Povrchové procesy

1. Vazba castic, adsorpce

V kapitole o objemovych procesech jsme dospéli k zavéru, ze kromé pruzné srazky molekuly
s povrchem pevné latky (napft. sténa vakuového systému), kdy se nezméni hybnost a energie, musi
existovat i srazka nepruzna, pii které molekula svoji energii a hybnost méni — a to tak, ze ji
ptizpusobuje vlastnostem povrchu — tzv. jev akomodace (napf. molekula preda svoji vyssi energii
chladné sténé — zjednodusené lze fici, Ze se ochladi).

Takova srazka - interakce - vyzaduje zfejmé delsi Cas, nez je velmi kratka doba pruzné srazky. Lze
definovat nasledujici ¢asové intervaly pii interakci stény a molekuly:

t1 ... doba, behem které molekula pfedava sténé sviij impuls

t5 ... sténa predava hybnost molekule

-13
tl + tz ~ 1.10"s je ptiblizné rovno dob¢ pruzné srazky 2 molekul

Pii nepruzné srazce pak vstoupi do hry dalsi ¢asovy interval :
Tg ... doba setrvani molekuly na sténé

a celkem pak bude :

T =4+ttt doba pobytu molekuly na sténé

Na velikosti 7 jisté zalezi, jak velkd bude mira akomodace. Dale uvazme - ¢im delsi bude doba

pobytu molekuly na sténé, tim vice molekul se bude v daném okamziku na sténé nachazet - tj. povrch
stény se bude pokryvat molekulami plynu - nastane tzv. jev adsorpce plynu. Tento jev tedy nastava,

kdyz doba pobytu molekuly je vétsi nez doba pruzné srazky: 7 > 11 +1o

Pfitom muize dojit k pokryti povrchu nejen celou jednou vrstvou molekul plynu - monomolekularni
adsorpce —ale dokonce i vice vrstvami - multimolekuldarni (vicevrstvd) adsorpce.

Povrch stény vakuového systému — obecné povrch jakékoliv pevné latky — neni geometricka plocha,
ale je tvofen souborem vazanych ¢astic latky (napiiklad krystalicka miizka z atomd, molekul, ¢i
iontd). Pokud se molekula pii dopadu na sténu neodrazi, ale setrva na ni — bude na sténu vazana -
zpusobuyji to jisté n&jaké piitazlive sily od téchto povrchovych ¢astic.

Tyto sily jsou stejné povahy jako jiné vazebné sily, které zpiisobuji, Ze se ¢astice hmoty, napiiklad
atomy, spojuji do molekul, Ze vytvaieji krystalické mfizky, nebo jen zistavaji ve vzajemné blizkosti
(kapalina). Casto se pouziva v chemii zavedeny pojem vazba cdstic.

v

Nejsilngjsi jsou chemické vazby, typické pro molekuly chemickych slouéenin, spojené s pieskupenim
elektronovych obalil vazanych Castic a vyznacujici se také malym dosahem (malou vzdéalenosti mezi

vV

e kovalentni (nejsilngjsi, jejich podstatou je sdileni dvojic elektron mezi sousednimi atomy)
e jontové (ponékud slabsi, jsou tvotfeny elektrostatickymi silami mezi opaénymi ionty)

Existuji také velmi slabé vazby delSiho dosahu (0,6 nm), pfi kterych se elektronové obaly vyrazné
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neméni, naptiklad vazby :

e van der Waalsovy , které vznikaji vzajemnym ptisobenim mezi elektrickymi dip6ly molekul -
rozliSujeme interakci elektrostatickou (dipol-dipol), indukéni (dipél — indukovany dipdl) a
disperzni (mezi dip6ly vzniklymi z oscilujicich molekul)

Castice latky v pevném skupenstvi mohou byt vazany jesté dalsimi typy vazeb, naptiklad:

e Kovovd vazba (typickd pro kovy, které se skladaji z kationt rozmisténych v pravidelné
prostorové mfizce, Valen¢ni elektrony tvofi elektronovy plyn.)

Pro vSechny vazané soustavy castic, vzniklé v dusledku pritazlivych vazebnich sil (napiiklad dva
atomy slouc¢ené do molekuly) je charakteristické, Ze v nich krom¢ pfitazlivych sil existuji také sily
odpudivé, které =zajistuji, ze vazané Castice vzajemné nesplynou, ale zlstdvaji v konstantni
vzdalenosti, ve které jsou obé sily v rovnovaze (jejich vyslednice je nulova, viz obr.).

A

\ rovnovaha sil

: vzdalenost
\ c"gstic

vysledna sila

Castéji se do grafu vynasi velikost potencialni energie (druhé Castice v silovém poli prvni Castice) —
viz obrazek na nésledujici strance.

Ptipomenime si definici potencidlni energie (prvni ¢astice v silovém poli druhé ¢astice) — je to prace
vykonana vnéjsi silou pfi presunu druhé ¢astice z nekone¢na do daného mista - nebo vykonana silou
pole pfi pfesunu opacném.

Z grafu vidime, jak pfi postupném piiblizovani ¢astic, kdy prevlada pfitazliva sila, potencialni energie
nejprve klesa a pii vétsim prtiblizeni, kdy se sila zméni na odpudivou, potencialni energie prudce roste
Misto rovnovahy obou sil uruje minimum potencalni energie a je to misto stabilni polohy druhé
¢astice — a vznika tak 1 stabilni vdzand soustava obou ¢astic.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Disperzn%C3%AD_s%C3%ADla
http://cs.wikipedia.org/wiki/Skupenstv%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kovov%C3%A1_vazba
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Hloubka minima, rovna hloubce potencialové jamy (kladna veli¢ina), se nazyva vazebni energie

soustavy castic (napf. molekuly) &o - je to prace spojena s vytvorenim soustavy (jako kladna je praci
vazebni sily z nekone¢na do dané polohy) a stejnou kladnou praci bychom my (tj. vn&jsi sila) museli
vykonat pfi eventualnim rozlozeni soustavy (zpétné vzdaleni druhé ¢astice do nekonec¢na).

o = _Wpot = 'A\/azeb.sily

Pii vytvofeni soustavy uvazovany piesun druhé Castice z nekonecna (nulovy potencial) do minima
potencialni energie znamena ale pokles jeho potencialni energie 0 hodnotu pravé & , ktery se podle
zakona zachovani energie preméni na kinetickou energii (¢astice je ptitazlivou silou urychlovana) — a
tuto kinetickou energii prevezme vznikla soustava ¢astic (molekula) a muZze ji predavat ve
stejné formé kinetické energie na dalsi okolni ¢astice ...... to je ale definice tepla.

Tedy pii vzniku vazané soustavy ze dvou jednotlivych ¢astic soucasné vznika (uvoliiuje se) tepelnd
energie stejné velikosti jako je vazebni energie:

Qreakce = %o reakcni teplo exotermni (exoenergetické) reakce

Jestlize specialné pii jevu adsorpce se dopadlé Castice plynu budou vazat s Casticemi povrchu pevné
latky, pak vznikla tepelna energie se nazyva adsorpéni teplo a pro jednotkové latkové mnoZstvi
(1 mol) vzniklych vazanych ¢astic na povrchu bude mit velikost :

Q=N A€o adsorpcni teplo

Reélné hodnoty adsorpcniho tepla lezi v Sirokém intervalu:

od 0.08kJ.mol 1 prokapalné He ................ az po 980 kJ .mol -1 pro adsorpci O, na Ti




Napriklad :

+ velmi malé hodnoty ......... inertni plyny na riznych latkach
.10-20kJ.mol % ... N,, O, nanekovech
« 40 —60kJ .mol <o N,, O, natechnickych sorbentech (napft. aktivni uhli)

« 200 — 300 kJ .mol Lo N,, O, nabéznych kovech (napf. ocel).

Podle velikosti adsorpéniho tepla mizeme rozliSovat :
s fyzikdlni adsorpce —fyzisorpc ............... Q < 30kd.molt (&<0,3eV)

(zptsobuji ji slabé Van der Waalsovy sily, typicka pro inertni a mén¢ reaktivni plyny, podoba se
spiSe kondenzaci plynu, vytvareji se multivrstvy, je reverzibilni — vratna — pti zménach tlaku a

teploty)
* chemickd adsorpce - chemisorpce .......... Q > 300 kJ.mol*

(vytvafeji se chemické vazby molekul reaktivnich plynt s ¢asticemi povrchu, vznika pouze
monovrstva, je ireverzibilni — po odéerpani plynu se vytvoiena vrstva alespon z¢asti zachova)

V literatuie se také uvadi prosta hranice | 50 kJ .mol -1 mezi fyzikalni a chemickou adsorpci.

2. Adsorpéni tok Castic

Pro popis povrchovych reakci adsorbovanych molekul na pevné latce (sténé) bude jisté nutné znat,
kolik molekul dopada za jednotku ¢asu na jednotku plochy povrchu — tzv. adsorpéni tok molekul
plynu. K jeho stanoveni pouzijeme samoziejm¢é znamy casticovy dést’ :

1
Jags = £ = Z nv adsorpéni tok
Za ptedpokladu, ze vSechny molekuly jsou adsorbovany (coz obecné neplati), zptisobi adsorpcni tok
stejné veliky prirdstek povrchové koncentrace za jednotku Casu, tedy :

_ dns
dt

Jak dopadaji dal$i molekuly, jejich koncentrace na povrchu roste, ale soucasné nastava také opacny
proces - uvoliiovani molekul z povrchu. Tento jev se nazyva desorpce plynu.

jads

Uvazme : aby se molekula mohla uvolnit ze své vazby — musi mit (ziskat) energii minimaln¢ velikosti
vazebni energie nebo vEtsi. Jakym zplisobem ji mize ziskat ?

Molekuly plynu konaji neuspoiadany pohyb, podobné¢ molekuly kapalin, ale ani ¢astice pevné latky
nejsou Vv klidu — konaji alesponn kmitavy pohyb, stejné¢ tak ¢astice povrchu véetné adsorbovanych
molekul. Kmitani ¢astic pevné latky vSak nejsou obycejné harmonické kmity jednotlivych hmotnych
bodd, ale jde vlastn¢€ o kmitani celé soustavy pruzné vazanych castic (definice vinéni), kdy si Castice
ve vzajemnych interakcich piredavaji impuls a energii.
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Stejné¢ jako molekuly plynu maji rychlosti a energie od nuly do nekonecna podle Maxwell-
Boltzmannova rozd¢leni, také kmitajici Castice maji rychlosti a energie ve stejnych intervalech a ve
stavu termodynamické rovnovahy je popisuje stejny statisticky rozdélovaci zékon.

Aby se tedy konkrétni molekula povrchu (adsorbovana) mohla uvolnit — béhem svého kmitu (pro¢
nestaéi uvazovat jen napt. ptilkmit ? ) - musi mit aktualni kinetickou energii € :

E2&,

a musi konat pohyb (kmit) smérem od povrchu (0sa X)) :

1

JestliZze oznacime X-ovou slozku rychlosti pfislusejici minimalni potfebné energii jako Vo :

1mv2 = &
o X0 0

Pak pocet molekul, které opusti za dobu jednoho kmitu jednotkovou plochu dostaneme integraci
Maxwell-Boltzmannova rozdéleni pro vSechny x-ové slozky rychlosti od Vyq do o0 :
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Pfi poslednim kroku jsme pouzili definice adsorp¢niho tepla a stanovili jsme integracni konstantu
uvahou 0 hypotetické mezni situaci, kdyby vazebni energie byla nulova — pak by se béhem jednoho

kmitu uvolnilo vSech Ns molekul na jednotkové plose.

Jestlize je frekvence kmitu molekuly fo , pak je doba kmitu tj. perioda 7o a muZeme stanovit pocet
molekul, které opusti jednotku plochy za jednotku ¢asu — tedy desorpcni tok molekul plynu:

desorpcni tok

Desorp¢ni tok lze také vtipné odhadnout pomoci doby pobytu molekuly na sténé. Jestlize je v daném
Case na jednotce povrchu Ng molekul a setrvaji na ni po dobu 7 - tj. béhem této doby vSechny

molekuly desorbuji z plochy pry¢ - tedy za jednotku ¢asu opousti jednotku povrchu primérny pocet
molekul :



. Ng
Jdes = —

Srovnanim obou rovnic a jejich upravou ziskame vztah pro dobu pobytu molekuly na stén¢:

Q
T = 7,-eRT

dobu pobytu molekuly na sténé

Pozn.: Pii popisu velkého poctu adsorbovanych molekul, kdy pouzivame statistické postupy, se pak
piislusna veliCina spravné nazyva stifedni doba pobytu molekul na sténé¢.

Pro ilustraci vypocitejme ¢iselné hodnoty 7 pro n€kolik hodnot adsorpéniho tepla Q a teploty T :

(1, ~107s)

r[s]
Q[kJ.mol 1]
T=77K | T=293K | T=773K
0,1 1,169 -10™ | 1,042 10" | 1,016 -107"
1 4,769-10™ | 1508 -10*° | 1,168 -107"
15 1,999-10° | 4,723.10* | 1,032 .10
30 2,249-10" | 2,231.10° | 1,065-10°"
50 8,314-10° | 8,205-10° | 2,392.107"°
100 6,913-10** | 6,732-10* | 0,572-10°
200 4,532.10% 3,276
300 3,051-10% 1,87-10’

Jaké praktické disledky plynou tabulky :

1. pfi nizkych teplotach jsou doby pobytu dlouhé, molekuly ztstavaji na povrchu velmi dlouho
........... je to jeden z principi odstranovani molekul z objemu vakuového systému (kryocerpani)

2. pii vysokych teplotach jsou doby pobytu velmi kratké, molekuly prakticky neztistavaji na povrchu
............. to je princip ptipravy velmi ¢istych povrchi (tzv. odplynovani)

Uhlové rozdéleni rychlosti molekul, opoustéjicich povrch v disledku desorpce, je déno
Knudsenovym zakonem, ktery popisuje pravdépodobnost sméru vektoru rychlosti pod thlem
o od kolmice k povrchu :

P(a) = P,-cosa

Knudsenuv zakon

L4

Nejpravdépodobnéjsi jsou tedy sméry blizké kolmici povrchu (a0 = 0).
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3. Henrytv zikon, stupen pokryti povrchu

Pokracujme v tivahach o jevech na povrchu pevné latky :

Kdyz se tedy jako dusledek adsorpéniho toku objevi na povrchu vazané molekuly plynu, vznikne i
zpétny desorpéni tok, ktery je podle piedchozich rovnic pifimo umérny povrchové koncentraci
molekul. Na povrch pevné latky ale stale dopada prakticky konstantni adsorpéni tok, tedy povrchova
koncentrace molekul se stale zvySuje a proto roste i desorpéni tok ............ az se oba toky vyrovnaji
— pak nastane rovnovazny stav , kdy se povrchova koncentrace jiz dale neméni.

Vypocitejme tuto tzv. rovnovdinou povrchovou  koncentraci Ng z podminky rovnovahy
adsorp¢niho a desorp¢niho toku :

Jads = Jdes
Dosadime :

1  ng
4 T

1
4

Dosazenim za N, V, T dostaneme :

Q Q
nszlﬂ E'TO'G RT:;.TO.p.e RT
4 KT \V zm 27mKT

Budeme-li uvazovat adsorpci uréitého plynu na urcitém povrchu pii konstantni teploté (izotermicky
dgj), pak veli¢iny m, 7,, Q, T jsou konstanty a vztah pro povrchovou koncentraci se velice

zjednodusi:

ng = konst - p

Henrynuyv zakon

Rovnice plati za predpokladu, ze kazda dopadla molekula je adsorbovana a Ze adsorbované teplo Q je
na povrchu konstantni. To je ovS§em splnéno jen tehdy, kdyz je mnozstvi molekul na povrchu malé:

ng << nsl

kde:

nsl ... je koncentrace v monomolekularni vrstvé ( 4-10'° - 25-10%"m ™).

V opacném piipadé, kdyz je ¢ast povrchu zaplnéna, pifedpokladejme adsorpci jen té molekuly, ktera
dopadne na volny povrch (a necht’ je na ném adsorpéni teplo opét konstantni). Molekula dopadla na
obsazeny povrch necht ma adsorpéni teplo tak malé, ze se prakticky odrazi. V tom piipadé¢ mulze
vzniknout jen monomolekularni vrstva (Casty piipad ve vysokém vakuu).



Ptedpokladejme konkrétné, Ze z celkového poctu nsl moznych adsorpcnich mist v monomolekularni

vrstve je aktudlné¢ Ng mist obsazeno a tedy nsl - Ng mist je volnych.

Casticovy dést’ dopada ovsem viude, ale jeho G¢inek (adsorpce) nastane pouze na neobsazené asti
povrchu. Skute¢ny adsorp¢ni tok tedy bude :

_ 1 Ns, —Ns
ads 4 ng
1
kde posledni ¢len mtizeme také chapat jako pravdépodobnost adsorpce.

Tento tok musi byt pii rovnovdzném stavu opét roven desorpcnimu toku:

. n
— S
Jdes = —
T
Dostavame:
1 r'sl —Ng
ng=—nNV———-7
4 Ng
1
1
—nv nslr
Celou rovnici vynasobime nsl a vyjadiime Ng: Ng = 4 1
1 4
Nyni zavedeme veli¢inu :
@dif Ng
o N stupeit pokryti povrchu
51
A dosadime :
1 1 p [8KT 7 0 1 T
n AT 4 KTV 7zm ng V27mkT ng
Q=_s =_4 _ 1 _ 1

T

Ng 1 - 1p [8KT 7 1
1 N +—Nvrt 14+ = 1+
14 T2kt m ns, P J2mkT 1
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Jestlize oznacime :

1 T
27mKT Ns,

Langmuirova adsorpéni konstanta




Pak vznikne jednoduchy vztah :

o=_PK_

- Langmuirova adsorpcni izoterma
1+ pK & P

(Irving Langmuir, 1916)
Na grafu zavislosti @ = @( P) je dobie vidét :

theta
£
L=z
!
T-=00

0 » (P4
epro p—>0je @=pK ......... tzn. pokryti povrchu je umérné tlaku podle Henryova zédkona
eprop velkéje @®=1 ... tedy povrch je nasycen, je pokryt monomolekularni vrstvou.

Uvazujme jesté, jak Langmuirova konstanta zavisi na teploté:

1. Pro velmi nizké teploty, tj. pro T —0 je pak K —> 00 atedy @ =1 ......... povrch je
nasycen — a opét je potvrzovan princip odstranovani plynu z objemu vakuového systému pomoci
adsorpce plynu za nizkych teplot — to vyuzivaji tzv. kryovyvévy.

2. Kdyz je teplota vysoka, pak K >0 a @~ pK ...... to je opé€t princip odplynovani vakuového
systému, nebo obecné princip ziskavani Cistych povrchi — vidime ale navic, ze kromé zahtivani
na vysokou teplotu musime ve vakuovém systému také stale udrzovat nizky tlak !l

Langmuirova adsorp¢ni izoterma vyhovuje zejména pro adsorpci za niz$ich tlaki a pro chemisorpci.
V reéalnych situacich molekuly ov§em adsorbuji 1 do dalSich vrstev, zejména pfi fyzikalni adsorpci a za
vyssich tlakd.

Ve 30 letech minulého stoleti Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward Teller zformulovali
vyrazné komplikovangjsi teorii vicevrstvé fyzisorpce a sestavili tzv. adsorpéni izotermu BET.

Langmuirova izoterma i BET izoterma jsou také zakladem soucasnych piesnych analytickych metod
pro stanoveni povrchli pevnych latek, rovinnych i poréznich.

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



