnej (0,39) warto~ci 0 
eq 
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Stale A 1 8 we wzorze (9.2.11) przyjmuj~ w6wczas postat [1,4,5]: 

A = 
R • T H 

0 
0ad·« 

gdz1e: R - stala gazowa, 

r
8 

- ~redn1a temperatura wodoru atomowego, 

~ - masa atomu wodoru, 

v- wsp61czynn1k przedeksponencjalny w r6wn. (6.2.14), 

k - stala Boltzmanna. 

(9.2.13) 

Przedstaw1aj~c w1elko~c1 9 w funkcj1 ln pH uzyskujemy eq 
prostol1n1o~ zalezno~t przedstaw1o~ na rys. (9.2.10). 

Izoterma adsorpcj1 dla naszego procesu mog!aby przybra~ posta~ 

izotermy Tiomkina gdyby za!ozy~. ze najwolniejszym etapem rekombinacji 

H na Au jest desorpcja adcz~steczki (H2)ad. W6wczas w stanie r6wnowagi 

szybko~t adsorpcj1 r6wna si~ szybko~c1 desorpcji. Wydaje si~, ze 

zaiozenie to jest prawdopodobne. Zmlana nachylenla prostej w uk!adz1e 

wsp6!rz~dnych 9 od ln pH (patrz: rys. 9. 2. 10) proporcjonalna do eq 
zm1any temperatury adsorpcj1 (patrz: r6wn. 9.2.13) jest kryter1um 

stosowalno~ci izotermy Tiomk1na [2, 3, 4, 5]. Wykonali~my badan1a 

adsorpcj1 H na Au w temperaturach: 78 K, 88 K 1 128 K. Wyznaczyl1~my 

stosunk1 nachylen prostych: 0,58 : 0,83 1. Teoretycznie stosunk1 te 

powinny wynosl~: 78 : 88 : 128 = 0,61 0,69 : 1. Zgodn~t jest, jak 

w1dat, zadowalaj~ca. Mamy w1~c pow6d do przypuszczen1a, ze powytsze 

zaiozenle by!o prawdzlwe 1 nasza eksperymentaln1e otrzymana lzoterma 

(9.2.14) ma charakter lzotermy Tlomklna. Wyrazenle (9.2.11) wyznaczone 

na podstawle rys. (9.2.10) przyjmuje posta~: 

9 = 0,0625 ln (pH· [Torr]) + 1,30 eq (9.2.14) 

W oparc1u o wyrazenia: 9.2.11, 9.2.13 i 9.2.14 oraz przyjmuj~c. ze 

« = 1 (w analogii do r6wn. 9.2.5), wyznaczamy pocZI\tkowe c1eplo 
0 adsorpcj1 Qad dla pokrycla 9 ~ 0: 

0 Qad = 21 kJ/mol H2 (9.2.15) 

Mamy w1~c potwlerdzen1e, ze proces adsorpcj1 wodoru atomowego na 

z!ocle jest procesem egzoterm1cznym, podobn1e jak proces adsorpcjl 
0 wodoru na mledz1 [5,10,11]. Por6wnuj~c clep!o adsorpcji Qad z energl~ 

0 aktywacj1 desorpcj1 Ed mozemy wyznaczyt energ1~ aktywacj1 adsorpcjl 

wodoru cz~steczkowego na z!oc1e. Wynos1 ona: 

E~kt.ad = E~- Q~d = 36 kJ/mol H2 (9.2.16) 
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e eq 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

QLL~--~----~----~----,-----~-----r----~--~----~-
-16 -15 -14 In [pH(Torr~ -20 -19 -18 

Rys. (9.2. 10) R6wnowagowe 

cisnienla wodoru atomowego 

izoterme Tiomkina. 

-17 

pokrycle 9 jako funkcja logarytmu eq 
Pn ( 1 n Pn) . Za 1 e:inosc ta wskazuje na 
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Wynlka st~d. ze cz~steczkl H2 powlnny mle~ temperatur~ ok. 3000 K, aby 

adsorpcja H2 byla mozllwa na zlocle. W tej temperaturze cz~steczka H2 

ulega ju2 dysocjacjl. W zwl~zku z tym proces ten jest wl~c flzycznle 

nle do zreallzowanla. 

War to por6wna~ wyznaczone pocz~tkowe cleplo adsorpcjl wodoru 

atomowego na zlocle (21 kJ/mol H2) z cleplem adsorpcjl wodoru 

atomowego na mledzl (34 kJ/mol H2) [5]. Nalezaloby oczeklwa~. ze ze 

wzgl~du na podobne wlasno~cl struktury elektronowej adsorbenta w obu 

przypadkach, adsorpcja wodoru atomowego powlnna ml~ podobny 

charakter. Model adsorpcjl wodoru atomowego na zlocle w procesle 

endotermlcznym, eo sugeruje Tompklns [5] (patrz: rozdz.3.1.4), nalezy 

uzna~ za nleprawdzlwy. 

Na zako~czenle tego rozdzlalu kr6tko przedstawl~ eksperymenty, 

kt6re umozllwlly opls klnetykl adsorpcjl wodoru atomowego na clenklej 

warstwle zlota w temperaturze 78 K : 

1. Pomlar zmlan ci~nlenla wodoru w zamknl~tym zestawle adsorpcyjnym 

umozllwU wyznaczenle, w funkcji czasu, skonsumowanej Uo~cl wodoru 

atomowego przez clenk~ warstw~ zlota, w temperaturze 78 K, dla r6~nych 

g~sto~ci strumlenla wodoru atomowego. 

2. Anallza wldm desorpcjl wodoru z clenklch warstw zlota wykazala, ~e 

dla pokry~ 9 < 0,4 nle wyst~puje, daj~ca si~ zauwa~y~. rozpuszczalno~~ 

wodoru atomowego w obj~to~cl cienkich warstw zlota. Ponadto, 

zdesorbowana Uo~~ wodoru byla r6wna Uo~cl skonsumowanej z 

dokladno~cl~ ± 5 Ye. W zwl~zku z tym, skonsumowana llo~~ wodoru 

atomowego przez clenk~ warst~ zlota byla llo~cl~ zaadsorbowanego nad 

wodoru atomowego na powlerzchnl clenklej warstwy zlota. Wyznaczona 

wlelko~~ nad' w funkcjl czasu ekspozycji (adsorpcjl) t, umozllwUa 

podanle funkcjl nad = ft( t), przedstawionej na rys. (9. 2. 1), dla 

r6znych warto~cl g~sto~cl strumienia wodoru atomowego. 

3. Anallza danych, wynlkaj~cych z rys. ( 9. 2. 1 ) , w ukladzle 

wsp6lrz~dnych dnad/dt od nad (patrz: rys. 9. 2. 2), na podstawie 

r6wnanla (3. 2. 11) oplsuj~cego adsorpcj~ 1 rekomblnacj~ wodoru 

atomowego wg. mechanizmu Eleya Rideala, potwlerdza sluszn~~ 

przyj~tego modelu kinetykl adsorpcjl 1 rekomblnacjl wodoru atomowego 

na powlerzchnl cienklch warstw zlota w temperaturze 78 K. 

Podsumowanle rozdzlalu: 

1) wod6r atomowy, w przeclwie~stwie do wodoru c~steczkowego, 

adsorbuje si~ na powierzchni cienklch warstw zlota w temperaturze 78 K, 
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2) przy bardzo niskich pokryciach 9 ~ 0.01, tworzy si~ 

pojedynczy stan adsorbatu wodorowego na powierzchni clenkiej warstwy 

zlota, scharakteryzowany energl~ aktywacjl desorpcjl: 

0 Ed = 57 ± 5 kJ/mol H2 

3) wraz ze wzrostem pokrycla, powyzej 9 111 0 . 01, pojawlaj~ si«: w 

coraz wl«:kszych ilo{;clach na powierzchni zlota slabo zaadsorbowane 

formy adsorbatu wodorowego, najprawdopodobnlej dimery typu 

Had - - Had' 
4) adsorpcja wodoru atomowego na powlerzchni clenklch warstw zlota 

-3 przebiega z pocz~tkowym prawdopodoblenstwem adsorpcjl S a 6·10 , 
0 

5) dla pokry~ 9 > 0.08 adsorpcja wodoru atomowego na powlerzchnl 

zlota zaczyna przeblega~ r6wnocze{;nle z rozpoczynaj~c~ sl«: 

rekomblnacj~ wodoru atomowego na powlerzchnl clenkiej warstwy zlota 

wg. mechanlzmu Eleya - Rldeala, 

6) dla pokry~ 0 ~ 0,4 uzyskujemy maksymalne, r6wnowagowe pokrycie 
HAX 9 clenklej warstwy zlota wodorem atomowym w temperaturze 78 K, eq 

7) zalezno{;~ r6wnowagowego pokrycla 9 mozna przedstawl~ w eq 
funkcjl cl{;nienla pH w postaci zalezno{;cl p6llogarytmlcznej 

odpowladaj~cej lzotermle Tlomkina, 

8) naparowane clenkie warstwy zlota na szklane podloze, po 

spieczenlu do temperatury ok. 420 K przez ok. 30 min., charakteryzuj~ 

si«: wysok~ stabilno{;cl~ 1 powtarzalno{;cl~ wlasno{;ci adsorpcyjno -

desorpcyjnych wzgl«:dem wodoru atomowego oraz gladko{;ci~ powierzchni 

scharakteryzowan~ wsp6lczynnikiem szorstko{;ci zblizonym do Jedno{;ci, 

9) efektywn~ adsorpcJ«: wodoru atomowego ma powlerzchnl cienklch 

warstw zlota, w temperaturze 78 K, 

prostym modelem przedstawlaj~cym 

wodoru atomowego na powierzchni 

dla pokry~ 9 < 0,4, mozna opisa~ 

proces adsorpcji 1 rekombinacji 

zlota przeblegaj~cy zgodnie z 

r6wnanlem klnetycznym plerwszego rz«:du. 

10) desorpcJa wodoru z powierzchni cienkich warstw zlota oplsana 

jest procesem druglego rz«:du z liniowo maleJ~c~ energl~ aktywacjl 

desorpcJl monoatomowego depozytu wraz ze wzrostem pokrycia, 

11) wraz ze wzrostem pokrycla cienkieJ warstwy zlota wodorem 

atomowym do warto{;ci 9 ~ 0,4, wsp6lczynnlk efektywneJ rekomblnacjl 7 

maleje, a wielko{;~ 7/S zbliza si~ do Jedno{;ci. 
0 
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9. 3. Zjawiska adsorpcyjno-desorpcyjne wystepuj~ce przy wysokich 

ekspozycjach cienkich, spieczonych warstw zlota na 

oddzialywanie wodoru atomowego 

W rozdziale tym przedstawione sa eksperymenty, podczas kt6rych 

clenkie waratwy zlota poddawano ekspozycjom na oddzlalywanie wodoru 
-6 atomowego o cisnieniu pH> 10 Torra (patrz: tabela 9.2.2). W wynlku 

tych ekspozycji, w widmie TD, w temperaturze TAu > 200 K, pojawia sie 

charakterystyczne pasmo dyfuzyjne swiadczace 0 obecnoscl 

rozpuszczonego wodoru atomowego w objetosci cienkich warstw zlota 

[14]. W zwiazku z tym nasuwa sie kilka pytan: 

1. Czy wod6r atomowy rozpuszcza sie w cienkiej warstwie zlota w 

temperaturze 78 K ? 

2. Czy wod6r atomowy rozpuszcza sie w objetosci cienkiej warstwy 

zlota w temperaturze TAu > 200 K, a wiec w temperaturze kiedy nle 

obserwuje sie adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni zlota ? 

3. Czy jest to proces egzotermiczny czy endotermiczny ? 

4. Jakie jest cieplo rozpuszczania wodoru atomowego w cienkich 

warstwach zlota ? 

5 . Jaki wplyw ma rozpuszczony wod6r atomowy w objetosci cienkiej 

warstwy zlota na desorpcje wodoru z powierzchni cienkiej warstwy 

zlota ? 

6 . Czy powstaje wodorek zlota podczas wysokiej ekspozycji 

cienkiej warstwy zlota na oddzialywanie wodoru atomowego w naszych 

warunkach eksperymentalnych ? 

W celu uzyskania odpowiedzi na powy:Zsze pytania, przeprowadzono 

kllkanascie eksperyment6w adsorpcyjnych przy uzyciu reaktora z 

wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego (patrz: rozdz . 5.3). 

Nieprzezroczyste, cienkie warstwy zlota, o sredniej grubosci ok. 70 

nm, preparowano w warunkach UHV identycznie jak we wszystklch 

poprzednich eksperymentach. Byly to warstwy mocno spieczone o gladkiej 

powierzchni o wsp6lczynniku szorstkosci bl iskim jednosci [ 110], 

(patrz: rozdz. 9 . 2). 
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Clenkq warstwe zlota, utrzymywanq w temperaturze 78 K, eksponowano 

kllkakrotnle, za kazdym razem po ok. 30 min . , na oddzlalywanle wodoru 

atomowego . Dla kazdej e~spozycjl dobierano r6zne temperatury wl6kna 

wolframowego TW mleszczqce sie przedziale: 1400 1800 K, czemu 
-6 -5 odpowladaly clsnlenia wodoru atomowego pH rzedu 10 - 10 Torra 

[25] . Po skonczonych ekspozycjach wylqczano zarzenle generatora atom6w 

H 1 szybko, w czasle ok. 10 s, odpompowywano wod6r CZqsteczkowy przez 

otwarcle zaworu 1 (patrz: rys . 5. 1) . Nastepnie ogrzewano reaktor 

desorbujqc wod6r z cienkiej warstwy zlota. Reaktor nalezalo ogrzewac 

az do temperatury ok. 400 K, aby calkowlcle zdesorbowac wod6r ze 

zlota . Rys . (9 . 3 . 1). przedstawia widma desorpcji wodoru uzyskane w 

rezultacie opisanych wyzej ekspozycji. Analiza tych widm nie daje 

mozllwosci okreslenia rzedu reakcji desorpcji wodoru oraz obliczenia 

energii aktywacji desorpcji Ed na podstawie r6wnanla (6.2. 15). W 

przeclwlenstwle do widm TD z rys. (9 . 2 . 3) makslma tych wldm, w mlare 

wzrostu ekspozycjl, przesuwajq sie w strone wyzszych temperatur. 

Pojawla sle tu charakterystyczne pasmo dyfuzjl swladczqce o dyfuzjl 

rozpuszczonego wodoru atomowego do powierzchni warstwy w czasle 

procesu desorpcjl wodoru ze zlota. W zaleznosci od : 

a) szybkosci 

wodoru, 

b) szybkoscl 

c) llosci 

zlota, 

mozna otrzymac 

wzrostu temperatury reaktora podczas desorpcjl 

odpompowywanla desorbujqcego wodoru, 

rozpuszczonego wodoru w objetoscl clenklej warstwy 

r6znego rodzaju ksztalty pasma dyfuzjl nle 

przedstawlajqce wysokotemperaturowego stanu adsorbatu H na powlerzchni 

clenklej warstwy zlota . 

Wraz ze wzrostem populacjl adsorbatu wodorowego na powlerzchni 

clenklej warstwy zlota w temp . 78 K, dla e < 0.4, jak stwlerdzono juz 

w rozdz. 9.2, pojawlajq sle coraz wieksze lloscl r6znorodnych, slabo 

zaadsorbowanych powlerzchnlowych dimer6w Had - - Had [ 13]. Powodujq 

one poszerzenie wldma TD (patrz: rys. 9.2.3) od strony nlsklch 

temperatur . Natomlast widma TD, zaprezentowane na rys. (9. 3. 1) , mogq 

przedstawlac, opr6cz powlerzchniowych dimer6w Had - - Had' dlmery typu 

Had - - Hab utworzone z adatom6w Had oraz zaabsorbowanych 

(rozpuszczonych) atom6w wodoru Hab w warstwle podpowierzchnlowej 
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PH
2
(Torr) 

X 10-S 
!.GO 

Rys. (9.3.1) Wldma termodesorpcjl wodoru rozpuszczonego w objeto~cl 

clenklej warstwy zlota, otrzymane dla rM:nych wydajno~cl ~r6dla H 

podczas nawodorowywanla clenklej warstwy zlota w temperaturze 78 K. 
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cienkiej warstwy zlota [ 14]. Superpozycja desorpcji r6znych form 

slabo zaadsorbowanych dimer6w Had- - Had i Had- - Hab oraz rosnaca, 

wraz ze wzrostem temperatury cienkiej warstwy zlota, szybkosc dyfuzji 

rozpuszczonego wodoru do powierzchni warstwy, powoduja utworzenie 

szerokiego widma termodesorpcji z pasmem dyfuzyjnym od strony wysokich 

temperatur. Ozieje sle tak dlatego, ze powyzej temperatury 200 K, 

kiedy juz nle lstnleje adsorbat wodoru atomowego na zlocle [ 13], 

decydujacym czynnikiem w procesle dalszej desorpcji jest rosnaca, wraz 

ze wzrostem temperatury, szybkosc dyfuzji rozpuszczonego wodoru w 

objetoscl clenkiej warstwy zlota do powlerzchni warstwy (patrz: 

rys. 9. 3. 1). Wzrost szybkoscl dyfuzji wraz ze wzrostem temperatury 

zlota powoduje przesuwanie sie maksim6w widm termodesorpcji w strone 

wyzszych temperatur przy wyzszych stezeniach wodoru Hab , przeciwnie 

niz na rys. (9.2.3), kiedy wystepuje tylko wod6r Had zaadsorbowany na 

powierzchnl zlota. Na przedstawionych na rysunku (9. 3. 1) widmach TO 

mozna zauwazyc, ze w zakresle temperatur 78 - 100 K wystepuje bardzlej 

lntensywna desorpcja slabo zaadsorbowanych form dlmer6w Had- - Had 1 

Had- - Hab w por6wnaniu z desorpcja wodoru wystepujacego jedynie w 

postaci adsorbatu (por6wnaj z rys. 9. 2. 3). Tego nalezy oczeklwac, 

gdyz opr6cz dimer6w Had - - Had mamy w widmach TO (rys. 9. 3. 1) 

slabo zwiazane dlmery Had - - Hab· Razem lch llczba jest wieksza w 

por6wnanlu z liczba dime row powierzchniowych 

uwidocznlonych w wldmach TO na rys. (9.2.3). 

H -ad 

Uwzglednlajac wartosc wsp6lczynnlka dyfuzjl 0 wodoru atomowego 

dla zlota (patrz: tabela 3.3.1), wyznaczonego w zakresie temperatur 

280 - 330 K przez Jshlkawe 1 McLellana [55,56], mozna oszacowac czas 

dyfuzjl srednlego przesunlecla atomu wodoru T przez warstwe zlota o 

gruboscl x = 70 nm dla r6znych temperatur TAu, w oparclu o r6wnanle 

Einsteina : 

(9.3.1) 

gdzle: < - wsp6lczynnik proporcjonalnoscl, zalezny od geometrii pr6bkl 

(r6wny 1 - 4). 

Zakladajac, ze w temp. 78 K zaleznosc wsp6lczynnlka dyfuzjl wodoru od 

temperatury jest taka sama jak w przedziale temperatur 280 - 330 K 

oraz to, ze < = 1, szacujemy czasy T, kt6re przedstawione sa w 

tabell (9.3.1). 
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TABELA (9.3. 1) 

TAu(K) 't'(s) 

78 - 1·10
13 

273 - 5·10 -2 

370 - 2·10 -3 

2 tabeli (9.3 . 1) w1da6, 2e w temperaturze 78 K praktyczn1e n1e 

pow1nna przeb1egac dyfuzja wodoru atomowego z pow1erzchn1 do objetosc1 

c1enk1ej warstwy zlota. Pom1mo to obserwuje sle w tej temperaturze 

rozpuszczan1e wodoru atomowego w c1enk1ej warstw1e zlota (patrz:rys . 

9.3.1). W prezentowanej pracy wykonano zbyt malo eksperyment6w, aby 

wyjasn1c to zjawisko . N1e bylo to celem tej pracy. Nie mo2na jednak 

odrzuci6 przypuszczenia, 2e wystepuje tu efekt tunelowy, zar6wno 

podczas przen1kania wodoru z powierzchni do objetosc1, jak 1 podczas 

dyfuzji wodoru w objetosci [117]. 

Dla udzielenia odpowiedzi na drugie pytanie, wykonano kilka 

eksperyment6w, podczas kt6rych eksponowano c1enka warstwe zlota, 

utrzymywana w temperaturze 256, 283, 344 1 374 K na wod6r atomowy o 
-4 -3 stalym c1sn1en1u (TW = 2050 K, pH e: 10 Torra, pH

2 
e: 2 ·10 Torra 

[25]) . Temperature cienkiej warstwy zlota tak dobrano, aby byla wy2sza 

od 200 K, kiedy nie obserwuje sie ju2 adsorpcji H na Au (patrz: rozdz. 

9 . 2). Ekspozycje prowadzono w czasie ok. 300 s. Jest to wystarczajaco 

dlug1 czas, jak mo2na zauwa2yc na podstawie tabeli (9 . 3.1), aby 

osiagnac stan nasycenia cienkiej warstwy zlota wodorem atomowym. Po 

skonczonej ekspozycji szybko (w czas1e ok. 10 s) odpompowywano wod6r 
-7 do c1sn1en1a pH

2 
< 1·10 Torra. Nastepn1e ogrzewano cienka warstwe 

zlota do temperatury ok . 400 K celem calkowitego zdesorbowania wodoru 

z objetosc1 zlota . Rejestrujac w czasie cisnienie desorbujacego wodoru 

pH
2 

= f 1 (t) oraz temperature cienkiej warstwy zlota TAu = r2 (t), 

wyznaczono zdesorbowana ilos6 wodoru na podstawie r6wnania (6 . 2. 9). 

Dla okreslenla rozpuszczalnoscl wodoru atomowego w objetoscl clenklej 
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warstwy zlota, zdefiniowano koncentracj~ rozpuszczonego wodoru 

atomowego L w stanie r6wnowagowego nasycenia, jako stosunek 

rozpuszczonej ilosci atom6w wodoru n w obj~tosci cienkiej warstwy 
sol 

zlota do calkowltej llosci atom6w zlota n , zawartych w cienkiej 
Au 

warstwie zlota o masie 0,020 g, czyli: 

L = 
n [atomy H) 

sol 
n [atomy Au] 

Au 

(9. 3.2) 

W tabell (9. 3. 2) przedstawiono uzyskane wyniki eksperymentalne dla 

n = 6,06·1019 atom6w Au. 
Au 

TABELA (9.3.2) 

T [K] n [atomy H) 
Au sol 

256 3,3·1017 

283 2,4·1017 

344 1 3·1017 
• 

374 0,9·1017 

Z powyzszej tabell wynika, ze rozpuszczona llosc atom6w wodoru 

zwi~ksza si~ wraz z obnl:Zeniem temperatury cienkiej warstwy zlota. 

Swiadczy to o egzotermicznym procesie rozpuszczania si~ wodoru 

atomowego w cienkiej warstwie zlota, w zakresie temperatur 250 - 380 

K [14] . Hozna oczekiwac, ze zaleznosc rozpuszczalnosci od temperatury 

b~dzie opisana znanym r6wnaniem: 

gdzie: 

L = Lo•exp (-
Qsol 

R·TAu ) 
(9.3.3) 

Qsol - cieplo rozpuszczania wodoru atomowego w cienkiej 

warstwie zlota, 

Lo - stala przedeksponencjalna, nlezalezna od temperatury 

TAu. 
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Slusznosc tego przypuszczenia potwierdza rys. (9.3.2), na kt6rym 

przedstawiono liniowa zaleznosc ln L od 1/TAu. Wyznaczona stad wlelkosc 

clepla rozpuszczania wocforu atomowego w objetosci cienkiej warstwy 

zlota wynosi: 

Qsol = 9 ± 1 kJ/mol H (18 ± 2 kJ/mol H2) (9.3.4) 

Wynik ten jest w sprzecznosci z wynikiem pracy McLellana [53], kt6ry 

wyznaczyl endotermiczne cieplo rozpuszczania (27,5 kJ/mol H) wodoru w 

li tej pr6bce zlota podczas oddzialywania wodoru czasteczkowego z ta 

pr6bka, ogrzana powyzej temperatury 1000 K. Nalezy zwr6clc uwage na 

to, ze wod6r rozpuszcza sle w metalu w6wczas, gdy wystepuje w stanle 

atomowym na powlerzchnl tego metalu. Mozna to oslagnac, np. podczas 

dysocjacyjnej adsorpcjl H2 na powierzchni metalu, jak w przypadku 

metall przejsciowych. Natomlast na powierzchnl zlota, jak wiadomo, 

wod6r czasteczkowy nie adsorbuje sle [7,10,11,12,13]. W tym przypadku 

nalezy dostarczyc wod6r atomowy z zewnatrz tak, jak to wykonane jest w 

tej pracy, wzglednie doprowadzic do dysocjacjl termlcznej H2 [54] na 

goracej powlerzchnl badanej pr6bki zlota tak, jak to wykonal McLellan. 

W tym druglm przypadku czynnlklem llmitujacym rozpuszczalnosc H w Au 

jest wydajnosc dysocjacjl termicznej H2 na zlocie. Im wyzsza jest 

temperatura zlota, tym bardzlej wydajna jest dysocjacja H2, a lm 

wyzsza jest koncentracja powlerzchnlowa wodoru atomowego na zlocle, 

tym wieksza jest, zgodnle z prawem Henry'ego, rozpuszczalnosc gazu w 

metalu. Stad, naszym zdanlem [ 14], powstal mylny wniosek McLellana, 

dotyczacy endotermlcznego clepla rozpuszczanla wodoru atomowego w 

objetosci zlota. Nalezy podkreslic, ze w naszej pracy uzyskana 

koncentracja L rozpuszczonego wodoru atomowego w objetosci cienklej 

warstwy zlota jest ok. 3 rzedy wlelkoscl wleksza od tej, jaka podaje w 

swojej pracy McLellan. Wynlkaloby z tego, ze badana przez McLellana 

pr6bka zlota byla daleka od stanu r6wnowagowego nasycenla wodorem 

atomowym. 

Powyzsze wnloskl daja odpowiedz na drugle, trzecie 1 czwarte 

pytanle postawlone na poczatku tego rozdzlalu. 

Do zbadanla wplywu rozpuszczonego wodoru atomowego w objetoscl 

clenkiej warstwy zlota na widmo TD, wykonano kllka eksperyment6w 

adsorpcyjnych. Cienka warstwe zlota, utrzymywana w temperaturze ok. 
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2.1. 2.6 

Rys. (9.3.2) 

3 3.2 

Egzotermlczny charakter 

atomowego w objetoscl clenklej warstwy zlota . 
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300 K, eksponowano w czasie ok. 600 s na 
-9 

atomowego o ciSnieniu rzedu 10 Torra (TW = 
oddzialywanie wodoru 

1020 K, p = 4·10-9 
H 

-3 Torra, pH
2
= 2·10 Torra). Nastepnie nawodorowana juz cienka warstwe 

zlota oziebiano do temperatury 78 K i eksponowano nadal na 

oddzialywanie wodoru atomowego, nie zmieniajac poczatkowego cisnienia 

pH' przez czas ok. 600 s, to jest taki sam, jak przy badaniu adsorpcji 

H na cienkich warstwach zlota dla malych pokryc 9 ~ 0.01 (patrz: rozdz. 

9.2). W wyniku tego eksperymentu uzyskano widmo 3, kt6re jest 

przedstawione na rys. (9. 3. 3). Widma 1 i 2 przeniesione sa z rys. 

(9.2.3) dla por6wnania ich z widmem 3. Po usunieciu pasma dyfuzyjnego 

z widma 3, wykonano analize tego widma. Mozna bylo zauwazyc, ze widmo 

to jest prawie symetryczne 1 jest przesuniete wyraznie w strone 

nizszych temperatur. W zwiazku z tym obliczona na podstawie r6wnania 

(6.2. 15) energia aktywacji desorpcji jest mniejsza niz dla widma 1 i 

wynosi 40 ± 5 kJ/mol H2. Zdesorbowana ilosc wodoru, obliczona na 

podstawie r6wnania (6. 2. 9), jest ok. 10 Y. wieksza od zdesorbowanej 
3 ilosci obliczonej dla widma 1. Dluzszy czas (ok. 5·10 s) wstepnego 

nawodorowywania cienkiej warstwy zlota w tych samych warunkach jak dla 

widma 3, prowadzi do uzyskania widma desorpcyjnego 4. Jego maksimum 

jest polozone podobnie jak dla widma 3 z tym, ze pasmo dyfuzyjne jest 

tu bardziej rozbudowane. Stanowi ono w tym przypadku ok. 50 Y. calej 

zdesorbowanej ilosci wodoru. Wydaje sie, ze przesuniecie maksimum widm 

3 i 4 w strone nizszych temperatur, tym samym obnizenie energii 

aktywacji desorpcji wodoru z powierzchni wstepnie nawodorowanych 

cienkich warstw zlota, spowodowane jest mozliwoscia powstania nowej 

formy dimer6w wodorowych typu Had- - Hab' Moga sie one utworzyc, obok 

dimer6w typu Had- - Had' z adatomu wodoru Had oraz z zaabsorbowanego 

atomu wodoru Hab w warstwie podpowierzchniowej. W czasie desorpcji 

wodoru mozna spodziewac sie segregacji atom6w wodoru Hab' 

rozpuszczonych w warstwie podpowierzchniowej, na eo wskazuje 

powiekszona powi'erzchnia pod obwiednia widma 3 i 4 w por6wnaniu z 

widmem 1 z rys. (9.3.3). 

V.E. Antonow i inni [58] stwierdzili mozliwosc utworzenia wodorku 

zlota podczas oddzialywania zlota z wodorem czasteczkowym w warunkach 

wysokiego cisnienia (50 Kbar ~ 50 000 atm). W celu sprawdzenia czy w 

naszych warunkach eksperymentalnych powstaje wodorek zlota, wykonano 
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2.50 2.75 

Rys. (9.3 . 3) Wldma termodesorpcjl (TDS) wodoru z powlerzchnl 

cienklej warstwy zlota. 

1 - TDS przeniesione z rys. (9. 2. 3), (widmo nr . 1), 

2- TDS przenleslone z rys. (9 . 2. 3}, (wldmo nr . 7}, 

3 - TDS wodoru ze slabo nawodorowanej clenkiej warstwy zlota, 

4 - TDS wodoru z mocno nawodorowanej clenkiej warstwy zlota. 
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nastepujacy eksperyment. Na szklana plaska plytke (szklo typu Pyrex), 
4 2 -4 o powierzchni ok. 1·10- m i grubosci ok. 1·10 m, umieszczona 

wewnatrz reaktora szklanego z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego 

(patrz: rys. 5.3. 1), naparowano cienka warstwe zlota o tej samej 

grubosci co w poprzednich eksperymentach (ok. 70 nm) i spiekano ja 

podobnie, tzn. w temperaturze 420 K przez ok. 30 min. Nastepnie pr6bke 

ogrzano do temperatury ok. 300 K i poddano intensywnej ekspozycji (ok. 

3 godz.) na oddzialywanie wodoru atomowego o cisnieniu pH :::: 10-4 

Torra (T = 2100 K). Potem pr6bke ochlodzono do temperatury 78 K i w 
nadal eksponowano Ja przez ok. 

atomowego 0 cisnieniu pH :::: 

3 godz . na oddzialywanie 

10-4 Torra. Po tym czasie 

wodoru 

pr6bke 

przeniesiono do aparatury rentgenowskiej, nie ogrzewajac jej podczas 

przenoszenia i podczas wykonywania analizy rentgenowskiej powy:Zej 

temperatury 100 K. Plytke umieszczono na "zimnym palcu" stale 

chlodzonym cieklym azotem. Promieniowanie rentgenowskie padalo 

prostopadle do plaskiej plytki. Nastepnie plytke ogrzewano do 

temperatury ok. 400 K przez ok. 1 godz. i ponownie poddano Ja 

identycznej analizie rentgenowskiej . Por6wnano otrzymane dwa obrazy 

dyfrakcyjne promieniowania rentgenowskiego. Nie r6znily sie one 

niczym szczeg6lnym, co mogloby wskazywac na powstanie nowego zwiazku 

chemicznego, tj. poszukiwanego wodorku zlota. 

Na zakonczenie tego rozdzialu mozna nastepujaco przedstawic 

uzyskane wyniki i wnioski: 

1) Wod6r atomowy rozpuszcza sie w objetosci cienkich warstw zlota w 
-6 temperaturze 78 K, gdy pH > 10 Torra. Prawdopodobny jest w tej 

temperaturze tunelowy mechanizm rozpuszczania sie wodoru atomowego w 

objetosci pr6bki zlota. 

2) Wod6r atomowy rozpuszcza sie egzotermicznie w objetosci cienkich 

warstwa zlota, w przedziale temperatur 250 

rozpuszczanla 9 ± 1 kJ/mol H. 

380 K, z cleplem 

3) Desorpcja wodoru z mocno nawodorowanych cienkich warstw zlota 

charakteryzuje sie szerokim maksimum w widmie TD, z mocno rozbudowana 

wysokotemperaturowa galezia, ciagnaca sie az do temperatur 300 - 400 K. 

Szerokie maksimum, w miare wzrostu stopnia nawodorowania pr6bki zlota, 

przesuwa sie coraz bardziej w str~ne wyzszych temperatur, przeclwnle 

niz dla widm TD, reprezentujacych jedynie desorpcje powierzchniowego 

depozytu wodorowego. 
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4) Podczas nawodorowywania pr6bki zlota prawdopodobne jest 

tworzenie sie obok powierzchniowych dimer6w Had - - Had d1mer6w typu 

Had - - Hab' mogacych powstawac pom1edzy adatomam1 Had 1 atomam1 Hab 

rozpuszczonym1 w warstwie podp?w1erzchn1owej zlota . D1mery tego typu 

moga prowadz1c do ekstrakcj1 wodoru objetosc1owego. 

5) Adsorpcja w temperaturze 78 K malej 1losc1 wodoru atomowego (9 ~ 

0. 01) na nawodorowanej w n1ew1elk1m stopn1u pr6bce zlota, powoduje 

przesuniec1e maksimum w1dma TD w kierunku n1zszych temperatur. 

Otrzymane w ten spos6b widma TD, w zakres1e temperatur 78 - 200 K, 

zachowuja swa symetrycznosc 1 charakteryzuja s1e zmn1ejszona energia 

aktywacji desorpcji, mieszczaca s1e w przedz1ale 40 - 50 kJ/mol H2, w 

zaleznosci od ilosci rozpuszczonego wodoru w objetosc1 pr6bki zlota. 

Powyzej temperatury 200 K pojawia s1e n1ew1elkie pasmo dyfuzyjne 

sw1adczace 0 rozpuszczonym wodorze w pr6bce zlota. 

6) N1e stw1erdzono powstawania wodorku zlota podczas 1ntensywnych 

ekspozycj1 c1enk1ej warstwy zlota na oddz1alywan1e wodoru atomowego, 

generowanego termicznie na goracym wl6kn1e wolframowym. 

123 

http://rcin.org.pl



9.4. Zjawiska adsorpcyjno desorpcyjne wystepujace przy 

ekspozycjach szkla typu Pyrex na oddzialywanie wodoru atomowego 

Dla lepszego zrozumienia zajwisk i proces6w zachodzacych podczas 

oddzialywania wodoru atomowego na cienkie warstwy zlota, naparowane na 

podloze ze szkla typu Pyrex (patrz: rozdz. 9. 2 i 9. 3), nalezalo 

okreslic wplyw podloza na obserwowane zjawiska 1 procesy. W zwlazku z 

tym wykonano kllkanascie eksperyment6w adsorpcyjno - desorpcyjnych 

przy uzyciu reaktora z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego bez 

naparowanej cienkiej warstwy zlota (patrz: rozdz. 5.3). W tych 

eksperymentach powierzchnia szkla typu Pyrex pelnila role adsorbenta. 

Orientacyjny sklad twardego, borokrzemianowego szkla typu Pyrex podaje 

tabela (9.4.1) [104]: 

TABELA (9. 4. 1) 

Skladniki szkla typu Pyrex Y. zawartosc 

5102 72.05 

Al203 2.21 

Fe20J 0.05 

PbO 6.11 

CaO 0.06 

M gO 0.09 

Na20 4.23 

K20 1. 12 

P20s slady 

Sb20J -
Mn02 0.01 

B20J 14.07 
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Szklo typu Pyrex badano intensywnie w latach 1950 - 1970, gl6wnie 

pod katem jego mozliwosci rekomblnacji wodoru atomowego. Wsp6lczynnlk 

rekombinacji wodoru atomowego, wyznaczony r6znymi metodaml dla szkla 

typu Pyrex, zawiera sie w przedziale 10-5- 10-2 dla zakresu 

temperatur 78 1125 K [25,100, 118]. Sheen [118] podaje, ze w 

temperaturze 78 K przebiega adsorpcja wodoru atomowego na szkle z 

r6wnoczesna rekombinacja wodoru, zachodzaca gl6wnie w wyniku zderzen 

atom6w H z fazy gazowej z adatomami Had (mechanizm Eleya - Rideala). 

Rekombinacja wodoru, zachodzaca w temperaturze 78 K mledzy dwoma 

adatomami Had wg. mechanizmu Langmulra-Hlnshelwooda, jest zdanlem 

Sheena, calkiem do pominiecia. Jest to mozliwe dla niskich pokryc 9, 

poniewaz w temperaturze 78 K ruchliwosc adsorbatu Had na powierzchni 

szkla jest niska [118]. W temperaturze 273 K adsorpcja wodoru 

atomowego na szkle, zdaniem Sheena, ma miejsce jedynie w obecnosci 

a tom6w wodoru w fazie gazowej. Obserwuje sie w6wczas rekombinacje 

wodoru atomowego zachodzaca wedlug obu wyzej wspomnianych mechanizm6w. 

Podczas adsorpcji wodoru atomowego na szkle typu Pyrex zastosowano 

reaktor z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego. Metodyka prowadzenia 

wszystkich eksperyment6w adsorpcyjno - desorpcyjnych byla tu taka sama 

jak w przypadku adsorpcji wodoru atomowego na cienkich warstwach zlota 

(patrz: rozdz. 6. 1, 6. 2, 8. 4, 9. 2 i 9. 3). W kilku eksperymentach 

adsorpcyjno desorpcyjnych 

literaturowymi [25, 100, 118], ze 

stwierdzono, zgodnie z danyml 

wod6r czasteczkowy nie adsorbuje sie 

na czystej powierzchni szkla typu Pyrex w zakresie temperatur 78 - 400 

K. Wod6r czasteczkowy jest zatem calkowlcle inertnym gazem w 

mieszaninie gaz6w (H + H2) wobec szkla typu Pyrex. 

Wod6r atomowy adsorbowano na szkle, utrzymywanym w temperaurze 78 

K, stosujac te same wydajnosci zr6dla H i czasy ekspozycji, jak we 

wszystkich poprzednich eksperymentach adsorpcyjnych z cienkiml 

warstwami zlota. Rys. (9. 4. 1) przedstawia skonsumowane ilosci wodoru 

atomowego przez szklo typu Pyrex w funkcji czasu ekspozycjl (dane 

oznaczone krzyzykami). Dla por6wnania przedstawiono tez na rys. (9.4.1) 

zaadsorbowane ilosci wodoru atomowego na powierzchnl cienkich warstw 

zlota (dane, oznaczone k6leczkami, przeniesione z rys. 9.2.1). 

Por6wnujac ilosci wodoru atomowego skonsumowanego przez szklo typu 
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Rys. (9.4 . 1) Skonsumowane ilo~ci wodoru atomowego przez szklo typu 

Pyrex w tempera turze 78 K jako funkcja czasu ekspozycj i dla r6znych 

wydajno~ci zr6dla 11 (dane oznaczone krzyzykami), w por6wnaniu z 

zaadsorbowana ilo~cia wodoru atomoweeo na powlerzchni clenkiej warstwy 

zlota r6wniez w temperaturze 78 K (dane oznaczone k6leczkami). 
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Pyrex, w temperaturze 78 K, z llosclami zaadsorbowanego wodoru 

atomowego na powlerzchnl clenkich warstwach zlota w tej samej 

temperaturze , mozna zauwazyc, ze dla jednakowych ekspozycjl, tj. dla 

tych samych wydajnosci zr6dla H 1 czas6w ekspozycjl, poczatkowa 

szybkosc adsorpcjl wodoru atomowego na clenklch warstwach zlota jest 

ok. dzleslec razy wleksza od poczatkowej szybkosci konsumpcji wodoru 

atomowego przez szklo. Po zakonczonej ekspozycji szkla na wod6r 

atomowy desorbowano wod6r ze szkla, ogrzewajac reaktor do temperatury 

pokojowej. Rys . (9. 4. 2) przedstawia widma TO wodoru ze szkla typu 

Pyrex. Maksima tych widm przesuniete sa w strone wyzszych temperatur w 

miare wzrostu ekspozycji. Pojawia sie w widmie TO charakterystyczne 

pasmo dyfuzyjne , kt6re staje sie coraz wyrazniejsze w miare wzrostu 

ilosci skonsumowanego wodoru atomowego. Przedstawione tutaj widma nie 

mozna anallzowac na pods taw le r6wnania (6 . 2 . 15) . Przedstawiaja one 

zlozony obraz desorpcji wodoru ze szkla, rozpoczynajacej sie w 

zakresie temperatur lOO - 120 K. Jest prawdopodobne, ze desorbujacy 

wod6r do temperatury ok . 130 K stanowi depozyt powierzchniowy Had· 

Jest go stosunkowo malo w por6wnaniu z cala skonsumowana iloscia 

wodoru atomowego. Tuz za maksimum widma rozciaga sie rozlegle pasmo 

dyfuzyjne swiadczace 0 tym, ze procesem najwolniejszym jest tu dyfuzja 

rozpuszczonego w objetosci szkla wodoru Hab do powierzchni szkla. 

Przesuniecie maksimum widma w kierunku wyzszych temperatur wraz ze 

wzrostem pokrycia szkla jest prawdopodobnie spowodowane ta sama 

przyczyna jak dla cienkich warstw Au poddawanych wysokim ekspozycjom 

na oddzialywanie wodoru atomowego (patrz: rozdz. 9. 3 rys. 9.3.1). 

Rosnaca wraz z podwyzszeniem temperatury szkla szybkosc dyfuzji 

rozpuszczonego wodoru Hab do powierzchni szkla powoduje wzrost 

szybkosci tworzenia i desorpcji dimer6w typu Had- - Had oraz 

Had- - Hab· Ola kazdego widma TO, przy takiej samej szybkosci grzanla 

szkla oraz szybkosci odpompowywania desorbujacego wodoru, decydujacym 

czynnikiem o ksztalcie widma TO i o polozeniu jego makslmum jest 

koncentracja wodoru atomowego w objetosci szkla. Podczas grzanla 

szkla, im wiecej jest zaabsorbowanego wodoru w szkle, tym dluzej trwa 

dyfuzja gazu do powierzchni i tym bardziej maksimum wldma TO przesuwa 

sie w strone wyzszych temperatur. 

Rys . (9 . 4.3) przedstawia zestawione widma desorpcji wodoru ze 

szkla typu Pyrex, z rys. (9 . 4.2), z wldmaml desorpcjl wodoru z 
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~ (Torr) 
2 

·10-7 

9 

8 -

7-

6 

5 

4 

3 

2 

Rys. (9.4.2) Wldma termodesorpcjl (TDS) wodoru ze szkla typu Pyrex. 
1 - TDS dla lz = 2,00 A, t = 600 s, eksp 
2 - TDS dla 1z = 2,oo A, t k = 1200 s e sp 
3 - TDS dla 1z = 2,so A, t k = 600 s e sp 
4 - TDS dla lz = 2, 50 A, t = 1200 s eksp 
5 - TDS dla iz = 3, 00 A, t = 600 s eksp 
6 - TDS dla 1. = 3, 00 A, t k = 1200 s z ~A~p 
7 - TDS dla 1z = 4,oo A (TW = 1513 K), t k = 600 s. e sp 
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Rys . (9 . 4. 3) Widma (nr. 1 

10 

1.75 2 2.25 2.5 T [K] 
•102 

10) termodesorpcji wodoru (TDS) z 

powierzchni cienkiej warstwy zlota przeniesione z rys. (9 . 2. 3) oraz 

widma termodesorpcji wodoru ze szkla typu Pyrex (A -D) przeniesione z 

rys. (9.4.2) . Numeracja widm (1 - 10} odpowiada numeracji widm (1- 10) 

z rys. (9 . 2. 3}, numeracja widm (A - 0) odpowiada nastepujacej numeracji 

widm z rys. (9 . 4.2): 

A - TDS nr.3 na rys . ( 9. 4 . 2}, 

8 - TDS nr.4 na rys. ( 9. 4. 2), 

c - TDS nr . S na rys . (9.4 . 2}, 

D - TDS nr.6 na rys . ( 9 . 4. 2), 
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cienkich warstw zlota, z rys. (9.2.3). Nalezy tu wyjasnic, ze 

poszczeg6lne widma TO uzyskano dla takich samych ekspozycji badanych 

pr6bek na oddzialywanie wodoru atomowego. Mozna zauwazyc, ze ilosci 

zdesorbowanego do temperatury pokojowej wodoru ze szkla typu Pyrex, w 

poszczeg6lnych widmach TO, stanowia ok. 2 5 r. ilosci wodoru 

zdesorbowanego z cienkich warstw zlota dla tych samych ekspozycji. 

Podczas analizy widm desorpcji wodoru z cienklch warstw zlota, o 

grubosci ok. 70 nm, przypuszczalny udzial desorpcji wodoru ze szkla 

typu Pyrex bylby calkowicie do pominiecia, tym bardziej, ze szklo 

pokryte bylo szczelnle zlotem, a wiec nie oddzialywalo bezposrednio z 

wodorem atomowym. 

Tabela (9.4.2) przedstawia skonsumowana ilosc wodoru atomowego 

przez szklo typu Pyrex, w temperaturze 78 K (pomiar przy uzyciu 

glowicy Schulza) oraz zdesorbowana ilosc wodoru do temperatury 

pokojowej (pomiar przy uzyciu spektrometru masowego). 

TKAX (K) 
w 

1020 

1020 

1182 

1182 

1250 

1250 

1315 

1315 

gdzle: 

TABELA (9 . 4.2) 

teksp Konsumpcja Oesorpcja JH(1/s) pH(Torr) 
(s) (at. H) (at. H) 

600 
1) 

1.8 1014 1.1 1015 1.1 . 10-9 -- . 
1200 1 ) 3.4 1014 1.1 . 1015 1.1 . 10-9 -- . 
600 1, 3 . 1016 1.6 . 1015 5.8 . 1016 6. 1 . 10-8 

1200 1.8 1016 2.8 . 1015 5.8 . 1016 6. 1 . 10-8 

600 2,6 1016 2) 1. 5 . 1017 1.6 10-7 -- . 
1200 3,8 1016 2) 1.5 1017 1.6 . 10-7 . -- . 
600 3,7 1016 5.2 . 1015 6.2 . 1017 6 . 5 . 10-7 

1200 5,7 1016 8.9 1015 6.2 . 1017 6.5 . 10-7 

T~Ax, teksp, JH, pH- dane wzlete z tabell (9.2.1) i (9.2. 2), 

u - brak pomiaru ze wzgledu na wielkosc pomiarowa lezaca 

poza zakresem czulosci glowicy Schulza, 

2) - brak pomiaru, 
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Zdesorbowany wod6r do temperatury pokojowej stanowi ok. 10 - 15 X 

calkowitej skonsumowanej ilosci wodoru w temperaturze 78 K. Reszta 

wodoru pozostaje w objetosci szkla. Podczas dalszego ogrzewania 

reaktora do wyzszych temperatur (ok. 500 600 K) wod6r nadal 

desorbowal ze szkla. Nie ustalono, czy skonsumowany wod6r atomowy 

podczas adsorpcji w temperaturze 78 K w calosci desorbuje ze szkla. 

Nie bylo to celem tej pracy. Mozna z pewnoscia powledziec, ze reaktor 

szklany, poddany oddzialywaniu wodoru atomowego, nalezalo ogrzewac 

przez kilkanascie minut w temperaturze ok 600 K, stale go pompujac, 

aby spektrometr masowy nie rejestrowal sladu desorbujacego wodoru. 

Sheen [118] podaje, ze odzyskiwal w ten spos6b ok. 95 X 

skonsumowanego wodoru. Nie jest wykluczone, ze wod6r atomowy moze 

reagowac ze skladnikami szkla [100], jak r6wniez moze dyfundowac przez 

szklo na zewnatrz reaktora. 

2 analizy widm TD wynika, ze ze wzgledu na male stezenie wodorowego 

depozytu Had na powierzchni szkla typu Pyrex (patrz: rys.9.4.2), 

pomimo znacznej ilosci skonsumowanego wodoru atomowego przez szklo, 

wod6r atomowy rekombinuje na powierzchni szkla gl6wnie wg. mechanizmu 

Eleya - Rideala. Na powierzchni szkla, w temp. 78 K, wystepuje zbyt 

niska koncentracja powierzchniowa Had' mogaca doprowadzic do 

rekombinacji miedzy dwoma adatomami Had wg. mechanizmu Langmuira -

Hinshelwooda. Ze wzgledu na obserwowana wysoka tendencje wodoru 

atomowego do absorbcji w objetosci szkla, mozna wnioskowac, ze cieplo 

rozpuszczania wodoru a tomowego w szkle musi bye wieksze od ciepla 

adsorpcji H na powierzchni szkla. 

Na zakonczenie tego rozdzialu podsumujemy uzyskane wyniki i 

wnioski: 

1) wod6r atomowy, w przeciwienstwie do wodoru czasteczkowego, 

adsorbuje sie w temperaturze 78 K na powierzchni szkla typu Pyrex, 

2) zaadsorbowany wod6r w temperaturze 78 K na powierzchni szkla 

typu Pyrex z latwoscia dyfunduje do warstwy podpowierzchniowej i 

objetosci szkla, 

3) ogrzewanie szkla do temperatury pokojowej powoduje desorpcje 

jedynie ok. 10 - 15 X skonsumowanego w temperaturze 78 K wodoru 

atomowego, 
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4) kilkunastominutowe ogrzewanie szkla typu Pyrex w temperaturze 

ok. 600 K powoduje zanik desorpcji wodoru z objetosci szkla, 

5) rekombinacja wodoru atomowego na powierzchni szkla, w 

temperaturze 78 K, przebiega gl6wnie wg. mechanizmu Eleya - Rideala. 
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9.5 Zjawiska adsorpcyjno desorpcyjne wyslepujace przy 

ekspozycjach bardzo cienkich, wysepkowych, spieczonych 

warslw zlola na oddzialywanie wodoru alomowego 

Spleczone, clenkie warstwy zlota, o gruboscl ok. 70 nm, jak 

powledziano w rozdz. 9.2, tworza ciagla, sllnle steksturowana warstwe. 

Celem okreslenia 

desorpcje wodoru, 

desorpcyjnych z 

wplywu grubosci warstwy zlota na adsorpcje 1 

wykonano kllka eksperyment6w adsorpcyjno 

zastosowaniem bardzo cienklch, nleclaglych, 

wysepkowych warstw zlota. Badanie adsorpcji 1 desorpcjl wodoru na 

wysepkowych warstwach zlota przeprowadzono w ldentyczny spos6b jak w 

przypadku clenklch warslw zlota, oplsanych w rozdzlale 9.2. Stosowano 

takie same ekspozycje, kt6re nle prowadzlly w przypadku clenklch 

warstw zlota do obserwowalnej rozpuszczalnoscl wodoru atomowego w 

objetoscl tych warstw. Nleclagla warstwe zlota, o calkowltej masle ok. 

3·10-4 g, (patrz: rozdz . 8.2) naparowywano na wewnetrzna sclanke 

reaktora w temperaturze 78 K. Nastepnie splekano ja w temperaturze 

ok. 420 K przez ok. 30 min. Uzyskana warstwa, koloru r6~owego, 

calkowlcle przetroczysla, charakteryzowala sle opornoscla ok. (1 
2)·10 14 

0. Opornosc warstwy mlerzono przy u~yclu reaktora 

przedslawlonego na rys. (8. 2. 1) (patrz: rozdz. 8. 2). Uzyskany wynlk 

wskazuje na nleclagla, wysepkowa slrukture bardzo clenklch warstw 

zlota. 

Adsorpcje wodoru atomowego na wysepkowych warstwach zlola badano 

ldenlycznle jak w przypadku cienklch warstw zlola, przy zastosowanlu 

glowlcy Schulza. Zaadsorbowana llosc wodoru H (dane oznaczone 

krzyzykaml) przedstawlono na rys. (9.5. 1) w funkcjl czasu w por6wnanlu 

z llosclaml wodoru H zaadsorbowanego na clenklch warstwach zlota (dane 

oznaczonc k6lcczkaml, p•·zenlcslonc sa z rys. 9. 2. 1). Znamlenna cecha 

jest to, ze zaadsorbowane lloscl wodoru atomowego na obu r6~nej 

gruboscl warslwach zlota, po uslalenlu sle r6wnowagl mledzy adsorbatem 

a faza gazowa, sa prawle rowne. Oznacza to, ~e lloscl mlejsc 

dostepnych do adsorpcjl wodoru alomo~go sa w przybll~enlu r6wne dla 

obu warstw. Jednakze dla grubszych warstw zlota (- 70 nm) adsorpcja 
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Tlys . (CJ. 5.1) Zaadsor·bow<~ne ilosci wodon~ alomowcgo na bardzo 

cicnkicj, wysepkowcj, spicczoncj w<~r· sl . wlc zlola w lcmperaturze 78 K 

(danc oznaczone krzyzykami) jako funkcja czasu ekspozycjl dla roznych 

wydajnosci (lcmperalury) zr·odla H w porownanlu z zaadsorbowanyml 

ilosciami wodor·u atomowego na cienklej, claglej, spleczonej warstwle 

zlota, r6wniet w temperalurze 78 K (dane oznaczone koleczkaml, 

wzlete z rys.9.2. 1). 
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przeblega nlcco szybclej. Ruzncj gr·uboscl warstwy zlota moga r6znlc 

sle parametraml S 1 r (patrz: rozdz.9.2). 
0 

Po kazdym procesle adsorpcjl wodoru atomowego na wysepkowej 

warstwle zlota, w temperaturze 78 K, prowadzono desorpcje wodoru, 

ogrzewajac nleclagla warstwc zlota do temperatury pokojowej. Podczas 

desorpcjl rejestrowano, w funkcjl czasu, clsnlenle p112 = ft ( t) (przy 

uzyclu spektrometru masowego) oraz temperature bardzo clenklej warstwy 

TAu = f2( t). (patrz: rozdz . 8. 4). Na podstawle tych zaleznoscl 

wyznaczono funkcje pH2 = fJ (TAu), odpowladajaca kazdemu przeblegowl 

desorpcjl. Rys. (9. 5. 2) przedstawla uzyskane wldma TO. \ol oparclu o 

r6wnanle (6.2.9), patrz: rozdz. 6.2, wyznaczono zdesorbowane lloscl 

wodoru. Tabela (9.5 . 1) przedstawla dla por6wnanla warunkl ekspozycjl 

clenkiej (tzw. zlotej) 1 bardzo cienkiej (tzw. r6zowej) warstwy zlota 

na wod6r atomowy o clsnieniu p
11 

(patrz: rozdz. 9. 2), zaadsorbowane 

lloscl nad wodoru atomowego (patrz: rys. 9. 5. 1) oraz zdesorbowane 

nd lloscl wodoru. es 
Ola clenkich warstw zlota (patrz: rozdz.9.2 lub tabela 9.5.1) 

zdesorbowane ilosci wodoru r6wnaja sle w przybllzenlu llosclom 

zaadsorbowanego wodoru. Natomiast dla bardzo clenklch! wysepkowych 

warstw zlota, koloru r6zowego, zdesorbowane iloscl wodoru sa mnlejsze, 

srednlo o ok. 30 Ye dla najnizszych ekspozycji i srednlo o ok. 25 Ye dla 

najwyzszych ekspozycji, w por6wnanlu z llosciaml zaadsorbowanego 

wodoru. Ogrzewanie bardzo cienkich warstw zlota, do temperatury ok. 

350 - 400 K, powodowalo dalsza desorpcje nlewlelklch llosci wodoru, 

widocznych jako maly sygnal w widmie TO. Stanowilo to kllka procent 

zdesorbowanej iloscl wodoru do temperatury pokojowej. Nalezy tu 

przypomnlec (patrz:rozdz.9.2), ze dla clenklej warstwy zlota nle 

obserwowano desorpcji wodoru powyzej temperatury 250 K. Przyczyny 

niecalkowi tej desorpcji wodoru, do temperatury pokojowej, z bardzo 

clenklch warstw zlota nie sa jasne. Najog6lnlej mozna tylko m6wlc o 

sllnym pulapkowaniu wodoru atomowego na bardzo clenklch, wysepkowych 

warstwach zlota. \olysepkl zlota na podlozu lzolatora (szklo typu Pyrex) 

maja nlewatpllwle szczeg6lny rozklad gestoscl ladunku elektrycznego, a 

wiec gestosci elektron6w powierzchniowych, odmlennej od lltych, 

claglych warstw zlota. 

\olldma TO z rys. (9. 5. 2), uzyskane dla wysepkowych warstw zlota, 

przypomlnaja swo1m charakterem wldma TD z rys. (9. 2. 3), uzyskane dla 
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Rys. (9. 5. 2) Wldma termodesorpcjl (TDS) wodoru z bardzo clenklch, 

wysepkowych, spleczonych warstw zlota. Numeracja wldm odpowlada 

numeracji wldm z rys. (9.2.3). 
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TABELA (9.5. 1) 

Numer p
11

(Torr) 
Radana 

iz(A) THAX (K) leksp n (at. H) (at. H) ekspe- warslwa 
(T =78 Jt ) 

n 
w (s) ad des 

rymenlu 11 

-9 t ) t5 
593 zl 2,00 1020 1 ' 1 • 10 600 --- 4, 3 ·to 

-9 1 ) 14 
560 r6! 2,00 1020 1 ' 1 • 10 600 --- 9, 4. 10 

-9 1 ) t5 
591 zl 2,00 1020 1' 1 • 10 1200 --- a, 1 ·to 

-9 1) t5 
562 r6! 2,00 1020 1 ' 1 . 1 0 t200 --- 2, t. t 0 

-8 t6 t6 
597 zl 2,25 111 5 1 • 3 . 10 600 2, 9 ·to 2, 7. 10 

-8 1 ) t6 
558 r6! 2,25 111 5 1. 3. 10 600 --- t, 5 ·to 

-8 16 16 
595 zl 2,25 111 5 1. 3. 10 1200 4,4·to 4, 2 ·to 

-8 1 ) t6 
556 r6:! 2,25 111 5 1. 3 . 10 1200 --- 2,0 ·to 

-8 16 t6 
507 zl 2,50 110 2 6. 1 . 1 0 600 7,4'10 7, 8. t 0 

-o t6 t6 
554 r6:! 2,50 110?. 6. 1 . 10 600 5, 6. 10 3, 9. 10 

-8 t6 t6 
509 zl 2,50 110 2 6. 1 . 10 t200 0,0. 10 8, 5. to 

-8 t6 t6 
552 r6:! 2,50 118 2 6. t. 10 1200 7,0 ·to 5, 3. t 0 

-7 17 t6 
603 zl 2,75 1250 1. 6. t 0 600 1 '0. t 0 9, 7. tO 

-7 t7 t6 
550 r6! 2,75 1250 1. 6 . 10 600 1. 0. t 0 6, 5. 10 

-7 t7 t7 
601 zl 2,75 t250 1. 6. 10 1200 t, 0. 10 t,o. t 0 

-7 17 t6 
548 r6:! ·2, 75 1250 t. 6. 10 t200 t. t • t 0 7, 3. t 0 

-7 t7 t7 
578 zl 3,00 131 5 6. 5. 10 600 t' t • t 0 t, t • t 0 

-7 17 t6 
546 rH 3,00 1315 6. 5. 10 600 1. 1 • t 0 8, 3 ° 10 

-7 17 t7 
581 zl 3,00 131 5 6. 5. 10 1200 1, 2. 10 t, t • t 0 

-7 t7 t7 
544 r6! 3,00 13t5 6. 5. 10 1200 1, 2. 10 8, 8. 10 

gdzie: zl - ciagla, nieprzezroczysta warstwa zlota (patrz:rozdz.9.Z), 

r6z - przezroczysta, koloru r6zowego, wysepkowa warstwa zlota, 
HAX iz' leksp, Tw o p

11 
- dane wziete z label i (9 . Z. 1), 

nad - zaadsorbowana ilosc wodoru atomowego, 

nd - zdesorbowana ilosc wodoru, 
es 

1) - brak pomiaru zaadsorbowanej ilosci wodoru atomowego ze 

wzgledu na wielkosc lezaca ponizej czulosci pomlarowej 

glowlcy Schulza. 
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ciaglych, cienkich warstw zlota. Wysokotemperaturowe ramle wszystkich 

widm TD z rys . (9 . 5 . 2), charakteryzuje sie ostrym spadkiem w obszarze 

temperatury ok. 200 K. Natomiast niskotemperaturowa galaz rozbudowuje 

sie w miare wzrostu pokrycia nieciaglej warstwy zlota . Ta modyfikacja 

widm TD moze bye interpretowana podobnie jak modyfikacja widm TD dla 

cienkiej, ciaglej warstwy zlota, o grubosci ok. 70 nm (patrz: 

rozdz.9.2) . Wzrost populacji adsorbatu wodorowego zwieksza 

oddzialywanie pomiedzy adatomami Had' w wyniku czego moga tworzyc sie 

nletrwale kompleksy (dimery) powierzchnlowe Had - - Had' Wraz ze 

wzrostem pokrycia, wiazanie adsorbatu wodorowego z powierzchnia bardzo 

cienkich warstw zlota slabnie, 

desorbujacej czasteczki 012)ad · 

Rys. (9. 5. 3 A) przedstawia 

az do utworzenia natychmiast 

widmo desorpcji wodoru z bardzo 

cienkiej warstwy zlota, uzyskane dla najnizszej ekspozycjl warstwy na 

oddzialywanie wodoru atomowego ( tzn. T~AX = 1020 K, teksp = 600 s, 

eksperyment nr. 560, patrz: tabela 9. 5. 1). Widmo to sklada sie z 

trzech pikow. Do analizy maze bye wykorzystany w sposob pewny 

najwiekszy pik lezacy w przedziale temperatur 160 - 200 K. Rys. (9.5.3 

B) przedstawia widmo desorpcji wodoru z cienkiej warstwy zlota 

(eksperyment nr. 593, patrz: label a 9. 5. 1), otrzymane dla tej samej 

ekspozycji jak widmo TD, przedstawione na rys. (9.5 . 3 A). Sklada sie 

ono tylko z jednego piku lezacego w przedziale temperatur 150 - 200 K. 

Analiza najwiekszego piku widma TD z rys . (9.5.3 A), przeprowadzona w 

oparciu 0 rownanie (6 . 2. 15)' wskazuje na to, ze desorpcja wodoru 

przebiega zgodnie z kinetyka reakcji drugiego rzedu tak, jak nalezalo 

sie tego spodziewae.Wyznaczona energia aktywacji desorpcji wynosi 53± 

5 kJ/mol H2. Jest to wielkose nieco mniejsza od energii aktywacji 

desorpcji wodoru Ed = 57 ± 5 kJ/mol H2 z cienkich warstw zlota, 

wyznaczonej na podstawie analizy widma TD z rys (9. 5. 3 B) . 

Niskotemperaturowy pik widma TD z rys. (9. 5.3 A), moze bye zwiazany z 

desorpcja depozytu wodorowego z podloza szklanego nie w pelni 

pokrytego zlotem. Zakres temperatur, w ktorym znajduje sie ten pik, 

pokrywa sie z obszarem maksimum widma TD z rys. (9. 4. 2) . Natomiast 

wysokotemperaturowy pik widma TD z rys. (9. 5. 3 A), prawdopodobnle 

jest zwiazany z pulapkowaniem wodoru w obrebie wysepek zlota na 

szklanym podlozu. 
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3 

0 1 1.2 

Rys. (9. 5. 3) A - widmo termodesorpcjl wodoru z bardzo clenklej, 

wysepkowej, 

ekspozycjl 

spleczonej warstwy zlota 

d6 t (THAX na wo r a · omowy W = 

uzyskane dla 

1020 K, t eksp = 
B - symetryczne widmo termodesor·pcj i wodoru z clenklej, 

najnUszej 

600 s). 

claglej, 

spleczonej warstwy zlota dla najnizszej ekspozycji na wod6r atomowy, 

jak dla wldma A. 
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Rys. (9.5 . 4.A 1 B) przedstawla probe anallzy wldm TO z rys. 

(9.5.2). Anallza przcprowadzona jest wcdlug procedury oplsanej w 

rozdz. 9.2, majacej na celu wydzlelenle monoatomowego depozytu Had z 

kompletnego wldma TO z rys. (9.5.2). Anallza symetrycznych wldm z rys. 

(9.5.4 A), wykonana w 

wyznaczyc warloscl energll 

oparclu o rownanle (6.2.15). pozwala 

ak tywacjl desorpcjl Ed w zaleznoscl od 

calkowltej zaadsorbowanej lloscl nad wodoru atomowego na bar·dzo 

clenkiej warstwle zlota, wyznaczoncj na podstawle rys. (9.5.1). 

Wyznaczona wartosc energll aktywacjl Ed maleje wraz ze wzrostem 

pokrycla, zgodnlc z n)wnanlem (9. 2. 5), podobnle jak dla clenklch 

warslw zlola. Zaleznosc la (oznaczona krzyzykaml) przedslawlona jest 

na rys. (9. 5. 5). (kolcczka opisujn zalcznosc Ed od nad dla clenklch 

warstw zlota). Wyznaczona sl<ld wlclkosc n , r6wna ok. 3·10
17 

mlejsc 
HAX 

dostepnych do adsorpcjl H, jest laka sama jak dla claglej, clenklej 

warslwy zlola. Wynlkac stad mozc wnlosek, ze dostepna dla wodoru 

alomowcgo powlerzchnla obu warstw Jest podobna 1 nlezalezna od 

gruboscl warslwy. Polwlerdza to rys. (9.5 . 1), z kl6rego wynlka 

Jcdnakowa, rownowagowa 11 osc zaadsorbowanego wodoru a tomowego na 

warslwach rozncJ gruhosci. 

Na zakorkzcnle tcgo rozdzlalu mozna podsumowac uzyskane wynlkl 1 

wnlosklnaslcpujaco: 

1. wyscpkowa, nlcclagla, bardzo clcnka warstwa zlola 

charak leryzujc sle podobna lloscla mlcjsc doslepnych do adsorpcjl 

wodoru alomowcgo Jak clenka, clagla warslwa zlota o gruboscl ok. 70 

nm, 

2. energla aktywacjl dcsorpcjl wodoru z bardzo clenklch warstw 

zlola, wyznaczona dla najwlekszego plku wldma TO, wskazuje na 

desorpcje wodoru glownlc z powlcr·zchnl zlola, 

J. wplyw szklancgo podloza w proccsle dcsorpcjl wodoru z warslw 

nleclaglych jest znlkomy 1 przcjawla slc najprawdopodobnleJ 

nlskolemperalurowym, malym plklcm lc:i.i\cym w pobllzu tcmpcralury 120 K, 
'1. w wldmlc TO, w przcdzlalc wysoklch lcmperatur, uwldacznla slc 

sllnc pulapkowanic adsor·balu wodorowcgo przcz bardzo clenkle warstwy 

zlota. W wynlku lego dcsorpcja wodoru, do tcmpcratury pokojowej, 

wynosl ok. 70 - 7 5 ~ lloscl zaadsorbowanego wodoru .atomowego. 
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Rys. (9 . 5 . 4 A) Symetryzowane wtdma termodesorpcji 

wodoru z bardzo cienkich, wysepkowych warstw zlota, 

reprezentujace silnie zwiazany monoatomowy depozyt 

Had - Au, otrzymany przy wczesniejszej desorpcji slabo 

zwiazanych form dimer6w Had - - Had· Numeracja widm 

odpowiada numeracji widm z rys . (9.2.3). 
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1.5 

1 

0.5 

0 1.25 1.5 1.75 

Rys. (9 . 5.4 B) ~idma TO uzyskane przez odjecie 

poszczeg6lnych widm z rys. (9. 5. 4 A) od odpowiednich 

widm z rys. (9. 5. 2). Przedstao,.:ione widma reprezentuja 

desorpcje slabo zwiazanych form Had - - Had· 
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2 6 8 10 12 14 20 • 1016 

N...,(oiH) 

Hya. (9.5.5) Energia nldywncji dosorpcji monoatomowego depo

zytu Jlad - Au z bardzo cienldej, \'lyaepkowej \·1arstwy zlota w za

leznosci od calkowitej populo.cji adsorbatu \'Todorowego (dano ozna
czone lu:zyzykami) w porown<miu z rys. (9.2.6), (dane oznaczone 
ltoleczl<omi) • 
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10. Oznaczanie skladu mieszaniny gaz6w (H + H2) metoda 

adsorpcyjno - desorpcyjna 

Na podstawie wynik6w eksperymentalnych przedstawlonych w 

prezentowanej pracy mozna zaproponowae spos6b wyznaczania stezenia 

wodoru atomowego w mieszaninie gaz6w (H + H2), przy uzyciu 

selektywnego detektora H jakim jest czysta powierzchnia spieczonej 

warstwy zlota, utrzymywanej w temperaturze 78 K. Metoda szczeg6lnie 

dobrze nadaje sie do oznaczania malych stezen wodoru atomowego 
p 

(-H- < 
PH2 

-2 
1 · 10 dla pH < 1·10-5 Torra). Wod6r atomowy moze bye 

produkowany w fazie gazowej w r6zny spos6b, np. droga termicznej 

dysocjacji wodoru czasteczkowego na goracych cialach stalych, jak tez 

droga zderzen H2 z wysokoenergetycznymi atomami (np. atomami gaz6w 

szlachetnych), a takze podczas reakcji chemicznych generujacych wod6r 

atomowy do fazy gazowej (patrz: rozdz. 4). 

Detekcja wodoru atomowego moze bye przeprowadzona z uzyciem 

clenkiej warstwy zlota napylonej na wewnetrzna scianke reaktora, 

odseparowanego od pomp (patrz: rozdz.5.3), do kt6rego wprowadzono 

pewna !lose wodoru czasteczkowego i zalnlcjowano reakcje tworzenla 

wodoru atomowego, przy zachowaniu warunku pH2 >> pH. Zmiany clsnienla 

fazy gazowej, wyznaczone precyzyjnie przy uzyciu, np. glowlcy 

jonizacyjnej Schulza (patrz: rozdz. 5.3 i 7.4), okreslaja bezposrednio 

!lose zaadsorbowanego wodoru atomowego nad· Po ustalenlu sle r6wnowagl 

mledzy cisnleniem wodoru atomowego w fazle gazowej a pokryclem 

clenklej warstwy zlota, obserwujemy ustablllzowanie sle clsnlenla 

wodoru w zamknletym zestawie, tzn. 
dpH2 
dt 0. W6wczas mozemy 

wyznaczyc r6wnowagowe 

lloscl (n d) wodoru a eq 

pokrycle a z zaadsorbowanej, r6wnowagowej, 
eq 

atomowego oraz wlelkoscl maksymalnego pokrycla 

n wodorem atomowym preparowanych standardowo, 
HAX 

(patrz: rozdz . 8.2 1 9.2). Powlnno sle tu 

clenklch warstw zlota 

przestrzegae warunku 

9 < 0.4, dla kt6rego nle zauwaza sie jeszcze rozpuszczalnosci H w Au eq . 
podczas adsorpcji wodoru atomowego na powierzchni cienkiej warstwy 

zlota (patrz: rozdz. 9.3). 

143 

http://rcin.org.pl



Dla upewn1enia sie, czy wyznaczona w1elkosc (nad) eq jest 

rteczyw1sc1e zaadsorbowana iloscia wodoru atomowego na pow1erzchn1 

zlota, nalezy zdesorbowac zaadsorbowany wod6r 1 wyznaczyc na podstaw1e 

r6wnan1a (6.2.9) zdesorbowana 1losc wodoru nd . W1elkosc1 n d 1 nd es a es 
pow1nny bye sobie rowne w zakresie bledu pomiaru (patrz: rozdz. 9.2). 

C1sn1enie wodoru atomowego pH odpow1adajace wyznaczonej w1elkosc1 

9 wyznaczamy na podstaw1e izotermy typu 9 = A ln pH + B eq eq 
(prawdopodobnie 1zotermy Tiomkina przedstaw1onej na rys. 9.2.8). 

Stezenie wodoru atomowego CH (o cisnien1u pH) w mieszan1n1e gaz6w 

(H + H2), mozemy przedstawic jako stosunek c1sn1en1a pH 1 pH2' tzn: 

c = 
H 

PH 

Jesli pH2 >>pH' to rownanie (10. 1) mozna przedstaw1c w postac1: 

c ~ 
H 

PH 

(10. 1) 

(10.2) 

Nalezy zwr6c1c uwage na to, ze w proponowanym ukladz1e detekcj1 wodoru 

atomowego mus1my ograniczyc sie do ustalonych, n1ezm1ennych w czas1e, 

c1sn1en wodoru atomowego pH. 

Pom1ar cisnien1a p(H+H
2

) nie przedstaw1a w1ekszych trudnosc1, np. 

pomiar c1sn1en1a przy uzyciu manometru rtec1owego McLeoda. 

Nalezy podkreslic, ze opisana wyzej detekcja wodoru atomowego w 

mieszan1nie gazow (H + H2) przy uzyciu, np. glow1cy Schulza, maze bye 

przeprowadzona tylko w reaktorze odseparowanym od pomp, w kt6rym 

zachodzi adsorpcja wodoru atomowego na powierzchni cienk1ej warstwy 

zlota w temperaturze 78 K. 

W praktyce czesto spotykamy reaktory przeplywowe, gdz1e ustalony 

strum1en (H + H2) zderza sie ze sc1anka naczyn1a, po czym ulega 

czesciowo adsorpcji, czesc1owo rozproszen1u 1 odpompowan1u. w tak1m 

przypadku mozl1we jest okreslone eksponowan1e c1enk1ej warstwy zlota, 

utrzymywanej w temperaturze 78 K, na oddz1alywanle m1eszanlny gaz6w (H 

+ H2). Po wybranym przypadkowo czasle ekspozycj1 t1, nalezy calkowicie 

zdesorbowac zaadsorbowany wodor atomowy z powlerzchn1 zlota, 

wyznaczajac w1dmo desorpcji wodoru przy pomocy wykalibrowanego na 

wod6r spektrometru masowego. 2 analizy widma TD obliczamy zdesorbowana 

ilosc wodoru (nd ) . Nastepnie nalezy c1enka warstwe zlota poddac 
es 1 

ponownej ekspozycji na oddzialywanie tego samego strumienla gaz6w (H + 

Hz) w czasie t2, dluzszym od t1 (t2 > tt). Dalej, po raz drugi, nalezy 
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zdesorbowac zaadsorbowany wod6r, wyznaczaj&c (nd ) . es 2 
(nd ) i (nd ) mozemy rozpatrzyc kilka przypadk6w: es 1 es 2 

1. 

Por6wnuj&c 

(10. 3) 

Oznacza to, ze juz w czasie t1, osiagnelismy stan r6wnowagowego . 
pokrycia. St&d mozemy wyznaczyc eeq' a nastepnie, na podstawie 

izotermy Tiomkina, okreslamy pH . Na podstawie wzoru (10.2) wyznaczamy 

stezenie CH. 

2. (10 . 4) 

Oznacza to, ze zaadsorbowana i lose wodoru a tomowego jest wprost 

proporcjonalna do czasu ekspozycji. W6wczas r6wnanie (3.2. 11) 

przeksztalca sie w . r6wnanie (9. 2. 2). Na 

wczesniej wielkosci S ~ 6·10-3 (patrz: 
0 

podstawie 

r6wn.9.2 . 7) 

wyznaczonej 

obliczamy z 

r6wnania (9. 2. 3) wielkosc JH' a stad na podstawie r6wnania (9. 2 . 8), 

(9.2.9) oraz (10 . 2) obliczamy pH i CH . 

(nd ) (nd ) es 1 > es 2 
--~t-1-- t2 3. (10.5) 

Oznacza to, ze do opisu kinetyki adsorpcji H na Au nalezy stosowac 

r6wnanie (3 . 2.11), uwzgledniaj&ce zjawisko rekombinacji wodoru 

zachodz&ce wg . mechanizmu Eleya - Rideala . Dla takiego przypadku do 

wyznaczenia CH mozna wybrac jedn& z dw6ch metod postepowania: 

a . w kolejnej adsorpcji H na Au nalezy wydluzyc czas ekspozycji do 

uzyskania r6wnowagowego pokrycia 9 Jesli nastepny, dluzszy, czas eq 
ekspozycji nie zwieksza ilosci nad' w6wczas sytuacja sprowadza sie do 

przypadku 1 . 

b. nalezy wyznaczyc funkcje = f(9), (patrz: r6wn.3.2.11), 

dla w&skiego zakresu nad' Wielkosci nad wyznaczamy przez kolejne 

desorpcje wodoru, zaadsorbowanego podczas coraz dluzszych ekspozycji 

powierzchni zlota na wod6r atomowy. Otrzymamy w ten spos6b fragment 

krzywej, 

(3.2.11), 

parametru 

przedstawionej na rys. (9 . 2. 1). Na podstawle r6wnania 

podstawiajac s = 6 · 10 - 3 i dobierajac wlasclw& wlelkosc 
0 

r z tabeli (9 . 2.2), wyznaczamy JH' a nastepnle pH 1 CH. 

Podsumowywuj&c ten rozdzlal mozna stwlerdzlc, ze: 

1. Anallza ilosciowa wodoru atomowego w mieszaninle gaz6w (H + H2) 

jest mozllwa do przeprowadzenia w oparciu o zjawlska adsorpcyjno -

desorpcyjne wodoru na cienkich warstwach zlota. 
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2. Ilosclowa anallze wodoru atomowego w mleszanlnle gaz6w (H + 82) 

mozna wykonac zar6wno w ukladzle statycznym (nle przeplywowym), jak 1 

w ukladzie dynamlcznym (przeplywowym). 
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11. Porownanie calkowitej wydajnosci dysocjacji termicznej H2 na 

goracym wloknie wolframowym, obliczonej na podstawie wyraze

nia Brennana - Fletchera oraz Langmuira, z wynikami ekspery

mentalnymi uzyskanymi w prezentowanej pracy 

W oparclu o pelny rozklad temperatury wzdluz goracego wl6kna 

wolframowego dla poszczeg6lnych prad6w zarzenla iz (temperature wl6kna 

T zmierzono z dokladnoscia ± 5 K dla odcink6w 1 - 2 mm dlugosci co 5 
w 

- 6 mm, patrz: rys. 7. 6 . 1), mozna bylo wyznaczyc calkowita wydajnosc 

VH' stosowanego w tej pracy, termlcznego zr6dla wodoru atomowego. Dla 

warunk6w eksperymentalnych, w jakich prowadzono dysocjacje termiczna 

H2, tj. dla zakresu temperatur wl6kna wolframowego TW = 1000 - 1300 K 
-3 

oraz cisnienia pH2 = 2 ·10 Torra, calkowi ta wydajnosc VH(at. His) 

wyznaczono na podstawie wyrazenia [25]: 

2 2 VH (at.H/s) = vH(at.H/cm ·s)·A (cm ) w w w 
(11.1) 

gdzie:A- aktywna, geometryczna powierzchnia goracego wl6kna 
w 

wolframowego dysocjujacego wod6r czasteczkowy 
oraz 

vH(at.H/c~·s) = b·~·exp(
gdzie: (patrz: tabela 4. 1) 

E 
dys ) 

R·T w 

EB-F = 217 kJ/mol H2 wg. Brennana - Fletchera, 
dys 

EL = 211 kJ/mol H2 wg. Langmuira, 
dys 

B F 25 -2 -1 -1/2 b- = 1,5·10 (cm · s · Torr ) wg. Brennana- Fletchera, w 
L 25 -2 -1 -1/2 . 

b = 2,8·10 (cmw · s · Torr ) wg. Langmu1ra 

(4.9) 

Wielkosc VH obliczono dla parametr6w E i b wg. Brennana -
dys 

Fletchera oraz Langmuira, dzielac na.rys. (7.6.1) wl6kno W na okolo 

100 odcink6w jednomilimetrowej dlugosci. Stosujac liniowa interpolacje 

mozna bylo przypisac poszczeg6lnym odcinkom stala temperature Tw 

(z dokladnoscia ok. ± 5 K). Ostatnie odcinki, o najnizszej 
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temperaturze dla danego 1:2:, wnos1ly sw6j wklad do wartosc1 VH poni~ej 

1 Y. calkow1tej wartosc1 VH. Wyznaczona w ten spos6b calkowita 

wydajnosc zr6dla H wg. Brennana - Fletchera (V~-F) oraz Langmu1ra (V~) 
przedstaw1a tabela (11. 1). 

Podczas prowadzen1a eksperyment6w adsorpcyjnych, po czas1e 

kilkudz1es1ec1u sekund od chw1li wlaczenia ~arzen1a wl6kna, ustalala 

sie tempera tura T . Od tego momentu ustalala sie r6wn1e~ calkowi ta 
w 

wydajnosc dysocjacji termicznej H2, przy zachowan1u warunku: 

pH2 ~ const . Zmiane gestosc1 wodoru atomowego dn~dt w fazie gazowej, 

w reaktorze z wewnetrznym zr6dlem wodoru atomowego, mo~na bylo op1sac 

r6wnaniem: 

= v - J ·S · (1-9)- J ·r · 9 H H o H (11.2) 

gdzie : VH- calkow1ta wydajnosc dysocjacji H2 (patrz:r6wn.11.1), 

JH·S
0

(1-9) oraz JH·r·9 - ujemne zr6dla wodoru atomowego 

(jest to odpow1ednio szybkosc adsorpcji 1 rekombinacji H 

L1niowa zaleznosc funkcji dnad/dt = f(nad)' (patrz: r6wn. 3.2.11 oraz 

rys . 9. 2.2), wskazuje na ustalone wartosci JH·S
0 

1 JH·r podczas 

ekspozycj1, k1edy ustabil1zowala sie ju~ temperatura TW. W zw1azku z 

tym gestosc wodoru atomowego w faz1e gazowej reaktora musi bye te~ ju~ 

ustalona, tzn. dnH/dt ~ 0. Dla takiego warunku, z r6wnan1a (11. .1), 

otrzymujemy: 

V (1/s) = J ·S ·(1-9) + J ·r·9 H H o H (11.3) 

Podstaw1ajac do powyzszego wyra~en1a wartosci: JH·S
0

, JH·r oraz 9 jako 

r6wnowagowe pokrycia 9 dla danych 1~ z tabel1 (9.2.2), mo~emy 
eq s-o 

wyznaczyc calkowlta wydajnosc VH dysocjacji H2 

wolframowym. Tabela (11.1) zestaw1a obllczone 

1 V
S-0 
H . 

na goracym wl6kn1e 

wartosci: VB-F VL 
H ' H 

Rys. (11.1) przedstawia obliczone wartosci VH jako ln VH w funkcji 
KAX KAX 1/TW (TW - patrz: tabela 9. 2. 2). Jak wyn1ka z rys. ( 11. 1) 1 tabeli 

s-o L ( 11. 1), w1elkosc1 VH pokrywaja s1e z wartosc1am1 VH obllczonymi 

przez Langmuira. Oznaczaloby to, ze Brennan 1 Fletcher [96], podczas 

opracowywan1a swoich wynik6w eksperymentalnych, popelnil1 niesc1slosc 

polegajaca na pominieciu rekombinacji wodoru atomowego na powierzchni 
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Rys. (11. 1) Wyznaczona calkowita wydajnosc VH zrodla H w zaleznoscl 

od maksymalnej tempe1·alury T:Ax atomlzujacego wl6kna wolframowego. 

Krzyzyki - VH wg. Brennana - Fletchera (V~-F), koleczka - VH wg. 
L s-o Langmuira (VH)' tr6jkaciki - VH wg. Stobinskiego - Dusia (VH ). 
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T ABELA ( 11. 1 ) 

yB-F yL 

iz a yB-F yL vs-o H H -- --eq H H H yS-D S-D 
V (A) (1/s) (1/s) (lis) H H 

2.00 - 2. 2·1012 8.7·1012 · 7.1·1012 0 . 3 1.2 

2.25 0. 17 2. 0·1013 7.7·1013 1.2·1014 0.2 0.7 

2.50 0.27 7.3·1013 2.6·1014 5.4·1014 0.1 0.5 

2. 75 0 . 34 3.2·1014 1.1·1015 1.2·1015 0.3 0 . 9 

3.00 0.39 1.1·1015 3 . 6 · 1015 4.7 · 1015 0.2 0.8 

gdzie : 1., a - dane wziete z tabeli (9 . 2 . 3) z eq 

zimnej pulapki MnOJ. Pominiecie tego zjawiska powoduje zanizenie 
. 84 

wyznaczonej przez Brennana i Fletchera calkowi tej wydajnosci VH • 
L Natomiast Langmuir [25, 91-94] obliczyl swoje parametry E i 
dys 

bL(patrz: r6wn.4 . 9) w oparciu o analize dodatkowych strat ciepla 

wl6kna wolframowego atomizujacego wod6r czasteczkowy. Problem 

adsorpcji czy rekombinacji wodoru atomowego w przypadku obliczen 

Langmuira w og6le nie istnial . W prezentowanych w tej pracy 

eksperymentach, podczas adsorpcji wodoru atomowego na zimnej pulapce, 

jaka byla powierzchnia zlota, uwzglednilismy obok adsorpcji atom6w 

wodoru proces ich rekombinacji, zachodzacej wg. mechanizmu Eleya -

Rideala, otrzymujac wyniki podobne do opublikowanych przez Langmuira. 

Podsumowywujac ten rozdzial mozna stwierdzic, ze : 

1) wydajnosc dysocjacji termicznej H2 na 

wolframowym, dla T = 1000 - 1300 w 
wyznaczona jest wyrazeniem Langmuira: 

K oraz p 

E 

goracym wl6knie 

= 2•10-3 Torra, 

dys ) 
R • T 

(11. 4) 

gdzie: E = 211 kJ/mol H2, 
dys 

w 

2) podczas wyznaczania zaadsorbowanej ilosci wodoru atomowego na 

powierzchni jakiejkolwiek zimnej pulapki, konieczne jest uwzglednienie 
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zachodzacej na niej rekombinacji wodoru atomowego wg. mechanizmu Eleya 

- Rideala. Nie uwzglednienie tego procesu prowadzi do zanizenla 

wyznaczonej wydajnoscl zr6dla wodoru atomowego, 

3) zaproponowalismy prosty spos6b wyznaczania calkowitej wydajnosci 

dysocjacjl H2 na goracej powierzchni ciala stalego w oparclu o 

r6wnanle wyrazajace sume szybkoscl adsorpcji i rekomblnacjl H, 

przebiegajacej wg. mechanizmu Eleya - Rideala, na powierzchnl zimnej 

pulapki. 
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12. Model oddzialywania wodoru z cienka warstwa zlota 

opracowany na podstawie wynikow eksperymentalnych tej pracy 

Uklad wod6r atomowy - zloto mozna opisac przy pomocy parametr6w : 

5
0

, 7, JH' Ed' Qad oraz Qsol (patrz:rozdz.9.2 i 9.3). Zestawimy razem 

wyznaczone wielkosci Ed' Qad oraz Qsol: 

1) energia aktywacji desorpcji wodoru: 

Ed = E~·(1-8), gdzie E~ =57 kJ/mol H2 (12. 1) 

2) egzotermiczne cieplo adsorpcji wodoru atomowego: 
0 0 

Qad = Qad·(1-8), gdzie Qad = 21 kJ/mol H2 (12. 2) 

3) cieplo rozpuszczania wodoru atomowego w obj~tosci cienkiej warstwy 

zlota: 

Q = 18 kJ/mol H2 sol (12.3) 

Wyznaczona na podstawie wartosci E~ oraz Q~d poczqtkowa energia 

aktywacji adsorpcji E0 kt d wodoru czqsteczkowego wynosi: a . a . 
0 0 0 

Eakt.ad.= Ed- Qad = 36 kJ/mol H2 (12.4) 

Wynika z tego, ze wod6r czqsteczkowy m6glby dysocjacyjnie 

adsorbowac si~ na zlocie, gdyby czqsteczki H2 osiqgn~lyby temperatur~ 

ok. 3000 K. 

W przeciwienstwie do postulowanego przez Pritcharda i Tompkinsa 

modelu endotermicznej adsorpcji wodoru na zlocie (patrz:rozdz.3. 1.4), 

mozemy zaproponowac, na podstawie naszych danych eksperymentalnych, 

model egzotermicznej adsorpcji wodoru na zlocie z wysokq energiq 

aktywacji adsorpcji H2, r6wnq 36 kJ/mol H2. Rys. ( 12. 1) przedstawia 

zaproponowany przez nas model. 

Bezposrednim potwierdzeniem wydedukowanego przez nas modelu 

opisujqcego egzotermiczny charakter adsorpcji wodoru atomowego na 

zlocie jest wynik eksperymentu w czasie kt6rego prowadzi si~ 

adsorpcj~ wodoru atomowego na powierzchni zlota w kilku temperaturach 

Au. W temperaturze wytszej, przy tym samym cisnieniu pH' powinno 

adsorbowac si~ mniej wodoru atomowego. Takie eksperymenty 

przeprowadzono jako test modelu. Wyniki eksperymentalne potwierdzajq 
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Ep 
2H 

Metal Gaz 

E(H-H)= 
•432 

2E(H Au) .. 453 

~- --- Ep•O 

I 
I Qfiz 
I 
I o ------ ---

Osoe=16 000•21 
r 

(jednostki energii wyra~one w kJ/mol H2) 

Rys. (12. 1) Model adsorpcji wodoru atomowego na powlerzchni cienkiej 

warstwy zlota (78 K) opracowany na podstawle wynik6w eksperymentalnych 

prezentowanej pracy. E = 0 - zerowy pozlom energil potencjalnej 
p 

czasteczki H2 odpowiada energil H2 w nleskonczonej odlegloscl od 

powlerzchnl zlota, r odleglosc atomu H lub czasteczkl H2 od 

powierzchnl zlota, Qf. - cleplo fizysorpcji H2 na powlerzchni zlota, 
lZ 

Q
0

d - cieplo chemisorpcjl H na Au dla 9 -> 0, E
0
kt d - energia a a .a . 

0 aktywacjl adsorpcjl H2 na Au dla 9 -> 0, Ed - energla aktywacjl 

desorpcjl wodoru z powierzchni zlota dla 9 -> 0, Q - cleplo sol 
rozpuszczanla H w Au, E (H-H) energla wiazanla mola wodoru 

czasteczkowego, E (H-Au) energia wlazanla mola adatom6w H z 

powlerzchnla zlota w temperalurze 78 K. 
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nasZ<\ hipotez~. Stosunki zaadsorbowanych ilosci wodoru atomowego w 
-7 temperaturze 78 K, 88 K i 128 K dla pH 5!! 6·10 Torra wynosZ<\: 

1 : 0' 83 : 0' 58. 

Energia wi~zania dw6ch moll adatom6w wodoru z powierzchni~ zlota, 

jak wynika z przedstawionego przez nas modelu, wynosi 453 kJ. Jest to 

wielkos~ nieco mniejsza od energii wi~zania dw6ch moll adatom6w wodoru 

z powierzchni~ miedzi (466 kJ, patrz: rozdz.3.1.4). Natomiast energia 

aktywacji adsorpcji wodoru na powierzchni zlota jest wytsza niZ dla 

miedzi i wynosi 36 kJ/mol H2 (dla miedzi - 21 kJ/mol H2, patrz: 

rozdz. 3. 1. 4). Istnienie wysokiej energii aktywacji adsorpcji wodoru 

jest, jak wida~. cech~ charakterystyczn~ dla miedziowc6w. Niewiele 

mniejsze cieplo rozpuszczanla Q 
1 

w por6wnaniu z cieplem adsorpcji so 
Qad' jak wynika z rys. (12. 1), oznacza, ze zaadsorbowany wod6r atomowy 

z latwoscl~ moze rozpuszcza~ si~ w obj~tosci warstwy zlota, eo 

potwierdza analiza widm desorpcji wodoru z nawodorowanych cienkich 

warstw zlota (patrz: rozdz.9.3). 
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13. Dyskusja bled6w 

Podczas kalibracji wskazan glowicy jonizacyjnej Schulza (patrz: 

rozdz. 7 . 4), wyznaczonej w oparciu o r6wnanie (7.4. 1): 

- 22 
nH = 1,93·10 · 

VH2(l)·PH2 (Torr) 

TH2(K) ·mrz 
(7 . 4. 1) 

dokladnosci wyznaczania poszczeg6lnych parametr6w tego r6wnania wynosza: 

f.VH2 ± 3 3 = 0,01 cm dla VH = 520,55 cm 
-3 2 

6 , 0·10-3 
f.pH2 = ± 0,3·10 Torra dla pH2 = Torra 

f.TH2 = ± 1 K dla TH2 = 298 K (13. 1) 

t.mrz = ± 0,3 dzialki tasmy rejestratora 

dla mrz = 50,0 dzialek tasmy 

Blad wzgledny ± f.nH/nH wyznaczono w oparciu o metode pochodnej 

logarytmicznej: 

± f.nH/nH = ±(t.vH2/VH2+ f.pH21PH2+ f.TH2/TH2+ f.mrz/mrz) = 
= ± (1,9 · 10-5 + 5,0·10-2 + 3,3·10-3 + 1,1 ·10-2 ) = 

= ± 6,4 · 10-2 (± 6,4 r.) (13.2) 

Mozna zauwazyc, ze zasadniczy wplyw na wartosc f.nH/nH ma wielkosc 

f.pH/PH2. 
W prezentowanej pracy czesto obliczano wsp6lczynniki r6wnania 

regresji liniowej: 

y = ax + b (13. 3) 

gdzie: x, y sa to zmienne 1osowe, wyznaczone w N nieza1eznych 

pomiarach. 

Wsp6lczynniki regresji 1iniowej a i b, ich odchy1enia standardowe 

Sa' Sb oraz wsp6lczynniki kore1acji 1iniowej ~1 [119,120] wyznaczono 

przy uzyciu programu komputerowego ASYSTANT, udostepnionego ml dziekl 

uprzejmosci dr hab. Z. Karpinsklego, za co jestem Mu bardzo wdzleczny. 

Tabe1a (13. 1) przedstawia obliczone wie1koscl Sa d1a JH·7, Sb d1a 

JH·S
0 

(patrz: rys . 9 . 2.2 oraz r6wn. 3. 2 . 11, 9.2.1) oraz ~1 dla 

wykres6w 1iniowych z rys . (9 . 2.2). 
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TABELA ( 13. 1) 

iz J ·S sb J '1 s Rkl H o H a 
(A) ( 1/s) {1/ s) {1/s) (1/s) 

2,25 7,8·10
13 

±3,2 ·1012 3,7·10
14 

±7,5·10
13 

0,974 

2,50 3, 7·10
14 

±9,5 ·1012 1,0·10
15 

±1,7·10
14 

0,990 

2,75 9,5·10
14 

±2,5 ·1013 1,8·10
15 

±4,7·10
14 

0,998 

3,00 3, 9·10
15 

±2,7 ·1014 6,1·10
15 

±2, 1·10
15 

0,989 
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14. Wnioski 

Ponizej zestawlmy wnioski zebrane z poszczeg6lnych rozdzial6w: 

Rozdzial 9.1 

1) W temperaturze 78 K na spieczonych, clenkich warstwach zlota wod6r 

czasteczkowy nie adsorbuje sie. Brak adsorpcji wodoru czasteczkowego 

mozna wykorzystac jako test czystoscl powierzchni zlota na obecnosc 

zanieczyszczen adsorbujacych dysocjacyjnie H2. 

2) W temperaturze 78 K na niespieczonych, cienkich warstwach zlota, 

naparowanych w tej temperaturze, wod6r czasteczkowy adsorbuje sle w 
16 2 niewielkich ilosciach, rzedu 10 czasteczek H2 I m powierzchni 

geometrycznej niespieczonej warstwy. Aktywne dysocjacyjne centra, 

wystepujace na powierzchni niespieczonych, cienkich warstw zlota. 

ulegaja trwalej dezaktywacji podczas ich spiekania do temperatury 

pokojowej. 

3) Analiza widma TD wodoru z niespieczonych, 

wskazuje na to, ze desorpcja wodoru jest 

(opisanym r6wnaniem kinetycznym 2-go rzedu) 

desorpcji Ed = 44 ± 1 kJ/mol H2. 

Rozdzial 9.2 

cienklch warstw zlota 

procesem asocjacyjnym 

z energia aktywacji 

1) Wod6r atomowy, w przeclwlenstwle do wodoru czasteczkowego. 

adsorbuje sie na powierzchni cienkich warstw zlota w temperaturze 78 K 

2) Dla bardzo niskich pokryc 9 ~ 0.01 tworzy sle pojedynczy stan 

adsorbatu wodorowego na powierzchni cienkiej warstwy zlota. 

scharakteryzowany energia aktywacji desorpcji: 

0 
Ed = 57 ± 5 kJ/mol H2 

3) Wraz ze wzrostem pokrycla, powyzej 9 li!! 0. 01, pojawiaja sie w 

coraz wiekszych ilosciach na powierzchni zlota slabo zaadsorbowane 

formy adsorbatu wodorowego, najprawdopodobnlej dlmery typu 

Had - - Had' 
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4) Adsorpcja wodoru atomowego na powlerzchnl clenklch warstw zlota 
-3 przeblega z pocz~tkowym prawdopodoble6stwem adsorpcjl S ~ 6·10 . 

0 

5) Dla pokry~ 9 > 0.08 adsorpcja wodoru atomowego na powlerzchnl 

zlota zaczyna przeblega~ r6wnocze~nle z rozpoczynaj~c~ sl~ 

rekomblnacj~ wodoru atomowego na powlerzchnl clenklej warstwy zlota, 

wg. mechanlzmu Eleya - Rldeala. 

6) Dla pokry~ 9 s 0 . 4, w temperaturze 78 K, uzyskujemy maksymalne, 

r6wnowagowe pokrycle 9 clenklej warstwy zlota wodorem atomowym. eq 
7) Zale:tno~~ r6wnowagowego pokrycla 9 mo:tna przedstawl~ w eq 

funkcjl cl~nlenla pH w postacl lzotermy Tlomklna : 9eq = A ln pH + B, 

8) Naparowane clenkle warstwy zlota na szklane podlo:te, po 

sp1eczenlu do temperatury ok. 420 K przez ok. 30 min., charakteryzuj~ 

s1~ wysok~ stabllno~c1~ 1 powtarzalno~c1~ wlasno~c1 adsorpcyjno -

desorpcyjnych wzgl~dem wodoru atomowego oraz gladko~c1~ pow1erzchn1 o 

wsp6lczynnlku szorstko~cl zbll:tonym do jedno~cl. 

9) Efektywn~ adsorpcj~ wodoru atomowego na pow1erzchn1 clenk1ch 

warstw zlota, w temperaturze 78 K, dla pokry~ 9 < 0,4, mo:tna oplsa~ 

prostym modelem przedstaw1aj~cym proces adsorpcjl 1 rekomb1nacj1 

wodoru atomowego na pow1erzchn1 zlota przeblegaj~cy zgodn1e z 

r6wnanlem klnetycznym plerwszego rz~du. 

10) Desorpcja wodoru z powlerzchnl clenklch warstw zlota oplsana 

jest procesem druglego rz~du z llnlowo malej~c~ energl~ aktywacjl 

desorpcjl monoatomowego depozytu wraz ze wzrostem pokrycla. 

11) Wraz ze wzrostem pokrycla clenklej warstwy zlota wodorem 

atomowym do warto~cl 9 ~ 0,4, wsp61czynnlk efektywnej rekomblnacjl 7 

maleje, a wlelko~~ 7/S zbll:ta sl~ do jedno~cl . 
0 

Rozdz1al 9.3 

1) Wod6r atomowy rozpuszcza si~ w obj~to~cl clenklch warstw zlota w 
-6 temperaturze 78 K, gdy pH > 10 Torra. Prawdopodobny jest w tej 

temperaturze tunelowy mechanlzm rozpuszczanla sl~ wodoru atomowego w 

obj~to~cl pr6bkl zlota. 

2) Wod6r atomowy rozpuszcza sl~ egzotermlcznle w obj~to~cl clenklch 

warstwa zlota, w przedzlale temperatur 250 380 K, z cleplem 

rozpuszczanla 9 ± 1 kJ/mol H. 

3) Desorpcja wodoru z mocno nawo,dorowanych clenklch warstw zlota 

charakteryzuje sl~ szeroklm makslmum w wldmle TD, z mocno rozbudowan~ 
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charakteryzuje sie szerokim maksimum w widmie TD, z mocno rozbudowanq 

wysokotemperaturowq galeziq, ciqgnqCq sie az do temperatur 300 - 400 K. 

Szerokie maksimum, w miare wzrostu stopnia nawodorowania pr6bki zlota, 

przesuwa sie coraz bardziej w strone wyzszych temperatur, przeciwnie 

niz dla widm TD, reprezentujqcych jedynie desorpcje powierzchniowego 

depozytu wodorowego. 

4) Podczas nawodorowywania pr6bki zlota prawdopodobne jest 

tworzenie sie, obok powierzchniowych dimer6w Had - - Had' dimer6w typu 

Had - - Hab' mogqcych powstawac pomiedzy adatomami Had i atomami Hab' 

rozpuszczonymi w warstwie podpowierzchniowej zlota. Dimery tego typu 

mogq prowadzic do ekstrakcji wodoru objetosciowego Hab' 

5) Adsorpcja, w temperaturze 78 K, malej ilosci wodoru atomowego 

(dla 9 ~ 0. 01) na nawodorowanej w niewielkim stopniu pr6bce zlota, 

powoduje przesuniecie maksimum widma TD w kierunku nizszych 

temperatur. Otrzymane w ten spos6b widma TD, w zakresie temperatur 78 

- 200 K, zachowujq swq symetrycznosc i charakteryzujq sie zmniejszonq 

energiq aktywacji desorpcji, mieszczqCq sie w przedziale 40 - 50 

kJ/mol H2, w zaleznosci od ilosci rozpuszczonego wodoru w objetosci 

pr6bki zlota . Powyzej temperatury 200 K pojawia sie niewielkie pasmo 

dyfuzyjne swiadczace 0 rozpuszczonym wodorze w pr6bce zlota. 

6) Nie stwierdzono powstawania wodorku zlota podczas intensywnych 

ekspozycji cienkiej warstwy zlota na oddzialywanie wodoru atomowego, 

generowanego termicznie na goracym wl6knie wolframowym. 

Rozdzial 9.4 

1) Wod6r atomowy, w przeciwienstwie do wodoru czqsteczkowego, 

adsorbuje sie w temperaturze 78 K na powierzchni szkla typu Pyrex. 

2) Zaadsorbowany wod6r, w temperaturze 78 K, na powierzchni szkla 

typu Pyrex z latwosciq dyfunduje do warstwy podpowierzchniowej i 

objetosci szkla. 

3) Ogrzewanie szkla do temperatury pokojowej powoduje desorpcje 

jedynie ok. 10 - 15 % skonsumowanego, w temperaturze 78 K, wodoru 

atomowego. 

4) Kilkunastominutowe ogrzewanie szkla typu Pyrex w temperaturze 

ok. 600 K powoduje zanik desorpcji wodoru z objetosci szkla. 

5) Rekombinacja wodoru a tomo~ego na powierzchni szkla, w 

temperaturze 78 K, przebiega gl6wnie wg. mechanizmu Eleya - Rideala. 
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Rozdzial 9. 5 

1. Wysepkowa, nieciagla, bardzo cienka warstwa zlota 

charakteryzuje sie podobna lloscia miejsc dostepnych do adsorpcjl 

wodoru atomowego jak cienka, clagla warstwa zlota o grubosci ok. 70 

nm. 

2 . Energia aktywacji desorpcji wodoru z bardzo clenkich warstw 

zlota, wyznaczona dla najwiekszego piku wldma TO, wskazuje na 

desorpcje wodoru gl6wnie z powlerzchni zlota. 

3. Wplyw szklanego podloza w procesie desorpcjl wodoru z warstw 

nleciaglych jest znikomy 1 przejawia sie najprawdopodobnlej 

niskotemperaturowym, malym pikiem lezacym w poblizu temperatury 120 K. 

4. W widmie TO, w przedziale wysokich temperatur, uwidacznla sle 

silne pulapkowanie adsorbatu wodorowego przez bardzo clenkie warstwy 

zlota. W wyniku tego desorpcja wodoru, do temperatury pokojowej, 

wynosl ok. 70- 75Y. iloscl zaadsorbowanego wodoru atomowego. 

Rozdzlal 10 

1. Anallza ilosciowa wodoru atomowego w mieszaninle gaz6w (H + H2) 

jest mozliwa do przeprowadzenia w oparciu 0 zjawlska adsorpcyjno -

desorpcyjne wodoru na cienkich warstwach zlota. 

2. Ilosciowa analize wodoru atomowego w mieszanlnie gaz6w (H + H2) 

mozna wykonac zar6wno w ukladzie statycznym (nie przeplywowym), jak 1 

w ukladzle dynamicznym (przeplywowym). 

Rozdzial 11 

1) Wydajnosc dysocjacji termicznej H2 

wolframowym, dla T = 1000 - 1300 K oraz w 
wyznaczona jest poprawnie wyrazeniem Langmuira: 

gdzie: E = 211 kJ/mol H2. 
dys 
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na goracym wl6knle 
-3 

p = 2·10 Torra, 

E 
dys ) 

R • T w 
(11.4) 
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2) Podczas wyznaczania zaadsorbowanej ilosci wodoru atomowego na 

powierzchni jakiejkolwiek zimnej pulapki konieczne jest uwzglednienie 

zachodzacej na niej rekombinacji wodoru atomowego wg. mechanizmu Eleya 

- Rideala. Nie uwzglednienie tego procesu prowadzi do zanizenia 

wyznaczonej wydajnosci zr6dla wodoru atomowego. 

3) Zaproponowalismy prosty spos6b wyznaczania calkowitej wydajnosci 

dysocjacji H2 na goracej powierzchni ciala stalego w oparciu o 

r6wnanie wyrazajace sume szybkosci adsorpcji 1 rekombinacji H, 

przebiegajacej wg. mechanizmu Eleya - Rideala, na powierzchni zimnej 

pulapki. 

Rozdzial 12 

1) Adsorpcja wodoru na zlocie jest procesem egzotermicznym (w 

przeciwienstwie do modelu Pritcharda i Tompkinsa, przedstawiajacego 

endotermiczny proces adsorpcji wodoru) z bardzo wysoka energia 

aktywacji adsorpcji, r6wna ok. 36 kJ/mol H2. Odpowiadajaca tej energii 

temperatura (ok. 3000 K) jest juz temperatura dysocjacji H2, w zwiazku 

z tym proces adsorpcji .H2 na powierzchni zlota jest fizycznie nie do 

przeprowadzenla. 

2) Wysoka energla aktywacji adsorpcji wodoru na powierzchni miedzi 

i zlota jest cecha charakterystyczna dla miedziowc6w. 
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Thermal desorption (TD) and surface potential (SP) measurements were applied in studying 
the adsorption process or molecular and atomized hydrogen on evaporated thin gold rilms. It has 
been round that H 2 is adsorbed dissociatively on thin gold films deposited at 78 K and not 
sintered, while the H 2 adsorption on the same films but sintered at T;;,. 320 K was not detected. 
The course of atomized hydrogen adsorption on sintered and unsintered Au films is also reported. 

It is well know that clean surfaces of thin metal films prepared by 
evaporation at low temperatures often have atypical structures and exhibit 
remarkable gas adsorption properties. The structural and electronic properties 
of these films depend strongly on the temperature of the film deposition or 
sintering [1,2). 

These properties were reflected in the adsorption behaviour of H 2 on Ni [3] 
and Pt [4), and recently of CO on Ag [5), Au and Cu films [6]. In a study of 
gold films (6), it has been found that for temperatures of film deposition 
T 0 < 290 K, the films contained chemically active sites at which CO cherni
sorbed. Films deposited at higher temperatures did not support chemisorption. 
The same phenomenon was observed on silver films [5] deposited at tempera
tures below 150 K. 

0039-6028/87 j$03.50 © Elsevier Science Publishers B. V. 
(North-Holland Physics Publishing Division) 
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In the light of these results it was interesting to investigate the adsorption 
behaviour of molecular and thermally atomized hydrogen on gold films 
evaporated at 78 K and annealed at various temperatures. We expected that 
observations of thermal desorption spectra (TDS) together with measurements 
of surface potential changes would give us a better understanding of this 
problem. 

Thermal desorption (TD) experiments were carried out in a glass UHV 
system equipped with a Topatron mass spectrometer (Leybold Co). Gold thin 
films were deposited on Pyrex glass supports maintained at 78 K from an Au 
wire (Johnson Matthey, grade I) coiled on a tungsten heater, at pressures lower 
than 5 x 10- 10 Torr (1 Torr = 133.3 Pa). After the evaporation the film was 
sintered at temperatures in the range 78- 450 K. The thickness of the Au film 
was - 600 A and its geometrical surface area was - 150 cm2

• 

Spectroscopically pure hydrogen, additionally purified by diffusion through 
a palladium thimble, was used. During the adsorption the pressure was 
measured by means of a McLeod manometer to avoid atomization of the 
hydrogen by the hot filament of the ionization gauge. At this time the gauge 
was switched off an isolated from the rest of the system by means of a 
greaseless spherical valve. 

The atomization of hydrogen was performed on an electrically heated 
tungsten wire mounted in a separate, water-cooled cell, and connected to the 
adsorption one. Molecular hydrogen was introduced into both cells up to 
- ( l.l- 1.1) x 10- 2 Torr, and then heating of the tungsten wire was started. 
The atomi1.ation conditions were comparable to the ones reported by Ander
son et al. [7). The cell was maintained at 78 K. After - 30 min a maximal 
coverage of hydrogen on the Au film was reached. 

When the adsorption process was finished, the apparatus was evacuated at 
constant temperature to a background equilibrium pressure. In the case of 
molecular hydrogen adsorption on unsintered Au film. this pressure was 
- 5 X 10 - R Torr. having the cell at 7X K. 

During the TD measurements the temperature was measured hy means of 
three separate chromd --constantan thermocouples kept in touch with the outer 
wall of the cell. The temperature was measured at three points on the cell wall. 

The hydrogen pressure p 11 , and the temperature T were measured simulta
neously as a function of time t . Knowing the course of the functions p 11 , = / 1 ( t) 

and T = f 2 ( t ). a definite amount of hydrogen could be ascribed to eacl1 energy 
state of the adsorbate [8]. By solving the kinetic equation of desorption we 
have determined the order of the desorption reaction ( 11 ). and the activation 
energy of desorption ( £<1 ). 

The measurements of surface potential changes were carried out by the 
modified. rapidly recording static capacitor method [9] which was described 
previously [3.10). The overall response time of the electronic circuit was less 
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Fig. 1. (a) TD spectrum of hydrogen from an unsintered gold film after molecular hydrogen 
adsorption. Adsorption temperature was 78 K and the final equilibrium hydrogen pressure was 
2 x w- 1 Torr. (b) Test of the kinetic equation or desorption for first (n =I) and second-order 

( n = 2) desorption. 

than 0.1 s, while the accuracy of the measurements was ± 1 m V. This method 
has been applied only to the study of molecular hydrogen adsorption because 
of danger of atomic hydrogen adsorption on the reference electrode. The 
evaporation conditions of the gold films were the same as in the TO experi
ments. 

Fig. 1 shows the thermal desorption spectrum of hydrogen from an un
sintered gold film. The adsorption of molecular hydrogen was carried out at 78 
K and the final equilibrium pressure was 2 X 10- 1 Torr. The molecular 
hydrogen exposure of the Au film was started - 10 min after the film 
evaporation. 
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One can see that a significant single desorption peak was registered as a 
result or controlled heating or the film . The hydrogen population evaluated 
from the TD spectra was -50 times less compared with the one obtained 
after thermally atomized hydrogen adsorption. 

Examining the kinetic equation for hydrogen desorption we obtained a 
straight line in the coordinate system In [ -(1/82

) d8/dt] versus 1/T (fig. 
1 b), and this indicates second-order desorption. 

The second-order desorption process suggest a dissociative character of 
molecular hydrogen adsorption on unsintered gold films. The estimated activa
tion energy of desorption (43.7 ± 0.8 kJjmol) seems to be reasonable. This 
value is comparable to a recently published result concerning adsorption of 
atomized hydrogen on Au(110)(1 X 2) [11]. 

We did not notice any detectable hydrogen adsorption on gold films 
sintered at T ~ 320 K. A similar observation was reported by Dumas et al. [6] 
for CO adsorption on low temperature evaporated gold films. The Au films 
deposited at temperatures higher than 290 K did not support CO chemisorp
tion. 

We tried to investigate the course of molecular hydrogen adsorption on 
gold films using the surface potential measurements carried out by means of 
the static condenser method. The film preparation and hydrogen adsorption 
conditions were the same as in the Td experiments. The change of the surface 
potential caused by molecular hydrogen adsorption on the unsintered gold 
film was -2 mV. 

Using the simple Hclmhollz relation : 
SP = 4'1Tp.8n,, 

where SP is the surface potential caused by hydrogen adsorption, p. the dipole 
moment of hydrogen adatoms perpendicular to the surface, n5 the maximum 
density of the adsorbate on the surface, and 8 the coverage, we can estimate 
the SP change caused by the adsorption of a number of hydrogen atoms from 
the TD spectra. Taking p. from Pritchard's work [12] p. = 0.19 D, n, = 1.15 X 

1015 cm- 2 [13] and 8 == 0.004 (by comparison with the hydrogen population 
after atomized hydrogen adsorption on Au film and ref. [12]) SP == 3 m V is 
obtained. Because, the accuracy of the SP measurements is ± 1 m V, the static 
condenser method is not so sensitive for hydrogen adsorption investigation on 
gold films as the TD method. 

Atomized hydrogen in contradistinction to molecular hydrogen, is well 
adsorbed on sintered gold films. This is shown in fig. 2 where two, well 
separated TD peaks marked I and 11 can be distinguished. The population 
evaluated from peak 11 is - 30 times higher compared with the population 
from peak I. 

Examination of the kinetic equation for hydrogen desorption allows us to 
define the order of desorption and the activation energy of desorption for both 
peaks. 
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Fig. 2. TD spectrum of hydwgen from a gold film sinlered at 350 K after thermally atomized 
hydrogen adsorption. The hydr<>gcn pressure during ah>mizaliun was 1.2 X 10 ·· 2 Torr. the adsorp
tion temperature was 78 K and the lime of atomized hydrogen exposure lo the gold film was 30 
min. The lest of the kinetic equation of desorplion of peak I for first ( n = I) and second-order 

( n = 2) desorplion is presented in the insert. 

Peak 11 is well described by second-order desorption. The activation energy 
of desorption (53.7 ± 7.9 kJjmol) agrees well with the one reported by Sault 
et al. [11] for Au(llO)(l X 2) (51± 4 kJjmol). The hydrogen desorption 
temperature of peak 11 (213 K) agrees well with that of Pritchard and 
Tompkins {14], who saw complete desorption of hydrogen after annealing the 
Au films at 195 K, and with recently published work of Sault et al. [11], who 
adsorbed hydrogen atoms at 150 K on Au(llO)(l X 2). 

The kinetic analysis of peak I indicates first-order desorption (see fig. 2). 
The very small value for the activation energy of desorption (11.2 ± 0.8 
kJjmol) suggests rather physisorption of hydrogen in this state. 
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The physisorbcd state of hydrogen was not detected after molecular hydro
gen adsorption on Au sintered films. Therefore as we suppose, the creation of 
the atomic hydrogen state (peak 11) could give the possibility for the ap
pearance of the physisorbed state (peak I) as a result of the induced hetero
geneity. The mobility of the hydrogen adatoms on gold films can give the 
possibility for the presence of molecular adspecies at high atomic hydrogen 
population. 

As far as we know, the adsorption of molecular hydrogen on gold films is 
reported for the first time. Up to now, it was believed that molecular hydrogen 
could not adsorb on gold [15,16]. This is, however, only valid for sintered Au 
films. 

It should be emphasized that the observed molecular hydrogen adsorption 
takes place only on unsintered gold films, evaporated at 78 K, and was not 
detected on the same films sintered at T ~ 320 K. The sintering of the gold 
film undoubtedly caused a pronounced increase in the size of the grains and 
consequently a decrease in the specific surface area, which was accompanied 
by preferential growth of tightly packed crystallographic planes. It seems to be 
reasonable to conclude that these specific adsorption sites (like kinks, needles 
etc.) can play an important role in molecular hydrogen adsorption on gold 
films. The nature of these sites has not been determined. However the 
influence of such surface imperfections on the local electronic structure has 
been reported [17]. 

A theoretical analysis of the electronic forces at different gold surfaces was 
carefully described by Hcinc and Marks [18]. According to them, the flow of 
the mobile sp electrons can lead to expansive or contractive stresses, strongly 
dependent upon the local geometry and also sensitive to the electron donor 1 
acceptors. These stresses may result in small surface relaxations or more major 
surface structure changes. This type of argumentation was useful to explain for 
instance (111) monolayer overgrowth on (100) gold surfaces [19] or Au(110) 
surface decomposition into (111) type microfacets [20]. 

The following conclusions can be drawn: 
(1) Molecular hydrogen is adsorbed dissociatively on thin gold films 

deposited at 78 K and not sintered, when the pressure exceeded 10- 2 Torr. 
The activation energy of desorption Ed was 43.7 ± 0.8 kJimol and the 
hydrogen population evaluated from the TD spectra was - 50 times less 
compared with the one obtained after thermally atomized hydrogen adsorp
tion. The adsorption of molecular hydrogen on gold films sintered at tempera
tures higher than 320 K was not detected. 

(2) Thermally atomized hydrogen is adsorbed on sintered as well as on 
unsintered gold films at 78 K forming two states: the atomic one characterized 
by Ed == 53.7 ± 7.9 kJ I mol and the molecular one with Ed == 11.2 ± 0.8 kJ I mol 
appearing as a result of the induced heterogeneity. 

173 

http://rcin.org.pl



W. Lisowski et al. I The influence of Au film preparation on H adsorption L741 

The authors have pleasure in acknowledging the master glasswork done by 
Mr. R. Bojarski during construction of the UHV apparatus. 

References 

[I) J.M. Gimzewski, A. Hubert, J.G. Bednorz and B. Reihl, Phys. Rev. Lellers 55 (1985) 951. 
[2) A. Taleb-Ibrahimi, C.A. Sebenne and F. Proix, J. Vacuum Sci. Technol. A4 (1986) 2331. 
[3) R. Dus, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I. 70 (1974) 877. 
(4) R. Ous and F.C. Tompkins, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I, 71 (1975) 930. 
[5] P. Dumas, R.G. Tobin and P.L. Richards, Surface Sci. 171 (1986) 555. 
(6) P. Oumas, R.G. Tobin and P.L. Richards, Surface Sci. 171 (1986) 579. 
[7) .I.R. Anderson, I.M. Ritchie and M.W. Roberts, Nature 227 (1970) 704. 
[8] M. Smutek. S. Cerny and F. Buzek, Advan. Catalysis 24 (1975) 343. 
[9) T. Oelchar, A. Eberhagen and F.C. Tompkins. J. Sci. Instr. 40 (1963) 105. 

[10) R. Ous. J. Catalysis 42 ( 1976) 334. 
[I I] A.G . Sauh. R.J. Madix and C.T. Camphell, Surface Sci. 169 ( 1986) 347. 
[12) .1. Pritl·hard, Trans. Faraday Soc. 59 (1963) 437. 
(13) 0 . Brennon. 0 .0 . Hayward and B.M.W. Trapncll. Proc. Roy. Soc. (London) A256 (1960) 81. 
(14) J. Pritchard and F.C. Tompkins. Trans. Faraday Soc. 56 (1960) 540. 
[15) B.M.W. Trapnell, Proc. Roy. Soc, (London) A218 (1953) 566. 
[16) D.O. Hayward, in: Chemisorption and Reactions on Metallic Films, Ed. J.R. Anderson 

(Academic Press, New York. 1971) eh. 4. 
[17) T. Toya, J. Res. Inst. Catalysis, Hokkaido University 8 (1960) 209. 
[IK) V. lieinc and L.D. Marks, Surface Sci. 165 (1986) 65. 
(19) M.A. Van Hove, R.J. Koestner, P.C. Stair, J.P. Siberian, L.L. Kesmodel, I. Bartos and G .A. 

Somorjai. Surface Sci. 103 (1981) 189, 218. 
[20) L.O. Marks and D.J. Smith, Surface Sci. 143 (1984) 495. 

174 

http://rcin.org.pl



Surface Science 269/270 ( 1992) 383-388 
North-Holland surface science 

~ttl\'l~ttw&mrmttt 

Atomic hydrogen adsorption on thin gold films 

L. Stobinski 
Space Research Centre, Polish Academy of Sciences, 0/-237 Warszawa, Ordona 21, Poland 

and 

R. Dus 
Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences, 01-224 Warszawa, Kasprzaka 44/52, Poland 

Received 28 August 1991; accepted for publication 22 October 1991 

Hydrogen adsorbate forms arising on thin gold films upon interaction with atomic hydrogen at 78 K have been studied by means 
of TOMS (thermal desorption mass spectrometry) and by determination of the adsorption rate. At low coverage (8 a 0.01) 
hydrogen adspecies characterized by an activation energy of desorption Ed - 57 kJ ;mol have been found. At higher coverages a 
weakly adsorbed hydrogen species is formed (Ed ~ 54-33 kJjmol). Examination of the adsorption kinetics indicates that this 
process is accompanied by recombination via the Eley-Rideal mechanism. Initial sticking probability for atomic hydrogen on the 
thin gold film surface at 78 K has been estimated to be - 6 X 10-3. 

1. Introduction 

It is well known that molecular hydrogen does 
not adsorb on gold at T "?!:. 78 K [1-4], thus for 
adsorption studies atomic hydrogen has to be 
applied. We have used a clean, low yield source 
of H (max. 0.1% H in H + H 2 mixture) [5]- by 
means of dissociation of molecular hydrogen on a 
hot tungsten filament. This method has been 
applied many times [6-8]. Pritchard [2] deter
mined the dependence of surface potential of 
sintered thin gold film on an amount of hydrogen 
adsorbed at 90 K. Sault et al. [3] noticed that 
adsorption of hydrogen on the surface of a single 
crystal Au(ll0)-(1 X 2) occurs only in the pres
ence of a hot mass spectrometer filament. In our 
previous work [4] we showed that dissociative 
adsorption of molecular hydrogen occurs on the 
unsintered thin gold film surface at 78 K. Sinter
ing of the thin gold film at 273 K precluded 
dissociative adsorption of molecular hydrogen. 
The aim of this work was: (i) to study hydrogen 
adsorbate forms arising at hydrogen interacting 

with thin gold films depending on coverage (ii) to 
determine the rate of their formation (iii) to find 
the relationship between atomic hydrogen pres
sure in H + H 2 mixture and population of the 
adsorbate on thin gold film surface at 78 K. In 
this paper we have limited our interest to low 
pressures of atomic hydrogen Pu and short expo
sition times of thin gold surfaces to avoid dissolu
tion of hydrogen in the bulk [9,10]. Atomic hydro
gen adsorption can be accompanied by recombi
nation. Hydrogen recombination on solid surfaces 
was widely investigated in sixties and seventies 
[11-14]. 

2. Experimental 

2.1. Apparatus, generation of atomic hydrogen and 
thin gold films deposition 

The experiments were carried out using a Pyrex 
glass UHV system capable to reach rutinely - 1-

0039-6028/92/$05.00 Cl 1992- Elsevier Science Publishers B. V. All rights reserved 
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3 x w- 10 Torr. The apparatus (fig. 1) was 
equipped with a mass spectrometer and a Schulz 
gauge working within the pressure limit w-s_ 
w-t Torr. The gauge was carefuly calibrated at 
hydrogen atmosphere against a McLeod . mano
meter. The error at reading pressure changes was 
± 0.6%. The cell was equipped with two tungsten 
filaments. The first one was applied as a heater 
for gold evaporation (fine gold wire of mass 0.02 
g, Johnson Matthey grade I, was wound around 
this heater), the second filament was used as a 
generator for atomic hydrogen. This filament was 
aged by heating to - 2000 K for - 20 h under 
hydrogen atmosphere at pressure - 1 Torr, untill 
the changes of the filament's resistance were neg
ligible. Then in the blind experiment the mea
surements of the temperature T w distribution 
(accuracy ± 5 K) along the filament placed in a 
hydrogen pressure of 2 x·lo-3 Torr were carried 
out by means of optical micropirometer (Pyro
Werk, GmbH Hannover), taking also into ac
count light absorbed in the Pyrex glass. Tempera
ture T w distribution was determined at several 

LIQUID NITROGEN 

values of heating current stabilized with accuracy 
± 5 X 10-3 A. Thin gold films were deposited on 
the inner wall of the spherical cell ( tP = 7 X 10-2 

m) maintained at 78 K. The rate of the deposition 
was - 1 x 10-3 g Aujmin. Completely un
transparant thin gold films of golden colour were 
obtained. The average thickness of the thin film 
was 70 nm at a geometrical area ..., 1.5 X 10-2 

m2• The films were sintered at 420 K for ..., 30 
min. 

Spectroscopically pure hydrogen purified addi
tionally by diffusion through a palladium thimble 
was used. At all experiments hydrogen was intro
duced into the cell disconected from pumps. The 
initial pressure was always 2 ± 0.05 X 10-3 torr 
H 2• The temperature of the cell during TOMS 
experiments was measured by means of a 
chromel-constantan thermocouple kept in touch 
with the outer wall. Thin gold films used in the 
experiments were tested in a separate, steel UHV 
system equipped with an AES spectrometer. No 
traces of other metals which could adsorb molec
ular hydrogen were detected. 

Fig. I. The scheme of the apparatus. (I) Tungsten heater with fine gold wire wound around. (2) Tungsten filament used as a 
generator for atomic hydrogen production. (3) Thin gold film deposited on the inner wall of the spherical cell immersed in a liquid 

nitrogen bath. (4) Schulz gauge. (5) Mass spectometer. (6)-(8) Greaseless.valves. 
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2.2. Adsorption-desorption experimellls 

The rate of atomic hydrogen adsorption on 
thin gold film surface maintained at 78 K was 
determined by measuring the decrease of hydro
gen pressure in the cell separated from pumps by 
means of the Schulz gauge. The experiments were 
carried out within tungsten filament temperature 
interval 1020-1315 Kat exposure of 600 or 1200 
s. After the adsorption experiments the heating 
of the tungsten filament was turned off, and the 
cell was quickly evacuated to - 10- 9 Torr. In
creasing the temperature of the cell at constant 
evacuation caused thermal desorption of hydro
gen . During the desorption experiments the par
tial hydrogen pressure PH

2 
and temperature of 

the wall of the cell TAu were continuously mea
sured. Thus we have the relations: p 112 = / 1(1) 
and TAu= f 2(t). Using these relations the param
eters of the equation for desorption can be calcu
lated. This method offers the possibility to com
pare the amount of hydrogen adsorbed on thin 
gold films surfaces determined by adsorption and 
desorption experiments. The agreement was 
±5%. 

In this work we define the coverage of a thin 
gold film surface as: () = Nad/NMAX• where Nad is 
atomic hydrogen population detected at 78 K, 
NMAX is the maximal population of hydrogen 
calculated on the basis of fig. 5. 

Results and discussion 

Atomic hydrogen adsorption on thin gold films 
at 78 K as a function of interaction time and gas 

Table I 

Nad[atH] 

12 

·1016 
Tw= 1315K 

" 
10 Tw-1250K 

.,;r.,--t-.Ac" ,,.,_ • ..-,~u....-,- T.,.,. =1182 K 

Tw= 1020K 

1000 1200 1l,()() timl'[S) 

Fig. 2. Atomic hydrogen uptake on a thin gold film at 78 K as 
a function of exposure 

phase density corresponding to T w (see table 1) 
is presented in fig. 2 (circles), while the desorp
tion spectra are shown in fig. 3. It can be seen in 
fig. 3 that only at lowest applied density of atomic 
hydrogen in the gas phase (T w = 1020 K) and 
short exposition 600 s (the spectrum 1) the des
orption spectrum is symmetrical. Examination of 
this spectrum showed that in the coordinate sys
tem In [ -(lj82(d8jdt))] versus [ljT] a straight 

parameters describing kinetics of atomic H adsorption on thin gold films 

(K) J 11 S00js) J"y(ljs) yfSo luO/s) P11(Torr) b) 8 c) 
eq 

1020 7.1 X 1012 • J 1.1 X 1015 4.3 X 10 9 

1115 7.8 X 1013 3.7 X 10 14 4.7 1.2 X 1016 4.9 x 10_8 0.17 
1182 3.7 X 10 14 1.0 X 10 15 2.7 5.8 X 1016 2.4 x 10- 7 0.27 
1250 9.5 X 1014 1.8 X 10 15 1.9 1.5 X 1017 6.3 X 10 - 7 0.34 
1315 -3.9 X 1015 -6.1 x 1015 - 1.6 6.2 X 1017 2.1 x 10- 6 0.39 

a) J 11 S0 - calculated on the basis of fig. 2 (eq. (2)) at very low coverage when recombination is negligible. 
b) P11 - is calculated on the basis of the atomic hydrogen collision frequency with gold surface. 
c) 8•q - atomic hydrogen equilibrium coverage on thin gold films corresponding to p 11 • 
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100 t25 150 1.75 100 2 ~ 250 21'5 •1()2 
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Fig. 3. TOMS spectra ror hydrogen adsorbed on thin gold 
films at 78 K ror various exposiours: (I) T w- 1020 K, t = 600 
s; (2) Tw= 1020 K, t = 1200 s; (3) Tw = 1115 K, t = 600 s; (4) 
Tw = 1115 K. t = 1200 s; (5) Tw = 1182 K, t = 600 s; (6) 
Tw = 1182 K, t = 1200 s; (7) Tw = 1250 K, t = 600 s; (8) 
T w = 1250 K, t = 1200 s; (9) T w = 1315 K, t = 600 s; (10) 

Tw = 1315 K, t = 1200s. 

line is obtained as should be expected for associa
tive desorption. Calculated energy activation of 
desorption is Ed =57± 5 kJjmol H 2, in agree
ment with previous results [3,4]. Increasing time 
of interaction (spectrum 2 in fig. 3) or atomic 
hydrogen density in the gas phase (spectra 3-10 
in fig. 3) the symmetry of the desorption peak is 
altered. Clearly with increase of coverage more 
weakly adsorbed hydrogen adspecies are formed 
on the thin gold film surface. One should in fact 
expect formation of hydrogen dimers and this is 

E ( kca1 
d mo1PH, 

16 

12 

10 ~-

8 

6· 

6 8 10 

lOO 

ISO 

>OO 

'"' 
1.00 

050 

000~~~~~~~~~~~~~~ 
100 US ISO 11'S 2.00 U5 250 2.'15 .1()2 

T(K) 

Fig. 4. TOMS spectra ror strongly adsorbed hydrogen species 
on a thin gold film. The spectra are obtain as the result of 
extraction or the weakly bound adspecies deposit from the 

experimentaly determined graphs presented in fig. 3. 

associated with weakening of the H-Au bond. It 
can be expected that due to low binding energy of 
hydrogen with the gold surface and high mobility 
of hydrogen deposit, dimers of different H-H 
distances can be formed. Thus we can have al
most a continuity of various hydrogen adspecies 
on the surface at higher coverage. As a result 
broad peaks are observed in TDMS spectra (fig. 
3). In this work we are not trying to analyse the 
complete spectrum of hydrogen on thin gold films 
at high population, but rather attempt to select 
and describe strongly adsorbed monatomic species 
present at various coverages. We assume that the 

12 1~ 16 20 • 10" 
N..,(atH) 

Fig. 5. Activation energy ror desorption or strongly bound hydrogen adspecies as a runction or population. 
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high temperature branch of every spectrum in fig. 
3 corresponds to a part of the symmetrical de
sorption spectrum of monoatomic deposit ob
tained due to previous desorption of the weakly 
adsorbed dimers. A symmetrical spectrum should 
be expected for simple associative desorption [15]. 
The construction of the whole symmetrical spec
trum was carried out finding best linearity in the 
coordinate system [- (1j6 2(d6 jdt))] versus 
[1/T]. The result of this analysis is shown in fig. 
4. Examination of these spectra, considering p 112 
= / 1(t) and TAu= / 2(1), suggests that activation 
energy of desorption of monatomic deposit de
creases linearly with incrcas~;: of population (fig. 
5). We have: 

En 
E =£ 11(1-6)=£ 11 --<1-N (1) 

<.1 d d N ad 
MAX 

where ES is taken as 57 ± 5 kJ ;mol H 2 and N.<.l 
is the calculated on the basis of the copmlete 
TOMS spectra in fig. 3. Calculation gives NMAX 

= 3 ± 0.3 X 10 17 H atoms. 
We have found that the experimental results 

for the adsorption rate fit a first order kinetic 
equation when recombination accompanying ad
sorption is taken into account: 

d!V,"I 
""""d( = 111 S0(1- H) -1 11 -yH, (2) 

where 111 - is the total atomic hydrogen stream 
impinging the thin gold surface per second, S0 -

is the initial sticking probability for H on the thin 
gold film surface at 78 K, y - is the probability 
for recombination via the Eley-Rideal mecha
nism (that means: recombination of a H atom 
from the gas phase with a H adatom on thin gold 
film surface), 6 - is the hydrogen coverage on the 
thin gold film. 

In fig. 2 crosses represent results of the calcu
lation. On the basis of eq. (2) the values of J 11 S11 , 

J 11 y and y I S11 can be calculated for every density 
of atomic hydrogen in the gas phase correspond
ing a given temperature of the tungsten filament 
T w· This is listed in table l. In this table arc 
presented parameters describing kinetics of 
atomic hydrogen adsorption on thin gold films. 
On the basis of eq. (2) it would be possible to 
estimate the initial sticking probability S0 for 
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atomic hydrogen adsorption on a thin gold film if 
the recombination probability y is known. The 
coefficient y has been determined by Melin and 
Madix [12] as 0.03 for atomic hydrogen recombi
nation on gold wires at 293 K. It should be 
expected that at 293 K hydrogen coverage on a 
gold wire surface was very low even at a high 
density of atomic hydrogen in the gas phase [12] . . 
That corresponds to our low population obtained 
at T w = 1115 K. For that reason to estimate S0 

we chose among various y 1 S0 values listed in the 
table 1 y jS0 = 4.7 getting an initial sticking prob
ability for atomic hydrogen adsorption on thin 
gold film surface at 78 K of 6 x w- ~. 

It can be noticed that the values of y I S0 (table 
I) arc decreasing with increase of coverage. This 
corresponds to the decreasing of the recombina
tion probability via the Eley-Rideal mechanism 
at hydrogen atoms interaction with hydrogen 
dimers present on the thin gold film surface. 
Recombination probability via the Langmuir
Hinshelwood mechanism is low at 78 K as can be 
proved by examining the experimental data shown 
in fig. 2. 

4. Conclusions 

(1) Atomic hydrogen does adsorb on thin gold 
film surface at 78 K. 

(2) At low coverage 8 = 0.01 one form of the 
deposit exists characterized by activation energy 
of adsorption Ed =57± 5 kJjmol H 2• 

(3) With increase of coverage weakly adsorbed 
hydrogen adspecies, probably dimers, arise. 

(4) Atomic hydrogen adsorption on thin gold 
film at 78 K occurs with sticking probability S0 = 
6 X 10- 3• At coverage 6 > 0.08 adsorption is ac
companied by recombination via Elcy-Rideal 
mechanism. 
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1\tnmic hytlwgcn ~oluhility in thin gnld r;r,.,. within the tconpcr~hrrc interval 250-3110 K ha~ hccn ~tudied, and the exotherrnic 
heat of the ~nlution (9 kJ /mol 11) ha5 been determined. The inrlucnce uf predi5~nlved hydrogen concentration on TD spectra from 
the 5urface ha~ hcen 5huwn. 

I. In I roduct inn 

It is well known that molecular hydrogen does 
not adsorb and does not dissociate on the surface 
of gold single crystals, am.! on sintereJ thin gold 
films within the temperature range 78-<100 K 
(1-41. To reach hydrogen solubility in a metal, 
hydrogen atoms must be present at the surface 
due to dissociative adsorption or thermal dissoci
ation. Generation of atomic hydrogen by any of 
the other known methods can also be applieJ 
(5-7,12). Thermal dissociation of molecular hy
drogen on the surface of gold is unmeasurable 
below 400 K, but is clearly observeJ above 1000 K 
(6,8). It can be expected that interaction of molec
ular hydrogen with a gold surface at temperature 
below 400 K Joes not lead to solubility of this gas 
in the metal. On the other hand, hydrogen solu
bility in gold has been observed at 1-12 interaction 
with Au above 1000 K [9). 

Atomic hydrogen present in the gas phase 
Joes aJsorb on a gold surface at low tempera
tures [1-4) and its penetration into the bulk can 

then he expected (10-12]. However, there is little 
data concerning this problem in the literature. 
The question arises whether solubility of atomic 
hydrogen in the bulk of gold is an exothermie or 
an cnJothennic process, and what its enthalpy is? 
lt is also interesting whether hydrogen atoms 
placed in the subsurface layer Hah can interact 
with hydrogen adatoms on the surface H.d form
ing dimers 1-la..-H•h and as a result influence the 
TD spectrum. Previously we suggested [4) that 
hydrogen dimcrs H.d-Had can be formed in the 
aJsorbatc layer on the surface. These dimers lead 
to modification of the TO spectrum [4). 

In this work we discuss the problems men
tioned above. 

2. Experimental and the method or calculation 

A Pyrex glass UHV system (fig. 1) capable or 
routinely reaching (l-3) X w-to Torr has been 
applied. The apparatus was equipped with a mass 
speetromcter, a Schulz ionization gauge working 

OIC.9-4J.l2/92/Sil5.1XI «:> t992- El5evier Science Puhli5hcr5 B. V. All rights re5erved 
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within the pressure interval to-s-w-• Torr and 
a cell allowing one to deposit in situ thin gold 
films under UHV conditions and to generate 
atomic hydrogen. The spherical cell (0 = 7 X I o- 2 

111, Cig. I) with two tungsten filaments (0w = 2.5 x 
10- 4 m) was applied. One of the rilame111s was 
used as a healer for gold wire (0AII = I X 10- 4 m, 
Johnson-Matthey, grade I) evaporation, the sec
ond one was applied as an atomic hydrogen gen
erator. Temperature distribution along this sec
oml rilament as a function of heating current was 
carefully determined by means of an optical mi
cropyrometer with accuracy ± 5 K. Thus the effi
ciency of hydrogen atomization can be controlled 
[4,7). 'l11in gold film (0.020 g Au) was deposited 
on the inner wall of the cell maintained at 78 K. 
The rate of the gokl deposition was - I x 10- ·' g 
Aujmin. Untransparenl thin rilm of golden 
colour (avemge geometrical area was - 1.5 X 

10- 2 m2 and average thickness we~s - 70 nm) was 
ohlaincd . The film was sintered at 420 K under 
UIIV conditions during - JO min. Spectroscopi
c;~lly pure hydrogen purified additionally by diffu
sion through a palladium thimble was used. In 
the course of the experiments with atomic hydro-

··::. ·_· ·. :_ 78K :·" -- , ' ....1_ 

< UOUii> NITROGEN : . , ...] 

gen generation, the cell was disconnected from 
the diffusion pumps by means of a glass grease
less valve. The temperature of the thin gold film 
was determined using three chromel-conslantan 
thcrmm:ouples kept in touch with the outer wall 
of the cell (at the top, in the middle and at the 
bottom) similarly as described earlier [3). The 
difference in temperature reading was maximum 
2 K. The purity or the thin gold film surface wm; 
occasionally examined in a separate UHV :IPI'll
ratus equipped with a CMA Auger spectwmrl•·•. 
It was round that thin gold film surfaces were 
free of any metallic impurities which could disso
ciatively mlsorb molecular hydrogen. The struc
ture or some thin gold films was also analysed by 
means or the X-ray method. The renexcs (lll) 
were dominating, showing textured structure. This 
observation agrees well with the result reported 
hy von Geiger et a l. [ 13). The resistance or the 
thin gold films was also occ:1sionally measured. 
The value of the resistance typical or continuous 
thin gold films was recorded ( < I n between 
pointl' scpilrated by a dil'tance or 1 X 10- 1 m). 

11 has been shown (4) that at exposure of thin 
gold films to 0 ·1 + H 2) atmosphere or low con-

.. PUMPS 

Fig. 1. Scheme or 1he apparatus: (I) lung.\len healer wilh fine gnld wire wumnl around; (2) tungsten filament u~d as a &enerator 
fur alnmic hytlmacn llfOOUclion; (J) lhin JOid film tletlltSilctl on lhe inner wall of lhe ~pherical cell immer~d in a liquid nilroacn 

bath; (4) Schutz ionization a•m~tc : (5) mas..\ ~pcctromelcr; (6-8) areaseles.~ valve~. 
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centration of atomic hydrogen (p•1 of the order 
of 10- 9-Hr 6 Torr), adsorption on the surface 
occurs without !iigniricant wlubility in the bulk. 
The suluhilily is usually uhscrved as a high tem
perature diffusion tail in the TD spectrum. No 
diffusion tail was registered under the above con
ditions. ll could be expected [10-12) that increas
ing coverage obtained due to high exposure would 
lead to penetration or hydrogen adatoms into the 
bulk of the thin gold film. To study this phe
nomenon we carried out experiments exposing 
thin gold films to (H + H 2 ) gas phase of high 
atomic hydrogen concentration (T w = 1400-2100 
K and corresponding p 11 = l0- 11-l0- 4 Torr [7)). 

To characterize the process of hydrogen solu
bility in the bulk of gold it is important to deter
mine the concentration of dissolved atomic hy
drogen L = htt.H/ at.Au) (the ratio of the amount 
of hydrogen atoms consumed to the total amount 
of gold atoms in the thin Au film on the surface 
and in the bulk) and to estimate the heal of 
solution. Carrying on the exposure at several dif
ferent temperatures or gold (in this work 256-374 
K) at constant atomic hydrogen concentration in 
the gas phase (in this work concentration corre-
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Fia. 2. TO 5JlCClra for hydroaen desorption from thin aold 
films (adMJrption temperature 78 K): spectrum I - short 
uposure corre~11011dina to fl• 0.01: spectrum 2 - Iona expo
sure corre!lponding In tl • 0.4; 5J}Cctrum 3 - short exposure 
(as for spectrum I) at 7R K on thin aold film with 11 1mall 
amount or hytlmaen predi5solved in the bulk at JCJO K: ~pec
trum 4 - short exposure (as ror spectrum I) at 78 K un thin 
[!Old film with a laraer amount of hytlmaen predis.~Jived in the 

bulk at JOO K. 
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sponding to Tw- 2050 K was PH= 10-4 Torr 
[7)), the heat or atomic hydrogen solubility in thin 
gold film can be estimated, when the equilibrium 
cuncenlmtinn of 11 in 1\u is re;1ched. Under our 
experimental condition~. the required exposure 
time was ;_ 300 s. When the exposure was fin
ished, heating or the tungsten Cilament was turned 
orr, and the cell was quickly (- 10 s) evacuated to 
p 11 < 1 X 10- 7 Torr. Increasing the temperature 
or gold by means of the appropriate bath applica
tion desorption or hydrogen was carried on at 
constant pumping out of the cell. The tempera
ture of the thin gold film TAu and the desorbing 
hydrogen pressure p 11 , were measured continu
ously. Thus the functions TAu ... / 1(1) and Pn,
/ 2(1) were determined. On the basis of these 
relations the amount of the hydrogen dcsorbed 
N11u can be calculated according to the known 
equation: 

N 
I [,' S 111( I) JJ 11 !( I ) d 

de:=- I 
• k n T1( 1) 

V.le~ 1' I dpH, +- -----dl 
k ., r.c r) dl • 
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where SH,(t) is the effective pumping speed for 
hydrogen (dependent on PH ), Vdc:• the effective 

l. 
volume of the cell and tubulat1on, T

1 
the temper-

ature of the gas phase taken equal to T"•' and k 
the Boltzmann constant. 

When only one symmetrical peak was observed 
in the TD spectrum (desorption at low coverase), 
the activation energy or desorption Ed was deter
mined using the equation: 

-dN.d/dl .. N;dC exp( -Ed/RTAu), (2) 

where N.d is the amount or hydrogen atoms 
adsorbed on the thin gold rilm surface deter
mined according to eq. (1) when solubility can be 
neglected (low exposure), 11 is the order of the 
dcsorption kinetic equation, and C is a constant 
independent or temperature. 

The heat or atomic hydrogen solution Q., in 
thin gold film can be described as: 

Q1101 - -RTI\u ln(L/L0 ), (3) 

where L0 is a constant independent or tempera· 
tu re. 
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To determine the innuence of hydrogen dis
solved in thin gold films on TO spectra the expo
sure or gold to (H + 1·1 2 ) atmosphere was carried 
out with thin films maintained at ...., 300 K. Under 
this condition hydrogen coverage on the gold 
surface, estimated as the product of adsorption 
rate (4) and lifetime of the adsorbate [4), is of the 
order of .:$; w-s. Various concentrations of dis
solved hydrogen could be obtained changing Tw 
and the time of exposure. To examine TO Sl>ectra 
from the surface of thin gold films with hydrogen 
dissolved in the bulk, the cell was cooled down to 
78 K, and next atomic hydrogen adsorption was 
carried out under the same conditions as those 
applied during the examination of H adsorption 
on a clean thin gold film surface (Tw = 1020 K, 
fJul = 2 X w- 3 Torr, corresponding "" == 4 X 
10- 9 Torr, tupmure = 600 s (4,7)), see spectra I, 3 
and 4 in rig. 2. 

J. Results and discussion 

11 has been shown [4) that at low coverage of 
atomic hydrogen on a clean thin gold film surface 
at 78 K (fJ .:$; 0.01) there exists one symmetrical 
peak corresponding to the second order or the 
kinetic equation for desorption (n = 2 in eq. (2)) 
with the maximum located at Tm••""' 173 K in the 
TD spectrum (fig. 2, spectrum 1). The calculated 
adivation energy for desorption was 57 :.1; 5 
kJ ;mol 11 2. Increasing coverage leads tu the aris
ing of a second peak placed at a lower tempera
ture (fig. 2, spectrum 2). The population of the 
adsorbate associated with this second desorption 
state increases with the increase of coverage. We 
suppose that this new desorption state corre
sponds to the arising of H.rH.t.l dimers of vari
ous distance between hydrogen adatoms. The 
binding cncrgx between the dimcrs and the gold 
surface should depend on the H.rHRd distance. 
When this distance is close to that of the H 2 
molecule, hydrogen isothermal desorption should 
be expected. Thus we have a variety of hydrogen 
addimers on the gold surface, and that corre
sponds to a broad low-temperature peak in the 
TO spectrum at 0 == 0.4 [4] (rig. 2, spectrum 2). 
However, the high-temperature branch of the TO 
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Fig. 3. TO spectra obtained arter high exposure of thin gold 
rilms to ( 11 + 11,) mixture of high concentration or atomic 
hydrogen (p11 "'"to-~-to-' Torr, T11u •78 K). Note the large 
amount of hydrogen desorbcd in comparison with fia. 2 and 
the llirrusiun t;lil increasing with the increase or atomic hydro· 

gen density in (11 + H l) mixture. 

spectra is ~harp and strictly defined. The dcsorp
tion is finished below 200 K, and further heating 
up to - 400 K does not lead to any hydrogen 
dcsorplion signal. This suggests that here the TD 
spectrum is associated only with a surface pro
cess, without any measurable presence of the gas 
dissolved in the bulk of gold. Thus Ndcs in eq. (1) 
is equal to the amount of hydrogen adsorbed. 
Long cxpo~urc of thin gnld films maintained at 78 
K to (11 + 11 2 ) atmosphere of high concentration 
of atomic hydrogen (T w ... 1400-1800 K, p 11 = 
w-"-10- 5 Torr [4,7)) leads to different TO spec
tra (rig. 3). We have here broad peaks which, as 
we suppose, arise from supcrposition of the des
orption of various weakly adsorbed H.d-Hit.l 
dimers formed on the surface and the H.tl-H•b 
<.limcrs formed between surface and subsurface 
hydrogen. Both types of dimers are expected to 
lower the binding energy between the adsorbate 
and gold. The concentration of the dimers is 
high. As a result, the TD signal at low tempera
tures (78 to lOO K) is much more pronounced 
than that observed when only H.d-H•d dimers 
are present on the surface. This can be clearly 
seen by a comparison of figs. 2 and 3. With the 
increase of temperature during the thermal des-
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orption experiments the surface concentration of 
weakly :ulsnrhed 11 ,,.1-11 ,,.1 mldimers quickly de
creases. Thus further dcsurptiun occurs via 11,.,1-

11.11 dimer formation. The concentration of these 
dimers is determined by the rate of diffusion of 
hydrogen species from th~ bulk to the surface. 
The diffusion rate increases with the increase of 
temperature. The overlapping of the diffusion 
and desorption processes leads to a shift of the 
maximum desorption peak to higher tempera
tures, as shown in rig. 3. Above 200 K the rate of 
diffusion is a strongly dominating factor in the 
whole process of desorption. TI1is is observed as a 
characteristic diffusion tail in the TO spectra (rig. 
3). lt should be noted that the amount of hydro
gen dcsorbcd from the bulk (fig. 3) is much larger 
than that dcsorbed from the deposit placed on 
the surface (fig. 2). Depending on the concentra
tion of hydrogen in the bulk, the pumping speed 
and the rate of temperature increase, the diffu
sion tail can form an artificial peak in the TD 
spectrum which does not correspond to any des
orption state. 

When exposure of thin Au film to (H + H 2 ) 

atmosphere nf constant p 11 is carrying on long 
enough at constant temperature or the film, equi
librium concentration of dissolved hydrogen in 
the bulk of gold can be reached. If the exposure 
occurs at a temperature of gold higher than 200 
K, the innucnce of adsorption is negligible. lt is 
shown in fig. 4 that the equilibrium concentration 
of hydrogen increases with the decrease of tem
perature of gold. This clearly indicates exother
mic absorption. The process is well described by 
eq. (3). This observation is in contradiction to 
results obtained by McLellan [9]. However, in 
McLellan's work gold was interacting with molec
ular hydrogen. Since H 2 does not adsorb on a 
gold surface, then to get any solubility it was 
necessary to reach a thermal dissociation. The 
efficiency of thermal dissociation obviously in
creases with the increase or temperature or the 
gold sample [8). Thus the process or H 2 thermal 
dissociation limits the solubility or hydrogen in 
gold. lt should be emphasized that in our experi
ments we obtained hydrogen concentration in the 
bulk of thin gold films three orders or magnitude 
higher than that reported by McLcllan. Clearly, 
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f-ig . 4. Dcpemlence of hydrogen ~olubility in thin gold film on 
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the concentration or ettomic hydrogen in our ex
periments was much higher. On the basis or fig. 4 
the heat of :th!;orption of atomic hydrogen in thin 
gold films can be calculated as being equal to 
9 ± I kJ ;mol H. 

The innuence of hydrogen dissolved in thin 
gold film on TD spectra is shown in fig. 2 (spectra 
3 and 4). When thin gold film was at first exposed 
to (H + H 2) atmosphere of low concentration of 
atomic hydrogen (T w = 1020 K, p 11 :: 4 X 10-9 

Torr, t •• ., ... ..,. == 600 s) at - 300 K, and next after 
cooling down to 78 K was treated with (H + H 2) 

mixture under the above-mentioned conditions 
(which arc the same as those applied for spec
trum I in fig. 2), the TD spectrum number 3 was 
obtained. A single symmetrical peak was regis
tered with the maximum shifted to a lower tem
perature in comparison with spectrum I in rig. 2, 
and the calculated activation energy or desorp
tion was - 40 kJ /mol H 2• A small diffusion tail 
nt the high temperature part of the spectrum is 
observed. The amount of desorbcd hydrogen ex
ceeds by - 10% that or spectrum number 1. 
Higher exposure at - 300 K (T w • 1020 K, PH =-
4 X 10- 9 Torr, '••r-ure = 5000 s) corresponding to 
a larger amount or hydrogen dissolved in the bulk 
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of goh.l, leads to a more significant modification 
of the TD spectrum (spectrum number 4) ob
tained arter adsorption at 78 K under the same 
conditions as fur spectra number 1 and 3. The 
maximum uf the peak is also shifted to · a lower 
temperature and a more significant diffusion tail 
which now contains -50% of the total amount 
of consumed hydrogen is observed. We suppose 
that the shift of the spectrum to a lower tempera
ture is associated with the increase of concentra
tion uf weakly bound hydrogen species on the 
thin gold Cilm surface. This can be reached due to 
interaction of hydrogen adatoms Had with hydro
gen CJtoms from the subsurface layer Ha, CJnd 
ll.rH., dimer formation. Segregation uf hydro
gen in the subsurface layer should be expected 
since the heat uf adsorption exceeds the heat of 
solution in the H-Au system. In this case the 
amount of hydrogen desorbed exceeds strongly 
the amount of atomic hydrogen which can be 
generated un the hot tungsten filament [7] during 
adsorption of atomic hydrogen on thin gold film 
surface at 7H K following saturation of the hulk at 
JIIO K . This is ohvious proof of lhe presence of 
d issolved hydrogen in the uulk uf thin gold lilm. 

Antonov at al. [ 14) reported that gold hydride 
cCJn be obtained in the interaction of gold with 
H 2 molecules under very high pressure (50 kbar). 
ll was interesting to check by means of the X-ray 
analysis whether gold hydride can be produced 
during long exposure of thin gold film to (H + H 2) 

mixture of high density of atomic hydrogen. Dur
ing the exposure (T w = 2100 K, p 11 = w-~ Torr 
[7]) the thin gold film was maintained at 300 K 
(- 3 h) and next cooled down to 78 K and further 
exposed to (H + H 2) mixture for ""3 h. To avoid 
possible hydride decomposition the X-ray analy
sis was carried out at - lOO K. No traces of gold 
hydride were detected under our experimental 
conditions [15], 

4. Conclusions 

(I) Atomic hydrogen dissolves in gold within 
the temperature interval 250-380 K in 1111 

exothermic process with the heat of solution 9 ± 1 
kJ/mol H. 

(2) The heat of atomic hydrogen adsorption on 
the thin gold film surface exceeds the heat uf 
solution in the bulk. For that reason segregation 
of atomic hydrogen at the surface and in the 
subsurface layer occurs. · 

(3) Hydrogen dissolved in the bulk of gold 
innuences the TD spectrum from the surface. 
Modification of the spectrum is observed at the 
low temperature part of the TD spectrum, as we 
suppose due to the arising of weakly adsorbed 
H.d-Hnh dimers, and at the high temperature 
part of the spectrum due to the presence of a 
characteristic "diffusion tail" corresponding to 
diffusion from the bulk. 
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