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SURFACE DIFFUSION OF ATOMIC
HYDROGEN

Abstract

The use of hydrogen for discharge cleaning of metal surfaces has
one important disadvantage. This is adsorption of atomic
hydrogen on surfaces and subsequent surface diffusion, which
causes a contamination of already clean surfaces. Adsorbed
hydrogen changes electric and magnetic properties of some
metals. That is why we have decided to take a closer lock at the
surface diffusion of adsorbed hydrogen atoms. For the evaluation
of the diffusion rate we used a simple model. An infinite metal
surface is divided into two parts. The first one is completely clean
of atomic hydrogen, on the other there is known uniform initial
concentration of adsorbed hydrogen atoms. QOur simple model
calculations expressed strong dependence of the diffusion rate on
the temperature of the surface. The results for atomic hydrogen on
copper surface showed that the rate of diffusion at the
temperature 600 K is about 500 times larger than that at the
temperature 300 K.

Povzetek

V zadnjih letih se v svetu vse bolj uveljavlja metoda obdelave
kovinskih povriin z vodikovo plazmo. Z atomarnim vodikom
namreé uspesno odstranjujemo s povrsin kovin razne neéistoce,
predvsem kovinske okside. Vendar po takini obdelavi ostane na
povrsini plast adsorbiranega vodika, ki se lahko difuzijsko prenese
na prej Ciste dele povr§in. Prav zato smo se odlogili za Studij
hitrosti povrsinske difuzije adsorbiranih atomov vodika. Za izracun
smo uporabili naslednji model: kovinska povréina je neskonéna in
razdeljena na dve polravnini, od katerih je ena na zacetku povsemn
Cista, na drugi pa je neka znana zacetna koncentracija
adsorbiranih atomov. lzraéun je pokazal, da je hitrost povrinske
difuzije najbolj odvisna od temperature povriine. Rezultati za
difuzijo adsorbiranega atomarnega vodika na bakreni povrSini
kazejo, da je difuzija pri temperaturi 600 K priblizno tisockrat
hitrejSa od tiste pri temperaturi 300 K.

1 Uvod

Adsorpcija vodika na kovinski povrsini je pomemben
pojav v celi vrsti tehnoloskih procesov. Adsorbirani
vodik igra odlo€ilno vlogo v mnogih katalitskih proce-
sih, v metalurgiji je poznan kot povzrocitelj krhkosti
jekla (embrittlement of steel), v fuzijski tehnologiji pa
povzroCa probleme adsorbiran na notranjih povrsinah
v tokamakih. Prav tako povrSinsko adsorbirani vodik
spremeni elektricne in magnetne lastnosti kovin, npr.
PdH je superprevodnik, medtem ko Cisti paladij ni.

Prav zaradi teh neprijetnosti so naredili Ze vrsto Studij
o adsorbiranem vodiku na kovinskih povrsinah. Dobro
so teoreticno in eksperimentalno obdelana podrocja
vezi kovina-vodik, nihajna stanja adsorbiranega vodi-
ka, rekonstrukcija povrSine zaradi adsorpcije, stati-
stitna mehanika razli¢nih povrsinskih faz, akomoda-
cija in desorpcija vodika na kovinski povrsini. V
zadnjem casu je bilo objavljenih tudi precej ¢lankov in
Studij /1, 2, 3, 4, 5/ o povrsinski gibljivosti adsor-
biranega vodika oz. o povrsinski difuziji. Le-ta pride do
izraza na kovinskih povrSinah, ki mejijo na vakuum,

posebno, ¢e so bile ocis¢ene z atomarnim vodikom.
Po obdelavi ostane na povrsini kovine tanka plast ad-
sorbiranega vodika, ki se difuzijsko lahko prenese na
povsem Ciste dele kovinskih povrsin. To lahko
povzroCi Ze omenjene spremembe lastnosti kovin, v
primeru bombardiranja povrsine z energijskimi delci
pa tudi desorpcijo in povecanje tlaka v vakuumskem
sistemu.

2 Difuzijski koeficient

Do adsorpcije molekul ali atomov na kovinski povrsini
pride zaradi privilaCnega interakcijskega potenciala
med povrsino in delci plina. Ta je zaradi periodicnosti
atomov v kristalni mreZi podlage periodicen. Atomi
plina, ki se na povrsini ujamejo v eno od jam tega
potenciala, v njej niso stalno vezani. Lahko pres-
kakujejo od ene do sosednje potencialne jame, oz.
difundirajo po povrsini.

Vrednost difuzijskega koeficienta za povrsinsko
difuzijo je /5/:

12 (1)
D =k Y

kier je | razdalja med dvema sosednjima mestoma ve-

Jwa gf
konstanta, ki dolo¢a Stevilo prehodov preko poten-
cialne bariere na enoto ¢asa. V izrazu za k je wa nihaj-
na frekvenca adsorbiranega atoma v vezanem stanju,
g Stevilo izhodnih kanalov na danem mestu vezave
(= 4 za fcc (100) mreZo), T temperatura povrsine, kg
Boltzmannova konstanta in ES' efektivna aktivacijska
energija, potrebna za prehod atoma z enega na so-
sednje mesto vezave. V tej efektivni aktivacijski ener-
giji je Ze upoStevan efektivni kvantnomehanski pe-
riodicni potencial, ki ga cuti difundirajoci atom.

zave adsorbiranega atoma in k =

Ko vstavimo izraz za k v enacbo (1), dobimo nasledniji
izraz za odvisnost difuzijskega koeficienta od tempera-
ture:

e @
D= Do Q_RBT.

Na takSen nacin izracunani difuzijski koeficienti se
dobro ujemajo z izmerjenimi za vodikove atome na
bakreni povrsini (fcc mreZa, (100) mrezna ravnina) /4,
5/. Zato smo te podatke uporabili tudi v naSem
izracunu hitrosti povrsinske difuzije vodika na bakru.

Prispevek je bil predstavijen na 1. sre¢anju vakuumistov Slovenije in Hrvaske v Zagrebu.
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3 lzradun

Pri povrsinski difuziji nas zanima predvsem asovni
potek tega procesa. Kako hitro se na povrsini kovine
spreminja koncentracija adsorbiranih atomov ali kako
dale¢ difundira znaten del adsorbiranih atomov v
dolocenem c€asu, izra€unamo iz splosne difuzijske
enache.

Ker nam gre za Casovni potek povrsinske difuzije,
uporabimo splo$no difuzijsko enacbo na neskoncni
ravnini. Tako nam ni treba iskati robnih pogojev in je
za tocCno resitev potreben le ustrezen zacetni pogoj.
Da je slika dogajanja pri povrsinski difuziji jasna, priv-
zamemo naslednji, idealizirani zacetni pogoj oz.
zaCetno porazdelitev adsorbiranih atomov: zacetna
koncentracija no je enaka in enakomerna po vsej pol-
ravnini x < 0 ter enaka ni¢ na polravnini x = 0. Tak
zacCetni pogoj je ugoden tudi zato, ker postane
difuzijska enacba enodimenzionalna, odvisna le od
spremenljivke x:

2 (3)
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Tu je D koeficient povrSinske difuzije in n kon-
centracija adsorbiranih atomov.

Resitve enacbe (3) nastavimo v obliki

n =3 u(x) exp (— k? Dt).

Ta nastavek vstavimo v enacbo (3) in dobimo:
D X u''i(x) exp (—k? Dt) =3 uj (x) D k? exp (—k? Dt).
Po krajSanju in prenosu ¢lenov prek enacaja nam os-
tane amplitudna enacba u''i(x) + k? ui(x) =0, katere
sploSna resitev je uj(x) = Ajcos (kix) + B;jsin (kix) /6/.
Ker nimamo robnih pogojev, ki bi dolocili diskretne
vrednosti konstante ki, privzamemo, da se k zvezno
spreminja od 0 do neskoncno in vsota v nastavku za
reSevanje difuzijske enacbe preide v integral:

n(xt) =S [A(K) cos (kx) +B(k) sin (k)] e Dt g .

(4)

Za dolocitev konstant A(k), B(k) in k uporabimo prej
opisani zacetni pogoj, ki ga matemati¢no opisemo z
Heavyside-ovo funkcijo:

n(xt =0) =no [1 - H(x) ] = no f(X) (5)

V tej enacbi je H(x) Heavyside-ova funkcija oz. f(x)
funkcija, ki opisuje zacetno porazdelitev. Od tu dalje
iskanje koncne reSitve zahteva mnogo integriranja in
uvajanja novih spremenljivk. Zato tu zapiSimo le
koncni rezultat:

nx >0,t) =nn—'no[%+¢)(ﬁ)] =

=no[%-¢.(ﬁxb—t)] ©)
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Funkcija & (V;Dt ) je znana "“error function" in je

tabelirana v ve¢ knjigah /6/. Tako lahko resitve za dani
difuzijski koeficient D na poljubnem kraju x > 0 in
Casu t poid€emo v tabelah. Ker nas zanima c¢asovni
potek povrsinske difuzije in ker ne poznamo zacetne
povrSinske gostote adsorbiranih atomov no, raje
racunamo z razmerjem trenutne gostote z zacetno, ki
nam lepo opiSe veCanje koncentracije atomarnega
vodika prix > 0.

i‘- |u|'_%]
——iel oo ¢
\ 30
\\
N ‘\\
0fF O\
| N
\\__
1. = - A A F Ml O TR N
W 15 -10 50 5 . 10 ny
.r'{XlU"er_]

Slika 1. Profil povrsinske koncentracije atomov vodika
na fazni meji po ¢asu 10° sekund, temperatu-
ra_300 K, difuzijski koeficient 1,95 x 10%
m?/s.
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Slika 2. Profil povrsinske koncentracije atomov vodika
na fazni meji po ¢asu 10° sekund, temperatu-
ra_600 K, difuzijski koeficient 1,45 x 107'°
m?/s.

4 Numeriéni rezultati

Na slikah 1. in 2. so upodabljeni po enacbi (6) racunal-
nisko izraunani rezultati za potek povrsinske difuzije.
Narisana je krajevna odvisnost povrdinske gostote
vodikovih atomov po doloCenem casu. lzracun za
sliko 1 je bil narejen za difuzijski koeficient 1,95 x 10714
m?/s pri temperaturi 300 K /5/ in za razmerje trenutne
proti zacetni povrsinski gostoti n(x > 0, t) / no. Enak
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izracun je bil opravljen za sliko 2, kjer smo uporabili
difuzijski koeficient 1,45 x 107'° m?/s pri temperaturi
600 K /5/.

Rezultati kaZejo, da je hitrost difuzije mocno odvisna
od temperature povrsine. Pri temperaturi 600 K je kar
tisoCkrat vecja kot pri 300 K. Glede na preprostost
uporablienega modela in neupoStevanje odvisnosti
difuzijskega koeficienta od povrSinske koncentracije
adsorbiranega vodika lahko re€emo, da je povrSinska
difuzija hitra in znatna.

Zaradi temperaturne odvisnosti koeficienta povrsinske
difuzije (2) lahko napovemo $e mnogo hitrejso difuzijo
pri mo¢no povecanih temperaturah (nad 600 K). Pri
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nizjih temperaturah (pod 300 K) koeficient D hitro
pada, zato je onesnaZevanje povrsine z adsorbiranimi
atomi zelo pocasno in skoraj zanemarljivo za Case do
nekaj let.
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