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Рекомбинация атомов на поверхности твердых тел есть одна из наибо
лее простых химических реакций. Процессы этого типа играют важную 
роль в гетерогенном катализе и в ряде смежных с ним областей. Несмотря 
на большое число публикаций, посвященных гетерогенной рекомбинации 
атомов, ее механизм до настоящего времени недостаточно изучен. В боль
шинстве работ исследователи ограничиваются, как правило, только опре 
делением коэффициента рекомбинации атомов (*), который не дает инфор
мации об элементарных стадиях, так как характеризует только суммарный 
процесс. Между тем последний представляет собой совокупность двух ме
ханизмов — взаимодействия атомов из газовой фазы с адсорбированными 
атомами и взаимодействия последних друг с другом.

Мы попытались разделить эти два механизма и подробно изучить толь 
ко поверхностную реакцию, представляющую наибольший интерес для 
гетерогенного катализа. Это удалось сделать благодаря выбору в качеств? 
объекта исследования рекомбинации атомов водорода на серебре, которое 
в очень чистом виде не адсорбирует молекулярный водород, но при низ
ких температурах достаточно прочно хемосорбирует атомы водорода (2).

Для выяснения детального механизма этой реакции определение вели
чины элементарных констант сочеталось с изучением кинетического изо
топного эффекта (к.и.э.) путем проведения параллельных опытов с водо
родом и дейтерием.

Методика эксперимента. Опыты проводили на сверхвысоко
вакуумной установке с предельным вакуумом ~ 10“1 “ тор. Реактор пред
ставлял собой стеклянный сосуд объемом 220 см3, на стенки которого на
пыляли пленку спектрально-чистого серебра. Толщина пленки ~ 0,1 ц, а ее 
поверхность, измеренная по адсорбции ксенона, равна ~ 160 см3. Водород 
и дейтерий для опытов очищали путем диффузии этих газов сквозь стенки 
нагретой палладиевой трубки. Атомы водорода или дейтерия получали тер
мической диссоциацией молекул этих газов на вольфрамовой нити, подве- 
шенной в реакторе. Давление газов изменяли в пределах 3 • 10“4 — 10~2 тор 
и регистрировали при помощи манометра Пирани с автоматической за
писью (3). Температуру серебряной пленки варьировали от +20° до 
—100° С, погружая реактор в соответствующую охлаждающую смесь.

Результаты измерений. При накаливании вольфрамовой нити 
в атмосфере водорода или дейтерия наблюдается падение давления в ре
акторе, связанное с адсорбцией атомов этих газов на серебряной пленке. 
После выключения накала нити происходит рост давления до первона
чальной величины.

Зависимость изменения давления водорода от времени после выключе
ния накала вольфрамовой нити, полученная при температуре реактора 
— 65°, показана на рис. 1. Как видно, кинетическая кривая описывается 
уравнением второго порядка. Кинетические закономерности, наблюдав-
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шпеся при других температурах, а также в опытах с дейтерием, имеют 
аналогичный характер, т. е. во всех случаях порядок реакции равен двум.

Рост давления в реакторе при прекрагценип генерации атомов обуслов
лен рекомбинационной десорбцией атомов водорода пли дейтерия, кинети
ку которой можно записать следующим образом:

V rf [Ха] _ _ d [XZ] _
61 dt dt ■' 1Х/'' (1)

где и — скорость реакции (молек/см2 • сек); V — объем реактора (см3); 5 — 
поверхность серебряной пленки (см2); [Х2] —концентрация молекул во
дорода пли дейтерия в газовой фазе (молек/см3); [XZ] —концентрация 
адсорбированных атомов (ат/см2); к — константа скорости рекомбинации 
атомов па поверхности.

Как видно из рис. 2, экспериментальные значения констант /сц и 
хорошо описываются уравнением Аррениуса, и при этом отчетливо прояв-

Рис. 1. Кинетика роста давле
ния водорода в реакторе после 
прекращения генерации ато

мов при —65° С

Рис. 2. Температурная за
висимость констант ско
рости рекомбинации атомов 
водорода (7) и дейтерия (2)

ляется кинетический изотопный эффект: / кв ~ 10—15, Ев — Еп—
= 700—900 кал/моль. Указанная точность в определении разности энер
гий активации является вполне реальной, так как кп° не может превышать 
кв° более чем в 2 раза, что сильно ограничивает интервал возможного раз
броса наклонов арреииусовскпх прямых.

Следует отметить, что полученные константы скорости, в общем случае, 
не являются элементарными, поскольку реакция протекает по механизму 
Лэигмюра — Хиншельвуда, который включает как обязательную стадию 
процесс поверхностной миграции.

Учитывая отсутствие адсорбции и диссоциации молекулярного водо
рода и дейтерия на серебре, рассматриваемый процесс, в случае малых за
полнений поверхности, можно представить протекающим в две стадии.

ft, , .
XZ+XZj±XZ2X, (I)

k Й
XZ3X—>X3 + 2Z, (II)

где Z — адсорбционный центр; XZ — адсорбированный атом водорода; 
XZ2X — два атома Н, адсорбированные на соседних центрах.

Первая стадия представляет собой процесс миграции адсорбированных 
атомов друг к другу и в обратном направлении.

Вторая стадия — рекомбинация двух атомов, адсорбированных на со
седних центрах.

Полагая концентрацию XZ2X стационарной, получим уравнение для 
скорости процесса

® [XZ]2. <2)
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Отсюда следует, что измеренные на опыте константы Ащ и кв являются, 
в общем случае, комбинацией элементарных констант.

Так как в исследованном интервале температур наблюдается хорошее 
согласие с уравнением Аррениуса, то, по-видимому, имеет место одно из 

предельных соотношений: к = Е или к = 
= клкз / к2. Анализ измеренного кинетиче
ского изотопного эффекта позволяет опре
делить, какое из этих соотношений выпол
няется на опыте.

Разность энергий активации ЛЕ =- 
= Ет>—Ец определяется через разность 
нулевых колебательных энергий переход

■ I I
I I
I I
I I
I !

Рис. 3. Схема активированного 
комплекса при рекомбинации ад

сорбированных атомов (3)

(5)
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ных комплексов и исходных соединений 
согласно (4 * *) по уравнению:

ЛЕ = [2(v?d -vfH) -
L i

г

где N — число Авогадро; h— постоянная Планка, viU7 , vfD —частоты 
колебаний переходного комплекса для водорода и дейтерия, соответствен
но; viT1, v,d частоты колебаний исходных соединений.

Принимая, как обычно, тдв = v2h и = -у- получаем

Д£ = 0,15A^2viH_2v® )' (1)
г г

Если предположить, что скорость процесса определяется скоростью ре
комбинации атомов, адсорбированных па соседних центрах, то в этом слу
чае переходный комплекс, по-видимому, имеет структуру, изображенную 
на рис. 3.

Полагая частоты колебаний переходного комплекса близкими к соот
ветствующим частотам хемосорбированных атомов и считая, что вдоль ко
ординаты реакции направлены синфазные валентные колебания по связям 
атомов с поверхностью, из уравнения (4) получим

ЛЕ = — OJ5A7z(viTn — vB — v„),

где x'hii — частота колебаний связи Н—Н; vB, тд — частоты валентных н 
деформационных колебаний адсорбированного атома водорода.

Используя табличные данные (’) для частот колебаний Vini и vB в мо
лекулах Н2 и AgH и тот факт, что хд ~ '/2VB (с), получаем ЛЕ яг
№ —1 ккал/моль, что противоречит экспериментальным результатам. От
метим, что даже значительные отклонения (на 2 3 • 10ь сек-1) частот ко
лебаний активированного комплекса от соответствующих частот молекул 
Н2 п AgH не приводят к изменению знака в уравнении (5) и, тем более, 
не могут дать наблюдаемой величины разности энергий активации.

Можно также предположить, что в переходном комплексе (рис. 3) 
вдоль координаты реакции направлено колебание связи Н — Н. При этом 
скорость образования таких переходных комплексов из пар адсорбирован
ных атомов должна быть выше скорости поверхностной диффузии этих 
атомов друг от друга, так как первый процесс, по-видимому, облегчен 
взаимодействием адсорбированных атомов водорода. Такое соотношение 
скоростей приводит к неравенству к3 > к2, которое означает, что рекомби
нация атомов, адсорбированных на соседних центрах, не может быть лими
тирующей стадией.



Если же лимитирующей стадией является поверхностная миграция 
атомов, то Sv,и = v„ + 2хл. В соответствующей сумме для переходного 

i
комплекса следует учитывать только две колебательные степени свободы 

у v;h v л- vj или у V;n = 2v ;.
г г

Предполагая частоты колебаний переходного комплекса \аГ и vE 
близкими к частотам хемосорбированного атома v„ и ул, получим по урав
нению (3)

\Е = 0,15 Mv„ или АЕ = 0,15 NhvB.

Частота колебаний, рассчитанная из наблюдаемой разности энергий 
активации, составляет 5-Кб-Ю13 сек-1, что в пределах ошибок опытов со
впадает с частотой колебаний связи Ag — Н, равной, согласно О- 5.3- 
■ 1013 сек-1. Используя полученную из анализа к.и.э. частоту колебаний 
хемосорбированных атомов водорода, мы определили по теории абсолютных 
скоростей величину предэкспоненциального множителя Ад0, которая ока
залась равной 4 4-5,5 • 10-2 см2/молек-сек, что в пределах погрешностей 
совпадает в величиной, определенной по зависимости lg‘ZcIT от 1 / Т (рис. 2), 
равной ~ 4-10-2 см2/молек-сек.

Таким образом, величина наблюдаемого к.и.э. указывает на то, что ско
рость рекомбинации атомов Н на поверхности серебра определяется ско
ростью их поверхностной диффузии.

Институт химической физики Поступило
Академии паук СССР 29 VII 1971
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