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Nemesfémen kialakitott monorétegek és vizes oldatok kozott
lejatszodo izotopesere-folyamatok vizsgalata, 1.

Platinafeliiletek energetikai szerkezetének vizsgalata heterogén izotépcsere-folyamatok segitségével

MILLER JANOS és TOTH GEZA

A fémek és vizes oldatban levd sajat ion-
jaik kozott végbemend cserefolyamatok vizsgilata
tobb, mint félévszazados miltra tekint vissza.
A radioaktiv nyomjelzéses médszer elsé dontd
sikere éppen ezen egyensilyi allapotok dinamikus
jellegének a felfedezése volt! 2 Az irantuk meg-
nyilvanulé kezdeti érdeklédés azonban csokkent,
amikor felismerték, hogy ezek a cserefolyamatok
kiilonb6z8, f6leg elektrokémiai és diffdziés okok-
bél nehezen tarthaték kézben, azaz a cserének
mind az egyensilyi, mind a kinetikai jellemzdi
gyakorlatilag reprodukélhatatlanok.

A kicserél6dés ugyanis nem az ionok és a fém
felszini egyatomos rétege kozotti izotopesere,
hanem mikroszkopikus feliileti galvanelemek ha-
tasara korroziés folyamatok soran valosul meg,
amelyek a feliilet katéd jellegii részein fémkivalast
és ezzel egyidejiileg az andd jellegli részek egyen-
értékid oldédasat eredményezik. Mivel a fémek
ondiffizioja kozonséges hdmérsékleten elenyészd,
csak ennek tudhaté be, hogy a csere tobb tiz vagy
tobb szaz egyatomos réteggel egyenértéki feli-
leti rétegre terjed ki®. Olom esetében a rétegszam
meghaladja a szazat!, réznél egy oran beliil tobb
ezret érhet el

Ugyanakkor az irodalmi adatok sok esetben
egymasnak ellentmondéak. Példaul eziist esetén
King és Schochet a cserélddési mélységet egy napi
csere utan 4—25 monoréteghen allapitotta meg?.
Gerischer és Vielstich adatai szerint ez a mélység
20—50 monoréteg®. A feliilet allapotanak hatéasat
is szamos szerzdé tanulméanyozta. Erbacher szerint,
ha a fémet elGzetesen olyan, radioaktiv indikatort
nem tartalmazé oldatban hagyjuk allni, mint
amilyenben késébb a ecserélddést vizsgaljuk, a
feliilet elektrédpotencialjanak a kiegyenlitGdése
miatt a folyamat egyetlen atomrétegre korlato-
z6dik?. Haissinsky és munkatarsainak a kisérletei
viszont azt mutattik, hogy az ilyen el8kezelés
csokkentheti, de névelheti is a cseremélységet®.
Rollin beszamol arrél, hogy eziistot hosszi ideig
tarolva eziist-nitrat-oldatban, az ezt kovetd csere
mélysége 24 6ra alatt elérte a 150 monoréteget?.

1 G. Hevesy: Physik. Z., 16. 20. 1915.

2G. Hevesy: Ans. Akad. Wiss. Wien, 124. 131. 1915.
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226. 1723. 1948.
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Phys., 45. 212. 1948.
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Z. Elektrochem., 56.

Coffin és Tingley megfigyelései szerint, maratott
eziist legfeljebb mintegy tiz atomréteget cserél ki,
és ez a folyamat néhany masodperc alatt gyakor-
latilag teljesen lejatszédik, mig polirozott eziist
mintegy 100 réteget is kicserél, de 24 ora kell
ahhoz, hogy a folyamat 969,-ban végbemenjen'®.
Ezzel szemben King és Simonsen megallapitottak,
hogy az eziist cseremélysége gyakorlatilag fiigget-
len mind az oldat ionkoncentraciéjatél, mind a
csere idGtartamatol, viszont fiigg a csere megszaki-
tasainak a szamatél, amelyek soran a fémet ki-
emelik az oldatbél, leoblitik és ismét bemeritik az
oldathball. Ez a jelenség a szerzk szerint azzal
magyarazhat6, hogy az elektromos kettds réteg
meggatolja a cserét, tehat csere csak a bemerités
utani elsg pillanatban folyik, amig a kettds réteg
ki nem alakul. A koncentraciétél valé fiiggetlen-
séget az okozza, hogy bar nagyobb koncentracio-
nal a csere gyorsabb, a kettds réteg hamarabb
kialakul. Mas fémeknél hasonlé jelenséget mnem
tapasztaltak?,

Ha a szilard fazis viselkedésében sikeriilne
kikiiszobolni az emlitett bizonytalansagi ténye-
zoket, a heterogén izotépcesere-folyamatok tanul-
ményozasatél szamos érdekes probléma megolda-
sat varhatnank. Nevezetesen, értékes adatokat
szolgaltathatnanak reakciémechanizmusokra, ké-
miai kotésekre, kémiai szerkezetekre, dinamikus
egyensilyban lejatsz6dé folyamatokra vonatkozé-
lag és segitséget nyujthatnanak kiilonbsz6, gya-
korlati szempontbél jelentds feladatok (jelzett
vegyiiletek, radioizotépok elGallitasa, mikromeny-
nyiségli radioaktiv szennyezdk eltdvolitisa, ana-
litikai problémak) megoldasaban is.

Az izotépesere-vizsgialatokat homogén fazis-
ban megneheziti az a korilmény, hogy nehéz a
folyamatot egy elére meghatarozott idépontbhan
pillanatszertien megallitani és a folyamat meg-
allitasahoz meg kell valtoztatni az oldat 6ssze-
tételét (pl. a pH hirtelen megvaltoztatasa célja-
bél). Nehézséget jelenthet a cseve idgbeli lefutasa-
nak a regisztralasa is.

Midezek a nehézségek athidalhatok akkor, ha
homogén izotépcsere helyett heterogén cserét
hajtunk végre. A szilard fazist az oldatbél ki-
emelve a csere leall az oldat §sszetételének a meg-
valtoztatasa nélkiil. Egymas tavollétében a két
fazis radioaktivitasa és ezzel egyiitt a folyamat
iddbeli lefutasa is sokkal kénnyebben és pontosah-
ban mérhetd. A homogén cserének heterogén cse-
rével val6é helyettesitésében rejlé elénysk kihasz-
néliasihoz azonban elengedhetetlen az, hogy a szi-
lard fazisnak a cserére haté tulajdonsagai allan-

10 V. Coffin and J. Tingley: J. Chem. Phys., 17. 502. 1949.
C. V. King and A. M. Simonsen: J. Electrochem.
Soc., 104. 3. 1957.
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dok és ismertek legyenek. Sajnos, a fémek és sa-
jat ionjaik kozétti fent emlitett cserék ebbdl a
szempontbhél nem johetnek szamitasba.

Ezért tiszta fémek helyett a kivetkezs szilard
fazisokat alkalmaztuk. Platina feliiletére a cseré-
16d6 elem radioaktiv izotépjaval jelzett egyato-
mos rétegét kemiszorbealtattuk, amely ugyan-
azon elem vizes oldatban levé nem jelzett ionjai-
val cserélgédott. A platina, amely ily médon a szi-
lard fazis csereképes részének a hordozéjaként
szolgalt, az alkalmazott vizes oldatokban valtozast
nem szenvedett. Kimutattuk, hogy a cserél6dd
elem egyirdnyt transzportja nem lép fel. Igy a
fenti rendszerek osszes bizonytalansagi tényezdit
megsziintettiik azaltal, hogy a csere mélységét az
els¢ atomrétegre korlatoztuk.

Mindez nem jelenti azt, hogy az egyszerii ho-
mogén cserére jellemz§ kinetikai fiiggvényeket
kaptuk és a platina a folyamatra semmi hatast
nem gyakorolt. S6t, ez a hatas annélis inkabb erd-
teljes volt, mert minden kemiszorbealt csereképes
atom kozvetleniil az alapfémhez kotddott, vagyis
valédi monoréteg képzidott. Jelentés eltérést ta-
pasztaltunk az idealis Langmuir-féle viselkedéstél,
azaz nagyfokd inhomogenitast allapitottunk meg.
A kitiizott feladat megoldasihoz elengedhetetlen
volt a feliillet inhomogenitasinak a mennyiségi
jellemzése, amelyhez az emlitett heterogén izo-
topesere kinetikai vizsgalataval jutottunk el,
és amely az adott feladat keretein tilmend 6nallé
elvi jelentGséggel bir annal is inkabb, mert a rea-
lis szilard feliletek vgyszélvan kivétel nélkiil a
rajtuk véghemend adszorpcios-deszorpeios folya-
matokra nézve energetikailag inhomogének!?—17,

Vizsgaljuk meg részletesebben az inhomogeni-
tas jelenségét. A Langmuir-féle idealis viselkedés-
t6l valé barmely eltérés inhomogenitas. Oka nem
egyediill a felillet tulajdonsagaiban keresendd,
hanem az egész szorpciés rendszert jellemzi. Lé-
tezése az alabbi kizvetlen okokra vezethetd vissza.

1. Az adatomok egymas kozotti kélesonhatasa
(vonzas, taszitas), amelynek kévetkeztében a
boritottsag viltozdsa a kotési, illetve az adszorp-
ciés és deszorpeios aktivalasi energiak valtozasat
vonja maga utan eredetileg homogén feliilet ese-
tén is.

2. Az adatomok és a feliilet kozotti koleson-
hatéds (indukaélt inhomogenitas), amelynek kévet-
keztében az eredetileg homogén feliilet tulajdon-
sdgai az adszorbatum hatasara a boritottsag fiigg-
vényében valtoznak's 19,

2 H. S. Taylor: Proc. Roy. Soc. (London), A4 108. 105
1925.

13 J. B. Zeldowich, S. Z. Roginskii: Acta Physicochim.
USSR, ‘L. 57. 1934

14 Sz. Z. Roginszkij:
356. 1937.

16 M. J. Tyomkini V. J. Piizsov: Zs. Fiz. Him., 13. 851.
1939.

16 4. J. Sliigin i A. N. Frumkin: Dokl. Akad. Nauk
SzSzSzR, 2. 176. 1934.

17 M. J. Tyomkin: Zs. Fiz. Him., 15. 296. 1941.

18 M. Boudart: J. Amer. Chem. Soc., 74. 1531. 1952.

9 M. Boudart: J. Amer. Chem. Soc., 74. 3566. 1952,

Problemii kinetyiki u kataliza, 3.

3. A feliilet eredendd (a priori) inhomogenitésa.
Az eredé inhomogenitas a felsorolt hatasok szuper-
poziciéja.

A szilard feliiletek inhomogenitasa a fizikai-
kémia fontos kérdése, amely szinte minden szi-
lard —mem szilard fazishataron véghbemend fo-
lyamat vizsgalatanal felvetddik. Nyilvanvalé
azonban, hogy az a priori inhomogenitas elhataro-
lasa az inhomogenitas masik két fajtajatol és kii-
l6nallé tanulmanyozésa minden olyan médszer-
rel elvileg lehetetlen, amely a boritottsag valtoz-
tatasan alapszik. A monoréteg és a nem szilard
fazis kozotti izotépesere id8fiiggésének a meghata-
rozisa az egyetlen olyan vizsgalat, amely allandé
boritottsagnal hajthaté végre, tehat a kolesonha-
tashol szarmazé és indukalt inhomogenitas nem
jelenik meg. Ebbél kivetkezik, hogy a Langmuir-
féle modelltsl valé kisérletileg tapasztalt eltérés
kizarélag az altalunk keresett a priori inhomoge-
nitas kovetkezménye®®. Munkank els§ részében
ezt az elgondolast kisérletileg realizaltuk.

1. Eziist monoréteg képzése platinan

A kisérletekhez 29, iridiumot tartalmazé hen-
gerelt platina lemezb6l készilt 1 em atmérdji
korongokat hasznaltunk. A korongok széléhez
ponthegesztéssel platina huzalt erésitettiink az
aram hozzavezetése és rogzités céljara. Hasznalat
elott a tikorsima korongokat kiralyvizben eny-
hén marattuk gy, hogy tiikérszerd simasaguk
megmaradjon.

Mar korabban tisztaztuk, hogy elGzetesen ka-
todosan polarizalt, azaz hidrogénnel telitett (re-
dukalt) platinaelektrédot AgNO ,-oldatba meritve
a feliilleten a 21, 22

Pt(H) 4 Ag+ — Pt(Ag) + H+ (1)

reakcié megy végbe. Az (1) reakciéséma helyes-
ségét az alabbi kisérleti tények tamasztjak ala.

A redukalt platinan kivalt, jél reprodukalhaté
telitési mennyiséghez képest, anédos polarizilas
utan csak 0—49, valt ki a feliiletre. Az utébbi
mennyiség nem volt reprodukalhaté®. Megjegyez-
ziik, hogy az altalunk definialt telitési mennyiség
a platinakorong desztillalt vizes, illetve hig savas
oblitése utani maradék, amely tovabbi oblités
hatdsiara nem valtozik.

A telitési mennyiség ugyanazon adszorbens
esetén allandé érték volt és nem fiiggott az oldat
Ag*-koncentraciojatél. A mikrokoncentraciéban
jelenlevd Ag* gyakorlatilag maradéktalanul ki-
valt a platinan. Az oldathoz adott tovabbi Ag*-
mennyiség is kivalt mindaddig, amig a feliilet
boritottsaga el nem érte a ra jellemz§ telitési ér-
téket. A felesleg oldatban maradt®s 2. Eppen ezért
adszorpciés izotermak meghatéarozasa fel sem me-
riilhetett. Az (1) folyamat olyan heterogén kémiai

20 R. P.
1952.

Eischens: J. Amer. Chem. Soc., 74. 6167.
Téoth G.: Magy. Kém. Folyéirat, 70. 361. 1964.

21
22 J. Miller und G. Téth: Isotopenpraxis, 3. 19. 1967.
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1. tablazat

A platina feliiletén adszorbealt hidrogén és

az eziistionok kozétte kicserélddés

| |
K ebs. l A kezdeti A kezdeti ‘ Cag+ pi |  pH C+ Cag+ ol Y
]cslzt.ek \l cpm cpm :1{;}3‘/’1‘ kezdeti [ vég g-ckv./l g-ckv./1 “mCAg + ‘I lll:}'lg,lxln’
i RNy LS | ) |
[ i ‘*
1. | 1,647 - 10 4 | 1,043 - 10¢ 1,05 4 0,03 - | 0,99-4-0,01
+ 1,3 - 103 4 103 2,86 - 10-2{3,14-4+0,01 | 1,95-+0,01 ~ 1074 ‘ <102 10644 | 9,8-4-0,2
2. 1,647 - 108 4 | 1,175 - 10¢ 4+ | 0,8240,03 - 10,78+0,01- ’
+1,3 - 103 +103 2,86 - 10—2|3,14-4-0,01 | 2,054-0,01 ‘ 102 ‘ < 10=2 10545 | 8,31-0,2
| | |
Vak- | ; 0,018 1 0,004 | \
proba | 0 0 0 | 3,1940,013,084-0,01 ‘ » JO2 ) — | 8,840,2
1 ! ! ‘
2. tablazat

reakcionak tekintendé, amely a jobb oldali ter-
mékek képzddése iranyaba tolédik el. A geometriai
feliilletre vonatkoztatott telitési érték 2,1 - 107
g Ag/em? Pt, ami megfelel 929;-0s boritottsagnak.
Természetesen, a valodi felilet boritottsaga ennél
kisebb (0,7—0,8)%.

Az eziist nem ionadszorpeio, hanem toltés-
atmenet soran atomok alakjaban kotédik a felii-
lethez. Errél ugy gydzddtiink meg, hogy hidrogén-
nel telitett platinakormot AgNO ;-oldatba meri-
tettiink. A pH-metrikusan mért H*-koncentracio
nivekedése az (1) bruttéegyenlettel 6sszhangban
gyakorlatilag egyenértéki a radioaktivitas alap-
jan mért Ag*-koncentracié csokkenésével (1. tab-
lazat).

Mivel a hidrogén monoréteget képez a platina
feliiletén®: 2> feltehet, hogy az (1) cserereakcio
soran az eziist is monoréteget alkot. Ezt latsza-
nak alatamasztani az autoradiografias felvételek
is®, amelyek szerint az eziist nem halmozédik a
feliilet makroszkopikus hibahelyein (mechanikai,
defektusok, kristalyhatarok).

A felsorolt tények valésziniisitik, de nem bizo-
nyitjak az eziist monoréteg formajaban térténd
kivalasat. Elképzelhets, hogy a kivalt eziist aktiv
centrumokon mikroaggregatumokat képez, ame-
lyek elég stiriin helyezkednek el ahhoz, hogy az
elégtelen felbontéképességii (néhany mikron) auto-
radiogramokon kiilén-kiilon ne mutatkozzanak.
Valéjaban semmi elvi akadalya nines annak, hogy
fémen, annak nagy vezetGképessége miatt a hid-
rogén—eziistion kicserélédés dsszetartozd elemi
aktusai a felilet kiilonb6z6 helyein menjenek
véghe. A kérdés eldéntésére az alabbi meggondo-
lasbol indultunk ki.

Amennyiben a telitési eziistmennyiség egymas-
tol elszigetelt aggregatumokat képez, telités utan
a platinafeliilet jelentés részét mem boritja sem
eziist, sem hidrogén. Igy a feliilet hidrogénnel
valé ismételt telitésekor tjabb eziistmennyiség
kivalasa varhaté és ez a folyamat elvileg akar-
hinyszor megismételheté. A 2. tablazat adatai

23 J. Miller: Isotopenpraxis, 6. 400. 1970.

2 4. N. Frumkin, A. I. Shlygin: Acta Physicochim,
USSR, 3. 791. 1935.

% M. Breiter, C. A. Knorr und W.
chem., 59. 681. 1955.

%6 J. Miller: Isotopenpraxis, 6. 450. 1970.

Vélkl: Z. Elektro-

A katédos polarizdaciok szamdnak (N), valamint a polarizdciétél

az adszorpcidig eltelt idének (t) a hatisa a sik platinafeliiletre
kivalt eziist telitési mennyiségére (my)

Hémérséklet: 25 °C; koncentracio: 5 - 10-*n AgNO,-oldat

1. Platina lemez 2. Platina lemez

o mliu ® x e -
| 107 g Agfem? Pt 107 g Ag/cm® Pt
|
0 2,14 2,03
2 150 1,89 1,80
3 0 2,16 2,00
1 0 2.15 2.03
5 0 2,16 2,01

egyértelmiien cafoljak ezt a feltételezést. Az eziist-
tel telitett platinafeliilet csereképes hidrogénato-
mokat nem kot meg. Ismételt hidrogénezés hata-
sara csak akkor novekszik a telitési mennyiség,
ha a katddos polarizacié és a telités kozott eltelt
id6 elegendé a hidrogén egy részének a spontan
deszorpciojahoz. Kovetkezésképpen a telitett fe-
lileten nincs olyan hely, amely sem eziisttel, sem
csercképes hidrogénnel nincs boritva. Az eziist a
hidrogénhez hasonléan®*: > monoréteget képez,
amely a platinafeliilet hidrogénmegkotd képessé-
gét blokkolja. (Az eziist hidrogént nem adszor-
beal?”.) Az cziist—hidrogén kicserélédés ossze-
tartoz6 adszorpcios és deszorpeios elemi aktusai
a feliilet egyazon helyein mennek végbe.

Monoréteg képzddését igazoljak Bowles és
Cranshaw Méssbauer-spektroszkopiai vizsgalatai-
nak az eredményei is®.

2. Az izotépesere

Emlékeztetiink arra, hogy az izotépesere kez-
detén esak a feliileti monoréteg van radioaktivan
jelezve, mig az oldat Ag*-ionjai nem radioakti-
vak. Masrészt a feliileten és az oldatban levé eziist-
mennyiségek aranya legalabb 1 : 1000, azaz a fe-
liileti radioaktivitas irreverzibilisen csokken és az

* V. A. Rojter: Katalityicseszkije szvojsztva vescs-
esztv. Naukova Dumka, Kijev 1968. 1001. o.

* B.J. Bowles and T'. E. Cranshaw: Phys. Lett., 17. 258.
1965.
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idé novekedésével nullahoz tart. Ilyen koériilmé-
nyek kozott a felileti radioaktivitas csokkenését
az idé fiiggvényében minden esethen az alabbi
empirikus egyenlet irta le

2 —Q—F)=y=br @)

Xy

ahol «x, a feliilet radioaktivitisa a csere kezdetétdl
szamitott t id6 utan, x, a feliilet radioaktivitasa a
csere kezdetén (t = 0), ¥ a nem cserélédott ha-
nyad, F a cserélédott hanyad, a és b empirikus
konstansok, ¢ az idd.

Nyilvanvaléan 7y mindig aranyos a feliilet
radioaktivitasaval; a << 0, ha t = 0, akkor y =1
68 =10 =y = bi— ey

A (2) egyenletet a

lgy=algt-| lgb (2a)
cgyenlethbél kaptuk, azaz a kisérleti pontok a
Ig y(lg t) koordinata-rendszerben mindig egy egye-
nesen helyezkedtek el. A kiilonb6z§ kisérleti rend-
szerek csak a és b konstansok értékeiben kiilon-
béztek egymastél, amelyeket a legkisebb négyze-
tek modszerével GIER-szamitogép segitségével
hataroztunk meg és a 3. tablazatban foglaltunk
ossze.

A méréseket a csere megszakitasaval végeztiik
ligy, hogy a platina lemezt kiemeltiik az oldatbél,
vizzel 6blitettiik és a szcintillaciés mérdfej Nal(T1)
lyukkristalyaba helyeztiik. Felmeriilt a kérdés,
vajon a mérések, azaz a megszakitiasok szama nem

befolyasolja-e a csere idébeli lefutasat. Ehhez
két parhuzamos mérési sorozatot végeztiink; az
egyiket 14, a masikat 3 mérési ponttal (megszaki-
tassal) (3. tablazat, 1. és 2. rendszer). A 2. rendszer
mindharom kisérleti pontja az 1. rendszer sziik
konfidencia-intervalluméan beliil esett, ami iga-
zolta a mérési gyakorisagtél valo fiiggetlenséget.

Az izotépcsere-vizsgalatokat allandé AgNO,-
koncentracié biztositasaval terveztiik. Azt talal-
tuk, hogy a kis koncentriciék tartomanyaban
10-8és 10~*n AgNO,-koncentracié értékek kozott
a koncentracié névekedésével a csere gyorsul.
A koncentracié tovabbi novelése 102 n AgNO,-
koncentraci6é értékig mar nem hat a (2) iddfigg-
vényre (3. tablazat 1., 3., 4. rendszer). Az izotép-
cseréket mindig az wutébbi koncentraciétarto-
ményban hajtottuk végre. A cserékhez az 1. pont-
ban leirt platina korongokat hasznaltuk. Az olda-
tokat termosztaltuk.

Az elsé méréseket a csere kezdetétsl szamitott
5 masodperc milva, az utolsét egy, illetve néhany
esetben 6t nap milva végeztiik el. A minden cse-
rénél azonosnak valasztott ¢ értékek az 1. abrarél
leolvashaték.

A salétromsavval beallitott pIl-érték 2 és 4,5
kozott nem befolyasolta a cserét.

3. Az eloszlasfiiggvény meghatarozashatésaganak
a feltételei

Az eziist kivalasztasa az izotépesere megvalo-
sitasdhoz szerencsésnek bizonyult. Az alkalma-
zott oldatban ecsak egy vegyértékii kationok alak-

3. tablazat

Kiilénbozé kisérleti rendszerckben végrehajtott izotépeseréket jellemzé empirikus allandok

AT !
Kisérleti rendszer
Sz. 4‘ Pr(Ag)/Ag" | f* a Ig (100 b)
25 oC | i
s 3 - 10-?n AgNO,-0. 12 ‘ —0,138+0,003 1,9144-0,009
25 °C |
g 3 - 10-3n AgNOj-0. 1 - =
25°C
3. 6 - 10-*n AgNO,-0. 8 —0,1404-0,006 1,9204-0,021
2520
4. 10-21n AgNO,-o. 11 —0,1384-0,003 1,9124-0,009
25 °C 5
5. 3 - 10-%n AgNO;-0. ; 10 —0,139-+40,005 1,9144-0,014
L5596 ‘
6. 3 -10-*n AgNOj-o. 10 0,128-10,004 1,926 10,011
25 90 !
s 3:-10-3n AgNQg-0. | 12 —0,1404-0,003 1,9174-0,008
55 °C f
8. 3-10-2n AgNOz-0. | 10 —0,1494-0,004 1,898-4-0,010
l !
86 °C
9. 3 - 10-3n AgNO,-o0. i 10 —0,163-+0,004 1,882--0,011
|

* Statisztikai szabadsagi fok.

Megjegyzés: A megadott hibahatarok 95%;-os konfidenciaintervallumot jelolnek.
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jaban fordul el8, tehat kémiai természetd kompli-
kacioktol nem kellett tartani. A

10Pd(n, y)"1Pd L Ay

magreakeioban képz8dd 11'Ag-izotép igen nagy
fajlagos aktivitassal allithat6 eld, ami elengedhe-
tetlen 10-7g nagysdgrendid adszorbeilt mikro-
mennyiségek magsugarzas alapjan torténé méré-
séhez.

Mégis, a mi szempontunkbél legfontosabb az
eziistnek az a tulajdonsaga, hogy néhany mas
elemhez hasonléan®: 3%, képes az (1) reakciéra és
monoréteget képez. A monoréteg létezése azon-
ban csak sziikséges, de nem elégséges feltétele
annak, hogy egyértelmi fiiggvénykapcsolat all-
jon fenn az izotépeserének a (2) egyenletben fog-
lalt kinetikai jellemz6i (masodlagos paraméter)
és az energiaeloszlas (elsGdleges paraméter) ko-
zott. Az irodalombol ismert korabbi, hasonlo
céllal folytatott heterogén izotépesere-vizsgala-
toknal?® 31-33% g szerzék nem elemezték ezeket a
feltételeket és nem vizsgaltak meg teljesithet§sé-
giiket sem. Teljesiilésiiket hallgatélagosan eleve
adottnak tekintették. Igy lemondtak annak az
egzakt bizonyitasarol, hogy az elsédleges és ma-
sodlagos paraméterek Osszefiiggését leiré empiri-
kus figgvény kapcsolatban van a feliilet (szilard
fazis) valamely tulajdonsagaval, sét, az is kétséges
maradt, van-e egyaltalin ennek a fiiggvénynek
értelmezhetd fizikai jelentése.

A fentieket a feltételek részletes targyalasa-
nal b&vebben kifejtjiik.

a) Diffizio a vizes fazisban

Amennyiben az izotépcsere sebességét mnem
kinetikai tényezdk, hanem a vizes fazis diffaziés
jelenségei hatarozzak meg, vagy azt legalabbis
észrevehetden befolyasoljak, az idéfiiggést leiro
empirikus egyenlet nem alkalmas a feliilet jellem-
zésére. Teljesen elfogadhatatlan diffuziékontrollalt
folyamatok felhasznalasa feliiletek vizsgalatara®.,

A diffizio szerepének tisztazasara a kiilon-
b6z6 cserekisérleteknél valtoztattuk az iiveg-
keverd fordulatszamat 200-t6l 2500100 for-
dulat/perc értékig anélkiil, hogy ekézben barmi
valtozast észleltiink volna a cserében. (Megje-
gyezziik, hogy a csere kezdeti szakasza igen gyors.
Az elsé 5 masodperc alatt a feliilet elveszti radio-
aktivitasanak a 25—359,-at. Ezért elvileg nem
kizart olyan 5 s-nal révidebb kezdeti id6tartam
létezése, amely alatt a csere diffiiziékontrollalt.

2 A. Frumkin: Symposium on Electrode Processes. F.
Yeager, Philadelphia, 1959.

30 G. D. Zakumbajeva i D. V. Szokolszkij: Trudii Inszt.
Him. Nauk AN Kaz. SzSzR 14. 9. 1966.

31 K. J. Salzano and S. Aronson: J. Inorg. Nucl. Chem..
28. 1343. 1966.

32 F. Scheffer, B. Ulrich, P. Benecke und W. Sender: Z.
Pflanzenerniihrung, Diingung, Bodenkunde, 21. 224. 1961.

33 4. M. Abdel Salam: Agrokémia Talajtan, 16. 357. 1967.

3 Madi J. és Bolyés A.: Magy. Kém. Folyéirat, 74. 7.
1968.
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Ez azonban a jelen médszerrel nem tanulma-
nyozhat6.) A csere elsé orajanak a letelte utan
tébbszor megsziintettiik a keverést, ami nem gya-
korolt észrevehetd hatast a cserére.

Mindebbél vilagosan kitiinik, hogy a folyadék-
fazisu diffaziot figyelmen kiviil hagyhattuk.

b) Feliiletv diffizio

Tételezziik fel a kovetkezdt.

Valamely feliilet nagyfokd inhomogenitasat
heterogén izotépeserével kivanjuk vizsgalni. Ekoz-
ben azonban olyan gyors feliileti diffizié (az adato-
mok egymas kozotti cseréje a felileten) megy
végbe, amelynek a sebességéhez képest a hetero-
gén csere sebessége elenyészd. Ilyenkor a feliilet
realis energiaeloszlasatél fiiggetleniill mindig ho-
mogén feliiletet fogunk észlelni a kévetkezé okbél.

A heterogén csere kezdetekor a jelzett adato-
mok eltavoznak a felillet legkisebb aktivalasi
energiaji helyeirél. Az adatomok ilyen médon
egyenlStlenné valt izotéposszetétele azonban a
gyors feliileti diffiizio miatt pillanatszertien Kki-
egyenlitédik, és igy djbél jelzett atomok jelennek
meg a legkisebb energiaji helyeken, még mielGtt
a heterogén csere atterjedhetne a nagyobb ener-
giaju helyekre. Ez a folyamat mindaddig ismétlé-
dik, amig a feliilet el nem veszti radioaktivitasat.
Nyilvanvaléan, ebben az esetben a heterogén izo-
tépesere kinetikai egyenlete a valésagos feliilet
helyett egy, a legkisebb aktivalasi energiaju he-
lyekbdl all6 homogén feliiletet fog jellemezni.

Ebbél kévetkezik, hogy amennyiben az empi-
rikus egyenlet inhomogén feliiletre utal, a hetero-
gén csere sebessége nem lehet jelentéktelen a felii-
leti diffizié sebességéhez képest. A homogén felii-
leten véghemend cserét a

Y= (3)
egyenlet irja le, amely lg y(t) koordinata-rendszer-
ben egyenest ad. Az altalunk kapott (2) egyenle-
tek élesen kiilonboznek a (3) egyenlettdl, azaz a
kapott kisérleti pontok lg p(t) koordinata-rend-
szerben az egyenestdl erGsen eltéré gorbét hataroz-
nak meg. A feliileti diffiziénak tehat nines dénté
siulya. Ez azonban nem jelenti azt, hogy hatasat
elhanyagolhatjuk.

Ha a fenti két folyamat sebességei dsszemér-
hetéek, a feliileti diffizié a feliiletrél nyert képet
mindig a homogenitas iranyaba torzitja el. A kér-
dés tisztazasara a kovetkezd kisérletet hajtottuk
végre. A heterogén izotépeserét két izben két-két
napra megszakitottuk, és erre az idére a platina
lemezt vizbe helyeztiik. Szamottevd feliileti diffi-
zi6 esetén a megszakitas el6tti cserében inaktivva
(jelzetlenné) valt kisebb aktivalasi energiajia fe-
lilletrészen 1jbol gyors cserére képes jelzett ato-
mok jelennek meg. Ezek hatasara a megszakitas
utan a cserének nagyobb sebességgel kell folyta-
tédnia, mint amilyennel a megszakitaskor abba-
maradt. Mas szoval, a megszakitasnak torést kell
elgidéznie a heterogén csere lg y(lg t) egyenesében,
Ilyen térést nem észleltiink. a és b valtozatlan
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értékei is erre utalnak (3. tablazat, 5. rendszer),
A feliileti diffzié hatasat tehat elhanyagolhatjuk,

c) Diffizié a szilard fazis belsejébe

A feliileti eziist adatomoknak minél nagyobb
hanyada diffundal a platina felszine ala a kisér-
leti id6 alatt, az izotopesere-kinetikai egyenletek
annal kevésbé jellemzik a feliilet energlaallapotat

Bar a fémek belsejére érvényes diffiziés és
6ndiffiziés allandék alapjan szobahémérsékleten
ilyen diffdzié6 nem varhaté® 3%, Jehetdségét nem
szabad eleve elvetni, mert a vizes fazissal érint-
kezd feliileti rétegek diffuziés tulajdonsagai nem
ismertek.

A mi esetiinkben a szilard fazisu diffizié elha-
nyagolhaté. Ezt két kisérleti tény is alatamasztja.
A platinafeliiletre 5—6 mnappal korabban felvitt
eziist monoréteg ugyanolyan kionnyen eltavolit-
haté volt a feliiletrsl koncentralt salétromsavban,
mint a frissen felvitt réteg.

A b) pontban kézolt kisérlet soran a szamot-
tevo szilard fazisu diffazié a felileti diffizioval
ellentétes irdnyd torést idézett volna el6 a lg y(lg )
kisérleti egyenesen, amit nem észleltiink.

4. Az eloszlasfiiggvény meghatarozasa

A fentiek alapjan a kovetkezé kép bontakozik
ki. A platina lemez valédi feliiletének 70 —809,-an
toltésatmenettel eziistatomok valnak ki, amelyek
monoréteg alakjaban kétdimenziés intermetalli-
kus vegyiiletet képeznek?. Az eziist adatomok
egymassal kolcsonhatasba nem lépnek, ,,nem érzik

egymast”. Ez osszhangban van mas fémfizikai
meggondolasokkal®. Az izotépesere szamtalan

egymastol fiiggetlen, parhuzamos elemi cserefo-
lyamat Osszege. Az egyes elemi folyamatok ak-
tivalasi energiai esak azért kiilonboznek egymastal,
mert a felilet eredendéen inhomogén. Tekin-
tettel arra, hogy a csere sebességéhez képest az
eziist kemiszorpciéja az altalunk alkalmazott
méréstechnikaval pil]dnatszerl’ien gyorsnak bizo-
nyult, az adszorpcié jo kozelitéssel aktivalasmen-
tesnek tekinthets. Igy a csere a deszorpeiot jel-
lemzi és aktivalasi energiaja a platina —eziist ko-
tési energiaval egyenlének fogadhato el. Az ener-
giaeloszlas (2) egyenlet alapjan torténé meghata-
rozasanak nincs elvi akadalya.

1 Legyen az empirikus (2) egyenlet altalanossag-
han

¥ = »(0) (4)

Gondolatban osszuk be az egész inhomogén feliilet
elemi szorpciés helyeit meghatarozatlan szamu
elemi homogén csoportra, amelyek mindegyikére a
ni=e"H )
% A. N. Murin, V. D. Nyefedov i V. P. Svedov: Radio-
himija i himija jagyerniih processzov. Izd. Him. Lit. L.,
1960. 139. o.
36 4, N. Murin i B. G. Lurje: Diffuzija mecseniih ato-
mov i provogyimoszty v ionniih krisztallah. LGU, 1967. 11. o.

37 V. L. Boncs-Brujevics i V. B. Glaszko: Vesztnyik
MU, szerija m.a.f.h. N5. 91. 1958.

egyenlet érvényes. y; a tetszéleges i-edik csoport
ki nem cserélédott hanyada; k; az i-edik esoport
sebességi allandéja. Innen
1 ¥
i \/ ket (0)

y"f‘dflll a—

ahol f a teljes boritott feliilet, f; az i-edik homogén
csoport altal elfoglalt felilet. Nyilvanvaléan a (0)
elvi egyenlet semmiféle konkrét szamitdsra nem
alkalmas.

Tételezziik fel, hogy a cserére érvényes az

Arrhenius-egyenlet. Ekkor (5)-bdl

E;
W~ @

Yi=-¢©

ha azt is feltételezziik, hogy az 6sszes elemi cso-
portok A preexponencialis tényezdi egymassal
egyenldk.

Az eloszlasfiiggvény meghatarozasara alkal-
mazzuk a széles energiaeloszlasokra Roginszkij
altal javasolt kozelitd modszer® kissé mdédositott
valtozatat.

A o(E) differencialis eloszlasfiiggvény fogalma-
bol kivetkezik, hogy

? L’(E) dE =1 Y = i | Q’(I)
illetve
dl’ dy
o(ls ) ek (8)

A kisérleti (4) egyenlethdl csak ((liL adodik. A :L
¢ t

figgvényt a kisérleti adatoktél fiiggetleniil kell
megvalasztanunk. Ebb6l szarmazik a médszer
kozelits jellege. Az E(t) fiiggvény megvalasztasa
az alabbi meggondolas alapjan toérténik.

A legkisebb hibat akkor kévetjiik el, ha annak
az elemi csoportnak az aktivalasi energiajat fogad-
juk el az egész feliillet aktivalasi energiajaként,
amely az adott ¢ idépillanatban az osszes elemi
csoportok koziil a leggyorsabban eserélédik.

Az ezen csoportnal lényegesen kisebb ener-
giaja csoportokon energiaértékiiktsl figgetleniil
a csere gyakorlatilag teljesen végbement, azaz
radioaktivitasukat elvesztették (y; =~ 0). llyen
csoportokra vonatkozolag

(gg )‘ AT ©)

A lényegesen nagyobb energiaji csoportokra
ugyancsak vonatkozik a (9) kozelités azzal a kii-
lonbséggel, hogy 7; ~~ 1, azaz a csere ezeknél még
meg sem kezdddott (radioaktivitasukat teljesen
megorizték).

A fenti két tartomany kozott elhelyezkedd
csoportok kiilonb6z5 sebességgel vesznek részt a

38 Sz. Z. Roginszkij: Adszorbeija i kataliz na nyeodno-
rodniith poverhnosztyah. AN SzSzSzR, 127. o.



Magyar Kémiai Folyéirat 78. évf. 1972, 5. sz.

cserében. Koztik egy csoport sebessége maxima-
lis, ugyanis a (7) figgvény E,; szerinti elsé deri-
valtja egymaximumos gérbét ad. A maximum
abszcisszaja a

feltételbdl
B s == R0 42 (11)
A
0%y;
(- 823': )Lx Lo

derivalt a konstans egyiitthat6tol eltekintve a
(10)-b6l szarmazéval teljesen analég fiiggvényt
ad. Ez annyit jelent, hogy a (10)-bél kapott E; ...

gL - 3y, . i
energiahoz tartozé csoport 87—)] 1zotopcse-
L Ei max.

re-sehessége is maximalis lesz, tehat megkaptuk
a fenti kovetelményt kielégité FE, .. = E(t)
fiiggvényt. A (11) kifejezéshdl

dE RT

e g (13)
(13)-at (8)-ba helyettesitve

oty A

o(E) = — RT & (14)

amely az eloszlasfiiggvény altalanos alakja. A (2)-

bél kapott _]‘}/' kifejezést a (14)-be helyettesitve
at

b
oF) = — prtt = — oy (15)
Az integralis eloszlas (15)- és (11)-hél
B
3 = b(A)=do PT (16)

Felhivjuk a figyelmet egy érdekes analdgiara®.
A (2) egyenletbe idS (t) helyett nyomast vagy
koncentraciot irva, formalisan Freundlich-izoter-
mahoz jutunk. Ugyanakkor a Freundlich-izoter-
mak egyensilyi vizsgalatok esetén a boritottsag
és a kotési energiak kozotti (16)-tal megegyezd
exponencialis osszefiiggéshez vezetnek.

Mar korabban kifejtettiik®, hogy a (15) és (16)
fiiggvény elfogadhaté pontossagat és alkalmazha-
tosagat a

d[In o(E)]
RT —— % | <1

feltétel teljesiilése biztositja. Mivel az egyenl&tlen-
ség bal oldala a mi esetiinkben egyenlé |al-val és
a| minden értéke jéval kisebb 1-nél (3. tablazat, a
(15) és (16) fiiggvények hasznalhaték. A miénkkel
egyez6 eredményre jutott Levin sokkal nagyobb

3 J. Miller: Isotopenpraxis, 6. 345. 1970.
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matematikai mod-

szerrelt0,

apparatust igénylé pontos

5. Az izotépesere homérsékletfiiggése

Ugyanazon platina korongon minden egyéb
koriillmény valtozatlanul hagyasaval négy izotép-
csere-kisérletet hajtottunk végre 1,5+0,1, 25-1-0,1,
55+0,1 és 86-10,1 °C hémérsékleten. A kapott
figgvények az 1. abran lathaték (3. tablazat, 6.—
9. rendszer). A hémérséklet emelkedésével a csere
a varakozasnak megfelelden gyorsul, de a (2)
fliggvény érvényessége megmarad.

Az Arrhenius-egyenlet alkalmazhatésagat a
kovetkez6képpen ellenériztiik.

A kiilsnb6z8 hémérsékleteken kapott négy
egyenesen (1. abra) egyenld lg y értékekhez tar-
toz6 lg t értékeket hataroztunk meg.

10 T T

41gts5 \5
1. abra

A Pt('''Ag) = Agt heterogén izotépcsere hémérséklet-
fiiggése. a) (1,5-4-0,1) °C; b) (25--0,1) °C; ¢) (554-0,1) °C;
d) (864-0,1) °C; koncentracié: 3.10-%n AgNO,-oldat

Ha 6sszevetjiik a

Tl O
k=de TT

Arrhenius-egyenletet az atrendezett (11) egyen-
lettel, amelyben

azt kapjuk, hogy a jelen médszer hibahataran
beliil

k:%, illetve Ig k—=—Igt (17)

10 v, J. Levin: Problemii kinetiki i kataliza, 7. 297.
1949.
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A kivalasztott y értékek: 0,7, 0,55, 0,45, 0,3 és
0,2. A kapott —lgt értékeket a (17) osszefiiggés

értelmében Ffiiggvényébvn abrazolva a 2. abra

egyeneseit kaptuk. Ezek szerint az Arrhenius-
egyenlet érvényességérsl kimondott elGzetes fel-
tételezés nincs ellentmondasban a kisérleti té-
nyekkel. Ugyanakkor az egyenesek nem talalkoz-
nak az ordinita egy pontjaban, tehat A egész
feliiletre vonatkozé allandésaganak a feltételezése
nem helytallé. 4 és az aktivalasi energia kapeso-
latat a

leAd=1g A" + DE (19)

-lgt

£=070

§=055

r=045

1=030

=020

2. dbra
Az Arrhenius-egyenlet érvényességének az ellenérzése a
Pt(*'Ag) = Agt izotépeserénél (megszerkesztve az 1. dbra
alapjin)

fiiggvény fejezte ki, amelyben
Ig A" =137
D= —0,26

Mint ismeretes?’, ha (18) esetén a T helyett a

y T
N e TRt
és az A helyett az A’ értéket vessziik, az sszes
korabbi &sszefiiggések érvényben maradnak. A
mindezek figyelembevételével meghatarozott diffe-
rencialis eloszlasfiiggvény

o(E) — (0,2684-0,004)y

A (16) integralis eloszlasfiiggvény gorbéjét a
3. abran tiintettiik fel. A gorbe elsé négy és utolsé
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harom pontjat extrapolalassal kaptuk. A ¢ =0
kezd8ponthoz tartozé E,;, értéket abbél a meg-
gondolasbél hataroztuk meg, hogy az eloszlas-
figgvény esak 1> > 0 tartomanyban értel-
mezhetd. Az els kisérleti E érték 2,2 kcal/mdl,
amely valamivel meghaladja a viz diffdziés akti-
valasi energiajat (~~ 1,5 kcal/mél). Nyilvanvaléan
az utébbi érték az adott médszerrel meghataroz-
haté aktivalasi energiak alsé hatara. Részletesebb
informaciok a csere kezdeti szakaszarél nem nyer-
heték.

Feltehets, hogy a csere el6rehaladtaval vala-
mely y = y” értéktél kezdve a (16) eloszlasfiigg-
vény a y > »’ > 0 tartomanyban a

9 = @(Emax.) = konst.

10 12 1% 16 18 20
E, kcallg at

2 4 6 B

3. dbra
A Pu("""Ag) = Agt izotopesere aktivildsi erergidinak az
integralis eloszlisa sik platina lemez feliiletén

fiiggvénybe megy at, de ilyen yp-értékig a csere-
id6 igen nagy mértékben valé meghosszabbodasa
és mas kisérleti nehézségek -miatt nem sikeriilt
kovetniink a ecserét. Az E . meghatarozasanak
egy lehetGségét és lehetséges fizikai értelmét mas
kézleményben targyaljuk?l.

A y=1 és p= 0,01 kozotti intervallumhoz
tartozé energiatartomany szélessége 17 keal/mél
(3. abra). Egy korabbi munkéaban® kb. 0,1%-0s
boritottsagi platina lemezrél kiilonbézd redoxi-
rendszerek segitségével sikeriilt a jelzett eziist
adatomok 999 -4t deszorbealni, mikézben a re-
doxipotencial 40,8 V-r6l 1,45 V-ra valtozott.
Ez a kiilonbség 15 kcal/mél-nak felel meg. Az
egyezés figyelemre mélté, és a fenti eredmény arra
is utal, hogy barmilyen boritottsagnéal az adato-
mok eloszlasa a feliilleten egyforman statisztikus.

Bar a kapott eloszlasfiiggvények a vizsgalt
feliilet abszolat jellemz6i, a konkrét Pt—Ag ko-
tésienergia-értékek csak a vizes fazissal érintkezd
platinafeliiletet jellemzik. Kiilonb$z8 nem szilard
fazisok esetén allandésdguk nem varhaté a hid-
ratdciés viszonyokban és més tulajdonsigokban
fennallo kiilonbségek miatt.

6. Kovetkeztetések

A jelen mdédszerrel elGszor sikeriilt eloszlas-
fiiggvénnyel mennyiségileg jellemezni inhomogén

i J. V. Melihov i J. Miller: Isszledovanyije poverh-
nosztyi platinovogo elektroda metodom izotopnogo obmena.
Elektrohimija, megjelenés alatt.

12G. Téth: Z. physik. Chem., 238. 69. 1968.
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feliiletet és bebizonyitani, hogy az észlelt inhomo-
genitds a feliilet kizarélagos és eredendd tulaj-
donsaga. Bar a mdédszer alkalmazhatésiga a pe-
ri6dusos rendszer VIIL. csoportjanak a fémeire
korlatozédik, ezek jelentfsége kozismert (fém-
katalizatorok, indifferens elektrodok stb.) és fe-
lilleti tulajdonsagaik jobb megismerése fontos fel-
adat.

A médszernck kétségtelen elényei mellett fo-
gyatékossagai is vannak. Elézetesen fel kell téte-
lezniink az Arrhenius-egyenlet érvényességét, ami
tudoményos szempontbol nem kifogastalan el-
jards még akkor sem, ha az eltérés kevéssé valo-
szini. Tovabba, a modszer a feliilet energiastruk-
tirdjanak csak fenomenologikus leirasat adja,
de nem mond semmit az adott eloszlas alapjat
képezé fizikai tulajdonsagokral.

A fenti két hatrany kikiiszobolése céljabél a

Roginszkij-médszert8l eltéré pontos médszer al-
kalmazasat is kidolgoztuk, és hipotézist allitot-
tunk fel az eloszlasfiiggvény és a feliilet elektron-
mikroszképiai szerkezete kozotti okozati ossze-
fiiggésre vonatkozoélag?l.

Végiil kritikai megjegyzést tennénk néhéany
szerzé hasonlé munkajahoz. Johnston*, Lieser és
munkatarsai't, Madi és Bolyds* és masok szintén
vizsgaltdk (nem izotépeserével) az energiaeloszla-
sokat és arra a (kévetkeztetésre jutottak, hogy az
inhomogén feliilet két homogén feliiletrészbdl te-
vidik ossze. Mi is dbrazoltunk egy altalunk kapott
adatsorozatot (3. tablazat, 7. rendszer) lg (1)
koordinata-rendszerben (4. dbra) és a grafikus

2

lg(100y)

1000 1500 2000 t,s

4. ébra
Az 1. 4brab) egyenesét szolgaltaté kisérleti adatok dbrazoldsa
Ig p(1) koordindta-rendszerben

500

kép alapjan els6 latasra kézenfekvdnek latszott a
gorbe két egyenesre bontasa. A felbontas helyes-
ségének az ellendrzésére szamitogépes analizishez
folyamodtunk. A KFKI ICT-1905 szamitégépén
az 19CS-8 jelii program alapjan végrehajtott elem-
zés azt igazolta, hogy a (2) fiiggvényre korabban
meghatarozott hibakorlaton beliill gérbéink nem
kozelithet6k 6 vagy 6-nal kevesebb egyenessel.
Az emlitett munkakban szerepld kisérleti ponto-
kat sikeriilt lg y(lgt) egyenesekre fektetniink.
Mindez azt mutatja, hogy az ilyen felbontasok

4 F. J. Johnston: Intern. J. Appl. Rad. Isotopes, 18.
435. 1967.

4“4 K. H. Lieser, Ph. Giitlich und I. Rosenbaum: Radio-
chim, Acta, 4, 216. 1965,

elvégzésénél, valamint az egyenesekbdl a feliilet
sajatsagaira vonatkozé kovetkeztetések levona-
sanal nagy Gvatossigra van sziikség. A mi kisér-
leti adataink arra utalnak, hogy az egész monoré-
teggel boritott feliiletet egységes torvényszeriiség
alapjan [(2) egyenlet] kell interpretilnunk.

Osszefoglalis

Sima platina lemez feliiletére a
Pt(H) + Ag* — Pt(Ag) + H+

reakcioval 1'Ag monoréteget vittiink fel. Kisér-
letileg igazoltuk, hogy a monoréteg nem vesz
részt feliileti diffizioban és nem diffundal a pla-
tina felszine ala. A monoréteg és a nem radioaktiv
AgNO;-oldat kozotti heterogén izotépesere kine-
tikaja alapjan kapott statisztikus eloszlasfiigg-
vény segitségével mennyiségileg jellemeztiik a
felillet energetikai inhomogenitdsat, miutian ki-
mutattuk, hogy a vizes fazis diffiziéja nem be-
folyasolja az izotépesere sebességét. A ki nem cse-
rélédott hanyad logaritmusa és a feliileti Pt—Ag
kotési energia kozott linearis osszefiiggést 4lla-
pitottunk meg, azaz a feliillet a Freundlich-izo-
terma alapjaul szolgdlé modellnek felel meg.

Studies on the isotopic exchange between a
monolayer deposited on noble metal surfaces and
aqueous solutions, I. J. Miller and G. Téth

A 11Ag monolayer was deposited onto a smooth
platinum surface with the aid of the reaction

Pt(H) + Ag+ — Pt(Ag) 4 H+

Experimental proof was obtained that the Ag
atoms of the monolayer do not participate in the
surface diffusion and do not get into the bulk of
the platinum. The energetic inhomogeneity of the
platinum surface was characterized quantitatively
by the statistical distribution function derived
from the kinetic data of the heterogeneous isotope
exchange between the Ag monolayer and non-
radioactive aqueous AgNO, solution. The inde-
pendence of the exchange rate from the diffusion
rate in the aqueous phase was preliminarily shown.
Linearity of the logarithm of the unchanged frac-
tion versus the superficial Pt—Ag bond energy
was established. In equilibrium studies, such
distribution can be derived from Freundlich-iso-
therms.

Budapest, Akadémia Tzotép

Intézete.
Erkezett: 1971. VIIL. 16.

Magyar Tudoméinyos



