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Rekombinacija atomov vodika na povrsini
polikristalinskega bakra

Recombination of Hydrogen Atoms on Polycrystalline Copper Surface

M. Mozeti¢, M. Kveder, A. Zalar, [nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko , Teslova 30,
61000 Ljubljana, Slovenija

M. Drobni¢, /nstitut Jozef Stefan, Jamova 39, 61000 Ljubljana
A. Paulin, Tehniska fakulteta Maribor, Smetanova 17, 62000 Maribor, Slovenija

Opisali smo rekombinacijo atomov vodika na kovinskih povrsinah v klasicni in kvantnomehanski
sliki. Izracunali smo verjetnost za rekombinacijo atomov vodika na povrsini polikristalnega bakra.
Curek atomov vodika, ki pade pravokotno na bakreno povrsino, smo aproksimirali z
kvantnomehanskim ravnim valom in izracunali prepustnost potencialne jame kemisorpcije vodika
za taksen val. Atomi vodika, ki se ne odbijejo na potencialni jami, se ob trkih s steno delno
akomodirajo in povrSino lahko zapustijo samo v obliki molekul. To pomeni, da je prepustnost
potencialne jame za ravni val enaka rekombinacijskemu koeficientu. Izracunali smo prepustnost
za atome vodika pri razlicnih kineticnih energijah. Pri valu, ki ga sestavljajo polienergetski atomi
s porazdelitvijo, ki ustreza Boltzmannovi porazdelitvi pri 300 K, je prepustost 0.187. Izracunani

rezultat se odlicno ujema z izmerjenim rekombinacijskim koeficientom za atomarni vodik na
bakru, ki je 0.19.

Kljucne besede: Rekombinacija, atomarni vodik, kemisorpcija

The recombination of hydrogen atoms on metal surfaces is described both classically and
quantum mechanically. The probability for recombination on polycrystalline copper surface is
calculated. A beam of hydrogen atoms approaching the surface is approximated with a quantum
mechanical wave and the transmission of the potential well of H chemisorption for the wave is
calculated. Hydrogen atoms which are are transmitted are trapped in the well can leave it only in
the form of molecules. This means that the transmission of the well is equal to the recombination
coefficient. The transmission is calculated for atoms of various kinetic energies. The average
transmission of the well for the polyenergetic atoms according to the Boltzmann distribution
Junction is 0.187. The calculated result is in a good agreement with the measured recombination
coefficient for H atoms on copper, which is 0. 19.
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1 Uvod atomi vodika spremenijo povriino nekaterih kovin®®. Proces je
S¢ posebno pomemben za pravilno tolmalenje obnaSanja

Interakcija atomov vodika s kovinskimi in nekovinskimi  katalitiénih sond'®!!.

povrSinami je v zadnjih letih pritegnila precej pozomosti pred-
vsem zaradi novih aplikacij mizkotlaéne vodikove plazme,
Vodikovo plazmo uspesno uporabljamo predvsem za selek-

2 Rekombinacija atomov vodika

tivno ¢is¢enje povrSin, npr. pri odstranjevanju amorfnega oglj-
tka med procesom plazemske depozicije tankih plasti
dizmanta’??, za mzkotemperatumo redukcijo kovinskih ok-
sidov*® in za aktivacijo kovinskih povrsin pri katalizi kemij-
skih procesov®. Proces rekombinacije atomov vodika na kovin-
skih povr§inah je razmeroma slabo poznan, kljub temu, da so
rekombinacijske koeficiente za razlitne matenale menili Ze v
Sestdesetih letih”, V zadnjem Casu so ugotovili, da termiéni

Rekombinactja atomov vodika je proces, ki ga opide preprosta
kemijska reakcija

H+H - H; (+4.5¢eV). (1)
Pri rekombinaciji se sprosti precej energije, ki je enaka
vezavni energiji molekule vodika. Zaradi ohranitve energije in

gibalne koli¢ine mora pni reakciji (1) sodelovati 3¢ tretje telo
Reakcijo (1) v plinu torej zapisemo nekoliko drugade:
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H+H+X->Hy+X", (2)

pri éemer je X poljubna molekula. Vecji del sprosene ener-
gije pri reakciji si razdelita molekuli H; in X v obliki vzbu-
jenih vibracijskih stanj. V plinu verjetnost za rekombinacijo
pada s padajo¢im tlakom in postane pri tlaku 1 Pa v veini
primerov zanemarljiva,

Na povr§inah je tretje telo vedno prisotno, zato lahko v
primeru povriinske rekombinacije ohramimo enatbo (1).
Sprosteno energijo si v tem primeru razdelita nastala molekula
H; v obliki vibracijsko vzbujenega stanja in povriina v obliki
povedane notranje cnergije trdne snovi (visje temperature).
Verjetnost za rekombinacijo atoma vodika, ki pade na
povrsino, je odvisna predvsem od trenutne gostote atomov
vodika na povrsini. Verjetnost za rekombinacijo opisemo z re-
kombinacijskim koeficientom y, ki je definiran kot razmerje
med 3tevilom atomov, ki se rekombinirajo na enoti povrSine v
enoti ¢asa, in Sevilom atomov, ki doseZejo enoto povrSine v
Easovni enoti. Veéina dielektrikov (stekla, keramike, kovinski
oksidi) ne veZe atomov vodika, ampak kve¢jemu molekule (v
plitvi potencialni jami fizisorpcije), zalo je verjetnost za re-
kombinacijo majhna. Dejansko je izmerjeni rekombinacijski
koeficient za te materiale med 107 in 102 Velike razlike med
izmerjenimi rekombinacijskimi  koeficienti za stekla tol-
maéimo z dejstvom, da je koeficient odvisen od gostote toka
atomov na povriino. Zaradi majhnega Casa bivanja atoma H na
povr§ini morata na majhno povrsino (reda velikosti razdalje
med atomi na povrsini) hkrati pasti dva atoma vodika, Verjet-
nost za ta proces je v splosnem majhna, naraséa pa z narasta-
jodo gostoto toka atomov vodika na povrsino.
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Slika 1. Potencial za atome (polna &rta) in molekule
(&rtkana &rta) na povriini polikristalinskega bakra.
Figure 1. The potential for atoms (full line) and molecules
(dashed line) on the surface of polycrystalline copper surface.

Popolnoma drugaéna je slika rekombinacije atomov na povrsi-
nah, ki veZejo atome vodika. To so povriine tistih kovin, ki
kemisorbirajo vodik. Na sliki 1 prikazujemo potencialne raz-
mere na bakreni povrini. Za mnoge druge kovine je oblika
potenciala podobna, razlika je le v globini in Sirimi potencialne
jame in v lastnostih potenciala v trdni snovi. Ni¢la potenciala
je izbrana tako, da ima energijo 0 potasna molekula vodika
dalet od povriine. Polna &rta je potencial za atome, ¢rikana pa
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za molekule. Ker 3irina in vidina potencialne bariere za diso-
ciativno kemisorpcijo vodika Se¢ vedno nista natanéno znani, je
Ertkana krivulja zgolj priblizna.

3 Izralun rekombinacijskega koeficienta

V kvantmi fiziki opiSemo tok monoenergetskih atomov 2
ravnim Kvantnomehanskim valom. Gostoti toka atomov na
povrsino ustreza verjetnostna gostota, ki je definirana kot pro-
dukt valovne funkcije in njene konjugirano kompleksne
funkcije:

PIVIET(V) (V). (3)

Oblika kvantnega vala se na padcu potenciala na zaletku
potencialne jame kemisorpcije spremeni. V splosnem se del
vala odbije, del pa je prepusten (za razliko od klasiéne slike, v
kateri se noben delec ne odbije na padcu potenciala). Za
Kvantitativno analizo prepustnosti potencialne jame in 1zralun
rekombinacijskega koeficienta moramo natanéno poznati
dejansko obliko potenciala, ki ga Cutijo atomi vodika na
povrdini. Za nekatere Kovine je ta potencial znan. Potencial za
polikristalinsko povrsino bakra je prikazan na shki |
Matematiéno zapidemo potencial znotraj trdne snovi kot

2
A =w,+-:-wf(|-cos‘—’"], &)
- a

kjer j¢ Ws = (.51 eV energija raztapljanja atomov vodika v
bakru'®, W= 0.41 eV aktivacijska energija za difuzijo atomov
vodika v ¢istem polikristalinskem bakru'®, in a= 0.21 nm je
razdalja med (111) ravininami v Cu knistalu,

Na povrSini ima potencial obliko

v,(x)=2?“(w, +w,){(g)"(g)’

kjer je 6 = 2 rg 3'° = 0.087 nm, W; = 2.23 eV je polovica
vezavne enrgije Hz molekule in Wi, je absolutna globina poten-
ciala (koli¢ine so ozmadene na shiki 1).

5 (5

V vmesnem podrogju (med X, in X3, glej sliko 1) je poten-
cial neznan. Zaradi udobnejSega radunanja smo potenciala V,
in V; povezali s premico, pri ¢emer smo zahtevali, da je
koncen potencial v obeh tockah zvezmno odvedljiv.

Potencial ima torej obliko

V,(x), x<x
Vix)= V:(x), x>x, (6)
ax+f x<x<x,.

Prepustnost potencialne jame, Ki jo opisuje enalba (4), smo
numeriéno izra¢unali. Schroedingerjevo enatbo smo integrirali
s standardno metodo Runge-Kutta. Za verjetnostno gostoto
vpadnega vala smo vzeli Boltzmannovo porazdelitev
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ofv)= ()

ZkT

Za temperaturo smo vzeli vrednost T = 300 K. Oniginalno po-
razdelitev smo aproksimirali s pravokotniki dolzine A = 200
m/s in visine v;, ki je kar hitrost na sredini intervala A. Izracun
smo izvedli na celotnem intervalu (-a/2,5a). Za vsako hitrost iz
porazdelitve (7) smo 1zratunali verjetnost za prepustnost
potencialne jame. Rezultat je prikazan na sliki 2. Zgomja
knivulja je aproksimirana Boltzmannova porazdelitev (7). Del
vala, ki ga potencial (6) prepusti, je na sliki 2 osenlen. Ver-
Jetnost za prepustnost monotono narada z naraS¢ajoco ki-
netiCno energijo vpadlih atomov vodika. Pri hitrosti 100 m/s je
prepustnost enaka 0.160, pri 3000 m/s pa 0.231. Popre¢na
prepustnost po celotnem enodimenzionalnem hitrostnem
prostoru je 0.187. Izratunana prepustnost potencialne jame
0.187 se odli¢no ujema z izmerjeno vrednostjo, ki je 0.19 ',
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Slika 2. Porazdelitev atomov vodika pri temperatun 300 K
(zgormja krivulja) in del vala, ki ga potencialna jama prepusti
(spodnja krivulja).
Figure 2. Atomic hydrogen distribution function (upper curve)
and the transmitted part of the wave (lower curve).

4 Sklepi

Pojasnili smo Kkataliti¢no rekombinacijo atomov vodika na
povriinah kovin, ki kemisorbirajo vodik. S Klasiéno sliko lah-
ko le kvalitativno razloZzino rezultate mentev rekombinacij-
skega koeficienta. Kvantitativne rezultate dobimo z uporabo
metod kvantne fizike. V ¢lanku smo 1zralunali rekombinacij-
ski koeficient za ravno povrsino polikristalinskega bakra, Pri
ralunu smo predpostavili, da se oblika potenciala spreminja
samo z razdaljo od povr§ine. S tem smo zanemarili periodiéno
spreminjanje potenciala vzdol2 povriine. Poenostavitev se zdi
upravitena, saj je spreminjanje potenciala vzdol2 povrsine le
reda velikosti 0.1 ¢V, kar je velikostni red manj od globine
potencialne jame. Izatunami rekombinacijski koeficient se
odliéno wjema z ekspenimentalnim, ki so ga izmerili drugi
avtori'®.
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