T-49202 OTKA palyazat
Fem/elektrolitoldatok hatarfeliilete magas

homérsékleten
ZAROJELENTES

1. Bevezetés

Korabbi, magas homérsékletli korrozioval kapcsolatos munkdink soran tobb esetben azt
tapasztaltuk, hogy csak az elektrokémiai jelenségek hdmérsékletfiiggésének ismeretében
lehetett leirni a hatarfeliileten lejatsz6do folyamatokat. Tobbszor is szembekeriiltiink azzal a
problémaval, hogy a mért elektrokémiai jel valtozdsa a hdmérséklet valtoztatasaval nem volt
értelmezhet6 az elektrokémia ismert modszereivel. Ez, és az irodalom alapjan szerzett hasonlo
tapasztalat arra mutat, hogy fontos lenne az elektrokémiai kettOsrétegben lejatszodo
viszonyok ¢és folyamatok meghatarozasa a 20-300 °C hdOmérséklet-tartomanyban, és ezen
keresztiil az alapvetd elektrokémiai jelenségek hdémérsékletfiiggésének konzisztens
modellezése.

Célkitlizésiinket magas hdmérsékletli elektrokémiai rendszerek vizsgélataval kivantuk
megvaldsitani; elektrokémiai mérések, analitikus szamitdsok és szdmitogépes szimulacidk
segitségével. Azt vartuk, hogy az eredmények, az elektrokémiai jelenségek elméleti leirasan
keresztiil hozz4jarulnak a gyakorlat szdmara is fontos magas hémérsékletii elektrokémiai
(elsésorban korrozids) folyamatok mechanizmusanak tisztazashoz. gy lehetéség nyilik ezen
jelenségeknek a jelenleginél pontosabb eldrejelzésére.

Az elektrokémiai rendszerek tulajdonsdgainak hdémérsékletfiiggésére iranyuld munkankat
kisérleti és elméleti részre bontottuk. Az elméleti részben olyan rendszereket kivantunk
vizsgalni, melyek elég egyszeriiek és alapvetd fontossagu eredményeket szolgaltatnak a
kisérleti rész eredményeinek megértéséhez:

* Hidrofil fém/viz hatarfeliilet modellezése a homérséklet fiiggvényében 20-300 °C

tartomanyban

* Hidrofob anyag/viz hatarfeliilet modellezése a homérséklet fiiggvéenyében 20-300 °C
tartomanyban

» Korrodalodo fém/viz hatarfeliilet modellezése a homérséklet fiiggvényében 20-300 °C
tartomanyban

*  Hatarfeliileti reakciok homérsékletfiiggésének modellezése



A kisérleti részben jol ismert elektrokémiai rendszerek jellemzését kivantuk elvégezni. Olyan
kisérleti koriilményeket hoztunk létre, hogy a fém/elektrolit hatarfeliileten végbemend sok
fajta folyamat koziil csak egy legyen a sebesség-meghatarozd, azaz a mért elektrodaram
egyszeriien értelmezhetd legyen:

» Folyadeékfazisu diffuzio altal vezérelt folyamatok homérsékletfiiggése
* A kettosréteg-kapacitias homérsékletfiiggése
*  Hatarfeliileti reakcio sebességének homérsékletfiiggése

crer

o Feémek feliileti oxidrétegének homeérsékletfiiggo elektromos tulajdonsagai

A munkatervet ugy ¢épitettiik fel, hogy az egyszerli rendszerekt6l haladjunk az egyre
bonyolultabbak felé, azaz az aktudlis mérések értelmezéséhez sziikségesek az el6zd
részfeladatokban szerzett ismeretek.

A fent vazolt feladatok elvégzéséhez rendelkezésiinkre allt a sziikséges eszk6zok nagy része,
de jelentds fejlesztési munkara is sziikség volt a kisérletek és szimulaciok elvégzéséhez.

A kutatdbmunka soran néhany ponton eltértiink az eredeti munkatervtdl. Ezt elsésorban az
kezdeti eredmények tiikrében tettiik meg, de figyelembe vettiik a KFKI Atomenergia
Kutatointézet prioritasait is.

A kisérletekben nem csak nemesfémeket, de rozsdamentes acélokat is mértiink. Elsoként a
kettOsréteg tulajdonsagainak homérsekletfiiggését vizsgaltuk. A kiilonbozé hdmérsékleteken
végzett MD szimuldciok hosszabb iddt igényelnek a tervezettnél. A Zr-1%Nb otvozeteken
végbemend lokalis korrdzids folyamatok teriiletén is végeztiink kisérleti munkat.
Szuperkritikus autoklav épitését kezdtik meg. Az MD szimulédcidinkat Kiterjesztettiik
szuperkritikus koriilmények kozé. A lokdlis hatarfeliileti jelenségek megértéséhez ¢és
leirdsdhoz determinisztikus, véges elemes modellezési munkat kezdtlink, mivel ez a modszer
alkalmasnak tiinik a feliileti elemi folyamatok leirasara is.



2. Magas hémeérsékletii elektrokemiai mérések a 20-300 °C
hémérséklet-tartomanyban

2.1. Kisérleti korilmények

A Kkisérletekhez egy 2 dm’ térfogatt PARR gyartmanya autoklavot nyolc elektromos
atvezetéssel szereltiink fel. Az atvezetésekhez teflon zsugorcsdvel szigetelt acél, késObb
cirkénium vezetékeket hasznaltunk. Tapasztalataink szerint a teflon zsugorcsé 300 °C-ig
megfelelden stabil, de néhany hét alatt repedések jelennek meg rajta ezen a hdmérsékleten. Az
oldattal érintkezé cirkoniumfeliileten viszonylag gyorsan vastag félvezetd oxidréteg nd, ami
jelentdsen csokkenti a teflonszigetelés sériiléseinél fellépd nem kivant elektrokémiai
folyamatok sebességét, aramat. Kialakitottuk a mintatartdkat hat minta parhuzamos mérésére.
Az elektrodfémeket egy vele azonos anyagi mindségli huzaldarab kozbeiktatasaval
ponthegesztéssel csatlakoztattuk és rogzitettiik az acél- illetve cirkoniumvezeték végéhez. A
hegesztési pontokat teflon zsugorcsével szigeteltiik. Epitettiink egy atbuborékoltaté rendszert,
mellyel izem kozben, magas hdmérsékleten és nyomdson is lehetdség nyilt az autoklavban
1év6 oldat atbuborékoltatasara, €s ezzel az oxigén- és hidrogéntartalmanak szabalyozésara.
Egy visszafolyods hiitd és egy back-pressure szelep segitségével biztositottuk a beadagolt gaz
foloslegének tavozasat. A kisérletek sordn a nyomast iners gaz (5.0 tisztasagi argon)
segitségével végig a viz tenzidja folott tartottuk, ezzel elkeriilve az oldat forrasat. Késobb a
gazbevezeté rendszert kiegészitettik egy 10 cm’-es oldattartallyal. Ebbol az autoklavba
bejuttatot oldat segitségével lizem kdzben valtoztathatjuk az elektrodfémekkel érintkezd oldat
Osszetételét. Az autoklav acél faldbol szdrmazd korr6zids termékek szennyezd hatidsanak
csOkkentésére egy titan illetve egy teflon béléscsovet készitettiink.

Uzembe allitottunk egy masodik autoklavot is rozsdamentes acél és cirkoniummintak hosszli
tava (tobb honapos) magas hdmérsékletii kezeléséhez, oxidréteg hidrotermalis novesztéséhez.
A mintakat kiilonb6zd oldatokat tartalmazo6 zart acéltokokban helyeztiikk az autoklavba, igy
parhuzamosan végezhettiink kezeléseket kiillonb6zd koriilmények kozott. Az oxidrétegeket
késObb ex-situ szobahdmérsékleten vizsgaltuk.

Az autoklavos mérések kdzben szamos technikai probléma meriilt fel: az autoklav anyaganak
korrézidja, az elektromos vezetékek szigetelésének sériilése, a ponthegesztések (kontaktusok)
lokalis korrozidja, szivargasok, stb. Ezeket nagyrészt sikeriilt kikiiszobolni, illetve
visszaszoritani. Egy tényez0 azonban nem hagyhatoé figyelmen kiviil: az acélbol késziilt
autoklav tartdly és egyéb szerkezeti részei (mintatartd, homérdtok, stb.) érintkeznek az
elektrolitoldattal, igy maguk is elektrodok. Az autoklav kiils6 fala a fiitétest védofoldelése
miatt foldpotencidlon van. Tovabba a visszafolyds hiitéhoz ¢és az AgCl-elektrod kiilsd
hazanak hiitéséhez (PVC csdvon) odavezetett csapvizen keresztiil a vizvezetékrendszerhez is
foldelddik az autoklav. A méréseinkhez hasznalt AUTOLAB PGSTAT30 tipusu potenciosztat
munkaelektrodja a felépitésébdl adodoan szintén foldpotencidlon van (pontosabban virudlis
foldponton). Ebbdl addéddéan a potenciosztat daltal mért dram egy része nem a
munkaelektrodon, hanem az autokladv hazan folyik at. Ezt a problémat teljesen csak
foldfiiggetlen potenciosztat hasznalataval lehetne kikiiszobolni. Mivel ilyen eszkdz nem allt
rendelkezésiinkre, sziikkségmegoldasként a mérések idejére levalasztottuk az autoklavot az
elektromos halozatrdl, igy azt tettiik foldfiiggetlenné. (A vizcsévon keresztiil vald foldelés a
tapasztalat szerint nem okozott jelentds hibat.) Ez az eljaras azt eredményezte, hogy egy-egy
mérés idétartama alatt az autoklav 5-10 °C-ot hiilt, hosszabb mérésekre (pl. kisfrekvencias
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impedanciamérésekre) nem volt lehetdségiink. A nyitottkori potencidlok mérésére egy
nagypontossagu, foldfiiggetlen Keithley voltmérdt hasznaltunk, igy ott ez a probléma nem
jelentkezett.

2.2. Referenciaelektrod

A magas hOmérsékleti elektrokémiai mérések egyik kritikus pontja a megfeleld
referenciaelektrod kivalasztdsa. Harom honapig teszteltiink egy ittriummal stabilizalt ZrO,
keramia membranelektrodot (YSZ), és egy kiilsd, zafirbol késziilt Lugin-kapillarissal ellatott
eziist/eziist-klorid (Ag/AgCl) elektrod mikodését a 20-300°C tartomanyban. A
potencialskala meghatarozasahoz készitettiink egy hidrogén harangelektrodot. A hidrogént in-
situ vizbontassal allitottuk el6 egy masik, térben elvalasztott platinaelektrédon, hogy a
vonatkoztatasi hidrogénelektrdd kornyezetében biztositsuk az autoklav tobbi részével azonos
oldatosszetételt és pH-t. Egy teflon todmbbe Y alaku furatot készitettiink. A széraiba alulrdl két
platinahuzalt vezettlink, az egyiket a furat tetejéig, a masikat csak az csak az elagazas alatti
részbe. A teflontdombot fejjel lefelé rogzitettiik az autoklavban. A rovidebb platinaelektrodot
katédosan elpolarizdlva (az autoklav mas részén elhelyezett, nagyméretli platinalemez-
ellenelektrodhoz képest) hidrogént fejlesztettiink. Ezzel félig megtoltottiik a furatot. Az
ellenelektrodon fejlédott oxigént argon atbuborékoltatdsaval tavolitottuk el az autoklavbol.
Vonatkoztatasi hidrogénelektrodként a masik platinahuzalt hasznaltuk. Ennek potencialja
néhéany oOra utan stabilizalodott, majd napokig alland6é maradt.

A referenciaelektrédok potencidljat dllandé nyomdson meghataroztuk a hidrogénelektrodhoz
képest. Tapasztalataink szerint az YSZ elektrod a 150 °C {olotti hdmérsékleteken stabil és
allandé referenciapotencial-értéket szolgaltat, alacsonyabb homérsékleteken a nagy
ellendlladsa miatt bizonytalanul mérhetd. Az Ag/AgCl elektrod az egész homérséklet-
tartomdnyban jol haszndlhat6. Azonban felfiités kozben alacsony nyomadson, illetve
nyomascsOkkenés hatdsara az oldott gazokbol gazbuborékok képzddnek az elektrod testét
alkot6 1 mm atmérdjii kapillarisban és megszakitjadk a kontaktust.

A magas hémérsékletii mérésekhez elsdsorban az YSZ referencidt haszndltuk, majd az
adatokat hidrogénskalara (RHE) szamitottuk.

2.3. Nemesfémek és elektrolitoldatok hatarfelulete a 20-300 °C
hémérséklet-tartomanyban

Hérom hénapon keresztiil mértiik 8 g/kg borsav + 5 mg/kg KOH oldatdban (amely hasonl6 a
Paksi atomerdmii primerkori oldatosszetételéhez), négy hémérsékleten (20, 100, 200, 300 °C)
polikristadlyos arany, €s platina elektrodok nyitottkéri potencidljdnak (OCP) stabilitasat,
valamint EIS méréseket végeztink az OCP-n. Az aranyelektréd +10 mV-os tartomanyban
stabilnak bizonyult a vizsgalat ideje alatt. A Pt-elektrod potencialja monoton valtozott kb. 50
mV-ot. Véleményiink szerint a valtozasok az oldat oxigéntartalmaval lehetnek
Osszefiiggésben, ekkor ugyanis még nem allt rendelkezéslinkre az atbuborékoltatd rendszer.
Az OCP-n mért EIS spektrumok valosziniileg a feliileti oxidrétegrél adnak informéaciot.

In-situ ciklikus voltammetrids méréseket végeztiink polikristalyos arany és platina
elektrodokon a kettdsréteg hdmérsékletfiiggd tulajdonsagainak megismerésére, illetve a



hatarfeliileti hidrogén- és oxigénfejlodési kinetika hdmérsékletfliiggésének vizsgalatara savas
natrium-szulfat-oldatban és borsavas oldatban a 20-300 °C homérséklet-tartomanyban.

Felvettiik a polikristalyos arany €s platina ciklikus voltammogramjait 20, 105, 180, 255 °C-on
allando 80 bar nyomason. 0,001 mol/dm’ kénsav + 0,1 mol/dm® Na,SO, vizes oldataban.
Megallapitottuk, hogy a homérséklet novekedésével sziikiil a voltammogrammon a
kettosréteg tartomany, kisebb anodos potencidlokon kezdddik az arany oxidacidja és az
oxigénfejlodés az elektrodokon. A hidrogénfejlddés menetét a homérséklet csak kis
mértékben befolyasolja.

crer

¢s a szulfat-ionok redukciojat tapasztaltuk. Az oldat az id6 eldrehaladtaval egyre
szennyezettebbé valt.

Példaként bemutatjuk a platinaelektrdd ciklikus voltammogramjanak hémérsékletfiiggését:

Pt, 100 mV/s
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1. abra Pt-elektrod ciklikus voltammogramja savas natrium-szulfat-oldatban a 20-300 °C
hémérséklet-tartomanyban.

A méréseket elvégeztiik 20 g/l borsavat és 15 mg/l kalium-hidroxidot tartalmazo oldatban is.
A borsav az adott koriilmények kozott stabil, azonban kiillonb6zé oligomer-anionokat képez.
Szakirodalmi adatok alapjan szamolva a megadott Osszetételii oldat szobahdmérsékleten
enyhén savas (pH=5,0), 200 °C-on semleges (pH=5,7), magasabb hdomérsékleten lugos,
300°C-on pH=6,3. Vezetoképessége masfél nagysagrendet valtozik az emlitett hdmérséklet-
tartomanyban, és még 300 °C-on is csak 400 uS/cm. A gyenge vezetoképesség hatdsanak
kikiiszobolésére IR-kompenzaciot alkalmaztunk.

Megallapitottuk, hogy a hdmérséklet — és ezzel egyiitt a pH — ndvekedésével a hidrogén-
skalan anodos iranyba tolodnak el a voltammogrammok. A viz stabilitasi tartomanya sziikiil.
Példaként ismét a platinaelektrodon kapott gérbéket mutatjuk be. Megfigyelhetd, hogy a
platina elektrodot 200 °C felett katédos irdnyban polarizalva a platina-oxid redukcidja utan
egy anodos csucs jelenik meg jol reprodukalhatéan. Ez arra mutat, hogy anddos
potencialokon az oldat valamely komponensének oxidacidja zajlik, ezt a feliileti oxidképzddés
blokkolja. Az oxid redukcidja utdn ismét megindul ez a folyamat. Az oxidalodé komponens



elsdsorban diffuzioval jut a feliilethez. Lassu pasztizas esetében az elektrod blokkolt
allapotanak idoOtartama alatt a feliilet kozelében kiegyenlitddik — s ezzel megndé — a
koncentracidja. A blokkolds megsziinésekor nagy andédos aramot kapunk. E komponens lehet
az oldott hidrogén, ami a hidrogén-referenciaelektrodbol folyamatosan oldodik és az oldat
kibuborékoltatdsa soran nem sikeriill maradéktalanul eltdvolitani. De lehet valamilyen
szennyezOdés is. A jelenségben szerepe lehet a kozel semleges oldatban fellépd lokalis pH-
valtozasnak is. Ennek eldontése tovabbi vizsgalatokat igényel.
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2. abra Pt-elektréd ciklikus voltammogramja kalium-hidroxidot tartalmazé oldatban a
20-300 °C homérséklet-tartomanyban.

2.4. Rozsdamentes acél (AlISI316) és elektrolitoldatok hatarfeliuilete a
20-300 °C hémérséklet-tartomanyban

Vizsgalatuk kiilonb6z6 rozsdamentes acélokon lejatszodo hatarfeliileti folyamatok kinetikajat
¢s mechanizmusat:

Harom honapon keresztiil mértiik 8 g/kg borsav + 5 mg/kg KOH oldatdban (amely hasonlo6 a
Paksi atomerdmii primerkori oldatdsszetételéhez), négy homérsékleten (20, 100, 200, 300 °C)
AISI316 rozsdamentes acél elektrodok nyitottkori potencialjanak (OCP) stabilitasat, valamint
EIS méréseket végeztiink az OCP-n. A rozsdamentes acél potencidlja monoton valtozott kb.
80 mV-ot. Véleményiink szerint a valtozdsok az oldat oxigéntartalmaval lehetnek
Osszefiiggésben, ekkor ugyanis még nem allt rendelkezéslinkre az atbuborékoltatd rendszer.
Az OCP-n mért EIS spektrumok nagyon hasonloak a kordbbi, platina és Zr-1%Nb
elektrédokon kapott mérési eredményeinkhez; az EIS ebben az esetben valoszintileg a feliileti
oxidrétegrol ad informaciot.

Felvettiik a rozsdamentes acél ciklikus voltammogramjait 20, 105, 180, 255 °C-on allando
80 bar nyomason. 0,001 mol/dm’ kénsav + 0,1 mol/dm’ Na,SO, vizes oldataban.
Megallapitottuk, hogy rozsdamentes acélon a hdmérséklet novekedésével a passzivacios csics
jelentdsen megnovekedik, azaz magasabb homérsékleten konnyebb aktiv allapotba hozni az
acélt. A transzpassziv oldodas kezdeti potencidlja kb. 300 mV-ot tolodik el katodosan.



A 10-80 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban 0,5 mol/dm® kénsav oldatban elektrokémiai
impedancia spektroszkopias (EIS) méréseket végeztiink. Az eredmények azt mutatjak, hogyl
Hz — 10 kHz frekvenciatartomanyban a modszerrel a feliileti oxidréteg tulajdonsagairo6l lehet
informaciot kapni. Az impedancia spektrum jol leirhatdo egy Rs-CPEIIRp helyettesitd korrel.
A CPE-koefficiens potencialfiiggése maximumot mutat az OCP kozelében és a maximum
értéke novekszik a homérséklet novekedésével. A passziv tartomanyban azonban nincs
értekelheté homérsékletfiiggeés, itt a CPE koefficiens az oxidréteg sajatsagait tiikkrozi. A CPE
exponens nem fiigg szamottevoen sem a potencialtodl, sem a homérséklettol. A toltésatlépési
ellenallas csokken a homérséklettel, és fliggetlen a potencialtél a passziv tartomanyban.
Mindezen eredmények arra mutatnak, hogy az EIS jol hasznalhat6 a hatarfeliileti folyamatok
¢s a feliileti oxidréteg tulajdonsdgainak leirdsara. Az eredmények részletes elemzését is
elvégeztiik a késébb ismertetendod reakcidogatolt migracio elmélete segitségével.

Tovéabbi potencialfiiggd EIS méréseket végeztiink a O8HISNIOT acélon a 100-300 °C
tartomanyban 1 mmol/dm® kénsavat tartalmazé natrium-szulfat oldatban. A kapott
spektrumok hasonld tendencidkat mutattak, mint a korabbi, 1 bar nyomdson végzett 20 —
80 °C-os méréseink esetében. Negativ potencidlokon a feliiletet boritd oxidréteg vékonyodik,
vagy teljesen redukalodik, mig pozitiv potencidlokon stabil passziv réteg van a feliileten. Az
OCP kornyékén azt tapasztaltuk, hogy az oxidréteg védoképessége egyre csokken a
hémérseklet novekedésével.

Osszehasonlitottuk az AISI304, az AISI316 és a 0SHI8NT10 rozsdamentes acélok korrozids
tulajdonsagait 300°C-on tobb honapos autoklavos méréseinkkel 8 g/kg borsav +5 mg/kg KOH
oldataban (amely hasonl6 a Paksi atomerOmii primerkori oldatosszetételéhez). Monitoroztuk
az elektrodok nyitottkori potencialjat (OCP) és elektrokémiai impedancia spektroszkopias
(EIS) méréseket végeztink az OCP-n. A kapott spektrumok nagyon hasonlitanak korabbi
mérési eredményeinkhez; az EIS a feliileti oxidrétegben lejatszodo elektrokémiai folyamatok
kinetikajarol ad informaciot. Az AISI316 és a 08H18NT10 acélokon kialakulo passziv réteg
még a hidrogén-ionok redukcids potencidltartomanyaban is megmarad, csak a frissen készitett
mintak polarizacidos gorbéjén figyelhetd meg passzivacios cstcs. Az AISI 304 acélon
kialakul6 védoréteg konnyebben redukalhato.

2.5. Zr-1%Nb otvozet és elektrolitoldatok hatarfeliilete a 20-300 °C
hémérséklet-tartomanyban

Méréssorozatot inditottunk a Zr-1%Nb 6tvozet lokalis korrézids tulajdonsagainak
meghatarozasara. Szobahémérsékleten, konvencionalis elektrokémiai cellaban és 300 °C-on,
autoklavban végeztiik a vizsgélatokat. Megallapitottuk, hogy agressziv ionok jelenlétében a
Zr-1%Nb otvozeten is végbemehetnek lokalis korrozios folyamatok, meghataroztuk a klorid-
¢s jodid-ionok lokélis korr6zids hatasat. A jelenség szobahdmérsékleten, oxigén és klorid-
ionok jelenlétében mar nyitottkdri potencidlon is jelentkezhet. Magas homérsékleten,
oxigénmentes oldatban azonban csak anddos polarizdciéo hatdsira indul meg a folyamat.
Kémiailag polirozott feliilleten stabil pitképzodés figyelhetd meg, ha a feliiletet vastag,
hidrotermalisan kialakuld oxidréteg boritja, akkor elsdsorban instabil pitek keletkeznek és a
lokalis korr6zids folyamatok nagysagrendekkel lassabbak. 300 °C-on a kritikus lyukképzodési
koncentraci6 3 nagysagrenddel kisebb, mint 20 °C-on.



A vizsgalatokat kiegészitettiik Zr1%NDb mintak kiilonbozd Osszetételd, klorid-, illetve jodid-
tartalmu oldatokban hosszi ideig (honapokig) vald kezelésével. A lokalis korr6zids
karosodast optikai és elektronmikroszkdpos vizsgalatokkal detektaltuk, valamint polarizacios
gorbe felvételével meghataroztuk a lyukkorrézidt jellemzd mennyiségeket, a kritikus
pitképzddési potencialt és a kritikus pitképzddési koncentraciot. A kisérletet megismételtiik a
BNC reaktoraban kb. 1dpa neutronsugarzasnak kitett mintakon is.

Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy a besugarzott mintdk ellenallasa a
lyukkorrozidval szemben megnétt, ami arra utal, hogy az oxidréteg ezeken a mintadkon jobban
véd, az agressziv ionokkal szemben ellenallobb.

A lokalis korr6zids folyamatok és a mechanikai fesziiltség egylittes hatdsanak megértésére
hosszl id6tartamu, harom honapos autoklavos korrozios kisérleteket végeztiink klorid-, jodid-
¢s szulfat-ionokat tartalmazé 8 g/kg borsav +5 mg/kg KOH vizes oldataban. Cs6 alakt
Zr-1%Nb mintakat beliilrdl a palast iranyaban feszitettiik meg kupos titdn rud beillesztésével,
ami a csO hossztengelyével parhuzamosan valtozd nagysagu belso fesziiltséget eredményez. A
kisérlet utan a mintakat optikai mikroszkopos ¢és elektronmikroszkopos vizsgalatoknak
vetettiik ald. Az eredmények értékelése még folyamatban van, de az mar elmondhato, hogy a
mintdk feliiletén jelentkezd repedések nem kothetdk egyértelmilen a mechanikai fesziiltség
jelenlétéhez.

2.6. Adszorpcios folyamatok homérsékletfliiggése a 20 — 80 °C
hémérséklet-tartomanyban

Vizsgaltuk adszorpcids folyamatok hdémérsékletfiiggését is. Elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleg alkalmazasaval hatdroztuk meg kiilonboz6 ionok (Ce**, Ce*" Cs', UO,*, T,
valamint borat-, nitrat- és perklorat-ionok) adszorpciojanak mértékét, adszorpcids izotermajat
a 20 — 80 °C tartomanyban acél és cirkonium feliiletén. Kiegészitd méréseket végeztiink arany
feliileten is. A vizsgalt ionra nézve 10 mmol/dm’® , borsavra 8 g/l, kdlium-hidroxidra 5 mg/l
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3. dbra Jodid- (bal oldali abra) és cézium-ionok (jobb oldali abra) adszorpcidja
cirkdniumon borsavas alapoldatbol.



Tapasztalataink alapjan elmondhat6, hogy a jodid-, a cézium-, a cérium(IIl)- és az uranil-
ionok reverzibilisen kotddnek a vizsgalt cirkonium és acél feliiletekre. A kapott adatok
Langmuir-izotermaval jol leirhatok. A maximalis boritottsdg egy monoréteg kortili,
ugyanakkor acél feliileten minden vizsgalt ion nagyobb mennyiségben adszorbealodik, mint a
cirkonium feliileteken. A vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban szamottevd homérsékletfiiggést
nem talaltunk.

Az adszorpcio és deszorpcid kinetikdjat a rezgOkvarcos mikromérleghez illesztett atfolyo
cellaban vizsgaltuk. Megallapitottuk, acél és cirkonium feliileteken hogy a Ce’*, Cs* és T’
adszorpcioja és deszorpcidja gyors, iddallandoja néhany masodperc. (Az adszorpcios
folyamat sebességi egyiitthatojara 11 és 34 dm’mol™'s™ kozotti értékeket kaptunk a kiilonbozd
rendszerekre.) A Ce*-ionok irreverzibilisen kotddnek az emlitett anyagokon.

Megkiséreltiilk az adszorpcios folyamatokat 100 °C feletti homérsékleteken autoklavban
elektrokémiai mérésekkel nyomon kdvetni, azonban a kapott eredményekbdl nem lehetett
egyértelmi kovetkeztetéseket levonni.

Ellenérzésképpen cézium- és cérium-ionok adszorpcidjat vizsgéalatuk y-spektroszkopidval
cirkoniumon (Zr2.5%Nb) és rozsdamentes acélon (OX18H10T), hiszen a y-spektroszkopia
kozvetleniil megmutatja, hogy az adott ionok megtaldlhatok-e a feliilleten. A vizsgalatokat
B4Cs illetve 'Ce izotopokkal jelzett borsavas oldatban végezziik a maximalis adszorpcid
mennyiségének meghatarozésa céljabol.

A cériumot illetve céziumot tartalmazéd torzsoldatokat a laboratériumunkban készitettiik. A
vizsgélt elemek radioaktiv izotOpjait inaktiv vegyiiletek besugarzasaval allitottuk elé a
10 MW-o0s Budapesti Kutatoreaktor egyik fliggdleges, forgathaté besugarzo csatorndjaban
(17/2 pozicid). A besugarzas idOtartama cérium esetében 24, cézium esetében pedig 10 ora
volt.

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az ionok borsavas oldatbol Zr2.5%Nb és
OX18H10T rozsdamentes acélfeliileten is megkotddnek. Az adszorbealddd mennyiség kozel
azonos a két fém esetén és kissé novekszik a hdémérséklettel a 20-60°C tartomanyban.
Mindkét fémen kozelitdleg egy monorétegnyi anyag kotédik meg, ami desztillalt vizes
mosassal csak részlegesen és lassan (tobb oOra alatt) tavolithatd el. Acélfeliiletrél gyorsabb a
deszorpcid. Dekontaminald oldattal a megko6tddott anyag nagy része (>96%) 30 perc alatt
lemoshato.

Ugyancsak ellendrzésképpen, uranil-ionok adszorpcidjat vizsgalatuk rozsdamentes acél ¢€s
cirkonium-feliileten tomeg-spektroszkopiaval. Négy kiilonb6zé homérsékleten (20, 40, 60 és
80 °C-on) 2-2 cirkonium és acél mintat dztattunk az oldatban 7 napig (,,adszorpcids kisérlet™).
Aztatds utan a mintdkat desztillalt vizzel leoblitettiik, majd megszaritottuk. Az azonos
hémérsékleten aztatott mintdk egyikét egy hétig aztattuk szobahOmérsékletli, urdnt nem
tartalmazo borsavoldatban (,,deszorpcids kisérlet”). Az egyes mintak feliileti urdntartalmat
1ézer-plazma ionizacios tomegspektrometrids analizissel hataroztuk meg.

Az eredménye azt mutatjdk, hogy a bodrsavas telitett UO, oldatbol adszorbealddd uran
mennyisége homérsékletfiiggd. OX18HI10T acélfeliilet esetében a megkotdédd mennyiség
egyértelmiien csokken a hoémérséklet emelésével. A legnagyobb feliileti boritottsdgot
cirkonium-6tvozet esetében is 20° C-on kaptuk, azonban a magasabb hémérsékletii kisérletek



adatai szoérnak. Rozsdamentes acélon a cirkdniumon mérhetd mennyiség 2-3-szorosa
adszorbealodik. 1 hetes borsavas aztatassal az adszorbealt anyag nagy része eltavolithato. Az
alacsony mintaszammal elvégzett kisérletek ennél messzebb mend kovetkeztetések levonasara
nem alkalmasak, pontosabb ¢és megbizhatobb eredményeket egy Ilényegesen nagyobb
mintapopulacion elvégzett kisérletsorozat szolgaltathat.
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3. Fém/folyadék hatarfeliilet vizsgalata szuperkritikus vizben

Az AEKI kutatasi profiljaba illeszkedd feladatok kozé tartozik egyes szerkezeti anyagok
tulajdonsagainak megismerése a szuperkritikus viz koriilményei kozott. Ilyen mérésekre
elsdsorban a I'V. generdcios atomreaktorok kifejlesztésével kapcsolatos alapkutatasi feladatok
megoldasahoz van sziikség, hiszen nagyon fontos azt tudni, hogy milyen szerkezeti anyagok
birjak a szuperkritikus viz altal meghatarozott koriilményeket. KézenfekvOnek tiint tehat
méréseinket erre a teriiletre is Kkiterjeszteni. A vizsgalhatdé hdémérséklet-tartomany
megnovelése érdekében 1), kisméreti autoklavot épitettiink, melyben szuperkritikus
hémérsékleti viszonyok kozott is végezhetdk korrdziods tesztek.

25 MPa nyomas ¢és 500 C° homérséklet eléréséhez sajat fejlesztésti kisérleti eszkozt
épitettiink. Az eszkozhoz csatlakozd vezetéken keresztiil oldat aramoltathatd a korrdzids
kisérlet alatt, ez biztositja az allandd kémiai kdrnyezetet. Teszteket végeztiink Eurofer97 és
15H2MFA tipust acélmintdkon — amik egy jovObeni reaktor tartadlydnak anyaga lehet —, majd
az ismerten jo korrdzidallosagt AISI 316 és Titdn Gr.2 anyagokat vizsgaltuk. A kisérletek
soran a mintak tomegndvekedését, €s az oxidréteg optikai mikroszkopos értékelését végeztiik
el.

A 15H2MFA anyag j6 mechanikai tulajdonsagaival tiinik ki, de kevésbé korr6zioallo, mint a
tobbi vizsgalt 6tvozet. 1800 oranyi oxidalas utan kb. 18 pm oxidréteget tudtunk megéllapitani
a metallografiai csiszolatokon. Az Eurofer97 nevii anyag a flzids reaktorok szamara
kifejlesztett, mechanikai Otvozéssel készitett ferrites acél, 9% kromtartalommal. A jo
mechanikai tulajdonsdgok mellett a korrézidallosaga 500 °C-on nem kiilondsebben jo, 1800
o6ra oxidalast kovetden 8 pm rétegvastagsagot talaltunk.

A masodik tesztsorozatban vizsgalt rozsdamentes acélon (AISI 316) és a titdn Otvozeteten is
2-3 pm oxidréteget figyeltiink meg kb. 1600 o6ra oxidalds utdn. A rozsdamentes acél minta
feliiletén egyes helyeken 1ényegesen vastagabb réteget talaltunk, amely az atlagvastagsagot is
befolyasolta. Ezek a lokalisan vastagabb rétegek valamely hibahelyen képzddhettek, utalva az
anyagban 1év6 zarvanyra, amely felszinre keriilt a mintael6készités soran.

Oxidacié vizben, 25 MPa, 500°C
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4. abra A korr6zios vizsgalatok eredményei szuperkritikus vizben, néhany vizsgalt anyagtipusra.

11



A korrozidsebesség, ¢s a feliileten képzddo réteg vastagsaganak kérdése mellett valoszinlileg
lényeges lesz annak az ismerete, hogy a kiilonb6zé sok, oxidok hogyan oldodnak
szuperkritikus nyomast vizben. Egy egyszerli rendszerben modelleztiik az oldhatosagot és
megallapitottuk, hogy mivel a szuperkritikus viz rossz oldoszer, a sok kivalasara éppen a zona
kozepén lehet szamitani, ahol a szub-szuperkritikus atmenet torténik. Az elemzések
eredményét jovobeli kisérletek tervezéséhez akarjuk felhasznalni.

A korro6zids kisérletek eredményei is hozzasegitették az AEKI-t, hogy sikerrel palydzzon —
konzorciumi tagként — az EU 6. keretprogramon beliil kisérleti reaktorok infrastruktara
fejlesztési programjaban. Az MTR-I3 projektben az AEKI vezeti a szuperkritikus besugazo
hurok fejlesztést. A projektben partnereink a finn VTT ¢és a karlsruhei JRC ITU (Institute for
Transuranium Elements) intézetek.
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4. Analitikus szamitasok és szamitégépes szimulacidk a
hatarfeliiletek leirasara

4.1. A passziv allapotu acélmintakon mért impedancia spektrumok
értelmezése a reakciod limitalt migracié elmélet segitségével

Kidolgoztuk a reakcio gatolt diffizio elméletét, az eredményeket alkalmaztuk a vizes
oldatokban, magas homérsékleten kialakulod fém-oxid rétegek elektrod impedancidjara, majd
kiterjesztettiik tovabbi, elektrokémiai modszerekkel vizsgalhato, reakciokinetikai problémakra
1s. Az elmélet a folytonos idéeloszlasti bolyongas (continuous time random walk — CTRW)
ismert modszerén alapszik [H. Scher and M. Lax, Phys. Rev. B 7, 4491, 4502 (1973)].

Valamely kozeg elektromos vezetoképességét vagy ellendllasat (admittancidjat vagy
impedancidjat) a toltéshordozok stirliségének és mozgékonysaganak a szorzata szabja meg. Ez

crer

altalaban tekintett oka a mozgékonysag frekvencia fliggésében all. Az altalunk kidolgozott
eljards a frekvencia vagy 1d6 fiiggést olyan kémiai reakcioknak tulajdonitja, amelyek
megvaltoztatjak a toltéssiiriséget. Az ilyen jelenséget nevezziik reakcid gatolt diffuzionak. A
CTRW elmélet legfontosabb kiinduld fliggvénye a varakozasi idéeloszlas, az a U (7 )dt
mennyiség, amely megadja annak a valoszinliségét, hogy egy toltéshordozd elmozdul ?és
t+ dtidépontok kozott. Felfogasunk szerint a reakcid gatolt diffuzid esetén fennall a
U(t)=U ,(t )V o(t) Osszefiiggés, ahol a szorzat elsd tagja a kémiai reakciotdl mentes
diffaziora vonatkozd fliggvény, a masodik tag pedig a kémiai kinetikdbol szarmaztathato.
Ugyanakkor a toltéshordozok elmozduldsat kémiai reakcid esetén is U ,(?) szabja meg.

Kinetikailag elsérendii reakciok esetén U ()= exp(-k,t); kinetikailag masodrendii esetben

crer

pedig — egymassal egyenld, ¢, kezdeti koncentraci6ji reaktansok mellett -
Yoy = (1 t k2c0t)'1. Itt k, és k, a kinetikai koefficienseket jeloli. Feltettiik, hogy a reakciotol
nem haboritott diffizié a klasszikus, Einstein-Smoluchowski torvényt koveti, ennek a

U ,(t)= exp(-t/1, ) fiiggvény felel meg. A CTRW elmélet szokasos eljarasa nem az id6,
hanem a frekvencia fiiggvényében fejezi ki végezetiil a diffuziot.

A CTRW elmélet értelmében a H mozgékonysagra azaz a D = [ k,T/ze diffuzié allandora
(ahol kja Boltzmann allando, T az abszolit hémérséklet, e az elemi toltés és z ezek szdma)
U, (t) segitségével az alabbi kifejezést nyerjiik:

U l+iet, 2 tH1+ e’ w(t,-1)0
D W)= D - D - “rms D+l- D - D v+l-D " . 1
) "1, 1+iet 613 E 1+’ 1+w212% et ()

Itt [’ .a bolyongds négyzetes kozepes uthossza, ©a korfrekvencia, ;= /-1 és
iz 1,0 ke
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Az elméletet els6sorban sajat elektrod impedancia méréseink: vizes oldatba meriil, magas
homérsékleten, hidrotermalis Gton oxidalt fémek elektrod impedancidjanak értelmezésére
hasznaltuk. Az elektrod impedancia kisérleti meghatdrozasai és elméletei altaldban a
frekvencia térre vonatkoznak, ezért szadmitdsaink eredményei kozvetleniil 6sszehasonlithatdéak
voltak méréseinkkel.

Ezek a rétegek sokkal vastagabbak, mint a félvezetd tulajdonsagu oxid és viz hatarfeliilete
mentén kialakuld, elektromosan arnyékoldé Debye réteg. Ezért természetesnek latszott azt
feltételezniink, hogy az oxid belsejében kizardlag difflizios mozgast végeznek a

toltéshordozok, migracidjuktol eltekinthetiink. Az Y, diffizios admittancia Warburg szerint
igy adhat6 meg:

Y, = 0(iDw )" )

ahol ¢ = \/Ec(ze)2 /kBT , és ¢ a toltéshordozok koncentracidja. Az (1) és (2) kifejezés
egyesitésével a reakcid gatolt diffuzio esetére alkalmazott Warburg impedancidhoz jutunk,
amelynek ez az alakja:

1+ 01, 0"
Yd,:bHiwr#H
0 l+int g

; €)

és b= Ic(ne)2 /~2k,T ](I,ms n,).

Ezt a kifejezést alkalmaztuk a hidrotermélisan oxidalt Zr mintdkon mért impedancidk
értelmezésére. Harom paramétert, b, 1. és 1, hataroztunk meg a (3) egyenlet illesztése utjan.
Y

dr

Egy jellegzetes illesztett gorbepart, ¢s 0 frekvencia fliggését, az 1. dbran mutatjuk be.

10° 90

4160

o /deg

107 : : : 0
10* 10°
frequency/! g

5. abra Az admittancia abszolut értéke és fazisszoge a frekvencia fiiggvényében, 0.5
mol/dm*® Na,SO; elektrolitba meritett Zr/Zr-oxid elektrodon mérve 0,7 V (SCE)
mellett; az oxid 20 héten at tartd hidrotermalis kezelés soran novekedett, vastagsaga
kb. 2pum, feliilete 1 cm?.

Az illesztés sikere arra mutat, hogy elfogadhatonak tekinthetjiik a kozelitésiinket: az észlelt

admittancia leirhatd egyediil a reakcid gatolt difftiziérol szamot ado fliggvény segitségével.
Ezt az is alatdmasztja, hogy az illesztett paraméterek nem fliggenek sem az
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elektrodpotencialtdl, sem az oldat koncentracigjatol, sem a hidrotermalis kezelés idejétdl
(tehat az oxidréteg vastagsagatol). Ertékitk b= 7,5x10°°Q 'em™?,1 01, = 8x107°s,1, = 0,15

Ellenkez6 a helyzet a rozsdamentes acél mintdkkal annyiban, hogy ott az oxidréteg annyira
vékony, hogy abba a kiilsd elektromos tér akadaly nélkiil behatol, az oxidban a toltéshordozok
mozgasa tehat konduktiv, azt a kiilsé elektromos tér hozza létre, és e mellett a folyamat
mellett a diffuzi6 elhanyagolhatdo. A konduktiv admittancia altalanosan érvényes (4)
kifejezését (ahol / a rétegvastagsag):

1/Z =Y = eci /I (4)

egyesitve az (1) egyenlettel, és tekintetbe véve az Einstein-Smoluchowski 0sszefliggést, a
reakcio-gatolt diffuzio esetére alkalmazott konduktiv admittancia kifejezéséhez jutunk:

ec T Ol+iwt
=Y = — _H—DH . 5
" luOTDDHinD )

1
Zmr
A méréseket egy —R—(Z.||[R,)— helyettesitd kor segitségével értelmeztiik. A gorbék
illesztése soran R, elhanyagolhatoan kicsinek bizonyult, a fesziiltség fiiggvényében egyediil
R, valtozott, mig a frekvencia fliggést Z,, irta le. Az illesztések, mint a 2. dbra mutatja,
elfogadhatdaknak tekinthetdk. A Faraday folyamatot leird R, elem fesziiltség fiiggését és a két
iddallando illesztett értékét az oxidréteg tulajdonsagai szempontjabol diszkutaltuk.

1.0 T T T T T T 045

log(1/R )

. . . . . . . . . . - 0 . . . . .
10" 10 100 100 10 100 100 10° 10° 10 10° 10° 10 10° 600 400  -200 0 200 400
frequency frequency potential/mV (SCE)

a b c
6. dabra Reakcid gatolt konduktiv admittancia valds (a) és képzetes (b) része 0,5 mol/dm’
kénsavba meritett passziv acélon mérve -500 mV(SCE) mellett, valamint R, (c) az
elektrod potencial fiiggvényében

Kiterjesztettik a reakcio gatolt diffuzid6 elméletét olyan homogén toltéstranszport
folyamatokra is, amelyekben a toltéshordozok fény vagy ionizdld sugarzasok hatésara
keletkeznek, pillanatszerli megvilagitds alatt vagy stacionarius koriilmények kozott. A
mérendd mennyiség ilyen esetben a megvilagitott fazis egészének vezetOképessége az 1do
vagy a frekvencia fliggvényében. A staciondrius vezetdképességet az (5) egyenlethez hasonld
kifejezés adja meg a mérd frekvencia fliggvényében, tartalmazza azonban a besugarzas
viszonyait leir6 mennyiségeket is.

Pillanatnyi megvilagitas vagy besugarzas esetében a természetes valtozd nem az idé.
Tekintslink példaul egy fotokatodot, amelybdl egy fény villands elektronokat injektal egy
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szigeteld folyadékba. Az elektronok a kiilsé U fesziiltség hatdsara megindulnak az /
tavolsagban 1évo anod felé, amelyet /, pillanatban érnek el; ez az iddpont, az u.n. repiilési id6,
jol mérhetd az aram-id6 goérbén. A repiilési id6t a (6) egyenletbdl lehet meghatarozni.

E Uo%lﬂ 1)+ (l-n)T(l—e""”)‘ ) (6)

Itt 1 ,a reakciotol meg nem zavart toltéshordozd mozgékonysag, és 1 = 1./(1c+1,), az

iddallandokat tartalmaz6é hényados. A fenti implicit egyenletet kdnnyebben kezelhetd,
kozelitd alakra lehet hozni:

U 1 1,
—t, = —+ —“kc, | 7
P, (7)

amelybdl a fizikailag fontos paraméterek kozvetleniil meghatarozhatok.

Korabbi munkaink soran, a védd oxid rétegeket fotokatddként hasznalva, a fotoaramok
vizsgalatabol tudtunk a rétegek tulajdonsagaira kdvetkeztetni. Tovabbi kutatdsaink sordn a
fenti kifejezéseket kivanjuk majd hasonl6 irdnyban hasznositani.

4.2. A hatarfeliileti viz tulajdonsagainak molekuladinamikai
szimulacidja

A kettOsréteg tulajdonsagainak részletesebb megismerésére molekularis dinamikai (MD)
szimuléaciokat végeztiink.

Elsoként a HOPG/viz hatarfeliiletet szimulaltuk szobahomérsékleten. Az eredmények arra
mutatnak, hogy két jol definialt vizréteg alkotja a kettdsréteget. Amint azt az alabbi is dbra
szemlélteti, a Azcc = 3,2 nm esetében mar kialakul a tombfazis a folyadék belsejében, hiszen a
viz stirlisége megfelel a szobahdmérsékletli értéknek.
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7. abra Oxigeén és hidrogén stirliségprofilok és a feliileti potencial profilja a C(0001)
feliiletekre merdlegesen.
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A surtségprofilok alakja arra enged kovetkeztetni, hogy a viz hatarfeliileti tartomanya két
rétegbdl all, hasonldan a Pt(100)[lviz hatarfeliilethez. A C(0001) feliiletnél 1évd adszorbealt
vizréteg (A) teljesen elkiiloniil a vizes fazistol, mig a masodik vizrétegbdl (M) folytonos az
atmenet a tombfazis (T) felé. A hidrogén és oxigén stirliségprofilok cstucsainak helye és
magassaga kozotti kis eltérések azt mutatjak, hogy az adszorbealt rétegben a vizmolekuldk
hidrogénjei kissé kozelebb vannak a feliilethez, mint az oxigének, mig a masodik vizrétegben
a vizmolekulak orientacidja olyan, hogy a hidrogének egy része a tombfazis fel¢ mutat.

Az elektrosztatikus potencial menete eltér a hatarfeliileti tartomdnyban a tombfazisbeli
jellegtdl. Amint az a fenti abran is lathato, a feliileti potencidlprofilon nagy mértékii
ingadozadsok jelentkeznek mind az adszorbealodott, mind a madsodik vizrétegben, mig a
potencidl egy allando érték koril fluktudl a tombfazisban. Az egyes rétegekhez tartozod
potencialeséseket a kovetkezd oldalon taladlhato tdblazatban foglaltuk Gssze. A teljes feliileti
potencidlesés -0,28 V, ami mintegy 1,15 V-tal negativabb a Pt(100) feliiletnél kapott értéknél.

crer

feliileti potencial nagysagat.

A viz orientacios eloszlasat pontosabban szemléltetik a molekuldkra jellemzd vektorok és a
feliiletek normalisa altal bezart szogek. A kovetkez6abran lathatok a kiillonbozd vizrétegekre
jellemzd szdgeloszlasok valoszinliségei a szogek koszinuszanak fliggvényében.
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8. abra Vizmolekuldk orientacidos eloszlasa a feliilet normalisdhoz képest az
adszorbealdodott rétegben (A — fekete vonal) a masodik vizrétegben (M — piros vonal)
¢és a tombfazisban (T — zold vonal). A 6, sz6g a vizmolekula dipdlusmomentum-
vektora és a feliileti normalis altal bezart szog (a —bal oldali abra), mig a Bon sz0g a

vizmolekula egyik OH-vektora és a feliileti normalis altal bezart szog (b —jobb oldali
abra).

A tombfazisban (T) az eloszlasok egyenletesek, nem talalhat6 jellegzetes orientacid. Az
egyenletes. A molekuldk nagy valoszintiséggel két kiilonbozo elrendezést vesznek fel. Az elso
fajta vizmolekuldk mindkét hidrogénjlikkel kismértékben a C(0001) feliilet felé mutatnak,
mivel 6, = 100° és Boy = 100°. A masik jellemz6 orientadcioban a vizmolekuldk egyik OH-
kotése a masodik vizréteg felé mutat, mig a masik OH-kotés kismértékben a feliilet felé
fordul, mivel 6, = 60°, Boni = 100° és Bom. = 0°. A masodik vizréteghez (M) is
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hozzarendelhet6k jellemzd orientaciok. Az egyik esetben a vizmolekulak egyik OH-kotése az
adszorbedlt vizréteg felé mutat, mig a masik OH-kotés kismértékben a tombfazis felé all,
mivel 6, = 140°, Bou = 180° €s Bon> = 75°. A masik jellemz6 elrendezddésben a vizmolekula
dipolusvektora és a két OH-vektor is a tombfazis felé mutat, mivel 6, — 0° és Boy = 75°. A
molekuldkhoz azért rendelhetdk hozza jellegzetes orientacidok a hatarfeliileti tartomanyban,
mert a viz igyekszik a hidrogénhidas szerkezetét megtartani. Ezt igazolja, hogy a hidrogénhid-
kotések szdma nem csokken jelentdsen sem az adszorbealodott, sem a masodik vizrétegben. A
tombfazisban NH = 3,55+0,05, az adszorbedlodott rétegben NH = 3,240,3, mig a masodik
vizrétegben NH = 3,5+0,1.

A hatarfeliileti potencidlingadozasok megléte eldre vetiti, hogy a viz relativ permittivitasa is
megvaltozik a kettdsrétegben. A kovetkezd tdblazatban megadjuk az egyes rétegekhez tartozo
értekeket. A tombfazisban szadmitott € = 35 lényegesen kisebb, mint a kisérleti érték. A
hatérfeliilet masodik vizrétegében is hasonld nagysadgi € szdmithaté. Az adszorbealddott
rétegben azonban ¢ = 170 (nagy hibdval terhelten), ami lényegesen nagyobb, mint a
tombfazishoz tartozo érték. Ez az eredmény ¢les ellentétben van a hidrofil Pt(100) esetében
kapott ¢ = 3 ¢értekkel; a felillet hidrofobicitdsa tehat alapvetden befolyasolja az
adszorbedlodott vizréteg dielektromos sajatsagait. A relativ permittivitdas ismeretében
egyszeriien megbecsiilhetd egy kapacitasérték a hatarfeliileti vizet, mint dielektrikumot
hatarold két képzeletbeli fegyverzet kozott. Amint azt a tablazatban kozolt értékek is
mutatjak, az adszorbealddott rétegre jellemzd kapacitdsérték meglehetdsen nagy, mig a
masodik rétegre mar joval kisebb kapacitas adodik. A teljesség kedvéért kiszamitottuk a
tombfazis és a teljes rendszer kapacitasat is; ezek az értékek azonban nem hasonlithatok ossze
kisérleti eredményekkel.

Vizréteg molekuldk %o-a Ay |V g C/ uFem™ T/ps
adszorbealodott 22.8 0,17 172495 631 25,1
masodik réteg 17,0 -0,16 30+8 110 34
Tombfazis 60,2 -0,28+0,04 35+5 19 7,1
Teljes 100 85+25 29 21,8
tombfazis 662 5,0
Kiserleti  adat 80 9,3
tombfazisra

Tablazat: A viz dielektromos ¢és elektrosztatikus tulajdonsagai a hatarfelilet kilonb6z6
tartomanyaiban és a tombfazisban.

A sztatikus dielektromos tulajdonsdgok mellett a vizmolekuldk viselkedésére jellemzdek a
dinamikus dielektromos sajatsagok is, melyeket a teljes dipolusmomentum t relaxacids
idejével, az un. transzverzalis relaxacios iddvel lehet leirni. A tablazatban megadott értékek
alapjan elmondhatd, hogy mig a viz relaxacioja hasonlod idétartamu a tombfazisban és a
masodik vizrétegben, az adszorbedlodott vizrétegben 1ényegesen nagyobb a relaxacios ido,
azaz a dipolusvektorok hosszabb ideig maradnak egy adott iranyban.

Az eredmények azt mutatjdk, hogy a fém feliilet hidrofilicitasa csak a hatarfeliileti

crer

valtozasa hatdrozza meg a viz hatarfeliileti tartomdnyéanak (di)elektromos tulajdonsagaiban
tapasztalhato eltéréseket.
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Kovetkezo lepéskent megvizsgaltuk, hogy miként modosul a hatarfeliilet, ha a viz nanométer
méretii csatorndakban, porusokban van. A szimuldcidkat négy rendszerre végeztik el,
melyekben a két feliilet kozotti tdvolsag Azcc = 0,7 nm, 0,9 nm, 1,2 nm és 1,5 nm volt. A viz
stiriségét tgy valasztottuk meg, hogy stabil fazisok alakuljanak ki. Ekkor a 0,7 nm-es
szeparacidhoz tartozo atlagstirliség pu=0,63 g/cm®’. A 0,9 nm-es szeparacidhoz két,
termodinamikailag stabil fazis is tartozik p=0,14 g/cm’ és pu=0,63 g/cm® slirliségekkel.
Azcc=1,2 nm esetén py=0,93 g/cm®. Az 1,5 nm-es szeparacio esetén pedig ps=0,75 g/cm’.
Ezekben az esetekben tehat nem varhatd, hogy a viz belsejében kialakulnak a tombfazisra
jellemzé tulajdonsagok.

p/gem

B —

p/gem
=N
|

] | i
: 10 E -
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9. abra A viz oxigénjeinek striiségprofiljai a C(0001) feliiletekre merdlegesen. A két
szén feliilet kozotti tdvolsag 0,7 nm (a — bal fels6 dbra), 0,9 nm (b — jobb fels6 abra).
1,2 nm (c — bal alsé abra) és 1,5 nm (d — jobb als6 abra)
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A folyadékfazis szerkezetérél a legatfogobb informéciot a viznek a C(0001) feliiletre
merdleges surtségprofilja nyujtja. A kovetkezd abran a vizmolekuldk oxigénjeinek
stiriségprofiljai lathatok a négy szimulalt rendszerre.

Ha a két szénfeliilet kozott csak 0,7 nm a tavolsag, a koztiik 1évo viz mozgékonysaga olyan
kicsi, hogy inkabb szilard halmazallapotinak tekinthetd, holott az NVT szimuldciokban a
hémérsékletet 298 K-en, azaz szobahdmérsékleten tartottuk. Az oxigén slriiségprofil egy
felhasadt cstcsot tartalmaz, azaz a viz atmenetet képez a monoréteg €s a kettds réteg kozott. A
Azcc = 0,9 nm szeparacidhoz két termodinamikailag stabil fazis is tartozik. A kisebb stlirtiségii
fazisban (folytonos vonal) a vizmolekulak gaz-szertien kitdltik a rendelkezésre allo teret (bar
a feliiletek kozelében kissé nd a stirliség), mig a nagyobb slriiségi fazisban egy-egy vizréteg
esetében 3 jol elkiiloniild vizréteg — két adszorbealddott és egy kdzépsd — alakul ki, mig Azcc
= 1,5nm tavolsagnal a kozépsd réteg kissé szétteriil, és kettds csucs jelenik meg a
strtiségprofilon. A réteges vizszerkezet kialakuldsaban két hatas jatszik szerepet. A C(0001)
sikok korlatozzak a vizmolekuldk mozgésat a feliiletekre merdleges irdnyban, mig a
vizmolekuldk hidrogénhid kotések szamanak (NH) maximalizaldsara torekednek, amit mutat,
hogy NH a feliiletek szeparaciojatol fliggetleniil 3,5 és 3,8 kozott van, kivéve azt az esetet,
amikor a Azcc=0,9 nm-es csatorndban kis slirliségli viz van. Ekkor a hidrogénhid-kotések
szama 2,6-2,8.

crcr

0,7 nm-es szeparacio esetén a molekuldk HOH sikja parhuzamos a C(0001) feliiletekkel. A
nagyobb szeparacioknal a feliiletre adszorbealodott vizrétegekre kétfajta orientacid a
jellemz6: a molekuldk egy résznek dipolus momentuma 50°, illetve 100°-ot zar be a feliileti
normalissal, azaz egy résziikben a HOH sik majdnem parhuzamos a feliiletekkel, a két
hidrogénnel kissé a feliilet irdnyaba fordulva, mig a t6bbi molekulaban az egyik OH-k&tés a
feliilettol elfelé mutat, a masik parhuzamos a feliilettel. A csatorna kozepében 1évo
vizmolekuldknak is van preferencidlis orientacidjuk, az egyik OH-kotés Azcc=1,2 nm esetén a
feliiletek felé mutat, mig Azcc=1,5 nm esetén a feliilettdl elfelé iranyul. Ez biztositja az
optimdlis hidrogénhidas szerkezetet.

A homerséklet hatasat vizsgalva a szimuldciokat kiterjesztettiik a 20 — 320 °C homérséklet-
tartomanyra az NVT sokasdgon. A viz siirlisége a tombfazisban az adott hdmérsékleten a
fazisegyensulyhoz tartoz6 stiriiség-értékekhez volt igazitva.

A szimuldcidk eredményei alapjan megallapithatd, hogy a homérséklet novekedésének
hatasara alapvetden modosulhat a viz hatarfeliileti tartoményanak szerkezete. Ezt legjobban a
striiségprofilok abrazolasaval lehet érzékeltetni. Amint az az alabbi dbran lathat6, mind az
oxigén-, mind a hidrogén stirtiségprofilok jelentdsen valtoznak a hdmérséklet ndvekedésével.

Mig szobahOmérsékleten két hatarfeliileti vizréteg talalhatdé C(0001) feliilet mellett a
0,2-0,45 nm illetve a 0,45-0,7 nm tartomanyban, addig a kritikus pont felé kozelitve mar csak
az adszorbealt réteg stirlisége tér el a tombfazis stirliségétdl, a masodik vizréteg eltiinik. Ez
magyarazhatd egyrészt a molekuldk homozgéasanak novekedésével, masrészt a tombfazis
stiriiségének csokkenésével is. Ha a vizes fazis belsejében kisebb a stirtiség, akkor a masodik
vizréteg kdnnyebben egyesiilhet a tombfazissal.

20



o

10. abra Oxigén (bal oldali 4bra) és hidrogén (jobb oldali abra) stiriségprofilok a
C(0001) feliiletre merdlegesen kiilonb6zé hdmérsékletre.
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11.abra A vizmolekuldk orientacids eloszlasa a feliilet normalisahoz képest az
adszorbealodott rétegben és a masodik vizrétegben.

A hatarfeliileti viz szerkezetérél tovabbi informaciét nydjt a vizmolekuldk orientacios
eloszldsanak vizsgélata. A kovetkezd abrak szemléltetik az adszorbeédlodott és a masodik
vizrétegre jellemz6 Bon és 0, szogek eloszlasanak valdsziniiségét a szogek koszinuszanak
fliggvényében. Lathatd, hogy a homérséklet novekedésével egyre csokken a jellegzetes
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vizorientaciok valdszinlisége. Mindez jol magyardzhatdé a homozgas ndvekedésével. A
masodik rétegben magas homérsékleteken mar teljesen homogének a szogeloszlasok, azaz a
vizmolekuldk a tombfazisra jellemz0 egyenletes eloszlast mutatnak a tér minden iranyaban.

Mivel a hatarfeliileti viz szerkezete valtozik a homérséklet fliggvényében, varhatd, hogy
elektromos tulajdonsagait is befolyasolja a homérséklet. Az alabbi abran a feliileti potencial
profilok lathatok kiilonb6z6 homérsékleteken. Az adszorbealt rétegben a feliileti potencial
minden homérsékleten nagy oszcillaciokat mutat, a masodik vizréteg fokozatos ,.eltlinésével”
egyiitt a potencidlprofil alakja is valtozik, magas homérsékleten a potencidl mar a feliilettol
0,6 nm tavolsagra felveszi a tombfazishoz tartozd értéket. A kettOsréteg magas
hoémérsékleteken mar csak az adszorbedlt rétegbdl all. A teljes feliileti potencidlesés a
homérséklet novekedésével eloszor csokken, majd a viz forraspontja folott Iényegében
allandosul. Figyelemre méltd, hogy a valtozads mintegy -0,2 V a szobahdmérsékleten és a
322 °C-on kapott értékek kozott; azaz a teljes potencidlesés nem csokken, hanem ndé a
hoémérséklet ndvekedésével. Ennek a jelenségnek fontos szerepe lehet a magas hémérsékletii
elektrokémiai folyamatokban.
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12. abra Feliileti potencialprofilok hémérsékletfiiggése a C(0001) feliiletre merdlegesen
(bal oldali abra). A teljes feliileti potencial esés a homérséklet fliiggvényében (jobb
oldali abra); a potenciadlértékek hibdit a potencidlprofilok nagy tavolsagoknal
(tdmbfazisban) tortént atlagolasabol nyertem.

A szimulaciok eredményei alapjan megallapithatd, hogy a homérséklet novekedésének
hatdsdra — a tombfazis strliségétdl fiiggden — alapvetéen modosulhat a viz hatarfeliileti
tartomanyanak szerkezete ¢és a feliileti potencidlesés nagysaga. A feliiletre adszorbealodott
vizréteg tulajdonsagai azonban nem valtoznak 1ényegesen.

A munka logikus folytataskaképpen az MD szimulacidinkat kiterjesztettiik szuperkritikus

koriilmények kézém hiszen méréseink homérséklet-tartomanyat is megnoveltiik. A munkat
szdmos gyakorlati probléma neheziti, de az els6 eredmények biztatoak.
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4.3. A hatarfeliiletek tulajdonsagainak determinisztikus modellezése

A lokalis hatarfeliileti jelenségek megértéséhez és leirdsdhoz determinisztikus, véges elemes
modellezési munkat kezdtiink. Szakirodalmi tapasztalatok alapjan a COMSOL nevii
programcsomag hasznalatat kezdtiik meg, melyet a fizika és a kémia szdmos teriiletén mar
sikeresen alkalmaztak. A programcsomag segitségével bonyolult differencial egyenletek
oldhatok meg valtozatos peremfeltételekkel. Esetiinkben a hatarfeliileti folyamatokat leird
kinetikai egyenletek ¢és a tombfazisban lejatsz6do jelenségeket leird diffuzids, migracios
egyenletek egyiittes megoldasarél van sz, bonyolult kémiai rendszerek ¢és hatarfeliileti
geometriak mellett.

A fesziiltségkorr6zid az egyik oOregedési mechanizmus a mechanikai terhelésnek Kkitett
szerkezeti anyagok esetében. A jelenséget inicializalo rés, repedés megjelenése utan a repedés
terjedését a repedés csticsaban érvényes elektrokémiai kinetika és a feliileti réteg stabilitasa
hatarozza meg. A kis méretek és a résben kialakulo Osszetett kémiai, elektrokémiai
folyamatok miatt a numerikus szimulaci6 alkalmazasa fontos kiegészitd eszkoz.

A modellezés soran feltételezziik, hogy az anyag feliiletén mar létezik egy adott mélységii
hibahely (repedés), annak kialakulasat nem vizsgaljuk. Figyelembe vessziikk az aramlo
kozegben lejatszo6dd (és altalunk ismert) homogén kémiai reakciokat, a fém/folyadék
hatarfeliileten lejatszodo elektrokémiai reakciokat. Az altalanos tomeg és toltés-megmaradasi
torvényeket alkalmazzuk az adott geometridra, feltételezve kiilonbozé kémiai és
elektrokémiai reakciokat a rendszerben. A munka célja a repedés terjedéséhez sziikséges
feltételek vizsgalata a burkolat koriil aramlo kozeg és a burkolatot ér6 mechanikai terhelés
paramétereinek fliggvényében. A szimuléacid validalasat néhany alapszintii feladaton végeztiik
el, és az eredményeket korabbi kisérletek eredményeivel, illetve a szakirodalomban talalhatd
adatokkal hasonlitottuk &ssze.
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5. Osszefoglalds

Mivel szamos esetben csak az elektrokémiai jelenségek homérsékletfiiggésének ismeretében
lehetett leirni a hatarfeliileten lejatsz6dd folyamatokat, munkank soran célul tiztik ki az
elektrokémiai kettdsrétegben lejatszodo viszonyok és folyamatok meghatarozasat egy széles
hémérséklet-tartomanyban. Célkitlizésiinket magas homérsékletli elektrokémiai rendszerek
vizsgalataval kivantuk megvalodsitani; elektrokémiai mérések, analitikus szamitdsok és
szamitdgépes szimulaciok segitségével. Azt vartuk, hogy az eredmények, az elektrokémiai
jelenségek elméleti leirdsan keresztiil hozzajarulnak a gyakorlat szdmara is fontos magas
hémérsékletii  elektrokémiai  (elsGsorban  korrézios) folyamatok mechanizmusanak
tisztazashoz.

A kutatomunka soran néhany ponton eltértiink az eredeti munkatervtdl. Ezt elsdsorban az
kezdeti eredmények tiikrében tettik meg, de figyelembe vettik a KFKI Atomenergia
Kutatéintézet prioritésait is.

1. A kisérleti munka elvégzéséhez nagy volumenii miiszer-
fejlesztésre volt szilkség.

Megépitettiink a homérsékletfiiggd mérésekhez sziikséges autoklavhoz egy atbuborékoltato
rendszert, mellyel tizem kozben, magas hémérsékleten is lehetdség van az autoklavban 1évo
oldat oxigén- és hidrogéntartalmanak szabalyozéasara. Kialakitottuk a mintatartokat; jelenleg
hét minta parhuzamos mérésére van lehetdség. Olyan beadagold rendszert is épitettiink,
mellyel tizem kozben, magas hdmérsékleten is lehetdség van kis mennyiségii oldatot juttatni
az autokldvba. Uzembe dllitottunk egy masodik autoklavot is, mellyel elsésorban hosszi tavi,
tobb honapos korrozids méréseket végeztiink.

Az elektrokémiai mérésekben kulcsfontossagi a megfeleld referenciaelektrod. Harom
hoénapig teszteltiink egy 1j, ittrium stabilizalt ZrO2 membranelektrod (YSZ) referencia-
elektrodot és ellendriztiik a kiilsd eziist/eziist-klorid (Ag/AgCl) referencia-elektrod mitkodését
a 20 — 300 °C tartomanyban. Tapasztalataink szerint az YSZ elektrod a 150 °C {616tti
homérsékleteken stabil €s allando referenciapotenciadl-értéket szolgaltat. Az Ag/AgCl elektrod
az egész hémérséklet-tartomanyban jol haszndlhatd. Megterveztiink és megépitettiink egy
magas hOmérsékleten is hasznalhatdé hidrogén-harangelektrodot. Ezzel az eddig hasznalt
referenciaelektrodjaink hidrogénskalan mérhetd potencialjat kivantuk meghatarozni.

Szuperkritikus vizben tortént méréseinkhez megterveztiink és megépitettiink egy 25 MPa
nyomds ¢és 500°C homérséklet elérését lehetové tevd kisérleti eszkdzt. Az autoklavhoz
csatlakozo vezetéken keresztiil oldat d&ramoltathat6 a kisérletek alatt, ami biztositja az allando
kémiai kérnyezetet.
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2. Szamos kisérletsorozatot végeztiink el a hatarfellileti folyamatok
hémérsékletfliggésének megfigyelésére.

A Kkisérletekben nemesfémeket és az atomreaktorokban is haszndlatos szerkezeti anyagokat
(cirkénium-6tvozetek, rozsdamentes acélok) vizsgaltunk.

Kiterjedt méréseket végeztiink polikristdlyos arany és platina elektrodokon a kettdsréteg
hémérsékletfliiggd tulajdonsdgainak megismerésére, illetve a hatéarfeliileti hidrogén- ¢és
oxigénfejlodési kinetika homérsékletfiiggésének vizsgalatara. Megallapitottuk, hogy a
hémérséklet — és ezzel egyliitt a pH — ndvekedésével a hidrogén-skalan anddos irdnyba
tolodnak el a folyamatok. A homérséklet novekedésével szikiil a kettdsréteg-tartomany,
kisebb anddos potencidlokon kezdddik az arany oxidacidja €és az oxigénfejlédés az
elektrodokon. A hidrogénfejlodés menetét a homérséklet csak kis mértékben befolyasolja.
Megfigyelhetd, hogy a platina elektrodot 200 °C felett katddos iranyban polarizélva a platina-
oxid redukcidja utan egy anodos csucs jelenik meg jol reprodukélhatéan. Ez arra mutat, hogy
anodos potencialokon az oldat valamely komponensének oxidacidja zajlik, ezt a feliileti
oxidképzddés blokkolja. Az oxid redukcidja utan ismét megindul ez a folyamat. Az oxidalédo
komponens elsésorban diffuzioval jut a feliilethez.

Vizsgélatuk kiilonb6zd rozsdamentes acélokon lejatszodo hatérfeliileti folyamatok kinetikajat
¢s mechanizmusat. Megallapitottuk, hogy a homérséklet novekedésével a passzivacios csucs
jelentésen megnovekedik, azaz magasabb homérsékleten konnyebb aktiv allapotba hozni az
acélt. A transzpassziv oldodas kezdeti potencidlja kb. 300 mV-ot tolédik el katddosan.
Negativ potencidlokon a feliiletet borit6é oxidréteg vékonyodik, vagy teljesen redukalodik, mig
pozitiv potencialokon stabil passziv réteg van a feliileten. Az OCP kdrnyékén azt tapasztaltuk,
hogy az oxidréteg védoképessége egyre csokken a homérséklet novekedésével. Az
eredmények részletes elemzését is elvégeztiik a reakcidogatolt migracid elmélete segitségével.
Eredményeink azt mutatjdk, hogy kiillonb6zé acéltipusok magas hdomérsékletii
korrézidallosaga jol sszehasonlithato az elvégzett elektrokémiai mérésekkel.

A méréseket kiterjesztve szuperkritkus — 25 MPa nyomas és 500 C° — koriilmények kozé
meghataroztuk néhany rozsdamentes acéltipus korrozioallosagat. Az acélfeliileteken néhany
szaz Oras kezelés utdn a 10 mikron nagysagrendjébe esé oxidréteg keletkezik, Egyes mintak
korrozidja azonban nem egyenletes, a mintak feliiletén egyes helyeken l1ényegesen vastagabb
réteget talaltunk, amely az atlagvastagsagot is befolydsolta. Ezek a lokdlisan vastagabb
rétegek valamely hibahelyen képzddhettek, utalva az anyagban 1év0 zarvanyra, amely
felszinre keriilt a mintaelokészités soran.

Méréssorozatot inditottunk a Zr-1%Nb 06tvozet lokalis korrézios tulajdonsdgainak
meghatarozasara is. Megallapitottuk, hogy agressziv ionok jelenlétében a Zr-1%Nb 6tvozeten
is végbemehetnek lokalis korr6zios folyamatok, meghataroztuk a klorid- és jodid-ionok
lokalis korrozios hatasat. A jelenség szobahdmérsékleten, oxigén ¢€s klorid-ionok jelenlétében
mar nyitottkori potencialon is jelentkezhet. Magas hémérsékleten, oxigénmentes oldatban
azonban csak anodos polarizacié hatdsara indul meg a folyamat. Kémiailag polirozott
feliileten stabil pitképzddés figyelhetd meg, ha a feliiletet vastag, hidrotermalisan kialakuld
oxidréteg boritja, akkor elsdsorban instabil pitek keletkeznek ¢és a lokélis korr6zids
folyamatok nagysagrendekkel lassabbak. 300 °C-on a kritikus lyukképzddési koncentracio 3
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nagysagrenddel kisebb, mint 20 °C-on. Megallapitottuk tovabba, hogy radioaktiv sugarzasnak
kitett mintak ellenallasa a lyukkorrézidval szemben megnétt, ami arra utal, hogy az oxidréteg
ezeken a mintdkon jobban véd, az agressziv ionokkal szemben ellenallobb.

Vizsgaltuk kiilonb6z6 kationok és anionok adszorpcios folyamatok homérsékletfiiggését is,
elsdsorban elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg alkalmazasaval a 20 — 80 °C-os
hémérséklet-tartomanyban. Tapasztalataink alapjan elmondhat6, hogy a jodid-, a cézium-, a
cérium(Ill)- €és az uranil-ionok reverzibilisen kotddnek a vizsgalt cirkonium ¢€s acél
feliiletekre. A kapott adatok Langmuir-izotermaval jol leirhatok. A maximalis boritottsag egy
monoréteg koriili, ugyanakkor acél feliileten minden vizsgalt ion nagyobb mennyiségben
adszorbealodik, mint a cirkénium felilleteken. A vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban
szamottevd homérsékletfiiggést nem talaltunk. Megkiséreltiik az adszorpcids folyamatokat
100 °C feletti homérsékleteken autoklavban elektrokémiai mérésekkel nyomon kovetni,
azonban a kapott eredményekbdl nem lehetett egyértelmi kovetkeztetéseket levonni, ezen a
teriileten még tovabbi kutatdmunkara van sziikség.

Meéréseink alapjan megallapithatdo, hogy egy széles hdomérséklet-tartomanyban a
fémfeliileteken lejatszodo elektrokémiai folyamatoknak csak a kinetikaja valtozik a
hoémérséklet novekedésével, Uj elektrokémiai folyamatokat csak ritkan figyelhettiink meg.

3. A kisérleti eredmények jobb megértését segitették elo elméleti
kutatasaink.

A kettOsréteg tulajdonsagainak részletesebb megismerésére MD-szimulacidkat végeztiink a
20 — 320 °C hémérséklet-tartomanyban. A szimuldciok eredményei alapjan megallapithato,
hogy a hoémérséklet novekedésének hatdsara alapvetden modosulhat a viz hatarfeliileti
tartomanyéanak szerkezete. Mig szobahOmérsékleten két hatarfeliileti vizréteg talalhatd a
C(0001) feliilet mellett, addig a kritikus pont fel¢ kozelitve mar csak az adszorbealt réteg
stirlisége tér el a tombfazis slirliségétdl, a masodik vizréteg eltlinik. Ez magyarazhat6 egyrészt
a molekuldk hdmozgasanak novekedésével, masrészt a tombfazis siirliségének csokkenésével
is. Ha a vizes fazis belsejében kisebb a siirliség, akkor a mdasodik vizréteg konnyebben
egyesiilhet a tombféazissal. A homérséklet novekedésével a kettdsrétegben valtozik a
vizmolekuldk orientacids eloszlasa, egyre csokken a jellegzetes vizorientacidk valdszintisége.
Mindez jO6l magyardazhatd a homozgas novekedésével. A masodik rétegben magas
hémérsékleteken mar teljesen homogének a szogeloszlasok, azaz a vizmolekuldk a
tombfazisra jellemzd egyenletes eloszlast mutatnak a tér minden irdnyaban. A kettésréteg
elektromos tulajdonsagait is befolydsolja a hdmérséklet. Az adszorbedlt rétegben a feliileti
potencial minden hdmérsékleten nagy oszcillaciokat mutat, a masodik vizréteg fokozatos
»eltiinésével” egyiitt a potencialprofil alakja is valtozik, magas hdmérsékleten a potencial mar
a feliilettél 0,6 nm tavolsagra felveszi a tombfazishoz tartozo értéket. A teljes feliileti
potencidlesés a hdmérséklet ndvekedésével eldszor csokken, majd a viz forrdspontja folott
Iényegében allandosul. Figyelemre méltdo, hogy a valtozas mintegy -0,2 V ateljes
hémérséklet-tartomanyra; azaz a teljes potencialesés nem csokken, hanem né a hdmérséklet
novekedésével. Ennek a jelenségnek fontos szerepe lehet a magas hdmérsékletii elektrokémiai
folyamatokban.
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A fémek feliiletén 1étrejovo passziv oxidrétegeknek az elektrokémiai jelenségekre gyakorolt
hatasat az altalunk kidolgozott reakcio gatolt diffuzio elméletével kivantuk leirni. Az
eredményeket alkalmaztuk a vizes oldatokban, magas homérsékleten kialakulé fém-oxid
rétegek elektréd impedancidjanak megértésére, majd kiterjesztettiik tovabbi, elektrokémiai
modszerekkel vizsgalhatd, reakcidkinetikai problémakra is. A modellt alkalmaztuk a
hidrotermalisan oxidalt Zr mintdkon mért impedancidk értelmezésére. A mérések leirhatok a
reakcid gatolt diffiziorol szamot ado fliggvény segitségével, és az illesztett paraméterek nem
fliggenek sem az elektrodpotencialtol, sem az oldat koncentraciojatol, sem a hidrotermalis
kezelés idejétdl (tehat az oxidréteg vastagsagatol). Eltéréd a helyzet a rozsdamentes acél
mintakkal annyiban, hogy ott az oxidréteg annyira vékony, hogy abba a kiilsé elektromos tér
akadaly nélkiil behatol, az oxidban a tdltéshordozok mozgasa tehat konduktiv, azt a kiilsd
elektromos tér hozza létre, és e mellett a folyamat mellett a diffuzido elhanyagolhato.
Kiterjesztettiik a reakcid gatolt diffizid elméletét olyan homogén toltéstranszport
folyamatokra is, amelyekben a toltéshordozok fény vagy ionizdld sugarzasok hatasara
keletkeznek, pillanatszeri megvilagitas alatt vagy staciondrius koriilmények kozott.

A lokalis hatarfeliileti jelenségek megértéséhez €s leirdsdhoz determinisztikus, véges elemes
modellezési munkat kezdtiink. A kis méretek és a hatarfeliileten kialakuld 6sszetett kémiai,
elektrokémiai folyamatok miatt a numerikus szimulacio alkalmazasa fontos kiegészitd eszkoz.
A szimulaciok validalasat néhany alapszintii feladaton végeztiikk el, ¢s az eredményeket
korabbi kisérletek eredményeivel, illetve a szakirodalomban taldlhat6 adatokkal hasonlitottuk
Ossze.

Munkank legfontosabb eredményének az tekintethetd, hogy sikeriilt egy teljesen uj atfogo
kutatasi teriiletet meghonositanunk, amely mar eddig is szamos fontos megfigyelést tett
lehetévé. Az elektrokémiai jelenségek altalaban csak kvantitativ valtozdsokon mennek
keresztiil: szlikiill a kettdsréteg-tartoméany, gyorsabbak lesznek a folyamatok, megnd a
hémozgas szerepe, csokken a védd oxidréteg ellendllo-képessége. Az altalanosan elfogadott
elektrokémiai elméletek alkalmazhatésdga nem kérddjelez6dott meg, de a hdmérsékletfiiggd
mérések 1) elmélet kidolgozasat is lehetové tették, mellyel egységesen leirhato a feliileti
passziv oxidrétegek viselkedése.

Munkankat azonban nem minden esetben tudtuk az eredeti terveknek megfeleléen
végrehajtani és eredményeink tobb 0j kutatasi irdnyt is kijeloltek, melyekhez részben mar
hozzd is kezdtiink. Tovabbi méréseket elsésorban a magas homérsékletii adszorpcid, a
fesziiltség-korr6zid ¢és a szuperkritikus koriilmények kozott végbemend hatarfeliileti
folyamatok teriiletén tartunk sziikségesnek. Elméleti modellezést pedig elsdsorban
determinisztikus, véges elemes szimulaciok segitségével sziikséges végezni.
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