Povrchové procesy

1. Vazbacdastic, adsorpce

V kapitole o objemovych procesech jsme ddisx zawru, Ze kromd pruzné srazky molekuly
s povrchem pevné latky (naps€na vakuového systému), kdy se némmhybnost a energie, musi
existovat i srdzka nepruznaji (které molekula svoji energii a hybnostémh — a to tak, zZe ji

pfizpasobuje vlastnostem povrchu — tzv. jekomodace (nag. molekula peda svoji vySSi energii
chladné sin¢ — zjednodusehlzefici, Ze se ochladi).

Takova sraZzka - interakce - vyZadujejm¢ delSicas, nez je velmi kratka doba pruzné srézky. Lze
definovat nasledujiciasové intervaly { interakci s¢ny a molekuly:

tq ... doba, Bhem které molekulaipdavé sing suij impuls

t5 ... stna gedava hybnost molekule

t1+t, = 1.10_13 je @iblizné rovno dols pruzné srazky 2 molekul

Pt nepruzné srazce pak vstoupi do hry d&Sovy interval :
I¢ ... doba setrvani molekuly nassé

a celkem pak bude :

T =1 +1,+1 doba pobytu molekuly na &té

Na velikosti 7¢ jist¢ zalezi, jak velka bude mira akomodace. Dale uvaZ&ien delSi bude doba
pobytu molekuly na 8h¢, tim vice molekul se bude v daném okamziku tacstachazet - tj. povrch
sttny se bude pokryvat molekulami plynu - nastanejewv.adsorpce plynu Tento jev tedy nastava,
kdyZ doba pobytu molekuly jest&i nez doba pruzné srazky:> tq + 1,

Pritom maze dojit k pokryti povrchu nejen celou jednou vestvmolekul plynu 4monomolekularni
adsorpce— ale dokonce i vice vrstvamimultimolekularni (vicevrstvad) adsorpce

Povrch siny vakuového systému — obécpovrch jakékoliv pevné latky — neni geometrickacpla,
ale je tvden souborem vazanyatastic latky (nafiklad krystalicka mizka z atomi, molekul, ¢i
iontd). Pokud se molekulafippdopadu na ghu neodrazi, ale setrva na ni — bude dausvazana -
zpasobuiji to jisé néjaké gitazlivé sily od &chto povrchovychastic.

Tyto sily jsou stejné povahy jako jinezebné silykteré zisobuji, Ze s€astice hmoty, najklad
atomy, qujuji do molekul, ze vytkdji krystalické niizky, nebo jen astavaji ve vzajemné blizkosti
(kapalina).Casto se pouziva v chemii zavedeny pojernbacastic

NejsilngjSi jsouchemické vazhytypické pro molekuly chemickych sléenin, spojené sipskupenim
elektronovych obdl vazanychtastic a vyznéujici se také malym dosahem (malou vzdalenosti mezi
vazanymi atomy, nd&p0,3 nm) - nejznayjSi jsou vazby :

» kovalentni(nejsilrgjSi, jejich podstatou je sdileni dvojic elektbomezi sousednimi atomy)
» iontové(porekud slabsi, jsou tueny elektrostatickymi silami mezi ofraymi ionty)

Existuji také velmi slabé vazby delSiho dosahu (9, @i kterych se elektronové obaly vyrazn
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nentni, nagiklad vazby :
» van der Waalsovy které vznikaji vzajemnymusobenim mezi elektrickymi dipdly molekul -
rozliSujeme interakci_elektrostatickaidipol—dipaol), indukni (dipol — indukovany dipol) a
disperzni(mezi dipdly vzniklymi z oscilujicich molekul)

Castice latky v pevném skupenstabhou byt vazany jeStalsimi typy vazeb, najklad:

» kovova vazba(typickd pro kovy, které se skladaji z katibnmobzmistnych v pravidelné
prostoroveé rfizce, valenni elektrony tvéi elektronovy plyn.)

Pro vSechny vazané soustasgstic, vzniklé v dsledku pitazlivych vazebnich sil (ndfklad dva
atomy slodené do molekuly) je charakteristicke, Zze v nichnkritazlivych sil existuji také sily

odpudivé, které zaji%lji, Zze vazanécastice vzajemi nesplynou, ale tstavaji v konstantni
vzdalenosti, ve které jsou &Bily v rovnovaze (jejich vyslednice je nulova, wiar.).
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Pripomeime si definici potencialni energie (prwstice v silovém poli druhé&astice) — je to prace
vykonana vijSi silou @i presunu prvnitastice z nekorima do daného mista - nebo vykonana silou
pole @i pfesunu opéném.

Z grafu vidime, jak p postupném fiblizovani¢astic, kdy pevliada pitazliva sila, potencialni energie
nejprve klesa aipvetSim @iblizeni, kdy se sila zémi na odpudivou, potencialni energie prudce roste
Misto rovnovahy obou sil uéuje minimum potencalni energie a je to mistabilni polohy prvni
castice — a vznika tak i stabilni vazana soustawa oéstic.

Hloubka minima, rovna hloubce potencialové jamyagkia veltina), se nazyvavazebni energie

soustavyéastic (nap. molekuly) &, - je to prace spojena s vytemim soustavy (jako kladna je praci
vazebni sily z nekoaa do dané polohy) a stejnou kladnou praci bychon{tmvngjsi sila) museli
vykonat i eventualnim rozloZeni soustavy ¢apé vzdaleni prvntastice do nekoriea).

Eo = ~Wpot = Aazetsily

P vytvoreni soustavy uvazovanygsun prvnicastice z nekorima (nulovy potencial) do minima
potencialni energie znamena ale pokles jeho paikmanergieo hodnotu prave, , ktery se podle
z&kona zachovani energigep¥ni nakinetickou energii(¢astice je pitazlivou silou urychlovana) — a
tuto kinetickou energii fgvezme vznikla soustawastic (molekula) a d¥e ji predavat ve stejné
formé kinetické energie na dalSi okolféstice ...... to je ale definice tepla.

Tedy @i vzniku vazané soustavy z jednotlivyeastic vznika sotasré (uvoliuje se)tepelna energie
stejné velikosti jako je vazebni energie:

Qreakce = & reakéni teplo exotermni (exoenergetické) reakce

Jestlize speciatnpri jevu adsorpce se dopadiastice plynu budou vazat &sticemi povrchu pevné
latky, pak vznikla tepelnd energie se nazyadsorg’ni teplo a pro jednotkové latkové mnozstvi
(2 mol) vzniklych vazanyckastic na povrchu bude mit velikost :

Q= NABO adsorpni teplo

Realné hodnoty adsanpiho tepla lezi v Sirokém intervalu:

od 0.08kJ.mol™* pro kapalné He ................ a2 p980l«’.].m0|_1 pro adsorpci Q na Ti
Napiklad :

» velmi malé hodnoty ....... inertni plyny naitznych latkach

+10-20kImol ™t ... N,, O, na nekovech

-40-60kI.mol™ ... N,, O, na technickych sorbentech (tiapktivni uhli)

. 200-300kI.mol™ ...... N,, O, na l&Znych kovech (napocel).



Podle velikosti adsotmiho tepla nizeme rozliSovat :
«fyzikalni adsorpce — fyzisorpc............. Q < 30kd.mol (&<0,3eV)

(zpasobuiji ji slabé Van der Waalsovy sily, typicka prertni a méa reaktivni plyny, podoba se
spiSe kondenzaci plynu, vyt se multivrstvy, je reverzibilni — vratna # gmeénach tlaku a
teploty)

» chemicka adsorpcechemisorpce.......... Q > 300 kJ.mat

(vytvéreji se chemické vazby molekul reaktivnich glyacasticemi povrchu, vznika pouze
monovrstva, je ireverzibilni — po &erpani plynu se vytiend vrstva alespio z¢asti zachova)

V literature se také uvadi prosta hrani}:SO kJ _mol_1 mezi fyzikalni a chemickou adsorpci.

2. Adsorpéni tok ¢astic

Pro popis povrchovych reakci adsorbovanych molekupevné latce @t€) bude jis¢ nutné znat,
kolik molekul dopada za jednotkiasu na jednotku plochy povrchu — tzadsorg‘ni tok molekul
plynu. K jeho stanoveni pouZzijeme sarfegak znamycasticovy dés:

Jads = Z = va adsorgini tok

Za predpokladu, Ze vSechny molekuly jsou adsorbovany (dmeci neplati), zfsobi adsorgni tok
stejre veliky prirastek povrchové koncentrace za jednatsu, tedy :

oo dng
ads dt

Jak dopadaji dalsi molekuly, jejich koncentracepoarchu roste, ale séasré nastava také opay
proces - uvalovani molekul z povrchu. Tento jev se nazyd&sorpceplynu.

UvaZzme : aby se molekula mohla uvolnit ze své vazbysi mit (ziskat) energii minim&lwelikosti
vazebni energie neb@tgi. Jakym zfisobem ji niize ziskat ?

Molekuly plynu konaji neusga@dany pohyb, podormolekuly kapalin, ale aniastice pevné latky
nejsou Vv klidu — konaji alespokmitavy pohyb, steja tak ¢astice povrchu &etrg adsorbovanych
molekul. Kmitani¢astic pevné latky vSak nejsou @byné harmonické kmity jednotlivych hmotnych
bodi, ale jde vlast& o kmitani celé soustavy pru¥mazanychiastic (definice vireni), kdy si¢astice
ve vzajemnych interakcictrgrdavaji impuls a energii.

Stejrg jako molekuly plynu maji rychlosti a energie odlynido nekonéna podle Maxwell-
Boltzmannova rozgeni, také kmitajiciastice maji rychlosti a energie ve stejnych intlesia a ve
stavu termodynamické rovnovahy je popisuje stefatisticky rozélovaci zakon.

Aby se tedy konkrétni molekula povrchu (adsorboyanéhla uvolnit — Bhem svého kmitupgoc
nest&i uvazovat jen nappalkmit ? ) - musi mit aktualni kinetickou energit

£2&,

a musi konat pohyb (kmit) siiem od povrchu (0sX) :
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Jestlize oznémex-ovou slozZku rychlostiipslusejici minimalni péebné energii jak®y, :

1 2 _

Pak p@et molekul, které opusti za dobu jednoho kmitu @klovou plochu dostaneme integraci
Maxwell-Boltzmannova roztleni pro vSechny x-ove slozky rychlosti &, do o

—m(v)z( +v)2/ +v§ )
dng = [ [C [° konste KT dvedvydv, =
Vxp "7® T

= konstq\c/>o e T dv (" e 2T v, " e T dv, =
X0

£ Q

= ...= Cle KT = n.[@ RT

Pti poslednim kroku jsme pouzili definice adsénfho tepla a stanovili jsme integra konstantu
Gvahou o hypotetické mezni situaci, kdyby vazelirgie byla nulova — pak by séhem jednoho

kmitu uvolnilo vSechng molekul na jednotkové ploSe.

Jestlize je frekvence kmitu molekulfy , pak je doba kmitu tj. periodg, a miZzeme stanovit p@t
molekul, které opusti jednotku plochy za jednatksu — tedydesor@ni tok molekul plynu:

dn n -
- s - !ls
jdes= — = 2RI
To To

desor@ni tok

Desorgni tok Ize také vtip& odhadnout pomoci doby pobytu molekuly nen&t Jestlize je v daném
¢ase na jednotce povrchlg molekul a setrvaji na ni po dolu - tj. béhem této doby vSechny

molekuly desorbuji z plochy pty tedy za jednotkdasu opousti jednotku povrchuaprrny paiet
molekul :

. Ng
ldes = —

Srovnanim obou rovnic a jejich Upravou ziskamelvziro dobu pobytu molekuly nasé:

Q
T = 1,[@RT

dobu pobytu molekuly na &bé

Pozn.: P popisu velkého p#iu adsorbovanych molekul, kdy pouzivame statistpéstupy, se pak
prislusné veliina sprava nazyvastredni doba pobytumolekul na sing.

5



Pro ilustraci vypoitejmeciselné hodnoty pro rékolik hodnot adsorgniho tepla Q a teploty T :

(T, =10 Bs)
r[s]
Q[ kJ.mol™]

T=77K | T=293K | T=77:K
0,1 1,16910™" 1,0420007% 1,01600*
1 4,76910™" 1,508107* 1,16810%
15 1,99910°3 4,720 1,032010*
30 2,24910’ 2,23110° 1,06510 ™
50 8,31410% 8,20510°° 2,39210™"°
100 6,91310* 6,732010" 0,57210°

200 4,53210% 3,276

300 3,05110% 1,87010’

Jaké praktickéisledky plynou tabulky :

1. @i nizkych teplotach jsou doby pobytu dlouhé, molgkmistavaji na povrchu velmi dlouho
........... je to jeden z princip odstraovani molekul z objemu vakuového systému (Keypani)

2. @i vysokych teplotach jsou doby pobytu velmi kratk#glekuly prakticky neistavaji na povrchu
............. to je princip pipravy velmicistych povrcli (tzv. odplyiovani)

Uhlové rozdleni rychlosti molekul, opouftcich povrch v dsledku desorpce, je dano
Knudsenovym zakonem, ktery popisuje prgyadobnost siru vektoru rychlosti pod Uhlem

o od kolmice k povrchu :

Pozn.:

P(a) = B, lcosa Knudseniv zakon

Nejpravépodobrjsi jsou tedy srry blizké kolmici povrchudg = 0).

3. Henrytiv zakon, stupai pokryti povrchu

Pokraujme v Gvahé&ch o jevech na povrchu pevné latky :

Kdyz se tedy jako itsledek adsokmiho toku objevi na povrchu vazané molekuly plywanikne i
zpetny desorpni tok, ktery je podle fgdchozich rovnic ifmo an®rny povrchové koncentraci
molekul. Na povrch pevné latky ale stale dopad&timiay konstantni adsotpi tok, tedy povrchova
koncentrace molekul se stale zvySuje a proto fiodésorgni tok ............ aZz se oba toky vyrovnaji
— pak nastane rovnovazny stav , kdy se povrchonéaerace jiz dale nemi.
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Vypocitejme tuto tzv. rovnovaznou povrchovou  koncentracig z podminky rovnovahy
adsorgniho a desofmiho toku :

Jads = Jde
Dosadime :

Dosazenim zdl, V, T dostaneme :

Q Q

7 @RT=—_1 7 [preRT

_1p |&T _
N 2rmKT

ng =
4 KT\ /m

Budeme-li uvaZzovat adsorpciditeho plynu na ufitém povrchu fi konstantni teplat (izotermicky
dej), pak veltiny m, r,, Q, T jsou konstanty a vztah pro povrchovou koncentsxcivelice
zjednodusi:

ng = konst[p

Henryiiv zakon

Rovnice plati zaigdpokladu, Ze kazda dopadla molekula je adsorboxd@esadsorbované tep® je
na povrchu konstantni. To je ovSem spim jen tehdy, kdyZ je mnozZstvi molekul na povrchalén

Ng << ng

kde:

nsl ... je koncentrace v monomolekularni vist4 10" - 2,500°m™).

V opainém gipack, kdyz jecast povrchu zaplina, fredpokladejme adsorpci jen té molekuly, ktera
dopadne na volny povrch (a nége na gm adsorpni teplo ogt konstantni). Molekula dopadla na
obsazeny povrch nethmé adsorgni teplo tak malé, Ze se prakticky odrazi. V toffpgct muze
vzniknout jen monomolekularni vrstv&agty ipad ve vysokém vakuu).

Predpokladejme konkré#nze z celkového itu nSl moznych adsogmich mist v monomolekularni

vrstw je aktuald Ng mist obsazeno a tedt]ls1 - Ng mist je volnych.

Casticovy dés dopada oviem viude, ale jehsinék (adsorpce) nastane pouze na neobsazsti
povrchu. Skutény adsorpni tok tedy bude :

. 1 n —ns
Jads= Zansln—
S



kde poslednélen mizeme také chapat jako prayaddobnost adsorpce.
Tento tok musi byt fprovnovazném staviopit roven desonimu toku:

jes= "2
des r
Dostavame:
1 Ng —Ng
ns=- w00
n
31
Celou rovnici vynésobl'mélsl a vyjadime Ng:
1
~vng T
n.= 2 1
S 1
Ng + VT
1 4
Nyni zavedeme valinu :
@Cff nS
- L stup# pokryti povrchu
n
!
Dosadime :
1 lp |&T 1 0 1 T
n L VT 4kT\ /m n \27mkT ng
O=_S= 4 — 51 — 1
1

Ng = 1p |&T 1 1 r
1 N +—IVT + = 1+
1 4 1 AkT\ 7m s, p«/Zlka ns,

Jestlize ozn&me :

K = 1 T
2 mkT n31 Langmuirova adsorgni konstanta

Pak vznikne jednoduchy vztah :

Langmuirova adsorghi izoterma
1+ pK g 4

( Irving Langmuir, 1916)



Na grafu zavislosti©@ = O( p) je dolre vidst :

theta

{7
I-=0
i
T-=o0
! » [Pa]
sprop - 0je@=pK ......... tzn. pokryti povrchu je aénné tlaku podle Henryova zakona
«prop velkéje@=1 .............. tedy povrch je nasycen, je pokryt monomolekuil&rstvou.

UvaZujme jest, jak Langmuirova konstanta zavisi na teglot

1. Pro velmi nizké teploty, tji. prol — O je pak K - c0 atedy@=1 ......... povrch je
nasycen — a @b je potvrzovan princip odstii@vani plynu z objemu vakuoveho systému pomoci
adsorpce plynu za nizkych teplot — to vyuzivaji tkryovywvy.

2. Kdyz je teplota vysoka, pak — 0 a @ = pK ...... to je ot princip odplyiovani vakuoveho

systému, nebo obegprincip ziskavanéistych povrcli — vidime ale navicze krong zakivani
na vysokou teplotu musime ve vakuovém systémud&eé udrzovat nizky tlak!!

Langmuirova adsotmi izoterma vyhovuje zejména pro adsorpci zaiciv8aki a pro chemisorpci.
V realnych situacich molekuly ovSem adsorbuji daésich vrstev, zejméndipyzikalni adsorpci a za
vyssich tlaki.

Ve 30 letech minulého stoleti StepheruBauer, Paul Hughrimett a Edward @ller zformulovali
vyrazre komplikovargjSi teorii vicevrstvé fyzisorpce a sestavili tadsorpini izotermu BET

Langmuirova izoterma i BET izoterma jsou takéladkm sotasnych pesnych analytickych metod
pro stanoveni povréhpevnych latek, rovinnych i poréznich.

(konec kapitoly) K. Rusidk, verze 03/2013



