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MASNOSPEKTROMETRICNA METODA ZA STUDIJ KINETIKE
HETEROGENIH SISTEMOV: PLIN-TRDNA SNOV

Arkadije Popovié, Institut "Jozef Stefan', Jamova 39, 61111 Ljubljana

Mass spectrometric method for studying
the kinetics of heterogeneous gas-solid
reactions

ABSTRACT

Mass spectrometric method is introduced, for studying the kinetics
of the heterogeneous reactions in broad range with respect to
pressure and temperature. The basic idea and flow-reactor are
described together with mathematical treatment of the experi-
mental data. A special attention iz paid to review the varous
possibilities, the method can provide. Several examples for
different application possibilities are shown such as: oxidation of
MNi by WO gas, halogenation kinetics of polycrystallinic W,
desorption kinetic measurement of molecular Brz from technical
grade polycrystallinic W surface. Resulls obtained were used to
predict the slowest step in halogenation of tungsten.

POVZETEK

Opisana je masnospektrometricna metoda, s katero je moino
Studirati kinetiko heterogenih reakci] v Srokemn intervalu taka in
ternperature, Predstavijena sta osnowna ideja eksperimenta in
natancen matematiéni postopek obdelave eksperimentainih po-
datkov. Poseben poudarek je posvecen raznovrstnosti informacij,
ki jih metoda nudi. Posamezni zgledi njene uporabe so: oksidacija
Mi z MO, halogeniranje in oksidacija polikristaliniénega W in
merjenje kinetike desorpcije Brz s powvrdine polikristaliniGnega W.
Rezultate raziskav sisterna W-Br smo uporabili za sklepanje o
mehanizmu kinetike bromiranja W,

1 Uvod

Ceprav je metoda, ki jo Zelimo predstaviti v tem
sestavku, uporabna na splosno v praktiéno vseh
heterogenih sistemih (kot to predvideva naslov), se
bomo kljub temu v njeni razlagi osredotodili na
visokotemperaturno oksidacijo kovin, ker je pac to
eden od najzanimivejsih in najbolj raziskanih
procesov. Oksidacija kovine s kisikom, ki jo

sumariéno popidemo z enacbo: .

RME{.';} = % 0z — MBan{ng}. [1}

je sicer na pogled ena najpreprostejsih kemijskih
reakci], vendar je po drugi strani rezultat zapletenih
zaporednih procesov, ki se dogajajo na povrsini
kovine. Ti so odvisni od eksperimentalnih para-
metrov, kot so tlak plina (p), temperatura povriine
(T), trajanje reakcije (t) in lastnosti povrdine.
Poglejmo najprej na kinetiko oksidacije s éasovnega
stali&éa.

2 Zacetna adsorpcija plina na
popolnoma ¢isti povrsini kovine

Pri interakciji plinske molekule, ko prileti na gisto
povrsino kovine, pride najprej do adsorpcije oziroma,
te temperatura ni prenizka, do disociativne ad-
sorpcije. Verjetnost, da se to zgodi, imenujemo
koeficient leplienja. Ta je. ko je povrdina 3e dista,
enak ena in pade na vrednost ni¢, ko je povréina
pokrita z ravnotezno koncentracijo adsorbiranih
molekul. Na sploSno se to zgodi zelo hitro, Ze v
dveh sekundah pri tlaku plina 1x10-% Pa. Ta stopnja
oksidacije je ostala razmeroma neraziskana vse do
uvedbe ultra visokovakuumske tehnologije, s katero
je bilo mogode obdrzati povrsino gisto dovol] éasa
in do uvedbe modernih metod za opazovanje
povriine. Casovno odvisnost oksidacije v tej stopniji
(nizkotemperaturma oksidacija) najbolie popisuje
logaritemska funkcija:

X = HIOQ it + tg) + Clug (2]

ali njej podobna obratna logaritemska funkcija

Tu x predstavija koliéino porabljenega plina (oksi-
danta), debelino nastale plasti oksida ali kolic¢ino
oksidirane kovine.

3 Paraboliéna oksidacija

Pri povisani temperaturi, ko je Zze omogocena difuzija
oksidanta oziroma kovine skozi nastalo oksidno
plast, se hitrost oksidacije v mnogih primerih podreja
paraboli¢nemu hitrostnemu zakonu, ki ga popisuje
enacba:

x® = ket + Cp (4)

Ugotavljamo, da hitrost oksidacije v tem primeru s
tasom pojema; omejuje jo namred difuzija reaktantov
skozi nastajajoto oksidno plast in ne, kot v prejénjem
primeru, hitrost dotoka plina na povriino kovine. Ta
reakcijski mehanizemn popisuje znana Wagnerjeva
teorija paraboliéne oksidacije /1/.
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4 Linearna oksidacija

£ nadaljnjim debelenjem oksidne plasti, lahko zaéne
le ta pokati (¢e je molski volumen plasti vedji od
molskega volumna kovine). Dostop molekul plina na
povriino postane neoviran. Difuzija v tem primeru
ni ve¢ omejujo¢ faktor in hitrost oksidacije postane
neodvisna od ¢asa. Popifemo jo lahko z linearno
enacbo:

X = Kin -t + Cin (5)

Reakcijska hitrost je tedaj odvisna od hitrosti tvorbe
aktivacijskega kompleksa na povrini kovine. Nasteti
trije tipi ¢asovne odvisnosti oksidacije so seveda le
idealni, realni primeri pa se v resnici med seboj na
razne nacine kombinirajo, zato je mnogokrat zelo
tezko iz eksperimentalnih podatkov z gotovostjo
ugotoviti, za kateri tip oksidacije gre. Tu naj Ze
omenim, da je hitrost oksidacije od tasa neodvisna
tudi v primerih, ko nastajajo hlapni produkti (oksidi
W, Mo) ali kakéni drugi hlapni produkti (halogenidi).
Foglejmo sedaj Se, kako na hitrost reakcije vplivata
Se druga dva eksperimentalna parametra, tlak plina
in temperatura.

4.1 Odvisnost od tlaka

Pri reakcijah, katerih hitrost doloa hitrost adsorpcije
na podlagi, kaZejo veliko odvisnost od tlaka. Ce
eksperimentalno ugotovimo, da je reakcijska hitrost
linearno odvisna od tlaka plina, lahko trdimo, da je
hitrost adsorpcije reaktanta tisti proces, od katerega
je odvisna kinetika oksidacije. Pri skrajno nizkih
tlakih, kjer je hitrost dotoka molekul na povrdino
omejujoé proces, prav tako opazimo linearno
odvisnost hitrosti od tlaka. Pri vigjih tlakih, je ta

odvisnost proporcionalna p‘D; ° kar kafe na pred-

hodno disociativno adsorpcijo. Hitrost tedaj dolo¢a
koncentracija atomov plina v prvi plasti. Gre torg]
za hitrost vzpostavijanja prve atomarne plasti na
povréini, se pravi za hitrost disociacije.

WV procesih, ki jih omejuje difuzija skozi reakcijske
produkte, je hitrost dotoka plina v vsakem primeru
mnogo vecja. Wagner v svoji teoriji predpostavija
termodinamsko ravnotezje na faznih mejah kovina
joksid in oksid/kisik. Ce je disociativni tlak kisika
(ki je tudi funkcija Stevila defektov) v oksidni plasti
visji od tlaka reaktantnega kisika, ta teorija pred-
postavlja, da je paraboliéna oksidacija neodvisna od
tlaka za okside neprevodnostnega tipa (ZnO, Al20s)
in proporcionalna p“j;" za okside p-tipa (NIO, CoO,

Crz03). Tu je n = 2 in je funkcija 3tevila potujoéih
defektov v oksidni plasti.

WV primerih, ko so nastajajoéi produkti hlapni, na
splosno velja, da so reakcijske hitrosti od tlaka
neodvisne, ko gre za moéno adsorbirane reaktante
in linearno odvisna v primerih, ko so ti gibko vezani
na povriino.
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4.2 Odvisnost reakcijske hitrosti od
temperature

Temperaturno odvisnost konstante reakeijske hitrosti
k pri konstantnemu tlaku p popisuje Arrheniusova
empiriéna enacba:

k=Aexp[—%] (6)

Tu pomeni E; aktivacijsko energijo reakcije. Predek-
sponencialni faktor A v okviru eksperimentalnih
napak ni odvisen od temperature. E; je mogote
eksperimentalno doloditi iz diagrama  (Ink)/(1/T).
Konstanto k in njeno odvisnost od temperature
navadno dolocajo iz serije izotermnih meritev. V nasi
metodi pa, kot bomo videli kasneje, jo dolodimo iz
ene same meritve, pri kateri linearmmo spreminjamo
temperaturo. Natanéna interpretacija faktorja A je
problem, ki presega okvire te razlage. Kvalitativno
lahko reéemo, da predstavija Arrheniusova enatba
poseben primer splodne Boltzmanove enacdbe, ki
povezuje temperaturo sistema z delezem molekul z
energijo, visjo od Ea. Praviloma ta ostaja konstantna,
vse dokler se v sistemu ne spremeni mehanizem,
ki dolota hitrost reakcije. Zal odstopanja od tega
pravila niso redka.

5 Nekaj eksperimentalnih pristopov k
Studiju kinetike sistemov: trdna
snov-plin

Da bi dodobra razumeli mehanizme posameznih
procesov pri oksidaciji kovin, moramo pri Studiju
uporabiti metode, s katerimi opazujemo reakcije s
stalif¢a vseh treh do sedaj omenjenih parametrov
(p, T, 1), poleg tega pa %e s stalis5¢éa nastajajocih
produktov. V primerih, ko gre za trdne produkte
(predvsem okside), ki nastajajo na povrSini, so nam
na voljo stevilne moderme povrdinske metode, kjer
vsekakor prednjadijo LEED (low energy electron
diffraction), ki daje dvodimenzionalno sliko povrsine,
LEIS (low energy ion scattering), s katero dobimo
podatke o adsorpcijskih plasteh, in spektroskopija
z Augerjevimi elektroni, ki lahko daje informacije
tudi po globini plasti.

Vedina metod, ki merijo éasovno odvisnost reakcij
skih hitrosti, je zasnovanih na zaznavanju spre-
membe mase vzorca, ko se na njem tvori plast
oksida oziroma ko z njega odletavajo plinasti
produkti. Metoda se imenuje termometrija, aparature
pa termotehtnice. Znaéilna obéutljivost takih tehtnic
je 0,05 mg/cm? vzorca. Torzijska izvedba dosega
Se visje obéutlivosti, do 1 pg/cm?2. Kremenove
tehtnice (merijo spremembo frekvence nihanja kre-
menovega kristala) pa celo do 1010 g/em2. Izjemno
visoka obcutljivost termotehtnic pa po drugi strani
povzrota veliko obéutlivost za mehanske in razne
druge motnje okolja. Najresnejsi problem predstavija
termovzgonski tok plina, ki obdaja vzorec. Kljub
temu so to metodo najpogosteje uporabljali prav pri
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Studiju oksidacije kovin. Razen termometrije so v
uporabi %e druge metode, pri katerih spremljajo
hitrost debelenja oksidne plasti z merjenjem kak3ne
od fizikalno-kemijskih lastnosti nastajajotega oksida
oziroma merijo tanjanje vzorca, ko gre za hlapne
produkte., Konéno lahko tudi spremljamo éasovno
upadanje tlaka reaktantnega plina, ko se ta porablja
pri reakciji. Prav ta nagin smo uporabili tudi pri nas,
na odseku za masno spektrometrijo 1JS, kjer smo
za detektor tlaka reaktantnega plina (Oz, Brz, Clg,
HCI, NO) in identifikacijo plinastih produktov uporabili
masni spektrometer. Metodo, ki vam jo sedaj
predstavijamo, smo razvili in prvi¢ uporabili pri
Studiju oksidacije NiTez s kisikomn /2/.

5.1 Pretoéni reaktor

Pretocni reaktor je shematsko prikazan na sliki 1.
Iz bucke A, ki v tem primeru vsebuje reaktantni plin
MO pri tlaku py (okoli 1000 Pa), vodimo skozi dolgo
in tanko (§ = 0,1 mm, L = 50 cm) stekleno kapilaro
v pretoéni reaktor, napolnjen z vzorcem (konkretno,
Zico iz polikristainega niklja). Reaktor je nameséen
v pedici, ki jo lahko segrevamo do 1200°C. V dnu
reaktorja je efuzijska odpriina s premerom 0,05 mm.
Skozi to odpriino izstopajo molekule reaktanta v
obliki molekulskega curka v ionski izvir masnega
spektrometra. Signal (ionski tok), ki ga dobimo iz
masnega spektrometra je sorazmeren gostoti

Prefoéno Kmudsercvn celico

S HO
WA

vrklem kapiorg

O

Slika 1. Pretoéni reaktor za Studij kinetike hetero-
genih reakcij. Dotok reaktania v celico z
vzorcem omejuje kapilara. Nezreagiran
del izteka skozi odprtino celice v ionski
izvir masnega spektrometra.

molekul v curku, ta pa tlaku plina v reaktorju. Ce
poznamo sorazmernostni faktor K, lahko iz merjene

intenzitete signala I:D izratunamo trenutni tlak v
reaktorju pg po enachi:

T, _ (7)

Pri takih razmerah (misljena sta tlak v bu&i A in
dimenzije kapilare) je pretok skozi kapilaro oziroma
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dotok reaktanta v reaktor laminaren. Odvisen je
samo od tlaka v buéi in neodvisen od tlaka v
reaktorju. Dotok reaktanta je zato konstanten, ne
glede na trenutni tlak v reaktorju. Poraba reaktanta
s kemiéno reakcijo se zato pokaZe v padcu tlaka
reaktanta, kar zasledimo kot zmanjanje signala

(ionskegatoka) I:D . Laminaren dotok plina v reaktor
Q(mol/s) opisuje enadba:

o+ 2 2 (8)
Q. = =P~ Py
! 16LnAT '

Tu pomenijo:

r = polmer kapilare
po = tlak v reaktorju
L
T
py = tlak plina v buéi

dolzina kapilare

temperatura kapilare

1 = viskoznost plina
R = plinska konstanta

Ce velja $e p1 >> pp , druge parametre pa zdruzimo
v konstanto ki, lahko zapifemo za dotok plina
krajse:

G =k - p? ©)

Za iztok nezreagiranega reaktanta iz reaktorja Qs
(Stevilo molov v eni sekundi) pa velja Knudsenova
enatba efuzije:

Qz=po-A- (2t MRT)' /2 |

kar lahko napiSemo krajSe:
Qz = kepoT 72, (10)

kjier sta: A = presek efuzijske odprtine in
ke = A(2nRM)-1/2 |

V stacionarnem stanju, in &e ni kemijske reakcije,
je dotok plina v reaktor enak iztoku Q1 = Q2. Ce
se pa nekaj plina porablja tudi za reakcijo, velja,
da je hitrost lete enaka razliki med dotokom in
odtokom plina:

n=0Q - Q2 (11)

Ker pa je Qi stalen, sledi, da se reakcijska hitrost
izraza s padcem iztoka. 2 odvajanjem enaébe (11)
po temperaturi dobimo ob upostevanju enache (7),
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ki povezuje intenziteto ionov I+ s tlakom v reaktorju,
p:

—=-ke - K.d (E:,D -T2 saT (12)

Integracija te enatbe med Tp in T daje konéno:

172 - 172

AN =ke Ky -Tg =1 . 77%) (13

pri tem sta Ig in Tg ionski tok in temperatura, ko

reakcija Se ne poteka. Ugotavljamo, da v enacbi
{(13) ne nastopa konstanta ki, ki jo dolocajo lastnosti
kapilare. Konstanto K dologimo s kalibracijo, z
merjenjem intenzitete IF\ID pri temperaturi reaktorja,
ko se reaktant NO e ne porablja. Ventil A je tedaj
zaprt, odprta pa je termostatirana bucka B. Tlak NO
je definiran s temperaturo bucke B. kz je, kot smo
videli, doloéen s fizikalnimi konstantami in presekom
efuzijske odpriine.

Za hitrost reakcije, pri kateri se istoasno spreminjata
temperatura in tlak, velja naslednja enacba:

Ea (14)

oxp (- =),

- o
en =A - P -

ki je nam Ze znana Arrheniusova enacba, kjer
nastopa kot parameter tudi tlak. Ce obe strani delimo

s p” in nato logaritmiramo, dobimo:

Ea) 1 e (15)
—(H]-T+IHA—In(pu] .

Enatba (15) omogoéa konstrukcijo premice, katere
E
naklon je {Ea]. Vsekakor pa moramo za to prej

doloéiti e eksponent «, ki doloéa red reakcije glede
na tlak.

5.2 Dolocanje reda reakcije
Pri konstantni temperaturi preide enaba (14) v:

he) = C - p (16)

V reaktor uvajamo skozi kapilaro namesto éistega
NO mesanico z inertnim plinom, denimo Ar, pri vedé
razliénih tlakih pq. Temperaturo reaktorja drzimo
stalno, a na vrednosti, ko reakcija ze v znatni meri
poteka. Pri tem merimo razmerje ionskih intenzitet
argona in NO v odvisnosti od tlaka py. Matematiéni
formalizem je nasledniji:

za NO velja: Qynoy = Qo) + N,

VAKUUMIST 14/2(1994)

za Ar pa: Quan = Q2

Z upostevanjem enacbe (8) lahko zapisemo:

2
P1(NO) “1s2
k', - ——— =K. pNoy - My~ + 0
1 oy 2 = PNO -~ Mgy
in
2
, PiiAn -1/2
K, - —— =k, - pian -+ M
LI, 2 ' Pian (Ar)
Enacbi nato delimo, uporabimo enacébo (7) in dobi-
o
. 1/2
n - Ma
A:Bxﬁ+,—'ﬁ‘--” (17)
Ko - pian -
( . )
[ Tian P1iNO) J
A= — = 2
|
kn[ND] p”AU
~[(Man Koy ‘
Moy K
(Taay
R = | I |
\ han

Enatbo (17) uredimo, logaritmiramo in ob upojte-
vanju enatbe (16) dobimo konéno uporabno obliko:

+ +
In[{A - B - R) -y - 'r] = o - Inflpyg, - T+

(18)

o C Koy Mk ‘
k2 - Kan

To je enatba premice z naklonom o in odsekom

f %
. ‘C Kilo) -Misr”
k'z - Kan '

Pri tem nas zanima le naklon, ki je eksponent tlaka
v enacbah (14) in (16) in pomeni red reakcie z
ozirom na tlak. Dobljena vrednost v primeru oksida-
cije Ni z NO je 0,79.

Ob prebiranju matematicnega formalizma, bralec
morda ne dobi nazorne predstave o metodi. Poglej-
mo zato sliko 2a. Ordinatna os predstavija velikost
iztoka reaktantnega plina (ki je v neposredni, linearni
zvezi s signalom iz masnega spekirometra) iz
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Oy ey liztok) = Qy {dotok) = konst

=
b fi =reakcijska hitrost
E pri temp. Tx(mol s7')
g
°
=

0 ; —

T Tx T2
Temperatura

Slika 2a. Odvisnost iztoka reaktantnega plina od
temperature. Pri Ty je reakcija ie
zaznavna, pri Ta je reakcijska hitrost
ravno enaka dotoku plina skozi kapilaro,
iztok je tedaj enak nié. Pri temperaturi Ty
je hitrost reakcije enaka polovici dotoka.

reaktorja v molih/s. Z viSanjem temperature (abscisna
os) se velikost iztoka manjsa, ker se del plina porabi
za reakcijo, medtem ko dotok v reaktor ostaja
konstanten. Tako lahko pri vsaki temperaturi vemo,
kolikéna je reakcijska hitrost. 1z tega lahko
izratunamo energijo aklivacije za doloten neto
proces (enatba (15)) oziroma sestavimo Arrheni-
usovo enacbo zanj. Na sliki 2b pa je prikazan
tasovni potek iztoka. Srafirana povrina predstavija
koli¢ino porabljenega plina in je enaka integralu

J@ -aadt.

Q2 [iztok) = Q4 (dotok ) =konst.

iztok Oz(mol ™)

tu ty

Slika 2b. Casovni odvisnosti iztoka; ty ustreza tem-
peraturi T1, ko reakcijo opazimo, ti pa
temperaturi Tx. Srafirana povrdina pred-
stavlja koli¢ino zreagiranega reaktanta v
éasu od fo do h.

FPoglejmo sedaj na metodo 3e s casovnega stalisca.
Denimo, da v reaktor doteka plin s hitrostjo 1x10-12
maol/s, reaktor pa segrejemo toliko, da pade signal
na eno polovico. Tedaj vemo, da je reakcijska hitrost
0,5¢10-'2 mol/s. Ce nadalje pri stalni temperaturi
zapisujemo hitrost iztoka (intenziteto signala) v
odvisnosti od &asa, je le-ta lahko konstanten, raste
ali celo pada. Ce je konstanten, pomeni, da je
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reakcijska hitrost casovno neodvisna (najveckrat, ko
gre za hlapne produkte). Rastodi iztok (Casovno
upadanje reakcijske hitrosti) pa izkazuje enega ali
kombinacijo vecreakcijskih zakonov, o katerih smo
pisali v uvodu. Nenaden padec iztoka (zmanjsanje
signala) v nekem ftrenutku pa bi si lahko razlagali
s pokanjem oksidne plasti in nastopom drugega
mehanizma oksidacije, prehoda iz parabolitnega v
lingarni hitrostni red. Iz takega spektra lahko torej
sklepamo, za kakSen hitrostni red gre v danem
primeru (prilagoditve podatkov na enacbe (2) do

(5))-

Maredimo sedaj 3e oceno obdéutlivosti metode.
5e lahko zanesljivo merimo, ko izteka iz odprtine s
premerom 0,1 mm, 0,01 Pa, kar je spodnja meja
detekcije nadega spekirometra, lahko pa je 3e nija.
Iz Knudsnove efuzijske enaébe /3/ sledi, da je Stevilo
molov kisika, ki iz nje pri teh razmerah iztece,
2,7x10-12 mol/s oziroma 1,6x10-12 molekul/s, kar z
drugimi besedami pomeni, da lahko zasledujemo
reakcije, v katerih zreagira le 1072 molekul v sekundi,
kar predstavija le eno tisoéinko monoplasti na
povriini 1 cm2. Zgomja meja tlaka v reaktorju, ki
jo vakuumski sistem spekirometra Se prenese, je
okoli 1000 Pa. Eksperimente |lahko tore] izvajamo v
dinamiénem obsegu tlaka 1 : 100 000.

Ni slu¢ajno, da smo v gornji razlagi uporabili NO
za zgled oksidacije Ni. To nam bo v nadaljevanju
omogodilo predstaviti metodo Se s staliséa adsorpci-
jsko-desorpcijskih procesov. Poglejmo sliko 3. Pri-
kazana je serija krivulj, od katerih vsaka predstavija
posamezno meritev, posnetih zaporedno od A do
G, kjer krivulla A predstavlja meritev hitrosti
oksidacije distega Mi (Zica 0,35 g, povriine 66,6
cm2, predhodno reducirano s Hsz), vsaka naslednja
pa meritev iz predhodne meritve Ze delno oksidirane
povriine. Ugotovimo, da je pri krivulji A (Gisti povr3ini
Ni) poraba NO opazna Ze pri 500 K, medtem ko
se pri vsaki naslednji meritvi meja "hitro" pomika
proti vigji temperaturi do mejne vrednosti 700 K, ko
ostane konstantna, ne glede na nadaljnjo debelitev
oksidne plasti. Tako hitro pojemanje (misljieno po
Casu) reakcijske hitrosti se ne da pojasniti s
paraboliénim ali celo kubitnim tipom oksidacije, Se
posebno, ker je v danem primeru Slo za zelo tanke
plasti (zatetna stopnja oksidacije), ko e ni moglo
priti do pokanja coksida in prehoda v linearni tip
oksidacije. Razlog za ta pojav smo nasli v nasled-
njem: Pri reakciji NO s povrSino Ni pri temperaturi
450-600 K pride najprej do disociativne adsorpcije
dudikovega oksida in nato do oksidacije s kisikom,
pri emer dusik ostaja adsorbiran na povrSini,

Znano je, da so v mnogih primerih plini kompetitivno
vezani na povrsino /4/, kar bi lahko v nagem primeru
pomenilo, da se napredovanje oksidacije ustavi, e
je na povrsini vezan dusik. Da bi to dokazali, smo
vzorec v stanju "G" (slika 3) segrevali s konstantno
hitrostjo (brez uvajanja NO) in istofasno spremljali
intenziteto izhajajotega dusika z masnim spek-
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Slika 3. DruZina krivulj od A do G predstavija
zaporedne meritve porabe dusikovega ok-
sida pri oksidacifi Ni. Zaradi zaostalega
dusika, ki ostaja vezan na povr§ino nik-
lia, se meja "zacetka" reakcije pomika
profi visjiim temperaturam do 700 K
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Slika 4. Desorpcijski spekter dudika, po stanju G
(slika 3). Vidimo $tiri vrhove, ki pred-
stavijajo Stiri razliéna adsorpcijska mesta
dusika.

trometrom. Dobili smo "desorpcijski spekter, pri-
kazan na sliki 4. Ta nam pove, da je dudik vezan
na povrSini na Stii energijsko razlicne nadine, o
¢emer bomo nekaj ve¢ povedali kasneje. Ko smo
nato z istim vzorcem ponovili meritev oksidacije, se
je izkazalo, da je le ta ponovno "hitra", ponovila se
je namre¢ krivulia A s slike 3. Ko smo po tem
eksperimentu ponovili “spekter desorpcije”, smo
dobili rezultat, prikazan na sliki 5. Opazimo, da prva
dva vrhova (500 K in 700 K) sovpadata, medtem
ko drugih dveh vrhov v tem primeru ni. Predvsem
je zanimiv vrh pri 700 K. Energija aktivacije, ki
ustreza tej temperaturi je 177 kJ/mol /5/. To je
toliko, kot je potrebno za desorpcijo molekule Na,
po predhodni rekombinaciji dveh atomov duika v
molekulo, namredé:

18
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2E(Ni - N) — E(N - N) = 176 kJ/mal
E(Ni - N) pomeni energijo adsorpcije N na Ni
E(N - N} pomeni energijo disociacije molekule Nz

lz navedenega lahko sklenemo, da je v zacetni
stopnji oksidacije Mi z NO, ko plast oksida e ni
predebela, in temperaturdi niZji od 700 K, hitrost
reakcije ovirana zaradi adsorbiranega atomamega
duSika neposredno na povrSino Ni. Pri vigjih
temperaturah, kot lahko sklepamo iz desorpcijskih
spektrov, ta plast ne obstaja, zato se hitrost
oksidacije podreja drugim mehanizmom (difuzija).
Opazili smo tudi, da se povrina pod wrhom pri
1100 K (slika 3) linearno povetuje s ¢&asom
predhodne oksidacije, medtem ko povréine pod
drugimi vrhovi ostajajo enake. Iz tega sklepamo, da
utegne biti koliéina tega dudika odvisna od volumna
nastalega oksida oziroma da gre pri tem za topnost
Mz v oksidni plasti. Pomembna ugotovitev te
raziskave /6/ je, da nizkotemperaturno oksidacijo
(T< 700 K) Ni z duSikovim oksidom zavira tvorba
atomarno vezanega dusika.
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Slika 5. Desorpcijski spekter po stanju A. Vrh pri
700 K predstavija desorpcijo molekul Nz,
nastalih po rekombinaciji dveh atomov,
vezanih neposredno na povriino Ni.
Vezavna energija, ki ustreza temu vrhu je
177 kJimol. Po nadem mnenju nastanek
te plasti zavira dostop reaktantnega plina
do povriine.

Za naslednji zgled uporabe metode si poglejmo
sliko 6. Studirali smo kinetiko halogeniranja polik-
ristalinicnega W. Ugotavljamo, da je halogeniranje
predhodno oksidirane povrine najhitrejge, sledita
kloriranje in bromiranje, oksidacija W pa je najpotas-
nejsa reakcija. Zanimiva je krivulja bromiranja, ki
ima minimum pri 700 K. To pomeni, da je pri tej
temperaturi reakcija najhitreja, nato pa =z
narascajoto temperaturo pada. Razlog je v tem, da
je produkt reakcije WBrs termiéno neobstojen. Pri
700 K se v sistemu (reaktorju) wvzpostavi med
reaktanti in produkti termodinamsko ravnotezje, zato
meritve  kinetike nimajo ve# smisla. Podobno
ravnotezje se vzpostavi tudi v primeru kloriranja,
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vendar pri znatno visji temperaturi (1500 K). Avtorji,
ki so tudi Studirali kinetiko tega sistema /7/, so
ugotovili veliko odstopanje (1000x) med teoretiénimi
izra€uni in meritvami, ki so jih sami izvajali pri
temperaturah okali 1100 K, tore] v podrodju, ko ze
previaduje termodinamsko ravnoteZje, ¢esar pa v
teoretiénih izraéunih niso upostevali (teorija prehod-
nega kompleksa). Rezultati izraunov pa so se po
drugi strani v celoti ujemali z nadimi meritvami. Na
sliki Ba so prikazani Arrheniusovi diagrami, izvedeni
na osnovi meritev (slika 6), z uporabo enatbe 15.

Slika 6a. Meritve hitrosti oksidacife, kloriranja in
bromiranja volframa in oksidirane
povriine volframa. Krivulja bromiranja W
ima minimum pri 690 K, kar predstavija
temperaturo, pri kateri je bromiranje na-
jhitrej§e (pri tlaku 10 Pa).

i [malts ent M) Prirrarisnea izmaoronih hirosa
Inﬂ] ‘\ oksidacie W pd TDO K
ok p o [moke femi Pa ]

B BT Langreaie
B i e 2™ geie
be 100 Tabler
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Slika 6b. Arrheniusovi diagrami za razne reakcije
5 slike 6a, izracunani na osnovi enacbe
(15). Podana je tudi primerjava nasega
rezultata za oksidacijo W z literaturnimi
podatki,

Kot zadnji zgled za moznost uporabe nase metode
naj predstavimo $%e meritve desorpciie broma s
polikristaliniénega volframa. Zanimala nas je koliéina
broma, ki po dolgotrajnem odérpavanju pri dologeni
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temperaturi, 5e ostaja vezana na povrdini. V ta
namen smo na &isto povrdino W pri dolodeni
temperaturi uvajali Brz (slika 1, namesto Ni in NO,
sedaj W in Brz). Po prenehanju uvajanja smo med
odérpavanjem opazovali upadanje intenzitete Bra
toliko &asa, dokler ta ni padla na 0,01% prvotne
vrednosti (do 60 minut). Da bi ugotovili koliéino
preostalega broma, smo reaktor zaceli segrevati s
konstantno hitrostjo in istoéasno spremijali intenziteto
Br2 z masnim spektrometrom. Na sliki 7 je serija
desorpcijskih spektrov, dobljenih pri razliénih zacet-
nih temperaturah. Ker so na sliki intenzitete ze
pretvorjene na absolutno vrednost iztoka v molih/s
broma, predstavija povriina pod njimi Ze kar
mnozino broma, ki je bila pri dologenih zadetnih
temperaturah e adsorbirana (ki je ni bilo mogode
odstraniti samo z odérpavanjem). Rezultati so zbrani
v spodnji tabeli.

T &t molakul pokritie (&)
K [x10"® molekul/cm’]
332K 1,28 1,00
354K 0,84 1 0,66
375K 0.55 | 0,42
ZB5K 0,28 , 0,29

Iz tabele je razvidno, da je na primer pri temperaturi
332 K tudi po dolgotrajnem odérpavanju povrsina
W Se vedno popolnoma pokrita s plastjio molekul
Brz, medtem ko je pri 285 K zasedenost monoplasti
le 5 0,29. Na polikristalinicnem W je priblizno
2,4x101% adsorpcijskih mest. Ob upostevanju faktorja
hrapavosti 2, iz oblike spektrov in velikosti molekul
Brz glede na medatomsko razdaljo W smo ugotovili,
da je v tem primeru %lo za desorpcijo prvega reda,
kar pomeni, da je bil desorbiran brom molekularno
vezan na vsako drugo prosto mesto. Iz zbirke
desorpcijskih spektrov smo po grafiéni obdelavi /8/
dobili odvisnost aktivacijske energije od pokritja.

a1 el 11

= ; g T
Slika 7. Desorpcijski spektri Brz s polikristalnega
W pri razliénih zacetnih pokritiih, Iz
povrsin pod zvonastimi krivuljami smo
izracunali mnoZino desorbiranega broma,
iz njihove oblike pa sklepali na nadin
vezave.

19



Slika 8.

20

ISSN 0351-8716

Rezultati so graficno prikazani na sliki 7. Taka
odvisnost je znadilna za Freundlichovo adsorpcijsko
izotermo, ko gre za srednje moéno vezane reaktante.
Ko gre ® — 0 se energija desorpcije eksponen-
cialno povetuje in je Egimaxy == RT. lz meritev je
razvidno (slika 6b), da je hitrost bromiranja
sorazmerna pY7g,, kar je prav tako lastnost srednje
moéno vezanih reaktantov, kot je bilo omenjeno ze
v uvodu. Zato lahko sklenemo, da je reakcijska
hitrost bromiranja W odvisna od povriinske koncen-
tracije molekulamo vezanega broma, iz desar konéno
sledi, da je disociacija broma tisti proces, ki dolo¢a
reakcijsko hitrost in ne tvorba WBrs. Ce bi veljalo
slednje, bi bila reakcijska hitrost od tlaka neodvisna,
saj je poznano (4/, da je povriina W popolnoma
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Diagram prikazuje odvisnost energije
desorpcije Brz s povriine polikristalnega
volframa v odvisnosti od pokritia.
Dobljena odvisnost kaZe na Freun-
dlichovo adsorpcijsko izotermo.
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pokrita z atomi broma celo pri 1400 K in tlakih pod
104 Pa.

6 Sklep

Ce stmemo poglavitne znaéilnosti opisane eksperi-
mentalne metode, lahko na splodno reéemo, da ta
omogoca neposredno spremljati kinetiko heterogenih
reakcl] v odvisnosti od &asa, tlaka in temperature.
Se posebno jo odlikuje izjemno visoka obéutljivost
in Siroko dinamiéno obmoéje tako po tlaku kot
temperaturi, saj nam omogoca Studirati reakcijske
hitrosti od 10-2 mol/s do 106 mol/s, pri tempera-
turah od sobne do 1500 K. Uporaba masnega
spektrometra zagotavija poleg visoke obéutljivosti
tudi, kot smo videli v zgledih, iziemno moZnost
identifikacije nastajajoéih produktov. Metoda
omogoca snemanje desorpcijskih spektrov, iz katerih
lahko sklepamo na koli¢ino adsorbirane snovi,
vezavno energijo posameznih adsorpcijskih mest in
nenazadnje na mehanizem (red) desorpcije.
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