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1. BEVEZETES

Az egymassal érintkezd szilard anyagok ¢és folyadékok kozotti hatarfeliiletek koziil kiilonds
fontossdgliak azok, amelyek fémek, oxidjaik és a viz, illetve az elektrolitoldatok kozott
képzédnek. Az itt lejatszodd folyamatok megértése nem lehetséges a hatarréteg - az dn.
elektrokémiai kettdsréteg - szerkezetének és elektromos tulajdonsagainak ismerete nélkil.
Mivel a kettdsréteg vastagsaga a nanométeres tartomanyba esik, szerkezetét is az atomi
méretekben kell feltérképezniink az ott bekovetkezé jelenségek megeérteséhez. Az
értekezésemben erre vonatkozd kisérleti, elmeéleti és numerikus modszereket alkalmazo
vizsgalatokrol és azok eredményeirdl irok. Ezen kutatdsok nehézsége abbol adddott, hogy (a)
szilard/folyadék hatarfelliletek in situ vizsgalatara alkalmazhato6 kisérleti modszerek szama és
teljesitménye korlatozott (a nagyvakuumban miikddoé feliiletfizikai modszerek altaldban ilyen
esetekben nem alkalmazhatok); (b) a kettésréteg szerkezetét egyszerti analitikus elméletekkel
nem lehet megfeleléen jellemezni; (c) az alkalmas numerikus médszerek pedig jelentds
szamitastechnikai kapacitast igényelnek, még az éppen elfogadhaté pontossagu kozelitések
esetén is.

Munkéamban az alap- és alkalmazott kutatds szinte szétvalaszthatatlanul ¢sszekapcsolddik:
alapveté anyagtudomanyi, az atomenergetikdban fontos ipari-gyakorlati és tudomanyos-
modszertani problémakra kerestem megoldast. Ez tlikr6zodik kutatdsi eredményeimben is,
melyeket nemzetkdzi folyoiratokban vagy kutatasi jelentésekben kozoltem a munka jellegétol
fliggben. Munkam célja minden esetben egy-egy konkrét hatarfellllet tulajdonsagainak
megismerésére, az ott lejatszédd folyamatok felderitésére iranyult, de az eredmények
Osszehasonlitdsa alapjan altalanos érvényl kovetkeztetések levondsa is lehetségessé valt.
Kutatasaimat 6t csoportba sorolom: (i) A folyadék hatarfeluleti tartomany tulajdonsagai kozul
elsésorban a hatarfeliilleti viz atomi szerkezetének elméleti és kisérleti meghatérozéasaval
foglalkoztam. (ii) Uj fazis megjelenése— adszorpcio, el8levalas, fémlevalas révén — alapvetéen
megvaltoztatja a hatarfeliilet jellemzdit, amit néhany, a gyakorlat szdmara is fontos esetben
vizsgaltam Kisérleti és elmeleti moddszerekkel. (iii) A szilard hatarfellleti tartoméany
tulajdonsagai kozul a feluleti oxidrétegek sajatsagait tanulmanyoztam elektrokémiai és
feliiletanalitikai modszerekkel. (iv) Alapkutatds jellegi munkdim sordan szerzett
tapasztalataimat felhaszndltam az atomenergetikaban felmeriilé, a szilard/folyadék
hatarfelletekkel kapcsolatos korr6zios és adszorpcids probléméak modellezéséhez is. (v) A
kitizott célok megvalositasdhoz sziikség volt a hatarfelilletek  tulajdonsagainak
méréstechnikajaban végzett mddszerfejlesztésekre is. A feladatokat - lehet6ség szerint -
igyekeztem fogalmilag és modszertanilag is egymashoz kozeliteni, 6sszekapcsolni,
megteremteni az alap €s az alkalmazott kutatds egységét. Ez a célkitlizés jelenik meg
téziseimben is.

A jelenségeket altaldban mind az elmélet, mind a kisérlet oldalardl igyekeztem megkdzeliteni,
hagyomanyos és modern mddszerek kombinalt alkalmazasaval. Elméleti munkaimban
anyagmeérlegeken alapulé modellszamitasokat, valamint részecske-bolyongasos és
molekuladinamikai szimulaciokat végeztem. A kisérleti feladatokhoz a mara mar
hagyomanyosnak tekinthetd elektrokémiai modszereket alkalmaztam, kiterjesztve nagy
nyomasu ¢és magas homérsékletli viszonyokra is. A hatarfeliiletek lokalis viszonyainak
megismerésére elektrokémiai pasztazd alagltmikroszkopot hasznaltam.

A doktori értekezésben Osszefoglalt munkdm mind alapkutatas jellegli, mind gyakorlati
feladatokhoz kothetd. Eredményeim tehat kozvetve, vagy kozvetleniil felhasznalhatok voltak
a Paksi Atomerdmiiben felmeriilt néhidny probléma megoldasdban. Ez tiikroz6dik a
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tézispontokban is, melyek egy része alapkutatasi, masik része alkalmazott Kkutatasi
eredményeimet foglalja 6ssze. A  Kkisérleti munkadmban szerzett tapasztalataim
modszerfejlesztési feladatok végrehajtasaban is a segitségemre voltak.

Mivel a doktori ertekezésemben 6sszefoglalt kutatds viszonylag tag tertletet dlel fel, kulon
fejezetekben targyalom az egymassal szorosan Osszefiiggd eredményeket. Minden fejezet
elején roviden osszefoglalom az adott téméahoz tartoz6 szakirodalmi ismereteket, elsdsorban
célkitizéseim fényében. Ezutdn tOmoren ismertetem a vizsgalati modszereket és a
legfontosabb eredményeimet, hivatkozva a téméhoz tartoz6é kozleményeimre, melyeket CD-n
mellékelek. Terjedelmi okok miatt csak azon eredményeimet fejtem ki részletesebben, melyek
olyan Ujak, hogy még nem kozoltem Oket szakfolydiratokban.
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2. A HATARFELULETEK MIKROSZKOPIKUS
TULAJDONSAGAI

Munkéam célja minden esetben egy-egy konkrét hatarfelllet tulajdonsagainak megismerésere,
az ott lejatszodo folyamatok felderitésére iranyult, de az eredmények 6sszehasonlitasa alapjan
altalanos érvényll kovetkeztetések levondsa is lehetségessé valt. A folyadék hatarfeliileti
tartomany tulajdonséagai koziil elsdsorban a hatarfeliileti viz szerkezetének meghatarozasaval
foglalkoztam. A szilard hatérfellleti tartomany tulajdonségai kozil a fellleti oxidrétegek
sajatsagai voltak szdmomra fontosak, foként a mindennapi életben felmeriilé problémak miatt.
Uj fazis megjelenése— adszorpcio, eldlevalas, fémlevalas révén — alapvetden megvaltoztatja a
hatarfellilet jellemzdit, amit néhany, a gyakorlat szamara is fontos esetben vizsgaltam.

2.1. AHATARFELULET TULAJDONSAGAI MD SZIMULACIOKBOL
[F1,F2,F3,F4,F7,F18,F20,F23,F29]

Az elektrokémiai kett6sréteg” egyik részérél, a folyadék hatarfeliileti tartomany
tulajdonsagairdl egészen a legutobbi évtizedekig csak makroszkopikus elméletekkel
értelmezett ismereteink voltak. Az elmult 20 évben — részben az én munkéssdgomnak is
koszonhetden — mikroszkopikus, atomi szintli vizsgalatok, leirdsi modok eredményeként
vilagossa valt, hogy a hatarrétegben a folyadék (viz, elektrolitoldat) szerkezete (és emiatt a
fizikai-kémiai tulajdonsagai) nagymértékben kiilonbozik a tombfazis jellemzoitél. Kutatasaim

crcr

szerkezetét jellemzd elektromos tulajdonsagok megértésére, leirdsara Gsszpontositottam.

2.1.1. A hatarfellleti viz tulajdonsagainak molekuladinamikai
szimuléaciojaval kapcsolatos szakirodalom attekintése

A tokéletes egykristaly-felileteknél 1évé hatarfeliileti viz tulajdonsagairol mar részletes
tudasanyag gyllt 6ssze a szakirodalomban. [1,2,3,4,5,6,7,8,9,10]. A kutatasok kiterjedtek a
fellleti toltés hatasanak vizsgalatara [11,12], amellyel én is foglalkoztam korabbi
munkaimban [F38,F40,F41]. Az ionok [13,14,15,16,17] és szerves molekuldk szerepét is
tanulmanyoztak [18]. Napvilagot lattak az elsé elektrontranszferrel kapcsolatos szimulaciok is
[19,20]. Sokkal kisebb figyelem fordult eddig a nem tokéletes feliileteknél 1év6 viz
szerkezetének vizsgalata felé, pedig jol ismert, hogy a feliileti hibahelyek milyen jelentds
szerepet jatszanak a hatarfelileti folyamatokban [21,22]. Siepmann és Sprik [23] érintette a
kérdéskort, amikor a pasztazo alagatmikroszkdpiaban hasznalt tiikk hegye koriil kialakuld
vizréteg szerkezetét vizsgalta.

A kettOsréteg elektromos tulajdonsagait is tobben modelleztek szdmitogépes szimuléacidkkal.
Aloisi és mtsai. [11] meghataroztak az elektrosztatikus potencialprofilt egy szerkezet nélkli
elektromosan toltott modellfelilletre merélegesen a hatéarfellleti vizrétegben, amely
oszcillaciokat mutat. Spohr [5] mintegy 1,1 V nagysagu dipdlus potencialt szamitott ki MD
szimulaciok eredményeibdl realisztikus Pt(100) feliiletet mellett. Hasonlo eredményre jutottak
Foster és munkatarsai is [4]. Korabbi szimulaciés munkaim soran meghataroztam a felleten
1év6 elektromos toltés hatasat az elektrosztatikus potencialra [F38,F40] és arra az eredményre
jutottam, hogy ez erdsen oszcillal a viz hatarfeliileti tartomanyaban, mig a tdmbfazisban
linedrisan valtozik a feliilett6l mért tdvolsaggal, ahogy az egy homogén dielektrikum esetében

" A kifejezést tagabb értelemben hasznalom: a hatérfeluleti folyadékfazis lehet tiszta viz is.
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elvarhato. Philpott és Glosli [12] rédmutattak, hogy a magasabb rendii elektromos
momentumok is jelentdsen hozzajarulnak a feliileti potencidlesés nagysagahoz.

A hatarfeliileti viz szerkezetét alapvetden hatdrozzak meg a molekulak k6zotti hidrogénhid-
kotések. Rossky és mtsai. [24] kimutattdk, hogy a hidrogénhid-koétések szama mintegy 25%-
kal csokken egy modell hidrofob fellet kozelében. Hasonlo eredményekre jutott Spohr [5] is
a hidrofil Pt(100) és viz kozotti hatarfelilet vizsgélata soran. Sajat kordbbi munkaimban én is
ezt a csokkend tendenciajat figyeltem meg [F38,F40].

A hidrofob fellleteknél, illetve a nanoporusokban 1évé hatarfeliileti viz tulajdonsagait is
tobben tanulményoztak [24,25,26,27,28]. A szén nanocsdvekben 1év6 viz szerkezetével
kapcsolatban is szamos publikacio szuletett az elmult években [29,30,31,32]. Az eredmények
arra utalnak, hogy a fal hatdsa csak az elsd két vizrétegre terjed ki a hidrofob feliiletek
esetében is, hasonl6 modon a hidrofil fellleteknél tapasztaltakhoz. A hatarfellleti viz
dielektromos tulajdonsagairdl azonban sokkal kevesebbet tudunk [33], holott ismeretiik
nagyon fontos lehet egyes elektrokémiai problémak megértéséhez.

A szimulaciok alapjan megallapitott vizszerkezet kisérleti igazolasa nehéz feladat. Csak kevés
olyan modszer all rendelkezésiinkre, melyekkel lehet6ség nyilik a viz szerkezetének
felderitésere. Ezek egyike a pasztazo alagutmikroszkop (STM), melynek — amint azt korabbi
munkdimban megmutattam [F44] — az Un. alagutdram-tavolsag spektroszképiai (DTS)
Uzemmodja alkalmas arra, hogy informaciot nyerjink a hatarfelileti viz szerkezetérdl a
szilard fazis feliiletére merdleges iranyban. A moddszer segitségével korabban elsdsorban
fémek és elektrolit oldatok kozotti kettdsréteget tanulmanyoztak. Eredményeim hatasara az
elmult években més kutatok is vizsgaltak a fémek és viz kozotti hatarfelllet szerkezetét DTS
mérésekkel. A szakirodalomban fellelheté mérései eredményekrodl a 3.1. fejezetben szamolok

be.

A hatarfeliileten keresztiil torténé alagutazas™ leirasara javasolt modellek koziil az els6 Sass és
Gimzewski [34] nevéhez fuzddik, akik azt valoszintsitették, hogy az alagiteffektus soran
hidratalt elektronok keletkezhetnek, és az elektron athaladasa a vizrétegen at rezonancia
allapotokon keresztll torténik. Ez utdbbi mechanizmust Halbritter és mtsai. targyaltak
részleteiben [35] méas lehetséges mechanizmusok felvazolasa mellett [36,37]. Lindsay és
mtsai. [38] szerint a rezonancia allapotok a hatarfellleti vizmolekulak lokalizalt
elektronallapotai. A fenti modellek az alaguteffektus egy dimenzios leirdsan alapulnak. Nitzan
és mtsai. azonban szimulaciok sorozatdval megmutattak [39,40,41], hogy az alagutazés
leirasakor nagyon fontos figyelembe venni, hogy a folyadékfazis szerkezete harom dimenzids.
Hasonl6 leirasi mddot alkalmazott Schmickler [42], aki a szilard fazis elektromos
tulajdonségait is figyelembe vette az un. jellium modell segitségével. Ezekben a munkékban a
szilard feliiletet a szerzok szerkezet nélkili falként irtak le; a folyadékfazis két ilyen fal kozé
zartan helyezkedett el. Nitzan és mtsai. Ujabb szimulacioikban mar egy STM ti alakt fém és
egy sikfelulet kdzotti vizrétegeken keresztil torténé alagutazast is modellezték [43].

2.1.2. Vizsgalati mdédszerek

Molekuladinamikai vagy mas neven molekularis dinamikai (MD) szimulaciokat méar tobb
évtizede hasznalnak kondenzalt fazisok kiilonboz6 tulajdonsagainak modellezésére. A
modszer részletes leirdsa megtalalhato példaul Allen és Tildesley konyvében [44]. A

" Az elektron alaguteffektussal torténd athaladasara az ,,alagutazas” szot hasznalom.
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szimulalando rendszert atomokbdl vagy molekuldkbol épitjiuk fel, és ismertnek tételezzik fel
a koztiik 1évé kolcsonhatasokat, parpotencialok vagy haromtest-kdlcsonhatasok formajaban.
A szimul&cidk soran, a potencialfliggvény alapjan a rendszer 6sszes részecskéjére (atomjaira
vagy molekulaira) Kiszdmitjuk a rajuk hat6 er6ét és a részecskék gyorsulasat a Newton-
egyenlet alapjdn, majd megoldjuk a mozgésegyenleteket egy Kkis At nagysagu (1-10 fs
nagysagrendil) id6lépésre, és a részecskéket elmozditjuk. igy kapjuk a rendszer At idével
késébbi allapotat. A részecskék 3N helykoordinataja altal kifeszitett g fazistérbol statisztikus
maodon mintat vesziink, és a mintan valo atlagolassal kozvetlenill meghatérozhatjuk a vizsgalt
rendszer termodinamika tulajdonsagait és szerkezetét. A dinamikai (pl. relaxacids idok,
infravords spektrum) és elektrosztatikus (pl. egy dimenzids potenciélprofil) tulajdonsagokat,
valamint a hidrogénhidak szdmat is kiszamithatjuk viszonylag egyszerli analitikus
Osszefuggesek és kritériumok alapjan. A lokalis elektrosztatikus potencial és az alagitaram
tavolsagfliggésének meghatarozasahoz azonban numerikus szamitasokra van sziikség.

A szimulacidk részletei — parpotencialok, méretek, részecskeszdmok, stb. — a munkamhoz
kapcsol6dd kodzleményeinkben [F2,F3,F18,F20] megtalalhatok. Minden esetben kanonikus
(4llandd N részecske szam, V térfogat és T homérséklet mellett) sokasagot tanulmanyoztunk.
A rendszer két fém falbol és a kozottik 1évé vizrétegbdl allt, melyet a fellletekkel
parhuzamos xy-iranyokban periodikusnak tételeztink fel. A részecskéket szimulacids
dobozban mozgatjuk, melynek belsejében a viz stirlisége az adott hémérséklethez tartozo
tombfazisbeli stirliségnek felelt meg. A rendszer termikus egyenstlyanak beallta (~75 ps) utan
altalaban 50 ps egyensulyi idétartamot analizaltunk.

A lokalis elektrosztatikus tulajdonsagok meghatarozasadhoz szilkség van a harom dimenzios
Poisson-egyenlet,

Viy=—g,p (2.1.2.1)

megoldasara, amely Aaltaldban csak numerikus Uton lehetséges. Az egyenletben y az
elektrosztatikus potencidl’, & a vakuum permittivitisa és p a toltéssiirliség. A
differencialegyenletb6l y térbeli eloszlasa iterativ Gton kiszamithat6 az an. véges differencia
modszerrel, mivel a strliség térbeli eloszlasa ismert a szimulaciokbol. A szamitas részletei a
[F4] munk&mban talalhatok.

A viz szerkezete meghatdrozza a rajta keresztil alaguteffektussal atlép6 elektron
athaladasanak valosziniiségét, ami kiszdmithaté a szimulaciokbol nyert vizkonfiguraciokbal,
majd atlagolds utan &sszehasonlithatd a pasztdzd alagiutmikroszkoppal nyert mérések
eredményeivel.

A pésztazo alagUtmikroszkép (scanning tunneling microscope — STM) az elektron
hullamtermészetéb6l adodo un. alagateffektuson alapul. Ennek 1ényege, hogy két, egymashoz
nagyon kozel 1év0, de nem érintkezd vezetd kozotti szigeteld rétegen keresztiil is végbemehet
elektronatadas, azaz elektromos dram folyhat a két vezetd anyag kozott. Az elektromos dram
nagysagat a Schrodinger-egyenlet megolddsa adja meg, amely vakuumban az alabbi
kozelitéssel irhato le:

" Az elektrosztatikus potencialt a y szimb6lummal jel6lém, mivel a szoké&sos ¢ szimbolumot
az alaguteffektussal athaladd elektronra haté potencidlgat jeldlésére hasznalom. Egyuttal
kifejezésre juttatom, hogy a teljes elektrosztatikus potencial esése ebben az esetben a felileti
potenciélt adja meg.

10
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ip oc p,or XP(—/K ¢ - AS). (2.1.2.2)

Az it alagitaram arényos a két vezet6 feliilet py, €S pr elektronstirtiségével és exponencialisan
fligg a koztiik 1év6 ¢ téglalap alaki potencialgat magassaganak négyzetgyokétél, valamint a
feliiletek kozotti As tavolsagtol. A k aranyossagi tényezd értéke kb. 1 VA2 Amennyiben az
egyik vezeto pr elektronstiriséggel hegyes ti alak, akkor csak a masik vezetének, a mérendd
mintanak a ti hegyéhez legkozelebb es6 részét ,,latjuk™, azaz az alagataram nagysaga csak a
tl alatti teriilet py elektronszerkezetétél és elektromos tulajdonsagaitol fiigg. A thvel
pasztazva a felulet felett, letapogathatjuk a minta elektronszerkezetét akar atomi felbontasban
is. Amennyiben a minta és a ti kozott szigeteléanyag van, ¢ fligg a kdzeg tulajdonségaitol és
emiatt a fém feliilettdl mért tavolsagtol: g=g(4s). Megmérve a felllet egy pontja folott az
alagutaram tavolsagfiiggeseét (DTS), az it vs. 4s gorbe alakjabdl kévetkeztetni lehet a ¢(4s)
fuggvényre, és ebbdl a minta és a tii kozotti folyadék hatarfeliileti tartomany szerkezetére,
melyre kidolgoztunk egy iterativ eljarast, amely a Schrodinger-egyenlet analitikus
megoldasan alapszik az aktualis potencialgatat kis téglalap alaki potencialgatak sorozataval
kozelitve [F1].

Az eljaras jelentds egyszerisitése a problémanak, de még megfelelden visszaadja a rendszer
jellegzetességeit. Az alagutazo elektron altal ,.érzett” potencialgat nagysagat ugy hataroztuk
meg, hogy a folyadékfazis egyes pontjaiban kiszamitottuk, hogy mekkora lenne az elektron
energiaja, azaz a pontszertinek tekintett elektront egy adott pozicidba helyezve 6sszegeztik az
elektron és a korulotte 1évé vizmolekulak kolcsonhatasat egy alkalmas — Barnett és mtsai.
[45] altal kifejlesztett — elektron-viz ,,pszeudo-potencialt” hasznalva. A haromdimenzios
potencialis energia feliiletbél egy dimenzids potencidlgat profilok szarmaztathatok, majd ezek
ismeretében meghatarozhato az alagutazas valdszintiségének tavolsagfiggeése egy dimenzios
kozelitésben a Schrodinger-egyenlet numerikus megoldasaval [46]. A DTS merések
eredményeibdl hasonlé médon hatdrozhatd meg az alaguteffektusban résztvevd elektron altal
érzett potencialgat [F1].

2.1.3. Nem tokéletes Pt(100) feltiletnél 1évo hatarfellileti viz
[F3,F4,F7]

A tokeéletes egykristaly-felilleteknél 1évé viz szerkezetér6l ¢és azzal kapcsolatos
tulajdonséagairél mar viszonylag sok informacio gytlt 6ssze, tobbek k6zott molekuladinamikai
szimulaciok révén is, melyek kdzott korabbi munkaink [F38,F40,F41] is szerepelnek. A nem
tokéletes egykristaly feliileteknél 1évé kett6sréteg tulajdonsagait azonban szinte egyaltalan
nem ismerjuk. Kutatbmunkam célja tehat az volt, hogy MD szimulacidk segitségével
meghatarozzam a hibahelyeket is tartalmazé Pt(100) felllet és viz hatarfeliiletének jellemzbit.
Négyféle hibahelyet valasztottunk a vizsgalatok targyaul: (i) ponthibat, (ii) atomi Iépcs6t, (iii)
konyokot, és (iv) téglalap alaku teraszt. Mindegyik hibahely fajtahoz a platina atomok két
sikja rendelhetd hozza. Minden esetben a felsé atomsor folytonossaga szakad meg, €s az als6
atomsoron folytatodik a feltlet.

2.1.3.1. A hatarfellleti viz szerkezete [F3]

A szimulaciok eredményei alapjan elmondhato, hogy a viz hatarfeluleti tartomanya a Pt(100)
fellleten 1év6 hibahelyek kozelében — hasonléan a tokeletes feluletnél észleltekhez — két
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rétegb6l all. A Pt-falhoz kozelebbi, adszorbedlt rétegben a vizmolekuldk specifikusan
kotédnek a feliilethez és elkilonilnek a vizes fazistol, mig a masodik vizréteg mar nem
teljesen valik el a tombféazistol. Az adszorbealt rétegben 1év6 vizmolekulak négyzetes
elrendezddése is megmarad, melyet a négyzetes elrendezddésti Pt(100) feliilet iranyitohatasa
okoz. Az adszorbeélodott vizmolekuldk egy-egy platina atom folott helyezkednek el.

A ponthibdban mindig talalhaté vizmolekula, ami azonban csak a kdzvetlen kdrnyezetében
1év6 viz szerkezetét befolyasolja szamottevéen, a negyzetes vizszerkezet kis mértékben
torzul. Két vizmolekula kozelebb kerll a hibahelyhez, és a szomszédos vizmolekuldk
mozgékonysaga megnd, azaz kdnnyebben hagyjak el az adszorbedlt vizréteget, ami az egész
vizszerkezet megbomlasahoz vezet. A 1épcsé kozelében 1év6 viz a 1épesét alkotdé mindkét sik
felett két-két rétegbdl all, azaz a 1épcsé teteje folott 1évé masodik vizréteg a 1épcsé éle 6lott
mar a tombfazisu vizzel érintkezik. A 1épcsé élénél 1évé vizmolekulak is egy-egy platina
atomhoz kotddnek. Ehhez nagyon hasonld a konyokok kornyékén 1€évo viz szerkezete;
magukban a kdnyokokben azonban soha nem talalhat6 vizmolekula. Kérnyezetiikben viszont
mindig két vizmolekula talalhato, melyek az also sik egy-egy platina atomjahoz kotédnek. A
teraszoknal elhelyezked6 viz is megtartja a négyzetes elrendez6dést, szerkezete a
sarokatomok korul sem valtozik, melyek emiatt nyitottak a (011) iranybol.

Az adszorbedlt vizmolekulak orientaciojat analizdlva megallapithaté, hogy a fellleti
hibahelyek jelenléte miatt létrejohetnek olyan konfigurécidk, amelyek a tokéletesen sik
Pt(100) felulet esetében nem jelentkeznek.

(a)
prOmH
(e) wil
(b) O g H-0%+ |
H O~H
\g_ (g) 1
©

H

e

(h) H-o"
- _

o=t

oo

H
/( © H
- H=0%

2.1.3.1.1. dbra: A legfontosabb vizorientaciok: (a) és (b) tokéletesen sik Pt(100) felilet fo6lott, (c)
ponthibaban, (d) 1épcsé ¢élénél (a — bal oldali abra). A legfontosabb vizkonfiguracidk: (e) (f) (g)
1épcsé élénél és (h) konyok hibahelynél (b — jobb oldali abra).

Amint azt a 2.1.3.1.1a abra (a) és (b) része szemlélteti, a Pt(100) sikon alapvetéen kétféle
vizorientacio figyelhetd meg: a vizmolekulak egy részénél az oxigén kissé kozelebb van a
feltlethez, mint a két hidrogén (a), mig a méasik részik esetében az egyik OH kotés elfelé
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mutat a feliilettdl, mig a masik OH kotés parhuzamosan all (b). A hibahelyben 1évo
vizmolekula mindkét hidrogénje kifel¢ mutat (c). A 1€pcsok €lénél 1évo viz nagy része az (a)
és (b) orientécié szerint helyezkedik el, de léteznek olyan molekuldk is, amelyek a (d)
orientaciot veszik fel, azaz az egyik hidrogén a feliilet felé fordul. A teraszok sarkéanal 1&vo
vizmolekuldk orientacioi koziil a (b) a legvaldszintibb, de megtaldlhat6 a (c) elrendezddés is.

s

elrendezédés johet létre, amit a 2.1.3.1.1b abra szemléltet. Az (a) konfiguracié esetében
mindkét vizmolekula egy-egy hidrogénje a feliilett6l elfelé mutat és az alsdé lapon 1évo
molekula hidrogénje szerepel donorként a koztiik 1étrejové hidrogénhid-kétésben. A (b)
konfiguracioban forditott a helyzet. A felsé vizmolekula egyik hidrogénje a feliilet felé mutat
donorkeént szolgélva a hidrogénhid-k6téshez, mig a masik molekula mindkét hidrogénje kissé
elfelé iranyul a feliilettdl. A (c) konfiguracié esetében a vizmolekula majdnem merdlegesen
all a felulethez képeset. A konyodk hibahelyek korul minden esetben csak egy fajta
konfiguracio figyelhet6 meg. A 2.1.3.1.1b &bra (d) szemlélteti, hogy konyok maga Ures és
négy vizmolekula veszi koriil, melyek jol meghatarozott elrendezddést vesznek fel.

Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a Pt(111) feliileten 1év6 hibahelyek kornyékén
megvaltozik az adszorbealt vizréteg szerkezete. A négyzetes elrendezésben 1évé molekulak
egy része mozgékonyabba valik, és igy konnyebben elhagyhatja az adszorbedlt réteget. Olyan
orientaciok és konfiguracidk is létrejohetnek, melyek a tokéletes Pt(100) feluletnél nem
talalhatok meg.

2.1.3.2. A hatarfellleti viz elektrosztatikus tulajdonséagai [F4]

Egy elektrokémiai rendszer reaktivitdsa nagymértékben fiigg a hatarfelilet elektrosztatikus
tulajdonsagitol, elsésorban a hatarfeliileten fellépd elektromos potencidl nagysagitol és
valtozasaitol. A hatarfellleti viz szerkezete a y elektrosztatikus potencial nagysagat és
eloszlasat hatarozza meg. Felmeril a kérdés, hogy a fellleti hibahelyek miatti valtozasok a viz
szerkezetében miként modositjak a fellileti potencidl nagysagat és eloszlasat. y kiszamitasa a
harom dimenziés Poisson-egyenlet megoldasaval lehetséges. A potencial vonatkoztatasi
pontja a fémfeliilet: itt y = 0.

A teljes elektrosztatikus potencialkulonbség a fém és a folyadék tombfazisa kozott
gyakorlatilag nem fiigg a hibahelyek jelenlététél. Minden szimulacio Ay = 0,86+0,1 V
eredményt adott. A potencial azonban lokélisan nagymértékben valtozik a hibahelyek
kornyékén, ami a viz lokalis szerkezetében bekovetkez6 valtozasokra vezethetd vissza.
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2.1.3.2.1. dbra: A telileti potencial kétdimenzios térképei ponthiba kornyékén (a — bal oldali abra)
és konyok hibahely kézelében (b — jobb oldali abra). A vilagos szinarnyalatok jelzik a pozitiv
potencialértékeket, mig a s6tét szinarnyalatok a negativ potencialokat.

A sik Pt(100) felllet folott a potencial-eloszlas tikrozi a viz négyzetes elrendez6dését. Nagy
pozitiv és negativ potencidli helyek valtakoznak periodikusan annak megfelel6en, hogy az
adott térrész kozelében tobb hidrogén vagy oxigén talalhatd. A felileti ponthibaban a
potencidl nagy negativ értékeket vesz fel (2.1.3.2.1a abra), a hiba kdrnyezetében azonban
megmarad a periodikus potencial-eloszlas, amint azt a felllettel parhuzamos metszet is
mutatja. Mivel az adszorbealt vizrétegbdl ebben az esetben tobb vizmolekula is hianyzik, az
iires adszorpcios helyeken a potencidl értéke kozel nulla. A feliiletre merdleges metszetbdl jol
latszik, hogy a viz szerkezete miatt a potencidl a 0-1 nm-es tartomanyban oszcillal, a
felulett6l tavolabb azonban felveszi az atlagértéket.

A feliileten 1évé konyok hibahelyekben a potencidl kozel nulla, hiszen ott nem talalhatd
vizmolekula (2.1.3.2.1b abra). Mivel a konyok kornyezetében a potencialt az aktualis
vizkonfiguracié hatdrozza meg, a konyokot nagy negativ és pozitiv potencidl( térrészek
veszik korul, amint azt a vizszintes metszetek is mutatjak. A fliggbleges metszetet
megfigyelve lathato, hogy a konyok folott a potencial a tombfazisbeli értékhez kozelit.

A potencial a monoatomos 1épcsdk kozelében a sik feliiletre jellemzd periodikus viselkedést
mutat, amint azt a 2.1.3.2.2a abran lathatd vizszintes metszetek is szemléltetik. A potencial a
felulet élét alkoto Pts atomok kornyékeén is periodikusan valtozik, mig az él also rétegét alkotd
Pt, atomoknal kozel nulla. Ezt szemléltetik az abran megadott fliggdleges metszetek is. A Pty
atomok tehat nyitottak az ion adszorpcidra, mig a Pts atomok esetében ez nem valdszinil.

A potencial eloszlasara a teraszok kérnyezetében is hasonlo oszcillaciok jellemzok, amint azt

a 2.1.3.2.2b abra szemlélteti. A sarokatomok koril nagy negativ és pozitiv potencialt helyek
valtogatjak egymast, a (011) iranyban azonban a potencial a tombfazisbeli értékhez kdzelit.
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2.1.3.2.2. dbra: A felilleti potencial kétdimenzids térképei Iépcsé kornyékén (a — bal oldali abra) és
terasz kozelében (b — jobb oldali abra). A wvilagos szinarnyalatok jelzik a pozitiv
potencialértékeket, mig a s6tét szinarnyalatok a negativ potencialokat.

2.1.3.3. Hidrogénhid kotések a hatarfellleti vizben [F7]

Mivel a feluleti hibahelyek jelenléte valtozasokat okozott a hatarfellleti viz szerkezetében,
feltehetd, hogy a felulethez kozeli vizmolekuldk hidrogénhid-kotéseinek a szamat (NH) is
befolyasolja a hibahelyek jelenléte. A hidrogénhid-kotések szdmanak meghatarozasahoz
kétféle megkodzelitést hasznaltunk: (i) a Palinkas és mtsai. [47] altal kidolgozott geometriai
definiciot, valamint a Stillinger és Rahman [48] altal hasznalt energetikai definiciot.
Megjegyzendd, hogy az alkalmazott definicid szerint NHg mindig kisebb, mint NHg.
Eredményeinket a 2.1.3.3.1. t&blazatban foglaltuk ©ssze, a vizmolekulak el6fordulasara
jellemz6 helyekre megadott atlag értékek formajaban.

A viz hatarfeliileti tartomanyaban 1év6 molekulak — (M) és (A) a 2.1.3.3.1. tablazat
jeldléseivel — hidrogénhid-kotéseinek szama csak kis mértékben csokken a tombfazisbeli
értékekhez kepest — 0sszhangban a szakirodalomban kozolt eredmenyekkel. Az adszorbelt
rétegben a csokkenés mintegy 15-20%-os, holott a vizmolekulat koriilvevd elsé szomszédok
szama kissé n6, ami a vizmolekulak négyzetes elrendez6dése miatt van.

Ha a vizmolekula egy pontszer(i hibahelyben (P) helyezkedik el, nagyszama platina atom
veszi koril és kicsi a szomszédos vizmolekuldk szama. Nem meglepd tehat, hogy a
hidrogénhid-kotések szama is kicsi, mintegy fele az adszorbealt rétegben 1év6 molekulakhoz
(A) rendelhetd értéknek. A teraszok sarkanal 1évé vizmolekulak (S1) esetében a hidrogénhid-
kotések szama nagyobb, mint a tdmbfazisi molekulak esetében (T), amit szintén a viz
szerkezete alapjan érthetiink meg. Mivel az elsé szomszédok szdma ekkor nagyobb, mint a
tdmbfazisban, a hidrogénhid-kotések szama is megnd. Hasonld geometriaval irhatd le a
konyok helyek kozelében (K) 1évé vizmolekulak elrendezddése, igy a hidrogénhid-kotések
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szadma is viszonylag nagy. Amennyiben a vizmolekula egy sarok atom (S2) vagy egy 1épcs6
kozelében van (L2) az als6 atomsikon, a hidrogénhid-kotések szama jelentOsen csokken.
Ugyanez igaz a 1épcso oldalanal 1évé vizmolekuldkra is (L1).

Vizmolekula helye Nviz NPt [ NHe NHg NHg NHg
irodalom irodalom

Tombfazis (T) 4,2+0,2 |0 [3,5+0,2 |[3,5[49] 2,7+0,2 |2,6[47]

Mésodik réteg (M) 444031 |3,4+0,2 |- 2,6+0,2 [2,0[5] (63°C)

Adszorbeadlt réteg (A) 4,4+0,3 |14 |3,0+0,5 |- 2,240,4 |2,0[5] (63°C)

Pont hibahely (P) 2,4+0,4 |27 |1,7+0,4 |- 1,1+04 |-

Sarok hely (S1) 49+05(8 [3,6+05 |- 2,940,2 |-

Konyok hely (K) 4,240,219 [3,5405 |- 25104 |-

Sarokhoz az also sikon 42+05|16 |2,7+0,3 |- 2,0+£0,2 |-

adszorbealddott (S2)

A Iépcsé ¢éléhez oldalrol |4,1+0,8 |20 |2,540,3 |- 1,6+0,3 |-

adszorbealddott (L1)

A 1épcsé ¢éléhez az also|3,2+0,3 (17 |2,3+0,2 |- 1,7¢04 |-

sikon adszorbealodott (L2)

2.1.3.3.1. tablizat: Egy adott helyen 1évé vizmolekulat kortlvevo elsé szomszéd molekulak (Nviz)
és platina atomok (NPt) szama (az O-Pt tavolsag < 0,55 nm), valamint az energetikai (NH) és
geometria (NH,) definici6 alapjan szamitott hidrogénhid-kotések szama.

4.0 4.01
I
3.0 3.0 % %
25 % 25] % }
z " z
2.0 201 i
1.5
1.5 +
1.01
1.01
— . . . . . 0.5+— . . . . .
2.0 25 30 35 40 45 5.0 0 5 10 15 20 25 30
NWat NPt

2.1.3.3.1. dbra: A hidrogénhid-kotések szama a vizmolekulat kértulvevé mas vizmolekuldk (a — bal
oldali abra) és a platina atomok (b — jobb oldali dbra) szamanak fliggvényében. A fekete
szimbolumok az energetikai definiciobdl kapott (NHy), mig a piros szimboélumok a geometriai
definiciébdl kapott (NH;) értékeket mutatjak be.

A hibahelyek szerepét jobban szemléltethetjiik, ha abrazoljuk a hidrogénhid-kotések szamat
(NH) a szomszédos vizmolekulak (Nviz) és a platina atomok (NPt) szdméanak fliiggvenyében.
Amint az a 2.1.3.3.1a abran lathatd, NH novekszik Nviz ndvekedésével, bar van olyan eset (K
és S2), amikor ugyanahhoz az Nviz értékhez a hozza tartoz6 NH értékeiben mintegy 30%-0s
eltérés tapasztalhatd. A platina atomok szdmanak novekedésével NH értéke el@szor nem
valtozik jelentésen, majd csokkené tendenciat mutat (2.3.3.1b abra). Egyértelm tehat, hogy a
hidrogénhidak-szamat elsdsorban geometriai tényezOk hatarozzak meg. Minél tobb
vizmolekula vesz koriil adott vizmolekulat, annal nagyobb lesz NH értéke. A kornyezd platina
atomok szamanak ndvekedésével pedig altalaban csokken NH. Természetesen egyéb
tényezok is befolyasoljak NH aktualis értékét: ide tartozik példaul a platina iranyité hatasa,
valamint a viz lokalis szerkezetében tapasztalhaté eltérések is.
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A platina iranyitd hatdsanak — azaz az erds platina-viz kolcsonhatasnak — érdekes
kdvetkezmeényei lehetnek. Megvizsgélva a vizmolekuldkbdl alkotott parok energidjat, azt
tapasztaltam, hogy a 1épcsOk éleinek kornyezetében taldlhatok olyan molekulaparok is,
melyeknek pozitiv az 6sszenergidjuk. Mivel ez sem a tdmbfézisban, sem a sik Pt(100) felulet
kozelében nem fordul eld, egyértelmii, hogy a diszlokacio jelenléte és az erGs platina-viz
kolcsonhatas hozza 1étre ezt a stabil, de kedvez6tlen energiaju konfiguraciot, melyben a két
vizmolekula mindkét hidrogénje a masik molekula oxigénjének iranyaba mutat.
Természetesen, izolalt molekulaparok nem fordulhatnak ¢l6 ilyen konfigurdcidban; a felllet
geometriaja, a platina iranyitd6 hatdsa és a hidrogenhid-kotések kialakuldsa stabilizélja a
pozitiv energiaju molekulapart a folyadékféazisban.

2.1.4 A C(0001) fellletnél 1évé hatarfeluleti viz [F18,F20,F23]

Mivel a Pt(100) felulet a hidrofil feliiletek modelljének tekinthetd, fontosnak tartottam a
szimulaciokat kiterjeszteni egy hidrofob felillet kozelében 1évé viz tulajdonsagainak
meghatérozasara is. Igy kozvetleniil osszehasonlithatok a kétféle feliiletnél 16vé hatarfeliileti
viz tulajdonségai és megéllapithatd a fellilet hidrofilicitasdnak szerepe. Szimul&cidinkkal a
C(0001)|viz hatarfelllet tulajdonsagait modelleztiik, mivel az orientalt pirolitikus grafit
(highly oriented pyrolitic graphite — HOPG) C(0001) sikja a hidrofdb fellletek modelljének
tekinthetd.

2.1.4.1. A viz rétegzbdése két kozeli grafitfeltilet kozott [F18]

A szén nanocsovek felfedezésével szinte egy id6ben meriilt fel a kérdés, hogy milyen
tulajdonsagai lehetnek a kiilonboz6 folyadékoknak a nanocsOvek belsejében, hiszen a
rendelkezésiikre all6 térfogat nagyon kicsi, nem alakulhat ki tombfazis a folyadék belsejében.
Hasonlo jellegli rendszernek tekintheté a két, egymashoz kozeli szén feliilet kozé, mint
csatorndba zart viz is, bar itt a folyadékra hato kényszerer6k mas iranyuak, hiszen ebben az
esetben a folyadék végtelennek tekinthetd a C(0001) feliiletekkel parhuzamos iranyban. Az
elsé kérdés, melyre kutatasainkkal valaszt kivantunk kapni, hogy miként véltozik a viz
szerkezete, ha szisztematikusan valtoztatjuk a szénfellletek kozotti tavolsagot. A
szimulaciokat négy rendszerre végeztiik el, melyekben a két felllet kozotti tavolsdg Azcc =
0,7nm, 0,9 nm, 1,2 nm és 1,5 nm volt. A viz sliriségét ugy valasztottuk meg, hogy stabil
fazisok alakuljanak ki (a részletekért lasd F18). Ekkor a 0,7 nm-es szeparaciohoz tartozd
atlagstirliség p=0,63 g/cm>. A 0,9 nm-es szeparaciéhoz két, termodinamikailag stabil fazis is
tartozik pgy=0,14 glcm3 és psu=0,63 glcm3 stirtiségekkel. Azcc=1,2 nm esetén pg=0,93 glcm3.
Az 1,5nm-es szeparacié esetén pedig ps=0,75 g/cm>. Ezekben az esetekben tehat nem
varhato, hogy a viz belsejében kialakulnak a tombfazisra jellemz6 tulajdonsagok.

A folyadekfazis szerkezetér6l a legatfogobb informaciot a viznek a C(0001) feluletre

merbleges striiségprofilja nyujtja. A 2.1.4.1.1. &bran a vizmolekuldk oxigénjeinek
stiriségprofiljai lathatok a négy szimulalt rendszerre.
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2.1.4.1.1. abra: A viz oxigénjeinek strtségprofiljai a C(0001) feliletekre merdlegesen. A két szén

felilet kozotti tavolsag 0,7 nm (a — bal felsé abra), 0,9 nm (b — jobb felsé abra). 1,2 nm (c — bal
als6 abra) és 1,5 nm (d — jobb als6 abra)

Ha a két szénfelllet kdzott csak 0,7 nm a tavolsag, a koztiik 1évé viz mozgékonysdga olyan
kicsi, hogy inkabb szilard halmazallapotinak tekinthetd, holott az NVT szimulaciokban a
homérsekletet 298 K-en, azaz szobahémérsékleten tartottuk. A 2.4.1.1a abrén lathatd oxigén
stirtiségprofil egy felhasadt csucsot tartalmaz, azaz a viz dtmenetet képez a monoréteg és a
kettos réteg kozott. A Azcc = 0,9 nm szeparaciohoz két termodinamikailag stabil fazis is
tartozik. A 2.1.4.1.1.b abra mutatja, hogy a kisebb siirliségii fazisban (folytonos vonal) a
vizmolekuldk géaz-szeriien kit6ltik a rendelkezésre allo teret (bar a fellletek kdzelében kissé
nb a slriség), mig a nagyobb siriiségi fazisban egy-egy vizréteg alakul ki a fellletekre
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adszorbealddva (szaggatott vonal). Az 1,2 nm-es szeparaci6ju csatorna esetében 3 jol
elkiiloniilo vizréteg — két adszorbealodott és egy kozépsé — alakul ki (2.1.4.1.1c abra), mig
Azcc = 1,5 nm tavolsagnal a kozépsé réteg kissé szétteriil, és Kettés cstcs jelenik meg a
stirtiségprofilon (2.1.4.1.1d abra). A réteges vizszerkezet kialakulasaban két hatas jatszik
szerepet. A C(0001) sikok korlatozzak a vizmolekulak mozgasat a feliilletekre merbleges
irdnyban, mig a vizmolekulak hidrogénhid kotések szamanak (NH) maximalizalasara
torekednek, amit mutat, hogy NH a fellletek szeparécidjatol fuggetlendl 3,5 és 3,8 kozott van,
kivéve azt az esetet, amikor a Azcc=0,9 nm-es csatornaban kis stiriségti viz van. Ekkor a
hidrogénhid-kotések szama 2,6-2,8.

A vizmolekuldk orientaciojat nagymertékben befolyasolja a csatorna vastagsaga. A legkisebb
0,7 nm-es szeparacio esetén a molekuldk HOH sikja parhuzamos a C(0001) feltletekkel. A
nagyobb szeparacioknal a fellletre adszorbealodott vizrétegekre kétfajta orientacié a
jellemzd: a molekuldk egy résznek dipolus momentuma 50°, illetve 100°-ot zar be a fellleti
normalissal, azaz egy részilkben a HOH sik majdnem péarhuzamos a feluletekkel, a két
hidrogénnel kissé a felulet iranyaba fordulva, mig a tébbi molekulaban az egyik OH-kotés a
feliillettél elfelé mutat, a masik parhuzamos a feliilettel. A csatorna kodzepében 1évo
vizmolekulaknak is van preferencialis orientaciojuk, az egyik OH-ko6tés Azcc=1,2 nm esetén a
feliiletek felé mutat, mig Azcc=1,5nm esetén a feliilettdl elfelé iranyul. Ez biztositja az
optimalis hidrogénhidas szerkezetet.

2.1.4.2. A C(0001) feltiletnél levé hatarfeliileti viz tulajdonsagai [F20,F23]

A fentiekben targyalt esetekben a szénfalak kozotti csatorna olyan szilk volt, hogy nem
alakulhatott ki vizes tombfazis a rendszer belsejében. Véarhatd, hogy a fellleti vizrétegek
szerkezetében és egyéb tulajdonsagaiban is valtozasok torténnek, ha a két fal kozott olyan
nagy tavolsag van, hogy a csatorna kozepében a viz a témbfazishoz hasonlé tulajdonsagokkal
rendelkezik. Amint azt a 2.4.2.1. abra szemlélteti, a Azcc = 3,2 nm esetében mar kialakul a
tombfazis a folyadék belsejében, hiszen a viz slirlisége megfelel a szobahdmérsékletii

értéknek.
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2.1.4.2.1. abra: Oxigén és hidrogén strtségprofilok és a felileti potencidl profilja a C(0001)
teluletekre merdlegesen.
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A stirtiségprofilok alakja arra enged kovetkeztetni, hogy a viz hatarfeliileti tartomanya két
rétegbdl all, hasonldéan a Pt(100) | viz hatarfeliilethez. A C(0001) feliiletnél 1év6 adszorbealt
vizréteg (A) teljesen elkiiloniil a vizes fazistol, mig a masodik vizrétegb6l (M) folytonos az
atmenet a tombfazis (T) felé. A hidrogén és oxigén stirtiségprofilok cstucsainak helye és
magassaga kozotti kis eltérések azt mutatjak, hogy az adszorbealt rétegben a vizmolekulak
hidrogénjei kissé kdzelebb vannak a felulethez, mint az oxigének, mig a masodik vizrétegben
a vizmolekulak orientacidja olyan, hogy a hidrogének egy része a tombfazis felé mutat.

A viz orientacios eloszlasat pontosabban szemléltetik a molekulakra jellemz6 vektorok és a
fellletek normalisa altal bezart szogek. A 4.1.2.2.2. abréan lathatok a kiilonb6z6 vizrétegekre
jellemz6 szogeloszlasok valdszintliségei a sz0gek koszinuszanak fliggvényében.
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2.14.2.2. dbra: Vizmolekulak orientacids eloszlasa a felilet normalisdhoz képest az
adszorbealddott rétegben (A — fekete vonal) a masodik vizrétegben (M — piros vonal) és a
tombfazisban (T — z6ld vonal). A 0, sz6g a vizmolekula dip6lusmomentum-vektora és a feliileti
normdlis 4ltal bezart sz6g (a —bal oldali dbra), mig a 0, sz6g a vizmolekula egyik OH-vektora és
a feltleti normalis altal bezart sz6g (b —jobb oldali abra).

A tombfazisban (T) az eloszlasok egyenletesek, nem taldlhatd jellegzetes orientacid. Az
adszorbealt rétegben 1évé (A) vizmolekuldk orientaciojanak eloszlasa azonban nem
egyenletes. A molekulak nagy valosziniiséggel két kiilonboz0 elrendezést vesznek fel. Az els6
fajta vizmolekuldk mindkét hidrogénjikkel kismertékben a C(0001) felulet felé mutatnak,
mivel 0, ~ 100° és 6oy ~ 100°. A masik jellemzd orienticidban a vizmolekuldk egyik OH-
kotése a masodik vizréteg felé mutat, mig a masik OH-kotés kismértékben a felilet felé
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fordul, mivel 0, ~ 60° Oonm1 ~ 100° és Oon ~ 0°. A masodik vizréteghez (M) is
hozzarendelhet6k jellemz6 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 0, ~ 140° Oop1 ~ 180° és Oonz ~ 75°. A masik jellemzd elrendezédésben a vizmolekula
dip6lusvektora és a két OH-vektor is a tombfazis felé mutat, mivel 6, — 0° és 6oy ~ 75°. A
molekuldkhoz azért rendelheték hozza jellegzetes orientaciok a hatarfeliileti tartomanyban,
mert a viz igyekszik a hidrogénhidas szerkezetét megtartani. Ezt igazolja, hogy a hidrogénhid-
kotések szama nem csokken jelentésen sem az adszorbealodott, sem a masodik vizrétegben. A
tombfazisban NH = 3,55+0,05, az adszorbealddott rétegben NH = 3,2+0,3, mig a méasodik
vizrétegben NH = 3,540, 1.

Az elektrosztatikus potencidl menete eltér a hatéarfeluleti tartoményban a tombfazisbeli
jellegtél. Amint az a 2.1.4.2.1. abran is lathato, a fellleti potencialprofilon nagy mértéki
ingadozésok jelentkeznek mind az adszorbealddott, mind a masodik vizrétegben, mig a
potencial egy allandd értéek korul fluktual a tdmbfazisban. Az egyes rétegekhez tartozd
potencidleséseket a 2.1.4.2.1. tablazatban foglaltam Ossze. A teljes fellleti potencialesés -
0,28 V, ami mintegy 1,15 V-tal negativabb a Pt(100) feltletnél kapott értéknél. A hatarfeldleti
vizréteg orientacidjanak valtozasai tehat nagymértékben befolyasoljak a fellileti potencial
nagysagat.

A potencialingadozasok megléte eldre vetiti, hogy a viz relativ permittivitasa is megvaltozik a
kettésrétegben. A 2.1.4.2.1. tdblazatban adtam meg az egyes rétegekhez tartozo ertékeket. A
tombfazisban szamitott ¢ ~ 35 lényegesen kisebb, mint a kisérleti érték. A hatarfelllet
méasodik vizrétegében is hasonld nagysagi € szamithaté. Az adszorbedlddott rétegben
azonban ¢ ~ 170 (nagy hibaval terhelten), ami Iényegesen nagyobb, mint a témbfazishoz
tartozo érték. Ez az eredmény éles ellentétben van a hidrofil Pt(100) esetében kapott € = 3
értékkel [F38]; a feliilet hidrofobicitasa tehat alapvetéen befolyasolja az adszorbealodott
vizréteg dielektromos sajatsagait. A relativ permittivitds ismeretében egyszeriien
megbecsiilheté egy kapacitasérték a hatarfelileti vizet, mint dielektrikumot hatérolo ket
képzeletbeli fegyverzet kozott. Amint azt a 2.1.4.2.1. tablazatban kozolt értékek is mutatjak,
az adszorbealodott rétegre jellemzé kapacitasérték meglehetdsen nagy, mig a masodik rétegre
mar joval Kisebb kapacitas adodik. A teljesség kedvéért kiszamitottuk a témbfazis és a teljes
rendszer kapacitasat is; ezek az értékek azonban nem hasonlithatok 6ssze Kkisérleti
eredményekkel.

Vizréteg molekuldk %-a | Ay /V E C/pFem™ | 1/ps
adszorbealddott 22,8 0,17 172+95 631 25,1
masodik réteg 17,0 -0,16 30+8 110 3,4
Tombfazis 60,2 -0,28+0,04 355 19 7,1
Teljes 100 85+25 29 21,8
tdmbfazis [50] 66+2 5,0
kisérleti tombfazis [51] 80 9,3

2.1.4.2.1. tablazat: A viz dielektromos és elektrosztatikus tulajdonsagai a hatarfelilet kulénb6z6
tartomanyaiban és a tombfazisban.

A sztatikus dielektromos tulajdonsdgok mellett a vizmolekuldk viselkedésére jellemzdek a
dinamikus dielektromos sajatsagok is, melyeket a teljes dip6lusmomentum t relaxacios
idejével, az un. transzverzalis relaxacios idével [52] lehet leirni. A 2.1.4.2.1. tablazatban
megadott értékek alapjan elmondhatd, hogy mig a viz relaxdcidja hasonld idStartamu a
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tdmbfazisban és a masodik vizrétegben, az adszorbealddott vizrétegben 1ényegesen nagyobb a
relaxacios 1d6, azaz a dipolusvektorok hosszabb ideig maradnak egy adott iranyban.

Az eredmeények azt mutatjak, hogy a fem felllet hidrofilicitasa csak a hatarfeluleti
vizmolekuldk orientécidjat befolyasolja, a kettGsréteg vastagsagdt nem. Az orientacid
valtozasa hatarozza meg a viz hatarfellleti tartomanyanak (di)elektromos tulajdonsagaiban
tapasztalhatd eltéréseket.

2.1.4.3. A C(0001) feliiletnél Iévé hatarfeliileti viz tulajdonsagainak
hémérsékletfiiggese [F29]

Mint az doktori értekezésem tobb késdbbi fejezetébdl is kivildglik, szadmos gyakorlati
probléma miatt nagyon fontos lehet a magas homérsékleteken végbemend elektrokémiai
folyamatok részletes leirasa, amihez sziukseég lenne a szilard | folyadék hatarfelulet
tulajdonsagainak ismeretére. A forraspont és a kritikus pont kézotti hoémérséklettartomanyrol
azonban nagyon kevés adatunk ¢és eredményiink van. A kettésréteg tulajdonsagainak
részletesebb megismeréséhez vezeté elsé lépésként szimulacidimat Kiterjesztettik a 20 —
320 °C hémérséklet-tartomanyra. Konvencionalis MD szimulaciokat végeztink az NVT
sokasagon. A viz striisége a tombfazisban az adott hdmérsékleten a fazisegyensulyhoz tartozo
stiriség-értékekhez volt igazitva. A szimulaciok legfontosabb paramétereit a 2.4.3.1. tablazat
tartalmazza. Megjegyzendd, hogy a stabilitas érdekében valtoztatni kellett a Berendsen-féle
id6allandot, ami a hémérséklet-szabalyozas visszacsatolasat hatarozza meg, valamint a
vizmolekuldk oxigénjeinek és hidrogénjeinek parcialis toltését, azaz magasabb hdmérsékleten
csokkenteni kellett a viz dip6lusmomentumat. Ez azonban nem befolyasolja érdemben az
eredményeket.

t/°C| T/IK | Ny | pam/gecm™ | pg/gem™ | qox/a.u. /s Ay !V
25 298 1089 1,000 1,028+0,051 -0,82 10 1-0,28+0,04
55 328 1040 0,985 0,991+0,027 -0,82 10 [ -0,34+0,02
90 363 1000 0,962 0,958+0,030 -0,82 3-10™ [ -0,42+0,02
127 | 400 975 0,935 0,944+0,026 -0,82 108 1-0,45+0,02
160 | 433 950 0,910 0,923+0,024 | -0,82 3-10™ [ -0,53+0,02
200 | 473 900 0,863 0,882+0,019 -0,82 108 1-0,43+0,01
150 | 523 850 0,800 0,831+0,022 -0,82 10™  [-0,50+0,01
280 | 553 770 0,750 0,755+0,013 -0,78 5.10% [ -0,45+0,01
322 | 595 680 0,666 0,669+0,015 -0,78 10 ]-0,45+0,01
363 | 633 550 0,526 0,534+0,015 -0,78 10  [-0,32+0,01

2.14.3.1. tablazat: A szimulaciok fontosabb paraméterei: N, a szimulaciés dobozban 1évé
vizmolekulak szama, g, az elméleti strlség, o, a szimulaciés doboz belsejében 1évé strdség, q,.
a viz oxigénjének parcialis toltése, t a Berendsen-féle idéallandé. A tablazat tartalmazza az
eredménytl kapott Ay felileti potencialesés értékeket is (lasd 2.4.3.2b abra).

A hoémérséklet novekedésével varhatd, hogy modosul a viz hatarfeliileti tartomdnyanak
szerkezete. Ezt legjobban a slirliségprofilok abrazoldsaval lehet érzékeltetni. Amint az a
2.1.4.3.1. abran lathatd, mind az oxigén-, mind a hidrogén strtiségprofilok jelentésen
véltoznak a hémérséklet novekedésével. Mig szobahdmérsékleten két hatarfeliileti vizréteg
talalhaté C(0001) feltlet 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 strlisége tér el a todmbfazis
strliségétol, a masodik vizréteg eltlinik. Ez magyardzhaté egyrészt a molekuldk

22




dc_87 10

hémozgésanak novekedésével, masrészt a tombfazis slirliségének csokkenésével is. Ha a vizes
fazis belsejében kisebb a siirliség, akkor a masodik vizréteg konnyebben egyesilhet a
tombfazissal.

——] | = Z—|| =
N 0 A1 0
NN~ 17
TNNN S 2~ © ~ 298 Y 208
TTNIX % 328 158
TNTX] 363 = 363
TN 400 < 434;00
7117 —
171 : I 4737 Q) s ——T117°473 &\‘k
il 7, 32 7 - ~ 7 523
7 i 553 y 7 553
595 — 565
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
z/nm z/nm

2.1.4.3.1. dbra: Oxigén (a — bal oldali abra) és hidrogén (b — jobb oldali abra) strségprofilok a
C(0001) feltletre merdlegesen kiillonb6z6 hémérsékletre.

A hatarfeliileti viz szerkezetér6l tovabbi informaciét nyajt a vizmolekuldk orientéacios
eloszlasénak vizsgalata. A 2.1.4.3.2. s 2.1.4.3.3. &brak szemléltetik az adszorbealodott és a
masodik vizrétegre jellemzé Oon é€s 6, szogek eloszlasanak valdszinliségét a szogek
koszinuszanak fliggvényében. Lathato, hogy a hémérséklet ndvekedésével egyre csokken a
jellegzetes vizorientaciok valdszinlisége. Az adszorbealodott vizrétegben, ha kevésbé jol
definidltan is, de megmarad az el6z6 fejezetben bemutatott két jellemzd vizorientacid: Oon
eloszldsdban megtalalhaté a két jellemzd csucs (Bon ~ 100° és Oon =~ 0°), mig 0, eloszlasaban
a két cslics 6sszemosodik, a maximumnal 6, ~ 70°. Mindez jol magyarazhaté a hémozgas
novekedésével. A masodik rétegben magas hOmérsékleteken mar teljesen homogének a
szogeloszlasok, azaz a vizmolekuldk a tombfazisra jellemzd egyenletes eloszlast mutatnak a
tér minden irdnyaban. Az észleletek teljes 6sszhangban vannak a siirtiségprofilok analizisébdl
levonhato6 kovetkeztetésekkel.

0.020

(@ |
A 0.020

0.015
F0.015

r0.010
r0.010

P(cos(8,,))

L 0.005 r 0.005

P(cos(0,,,))

L ﬁgoo - zég[)()
- ; (o o] ¢
(o g | f #
LN &
' 3 , , , 5355? &
10 05 00 05 10 1.0 0.5 0.0 05 10
cos(6,,) cos(0,,)

2.14.3.2. dbra: A vizmolekulak orientacios eloszlasa a felilet normalisahoz képest az
adszorbealddott rétegben (a —bal oldali abra) és a masodik vizrétegben (b —jobb oldali abra). A

0oy sz0g a vizmolekula egyik OH-vektora és a feliileti normalis altal bezart szog.
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2.1.4.3.3. dbra: A vizmolekuldk orientaciés eloszlasa a felilet normalisahoz képest az

adszorbealodott rétegben (a —bal oldali abra) és a masodik vizrétegben (b —jobb oldali abra). A 0,
sz06g a vizmolekula dipdlusvektora és a felileti normalis altal bezart szog.
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2.1.4.3.4. dbra: Feltleti potencialprofilok hémérsékletfiiggése a C(0001) feltletre merdlegesen (a —
bal oldali abra). A teljes felileti potencial esés a hémérséklet fiiggvényében (b — jobb oldali abra);
a potencialértékek hibait a potencialprofilok nagy tavolsagoknal (témbfazisban) tortént
atlagolasabdl nyertem.

Mivel a hatérfeliileti viz szerkezete valtozik a homérséklet fiiggvényében, varhatd, hogy
elektromos tulajdonsagait is befolyasolja a hdmérséklet. A 2.1.4.3.4a &bran a feluleti potencidl
profilok lathatok kiilonb6z6 homérsékleteken. Az adszorbealt rétegben a feliileti potencial
minden homérsékleten nagy oszcillaciokat mutat, a masodik vizréteg fokozatos ,,eltlinésével”
egylitt a potencialprofil alakja is valtozik, magas homersékleten a potencial mar a feliilettol
0,6 nm tavolsagra felveszi a tombfazishoz tartozd értéket. A KettOsréteg magas
homérsékleteken mar csak az adszorbealt rétegbdl all. A teljes fellleti potencialesés
(2.1.4.3.4b abra) a hémérséklet novekedésével elészor csokken, majd a viz forraspontja folott
lényegében allanddésul. Figyelemre méltd, hogy a véaltozds mintegy -0,2 V a
szobahdmérsékleten és a 322 °C-on kapott értékek kozott; azaz a teljes potencidleses nem
csokken, hanem né a hémérséklet névekedésével. Ennek a jelenségnek fontos szerepe lehet a
magas hdmérsékletli elektrokémiai folyamatokban.

A szimulacidk eredmenyei alapjan megallapithatd, hogy a hémérséklet novekedésének
hataséra — a tombfazis slriségétdl fiiggden — alapvetden modosulhat a viz hatarfeliileti
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tartomanyanak szerkezete és a fellleti potencialesés nagysaga. A felliletre adszorbealddott
vizréteg tulajdonsagai azonban nem valtoznak lényegesen.

2.1.5. Alaguteffektus a Pt(100) és C(0001) feluletnél 1évé hatarfellleti
vizen keresztul [F1,F20,F44]

A molekuladinamikai szimulaciok eredményeinek ellendrzésére csak kevés lehetdség nyilik,
hiszen kevés olyan kisérleti eljaras all rendelkezésiinkre, amellyel informéacidt lehet nyerni a
kettosréteg szerkezetér6l. A pasztazo alagitmikroszkop segitségével leképezheté a
hatarfeliilet atomi felbontasban és a mérések kozvetleniil Osszevethetk a szimulacidk
eredményeivel. Az STM topografikus, vagy allandé aramu Uzemmddjaiban a felUleten
kialakulo rendezett rétegek lateréalis szerkezetét lehet meghatarozni, mig az Un. alagutaram
tavolsag spektroszkopiai (DTS) mérésekkel a rétegeknek a feliiletre mer6leges szerkezetérdl
nyerhetd informacio.

\

107 Vo NC | e Pt folott
N Két Pt kozott

-==- négy Pt kozott

atlag

mérés

L1 - L
0.0 0.2 0.4 0.6

oo oz o4 0s ng 10 12
zinm

z/nm

2.1.5.1. dbra: Atlagos potencidlgat profil Pt(100) feliletre merélegesen Pt-atomok folétt —
folytonos vonal, két Pt-atom koz6tt hidpozicioban — pontozott vonal és, négy Pt-atom kézotti
négyfogasi adszorpciés helyen — szaggatott vonal (a — bal oldali abra). Az alagutazas
valoszintségének  szamitott profiljai  Pt(100) feliletre merdSlegesen  (fekete  vonalak)
Osszehasonlitva méréseim eredményével (piros vonal) (b — jobb oldali abra)

A DTS mérések és a MD szimulaciok Osszehasonlitasanak lehetdsége azon az Otleten
alapszik, hogy a hatéarfellleti vizrétegen keresztil alaguteffektus révén atjutd elektron
athaladasanak valoszinlisége fligg a viz lokalis szerkezetétdl. Az Osszehasonlitast a 2.1.2.
fejezetben vazolt mddszeriink segitségével végeztiik. Eldszor kiszamitottuk a hatarfeluleti viz
jelenlétébol fakadd potencialgatat, melyet az alagutazé elektron érez. Ezutan a felliletre
merdleges irdnyu, egy dimenzids potencialgat profilokat hataroztuk meg. Végezetil, a
Schrodinger-egyenlet megoldasaval megkaptuk az alagutazas valdsziniségének egy
dimenziés profiljat, ami kozvetlenll dsszehasonlithatd a mérésekkel, hiszen az alagutaram
aranyos az elektron athaladdsanak valoszinliségével. Bar a fentiekben vazolt modszer
nagyfoku egyszeriisitéseket tartalmaz, az eredmények alapjan elmondhatd, hogy meglepden jo
kozelitését adja a valdsagnak.

A Pt(100) | viz hatérfeliilet esetére szamitott potencialgat profilok a 2.1.5.1a abran lathatok.
Mivel az adszorbealt rétegben a viz négyzetes szerkezetli, azaz a vizmolekuldk a Pt-atomok
felett talalhatok, a potencialgat profilok nagy eltérést mutatnak az egyes adszorpcids helyek
folott. A Pt atomok folott az adszorbealt retegben (z~0,2 nm) nagyon nagy a potencialgat
(folytonos vonal), amit a vizmolekulak jelenléte okoz. A masodik vizréteg jelenléte miatt is
jelentkezik egy mintegy 10 eV nagysagu csucs (z=0,57 nm) a gorbén, s6t egy harmadik csucs
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is megjelenik 0,9 nm-nél, amihez nem rendelhet6 hozza hatarfeliileti vizréteg. A két platina
atom kozotti hidpozicio folott mar joval kisebb az adszorbealt réteg hatasa, hiszen a
potencialgat profilon (pontozott vonal) 1év6 csucs ,,csak” 8 eV nagysagu. A méasodik vizréteg
hatdsa kb. 6 eV magassagu csucsként jelentkezik 0,62 nm-nél. A négy platina atom kozotti
négyfogasos adszorpcios hely folétt a potencialgat profilon nem jelentkezik cslcs az
adszorbealt rétegnek megfelel tavolsagnal, mivel itt nem talalhatok vizmolekulak. Az els6
csucs a feliilett6l 0,47 nm tavolségra jelentkezik, ami a mésodik vizréteg finomszerkezetével
magyarazhat6. A gorbék alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy az elektron alagutazasa erésen
gatolt a Pt-atomok folétt, viszont a négyfogasos adszorpcios hely folott megnd az alagutazas
valosziniisége, még a vakuumban torténd alagutazashoz képest is. A hatarfeliileti viz
szerkezete tehat jelentdsen befolyasolja az alaguteffektust.

A potencialgéat profilokbol kiszdmitottuk az elektron alagutazasanak valoszintiségét a fellletre
mer6legesen. Amint az a 2.1.5.1b abran latszik, az alagutazas valdsziniisége a Pt-atomok
folott drasztikusan csokken a feliilettél tavolodva (szaggatott vonal), a csokkenés
exponencialis jellegii a két Pt-atom kozotti hidpoziciok folott (pontozott vonal), mig a
valdszinliség lassabban csokken a négy platina atom ko6zotti négyfogasu adszorpcids hely
folott (pontvonal). Ez utdbbi esetben kis tavolsagoknal a valdsziniiség lokalisan nfvekszik is,
ami az adszorbealt vizréteg szerkezetével magyarazhat6. A felllettol tavol, a tombfazisban,
exponencialis jellegli csokkenés tapasztalhato, ami egy homogén dielektrikum esetében el is
varhat6. Ha a potencialgat profilok atlagabdl szamitjuk ki az alagutazas valoszintiségét, akkor
a folytonos vonallal jelolt gorbét kapjuk. Ezt Gsszehasonlitva a méréseim egy jellemzd
eredmeényével [F44] (piros vonal) nagyon jénak mondhat6 egyezést tapasztalhatunk, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy a szimulaciokbdl kapott hatarfellleti vizszerkezet jol irja le a
val6sagot, azaz a MD szimulacié ebben az esetben alkalmas eszkdz a hatarfellleti viz
realisztikus modellezésére.

—=— C-atomon
——o— C-atomok kozott
mérésbol szamitott

—=— C-atomon
—-8— C-atomok kozott
mért
W

mérés 0,16 nm-rel eltolva

24
3 3
N N
o
D\ﬂsu\n

N e R T S=g_g_,
o e I T o T e S e
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

z/nm z/nm

2.1.5.2. dbra: Potencialgat profil C(0001) feliletre merdlegesen C-atomok f6l6tt és hat C-atom
kozott (a — bal oldali abra) és az alagutazas valdszintGségének profiljai a C(0001) feltletre
merdlegesen (b — jobb oldali 4bra). A fekete szimbolummal jel6lt vonalak a szimulaciobodl, mig a
piros vonalak a mérésekbdl kapott eredmények.

A szamitasokat elvégeztiik a C(0001) | viz hatarfeliletre is. A potencialgat profilok a 2.1.5.2a
abran lathatéak a C-atomok folott (fekete vonal) illetve a hat szénatom kdzotti haromfogasd
adszorpcids hely folott (piros vonal). Itt nem tapasztalhatd nagy kilonbség a ket gorbe kozott,
ami azt mutatja, hogy a viznek nincsen olyan merev szerkezete a hatarfeltleti tartomanyban,
mint a Pt(100) hatarfeltletnél. A kulonallo adszorbedlt réteg jelenléte azonban itt is
megfigyelhetd, melynél a potencialgat magassaga 0,55 eV, ami tébb mint egy nagysagrenddel
kisebb, mint a Pt(100) | viz hatarfeliiletre szamitott értékek. A masodik vizréteg jelenléte mar
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csak kismértékii valtozasokat okoz a potencialgat profilokban; a masodik csics nagysaga
0,2 eV, ami j6 kozelitéssel visszaadja a mérésekbdl szamitott potencidlgat nagysagat (2.1.5.2.
abra).

A szamitdsok eredményei [F20] kozvetlenil @sszehasonlithatok méréseink [F1]
eredményeivel. Amint az a 2.1.5.2b abran lathatd, mind a mérések, mind a szamitasok azt
mutatjdk, hogy az adszorbealt vizrétegben a potencidlgat megné a tombfazishoz képest
(fekete és kék gorbék), a csucsok magassaga azonban majd egy nagysagrenddel eltér. Ez
magyarazza, hogy az alagutazas valdszinliségének profiljai csak hasonlosdgot mutatnak. Mig
a szamitott (fekete vonal) gorbéken a kezdeti linearis csokkenés utan egy vall figyelheté meg
a masodik vizréteg hatadsaként, addig ez a mért gorbén (tiirkizkék vonal) nem jelentkezik. A
méresekkel tehat nem volt a masodik vizréteg jelenléte kimutathatd. Mindazonaltal, a mérések
¢és a szamitasok kozotti hasonlosag alapjan valosziniisithetd, hogy a szimuldcidk eredményei
realisztikusnak tekinthet6k, azaz a modszer alkalmas C(0001) | viz hatarfelilet lefrasara.

2.1.6. Osszefoglalas

A Pt(100) lviz  hatarfelilettel kapcsolatos  korabbi  munkdim  folytatasaképpen,
molekuladinamikai szimulacidk segitsegével kimutattam, hogy a nem tokéletesen sik platina
feliilet mellett 1év6é hatarfeliileti viz szerkezetét, elektromos és dinamikai tulajdonséagait
befolyasoljak a fém feliiletén 1év6 egyenetlenségek. Részletesen vizsgaltam a platina (100)
felilletén 1év6 kiillonb6z6 hibahelyek — ponthiba, 1épcsé és konyok — hatdsat, és
megallapitottam, hogy a kettdsrétegben a viz szerkezete ¢és igy az elektromos potencidl
eloszlasa is fligg ezek tipusatol. Az adszorbealt vizmolekuldk orientacidja és a hidrogénhid-
kotések szdma is megvaltozik a hibahelyek kornyezetében. Eredményeim is bizonyitjak, hogy
az elektrokémiai folyamatok részletes mechanizmusanak megértésehez fontos a fellleti
egyenetlenségek jellegének és eloszlasanak pontos ismerete.

A Pt(100), mint hidrofil feliilet hat a kettdsrétegben 1év6 vizmolekuldkra. Egy modell értékii
hidrofob felliletet valasztva szintén molekuladinamikai szimulaciok segitségével hataroztam
meg szobahOmérsékleten a grafit C(0001) feliileténél 1évé hatarfeliileti viz szerkezetét és
elektromos  tulajdonsagait. Eredményeimet 0Osszehasonlitva korabbi  munkaimmal
megallapitottam, hogy a felulet hidrofobicitasa és hidrofilicitisa nem befolyésolja a
kettOsréteg vastagsagat: a viz hatarfeliileti tartomanya ebben az esetben is két rétegbdl all
hasonléan az altalam korabban vizsgalt Pt(100)|viz hatarfelilet szerkezetéhez. A
vizmolekuldk orientacioja azonban a HOPG felulet melletti adszorbedlt rétegben a Pt(100)
feliiletnél megfigyelhetd szerkezettdl eltérd, ami nem tiikkrozddik a hidrogénhid kotések
szamaban. A feluleti potencial értéke viszont nagymértékben eltér a két fajta felliletnél.

Ugyancsak molekuladinamikai szimulaciokkal mutattam ki a C(0001) |viz hatarfeliilet
esetére, hogy milyen hatassal van a hdmérséklet valtozasa a folyadék hatarfeliileti tartomany
szerkezetére, elektrosztatikai és dinamikai tulajdonsagaira. A vizsgalatokat a 20 — 320 °C
tartomdnyra terjesztettem ki az adott hdmérsékleten, a fazisegyenstlyhoz tartozé stirtiségekre.
A szimulécidk alapjan elmondhatd, hogy a homérséklet novekedésével folytonos valtozasok
figyelhetok meg a kettdsréteg szerkezetében és elektromos tulajdonsidgaiban. A hdmérséklet
novekedésével csokken a hatarfeliileti tartomany vastagsaga, mivel a feliilettdl tdvolabb 1évo
vizréteg fokozatosan ,,0sszeolvad” a tombfazissal, és a viz hatarfeliileti tartomanyat csak az
adszorbealt réteg alkotja. A fellletre adszorbealddott vizréteg tulajdonsagai azonban nem
valtoznak Iényegesen.
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A Schrodinger-egyenlet kozelit6 megoldasaval kiszdmitottam, hogy milyen maddon
befolyasolja a hatarfeluleti vizréteg jelenléte a rajta keresztul alagutazo elektronok altal
létrehozott alagtaramot. A Pt(100) | viz hatarfelilet esetén az alaguteffektus nagysagéat
meghatarozé potencialgat — a hatarfeluleti viz szerkezetének megfeleléen — erés helyfiiggést
mutat. A platina atomok folott nagy a potencialgét értéke, a hidpozicioban 1évé adszorpcids
helyek folott a gat kisebb, mig a platina atomok kozotti négyfogasu adszorpcids helyen az
elektron nem érez potencialgatat. Ennek megfeleléen, az alagutaram tavolsagfliggése
nagymértékben valtozik a kiilonb6z6 adszorpcids helyek folott. Ha az alagutiram atlagolt
tavolsagfliggését dsszevetjik méréseim eredményeivel, jo kvalitativ egyezést tapasztalhatunk.
A C(0001)|viz hatarfelllet esetén az alagUtaram-tavolsagfliggése nagyon hasonlo a
kiilonb6z6 adszorpcids helyek folott. A potencidlgat itt is maximumos gorbét ad, de a
maximum értéke csak néhany tized eV, azaz az alagUtaram tavolsagfiiggése kevéshe
meredeken csékkené gorbe, mint a Pt(100) | viz rendszer esetében. A szimulaciokbol kapott
eredmények ebben az esetben is kvalitativ egyezést mutatnak méréseim eredményeivel. A
mért és a szamitott alagUtaram-tavolsag gorbék 6sszehasonlitdsa tehat arra enged
kdvetkeztetni, hogy a MD szimulaciok eredményei jol irjak le a valdsagot, tehat a hatarfelileti
viz réteges szerkezetli.
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2.2. EGYES ADSZORBEALT RETEGEK SZERKEZETENEK
VIZSGALATA PASZTAZO ALAGUTMIKROSZKOPIAVAL
[F12,F13,F14,F16,F19,F32]

Az elmult két évtized Aattdrést hozott a hatérfellleteken adszorbedlddott ionos vagy
molekularis rétegek szerkezetének megeértésében. Néhany Uj Kisérleti modszer megjelenésével
lehetéség nyilt a szerkezet megismerésére atomi méretekben is. A feladat azonban tavolrdl
sem egyszeri. Még a legegyszeriibb, legtobbet tanulmanyozott hatarfeliiletek esetében is csak
hosszadalmas munkéaval lehet eredményt elérni. A vizsgélatokat ezért olyan rendszereken
érdemes kezdeni, melyek modellértékiiek. Ilyen példaul az arany és a kénsavoldat
hatarfelllete, amely viszonylag jol ismert, és tanulményozasa sordn jol definialt
korilményeket lehet teremteni.

A pasztazo alagutmikroszkép (scanning tunnelling microscope — STM) megjelenésével (j
tavlatok nyiltak a hatéarfellilet megismerésében, mivel lehetségessé valt a felllet szerkezetének
a leképezése [53]. A modszer segitségével a hatarfeliilet szerkezetér6l két modon nyerhetd
informéaci6. A konvenciondlis pasztazo lizemmaodokban a felllet laterdlis (a szilard felulettel
parhuzamos), xy-iranyu szerkezete hatarozhaté meg, mig a harmadik dimenziobeli, a fellletre
merbleges, z-iranyl szerkezetr6l csak kozvetett informaciot lehet nyerni. Mivel az STM a
pasztazo lizemmodokban egyszerre detektalja a feliiletrdl szarmazo elektromos €és geometriai
informaciot, ezek szétvalasztasa nem mindig egyszerli; az eredmények konnyen
félreértelmezhetdk. Ezért is van fontos szerepiik a feliilet elektromos allapotat vizsgdlo
spektroszkopiai Uzemmaodoknak (scanning tunneling spectroscopy — STS). Amint azt a 2.
fejezetben mar bemutattam, korabbi vizsgalataim [F1,F44] igazoltak, hogy az dn. alagutaram-
tavolsag spektroszkopia (distance tunnelling spectroscopy — DTS) informéciét szolgéltat a
hatarfellleti viz szerkezetér6l a feliiletre meréleges iranyban is. Munkam soran azt a célt
tliztem ki, hogy megmutassam, a DTS mérések réven elektrolit oldatok hatérfellileti
szerkezete is megismerhetd.

A mérések olyan elektrokémiai rendszeren — Au(111) 0.5 mol/dm® H,SO, + Cu?* + cn -
tortentek, amelyben a kettOsréteg szerkezete jelent6sen valtozik a fém elektromos
potenciéljanak valtoztatasaval. A Cu/Cu®* egyensilyi potencialtdl pozitiv iranyban (i) elszor
réz-el6levalas tartomanya kovetkezik, majd (ii) az an. kett6sréteg-tartomanyban rendezetlen
(hidrogen)szulfat adszorpci6 van, ami (iii) egy adott potencidlon fazisdtmenet révén rendezett
réteget alkot, (iv) végul (nagy pozitiv potencialokon) az arany oxidalodik.

2.2.1. Egyes adszorbealt rétegek szerkezetével kapcsolatos
szakirodalom attekintése

Az Au(111) |H,S0, + Cu* + (CI") elektrokémiai rendszer(ek) szdmos tulajdonsaga mar jol
ismert a szakirodalombdl [54]. Tobb szerz6 is leirta, hogy az arany elektrodpotencialjanak
valtoztatasaval a kettésréteg szerkezete jelentdsen valtozik [55,56,57].

Az Au(111) feliileten 1étrejovo elblevalasi (underpotential deposition — UPD) réteget szamos
maodszerrel tanulmanyoztak. Kozéjik tartoznak (i) a klasszikus elektrokémiai technikak, mint
pl. a voltammetria [58,59,60] és kronokulometria [61], (ii) in situ technikdk, mint pl. az STM
[62,63,64] és az atomerd mikroszkop (AFM) [65,66], infravords (FTIR) [67,68] és Rontgen
abszorpcids spektroszkéopia [69,70], fellleti rontgenszoras (SXS) [71,72], elektrokémiali
kvarckristaly mikromérleg (electrochemical quartz crystal microbalance — EQCM) [73,74] és
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(iii) ex situ UHV-technikak (LEED, RHEED, AES, XPS...) [75,76,77]. A réz elélevalasa két
Iépésben jatszodik le. El6szor a rendezetlen réz- és (hidrogén)szulfat-ionokbol allo
adszorbealt réteg alakul at rendezett két dimenzids adszorbealt réteggé, melynek a szerkezete”
(V3 x V3)R30° [56,57,64,65,66,73,78]. A részlegesen toltdtt rézionok az aranyatomokhoz
képest kommenzurabilis hatszoges, méhkas-szerti elrendez6dést vesznek fel az arany atomok
kozotti haromfogasu adszorpcios helyhez kotédve, ami az aranyatomok feliileti stirliségéhez
képest 2/3-0s boritottsagot jelent. A hatszogek kdzéppontjaban, a réz sikja folott talalhatok a
szulfat-ionok™ [73] (Csy — szimmetria, 1/3 boritottsag [61]). A potencialt negativ iranyba
véltoztatva a réteg atalakul egy pszeudomorf Cu(1 x 1) monoréteggé, melyben a rézatomok az
aranyatomok kozotti helyek folott talalhatok. Az anionok fajtaja befolyasolja az el6levalasi
folyamatot [78,79,80,81,82]. Klorid-ionok jelenlétében az eldlevalasi réteg szerkezete
atalakul, kett6s elrendez6dés jon létre, melyben a halogenid-ionok a réz UPD-réteg tetejére
adszorbedlddnak, kvazi hexagondlis, inkommerzurébilis “(5 x 5)”-0s rétegeket alkotva
[56,57,58,83].

A vizsgalatokhoz valasztott Au(111) 0.5 M H,S04 + 1 mM Cu?* elektrokémiai rendszerben —
megfeleléen pozitiv potencidlokon — a szulfat-ionok rendezett (V3 x V7)R19.1° adszorbealt
réteget hoznak létre az Au(111) feltiletén [84,85,86,87] melyben hidroxdnium [84,87] és/vagy
vizmolekuldk is talalhatok [85,88]. Infravords spektroszkopiai eredmények alapjan
elmondhato, hogy a szulfatrétegnek Cs, szimmetrigja van; egy szulfat-ion harom oxigénnel
kapcsolodik az Au(111) felulethez [88,89].

Munkank soran azt az ismert jelenséget hasznaltuk ki, hogy a kettésréteg jelenléte alapvetéen
befolyasolhatja az elektron alagutazdsanak valoszintiségét, igy az STM informaciot
szolgaltathat a folyadék hatérfeluleti tartoményanak szerkezetérél a feliiletre merdleges
irdnyban is [90]. Az elsé ilyen tipust mérést elektrokémiai rendszerben Siegenthaler és mtsai.
végezték [91] kimutatva, hogy a fém és a ti kozotti potencidlgat nagysagat jelentOsen
csokkenti az oldatfazis jelenléte. A szerzok az alagUtaram tavolsagfliggésere exponencidlis
Osszefuggest talaltak érvényesnek. Mas szerzOk is hasonld tendenciat tapasztaltak; a
potencidlgat magassagara 0,4-1,2 eV [92], 1,0 eV [93], 1,2 és 1,5 eV [94], valamint 0,95 eV
[95] adodott. Lindsay és mtsai. vetették fel el6szor, hogy az alagutaram-tavolsag
karakterisztikak jellemzdéek lehetnek a kettésréteg szerkezetére [96]. Kang é€s mtsai. nem-
exponencialis alagutaram karakterisztikakat mértek Au(111) és HOPG elektrodokon [97]. Az
itt felsorolt példak egyértelmiien rdmutatnak arra, hogy a modszer alkalmas a folyadék
hatarfeliileti tartomany vizsgalatara, és valdsziniisithetd, hogy a kettds réteg szerkezetérdl is
szolgaltat informéciot.

2.2.2. Vizsgalati mdédszerek

A méréseket Molecular Imaging Pico-SPM  tipusi  elektrokémiai  pasztazo
alagutmikroszkoppal (EC-STM) végeztiik. Mind az elektrokémiai méréstechnika [98], mind a
pasztazo alagiutmikroszkopia elméleti alapjai [90] jol ismertek (lasd 2.1.2. fejezet).

" A (K x K)Ra jeldlés azt jelenti, hogy a fellleti réteg iranyultsdga o széggel elfordul a
fémfeliillet 6 kristalytani iranyaihoz képest és periodicitasa K-szorosa a fémfelulet
periodicitasanak.

" A szulfat-ionok protonaltsagi fokardl nincs informacionk, ezért a tovabbiakban a hidrogén-
szulfat ionok helyett is a szulfat-ion elnevezést hasznalom a szfvegben
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Az alagutaram-tavolsag spektroszképia hasznalata soran felmeriil a tii és a minta kozotti
abszolut tavolsag kérdése. A DTS mérések mindig relativ mérések, azaz a feliilet ¢és a tl
kdzotti tavolsdgot nem ismerjik a priori. Kdzelité meghatarozasara kétféle lehetéségiink van:
(i) Topografikus méréseket végziink kiilonboz6 alagutaram-ertékek mellett és meghatarozzuk,
hogy a tii mennyire torzitja a feliiletrél kapott képet. Ezzel a mddszerrel meghatarozhato,
hogy melyik az alagutaram-tartomany, ahol a tii mar fizikai érintkezésbe kertil a feliilettel. (ii)
Kalibréciot vegziink, melynek sordn meghatarozzuk a két atom érintkezésekor fellép6
minimélis ellenallashoz (ami egy adott elméleti ellenallasérték, Ry = h/2e? = 12,9 kQ) tartozé
latszolagos tii-minta tavolsadgot. Ennek a mddszernek az a hatranya, hogy csak egy adott
mérésen beliil érvényes és tonkreteheti a tiit.

A rendszer elektrokémiai tulajdonséagait ciklikus voltammetriaval (CV) jellemeztik, majd egy
adott potencialon pasztaz6 tzemmodban atomi felbontdsi STM képet készitettiink a felllet
aktualis allapotardl. Ezutan végeztik el a DTS méréseket a feliilet kiilonboz6 pontjai folott. A
tovabbi részleteket kozleményeink tartalmazzak [F14,F16].

2.2.3. Az Au(111) | H,SO, + Cu®" + CI" elektrokémiai rendszer
hatarfellileti szerkezete
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2.23.1. dbra: Az Au(111) | 0.05M H,SO, + 1mM Cu’* elektrokémiai rendszer ciklikus
voltammogramja (10 mV/s) és az egyes tartomanyokhoz tartoz6 jellemzs pasztazod
alagutmikroszkopos felvételek.

A 2.2.3.1. abra szemlélteti, hogy milyen véltozatos az Au(111) | H,S0, + Cu?* elektrokémiai
rendszer. A ciklikus voltammogram alapjan 6t potencialtartomanyt killénboztethetiink meg,
ahol — amint az a mellékelt STM képek alapjan is elmondhaté — mas és mas a hatarfelulet
szerkezete. A réz levélasa el6tti, a legnegativabb I. potencialtartomanyban Cu-(1 x 1) UPD
réteg talalhato a feliileten. A P1/P1” és P2/P2" csticsparok kozotti II. tartomanyban Cu-(V3 x
V3)R30° UPD fazis képzédik. A III. tartomanyban a tiszta Au(111)-(1 x 1) feliilet figyelhet6
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meg az STM képeken; bar a felllleten mar vannak gyengén adszorbealddott szulfat-ionok. A
P3/P3’ csucsparnal fazisatalakulas jatszodik le és a IV. tartomanyban (V3 x \7)R19,1°
rendezett réteg formajaban szulfat-ionok és vizmolekuldk/hidroxénium-ionok talélhatok. A

- sz

0.4
E/V vs Cu/Cu™

2.2.3.2. dbra: Az Au(111) | H,SO, + Cu®" + CI' elektrokémiai rendszer ciklikus voltammogramja
és az egyes tartomanyokhoz tartozo jellemzé pasztazo alagutmikroszkopos kép, valamint az UPD
réteg modellje.

Kis mennyiségli klorid-ion hozzéadasara az 1. és Il. potencidltartomanyban megvaltozik a
felulet képe, amint azt a 2.2.3.2. dbra is mutatja. A voltammogramon eltoldédnak a P1/P1"és
P2/P2" csucsparok. Munkam soran sikerllt olyan nagy felbontasi STM képeket késziteni,
melyek lattatjdk az UPD rétegek szerkezetének részleteit is. Az I. tartomanyban (a P1/P1”
cstcsparnal negativabb potencialokon) hexagonalisan rendezett Cu-Cl kettds UPD réteg
keletkezik. Pozitivabb potencialokon, a Il. tartomanyban is hasonl6 szerkezetii réteg jon 1étre.
Mindkét esetben megfigyelhetd, hogy az atomi hexagonalis elrendezddés mellett jelen van
egy nagyobb racsallandéju hexagonalis periodicitas is, amelynek tisztan elektronszerkezeti
okai vannak. Ez, az an. Moiré-féle periodicitas azért jon létre, mert az adszorbedlt réteg és az
alapfeliilet periodicitasa kozott kis kiilonbségek vannak a racsallandoban, és a felsd réteg egy
meghatarozott szégben el is fordulhat az alapréteghez képest. Igy a feliilet
elektronszerkezetében hossz( tavi modulécid jon létre, és ezt képezi le az STM. A mérések
alapjan kidolgozhat¢ a II. tartomanyban megfigyelhet6 réz-klorid UPD réteg modellje, melyet
szintén a 2.2.3.2. 4brédn mutatok be.

2.2.3.1. Az alagutaram tavolsagfliiggése az Au(111) /H,S0, + Cu**
hatarfeltleten [F12,F14,F19]

Munkam 6 célkitiizése az volt, hogy megallapitsam: alkalmas-e az alagUtaram-tavolsag
spektroszkopia (DTS) az elektrokémiai kettdsréteq szerkezetével kapcsolatos kdvetkeztetések
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levondsdra. A mérések eredményei alapjan kovetkeztetéseket vontam le a hatarfelilet
tulajdonsagaival kapcsolatban.
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2.2.3.1.1. dbra: Az alagutairam (i;) és a belSle szamitott potencidlgat (¢) tavolsagfiiggése a III.
potencialtartomanyban Au(111) (a — bal oldali abra), illetve az V. potencialtartomanyban oxidalt
arany (b — jobb oldali abra) feliletre merdlegesen. Az abrakon lathaté a feliilet topografikus képe
és az adszorbedlt réteg szerkezetének modellje lateralis iranyt metszetben (nagy sziirke kor —
arany, kis sziirke kor — kén, fekete kér — oxigén, fehér kor — hidrogén).

A legegyszerlibb DTS karakterisztikdkat a III. és V. potencidltartomanyban (2.2.3.1. dbra)
mértiik. Amint azt a 2.2.3.1.1. 4bra is illusztralja, az alagutdram exponencialisan fligg a tii-
minta tavolsagtol. Kiszamitva a potencialgat tavolsagfliggését, a ¢ vs. As gorbére egy
vizszintes vonal adddott, azaz a potencialgat konstans értéket vesz fel. Az it tavolsagfliggéeset
a (2.1.2.1.) egyenlet alapjan exponencialis fliggvénnyel illesztve ¢t = 1.1 + 0.1 eV adddott,
mig nagy tavolsagoknal a szamitott potencialgat tavolsagfiiggésébol dpas—=~ 1.1 €V olvashatd
le. Hasonld eredményeket kaptunk az oxidalt aranyfeluletre is az V. tartomanyban. Mivel
ismert, hogy egyik esetben sincs rendezett adszorbedlt réteg a fellileten — amint azt a 2.2.3.1.1.
abran bemutatott modellek is szemléltetik —, a mérések jol tiikrozik, hogy a kettGsréteg
folyadék hatérfeluleti tartoméanya rendezetlen.

A rendezett (V3 x V7)R19.1° szulfat adszorbeélt réteg jelenlétében (1V. tartomany) mért DTS
gorbéken toréspont és nem-exponencialis szakaszok jelenléte figyelhetdk meg (2.2.3.1.2a
abra) Igy a szamitott potencialgat-profil sem vizszintes vonal; a torésponthoz egy csucs
rendelheté hozza a As ~ 0.17 + 0.03 nm t&volsagnal, tovabba, ¢ gyorsan névekszik, ahogy As
— 0. A DTS karakterisztika nagy tavolsagnal exponencialis jellegi, amibdl a (2.1.2.1.)
egyenlet alapjan ¢rect = 1.0 = 0.2V €s Pas> ~ 1.0eV olvashatdo le a potencialgat
tavolsagfiiggésérsl. A 11, tartomanyban, ahol a jol ismert Cu-(¥3 x V3)R30° UPD réteg boritja
a felilletet az alagutaram tavolsagfiiggése lépcsés jellegii (2.2.3.1.2b &bra). A szamitott
potencialgat-profilon csics jelenik meg a As ~ 0.16 + 0.04 nm tavolsagnal és ¢ gyorsan
novekszik, ahogy As — 0. Nagy tii-minta tavolsagok esetén a DTS gorbe exponencialis
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jellegi, amibdl ¢rect = 0.8 + 0.2 eV szamithato, és das» ~ 0.8 eV becsiilhet6. Elmondhatjuk
tehat, hogy a DTS gorbék alakja 6sszefiiggésben van a rendezett feluleti réteg jelenlétével, és
a mérések eredményei Osszhangban vannak a hatarfelilet szerkezetér6l meglévo
ismereteinkkel. A Cu-(¥3 x V3)R30° UPD rétegben a Cu atomok hatszogletes elrendezésben
2/3 monoréteg (monolayer — ML) boritottsagban talalhaték az Au(111) fellletén, a szulfat-
ionok 1/3 ML boritottsagban, a Cu-atomok altal korilvett hexagonalis centrumokban
adszorbealddnak. Rontgen diffrakcios mérések alapjan az egyes atomsikok kdzotti tavolsag:
Au-Cu = 0.23 + 0.05nm, Cu-S = 0.15 + 0.01 nm és S-O = 0.16 + 0.01 nm [71]. Ha az
atomsikok kozotti tavolsdgokat 6sszehasonlitjuk méreéseim eredményeivel, j6 egyezést
talalunk: a potenciélgat-profilon a As — 0 tavolsagnal jelentkez6 potencialgat-névekedés a
Cu-ionok sikjahoz kothet6, mig a 0.16 + 0.04 nm tavolsagnal 1évé csucs a szulfat-ionok kén
atomjainak a helyzetét mutatja. Mivel a (V3 x V7)R19.1° szulfat réteg szerkezetének jellemzé
tavolsagairdl kevesebb informacié all rendelkezésiinkre, feltételezziik, hogy a SO.% ion
tavolsaga az Au(111) felilett6l hasonld, mint a Cu-UPD rétegben. Ha potencialgat
novekedését a As — 0 tavolsagnal a tii és az Au(l111) felillet kozotti érintkezésnek
tulajdonitjuk, akkor a potencialgat-profilon 0.17 + 0.03 nm tavolsagnal megjelend cstcsot a
szulfat-ionok jelenlétéhez rendelhetjiik hozza.

A fenti meggondolasok alapjan kijelenthetd, hogy a DTS moddszer nem csak jelzi a
hatarfeliileti rendezettséget, de eltérd kettdsréteg-szerkezetekhez eltéré DTS gorbe mérhetd,
azaz a modszer érzékeny a folyadék hatarfeluleti tartomany szerkezetére. Meg kell azonban
jegyezni, hogy az alagutaram-tavolsagfiiggesenek értelmezésére, azaz a potencialgat-profilok
kiszamitasara alkalmazott egy dimenzios értékelési modszer egy nagyon leegyszerisitett
eljaras, igy csak kozelitésnek tekinthetd.
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2.2.3.1.2. dbra: Az alagutiram (i;) és a bel6le szamitott potencialgat (@) tavolsagfiggése Au(111)
feluletre a IV. potencialtartomanyban adszorbealédott (\/3 X \/7)R19.1° szulfat réteg (a — bal oldali
abra), illetve a II. potencialtartomanyban el6levalt (\/3 X \/3)R30° réz-szulfat-UPD réteg (b — jobb
oldali abra) folott. Az abrakon lathaté a felilet topografikus képe és az adszorbealt réteg
szerkezetének modellje lateralis iranyd metszetben (nagy sztrke kor — arany, kis sziirke kor — kén,
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sotétsziirke kor — réz, fekete kor — oxigén, fehér kor — hidrogén). A nyilak a toréspontok és
lépcsSk helyét jelzik.

A feliilettdl tavol a potencialgat értéke kb. 1 eV (a Cu-UPD réteg jelenléte esetén 0,8 eV, de a
méreések hibaja miatt ez nem tekinthetd szignifikans eltérésnek), fiiggetleniil a kettOsréteg
szerkezetétol.

2.2.3.2. Az alagitaram tavolsagfiiggése az Au(111) /H,SO,4 + Cu** + CI
hatarfelileten [F13,F16]

A fentiekben levont kdvetkeztetések aldtamasztasara tovabbi Kisérleteket végeztiink. Amint az
mar a 2.2.3. fejezetben bemutatasra kerilt, Kklorid-ionok hozzaadasa hatasara az
Au(111) |H,S04 + Cu?* elektrokémiai rendszerben megvaltozik a réz eldlevalasi réteg
szerkezete. A 2.2.3.2.1. abran lathatd, hogy az alagutaram tavolsagfliggése az eddigiekt6l
eltérd jellegzetességeket mutat mind a 1. , mind a Il. potencialtartomanyokban (lasd 2.2.3.2.
abra). A 1l. tartomanyban a gorbe (2.2.3.2.1b abra) nagy tavolsagoknal exponencialis jellegii.
A tht a feliilet felé kozelitve az aram hirtelen 100 nA-re (a maximalisan mérhetd értékre)
ugrik, ahogy As — 0. Ennek megfelelden, a szamitott potencialgat-profilban is ugras van ha
As — 0. A potencialgat joval kisebb, mint 1 eV a 0 < As < 0.2 nm tartomanyban. Nagy
tdvolsagnal ¢ss s =~ 0.9eV, ami megegyezik a DTS gorbe exponencialis szakaszabol
szamitott ¢ree = 0.8 + 0.2V értékkel. Az |. potencialtartomanyban is hasonl6 gorbék
nyerhet6k (2.2.3.2.1a &bra). A DTS gorbén nagy ugras tapasztalhatd a As ~ 0.17 + 0.05 nm
tdvolsagnal és it meredeken ndvekszik, ahogy As — 0. Ennek megfeleléen, nagy csucs
figyelhet6 meg a As ~ 0.17 nm-nél, majd kisebb tavolsagoknal a potencilgat nagyon Kicsi
lesz, végll ismét jelentésen novekszik, ahogy As — 0. Nagyobb tavolsagoknal ¢as ., ~ 1 eV.
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2.2.3.2.1. dbra: Az alagitiram (7;) és a bel6le szamitott potencialgat (¢) tavolsagfiiggése Au(111)
feliletre az I. potencialtartomanyban elSlevalt réz-klorid-UPD réteg (a — bal oldali abra), illetve a
II. potencialtartomanyban el6levalt réz-klorid-UPD réteg (b — jobb oldali abra) f6l6tt. Az abrakon
lathato a feltlet topografikus képe és az adszorbealt réteg szerkezetének modellje lateralis iranyt
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metszetben (sziitke kér — arany atom, fekete kor — réz, sotétsziirke kér — klor). A nyilak a
toréspontok és lépcsék helyét jelzik. A kérddjel és a mellette 1évé nyil arra utal, hogy az I.
potencialtartomanyban egyes klorid-ionok elhagyhatjak a réteget, csokkenhet a klorid
boritottsaga.

Ismert, hogy Cu-CI-UPD két rétegli szerkezeti [55,56,57]: Az Au(11l) feluletén
monorétegnyi réz taldlhatd, és ennek a tetején helyezkednek el a szintén monoréteget alkotd
klorid-ionok. Az I. és Il. potencialtartomanyban kialakulé UPD szerkezetek kdzott minddssze
annyi a kulonbség, hogy az I. tartomanyban a klorid-ionok kissé lazdbban helyezkednek el a
rétegben, a boritottsdguk nem teljesen monoréteg. A szerkezetbeli kulonbségek jol
tikroz6dnek a DTS mérésekben is. Mivel a klorid-réteg meglehetésen kompakt és a réz
gyakorlatilag atomos formaban van a feliileten, az alagitaram ugrasszer(i novekedése a tii és a
klorid-réteg kozotti kontaktussal magyarazhatd. Osszhangban a kis szerkezetbeli eltéréssel, az
|. tartomanyban az aramugras nem olyan nagy, mint a Il. tartomanyban, mivel itt a klorid-
réteg nem olyan tomor. A két potencialgat-cstcs kozotti As ~ 0.17 nm tavolsag a réz és klor
rétegek kozotti tavolsaggal azonosithato.

Az alagUtaram-tavolsag spektroszkdpia tehat alkalmas a folyadék hatarfellleti tartomany
szerkezetének vizsgalatara. Az eltér6 szerkezetii feliileti rétegek eltér6 DTS gorbéket
eredményeznek. A szamitott potencialgat-profilok 6sszefliggésbe hozhatok a hatarfelulet
szerkezetére jellemz6 tavolsagokkal. Mivel az arany feliilett6l tavol a potencialgat értéke —
hasonloan a 2.2.3.1. fejezetben megadott értékekhez — az itt targyalt esetekben is 1 eV koruli
értéknek adodik, elmondhatd, hogy a kettosréteg diffliz tartomanya nem rendelkezik stabil
szerkezettel, az alagutazo elektronra a folyadék molekuldi minden potencialtartomanyban
ugyanolyan médon hatnak.

2.2.4. Az Au(111) feliileten 1évé Cu-SO,” eldlevalasi réteg
atalakulasanak kinetikaja Cu-Cl eldlevalasi rétegre [F32]

Mint a 2.2.3. fejezetben lattuk, szulfat-ionokat tartalmazo réz elblevalasi réteg szerkezete
megvaltozik, ha az oldathoz klorid-ionokat adunk. A szulfat-ionok klorid-ionokra cserélédnek
és réz-klorid eldlevalasi réteg alakul ki. A feliileti atrendezddési folyamat kinetikaja —
megfeleld koriilmények kozott — nyomon kovethetd pasztazd alagitmikroszkoppal. Mivel a
réz-szulfat-UPD réteg pillanatszerii gyorsasaggal 1étrejon a feliileten a nagy ionkoncentracio
miatt, az Au(111l) elektrod potencialjat ugrasszerlien valtoztatva az UPD
potencialtartomanyaba eldszor a réz-szulfat-UPD réteg jon létre, majd az oldatban 1évo
klorid-ionok fokozatosan cserélik le a szulfat-ionokat. Ezt mutatja be a 2.2.4.1. dbra. A
feliileten elészor kis gocokban keletkezik a réz-klorid-UPD fazis, majd a szigetek novekednek
¢s egybeolvadnak. Elegendden nagy klorid-ion koncentracido és elegendden hosszi idok
esetén a teljes feluletet a réz-klorid-UPD fazis boritja.
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2.2.4.1. dbra: Morfologiai valtozasok az Au(111) feliletén 1évé UPD rétegben a potencialugras
hatasara. A négy STM kép balrdl jobbra haladva egymas utan készilt. Feltlet: 100 nm x 100
nm,F=0,15V vs. Cu/Cu*" i, = 1 nA , E,, =-0,13 V. Két kép elkészitése kozott 240 s telt el.
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2.2.4.2. dbra: A szulfat és a klorid tartalmd Cu-UPD fazisok egyiittes jelenlétében készilt STM
kép (a — bal oldali 4bra): felillet 12 nm x 12 nm, E=0.15 V vs. Cu/Cu*" iy = 1 nA , E,,,=-0.13 V.
A felileti réz-szulfat-UPD réteg aranya a potencialugras utan eltelt id6 fuggvényében (b — jobb
oldali abra).

Méréseinkkel kimutattuk, hogy az Aatrendez6dés sebessége fiigg a klorid-ionok
koncentrécidjatol és az elektrodpotencialtol. A fellleten egyszerre jelen van a két fajta
el6levalasi réteg; fazishataruk alakja tiikrozi az alapfém hexagonélis szimmetrigjat. A 2.2.4.2a
abran nagy felbontdsban lathato a felillet a kicserélédési folyamat alatt. JAl
megkiilonboztethetd a sotétebb réz-szulfat-UPD fazis a vildgosabb réz-klorid-UPD fazistol.
Megfigyelheté a fazisok szerkezete is. A fazishatarokra jellemz6 a hexagonalis Au(111)
felulet iranyit6 hatasa, megjelennek a 60°, illetve 120°-0s szogek.

A kicserélodési folyamat viszonylag egyszer(i kinetikat kovet (2.2.4.2b abra). A réz-szulfat
UPD fazis nagysaga monoton csokken. Az id6fiiggés exponencialis jellegii, ami elsérendi
folyamat lejatszodasara utal. Tobb parhuzamos mérés eredményei is mutatja, hogy a
reprodukalhatésag jonak mondhaté. Megfigyelhetd, hogy minél pozitivabb az
elektrédpotencial, annél lassabb a folyamat. Nagyobb klorid-ion koncentracidk esetén —
ahogy az varhatd is — gyorsabban jatszodik le a kicserél6dés.

Megfigyelhetd tovabba, hogy a feliileten 1évé Iépcsdk és mas diszlokdciok gyorsitjdk a
folyamatot. Az STM tii jelenléte is hatdssal van a kicserélddésre. A pasztazasi teriilet alatt
minden esetben gyorsabban megy végbe a folyamat, mint a kornyezd teriileteken. Ez
magyarazhato a tii és a minta kozotti fesziiltség lokalis hatasaval.

Munkammal ramutattam, hogy pasztazo alagatmikroszkop segitségével lehetové valik a

fellleti adszorbedlt rétegek szerkezetének meghatarozésa, valamint kialakulasuk és
atalakulasuk is nyomon kovethetd.
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2.2.5. Osszefoglalas

A pésztaz6 alagutmikroszkdp megjelenésével lehetségessé valt a hatarfellilet szerkezetének
leképezése. Megmutattam, hogy az alagataram tavolsagfliiggésébol kovetkeztetni lehet a
szilard feliiletnél 1évé folyadék hatarfelilleti tartomany szerkezetében bekdvetkezd
valtozasokra. A meréseket olyan elektrokémiai rendszeren — Au(111) |0.5 mol/dm® H,SO, +
Cu®* + (CI) — végeztem, amelyben a kettdsréteg szerkezete jelentdsen valtozik a fém
elektromos potencidljanak véaltoztatdsaval. Amennyiben az Au(111) fellletre rendezetlen
modon adszorbeadlodnak a szulfat-ionok, az alagutaram tavolsagfiiggése exponencialisan
lecsengd gorbe, amelybdl egyenletes, kb. 1 eV nagysdgu potencidlgat jelenlétére lehet
kovetkeztetni. Azokon a potencidlokon azonban, ahol rendezett adszorbealt réteg van jelen, az
alagutaram tavolségfiiggésének alakja mar nem egyetlen exponencidlis. Ha az Au(111)
feluleten adszorbedlt szulfat réteg rendezett, az alagutaram tavolsagfliggesének alakja jelzi az
adszorpcio tényét; a gorbén toréspontok figyelhetok meg. A téréspontok helye (a feliilettol
mért relativ tavolsaguk) dsszefliggésbe hozhat6 az adszorbeélt réteg vastagsagaval. Szulfat-
ion tartalmt oldatban a réz eldlevalasi tartomanyaban mért alagutdram tavolsagfiiggés alakja
két rétegli rendezett szerkezet jelenlétére enged kovetkeztetni. Ha az oldat klorid ionokat is
tartalmaz, akkor az alagutaram tavolsagfiiggésének alakja ismét megvaltozik, ami igazolja,
hogy az eldlevalasi réteg szerkezete modosul.

Az anion-kicserélodési folyamat kinetikdja — megfelelé koriilmények kozott — nyomon
kovethetd pasztazd alagutmikroszkoppal. Az atrendez6dés sebessége fiigg a klorid-ionok
koncentracigjatol és az elektrodpotencialtol. A fellleten egyszerre jelen lehet a két fajta
el6levalasi réteg; fazishataruk alakja tukrozi az alapfém hexagonalis szimmetriajat.

Kutatdsaimmal megmutattam, hogy a pasztdzé alagitmikroszképia nemcsak a felulet két
dimenzios képét adja meg, de alkalmas a folyadék hatarfeliileti tartomany harom dimenzids
szerkezetének leképezésere is. A kiilonb6z6 hatarfeliileti rendszereken végzett méréseim
alapjan egységes kép alakult ki a mddszer alkalmazhatdsagarol. A pasztazé alagutmikroszkop
a szokésos — topografikus vagy alland6 aramd — tzemmadjaban alkalmas a fellleti struktdrak
lateralis szerkezetének meghatarozasara. Az Ugynevezett alagUtaram tavolsag-spektroszkopiai
iizemmodban pedig azok vertikalis, a szilard feliiletre merdleges szerkezetérdl ad informéciot.
A kétfajta mérésbol kapott eredmények egyiittes értelmezese révén alakithato ki a harom
dimenzids kép a folyadék hatarfeliileti tartomany szerkezetérol.
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2.3. INHOMOGEN FELULETRE TORTENO DIFFUZIOVEZERELT
FEMLEVALAS KINETIKAJA [F5,F6]

A diffazidvezérelt” elektrokémiai folyamatok a hatarfellleti jelenségek egyik fontos csoportjat
alkotjak. Leirasukban — a kisérleti munka mellett — egyre nagyobb szerepet jatszanak a
numerikus szimul&cios modszerek, mivel a folyamatok bonyolultsaga altaldban nem teszi
lehet6vé analitikus egyenletek levezetését. A problémakor egy érdekes és a gyakorlat szamara
is fontos kérdése, hogy milyen kinetikaval jatszodik le fémlevéalds nem homogén feliiletti
elektrodok feliiletére. Ezen belll is, fontosnak tartottuk a diffuzidvezérelt fémlevalas
kinetik&janak meghatarozésat olyan esetekre, mikor a feliileten aktiv helyek jonnek létre, és a
folyamatok ezeken mennek végbe. Mivel ekkor a geometria valtozik az idében, a
hatéarfeltleten folyé &ramot nem minden esetben lehet analitikus alakban megadni. A kinetika
leirdsdhoz numerikus modszerek hasznalatara van szikség. A feladat megoldasahoz a korabbi
munkaim sorén [F42,F43] mar hasznélt részecske-bolyongéasos (Random Walk) szimulacios
modszert valasztottuk. A szamitdsokat négyzetesen periodikus geometrigju fellletekre
végeztik el.

2.3.1. A diffazidévezerelt fémlevalasi folyamatok modellezésével
kapcsolatos szakirodalom attekintése

A fémlevalasi folyamatokat a feliileten atfolyd elektromos 4aram id6fiiggésének
megfigyelésével lehet egyszerlien nyomon kovetni. A kinetika leirasara szdmos elméleti
modell sziletett az elmdlt évtizedekben. Az alapesetet, a sik fémfeliiletre torténé levalast a
Cottrell-egyenlet irja le [98]. Abyaneh t6bb kiilonboz6 tipusu levalt réteg esetére is megadta
az elméleti &ram-id6é gorbék analitikus alakjat [99]. Megmutatta emellett, hogy a folyamatokat
le lehet irni a Fick-torvény egy maodositott valtozataval; a megoldas azonban altaldban olyan
bonyolult, hogy az 6sszefiiggést nem lehet zért alakban megadni [100]. Bosco és mitsai.
modellt dolgoztak ki a félgdmb alaku fémlevalasra, mely rovid és kozepes idokre jol irja le a
kisérleti eredményeket, a koncentraciofliggést azonban nem adja meg helyesen [101].
Scharifker és mtsai. [102] a félgombi diffGzidra a linearis diffizidbol szarmaztatott modellt
dolgoztak ki, amit Sluyters és mtsai. [103] fejlesztettek tovabb. Bobbert és mtsai. [104]
rekurziv formulat adtak meg az aramtranziensre. TObb kisérleti eredmény is arra utal
[105,106,107], hogy a fenti modellek csak bizonyos koriilmények kozott irjak le megfeleléen
a jelenségeket.

A szadmitogépek sebességének novekedésével egyre tobb lehetdség nyilik az egyre
bonyolultabb geometriaju diffazidvezérelt fémlevalasi folyamatok numerikus modellezésére.
A mddszerek kozll emlitést érdemel az Gn. véges differencia [108] és véges elem [109]
modszer, de a jelenségek vizsgalatara legaltaldnosabban az Un. részecske-bolyongéasos
szimulaciot alkalmazzdk. A szakirodalomban Monte Carlo eljarasnak is nevezett
algoritmussal mar szdmos fémlevalasi folyamatot modelleztek [110,111,112]: tobbek kozott
dendrites (vagy fraktalis) [113,114,115,F42,F43] illetve tobbrétegi levalasi folyamatokat
[116,117] is. A szimul&ciokat a véges szamitastechnikai kapacitas miatt érdemes a rendszer
szimmetriajat kihasznalva egy vagy két dimenzidban végezni.

A difflzids folyamatok altal meghatarozott reakcidkat nevezem difflziovezérelt reakcionak.
Ekkor a hatarfelleti toltésatlépési folyamat sebessege olyan nagy, hogy a reakcid sebességeét
a kiinduldsi anyagoknak a feliilet felé, vagy a végtermékeknek feliilettdl elfelé¢ irdnyuld
diffuzioja szabja meg.
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2.3.2. Vizsgalati mbédszer

A részecske-bolyongasos szimulacids modszer elméleti alapjai egyszertiek [118]. A
részecskéket a Brown-mozgasnak megfeleléen egységnyi id6kozonként egységnyi utat
megtéve véletlenszeriien mozgatjuk Oket egészen addig, mig valamelyik részecske el nem éri
a fémfellletet, ahol megtorténik a toltésatlépés. A reagalt részecskéket megszdmolva és a
bolyongasi id6 szerint csoportositva meghatarozhaté a toltés-id6, és ez altal az aram-id6
osszefugges.

Téglatest alakd szimulacidés dobozt alkalmaztunk, melynek egyik hatarol6 lapjan (z=0)
jeloltik ki az elektrokémiailag aktiv feliiletet. A dobozba véletlenszeriien helyeztik el a
részecskéket. Minden 1d6lépésben minden részecske egységnyi utat tesz meg véletlenszertien
a tér harom iranyanak egyikében. Periodikus hatarfeltételt alkalmaztunk az aktiv felulet
sikjaval parhuzamos xy-iranyokban. A z-irdnyban mindkét feltletnél reflektiv hatarfeltételt
alkalmaztunk az aktiv hely kivételével, ahol a részecske azonnal elreagalt, ami toltésatlépést
jelent. Fémlevalasi folyamatok modellezésékor az elreagalt részecske megndveli az (j fazis
térfogatat. Félgomb alak( fémlevalas esetén a részecske ,,beleolvad” a félgombbe, aminek ez
altal kis mértékben n6 a térfogata, azaz a sugara.

A szimulaciokat dimenziomentes formaban végeztik, azaz a rendszerre jellemzo
mennyiségeket normaltuk, egységnyi lépéshosszat és lépéskozt tételeztink fel. A lokalis
koncentraciot a tombfazis koncentraciojaval, mig a levalt részecskék térfogatat a szilard fazis
stiriségével normaltuk. Egyetlen egy, dimenziomentes valtozokkal elvégzett szimulacio tehat
egész gorbesereget hataroz meg, melyeket (i) az anyagi mindség, (ii) a diffuzios allando, (iii)
a doboz valodi mérete és (iv) a tombfazisbeli koncentracio ismeretében lehet elballitani. A
szimulaciok tovabbi részletei megtalalhatok az [F5] kozleményiinkben. A valtozokat
dimenzidémentes formaba az alabbi 6sszefliggések szerint lehet atszamitani:

Xx=2y=Y.z_2.p_" (2.3.2.1)
AT T A Al

ahol x,y és z a dimenzi6val rendelkez6 tavolsagok, r az elektrod kdzéppontjatol mért tavolsag
és Al az ugrés hossza. A dimenziémentes id6t az alabbi egyenlet definialja:

T=— 2.3.2.2
A ( )

ahol t az id6 és At az egységnyi id6. Az id6 és a tavolsag viszonya adja meg a D diffuzios
allandot az Einstein-Smoluchowski egyenlet szerint:

Al?
D=—— (2.3.2.3)
BAL
A részecskek dimenziomentes koncentracioja megadhato, mint:
__arészecskek szamaa szimulacios dobozban N, (2.32.4)
a doboz dimenziémentes térfogata X0 Yoo Z box o
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ahol Xpox, Ybox €S Zpox @ Szimulacios doboz dimenzid mentes méretei. Novekvo félgomb
szimulacioja esetén a szilard és a folyadék fazis paraméterei kozott az aldbbi egyenlettel lehet
kapcsolatot teremteni:

__CblvI
Pp

G

(2.3.2.5)

ahol, c, a tombfazis koncentracidja, M a moltomeg és p a szilard fazis strtisége. A G
paraméter a fémlevalas mértékére jellemz6, mivel segitségével megadhato, hogy egy
részecske levalasa mennyire ndveli meg a szilard fazis térfogatat. A feliileten 1évé aktiv
helyek stirtiségét az

1
"X, ( )

box " box

egyenlettel lehet megadni.

2.3.3. Diffuziovezérelt fémlevalasi folyamatok szimulacioja

Munkam f6 célkitiizése olyan szimulacios eljaras kidolgozasa volt, amely altalanosan
alkalmazhat6 idofiiggé fémlevalasi folyamatok modellezésére. A modszer tesztelését olyan
aram id6fiiggése. llyenek példaul a diffGzidvezérelt redukcios reakciok félgomb, illetve
korong alaku elektrodokon, valamint fémlevalas (ndvekvd) félgomb elektrod feliiletére. Ezek
a rendszerek az elektrokémidban elterjedten hasznalatos mikroelektrodok viselkedését
modellezik. Ezutdn meghataroztuk a diffuzidvezérelt fémlevalas Kinetikdjat négyzetes
elrendezésti gocpontokat tartalmazoé sik fellletre, amely a gyakorlat szamara is érdekes lehet,
hiszen a levalasi folyamatok altalaban a feliiletek aktiv helyein kezd6dnek. A szimuléciokat
dimenzidmentes formaban végeztik, ami megkdnnyiti, hogy egy eredményt elektrokémiai
rendszerek egész sorozatanak leirdsara is felhasznaljunk.

2.3.3.1. Gombszimmetrikus diffaziovezérelt fémlevalasi folyamatok
modellezése [F5]

25 5000 0.05 14
2.0 I 4000 0.04 1 12
o
151 F3000 0031 g
ug,_ ZL 2 a4
1.0 L 2000 0.021 6
" -4
051 1000 0.01
2
0.0 . . . . 0 0.00- : 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 0.0 5.0x105 1.0x108
T T
2.3.3.1.1. abra: Alland6 sugard félgomb alaku elektrodon végbemend diffuzidvezérelt redukcios
folyamat (a — bal oldali abra), valamint novekv6 sugard félgémb elektrodon torténd
diffuziévezérelt fémlevalasi folyamat (b — jobb oldali abra) szimulaciéjanak eredményei. A

2.3.3.1.1a 4bran a szimulalt aram id6fuiggése (bal oldali tengely), valamint a reagalt részecskék
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szamanak id6fiiggése (jobb oldali tengely) lathaté. A 2.3.3.1.1b abran a szimulalt aram id6fiiggése
(bal oldali tengely), valamint a névekvé félgomb sugaranak idéfiggése (jobb oldali tengely)
lathat6. Az abrakon folytonos vonallal feltiintettem az elméleti aram-idé gorbéket is.

Terjedelmi  korlatok miatt értekezésemben csak nagyon rdviden ismertetem a
tesztrendszerekre vonatkoz6 eredményeket. Mivel a munka célja ebben az esetben az volt,
hogy a szimulacidos eljarast ellendrizziik, az eredményeket 0Osszehasonlitottuk a
szakirodalombol ismert analitikus megoldasokkal [98]. Amint az a 2.3.3.1.1. &bran is lathato,
a szimulalt és a (2.3.3.1.1)-( 2.3.3.1.3) egyenletekkel megadott dimenziomentesitett elméleti
aram-id6 gorbék jo egyezést mutatnak az Ry sugart félgdmb alak( elektrodokon torténd
redukcios és fémlevalasi folyamatok esetében is. A szimulécids program tehat eredményesen
hasznalhat6 a folyamatok modellezésére.

dN T T
|(T)=—rec =2 | pR2T 2,7 pR 2.33.1.1
(T) oT \E h 3 R ( )
P 3/2
|(r)=;z(§) JGIT (2.3.3.1.2)
R=s| °N_ G (233.1.3)
h\272’ reacs

Az eljarast teszteltik olyan esetekre is, amikor az aram-id6 gorbék egymashoz nagyon
hasonlé alakiak. Diffuzidvezérelt redukcios folyamatot modellezve félgémb és korong alaku
elektrédokon (a két legfontosabb mikroelektrod tipus) azt tapasztaltuk, hogy a kapott aram-
id6 gorbék jOl egyeznek az egyenletek altal megadott id6fiiggéssel, valamint megfeleld
atskalazas utan egymassal fedésbe hozhatok. A szimulécids eljaras tehat elég érzékeny ahhoz,
hogy még nagyon hasonlé esetekre is egymastol jol megkiilonboztethetd eredményeket adjon.

2.3.3.2. Diffuzidvezérelt fémlevalas kinetikaja négyzetes elrendezésdi
felUleti gocpontokra [F6]

A részecske-bolyongasos szimulaciés médszer harom dimenzids véltozata tébb szamitasi id6t
igényel, mint a véges differencia, vagy véges elem modszerek, és a szamitasok is sokkal
hosszabb ideig tartanak. A modszerben azonban unikalis lehetdségek rejlenek, hiszen olyan
irnatok le. llyen példaul a négyzetes fellleti gocpontokra torténd fémlevalas modellezése is,
amelyet modszerlinkkel egyszeriien és hatékonyan lehet végrehajtani. A folyamat soran a
gocok félgdmb alakban novekednek.
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2.3.3.2.1. dbra: A szimulalt aramtranziensek (a — bal oldali abra) kilénb6z6 G értékek mellett, és
normalizalt szimulalt aramtranziensek (b — jobb oldali abra) kilénb6z6 X dobozméretek mellett.

A szimulacidk soran két paramétert valtozattunk szisztematikusan. A G paraméter a félgémb
novekedésének (temét szabalyozza, mig az Xpox dobozhossz az aktiv helyek siiriiségét adja
meg. Amint az a 2.3.3.2.1. abran lathato, rovid idokre az aram a (2.3.3.1.1) egyenletnek
megfelelden ndvekszik az idében, hiszen ekkor az aktiv helyek még nincsenek egymadsra
hatéassal a diffuzids folyamaton keresztiil. Az id6 elérehaladtaval a difftzios frontok nének és
egy id6 utan atlapolnak. Hosszu idére 1ényegében sik félig hatarolt diffazionak tekinthet6 a
folyamat. Ekkor a Cottrell-egyenlet lesz érvényes [98], melynek dimenziémentes alakja:

2
P X pox (2.3.3.2.1)

JorT

A fémlevalasi folyamatra tehat egy maximumos aramtranziens lesz jellemz6. Ha abrazoljuk a
csucsaramokat (lpea) @ szimulacios paraméterek fliggvényében (2.3.3.2.2. abrak), egyszerii
osszefliggéseket kapunk.

1(T) =

. 1
1/3
17 o G o )0 (2.3.3.2.2)
peal
pim oo 1o N (2.33.2.3)
peak X AN Bt
box
105 1 105
log(T )= 359 - 0.48-109(G) log(1 ) =-0-79-0.92-log(X, )
1102
_{Yﬁ 4 4
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-—n
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104 log1 )= -0.05 +0.3410g(G) log(T ,,) = 1.22 + 1.9510g(X, )
. : —0.1 103
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2.3.3.2.2. dbra: A csucshelyek és a csucshelyhez tartozé id6épontok fliggése a szimulaciok
paramétereitSl: G paraméter (a — bal oldali abra), az X szimulaciés doboz (b — jobb oldali abra)
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Ezek az Osszefliiggések megteremtik a lehetdségét a szimulaciok eredményeinek
Osszeskalazasa, azaz egy olyan empirikus egyenlet megadasara, amely egysegesen leirja a
teljes paraméterteret és az aram id6fliggését a teljes idétartomanyban:

i(r)=K{p1erxp( pgr% [1 exp (- p )]} (233.24)
ahol
6 1 (c'M "
K = nFD\EW[pJ (2.3.3.2.5)
r=pbn %M (2.3.3.2.6)
e

A valodi valtozdkat tartalmazo egyenletekben n, az aktiv helyek siriisége, n a reakcidban
atlépo elektronok szama és F a Faraday-allando. (2.3.3.2.4) kifejezi, hogy az &ram kezdetben
ndvekszik a félgdmbi diffizid értelmében, majd hossz idékre t2 alak( id6fiiggést vesz fel.
A p1, p2, és p3 paraméterek éertékei illesztéssel hatarozhatok meg dimenzidmentes alakban, €s
a fenti egyenletek alapjan attranszformalhatok dimenziokkal rendelkez6 valtozok formajaba.

Amint az a 2.3.3.2.3b &bran lathatd, a szimulaciok eredményei normalhatok és a (2.3.3.2.4)
egyenlet jol illeszkedik a szdmolt aram-id6 gorbékre. A (2.3.3.2.4)-( 2.3.3.2.6) egyenletek
tehat megteremtik annak a lehetdségét, hogy a szimuldciok ¢és a mérések eredményei
Osszehasonlithatok legyenek. Lehet6séget nydjtanak arra is, hogy kisérleti eredmények
alapjan meghatarozzuk a feliileti aktiv helyek stirliségét és az elektroaktiv részecskék
diffuzids allandéjat egyetlen egy kronoamperometrias mérés alapjan.

Gunawardena és mtsai. [102], valamint Bobbert és mtsai. [104] is kidolgoztak olyan
kozelitéseket, melyek leirjak a teljes aramtranzienst. Mindkét elmélet a fellleti aktiv helyek
véletlenszerii elrendez6dését tételezi fel, ami nem tekinthetd teljesen azonosnak az altalunk
szimulalt esettel, az aktiv helyek négyzetes elrendezddésével.

A szimulaciokbdl kapott aramtranziensek és az elméleti gorbék 06sszehasonlitasabol
(2.3.3.2.3a ébra), lathat6, hogy Gunawardena és mtsai. kozelitése jol egyezik a szimulalt
gorbékkel, ha a félgomb novekedési titeme nem tal nagy (G<0,02), mivel ekkor érvényesek a
kozelités feltételei. A Bobbart-féle kozelités pedig nagy G értékek (G > 0.1) esetében ad j6
egyezést, amit szintén a kozelités feltevesei alapjan érthetink meg. Az a tény, hogy
szimulacioim eredmenyei jol leirhatok analitikus kozelitésekkel, megnyugtatéan bizonyitja,
hogy a szimulacios modszer megfelelé alapokon nyugszik.
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2.3.3.2.3. dbra: A szimulaciok eredményeinek Osszehasonlitaisa Gunawardena [102] (pontozott
vonal) és Bobbert [104] (szaggatott vonal) kozelitésével (a — bal oldali abra), valamint az Gsszes
szimulaci6 6sszeskalazasaval kapott empirikus egyenlet (b —jobb oldali abra).

2.3.4. Osszefoglalas

Részecske-bolyongasos (Random Walk) szimuldciés modszer segitségével diffuzidvezérelt
fémlevalast modelleztem inhomogén felliletekre. Meghatéroztam a fémlevalas kinetikajat, és
azt, hogy a folyamat soran mérhet6 aram milyen paraméterekt6l fiigg. Dimenziomentes
szimulacios program kidolgozésaval és futtatdsaval egy lépésben egy teljes paramétersereg
hatdsat tudtam vizsgalni. GOombszimmetrikus diffGzié esetére megmutattam, hogy a
szimulaciok eredményei megegyeznek az analitikus megoldassal. Négyzetesen szimmetrikus
kezdeti levalasi gocokat feltételezve meghataroztam a diffGziovezérelt fémlevalasi aramok
idofiiggését. Kimutattam, hogy a Kinetika csak a gocok siirtiségétdl és az elemi szimulacios
1épésben levalt anyagmennyiség mértékétdl (azaz a tombfazisbeli koncentracid €s a szilard
fazis striségének viszonyatol) fiigg. A kapott aram-id6 gorbék maximumos lefutasuak. Rovid
idok esetén az aram az egyes kezdeti levalasi gocokon végbemend fiiggetlen folyamatok
soran atment toltések Osszességeébdl adodik. Hosszi idOk esetén azonban a diffizios frontok
atlapolnak és sik felig hatarolt diffizionak megfelelo aram kaphat6. Az aram maximalis
értéke négyzetgyokosen fligg a fellleti goc-stirtiségtdl és kobgyokosen az oldatbeli részecskék
koncentracidjatol. A maximalis d&ramhoz tartoz6 id6 forditottan aranyos a goc-siirliséggel és
az oldatbeli részecskék koncentrécidjanak reciprok négyzetgyokével.

A szimulaciok eredményeinek felhasznalasaval empirikus egyenletet alkottam, melyre az

Osszes eredmény normalhato, igy alkalmas a kisérleti megfigyelések értelmezésére a
megfeleld atskalazasok elvégzése utan.
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2.4. ATOMREAKTOROK SZERKEZETI ANYAGAINAK KORROZIOS
TULAJDONSAGAI [F8,F10,F11,F15,F17,F26,F27,F31]

Mivel a nyomottvizes atomerémiivek primer és szekunder korében magas hémérsékletii és
nagy nyomasu vizes fazis érintkezik fémes szilard anyagokkal, a hatarfeltiletikon végbemend
degradacios folyamatok befolyésoljak a reaktorok biztonsagat és élettartamat. A primer kor
legfontosabb szerkezeti anyagai a rozsdamentes acélok, melyek a csévezetékek és
gOzfejlesztOk anyagai, valamint a cirkoniumotvozetek, melyek a flitéelemek burkolatét
alkotjak. A rozsdamentes acélok korrozidallosaga az atomrektorok izemid6-hosszabbitasanak
egyik fontos kérdése. A cirkoniumotvozetek korrdzidallosaga pedig elsé rendi fontossagu
kérdés, ha a futéelemeket megndvelt teljesitménnyel, vagy hosszabb ideig kivanjak hasznalni.
Az szovjet tipusu nyomottvizes reaktorokban (VVER) hasznalt fiitéelemek
burkolatanyagaként Zr-1%Nb 06tvozetet alkalmaznak, mig a nyugati tipusd nyomottvizes
reaktorokban (PWR) Zircaloy-4 a burkolatanyag. A csovek ¢és gozfejlesztok szerkezeti
anyagaként a PWR-ekben AISI 316, illetve AISI 304 acélt hasznalnak, mig a VVER-ekben
08H18N10T rozsdamentes acélt alkalmaznak. Munkam sordn els@sorban a rozsdamentes
acelok és a cirkoniumotvozetek korréziojaval kapcsolatos kutatdsokat végeztem.

2.4.1. Az atomreaktorok szerkezeti anyagainak korrozidjaval
kapcsolatos szakirodalom attekintése

Az ilyen irdnyt kutatdsok eredményeit els6sorban a fontos szakmai szervezetek,
kutatéintézetek — sokszor csak belsé hasznalatra szant — kiadvanyaiban talalhatjuk meg.
Tobbek kozott a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség (NAU), az OECD Halden Reaktor
Projekt, a Brit Atomenergia Hivatal Harwell Laboratériuma, és az amerikai Electric Power
Research Institute (EPRI) is szamos kiadvanyt szentelt a kutatasok ismertetésének.

2.4.1.1. Cirkdniumotvozetek korrdzioja

Mivel a nyomottvizes reaktorok flitéelemeinek burkolatanyagaként kiilonb6zo
cirkdniumétvozetek hasznélatosak, ezek korr6zids tulajdonsagairdl sok ismeret gytilt 6ssze az
elmult fél évszazadban. Az informacié nagy része azonban nem, vagy nem kdnnyen
hozzaférhet6 — féleg a szovjet reaktorokban hasznalt 1% Nb-tartalmud cirkdniumoétvozetrol
van kevés részletekbe men6 ismeretlink, bar Geraszimov [119] és Kritsky [120] konyveikben
jo osszefoglalasat adjak a témakornek. Ertekezésemben csak a legfontosabb tudnivalokat
foglalom 0Ossze, az egyenletes és lokalis korrézioval, valamint a feszlltségkorrozidval
kapcsolatos szakirodalmat egy megjelenés alatt &ll6 Osszefoglalé konyvfejezetben [F26]
foglaltam 6ssze.

tomeg% Zircaloy-2 Zircaloy-4
Sn 1,20-1,70 1,20-1,70
Fe 0,07 -0,20 0,18 -0,24
Cr 0,05-0,15 0,07-0,13
Ni 0,03-0,08 -

@) ~ 0,13 ~0,11

2.4.1.1.1. tablazat: A Zircaloy 6tvozetek 6tvozbinek koncentracidja (tomeg%o-ban) [121]

Az Egyesilt Allamokban és Nyugat-Eurépaban kifejlesztett konnyiivizes PWR-ekben a
Zircaloy néven ismert cirkoniumotvozeteket hasznaljak. Ezek o6tvozOanyagként féleg ont,
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kisebb mennyiségben vasat, krdmot és nikkelt tartalmaznak. Osszetételiket a 2.4.1.1.1.
tablazatban adom meg.

A fentiektdl eltéréen a szovjet VVER tipusi reaktorokban a Zr-1%Nb 6tvozetet (jeldlése az
orosz szabvany szerint E110), mig a kanadai nehézvizes CANDU tipusu reaktorokban a Zr-
2.5%Nb 6tvozetet alkalmazzak.

Mivel a cirkdniumnak nagy az affinitdsa az oxigénhez, levegdn azonnal feliileti oxidréteg
keletkezik, ami akar mar minusz 200 °C hémérsékleten is megjelenik [122]. A feluleti nativ
oxid vastagsdga 2-5nm [123][124]. A cirkénium tovabbi oxidacidja csak magasabb
hémérsékleten, oxidalo kozeg jelenlétében megy végbe.

Mind a Zircaloy-2, mind a Zircaloy-4 egyenletes korr6zidjat részletesen tanulmanyoztak ez
elmult évtizedek soran. Az oxidacids folyamatot — amennyiben sugarzas nem éri az anyagot —
két idébeli szakaszra oszthatjuk. Az oxidacioval jaré tomegndvekedés kezdetben egyre lassul
az 1d6 elérehaladtaval, majd egy atmeneti pont utan a tdémegnovekedés sebessége allandova
valik [125], a folyamat Kinetikaja latszolagosan elsérendii lesz. A Kkorrézid kinetikaja és
mechanizmusa fiigg a keletkezd oxidréteg mikroszerkezetétdl. Az dtmenet eldtt a feliiletet
boritd oxid témor, jol zéard réteget alkot [126]. Az oxidréteg ndvekedésével a kezdeti
tetragonalis fazis atalakul monoklin fazissa, amely pordzusabb; repedések jelennek meg
benne. A folyadékfazis képes behatolni a pdrusokba, és Uj oxidacios ciklus indul [127]
tetragonalis fazis novekedésével. Ez a valtozas jellemzé a kinetikdban tapasztalhatod
atmenetre, mely utan kvazi-linearis kinetika figyelheté meg [128].

A Zr-Nb o6tvozetek egyenletes korrozigjanak kinetikaja jelent6sen kilonbdzik a Zircaloy
Otvozetek oxidaciojanak kinetikajatol. A Kkisérletek alapjan elmondhat6, hogy a korrézio
kinetikajaban végig nem-lineéris idofiiggés tapasztalhatd, azaz nem tapasztalhaté atmenet a
linearis Kinetikdba [119][129][130][131]. Egy masik fontos kllénbség, hogy a Zr-Nb
Otvozetek érzékenyebbek az oldott oxigén jelenlétére, mint a Zircaloy 0tvozetek, azaz azonos
koriilmények kozott vastagabb oxidréteg képzddik rajtuk ebben az esetben.

A cirkoniumotvozetek lokalis korrdzidja két modon is végbemehet. Az 6tvdzetek hajlamosak
a jol ismert lyukkorrézidra, de csak abban az esetben, ha olyan oldattal érintkeznek, mely
tartalmaz agressziv anyagokat, példaul halogenid-ionokat, oxigént, acetat-ionokat. A
korrozidnak ez a formaja atomer6dmiivekben &ltaldban nem fordul el, hiszen jol kézben tartott
Uzemvitel esetén ilyen anyagokat a hiitokdzeg csak nagyon kis koncentracioban tartalmaz. A
lyukadas megindulasahoz szamos feltételnek kell teljestlnie: (i) sziikség van agressziv ionok
jelenlétére, szerepet jatszik (ii) a fémek feliiletén 1évé oxidréteg vastagsaga, (iii) a
diszlokécidk és (iv) helyi galvanelemek, valamint (v) a cirkoniumelektrod potenciéljanak az
oldat potencialjahoz kepest megfeleléen pozitiv E>E, értéken kell lennie (ahol E, a lyukadasi
potencial).

A halogenid-ionok lyukkorréziot okozo hatdsa fiigg az ion fajtajatol és az oldatbeli
koncentracidjuktol is [132,133,134]. A legujabb kutatasok szerint a halogenid-ionok
beépllhetnek a feluleti passziv oxidrétegbe is [135]. A homérséklet hatasaval kapcsolatban
ellentmondasos eredmények lattak napvilagot a szakirodalomban. Jangg [140] szerint E,
csokken ndvekvo homérséklettel, hasonld modon a rozsdamentes acélokon, aluminiumon és
titanon észleltekhez, Palit és Gadiyar [134] szerint viszont E, n6 a ndvekvé hémérséklettel,
Malik viszont nem talalt hémérsékletfiiggést a 300-373 K tartomanyban [136]. A pH is
befolyasolja a lyukkorroziot: novekedésével a savas tartomanyon belul E, elészor nem
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valtozik, majd a lugos tartomany felé kozeledve egyre n6, mig nagy pH értékeknél, azaz 10gos
kdzegben nem tapasztalhato lyukkorrdzio [134].

Fontos tudnunk, hogy a lyukak képzodése statisztikus folyamat, azaz két egyforma mintan
sem mindig ugyanaz jatszddik le, ugyanabban az idépillanatban. A lyukak megjelenése nem
azonnal torténik, megfigyelheté egy indukcios periddus. Az indukcids id6 is jellemzé a
folyamatra, bar 6sszetett médon fuigg a fém potencidljatol és a fellleti oxidréteg vastagsagatol
[137]. Zircaloy-4 esetén az indukcids id6 nagyon eltéré értékeket is felvehet a masodpercek,
illetve 6rak tartomanyaban. Minél vastagabb a fellleti oxidréteg, annal nagyobb indukcids
idokre lehet szamitani. A potencidl novelésével viszont csokken az indukcios 1d6. Mindkét
tendencia érthetd, hiszen nagyobb potencidlokon gyorsabb lyukadas varhatd, mig a vastagabb
oxidréteg ellenallobb az agressziv ionokkal szemben.

A szakirodalomban szamos inhibitor ismert, melyek a lyukkorr6zi6 mértékét jelentésen
csOkkenthetik. Leginkdbb bizonyos anionok tekinthetdk jo inhibitoroknak, aminek az oka az,
hogy ezek ugyanabban a potencialtartomanyban adszorbealdédnak jél a fém feluletére, mint a
lyukkorrozidért felelds halogenid-ionok, és igy leszoritjak 6ket onnét [138]. Az inhibitor
koncentracidjanak azonban altalaban nagyobbnak kell lennie, mint az agressziv ionok

=77

anionok inhibial6 hatasat [139].

A cirkonium 6tvozéinek is szerepe lehet a lyukkorrdzids hatasok mérsekléseben. A Kis
mennyiségli 6tvozok jelenlétének altalaban nincs hatasuk a lyukadasi potencialra [140], mig
nagyobb mennyiségli Ti és Nb 6tvozok kedvezd iranyba toljak el E, ertékét [140]. Az 6tvozok
hatasanak kérdése szamunka nem lényeges, hiszen vizsgalatainkat csak a Zr-1%Nb 6tvozeten
vegezzik.

A lokalis korr6zio egy masik, specidlis formaja a cirkoniumdétvozetek Ggynevezett nodularis,
csomds korrdzidja. Az anyag feliiletén fehér, lencse alaku pottyok formajaban vastag
oxidréteg jelenik meg. A csomodk iddvel egyre nagyobbak lesznek, és végiil egymassal
érintkezve teljesen oxidalt réteget alkotnak. Létrejottik nagyon sok tényezd fiiggvénye,
egyértelmi magyarazat még a mai napig sem létezik a jelenségre [141,142,143,144]. Kuwae
és mtsai. [145] szerint a cirkonium oxidacioja soran keletkezé hidrogén a cirkonium-oxid
rossz ateresztd-képessége miatt gaz formajaban felgylilhet a fém/oxid hatarfeliileten és ez
felrepesztheti a vekony oxidréteget, ami a csomoés korr6zid megindulasahoz vezet. Cheng és
Adamson szerint [146] a feliileti oxidrétegben 1év6 oxigén mennyisége a dontd tényezd. Az
otvoz6 szemcsek kornyeékeén nem-sztochiometrikus oxidréteg alakul ki, mig a szemcséktol
tavol ZrO, keletkezik, amely felrepedezik, és azon a helyen lehetdség nyilik a tovabbi
oxidéciora.

Altalanosan megfigyelhetd, hogy reaktorokban, radioaktiv sugirzas hatisira a korr6zid
sebessége nagyobb lesz a laboratoriumban mérhetd sebességhez képest. Zircaloy 6tvozetek
esetében az elsé atmenet mellett sugarzas hatasara egy masodik atmenet is bekovetkezik, ami
utan a korr6zid sebessége jelentésen gyorsul, €s a fiitéelemek hosszu hasznalta utan (nagyon
nagy kiégések mellett) az oxidreteg vastagabba valhat, mint az atomerémiivet ellenérz6
hat6sag altal engedélyezett maximalis érték. A korr6zié gyorsulasa Ugy magyarazhato, hogy a
radioaktiv bomlas soran felszabaduld hdt nem jol vezeti a feliileti oxidréteg, igy a fém/oxid
hatarfelllet egyre jobban felmelegszik, ami a korr6zié gyorsulasat okozza [147].
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A nidbiumtartalma cirkdéniumotvozetek esetében a masodik dtmenet sem figyelheté meg. A
Zr-2.5%Nb otvozeten vékonyabb oxidrétegek keletkeznek azonos kiégések mellett, mint a
Zircaloy Otvozeteken [148]. A Zr-1%Nb esetén a szakirodalomban egymésnak ellentmondo
adatok jelentek meg. Dalgraad [149] szerint a Zr-1%Nb korr6zidja gyorsabb a Zircaloy
korr6ziGjanal. Tsykanov és mtsai. szerint [150] Zr-1%Nb feliiletén viszonylag vastag
oxidrétegek keletkeznek a VK-50 reaktor korulményei kézott. A VVER440 reaktorokban
azonban vékony oxidrétegeket figyeltek meg a Zr-1%Nb fellletén [151], azaz — orosz szerzok
szerint — a milkkodé nyomottvizes reaktorok koriilményei kozott a cirkonium-niébium
Otvozetek Kkorrézidallosaga jobb, mint a Zircaloy 0otvozeteké [152]. Ugyanerre a
kovetkeztetésre jutottak a Framatome kutatasi programjanak résztvevoi is [153].

2.4.1.2. Az atomreaktorokban hasznalt rozsdamentes acélok korrdzidja

A rozsdamentes acélok korrdzidjaval kapcsolatos szakirodalom szinte atlathatatlan, hiszen
hatalmas mennyiségli cikk, tanulmany, konyv jelent meg a témakorben. Még az
atomreaktorok szerkezeti anyagaiként hasznalt ausztenites acélokrol is jelentés mennyiségii
ismeretanyag halmozddott fel az elmalt évtizedekben.

A rozsdamentes acélokon végbemend korrozids folyamatokat nagy vonalakban mar jol
ismerjuk (lasd pl. [154] és [155]). A szakterileten Heusler és mtsainak. [156], Lorenz és
mtsainak. [157] Hubbard és mtsainak. [158], Newman és mtsainak. [159], Marcus és
mtsainak. [160], Schultze és mtsainak. [161] valamint Macdonald és mtsainak. [162] munkai
tekinthet6k iranyadonak. A korrdzid mechanizmusarol szamos elképzelés latott napvilagot.
Bockris [163] egy konszekutiv disszociaciés mechanizmust javasolt, mig Heusler [164]
katalitikus folyamatként irta le az oxidaciot. Lorentz és mtsai. [165] valamint Keddam, Mattos
és Takenouti [166] ramutattak, hogy kiilonb6z6 adszorbealt intermedierek lehetnek a
feluleten, ami egy komplex oxidaciés mechanizmus kialakulasahoz vezethet. Ma és mtsai.
[167] egy nagyon komplikalt reakciosémat talaltak érvényesnek, melyben helyet kaptak mind
a Bockris &ltal, mind a Heusler altal felirt reakcioutak.

Az acélok fellletét boritd passziv oxidfilm stabilitdsdval és reaktivitasaval kapcsolatos
ismereteket Schultze és Lohrengel foglalta 6ssze [168]. Az oxidréteg vizsgalatara szamos
elektrokémiai és foto-elektrokémiai modszer is alkalmas. A mérési eredmények értelmezésére
kidolgozott legegyszeriibb elmélet dielektrikumnak tekinti az oxidréteget. Mivel ismert, hogy
a fellleti oxid n-tipust félvezeté [169], ez a megkdzelités nem adhat valds eredményeket. A
hatarfelllet kapacitdsanak mérésével, az Un. Mott-Schottky abrdzolasmod segitségével
meghatarozhatd az oxidrétegben 1évé hibahelyek siirlisége és az Un. ,flat-band” potenciél
[170]. Jobb kozelitést lehet kapni, ha a réteget egy nem-ideélis dielektrikumnak tekintjik, és
figyelembe vesszik a dielektromos relaxaciot is [171]. Az oxidfilmen mérhetd elektrokémiali
impedancia spektrumot Gohr és mtsai. [172] az Un. Young-impedancia segitségével irtak le.
Nagyon jo leirasi modnak tekinthet6 a Macdonald-féle [162] ponthiba modell (point defect
model — PDF), amely az oxidrétegen keresztil végbemend toltésvandorlast targyalja
részletesen. Ezt fejlesztették tovabb Bojinov és mtsai. [173], akik mind az ionos, mind az
elektromos toltésvandorlast is figyelembe vették az un. kevert vezetési modellben (mixed
conduction model).

Az irodalomban nincs teljes egyetértés az acélok passzivacios kinetikajat tekintve. Kirchheim
és mtsai. [174], valamint Godec és mtsai [175] a passzivacids folyamatot egy vékony film
keletkezéseként, majd az ezt kovetd diffuzid vezérelte fémoldodasként irjak le. Song €s mtsai.
szerint viszont [176] a fellleten eldszor vas tartalmu s6 képzodik, majd ez alatt keletkezik a
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passziv oxidréteg nukledciés mechanizmussal. A vas tartalmd sé lehet vas-hidroxid, [177],
vas-oxid [178] vagy az oldatban jelenlévé anion soja [174],[179].

A Szovjetunidban hasznalt ausztenites rozsdamentes acélok korrozidjarol Geraszimov és
mtsai. adtak atfogo képet [180]. Megallapitottak, hogy az AlSI 304 és a szovjet VVER-ekben
alkalmazott titannal stabilizalt 0BH18N10T acélok (névleges Osszetétel: 18% Cr, 10% Ni és
1% Ti) korrdzids viselkedése nagyon hasonld [181], mindkét acél korrézidallosagat nagyon
jonak mindsitették. Felhivtak azonban a figyelmet arra, hogy ezek az acélok érzékenyek a
kristalykodzi korroziora és igy a fesziltségkorr6zios torésre is [119]. Varga és mtsai. atfogo
kutatasi programot inditottak a Paksi Atomerdmii gézfejleszté csovei korr0zids allapotanak
felmérésére [182,183] és kimutattdk, hogy a csévek primer oldali feluletének szerkezete
nagymértékben fiigg a csovek el6életétl. Az anyag korrdzios tulajdonsagait nagymértékben
befolyasoljdk az oldatban 1évé anionok, melyek hatasat ugyancsak Varga és mtsai. [184]
vizsgaltdk ruténiummal Otvozott ausztenites acélon. Macdk és mtsai. [169] korrdzios
méréseket végeztek magas homérsékletlit KOH oldatban, vizsgalva a klorid-ionok hatasat is.

2.4.2. Vizsgalati médszerek

A korroziés folyamatok felderitése szamos Kkisérleti modszert hasznaltunk. A korr6zié
alapvetéen elektrokémiai okokra vezethetd vissza, ezért hagyomanyos és modernnek
tekinthetd elektrokémiai moddszereket alkalmaztunk a folyamatok kinetikdjanak és
mechanizmusanak meghatarozasara. A legfontosabb mérési eljarasok kozé tartozik a ciklikus
voltammetria (CV), az elektrokémiai impedancia spektroszkdpia (EIS), a kronoamperometria
(CA) és az elektrokémiai zaj mérése (EN). Az elektrokémiai méréseket szobahémérsékleten
(20°C), egy szokasos haromelektrodos elektrokémiai Uvegcellaban végeztik. A
munkaelektrod volt a Zr-1%Nb vagy a rozsdamentes acél minta. Referenciaelektrodként
telitett kalomel elektrédot (SCE) hasznaltunk, mig ellenelektrodként platinahalot
alkalmaztunk. Az oldatokat REWA-HQS5 tisztitott vizbdl készitettiik. A méréedényeket caro-
savval (tomény kénsav és hidrogén-peroxid 3:1 aranyu elegye) tisztitottuk, majd REWA-HQ5
tisztitott vizzel oblitettiik at. A kisérletekhez altalaban 8 g/dm® bérsav és 5 mg/dm® KOH
tartalm0 oldatot hasznaltunk, melyet a tovabbiakban ,,reaktorviznek” nevezek. A merések
elétt az oldatokat oxigénmentesités céljabol nitrogénnel buborékoltattuk at; az oxigén
hatasanak vizsgalatara oxigenes atbuborékoltatast végeztink.

A feluleti oxidrétegek tulajdonsagainak jellemzésére foto-elektrokémiai vizsgalatokat
végeztiink a nagymiiszeres analitikai mddszerek alkalmazdsa mellett. Ez utobbiak kozé
tartozik a pasztazo elektronmikroszkop — SEM, a péasztazé alagutmikroszkop -STM, a
Rutherford visszaszords — RBS, és a magreakcios analizis — NRA. A feluletekrél illetve
keresztmetszeti csiszolatokrdl optikai mikroszkopos méréseket is készitettiink. Az oxidacio
soran bekdvetkezd tomegnovekedést analitikai mérleggel mértiik.

Terjedelmi korlatok miatt nem ismertetem részletesen az egyes modszereket, mivel ezek jol
ismertek, legtobbjliik tankonyvi anyag. Egyediil a magas hdémérsékletii elektrokémiai
mérésekrdl szolok részletesebben, mivel ebben az esetben modszer és eszkozfejlesztésre is
szlikség volt.

A paksi reaktorok primer kdrében uralkodd viszonyokhoz hasonld kériilményeket teremtve
méreseket végeztiink 290 °C-on PARR 4532 tipusu autoklavban egy normal harom elektrodos
elektrokémiai celldhoz hasonlo elrendezésben. A munkaelektréd 1 cm hosszd, 9 mm atmérdji
félbevagott Zr-1%Nb csddarab vagy 2 cm atmérdjii rozsdamentes acel korong volt,
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referenciaelektrodként Ni/NiO toltetli ittriumstabilizalt cirkénium-dioxid membranelektrodot
(YSZ) illetve kiils6 eziist/eziist-klorid elektrodot (lasd 8. fejezet), mig ellenelektrodként
platinalemezt hasznaltunk. Az eredményeket az YSZ referenciaelektrdd potencialskaldjan
adjuk meg. A méréseket AUTOLAB PGSTAT30 potenciosztattal végeztik. A Kisérleteket
reaktorvizben végeztik, az oldatokat oxigénmentesités céljabol argonnal buborékoltattuk at.

2.4.3. A Zr-1%Nb 6tvozet egyenletes korrézidja
[F8,F10,F11,F15,F17,F26]

Az elmult évek soran részletes kutatomunkat folytattam a Zr-1%Nb Otvozet korrdzios
tulajdonsagaival kapcsolatban. Az eredmények megerdsitették a kordbbi vizsgalatok
tapasztalatait, és szdmos (j ismeretet szolgaltattak a korrézids folyamat mechanizmuséaval
kapcsolatban. A munka els6é fazisaban oxidacids Kisérletekre kerilt sor a primerkori
viszonyokhoz hasonl6 korulmények kozott, majd elektrokémiai vizsgalatokat végeztink. A
mintakat kémiai maratassal készitettik el6 az ASTM G2M eljaras szerint. Egy résziiket
tovabbi oxidalas nélkiil hasznaltuk fel a mérésekhez. Mivel a Paksi AtomerOmii
gyakorlataban nagyrészt olyan fiitéelemek vannak haszndlatban, illetve tarolas alatt, melyek
burkolatanak a felllete oxidalodott, ezért a mintak masik részét kiillonb6z6 id6tartamokig
oxidaltuk, majd feluletanalitikai mddszerekkel vizsgaltuk az oxidréteg tulajdonsagait.

2.4.3.1. Az oxidaci6 kinetikaja

Az oxidacié kinetikdjanak meghatarozasahoz megmértilk az oxidréteg vastagsagat négy
modszer alkalmazésaval. Legegyszeriibben tomegmérésbol lehet kovetkeztetni az oxidréteg
vastagsagara: a tomegnovekedés megfeleltethetd az oxidréteg vastagsag-valtozasanak, ha
feltételezzliik, hogy sztochiometrikus ZrO, keletkezik egyenletes vastagsagban. Direkt
modszernek tekinthetd a pasztazd elektronmikroszkopia (SEM) is: az oxidalt mintakbol
keresztmetszeti csiszolatot készitve a SEM felvételeken kdzvetlenil, elfogadhatd
pontossaggal leolvashatd az oxidréteg vastagsaga. Az oxidréteg vastagsaganak meghatarozasa
lehetséges még magreakcids analizissel (NRA) is. A mintat protonnyaldbbal bombazva a
felilleti rétegben °0(d,p)*’O" magreakcié megy végbe rezonancia koriilmények kozétt (azaz
meghatarozott nyaldbenergia mellett), melynek soran vy-fotonok keletkeznek. Ennek
mennyiségét mérve az oxigén mennyiségére lehet kovetkeztetni, amelybél — egyenletes és
homogén ZrO, réteget feltételezve — szamithatd a rétegvastagsadg. Az altalunk hasznalt
negyedik maddszer a Rutherford visszaszorés (RBS) volt. A mérések kiértékelése ebben az
esetben is homogén és sztdchiometrikus oxidréteg feltételezésével tortént. Igy
Osszehasonlithatova valnak a kiilonb6zd modszerekkel nyert eredmények.

A 2.4.3.1.1. dbran lathatdk a kiilonboz6 feliiletanalitikai eljarasokkal és a tomegmérésbol
kapott S oxidréteg-vastagsag értékeket. Az abra alapjan elmondhatd, hogy a magreakcios
analizisbdl és a Rutherford visszaszorasbol kapott vastagsagok jol egyeznek. Ennél valamivel
nagyobb értékeket kaptunk tomegmérésbol, illetve a keresztmetszeti csiszolatok pasztazd
elektronmikroszkopos felvételeibdl, melyek szintén jol egyeznek egymassal. A 2.4.3.1.1.
abran berajzolt piros vonal szerint az oxidréteg S vastagsaga aranyos az oxidacids i1d6
kobgyokével:

S =Kt (2.4.3.1.1)

ahol K a sebességi allandé. Méréseink szerint K ~ 0,4 um-nap™2,
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24.3.1.1. dbra: A témegmérésbdl (fekete négyzet), a pasztazé elektronmikroszképos (vilagoskék
haromszog), a magreakcids analizisbdl (kék haromszog) és a Rutherford visszaszérasbol (zold
kor) kapott rétegvastagsag-értékek az oxidaciés id6 figgvényében. A piros gorbe a § = 0,477
egyenletnek felel meg.

Ezt a kobgyokos kinetikat mas kutatok mérései is valdsziniisitik [185]. Eredményeink arra
engednek kovetkeztetni — 6sszhangban a szakirodalomban talalhatd kovetkeztetésekkel —,
hogy a Zr-1%Nb 6tvozet oxidacidja soran, a vizsgalataink idotartaman beliil nincs atmenet a
kobgyokds kinetikabdl a lineéris kinetikaba.
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2.4.3.1.2. dbra: A maximalis fotoaram nagysaga az oxidaciés id6 kobgyokének figgvényében (b —
jobb oldali abra)
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A rétegvastagsag rutinszerii meghatarozasara — akar a korrdzios folyamat lejatszodasa kdzben
is — alkalmazhatdk elektrokemiai és foto-elektrokémiai madszerek is. Az oxidalt Zr-1%Nb-ot
fehér fénnyel megvilagitva fotoaram mérheté a pozitiv potencialtartomanyban [F15]. A
mérésekbdl meg lehet hatarozni a maximalis fotoaram nagysagat, melynek oxidacios ido
fliggését a 2.4.3.1.2. abra szemlélteti.

Az abra alapjan megéllapithato, hogy a fotodram nagysaga fligg az oxidacios id6tél, azaz a
feluleti oxidréteg S vastagsagatol. Diffuzio vezérelte kinetikat feltételezve az 6sszefliggest a
(2.4.3.1.2) egyenlet irja le:

0
§ =Lt (2.43.1.2)

Ko

ahol 1°_ egy referencia 4llapothoz tartozé maximalis fotodram és x az anyagra jellemzd
aranyossagi tényez6. A rétegvastagsag tehat meghatarozhato foto-elektrokémiai mérésekbdl,

ha kalibracio révén ismerjik 15, és « értékét.

2.4.3.2. Az oxidacio in situ vizsgalata
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2.4.3.2.1. dbra: Oxidalatlan (a — bal oldali abra) és 30 napig oxidalt (b — jobb oldali 4bra) Zr-1%Nb
impedancia spektrumai 20 °C, 110 °C, 200 °C és 290 "C-on Bode-reprezentaciéban.

Az oxidréteg vastagsagat elektrokémiai impedancia spektroszképiaval (EIS) meg lehet
hatarozni. Ennek a modszernek az a nagy el6nye, hogy in situ, azaz az oxidaciés folyamat
alatt is alkalmazhato, s6t, az oxidacié mechanizmusarol is felvilagositast adhat. EIS méréseket
végeztiink magas hémérsékleten az autoklavos oxidacié soran, illetve, a hdémérséklet
fuggvényeében felfiitéskor és lehiiléskor. A mért impedancia spektrumokat a 2.4.3.2.1. abréan
mutatjuk be az oxidalatlan és a 30 napig oxidalt mintakra.

Az oxidalatlan Zr-1%Nb impedanciaspektruma egyszerii képet mutat. A gorbek leirhatok egy
—Rs—(Rp||CPE)— helyettesitd aramkorrel, ahol Rs az oldat soros ellenallasa, R, egy méasodik
ellenéllés a CPE alland6 fazist elemmel parhuzamosan, ahol Zcpe(w) = o (iw)™. o az Un.
CPE egyutthatd, « a CPE kitevd, w a méres korfrekvencidja és i az imaginarius egység.
Oxidalatlan fem elektrodok esetén altalaban az —(Ry||CPE)— parhuzamos elemeket a
kettdsréteg tulajdonsagaihoz szoktak rendelni: R, a hatarfelileti toltésatlépes ellenallasa, mig
CPE a kettdsréteg ,,frekvenciafiiggd kapacitasa”. A méréseinkbél kapott o CPE egyltthatd
hémérsékletfliiggése azonban arra enged kdvetkeztetni, hogy az —(Rp||CPE)— parhuzamos
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elemek a fém feliiletén 1évé nativ oxidréteg tulajdonsdgaihoz rendelhetdk hozzé; a nativ
oxidrétegen keresztul lejatszodo toltésvandorlast jellemzik.

0.8
10 30 = 0.020
[ ] 10.7 25 o . f ™
o o o N L]
1 o o) @o 0.6 ] -, . |
N 81 % 8@9@@0%@2 VO o . 204 M L. . L " 0.015
1] Oo " 70-5 o 151 =« == et ..I '.:E
£ 69a. 0 - £ " M o
: 10.4 S 10A . 10.010 £
2 3 g : T
- e = h _ 1a 3
3 44 . ® o 103 = 51 & Tox_(Rox cYox) e
x .’ D:é o o ?
o "y Lt et ¥ 0.2 0 % @ o O 40.005
29— m " Bagly = - o OOCD o ° o
" » 0.1 -5 c% S0 O QQmopo Desp © O o2
0 T T T T T T 0.0 -10 T T T T T T 0.000
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
t/ day t/ day

24.3.2.2.. abra: A CPE paraméterek (a — bal oldali abra), valamint R és 7, (b — jobb oldali abra)
fligaése a rétegvastagsagtol, azaz az oxidaciés id6tol.

Az oxidalt Zr-1%Nb impedancia spektrumai mas képet mutatnak. A nagyfrekvencias,
10-10000 Hz tartomanyban jelentkezé valtozasokat egyértelmiien a feliileti oxidréteghez
lehet kotni. Leirasara szintén alkalmas az —(Rox||CPEox)— parhuzamos elemekbdl allo
helyettesit6 kor.

Vizsgéaljuk meg, miként fiiggenek a helyettesitd kor paraméterei az oxidacios id6tol, azaz a
rétegvastagsagtol. Amint azt a 2.4.3.2.2. bal oldali abran lathatjuk a CPE elem o
egyiitthatoja csokken az oxidacio elérehaladtaval, mig az aox CPE kitevd nem valtozik.

A 2.4.3.2.2a dbra mutatja, hogy Rox novekszik az oxidacios id6é elérehaladtaval, mig a két
elem kombinaci6jabdl kapott 7y relaxacios idé allandd. 7 a (2.4.3.2.1.) egyenlettel
definialhato:

Tox = (00, R)" (2.4.3.2.1)

A szakirodalomban altalanosan elfogadott mddon R, az oxidrétegen keresztili
toltésvandorlas ellenédlldsa, mig a CPE,, elem az oxidréteg veszteséges kapacitasa. Rqx-nak
2.4.3.2.2b abran lathatd novekedése érthetd, hiszen egy vastagabb rétegnek nagyobb az
ellenallasa. Ha az oxidot dielektrikumnak lehetne tekinteni, akkor a oox CPE egyiitthatobdl az
S rétegvastagsagot lehetne meghatarozni:

Gy = &:Og (2.4.3.2.2)

ahol ¢ ~ 21-31, az oxid relativ permittivitadsa, & a vakuum permittivitasa, A az oxidréteg
felllete. Ebben a megkdzelitésben oy« tehat forditottan ardnyos a rétegvastagsaggal, azaz
csokken a rétegvastagsdg novekedésével, ami 06sszhangban van a 2.4.3.2.2b abran
tapasztaltakkal. A (2.4.3.2.2) egyenlet alapjan a szamitast elvégezve azonban kb. egy
nagysagrenddel kisebb rétegvastagsag-érték adodik, mint a tobbi mérésbol. A fellleti
oxidréteg tehat nem tekinthetd dielektrikumnak.
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24.3.2.3. dbra: Az —R,||CPE,)— és a (2.4.1.2.4) ecgyenlettel definidlt 7, relaxacids id6
hémérsékletfiiggése.

Megvizsgaltuk az —(Rox||CPEox)— helyettesité kor paramétereinek homérsékletfiiggését. A
2.4.3.2.3. abran lathatd, hogy Rox csokken a hémérséklet novekedésével, ami aktivalt
folyamatok lejatszodasara utal. oox hdmérsékletfiiggése arra enged kovetkeztetni, hogy a CPE
elem nem az oxidréteg kapacitasat irja le, hanem az oxidrétegen keresztilvandorlé toltésekhez
rendelheté hozza. Ezt tamasztja ala az is, hogy a (2.4.3.2.1) egyenlettel definialt 7, relaxacids
1d6 a rétegvastagsagtol ¢és a mérés homérsékletétdl fliggetlen, az oxidréteg
transzporttulajdonsagaira jellemz6 allando, azaz Rox €S oo 05Szecsatolt, nem valaszthatd szét.

A fentiek alapjan valdszintisithetd, hogy az «(Rox||CPEqx)— helyettesit kor az oxid rétegben
végbemend toltéstranszporthoz rendelhetd hozza. A folyamatot elméleti oldalrdl jol irja le a
Scher és Lax altal kifejlesztett [186] tn. folytonos idéeloszlast bolyongas (angol roviditéssel
rdcson bolyonganak, egy elemi elmozdulés, azaz racspontrol racspontra ugras kdzott azonban
nem minden esetben azonos idd telik el, mint a kozonséges diffuzido esetén. A modell
kulcsmennyisége a részecskék varakozasi idejének w(z) eloszlasa. Megmutathatd, hogy az
elmélet bizonyos korilmények kozott CPE viselkedést josol az anyagtranszport aramara
[187].

Méreseinket 0sszehasonlitva a modell alapjan felirhaté egyenletekkel azt talaltuk, hogy a

cirkénium-oxidban diffundald toltéshordozdk varakozasi idejének eloszlasa az alabbi
egyenlettel adhat6 meg a frekvencia tartomanyban:

i) = {1+ %} (2.432.3)

A transzportfolyamatot tehat két idéallando, 7 és  jellemzi, amibdl arra kdvetkeztethetink,
hogy a toltésatmenet két fajta toltéshordozd6 mozgésa révén valdsul meg. A (2.4.3.2.3)
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egyenletb6l meghatarozhato 9 , ami az DC vezetést jellemzi, és kapcsolatban van a
makroszkopikusan mérheté Rox ellenallassal:

KT

= o (2.4.3.2.4)

0X

ahol k a Boltzmann-allando, T az abszolat hémérséklet, e az elektron toltése, g a mintara
jellemz6 geometriai tényez0, n a toltésstirtiség, mig | a bolyongo részecske ugrasanak hossza.

A masik id6allando, 7a masik fajta téltéshordozo atlagos varakozasi idejét adja meg:
<t,>=(1l-a) = (2.4.3.2.5)
A fenti meggondolasok alapjan megallapithatd, hogy a Zr-1%Nb magas hémérsékleti

korr6zidja soran a hatérfelileti folyamatok sebességét az oxidrétegben lejatszddd
toltéshordozo-vandorlas szabja meg a vizsgalt frekvenciatartomanyban.

2.4.3.3. Az oxidréteg tulajdonsagai

energia / MeV
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
10000 - . - . : T - . - .
8000 +
5
N
%
No) |
£ 6000
]
O
£ 4000-
E 7
= — Tnap
§ 2000 - 14 nap a-ZrO \
<
S — 28 nap \h
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

oxid vastagsag / csatornaszdm

2.4.3.3.1. dbra: Oxigén mélységi eloszlasa RBS mérésekbdl 2, 7, 14 és 28 napig oxidalt Zr-1%Nb
mintakban. A méréseket Battistic Gabor (MTA MFA) készitette. (A 170-es csatornaszam korili
csucs az oxigén rezonanciacsucsa).

Az oxidréteg szerkezetérdl részletesebb informacio is nyerhetd Rutherford visszaszorassal. Ez
a modszer nem csak az oxidréteg vastagsagardl ad felvilagositast, de segitségével meg lehet
hatdrozni az oxigén mennyiségének mélységi eloszlasat a feliileti rétegben, amibdl
kovetkeztetni lehet az oxidfazis szerkezetére. A 2.4.3.3.1. abran lathaté mérésekbdl az oxigén
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mélységi eloszlasara kovetkeztethetiink. A minta kiils6 feliilete a 460-as csatornaszamhoz
rendelheté6 hozza. Minél mélyebbrél szorédnak vissza a He-ionok, annal kisebb
csatornaszdmnal detektalhatjuk Oket. A beiitésszam csokken, ha oxigéntartalmi rétegbdl
torténik a visszaszorddas. Jol lathatd, hogy a mddszer alkalmas az oxidaci6 nyomon
kovetésére; az oxidacios ido eldrehaladtaval egyre vastagszik az oxidréteg. A kiils6 feliileten
sztochiometrikus ZrO, talalhaté. Az oxid belsejében, a fém tombfazis felé haladva
fokozatosan csokken az oxigéntartalom; nem-sztéchiometrikus a-ZrOy (x<2) fazis alakul ki.
Az oxidacids id6 novekedésével mind a sztochiometrikus, mind a nem-sztdchiometrikus fazis
vastagsaga nd. Az oxidréteg tehat kett6s szerkezetli: ZrO, és a-ZrOy fazisokbdl all.

Vizsgalataink soran a kovetkezé kép alakult ki a Zr-1%Nb primer kori korilmények kdzott
végbemend egyenletes korrdzidjarol: Az oxidacio elérehaladtaval egyre novekvo vastagsaga
egyenletes, védé oxidréteg alakul ki a feliileten, melynek van sztdchiometrikus és nem-
sztochiometrikus része a folyadék fazistol a fém felé haladva. A korr6zios folyamat sebesség-
meghataroz6 1épése az oxidrétegen keresztiil torténd ionvandorlas.

2.4.4. A Zr-1%Nb 6tvozet lokalis korrozidja

A tapasztalatok szerint az atomreaktorok normal Uzemi korulményei kozott a Zr-1%Nb
Otvozet lokélis korrézidja gyakorlatilag nem jelentkezik, mivel a primer kori hiitéviz
Osszetételét szigoruan ellendrzik és szabdlyozzak. Uzemzavarok esetén azonban agressziv
ionok juthatnak a primer kor vagy pihenteté medence hiitdvizébe és ez lyukkorr6ziod
meginduldsdhoz vezethet. Ezért tartottam fontosnak Kkutatasaink Kkiterjesztéset a lokalis
korrézios folyamatokra is.

2.4.4.1. Cirkdniumotvozetek lokalis korrdzios hajlamanak meghatarozasa
szobahbémérsékleten

Régota ismert, hogy a lyukkorr6zié in situ detektalasra alkalmas az an. elektrokémiai
zajmérés (EN). A fémek felliletén lejatszodo lokalis korr6zios folyamatok nyomon kovethet6k
kozott, ha egy pontban korrdzids reakcié (fémoldodas, vagy oxidacié) zajlik, akkor a
potencial fluktual; konstans potencial (potenciosztatikus koriilmények) esetén dramerdsség-
fluktuaciot figyelhetlink meg.

A lokdlis korr6zids jelenségek nyomon kovetésének masik elterjedt modszere az Un.
kronoamperometria (CA), azaz aram-id6 gorbék felvétele egy adott elektrodpotencial mellett.
A mérési eljarads lényege, hogy az elektrdd potencialjat egy elére meghatarozott Kiindulasi
értéken tartjuk, ahol biztos nem kovetkezik be lyukadas, majd a stacionarius allapot beallta
utan 1épcsdszerlien megvaltoztatjuk a potencialt és mérjiik az elektrdon atfolyd elektromos
aramot. Az aram idébeli lefutasa jellemz6 a feliileten lejatszodd folyamatokra. Az idében
csokkend aram passziv feliilet kialakulasara utal, mig a kezdeti csokkenés utani novekedés a
lyukkorr6zié meginduldsara és novekvd lyukak jelenlétére utal. Az aramgorbén jelentkezd
pozitiv ,.tiiskék™ instabil lyukak keletkezését és begydgyulasat jelzik.

A cirkéniumfeliilet és a rajta végbemend folyamatok altalanos jellemzését ciklikus
voltammetrias (CV) mddszerrel végeztik. A felvett aram-fesziltség gorbe alakjabél, a
gorbéken megjelend aramcsucsok nagysagabol és ezek koncentracio-  illetve
sebesseégfliggésébol tudunk kovetkeztetni a feliileti folyamatok fajtdjara. A lokalis korrdzios
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folyamatok lejatszodasat nagyon jellegzetes aram-feszultség karakterisztika jelzi, melynek
alakjabol meg lehet allapitani a lyukkorroziora jellemz6 E, lyukadasi potencialt.

Az elektrokémiai mérések paramétereit a 2.4.4.1.1. tablazatban foglaltam @&ssze. A
kisérleteket ugy végeztik, hogy kezdetben a minta csak reaktorvizzel érintkezett. A rendszer
stabilizacidja utdn az oldathoz hozzaadagoltunk kis mennyiségii, 100500 ul, a mérendo
anyagot 10-100 mmol/dm® koncentracidban tartalmazé oldatot, és regisztraltuk az aram-
fesziltség gorbéket. Az elektrokémiai mérések befejezése utdn a mintak feltletét optikai
mikroszkoppal (OM) is megvizsgaltuk.

minta oldat lon koncentrac;o modszer megjegyzés
mmol/dm
passzivalt reaktorviz Klorid 0-1
Zr-1%Nb csé Jodid 0-2 Ccv,
CA,
autoklavban - - EN,
oxidalt reaktorviz Klorid 0-10 OM O,-nel telitett
Zr-1%Nb cs6 reaktorvizben is
Jodid 0-10 O,-nel telitett
reaktorvizben is

2.4.4.1.1. tablazat: Az elektrokémiai mérések korilményei

Elséként a mintdkon reaktorvizben mért potencialzaj-gorbéket analizaltuk Fourier-
transzformacioval. Mivel az igy nyerhetd teljesitményspektrumok alapjan elmondhatd, hogy a
mérések minden esetben nagyon hasonl6 eredményre vezettek, fliggetlenul a halogenid-ionok
jelenlététdl és mindségétdl, terjedelmi okok miatt az dbrak kozlésétdl eltekintek. A spektrum
frekvenciafliggésére inverz négyzetes 6sszefliggest talaltunk érvényesnek. A potencialzajok
analizise alapjan elmondhatd, hogy a polarizélatlan mintakon a kisérletek koriilményei kozott
(szobahdmeérsékleten, oxigénmentes kozegben) nem figyelheté meg valtozas akkor sem, ha a
lyukkorr6zié megjelenik pozitiv potenciadlokon. Az oxidalt feliileti Zr-1%Nb mintékon kisebb
amplitadéju zaj detektalhatd, ami a feltlet jobb ellenallo-képességére utal.

Amint azt mar ismertettiuk, a lyukkorrézids folyamat idébeli lefutasara jellemzéek az adott
potencialon mért dramtranziensek, azaz az aram iddbeli valtozasa. A kronoamperometrias
mérések alapjan kovetkeztetni lehet a lyukak stabilitdsdra és a lyukképzddési folyamat
eldrehaladésara.

A keémiailag polirozott mintakat reaktorvizbe méartva a kronoamperometrias méresek altalaban
a vart jellegzetességeket mutatjak, azaz egy kezdeti aramcsucs utan lecsengd aram-idé gorbét
lehet mérni: a fellleten egy nagyon gyors passzivacio jatszodik le, majd nagyon kis mértéki,
allando sebességii anddos oxidacids folyamat torténik. Reaktorvizben lokalis korrézionak
nyoma sincs.
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2.4.4.1.1. dbra: Aramtranziensek kémiailag polirozott Zr-1%Nb mintan klorid-ionok (a — bal oldali
abra) és jodid-ionok (b — jobb oldali abra) jelenlétében. A potencialugras -500 mV-rdl tortént, a
végsS potencialokat feltiintettitk az abrakon.
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2.44.1.2. dbra: Aramtranziensek oxidalt Zr-1%Nb mintan klorid-ionok (a — bal oldali 4bra) és
jodid-ionok (b — jobb oldali abra) jelenlétében. A potencidlugras -500 mV-rdl tértént, a végséd
potencialokat feltuntettiik az abrakon.

A halogenid-ionok hozzdadasa utdn mért aramtranziensek jol jelzik az anddos polarizacio
hatasara megindul6 lyukkorr6zids folyamatot a kémiailag polirozott Zr-1%Nb mintakon
(2.4.4.1.1. abra). Negativ, illetve Kis pozitiv potencialokon az aramtranziensek hasonlo
alakuak a tiszta reaktorvizben mért gérbékhez. Ahogy a fém potenciélja elér egy kritikus
értéket, az aram a kezdeti csokkenés utdn monoton novekszik. Ez mutatja, hogy létrejottek a
feliileten a lyukak, melyek stabilak, illetve az idében névekednek. A 2.4.4.1.1b &brén instabil
Ilyukak keletkezése is megfigyelhet6. Jodid-iont tartalmaz6é oldatban +300 mV-on az
aramtranziens kezdetben erdsen zajos, ami lyukak keletkezését €s begyogyulasat jelenti, majd
egy 1d6 utdn az dram monoton csokken, azaz a lyukak begyogyultak és a lokalis korr6zios
folyamat megallt. A potencialt még mintegy 300 mV-tal kellett tovabb ndvelni, hogy a stabil
lyukak megjelenjenek. A jodid-ionok hozzaadasakor mérhet6 aramok egy nagysagrenddel
kisebbek, mint a klorid-ionok esetében, azaz a lokalis korr0zio sebessége Iényegesen kisebb.

Az oxidalt feliileti mintakon kapott mérési eredmények eltér6 sajatossagokat mutatnak. Az
aramtranzienseken csak kis mértékben jelenik meg a stabil lyukak képzddésére jellemzd, az
idében novekvd aram. A stabil lyukak novekedésének sebessége tehat sokkal kisebb, mint a
kémiailag polirozott mintdk esetében. Ezért elsdsorban instabil lyukak képzddése
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valosziniisithetd, azaz a képzdodott lyukak begyogyulnak és a lokalis folyamatok
blokkolodnak. Ez az elképzelés dsszhangban van azzal, hogy optikai mikroszkoppal sem
figyelhetdk meg egyértelmiien lyukak a feliileten. A 2.4.4.1.2. abrén nagyitva is bemutatjuk
az aram-ido tranzienseket két potencialra. A kis potencialértékeknél mért gorbe sima lefutasu,
melyeket az instabil lyukak megjelenése és begyogyulasa okozhat. Mivel az
aramtranzienseken a nagyon kis frekvencidju zajok kothetdk a lyukaddsi folyamathoz, nincs
értelme a teljesitmenyspektrumok kiszamitasanak. Ha az oldatot oxigénnel telitjik, nem
valtozik meg alapvetden a lokalis korrézids folyamatok jellege. Megfigyelheté ugyan az
aramok kismértékii idobeli novekedése, ami stabil lyukak kialakulasat jelzi, de ez utdbbi
folyamat azonban csak nagyon csekély mértékii, azaz féleg instabil lyukak kialakulasa a
jellemzo.

-0.08 02
T 1o n
0101 Oxidalt Zr-1%Nb + KCI Oxidilt Zr-1%Nb + K1
: . . O -nel telitett reaktorviz
O,-nel telitett reaktorviz 2
-0.12 4
e
-0.14 m 03
g O —O0mM
@ -0.16 4 | @ —— 1lmM
g ES 5mM
2 > m
S -0.18+ W > — lom
< =~ 0.4
M -0.20 A — 0mM =
—1mM
-0.22- S mM
024 4 — 10m
i -0.5 . . . T
0 1000 2000 200 400 600 800 1000

t/s t/s

2.4.4.1.3. dbra: lon-beadagolas utani potencialvaltozas oxidalt Zr-1%Nb mintan oxigénnel telitett
reaktorvizben klorid-ionok (a — bal oldali abra) és jodid-ionok (b — jobb oldali dbra) jelenlétében.
A Kklorid-ion tartalmat feltiintettiik az abrakon.

Mivel oxigénnel telitett oldatban elképzelhetonek tartottuk a lokalis korr6zids folyamatok
meginduldsat nyugalmi potencialon is (azaz a fémet egyszerlien az oldatba meritve),
megvizsgaltuk, hogy mikent valtozik az oxidalt Zr-1%Nb potenciélja kiilonb6z6 mennyiségii
agressziv ion beadagolasara. A 2.4.4.1.3a abran lathat6, hogy lokalis korr6zidra utald
potencialingadozas csak nagy mennyiségii klorid-ion hatasara figyelheté meg: 10 mmol/dm?®
klorid-ion koncentracié esetén a potencialgérbe zajos lesz, a lyukak képzodésére és
begyogyuldsara jellemzd potencialtiiskék figyelhetok meg. Ebben az esetben tehat mar
anélkul megindul a lyukadasi folyamat, hogy a fémet elektromosan polarizaltuk volna. Ezt a
jelenség jodid-ionok hozzéadasakor nem volt megfigyelhetd.

A lokalis korrdzios folyamatok detektalasara iranyuld szobahOmeérsékletli méréseink alapjan
elmondhato, hogy szobahémérsékleten és oxigénmentes kdzegben a Zr-1%Nb-ot reaktorvizbe
meritve nem figyelheté meg lyukkorr6zid, még agressziv ionok jelenlétében sem, ugyanis a
potencidlzajpan nem  fedezhetdk fel Iyukaddsra utaldé  csucsok, illetve a
teljesitményspektrumok minden esetben nagyon hasonlé alakiak és diffaziovezérelt
potencialfluktudciokat valdszintisitenek. A fémet polarizalva, pozitiv potencidlokon a
kémiailag polirozott Zr-1%Nb feliiletén stabil lyukképz6dés indul meg mind klorid-, mind
jodid-ionok hatésara, amit az aram-idé gorbék folytonosan ndvekvoé trendje jelez.

A ciklikus voltammogramokon klorid-ionok adagolasara drasztikus valtozasok figyelhetok
meg egy koncentraciohatar folott. Amint az a 2.4.4.1.4. dbran is lathaté az aram az anodos
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(pozitiv potencidl) tartomanyban tobb nagysiagrenddel megnd és jellegzetes aramhurok
figyelhetd meg. Szintén jellemzO, hogy az dram nagy pozitiv potencidlokon zajos lesz. A
0,3 mmol/dm® klorid-ion tartalmd oldatban mért CV iskolapéldaja a lokalis korréziés
folyamatokra jellemz6 gorbének. Az abrakrol leolvashat6 az Ep lyukadasi potencial (a gorbe
lefutd szakasza extrapolacidjanak és a vizszintes tengelynek a metszéspontja), ezek értékeit a
2.4.4.1.2. tablazatban adjuk meg.

1800 4

kémiail lirozott Zr-1%Nb 5004 — -
1600 - emlaléfk]zgrl\;ozzi KCrl ’ kémiailag polirozott Zr-1%Nb
1400 4 2004 reaktorviz + KIl ﬂ
1200 4 /
—0.2mM 1| ——0.0mM

/
1000 0.3 mM /
/

< ——10mM
800 2 00l | 20mM ;
600 + - ——56mM //
400 4
100
200 4 </4éii;”//
0 1 0-

-200

1/uA

0.5 0.0 0.5 1.0 15 05 0.0 05 1.0 15
E/Vvs.SCE E/V vs. SCE

2.4.4.1.4. dbra: Nem-oxidalt Zr-1%NDb elektrokémiai viselkedése klorid-ion (a — bal oldali 4bra) és
jodid-ion hozzaadasara (b — jobb oldali 4bra). A potencialvaltozas sebessége 10 mV/s.

{2y 'tﬁﬁf
ortr6zi6s kisérletek utan harom

yukk
kilonb6z6 helyen 30x nagyitasban

A lokalis korrdzios folyamatok csak egy bizonyos kiszobkoncentracid folott indulnak meg
(az altalunk vizsgalt potencialtartomanyban), pedig a szakirodalom szerint a lyukadasi
potencial folytonos fliggvénye a klorid-ion koncentracidjanak.

A lyukkorrozid okozta elvaltozasok megfigyelhetok optikai mikroszkoppal is. A feliileten
helyenként stabil lyukak jelennek meg, amint azt a 2.4.4.1.5. abra is mutatja. A lyukak nem
homogén modon oszlanak el a feliileten, hanem helyenként lyukcsoportok képzddnek,
altalaban egy vonal mentén. Az abrak igazoljak, hogy klorid-ionok jelenlétében stabil
lyukképzddés figyelhetd meg a feliileten, amint azt az elektrokémiai vizsgalatok is kimutattak.

Jodid-ion hozzaadasara, amint az a 2.4.4.1.4b abran lathato, a fentiekben leirtakhoz nagyon
hasonlo jelenségek figyelhetok meg. A lyukkorr6zid csak egy kiiszobkoncentracid f6lott indul
meg. A ciklikus voltammogramon az aram az anodos (pozitiv potencial) tartomanyban tébb
nagysagrenddel megnd és szintén megfigyelhetd a jellegzetes dramhurok; az dram nagysaga
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azonban lényegesen kisebb, mint klorid-ionok estében. Ugyancsak jellemz6, hogy az aram
nagy pozitiv potencidlokon zajos lesz. A mért minimalis ionkoncentracié és a lyukadasi
potencidl atlagértékeit a 2.4.4.1.2. tdblazat tartalmazza.

2.4.4.1.6. dbra: Nem-oxidalt Zr-1%NDb felilete a jodid-ionos lyukkorrézids kisérletek utan harom
kiilonbo6z6 helyen 30x nagyitasban

Az optikai mikroszkopos vizsgalatok alapjan megéallapithatd, hogy a Zr-1%Nb fellletén a
jodid-ionos kisérletek utan szintén stabil lyukak talalhatok (2.4.4.1.6. &bra) bar nem olyan
nagy szamban, mint a klorid-ionok esetében. A lyukak eloszlasa is kilénbozik, méretik is
kisebb, mint a Klorid-ionok hatasara létrejové lyukaké. A sorba rendezédés altalaban nem
figyelheté meg. Az elektrokémiai kisérletek és az optikai mikroszkopos megfigyelések ebben
az esetben is 6sszhangban vannak.

0.4

r
251 oxidalt Zr-1%Nb {

, Ly oxiddlt Zr-1%Nb !
reaktorviz + KCI "“,w“"W‘aw "u\‘ 0.3 reaktorviz + KI “1

20

——0.06 mM
——2mM
104 | ——5mMm

1/pA
1/pA

T T T T -0.1 T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E/Vvs. SCE E/V vs. SCE

24.4.1.7. dbra: Oxidalt Zr-1%NDb elektrokémiai viselkedése klorid-ion (a — bal oldali abra) és
jodid-ion hozzaadasara (b — jobb oldali dbra). A pasztazasi sebesség 10 mV/s.

Az oxidalt feliiletli Zr-1%Nb viselkedése eltéré sajatsagokat mutat. Amint az a 2.4.4.1.7a
abrén is lathatd klorid-ionok adagolasakor ebben az esetben is megfigyelhetd, hogy 1étezik
egy minimalis koncentracio, amely alatt nem megy végbe a folyamat, de méar nagyon Kkis
koncentracidk (=5 pmol/dm®) esetén is bekdvetkezik a lyukadés: az oxidélt felilet tehét
érzékenyebb lokalis korrézidra, mint a nem-oxidalt. A lyukadasi potencial értéke kissé
negativabb, mint a polirozott mintan mert értek. A minimalis ionkoncentracio és a lyukadasi
potencial atlagértékeit a 2.4.4.1.2. tblazat tartalmazza.

Az eddig leirtakbdl az kovetkezne, hogy az oxidalt Zr-1%Nb-nak rosszabbak a lokalis
korr6ziods sajatsagai, mint a kémiailag polirozott feliiletli anyagnak. A lyukképzddési folyamat
azonban az oxidalt mintdn nagyon gyorsan meg is allhat, a lyukak begyogyulhatnak.
Altalaban csak az els6 ciklusban figyelhetd meg a lyukadas, a masodik ciklusban azonban
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mar nem torténik lyukképzddés; a lokalis korrézios folyamat blokkolodik. Ez a jelenség
minden esetben megfigyelhetd; az oxidréteg képes begyogyulni.

Oxidalt mintdn a lyukadasi potencial értékeit kiilonboz6 klorid-ion koncentraciok mellett
meghatarozva (2.4.4.1.7a. abra) meglepd eredményre jutottunk. Méréseink alapjan nem
mondhaté el, hogy E, fuggene a koncentraciotol, ami ellentétes a szakirodalomban
kozoltekkel. A klorid-ion koncentracio tobb mint két nagysagrendii névekedése mellett is E, =
0,22 V vs. SCE. Ez az érték tehat also korlatot jelent, azaz ha az oxidalt Zr-1%Nb potencialja
ennél az értéknél negativabb, akkor az adott hOmérsékleten, oxigénmentes kdzegben nem
kovetkezik be lyukkorrozio.

Jodid-ionok jelenlétében is végbemegy lokalis korr6zié az oxidalt Zr-1%Nb-on. Amint az a
2.4.4.1.7b abran is lathatd ebben az esetben megfigyelhetd az aram-feszlltség gorbe
jellegzetes megvaltozasa. A lyukadas mar kisebb koncentraciok mellett megjelenik, mint a
polirozott mintakon, és a lyukadasi potencidl értéke is negativabb (l&sd 2.4.4.1.2. tablazat). A
lokalis korroziot jelzd aram értékei azonban nagyon kicsik, azaz csak csekély mértékli a
folyamat. Hasonl6an a klorid-ionok adagolasakor tapasztaltakhoz az oxidalt mintan nagyon
gyorsan meg is allhat a lyukak képz6dése, ezek begyogyulhatnak. Amint azt a 2.4.4.1.7b abra
szemlélteti, az els6 ciklusban megfigyelheté a lyukadas, a masodik ciklusban azonban mar
nem torténik lyukképzddés; a lokalis korr6zios folyamat blokkolodik. Ez a jelenség minden
esetben megfigyelhetd; s6t tovabbi jodid-ion adagolasakor sem kezdddik Gjra a lyukadas, azaz
az oxidréteg képes begyogyulni és ellenallni a jodid-ionok hatasanak.

Az oxidalt minta feliiletén, a fent targyaltaknak megfeleléen, nem latszanak lyukak az optikai
mikroszkép alatt. A fellleten a megmunkalds nyomai mellett helyenként kis sotét foltok
mutatkoznak, azonban ezeket nem tudjuk egyértelmiien lyukaknak tekinteni.

Az oxidalt Zr-1%Nb lokalis korrozidjardl kialakult kép nem valtozik alapvetéen, ha a
reaktorviz oxigénnel telitett. A lyukkorrézié csak viszonylag nagy (5-10 mmol/dm?)
koncentraciok mellett indul meg, a folyamat csak csekély mértékii és instabil lyukak
képzOdése a jellemz6. A lyukadasi potencialra vonatkozd becsléseket a 2.4.4.1.2. tablazat
tartalmazza. Eredményeink nem tamasztjak ald azokat a feltételezéseket, hogy oxigén
jelenlétében méar az agressziv ionok nagyon kis koncentracioja mellett is megindul a lokalis
korrdzio.

gaztartalom Cmin/ mmol-dm™® | Ep/V vs. SCE
polirozott + KCI 1,1+0,8 0,29 + 0,06
polirozott + Kl No-nel telitett 39+25 0,80 + 0,09
oxidalt + KCI reaktorviz 0,08 + 0,03 0,21 +0,01
oxidalt + Kl (1) (0,05)
oxidalt + KCI O,-nel telitett (10) (0,25)
oxidalt + Kl reaktorviz (10) 0,4)

2.4.2.2. tablizat: A

cwz'n

minimalis koncentraciok €s az F, lyukadasi potencial atlagértékei

Munkank révén egységes kép alakult ki a szobahémérsékletii Zr-1%Nb lyukkorrdzios
hajlamarél. A jelenség létrejottéhez szilkség van agressziv ionokra, melyek képesek
adszorbealddni a felileten. Amennyiben az ionok jelenlétében a fém elektromos potenciélja a
folyadékfazis potencialjahoz képest megfeleld tartomanyba keriil, megindulhat a lyukak
képzddése. Kémiailag polirozott Zr-1%Nb esetén a lyukak stabilizadlédhatnak és
novekedhetnek, mig oxidalt feliileti Zr-1%Nb esetén legtdbbszor begydgyulnak és ledll a
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folyamat. A feluleti oxidréteg tehat jol gatolja a stabil lyukak kialakuldsat. A lyukak
képzddéséhez sziikséges ionkoncentracid és potencial kisebb, ha klorid-ionok vannak a
kdzegben, mintha jodid-ionok, azaz a klorid-ion agresszivebb, mint a jodid-ion. Az oldat
oxigéntartalma nem valtoztatja meg alapvetden a lokalis korrdzios folyamatok jellegét. Az
oxigen jelenléte kis ionkoncentraciok mellett mintha gatolna a lokalis korrézids folyamatok
megindulasat, amit a feliileten kialakulo védo oxidréteg jelenléte magyaraz. Nagy mennyiségu
(10 mmol) klorid-ion hatdsara azonban mar anélkil is megindulhat a lyukadéasi folyamat,
hogy a fémet elektromosan polarizaltuk volna. Ez az eredmeny felhivja a figyelmet, hogy
fontos mérni az atomreaktorok primer korének hiitévizében a klorid-ion tartalmat (még a
pihenteté medencében is), bar az oxidalt feliileti fiitéelem-palcakon még relative nagy klorid-
ion koncentraciok esetében is csak instabil lyukak megjelenése varhato, a péalcalyukadas
valoszinlisége elenyészden kicsi.

2.4.4.2. Cirkdniumotvozetek lokalis korrdzios hajlamanak meghatarozasa
magas hémeérsekleten

A 2.4.4.1. fejezetben leirtakhoz hasonlé méréseket végeztiink magas hémérsékleten, 290 °C-
on: egyfeldl két Zr-1%Nb minta kozott potencialzajt mértiink, masrészt kronoamperometrias
— adott potencialon az aram idofiiggése — vizsgalatokkal detektaltuk a lokalis korrdzios
folyamatokat. A cirkoniumfeliilet és a rajta végbemend folyamatok altalanos jellemzésére
ciklikus voltammetriat hasznaltunk.

A Kisérleteket (a szobahOmérsékletli mérésekhez hasonloan) Ugy végeztik, hogy kezdetben a
minta csak reaktorvizzel érintkezett. A rendszer stabilizciéja utdn az oldathoz
hozzdadagoltunk kis mennyiségii, 1-5 ml, a klorid- vagy jodid-iont 10-100 mmol/dm?
koncentréacidban tartalmazo oldatot, és regisztraltuk az aram-fesziltség gorbéket. A mérések
paramétereit a 2.4.4.2.1. tdblazatban foglaltuk Ossze. Egy-egy Kisérletsorozat tébb hétig
tartott, hiszen a hdmérséklet bedllitdsa utdn néhany napig oxidaltuk a mintakat, ezutan
kezdhettiik el el6szor a halogenid-ionoktél mentes oldatban torténd méréseket, majd ezek
ismétlését kiilonbozo halogenid-ion koncentraciok mellett.

minta oldat ion koncentrécgé maodszer megjegyzés
mmol/dm
- - 5 sorozat
. klorid 0-0,02 CV, CA, | 4sorozat
~10 A ] ] )
Zr-17Nb es6 reaktorviz jodid 0-0,02 EN, OM | 3 sorozat

2.4.4.2.1. tablazat: A magas hémérsékletti elektrokémiai mérések koriilményei

A szobahOmérsékletli mérésekhez hasonléoan a mért potencialzajok teljesitményspektrumai
minden esetben teljesen azonos lefutastiak. Ez alapjan valosziniisithetd, hogy a polarizalatlan
mintdkon a kisérletek koriilményei kozott (magas homérsékleten, oxigénmentes kozegben)
nem jatszodik le lyukképzddés, még akkor sem, ha a lyukkorr6zid megjelenik pozitiv
potencialokon.

Egy adott potencidlon mért aramtranziensek jellemzéek a lyukkorr6zids folyamat idébeli
lefutasara. A kronoamperometrids merések alapjan kovetkeztetni lehet a lyukak stabilitdsara
¢és a lyukképzOdési folyamat el6rehaladasara. Klorid-ionok hozzdadasara (2.4.4.2.1a. abra)
mar viszonylag kis pozitiv potencialokon is megvaltozik az aramtranziensek jellege: az
aramok jelentdsen megndnek, és zajosabbak lesznek, ami lyukképzddésre utal. Nagy pozitiv

64




dc_87 10

potencialokon pedig nem allnak be egy stacionarius értékre, hanem folytonosan névekednek.
Ez jelzi, hogy ekkor folytonossa valik a lyukak névekedése. Jodid-ionok jelenlétében szintén
valtozik az dramtranziensek jellege (2.4.4.2.1b. dbra): nagy pozitiv potencidlokon a zajos, de
stacionariusnak tiné aram id6r6l-idore hirtelen megnd, majd hosszabb-révidebb id6 utan
hirtelen lecsokken. Az dram ilyen ingadozédsa az instabil lyukak képzddését jelzi, azaz a
feliileten keletkez6 lyukak egy ideig aktivak, majd begyogyulnak, és a lyukadas megéll. Az
aramtranziensek jellegzetességei alapjan becsulhetjiik az E, korrozios potencial értekét, ami
klorid-ionok esetében 0,97+0,18 V, jodid-ionokra 0,98+0,45V (az Ni/NiO tolteti
ittriumstabilizalt cirkonium-dioxid membranelektrédhoz képest). Az igy kapott értékek
Iényegesen magasabbak a ciklikus voltammogramokbdl meghatarozott adatoknal, és szérasuk
is nagy. Ennek oka a mérések végrehajtdsdban keresendd. Mivel a lyukadds egy adott
potencialon nem feltétlenll azonnal jelenik meg, a ciklikus voltammetria sordn az adott
potencidlhoz rendelhetd lyukképzddés csak pozitivabb potencidlokon észlelhetd, hiszen ennél
a modszernél a potencidl az idoben linearisan valtozik. Lényeges azonban leszogezni, hogy a
lyukkorr6zid csak nagy pozitiv potencidlokon jatszddik le mérhetd sebességgel.

‘ Zr-1%Nb, reaktorviz + 4 uM KCl, 300 °C ‘ ‘ Zr1-1%Nb, reaktorviz + 2 uM K1, 300°C ‘
1200 110] ‘
1000 4 ——00->0.1 100
——02->03 90 ——0.1->02
——04->05 804 ——03->04
800+ ——06->07 1 ——05->06
0.8->0.9 PR 0.7->08
< S
< 600 ——09->1.0 < 604 ——09->1.0
= JW 10> 1.1 = L1->12
—11->12 501 —12->13
4007 12->13 4OAWA~WMAMMMMM/WW 13->14
——13>14 ——14->15
200 <MWAN'M/WAWWW —— 1415 30‘\_» ——15>16
20 T e e
e I L e e 0 ———— I
' | ‘
' . : : : ! 0 T T T : . !
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

t/sec t/sec

2.4.4.2.1. dbra: Aramtranziensek Zr-1%Nb mintin reaktorvizben 300 °C-on (a — bal oldali abra) 4
umol/dm’ KCl, (b — jobb oldali 4bra) 2 umol/dm’ KI jelenlétében. A potencidlugrasok nagysigat
az abran tlntetttk fel.

A lokalis korrozids folyamatok detektélasara iranyuld magas hémérsékletii méréseink alapjan
megallapithaté, hogy 290 °C-on oxigénmentes kdzegben a Zr-1%Nb-ot reaktorvizbe meritve
nem figyelheté meg lyukkorr6zio, még klorid-ionok jelenlétében sem, ugyanis a
potencialzajpan nem  fedezhet6k  fel lyukadasra utald  csucsok, illetve a
teljesitményspektrumok minden esetben nagyon hasonlé alakuak. Jodid-ionok jelenlétében a
potencial idofiiggésében azonban olyan csucsok jelennek meg, melyek jelezhetik instabil
lyukak képzddését. A teljesitményspektrumok viszont ebben az esetben sem utalnak lokalis
folyamatok jelenlétére. A fémet polarizélva, nagy pozitiv potencidlokon jelentkezik lokéalis
korrozio: klorid-ionok jelenlétében a Zr-1%Nb feliiletén stabil lyukképzddés indul meg, amit
az aram-id6 gorbék folytonosan névekvé trendje jelez; jodid-ionok jelenléteben azonban az
instabil lyukak kialakuldsa a jellemzd.

A reaktorvizhez 290°C-on (nyomas alatt) klorid-iont tartalmazé oldatot adagolva a ciklikus
voltammogramokon megfigyelhet6k a lokalis korr6zids folyamatokra utal6 jelek. Amint azt a
2.4.4.2.2a. abra is mutatja, mar nagyon kis klorid koncentraciok esetén is megindul a lyukadas
pozitiv potencialokon. Altaliban csak az elsd potencialciklus soran latszik a jelenség, a
masodik ciklusra mar passzivalodik a feliilet. Ezt a tendencidt mar a szobahdmérsékletii
méréseknél is megfigyeltiik az oxidalt feliiletii mintakon. Kisebb mértékben (kisebb
aramokkal), de hasonlo effektust tapasztaltunk a jodid-ionok adagolasanak hatasara is. A
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ciklikus voltammogramokon csak nagyon kis mértékii lyukadasra utal6 jel van az elsd ciklus
soran, a masodik ciklusra azonban a felllet méar passzivalodik. Szintén altalanosan

crer

mintha blokkolddna a lyukkorr6zid, a ciklikus voltammogramokon nem figyelhetd meg
lyukadasra utald jel.

50

600

Zr-1%Nb reaktorviz+KCl 300°C-on

500

40

——2 uM KCl
—— 4 uM KCl, 1. ciklus
4 uM KCl, 2. ciklus

1. ciklus
2. ciklus

204 J“W‘

Wi WWMM
-100 4+ . . T T 0

0.0 0.5 1.0 1.5 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
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2.4.4.2.2. dbra: Zt-1%Nb ciklikus voltammogramija 10 mV /s pasztazasi sebességgel, reaktorvizben
300°C-on (a — bal oldali abra) KCI adagolasa utan, (b — jobb oldali abra) KI adagolasa utan

Az eredmények arra utalnak, hogy a lokalis korroziés folyamatok csak egy bizonyos
kiiszdbkoncentracio folott — de a mikromolos koncentracidtartomanyban — indulnak meg
magas homérsékleten is (az altalunk vizsgalt potencidltartomanyban). A nagyon alacsony
koncentraci6értékek felhivjak a figyelmet a halogenid-ionok primer kori jelenlétének
veszélyere.

e TN > . T T ST

a P .-“); &y T B ,.‘_: 3 $r SO e
kY 5 5 NN ) O A gk L@l
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2.4.4.2.3. dbra: Zr-1%NbD feltlete a 300°C-os klorid-ionos l}fukkofré.ziés- kisétletek utan harom (a
— bal), (b — k6zépsd) és (c — jobb) kilénb6z6 helyen 120x-os nagyitasban

A Zr-1%Nb mintakat optikai mikroszkoppal megvizsgalva azt tapasztaltuk, hogy a fellileten
alapvetéen egyenletes oxidréteg van (2.4.4.2.3a. abra). Egy-egy pontban azonban
megtalalhatok a lokalis korr6zié nyomai lyukak (2.4.4.2.3b. &bra) illetve fehér foltok
(2.4.4.2.3c. abra) formajaban. A mikroszkopos megfigyelések tehat megerdsitik, hogy
lyukkorrézié lejatszédik klorid-ionok hatasara. A fehér, szabalytalan alak( foltok csomds
(noduléris) korrozidra utalhatnak.
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24.4.24. abm Zt- 1%Nb felilete a 3OC -0s jodid-ionos lyukkorrozms klserletek utan harom (a—
bal), (b — k6zépsé) és (c — jobb) kiilonb6z6 helyen 30x-os nagyitasban

Részben hasonlo jellegzetességek figyelhetok meg a jodid-ionos kezelés hatasara is. Amint
azt a 2.4.4.2.4. abrak mutatjak, a feliiletre alapvetden az egyenletes oxidréteg jelenléte a
jellemzé (2.4.4.2.4a. abra), de helyenként fehér foltok jelentek meg a fellileten, ami szintén
csomos korrézid utalhat. Ebben az esetben a fehér foltok mérete és szama meghaladja a
klorid-ionok esetében tapasztaltakat.

A lyukkorrozios kisérletek altalanos tanulsaga szerint a lyukadasi folyamat erésen statisztikus
jellegli, a megismételt mérések eredményei jelentésen szérnak, amint azt a 2.4.4.2.2.
tablazatban kozolt eredmények is mutatjak. A mérések szerint a Zr-1%Nb nyugalmi
potencialja a -0,1 - 0 V tartomanyban van a YSZ elektrodhoz képest, a kapott E, lyukadasi
potencial értékek tehat joval pozitivabbak, mint a fém potencialja polarizalatlan allapotban,
igy spontan lyukképzddéstdl nem kell tartani. Hasonldan a szobahdmérsékletii mérésekhez
elmondhat6, hogy a klorid-ionok agresszivebbek, mint a jodid ionok, mivel a lyukadasi
potencidl értéke joval nagyobb a jodid-ionok jelenlétében.

ion Crin/ pmol-dm™ | Ep/ V vs. YSZ
Cr 28+11 0,36 + 0,46
I 3,010 0,85+0,18

24.4.2.2. tablazat: A ¢,, minimalis koncentracidk és az E, lyukadasi potencial atlagértékei 290°C-
on.

Osszefoglalva eredményeinket megallapithato, hogy 290 °C-on oxigénmentes reaktorvizben a
Zr-1%Nb-on nem figyelheté meg lyukkorr6zio, még agressziv ionok jelenlétében sem. Ennek
oka, hogy a cirkonium potencialja a mérések soran olyan értékekre allt be, ami az adott
kortlmeények kozott kizérja a lyukadast. Egyedil a jodid-ionok adagolasa soran tapasztaltunk
olyan potencialingadozast, ami esetlegesen lyukkorréziora utalhat. A lokalis korr6zié csak
pozitiv potencidlokon és csak egy adott koncentracié hatarérték felett indul meg. A
kiiszébkoncentraciok az 5 umol/dm?® tartomanyban vannak, ami jéval alacsonyabb, mint a
szobahémérsékletii mérések esetén (1d. fent). Klorid-ionok jelenlétében a Zr-1%Nb feluletén
lehetséges stabil lyukképz6dés is, jodid-ionok jelenlétében azonban az instabil lyukak
kialakulasa a jellemzd. A lyukak képzddése mellett fehér foltok keletkezése is megfigyelhetd
a Zr-1%Nb feltletén, ami noduléris korrézidéra utal. A klorid-ion magas hémérsékleten is
veszélyesebb lyukkorr6zids agens, mint a jodid-ion.
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2.4.5. Az atomreaktorokban hasznalatos rozsdamentes acélok
egyenletes korrozidja [F27,F31]

Munkam célja a nyomottvizes atomreaktorokban hasznéalatos 08H18N10T, AISI 304 és AlSI
316 rozsdamentes acelok 0Osszehasonlitdo vizsgélata volt elsésorban a feliileten levegén
kialakulo vékony védoé oxidrétegek stabilitasanak szempontjabol. A mintékat csiszolassal és
polirozassal készitettiik elé az ASTM G5-95 és G1-03 szabvanyokban foglaltak szerint. Tébb
fajta elektrokémiai mérési mddszert is hasznaltunk; a méréseket a homérséklet fiiggvényében
végeztiik a 20-70 °C, illetve a 20-290 °C hémérséklet-tartomanyban. Egy acélmintat egy éven
keresztill besugaroztunk a Budapesti Kutatoreaktorban (a fluens kb. 3x10%° neutron/cm? volt),
hogy informécidt nyerjiink a neutronsugarzas hatasar6l is. A mérések koriilményeirdl és
részleteir6l a [F27] kozleményinkben szamolunk be. A munkdt nemzetkozi
egylittmikodésben végeztik, az EU 6. keretprogramja altal tdamogatott PERFECT projekt
keretében.

2.4.5.1. Szobahémeérsékletii mérések

A mintakat 0,5 mol/dm?® kénsav-oldatba meritve a nyugalmi potencial (open circuit potential —
OCP) a stacionarius ertéket csak oOrdk alatt éri el. A potencidlok atlagértékeit a 2.4.5.1.1.
tablazatban 6sszegeztem.

Nyugalmi potencidl — OCP toltés
kisérletek szama | OCP/ mV Q/C-cm?
AISI 304 4 -476+5 0.0850
AISI 316L 4 -4056 0.0082
08H18N10T 15 -348+26 0.0001
Besugarzott 1 -405 0.0013
08H18N10T (-340 kontroll)

24.5.1.1. tablazat. A nyugalmi potencialok atlagértékei, valamint a ciklikus voltammogramokon
megjelend passzivacios csucsokhoz rendelhetd toltések.

A mért OCP értékek alapjan az alabb sort lehet felallitani:
AISI 304 < besugéarzott 08H18N10T ~ AISI 316L < nem besugarzott 08H18N10T (2.4.5.1.1)

Mivel a mérések koriilményi kozott a katddos részfolyamat a hidrogénfejlédés, mig az anddos
részfolyamat az Otvozet oxidacioja, a (2.4.5.1.1.) sorozat egyben jellemzi az acélok
korrézidallosagat is, azaz a mérések korilményei kozott a legkevésbé az AISI304 acél
korrézidalld, mig a legjobb tulajdonsagokat a besugarozatlan 08H18N10T acél mutatja. A
neutronsugarzas azonban gyengiti a korr6zidallésagot, mivel az OCP 65 mV-tal eltolddott a
negativ iranyba.

Ciklikus voltammetriaval az elektrokémiai rendszer altalanos jellemzését lehet elvégezni. A
2.4.5.1.1. abran lathatd, hogy mindharom acél esetében hasonlé voltammogramokat kaptunk.
Nagy negativ potencialokon katodos aramokat regisztralhatunk; hidrogénfejlodés jatszodik le.
Az OCP-t8] pozitiv irdnyban passzivacios cstcs figyelhetd meg, majd a nagyobb pozitiv
potencialokon az anddos aram lecsokken és allandosul. Az OCP és a passzivacios csucs
harom potencialtartomanyt definial: | — hidrogénfejlédés, I1 — aktiv tartomany és Il — passziv
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tartomany. Lathatd, hogy az AISI 304 acél esetében a legnagyobb a passzivacios csucs, mig a
besugarozatlan 08H18N10T acél esetében szinte meg sem jelenik. A csucsokhoz tartozé
toltésértekeket a 2.4.5.1.1. tablazat tartalmazza. A nagyobb passzivacios csucs fokozottabb
oxidaciot jelent, azaz az AISI 304 acél feliiletén a kezdeti védo oxidréteg kevésbé volt jelen,
vagy negativ potencidlokon redukalddott, mig a Kis passzivaciés csucs arra utal, hogy a
O8H18NI10T acél esetében a védd oxidréteg nagyon ellenalld. A cstcsokhoz rendelhetd
toltések alapjan felallithatd stabilitasi sor megegyezik az OCP alapjan kapott sorral, amit a
(2.4.5.1.1) kifejezés ir le. (Hasonlo kovetkeztetésre juthatunk a kronoamperometrids mérések
alapjan is — lasd késobb)

0.05
AISI 304 .
—— AISI 316 4.0x1079
0.0441 — ogHISNIOT
irradiated 2.0x10°
0.03 -
0.0
N'E -0.4 0.2 0.0
Q _
< 0.02
0.01 - 11 10
0.00 4 e L e

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. SCE

2.4.5.1.1. abra: AISI 304, AISI 316L, 08H18N10T ¢és besugarzott (irradiated) 08H18N10T ciklikus
voltammogramijai 0,5 mol/ dm’ kénsav oldatban 0.1 V/s potencial valtozasi sebesség mellett.
Minden acélhoz harom potencialtartomany definialhaté: I — hidrogénfejlédés, 1I — aktiv
tartomany, és III — passziv tartomany. A belsé abran a -0.4 V — 0 V potencialtartomany lathato
kinagyitva.

A hatarfelllet tulajdonséagairél pontosabb képet nyerhetiink az elektrokémiai impedancia
spektroszkopia segitségével. Mivel korabbi vizsgalataink alapjan valészinisithetjiik (2.4.3.2
fejezet), hogy a 0.1Hz és 10kHz tartoméanyban a spektrum a fellleti oxidréteg
tulajdonsagaihoz rendelhetd hozza, méréseinket ebben a frekvenciatartomanyban végeztiik.
(A vas oldodasanak kinetikaja az alacsonyabb frekvenciatartomanyban jelentkezik).
Terjedelmi okok miatt a spektrumok kozlésétdl eltekintek. Az EIS eredmények értelmezése
azonban nem egyszeri feladat, mivel a mérések leirasa a hatarfeliileti folyamatok a priori
ismerete nélkil csak nagy oOvatossaggal lehetséges. Mivel elsé 1épésként csak a kiilonboz6
acélfajtak osszehasonlitasat kivantuk elvégezni a spektrumokat egy egyszerti —Rs—(RplICPE)—
helyettesitd kor segitségével értelmeztiik, ahol Ry az oldat ellenéllasa, R, a parhuzamos
ellenallas és CPE az (n. konstans fazist elem, amelyet a Zcpe = o™ (iw)™ egyenlet definial,
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melyben i az imaginarius egység, @ a frekvencia, o az un. CPE egyiitthato és « a CPE kitevo
(v6. 2.4.3.2. fejezet). A CPE elem jelenléte 0sszefliggesbe hozhaté a hatarfelileti
toltésvandorlassal, vagy toltéstarolassal. A spektrumok illesztésébdl kapott paraméterck
potencialfliggését a 2.4.5.1.2. abra szemlélteti.

3,0x10* I 1,0
w g
F
¢ F = § & f 3 8 Polos 10°
408 E Fi
£ 3
\ AISI304 , i1 ¥ :
2,0x10 ®  AISI3IG 10" T
. * O0SHISNIOT 0,6 I
: N i
E — .
3 3
: os g
o 1,0x10" 107 s
T i o AISI304
° g 02 | AISI316
: 10, s *  OSHISNIOT
11 i i I 5 10041
T *r I 1 * [ S S I
0,0 T T T T T T T T T T — 0,0 10° T T T T T T T T T T T
-600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
E/Vvs. SCE E/V vs. SCE

24.5.1.2. abra: Az —R (R IICPE)— ekvivalens kor illesztett o és « (a — bal oldali 4bra), illetve R,
(b — jobb oldali abra) paraméterei a potencial fiiggvényében a harom acélfajtara. A bal oldali
abran az tures szimbolumok a CPE kitevSk, mig a teli szimbolumok a CPE egytitthatok. Az dbran
jeleztem a parhuzamos mérések alapjan nyert értékek szorasait is.

Az R, parhuzamos ellenallas hasonlo értekeket vesz fel mindharom acélfajtara. A negativ
potencialtartomanyban R, exponencialisan fugg az elektrodpotencialtol, mig a pozitiv
potencialtartomanyban allandonak tekinthet6. Hagyomanyosan R, az Ry, hatarfeluleti
toltésatlépési ellenalldssal azonosithatd. Ennek alapjan elmondhatd, hogy negativ
potencialokon (az 1. és Il. tartomanyokban) R, a katédos hidrogénfejlodési folyamat
sebességét adja meg, mig pozitiv potencialokon az oxidréteg Rox ellenallasaval azonosithatd.

A CPE kitevé (2.4.5.1.2a abra) allandonak tekinthet6 a teljes potencialtartomanyban, mig a
CPE egydtthatd eltéré viselkedést mutat az egyes acélfajtakra a -600 mV -0V
potencialtartomanyban: o megegyezik mindharom anyagra 0 V-nal pozitivabb potencialokon
a passziv (I11) tartomanyban, ahol nem mutat potencialfiiggést. Az AlISI 304 acélra kapott
CPE egyutthatdé maximuma van -300 mV koézelében, és hasonlo trend észlelheté a AlISI 316
acél esetében is. A 08H18N10T acél esetében o konstansnak tekintheté az egész
potencialtartomanyban. A trendek alapjan arra a kovetkezetésre lehet jutni, hogy a CPE
egyltthaté a Ill. potencialtartoméanyban mindharom acélfajtanal a feluleti oxidréteg
tulajdonsagaihoz rendelheté hozza. Az 1. és Il. tartomanyban azonban o eltéré eredetii. A
08H18N10T acél esetében o nem valtozik, igy valosziniisithetd, hogy a feliileti oxidréteg még
negativ potencidlokon is stabil. A masik két acélfajta esetében a CPE egyiitthato
potencialfliggése arra utal, hogy a fellleti oxidréteg az 1. és Il. potencidltartomanyban
redukalodik és o a hatarfeliileti toltéstarolasra lesz jellemz6. Mivel az irodalombdl ismert,
hogy a passzivacio kezdd 1épéseként adszorpcid torténik a feliiletre [174,179], feltehetd, hogy
o potencialfiiggése ezen adszorpcidohoz rendelhetd hozza.
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24.5.1.3. dbra: Az —R ~R IICPE)— ekvivalens kor illesztett o és o (a — bal oldali dbra), illetve R,
(b — jobb oldali abra) paraméterei a potencial figgvényében besugarzott (irradiated) és nem-
besugarzott (non-irradiated) 08H18N10T acél esetében. A bal oldali abran az tires szimbdélumok a
CPE kitevék, mig a teli szimbdélumok a CPE egytitthatok. Az abran jeleztem a parhuzamos
mérések alapjan nyert értékek szorasait is.

A neutron-besugarzas hatasat az acél korrdzios tulajdonsagaira a 2.4.5.1.3. abra alapjan lehet
megérteni. A parhuzamos ellenallas értékeiben a besugérzas nem eredmenyez valtozast, azaz
a hidrogénfejlédés kinetikdja és az oxidréteg ellenallasa nem valtozik. A CPE kitevd
értékeiben sincsenek eltérések. A besugarzott minta CPE egyltthatdja azonban jelentGsen
valtozik a Il. és Ill. tartomanyban. Mivel kozismert, hogy neutronsugarzas hatasara az
anyagokban megné a hibahelyek mennyisége, kézenfekvo, hogy a o értékében bekdvetkezett
valtozasokat a megnovekedett hibahely-szammal hozzuk 6sszefliggésbe. Ez arra enged
kdvetkeztetni, hogy a CPE egyitthatd a fellleti oxidrétegben 1évé toltéstranszporttal
kapcsolatos, hiszen a Macdonald-féle ponthiba modell szerint [162] a tdltések szallitasa a
hibahelyeken torténik.

| nem-besugarzott 08HISN10T | | besugirzott 08HISN10T |
-1
10 ‘ 10" —
e =854 —%— 300mV
v:%f%fg —#— 300mV BV —o— 200mV
TR —o— 200 mV v —A— 100 mV
10,2 i 0= O-OOXKRK —A— 100mV 10_3 i O—0=C-OOXKK —o— 0mV
QAR Lot w;; 1(())(;an\/ A< KRR +¢ ;gg mz
- -. m
. —<— 200 mV . —>— 300 mV
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<\C L > 1> pphoteit < -
10*4 1074
10° ‘ ‘ : ‘ 10° ‘ : ‘ ‘
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2.4.5.1.4. dbra: Nem besugarzott (a —bal oldali abra) és besugarzott 08H18N10T acélon (b — jobb
oldali 4bra) végzett kronoamperometrias mérések eredményei 0,5 mol/dm’ kénsav oldatban. A
kezdeti potencial -0,5 V.

A fenti eredmények azt sugalljak, hogy elképzelhetok kiilonbségek a passzivacios folyamat
kinetikajaban mind a kiilonb6zé acélfajtak kozott, mind a neutron-besugarzas
eredményeképpen. Ennek vizsgalatara kronoamperometrias méréseket végeztiink, azaz a
potencialt 1épcsdszeriien valtoztattuk egy nagy negativ kezdeti értékrdl abba a tartomanya,
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ahol mar lejatszodik a passzivacid. A méréseket a 2.4.5.1.4. &bra szemlélteti a 08H18N10T
esetére. A masik két acélfajtan is hasonlo eredmények nyerhetdk.

0.15 4
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24.5.1.5 dbra: Az aramtranziensek els6 60 masodpercéhez tartozé toltések a potencial
fligevényében (négyzet — nem besugarzott 08H18N10T acél, kor — besugarzott 08H18N10T acél,
haromszog — AISI 304 acél).

A potencidlugrés hatasara az 4ram ugrdsszerlien megnd, majd eldszor lassabban, késdbb
gyorsan csokken, az aramtranziensek alakja tehat bonyolult kinetikéra enged kovetkeztetni.
Ha a toltésmennyiségeket tekintjik (2.4.5.1.5 abra) lathatd, hogy a Il. potencialtartomanyban
az AISI 304 acél sokkal nagyobb mértékben oldddik, mint a 08H18N10T acél. A neutron-
besugarzas hatasara is toltésndvekedés tapasztalhatdé a nem besugarzott mintdhoz képest, azaz
ekkor a feliileti oxidréteg kevésbé stabil. A passziv potencidltartomanyba torténd
potencialugrasok esetében azonban mar sokkal kisebbek a kilonbségek, azaz a passziv
oxidréteg gyors kialakuldsa mindegyik minta esetében gatolta a vas oldodasat.

2.4.5.2. Homeérsékletfiiggb méerések

A hatérfelileti folyamatok részleteir6l tovabbi informacido nyerhetd, ha a méréseket
elvégezzik a hémérséklet valtoztatasaval is. Elsé 1épésként a szobahdmérsékletii EIS
méréseket ismételtlik meg a 20-70 °C hémérséklettartomanyban. Mivel a spektrumok jellege
alapvetéen nem valtozott meg, értekezésemben csak az —Rs—(RplICPE)— ekvivalens kor
illesztésének eredményeit mutatom be a 6.5.2.1. abran.

A CPE kitevo értéke (2.4.5.2.1b abra) 1ényegében nem valtozik a hdmérséklet novekedésével,
csak az I. tartomanyban, nagy negativ potenciadlokon lesz « ~ 1 magasabb homérsékleten. Itt a
CPE elem tiszta kapacitiv viselkedést mutat. A CPE egyitthaté (2.4.5.2.1a abra) a llI.
tartomanyban (passziv feliilet) lényegében nem fiigg a homérséklettdl. Az 1. és 1L
potencialtartomanyokban azonban jelentdsen véltozik a homérséklet novekedésével: a o~E
gorbe maximumos lesz, azaz az AISI 304 acélon kapott eredményekhez hasonld
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potencialfiiggés tapasztalhat6. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a hdémérséklet
novekedésével a 08HI8NI1O0T acel feliiletén 1évo oxidréteg védoképessége gyengiil, az oxid
legaldbb részben redukalodik. A péarhuzamos ellendallas (2.4.5.2.1c abra) potenciélfuggese
nem valtozik meg a homérséklet ndvekedésével. A III. tartomanyban, azaz passziv feliilet
esetén, R, kis mértékben csokken a hémérséklet névekedésével, a sebességet meghatarozo
folyamat aktivalasi energidja kicsi. Az 1. és Il. tartomanyokban azonban t6bb nagysagrendes
csOkkenés tapasztalhatd, azaz a hidrogénfejlodés sebessége jelentdsen nd a hdmérséklet
emelkedésével.

w2
o Fs"tem

24.5.2.1. abra: Az -R~R IICPE)— ekvivalens kor elemeinek hirom dimenziés abrazolasa a
hémérséklet és a potencial fiiggvényében a 08H18N10T acélra: CPE egyiitthaté — bal oldali (a)
abra, CPE kitevé — k6z€éps6 (b) dbra, R, — jobb oldali (c) 4bra. A jobb 4brizolhatésig miatt a
2.4.5.2.1c abran a hémérséklet tengely iranyat megcseréltem. (Az eredményeket az SCE elektrod
skaldjan adtam meg. A referenciaelektréd potencialja az adott hémérsékleten értendo.)
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2.4.5.2.2. dbra: 08H18N10T acél ciklikus voltammogramjai 0,1 mol/dm’ natrium-szulfat és 1 mM
kénsav oldatban 0.1 V/s potencialvaltozasi sebesség mellett a négy hémérsékleten a 20-255 °C
tartomanyban atszamolva az SCE skalara. (A referenciaelektréd potencialja az adott
hémérsékleten értendd, lasd 8. fejezet.)

Méréseinket kiterjesztettiik magasabb homérsékletekre is, hiszen az atomreaktorok primer
korében kozel 300 °C és az ennek megfeleld majdnem 100 bar-os nyomas uralkodik. Ilyen
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koriilmények kozott az elektrokémiai méréseket autoklavban kell végezni, ami jelentds
mérestechnikai kihivast jelent. Mivel az autokldv teste rozsdamentes acélbdl van a
vizsgalatokat nem a viszonylag témény 0,5 mol/dm?*-es kénsavoldatban, hanem 0,1 mol/dm?
natrium-szulfat és 1 mM kénsav oldat elegyében végeztik.

Amint azt a 2.4.5.2.2. abra szemlélteti a 08H18N10T acel ciklikus voltammogramja
jelentésen valtozik a hémérséklet novekedésével. Két fontos tendencia is megfigyelhetd a
voltammogramon: 0j cstcspar jelenik meg, és jelentdsen sziikiil a passziv potencialtartomany.
A -0,5V —-1V kozétti tartomanyban megjelend P1/P1’ csucspar az acél passzivaciojahoz,
illetve az oxidréteg redukcidjdhoz rendelhetd, alatamasztva azt a fentiekben leirt
megfigyelést, hogy a feliileti oxidréteg stabilitdsa csokken a hdmérséklet ndvekedésével. Mig
szobah6émérsékleten mintegy 2 V-ot Olel fel az a potencialtartomany, ahol az acél feliilete
passziv, addig magas hémérsékleteken ez az intervallum csak mintegy 0,5 V.

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopids méréseket is elvégeztik a 20-300°C
tartomanyban. A nyilvanval6 méréstechnikai nehézségek miatt a spektrumok zajosabbak és
nehezebben értelmezhetdk, jellegiik azonban nem valtozik a szobahémérsékletli gorbékhez
viszonyitva, azaz Uj hatarfeltleti toltésatlépéssel jaro folyamatok nem jelennek meg magas
hémérsékleten sem. Attekintve az —Rs—(RyIICPE)— ekvivalens kor illesztésének eredményeit
ugyanolyan tendenciakat figyelhetiink meg, mint a 20-70 °C-os tartomanyban végzett mérések
eredményeinél (2.4.5.2.1. bra).
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24.5.2.3. dbra: Az -R~RIICPE)— ekvivalens kor illesztett paraméterei négy hémérsékleten a
20-300 °C tartomanyban 0,1 mol/dm’ natrium-szulfat és 1 mM kénsav oldatban: CPE egyiitthat6
— bal oldali (a) 4bra, CPE kitevé — kéz€Epsé (b) dbra, R, —jobb oldali (c) dbra.

A CPE kitevo értéke (2.4.5.2.3b abra) lényegében nem valtozik a hdmérséklet novekedésével,
nagy negativ potencidlokon azonban « jelent6s csokkenése tapasztalhato (ellentétben a
forraspont alatti mérések eredményeivel). A CPE egyitthatd (2.4.5.2.3a abra) a Il
tartomanyban (passziv feliilet) csak kevéssé fiigg a homérséklettdl. Az 1 és 1I
potencialtartomanyokban azonban jelentésen — mintegy két nagysagrendet — véltozik a
homérséklet novekedésével: a o-E gOrbe maximumos lesz, és a maximum a negativ
potencialok iranyaba tolddik el mintegy 0,5 V-tal. A parhuzamos ellenallas (2.4.5.2.3c abra)
potencialfiiggése nem valtozik meg a hémérséklet novekedésével. A III tartoméanyban, azaz
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passziv felllet esetén, R, nem valtozik a homérséklet novekedésével, és az I és II
tartomanyokban sem tapasztalhatd 1ényeges homérsékletfiiggés. Hangsulyozni kell azonban
még egyszer, hogy az autoklavos mérések soran jelentdés méréstechnikai nehézségekkel kell
szembenézni, ezeért az eredmények csak kvalitativ kdvetkeztetések levonasara alkalmasak.

Az eredményeket 0Osszesitve megéllapithatd, hogy a vizsgalt acélfajtak kozil méreseink
korulményei kozott a VVER reaktorokban alkalmazott 08H18N10T acél korr6zios
tulajdonsagai a legjobbak; ez az acélfajta all ellent leginkabb a primer kérben uralkodo extrém
kortlmenyeknek. A 08H18N10T acélt nehezen redukalhaté passziv oxidréteg boritja. A
passzivaciod kinetikaja bonyolult, tébb 1épéses folyamat.

2.4.6. Osszefoglalas

Munkam soran a VVER reaktorokban hasznalt fiitéelemek burkolatanyagaként alkalmazott
Zr-1%Nb, valamint az atomreaktorok szerkezeti anyagaként hasznalt AISI 316L, AISI 304 és
08H18N10T rozsdamentes acélok korr6zios tulajdonsagait vizsgaltam.

Autoklavos oxidacios kisérletsorozat alapjan meghatadroztam a Zr-1%Nb egyenletes
oxidaciojanak kinetikajat eés a feltleti oxidréteg felépitését. Megallapitottam, hogy magas
homérsékletii in situ elektrokémai mérések segitségével nyomon kovethet6 az oxidréteg
novekedese, melyet egy, az oxidréteg elektrokémiai viselkedését modellezé elmélet
segitségével irtam le. Vizsgélataim révén egységes kep alakult ki a Zr-1%Nb primer Kkori
koriilmények kozott végbemend egyenletes korrdziojardl. Az oxidacio elérehaladtaval egyre
novekvé vastagsaghh védo oxidréteg alakul ki a feliileten, melynek van sztdchiometrikus és
nem-sztochiometrikus része a folyadék fazistdl a fem felé haladva. A korrdzios folyamat
sebesség-meghatarozo 1épése az oxidrétegen keresztiil térténd ionvandorlas.

Az egyenletes korrézidés folyamatok megismerése utan meghataroztam, hogy milyen
kortlmenyek kozott mehet végbe lyukkorrozio fémes, illetve oxidalt feliiletti Zr-1%Nb-on a
VVER atomreaktorok primerkéri hoéhordozdjdhoz hasonld  Osszetételi  oldatban.
Megallapitottam, hogy a lokalis korrézios folyamatok bekdvetkezéséhez agressziv ionok
jelenlétére van szilkség. Szobahdmérsékletli és magas hémérsékletii autoklavos elektrokémiai
vizsgalatok alapjan meghataroztam a klorid- és jodid-ionok lokalis korrdzios hatasat. A
jelenség szobahdmérsékleten, oxigén és klorid-ionok jelenlétében mar nyugalmi potencialon
is jelentkezhet. Magas homérsékleten, oxigénmentes primerkori hdhordozoban azonban csak
anodos polarizacid hatasara indul meg a folyamat. Oxidalt feliiletti Zr-1%Nb-on csak instabil
lyukképzddés volt megfigyelhetd, mig a nem-oxidalt 6tvozet feliiletén keletkezd lyukak az
idében novekednek.

A nyomottvizes reaktorok fontos szerkezeti anyagai az ausztenites acélok is, melyek
korrozids tulajdonsagai dontéen befolyasoljak a reaktorok élettartamat. Kénsavoldatban
végzett elektrokémiai mérések alapjan Osszehasonlitottam az AISI 316, AISI 304 és a
08H18N10T, valamint neutronokkal nagy doézisban besugarzott 08H18N10T rozsdamentes
acelok korrézioalldsagat, a levegén kialakulo feliileti oxidréteg védoképességét és a feliilet
passzivaciojanak Kinetikajat. Meghataroztam, hogy a hoémérsékletnek ¢és a neutron-
besugarzasnak milyen hatasa van a rozsdamentes acélokon levegén kialakulé fellleti
oxidréteg elektrokémiai tulajdonsagaira. A mérések eredményei alapjan arra a kbvetkeztetésre
jutottam, hogy a VVER reaktorokban — koztik a Paksi Atomer6mii primer korében is —
alkalmazott 08H18N10T rozsdamentes acél korrdzié-allésaga a legjobb a harom acélfajta
kozul.
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3. AHATARFELULETEKKEL KAPCSOLATOS GYAKORLATI
PROBLEMAK

Alapkutatas jellegi munkaim soran szerzett tapasztalataimat felhasznaltam az
atomenergetikaban felmeriild, a szilérd|folyadék hatarfellletekkel kapcsolatos problémak
megoldasahoz is. A kitlizott célok megvaldsitasahoz sziikség volt a hatarfeliiletek
tulajdonsagainak méréstechnikajaban végzett mddszerfejlesztésekre is. A sokszor egymastol
meglehetdsen tavolinak tiind feladatokat igyekeztem fogalmilag ¢és modszertanilag is
egymashoz kozeliteni, Osszekapcsolni, megteremteni az alap és az alkalmazott kutatas
egyseget.

3.1. HASADVANYTERMEKEK ES URAN AKKUMULACIOJA
ATOMREAKTOROK SZERKEZETI ANYAGAIN [F21,F30]

A Paksi Atomer6mii lizemelése soran — elsésorban az utobbi néhany évben — korr6zids okok
miatt szdmos flitéelem-kazettan szennyezddés rakodott le. A 2003. aprilisi iizemzavart
kovetden a 2. blokki pihenteté medencében tarolt fiitdelemeket tovabbi szennyezddés érte,
hiszen honapokig egy kdzos viztérben voltak az 1. aknaban talalhato sérilt fiitGelemekkel.
Felmeriilt, hogy mindkét emlitett feliileti szennyezés problémat jelenthet a fiitdelemek
késdbbi taroldsa soran: a korrdzids lerakodas a hiitési koriilményekre lehet kedvezdtlen
hatéssal, a hasadasi termékek sugarvedelmi szempontbdl jelenthetnek gondot. Nem zarhatd ki,
hogy mindkét lerakodastipus tovabbi korr6zids jelenségek kialakuldsahoz, vagy a meglévd
folyamatok felgyorsuldsahoz is vezethet. A fenti meggondolasok miatt fontos ismerni a
hasadvanytermékek atlagos mennyiségét a lerakddassal terhelt kazettdk feltletén. A kérdés
megvalaszolasara szamitasokat végeztiink, melyek révén a pihenteté medence és a primer kor
hiitdvizének aktivitas-koncentracioi alapjan megbecsiilhet$ a felilleti szennyez6dés mertéke.
A valb6s folyadékfazisu adatokbdl kiindulva az adott gyakorlati problémaéra elfogadhatd
pontossagu valaszt lehetett adni.

3.1.1. Az akkumulécios folyamatokkal kapcsolatos szakirodalom
attekintése

A szakirodalomban egyrészt a normdal Uzemi korulmények kozott a primer korben
megtalalhaté izotépok (korrdzios termékek) adszorpcidjara vonatkozd adatok taldlhatok,
masrészt tobben vizsgaltak kiilonbozo baleseti viszonyok mellett a sériilt kazettakbol kikeriilo
anyag transzportjat és szorpciojat is.

3.1.1.1. Szobahémérsékletii vizsgalatok

A korroziés termékek kozill Varga Kalman és mtsai. *°Co [188] Y""Ag [189], >'Cr és **Mn
adszorpcidjat tanulmanyoztak [190] ausztenites rozsdamentes acél mintakon (08N18N10T) és
szénacélon (melynek fellilete magnetittel boritott) radioaktiv nyomjelzéssel és XPS analizissel
a minta elektrédpotencialjanak fliggvényében. Azt talaltak, hogy az eziist mennyiségének
kevesebb, mint a fele mobilis (gyorsan lecserélhetd), a tobbi erdsen kotott (60 6ra alatt sem
cserélodik le). A kobalt-ionok adszorpcidja erésen pH-fiiggé a kobalt-ionok hidrolizise
(hidroxi-komplex képzése) miatt. A krom elsdsorban Cr(OH); formajaban ko6tddik a feliiletre,
ezért a folyamat erdsen pH-fliggd. Feltehetd viszont, hogy ausztenites acélon Mn(II)
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adszorbedlddik, a szénacél felliletén viszont MnO; a korr6zids termékek (oxidok) katalitikus
hatasanak kdvetkeztében.

Az elmult években hasadasi termékek adszorpcidjaval foglalkozo cikkek is megjelentek a
szakirodalomban. Fujii és mtsai. [191] reaktorban besugarzott UO, pasztillat tdmény
salétromsavban oldottak fel, majd 3 mol/dm® savkoncentraciéra higitottak. Az igy kapott
oldatban haromféle acélmintat (AISI304L, AISI316, 310Nb), cirkdniumot, titant és Ti-5Ta
Otvozetet aztattak 313K-en 170 oran at. A fellleteken hat nuklidot sikerlt gamma-
spektrometriaval kimutatni: ®Mo, 21, ¥Te, *La, '*Ce, ' Np. A paksi pihentetd
medencében uralkodo6 koriilményeket modellezé mérést végeztek a BME Nuklearis Technikai
Intézetében [192]. A pihenteté medencébdl vett oldatmintaban aztattak magnetites feliileti
acel és egyik oldalan magnetittel boritott cirkonium mintakat 6 oran, illetve 10 napon at. Az
oldatban mért alfa-aktivitas valtozasa alapjan meghataroztdk a transzuranok megoszlasat az
oldat és a femfelilet kdzott.

Fontosak az oxid szuszpenzion végzett fém-ion adszorpcios vizsgalatok is, hiszen egyrészt a
szerkezeti anyagok felilete mindig oxiddal boritott, masrészt az aktivitas egy részét oxid-
részecskék szallitjdk a feluletre. Rommel 95 °C-on ausztenites acél korr6zids termékein
vizsgalta a kobalt adszorpcidjat és azt talalta, hogy az oldatfazis és a felllet kozotti
megoszlasi egyltthatd (K) logaritmusa linearisan n6 a pH-val pH=3,5 és 7,2 kdzott [193],
azaz lGgos iranyban né az adszorpcidé. Music és Ristic amorf vas(ll1)-oxidon, hematit és
magnetit szuszpenzion vizsgélta szdmos nyomelem és radionuklid adszorpcigjat és
Osszefoglalta az ezzel kapcsolatos korabbi irodalmat [194]. Megallapitottak, hogy az
egyértékll ionok (pl. a cézium és rubidium) altalaban nem-specifikusan kotdédnek a feliiletre,
adszorpciojuk kevéssé pH-fiiggd. Eziist-ionok amorf vas(l11)-oxidra és hematitra specifikusan
kotddnek. A kétértékli ionok adszorpcidja erdsen pH-fiiggd, mértéke erdsen ndvekszik az
oldat lugositasaval és hidrolizis-termékek keletkezésével. A haromértékii kationok erdsen
hidrolizalnak és hajlamosak tobbmagvi hidroxo-komplexeket képezni. Adszorpcidjuk
leirhaté H*/Me®* ioncsereként, azonban a folyamat sztdchiometriaja sok esetben kérdéses.

Missana ¢s munkatarsai vizsgaltdk gondosan eldallitott és elemzett magnetit-szuszpenzion
uran(VI)-ionok adszorpcidjat szobahémérsékleten [195]. Az uran akkumuldcidjat
meglehetdsen lassu folyamatnak taldltdk. Hosszu id6k (3 honap) esetében nagy mértékii
levalas tapasztalhatd, ami az uranil-ionok redukcidjaval és Ujra-levalasadval magyarazhat6
[196], bar korabbi méréseik szerint kolloid magnetiten néhany ora elegendé az egyensuly
beallasahoz. Az adszorpcié mértéke fliggetlen az oldat ionerdsségétdl, ami azt mutatja, hogy
belsoszféras komplex jon létre a feliileten. Linearis Osszefliggést taldltak az adszorbealt
anyagmennyiség (amivel aranyos a fellleti boritottsdg) és az egyensulyi oldatkoncentracio
kozott a kis koncentracidtartomanyokban. Mikromolos oldatkoncentraciok folott kezdddik a
feliilet telitédése. Ez egyféle feliileti kot6helyre utal, az adszorpcié Langmuir-izotermaval
irhaté le. Az uranil-ionokat a vas(ll)-ionok redukaljak vas-oxid katalizator jelenlétében
(oxigen és széndioxid-mentes kozegben) és rosszul oldédd uran-dioxid valik ki a fellleten
[197]. E folyamat sebességét az Fe-OFeOH feliileti komplex képzOdése szabja meg. Az
adszorpcio szempontjabol fontos az anion mindsége is, mivel komplexképzddési folyamatok
is befolyasolhatjdk az adszorpciét. Waite munkatarsaival rontgen-abszorpcidés (EXAFS)
adatok alapjan ramutatott arra is, hogy a fellleti komplexek Osszetétele nem azonos az
oldatban az adott korilmények kozétt domindns komplexekével [198]. Mig névekvo uranil-
koncentracio esetén az oldatban tobbmagvi komplexek képzddnek, addig a feliileten tovabbra
is az egymagvuak a jellemzdek.
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3.1.1.2. Magas hémeérsékletli vizsgalatok

Mig a szobahOmérsékletii mérések tobbé-kevésbé egyensulyi adszorpcids-deszorpcids
viselkedést mutatnak és a szerzOk a megoszlas jellemzésére torekednek, addig magas
homérsékleten altalaban a levalas (depozicid) sebességét lehet meghatarozni. Tobb ilyen
eredményt publikaltak Lister és mtsai. [199,200]. Reaktorban besugarzott Inconel-600
mintabol szarmazé °'Cr, *°Fe és °Co kiold6désat, transzportjat és levalasat kovették. Azt
talaltdk, hogy az oldat kobalt-tartalma — a hémérséklet fliggvényében — kdzel aranyosan
valtozik a vastartalmaval, ez utobbit pedig a magnetit oldhatdsdga szabja meg. Az levalasi
egylitthato ,,végs6” (hosszu idokre vonatkozo) értéke jol egyezik mas mérések eredményeivel
[201], a kibocsatasi egyltthatd azonban egy nagysagrenddel nagyobbnak adddott. Az
eredmények ugy tlnik, er6sen fliggnek a kisérleti kortilményekt6l: Lister 1975-6s cikkében
modellezi magas hoémérsékletli hurokban rozsdamentes acélon végzett méréseit [202].
Megallapitja, hogy a ®°Co levalési és visszaoldodasi sebességét a koriilményektd! fliggden az
meg. (Szénacélon, ahol gyorsabb a korr6zio, az aktivalédas sebessége difflzidkontrolalt.)
Ezekben a mérésekben a rendszer izoterm volt. Amennyiben a rendszerben
homérsékletkiilonbségek vannak, az oldat taltelitddésének és kivalasok keletkezésének is
fontos szerepe van [203].

Aramlé oldatos hurokban, magas hémérsékleten, lugos, hidrogéntartalmu oldatban vizsgaltak
%Co megkatsdését fiitstt Zircaloy-4 felilleteken [204]. A mérések alapjan megallapitottak,
hogy a héfluxusnak és a feliilet érdességének viszonylag csekély hatdsa van a levalasra
(maximum egy Kettes faktornyi), szemben a fellleti oxidréteg tipusaval: fehér cirkonium-oxid
filmre (12um vastag) két nagysagrenddel gyorsabban levalik a kobalt, mint feketére (0,75um
vastag). Az oldott részecskék viselkedésétdl eltéréen a szilird CRUD részecskék feliileti
magtapaddsat azonban szdmos tényez0 befolyasolja: a transzport és a hidrodinamikai erdk
mellett fontos szerepe van a részecske és a feliilet kozotti Coulomb-erének is [205], ugyanis a
feltleti oxidréteg mentén és a szuszpendalt (kolloid) részecskék koril is kettdsréteg alakul ki.

3.1.2. Vizsgalati modszerek

A Paksi Atomerémii primer korére és pihenteté medencéjére vonatkozd szamitasok integralis
becsléseken és anyagmérlegeken alapulnak. A 2. blokkrol egy egyszerisitett modellt
készitettiink (3.1.2.1. abra), melyben tekintetbe vettik a forras helyét, a fellletek anyagi
mindségét, a hiitokozeg aramlasanak iranyat és a mintavételi helyeket. A jobb attekinthet6ség
kedvéért a szamitdsok elvét az eredmények ismertetésével egylitt kozlom a kovetkezd
alfejezetben.
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3.1.2.1. dbra: A 2. blokk szamitasainkhoz hasznalt modellje. A sarga pontok az allandé mintavételi
helyeket, mig a narancssarga pontok az alkalmi mintavételi helyeket jelolik.

3.1.3. A Paksi Atomerémii primer korének és pihentet6
medencéjének szerkezeti anyagaira torténé akkumulacioé [F21, F30]

A Paksi Atomerémiiben 2003-ban flitéelem-kotegeket tisztitottak a 2. blokk pihentetd
medencéjéhez csatlakozd an. 1. aknaba helyezett mosatd tartalyban. Itt nem részletezendd
okok miatt a miivelet sordn lizemzavar tortént és a fiitéelemekbdl hasadvanytermékek jutottak
az 1. akna és a pihenteté medence hiit6vizébe. Munkankkal arra a kérdésre kivantunk valaszt
adni, hogy milyen mértékii lehetett a hasadvanytermékek és az uran akkumulécidja a
pihentet6 medence és a primer kor szerkezetei anyagainak, valamint a fiitbelem-kazettaknak a
feltletén.

3.1.3.1. A rendelkezésre all6 mérési adatok attekintése

Az izotop-kikeriilés utdn a szamos mérést végeztek rendszeres id6kozonként, vagy
meghatarozott idépontokban. Ezek koziil legfontosabbak a hiitdkozeg aktivitas-koncentracioi
és a keémeényen keresztili Kkibocsatds adatai. Tovéabbi adatok &llnak rendelkezésre a
feluletekrol tortént mintavételezésekbodl is. A szerkezeti anyagok és flitéelemek feliiletén
levalt anyagmennyiségek becsléséhez a pihentetd medence, az 1. akna és a primer kor vizében
1évé aktivitaskoncentracio-adatokat tudjuk felhasznalni. Ezeket y-sugarzo és o-sugarzd
izotopokra mérték. Az uran anyagmennyiség-koncentraciojat is rendszeresen mérték ICP-MS
maodszerrel. Emellett a Pécsi Tudomanyegyetemen is végeztek fluoreszcencian alapul6
urankoncentracié meghatarozasokat.

A rendelkezésilinkre allo hiitokozeg-aktivitasadatokat az aldbbi médon csoportosithatjuk:
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o Az Uzemzavar bekdvetkezte utan folyamatosan mért izotopok:
e y-sugarzo izotépok: *'Ce, **Ce, 1¥'Cs, **Cs, *Nb, *zr, ®°Co, **Mn
o o-sugarzé izotépok: 2pu-f, 2°2py-f 2Ycm-f, Cm-f, **Am-f, *®pu-d,
239240py-d, 2**Cm-d, 2**Cm-d; ahol d a diszperz, lebegd anyagra, mig f a mintavevé
szlirdjén 1évo anyagra utal.
o Az lizemzavar elején, hosszabb-rovidebb ideig mért izotopok:
L D e et ki B, s, T,
[, =1, **1, *'Nb, *°Co, *™Tc, **Mo, *"Kr, “*Xe, ~""Xe, ““Ar
. a-sugérzé izotopok: 2*U-f, 28U
o Az atrako medencében 2004 marciusa, a 2. blokki zéna berakéasa utan mért izotopok:
e y-sugarzo izotépok: 'Ce, Ce, ¥'Cs, 1**Cs, *Nb, *zr, **Co, ®°Co, **Mn, 1™Ag
o o-sugarzé izotépok: 2Bpu-f, 2°20pyf 2Ycm-f, 22Cm-f, **Am-f, *®pu-d,
239240py-d, #**Cm-d, ?*Cm-d, ( **U-f, 28U-f — néhany mérési pont)

289240p, jelzés arra utal, hogy a mérésb8l a két izotdp mennyisége csak egyiittesen
hatarozhat6 meg.

A méréseket altaldban napi gyakorisaggal végezték. Az elsd, altalunk felhasznalt mérés 2003.
aprilis 11.-én, az utolsé 2004. szeptember 15.-én tortént.

Az 3.1.3.1.1. abran bemutatom a htit6folyadék szennyezettségének id6beli valtozasat. Olyan
izotdpokat valasztottam, melyekr6l sok mérési adat all rendelkezésre és az id6fiiggés mutatja
az 0sszes izotopra megéallapithatd altalanos tendencidkat. Az Uzemzavar utani masfél éves
idészakban szamos miiveletet végeztek a primer korben, és a pihentetd medencében, melyek
kozll a szlirék be- és kikapcsolasat, valamint az 1. akna és a pihentetd medence
szétvalasztasanak idépontjat kiilon is jeleztem az dbrdkon. Az 1. akna levalasztdsa utdn mar
nem kertilhetett radioaktiv anyag a pihenteté medencébe.
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< o \ L
g 100000 4 h = o *j. 4
- o 103 _ "
I‘ [ B ]
- | | *
10000 / / ] W . lli./ e
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0 Sy ledl l
'
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50050 J00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 20030401 2003.07.01 20031001 20040101 20040401 200407.01
id6 / nap .
atraké medencét levalasztjak idd / nap
. 137 sy Ry .y, , .
3.1.3.1.1. dbra: A 'Cs aktivitaskoncentraciéjanak (a — bal oldali 4bra) és az wuran
koncentracidjanak (b — jobb oldali abra) id6beli valtozasa a pihenteté medencében

Az (aktivitas)koncentracidkat vizsgalva megallapithatd, hogy a rendelkezésiinkre all6 adatok
két nagy csoportra oszthatok. Az elsé csoportba azok az izotopok tartoznak, melyekre az
(aktivitds)koncentraciok az lizemzavar utdn kozvetleniil nagy értékek, majd a késdbbiekben
csokkend tendenciat mutatnak. Ebbe a csoportba leginkabb a y-sugarzo izotopok tartoznak.
Az izotépok masik csoportja esetén, melybe leginkdbb az a-sugérzé izotopok (koztik az
uran) tartoznak, a fentiektdl eltérd tendencia érvényesiil. Esetiikben a kezdeti kikeriilés kicsi

80



dc_87 10

volt, és emiatt jelentds szerepe van a hosszu ideji kikeriilésnek. Az (aktivitas)koncentracio
csokkenése 200 nap utdn arra enged kovetkeztetni, hogy ekkor mar a forras erdssége
jelentdsen lecsokkent. A pihenteté medence és az 1. akna szétvélasztasa utdn a sziirésnek
koszonhetden gyorsan csokken az aktivitas a pihenteté medencében, majd a sziird
kikapcsolasa utan az aktivitas altaldban enyhén névekszik és magasabb értékre all be.

3.1.3.2. Integrélis becslések

Integralis becslések révén azt hataroztuk meg, hogy mekkora lehet az lzemzavar soran
kikeriil6 aktiv anyag felsé korlatja és mennyi anyag kotddott meg az ioncserélékon, szlirékon.
A szilard feliileten lerakodo aktiv anyag mennyiségének becslésében felsé korlatot kapunk, ha
feltessziik, hogy minden, a sériilt fiitdelemekbdl kikeriilt anyag azonnal levalik a pihentetd
medencében 1év0 flitbelemek feliiletére, és onnét nem tud leoldddni. Ez természetesen irrealis
feltételezés, de itt a cél csak egy felsé korlat becslése volt. A szadmitdsok alapjan
megallapitottuk, hogy a feluletek szennyezettsége szempontjabol csak az uran, pluténium,
cézium és ceérium mennyisége lehet fontos az Osszes tobbi elem mennyisége bizonyosan
elhanyagolhato.

A pihentetd medencébdl és az 1. akndbdl kisziirt aktiv anyag mennyisége egy t idépontban
integralassal hatarozhatd6 meg, mivel ismerjiik a sziir6 Sp hatasfokat, a szliré vp forgalmat,
valamint az atdramlo anyag A, bomlasi allandojat és a;(A;) aktivitasat a hiitévizben:

Ny (A1) = /11stDvDa| (A)e " dt (3.1.3.2.1)

A'™NA D

Az igy szamitott értékeket az 3.1.3.2.1. tablazat tartalmazza. Megallapithatd, hogy a y-
izotdpokbol viszonylag csekély mennyiség talalhat6 a sziir6n. Kimagasloan a legtobb anyagot
a céziumbol kototte meg a sziird, a tobbi izotop mennyisége nagysagrendekkel kisebb. Az -
izotopok joval nagyobb mennyiségét kototte meg a sziirG, aminek a 99%-at az urén teszi ki. A
tobbi 1zotop koziil jelentésebb mennyisége csak a plutoniumnak van. A kisziirt anyagok
mennyiségének elemzése arra enged kdvetkeztetni, hogy a szlir6kon mintegy 4 kg lizemzavari
allapotti lizemanyagnak megfelelé anyag kot6dott meg a radioaktivitds forrasanak
elszeparalasaig ( a pihenteté medence és az 1. akna szétvalasztasaig).

mp/ g
Csl134 1.28E+00
Cs137 2.37E+01
Celd4 1.24E+00
Pu239,Pu240 1.60E+02
Pu238 1.75E+00
Uran* 3.65E+03

* koncentrdcio mérésébol
3.1.3.2.1. tablazat: A kiszGrt izotépok mennyiségei a pihenteté medence levalasztasakor

3.1.3.3. Anyagmérlegek
Anyagmérlegek segitségével hataroztuk meg a pihenteté medence és a primer kor feliiletén

akkumulalodott hasadvanytermékek és uran mennyiségét. Valamely radioaktiv anyag teljes
mennyisége t pillanatban
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N(t) = N, (t)+ N, () + N, (t,), (3.1.3.3.1)

ahol Np a sziirén megkotott, Ns a pihenteté medence és az 1. akna szerkezeti anyagain t
pillanatig adszorbedlt vagy killt anyagmennyiséget jelenti, N, pedig az oldatban t pillanatban
jelenlévé anyagmennyiséggel egyenld, ami felirhato, mint N, =V -a,/(AN,).

Az id6 elérehaladtiaval N értékét csokkenti a radioaktiv bomlas:

t/At

N(t)==D N(t)e At (3.1.3.3.2)

1
A
Az (5.3.3.1) egyenlet jobb oldalan all6 mennyiségek kozll N; kozvetleniil mérhet6, Np
szamithatd. A szlirén megkotott anyag mennyiségének kiszamitasahoz altalaban tekintetbe
kell venni, hogy a radioaktiv bomlas elérehalad a sziirés utan is. A megkotott radioaktiv

anyag mennyiségét tehat egy az (5.3.3.2)-h6z hasonld konvollcié adja meg; ami diszkrét
alakjaban a kovetkezdképpen irhat6 fel:

t/At

Np (£) =SpVp Y & (t')e " VAt (3.1.3.3.3)
1

Ha az 0sszes kikertlt N anyagmennyiségre becslést tudunk tenni, Ugy a keresett Ns
kiszamithat6 (3.1.3.3.2) és (3.1.3.3.3) behelyettesitésével. Erre azonban nincs lehet6ségiink a
priori, mert N ismeretlen. Ezért a vizsgalando6 rendszer egyéb sajatsagait is figyelembe véve
veégezzik a szamitasokat.

Az 1. akna ¢és a pihenteté medence szétvalasztasa utani &llapotot azért érdemes
tanulmanyozni, mert ekkor biztosan nincs forrds a pihentetd medencében. Az aktivitas
véltozasa a szlird miitkddésének ¢és a feliiletek és a vizes fazis kozotti anyageserének az
eredménye. Az aktivitdsgdrbéknek (3.1.3.1.1. abra) két alapvetd jellegzetességiik van:

o A pihentetd medence levalasztasa utan az aktivitas gyorsan, tobb nagysagrendet csokken a
szlirés hatasara.

o A szlrd ledllitasa utdn az aktivitds kisebb-nagyobb mértékben nd és az esetek nagy
részében bedll egy végsd értékre, vagy akoriil oszcillal. Néhany izotopnal a hosszl idejii
névekedés folyamatos.

Ezek a megfigyelések arra engednek kovetkeztetni, hogy a szliré hamar — kb. két-harom nap
alatt — eltavolitja a vizes fazisbol az aktiv anyag zomét, és a tovabbi miikodése soran a
szerkezeti anyagok ill. a flitéelemek feliiletérdl is eltavolitja az aktivitds egy részét. A sziird
kikapcsolasa utan az aktivitas addig ndvekszik, amig egyensuly nem all be a felilet és az
oldat kozoétt. Alkalmazva az (3.1.3.3.1) — (3.1.3.3.3) mérlegegyenleteket erre az esetre, a
pihentetd medence €s az 1. akna szétvalasztaskor ti idépontban

N(t,) =N, (t.)+N,(t)+N, () (3.1.3.3.4)

mennyiségll izotop van a pihentetd medencében, részben a szerkezeti anyagokon, részben a
medence vizében.
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A pihentetd medence vizét a szétvalasztas utan csak mintegy két honapig tisztitottdk. A szlird
beinditdsa és leallitdsa kozott Np(t,)-Np(t) anyagmennyiség keriil a szlirére. Ekkor az
anyagmeérleg az alabbi alakban irhaté fel egy t, idépontra tudvan, hogy a pihenteté medence
¢s a szlr0 alkotta rendszerben az Gsszes anyagmennyiség allando (nincsen forras):
N(t)=N()=N, ()+N(t)+N(t,). (3.1.3.3.5)

Az (3.1.3.3.4) és (3.1.3.3.5) egyenletekben a radioaktiv bomlastol eltekintlink, mivel az
izotépok felezési ideje nagyon nagy.

Amennyiben a sziiré kikapcsolasa utdn mért aktivitds mar nem valtozik az idében, feltehetjiik,
hogy beéllt az egyensuly a feliletek és a vizes fazis kozott. Ekkor egy adott izotdp
megoszIlasat a két fazis kozott egy megoszlasi hanyadossal jellemezhetjik (feltételezve, hogy
az adszorpcios izoterma linearis szakaszan vagyunk, ami kis koncentracioknal jo kozelités):

L_NJF (3.1.3.3.6)
c N, /V

K=

A fenti definiciét kihasznalva K kifejezhet6évé valik a mért aktivitasokkal, ha az (3.1.3.3.3)
egyenlet eredményeit behelyettesitjik (3.1.3.3.5)-be és (3.1.3.3.6)-be, feltételezve, hogy
egyensuly volt a kezdeti allapotban az 1. akna és a pihenteté medence szétvalasztasakor,
valamint a végallapotban is:

K —K(ND(tv)_ND(tk)—lJ, (3.1.33.7)

CFUN ) -N, (t,)

azaz a megoszlasi hanyados kifejezhetd a szlirdn kiszlirt anyagmennyiségnek és az oldatban
1év0 anyagmennyiség valtozadsdnak hanyadosaval. Az egyenletben méar minden valtoz6 ismert.
Lathat6, hogy K értéke fligg a vizes fazis térfogatanak, valamint a szerkezeti anyagok és
fiitéelem-kazettdk felliletének nagysagatol is; alkalmazasa méas rendszerekre csak azonos
koriilmények kozott (hdmérseklet, pH, stb.) lehetséges.

ay (tk) a.(tv) ANp K ms(tk) ms(tv)
Bg/dm® | Bg/dm® mol M G g
Cel4l | 1.88E+02 | 8.90E+01 9.87E-10 0.15| 1.80E-05| 9.72E-08
Celd4 | 2.68E+06 | 7.51E+05 1.52E-04 0.13| 3.79E-02 | 6.37E-03
Cs134 | 5.88E+04 | 7.41E+03 1.33E-05 0.17| 1.97E-03 | 2.05E-04
Cs137 | 8.54E+04 | 1.14E+04 3.09E-04 0.19| 4.04E-02 | 5.30E-03
Zr95 2.07E+03 | 4.40E+02 2.19E-08 0.09| 1.72E-05| 3.74E-07
Nb95 1.49E+03 | 1.51E+02 6.12E-09 0.04 | 1.89E-05| 3.06E-08

3.1.3.3.1. tiblizat: A y-sugarzd, hosszu felezési ideji izotopok megoszlasi hanyadosa és a
telileteken 1év6 m2,(2,) és m (t,) anyagmennyiségek.
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a.(tk) a.(tv) ANp K ms(tk) ms(t\,)
Bg/dm® | Bg/dm® mol m G g
Uran* 0.459732 5.05 | 1.99E+02 | 9.02E+01
Pu239,Pu240 1.41E+03 | 3.49E+02 | 4.58E-03 0.26 | 1.25E+00 | 3.08E-01
Pu238 2.45E+03 | 3.31E+02 | 2.54E-05 0.19 | 5.72E-03 | 7.68E-04
Amz241 3.87E+02 | 2.90E+01 | 8.92E-05 0.92 | 2.22E-02 | 1.67E-03
Cm244 2.32E+03 | 6.29E+02 | 7.26E-06 0.35| 2.22E-03 | 5.88E-04
Cm242 6.91E+03 | 1.41E+03 | 3.29E-07 0.18 | 1.98E-04 | 1.66E-05

* koncentracio mérésébdl
3.1.3.3.2. tiblizat: Az oO-sugarzoé, hosszu felezési idejli izotépok megoszlasi hanyadosa és a
telileteken 1év6 2, (2,) és m (1) anyagmennyiségek.

A szamitasok alapjan megallapithatjuk, hogy a pihentetd medencében 1évo feliileteken csak
nagyon kis mennyiségii y-sugarzé izotop talalhatd (3.1.3.3.1. tablazat). Az a-sugérzo izotopok
mennyisége viszont nagysagrendekkel nagyobb (3.1.3.3.2. tablazat) , mint a y-su%érzc')
izotopoké, de — a mérésekbdl szamolhatd izotopok koziil — a legnagyobb érték, a 2°**°py
esetében is csak kb. 1,3 g volt az 1. akna és a pihenteté medence szétvalasztasakor. Az uran
esetében a megoszlasi hanyados éertékére egy nagysagrenddel nagyobb szamot kaptunk, mint
a tobbi izotdép esetében, ami azt mutatja, hogy az uran erdsen kotddik a feliiletekre. A
pihentetd medence €s az 1. akna szétvalasztdsakor mintegy 200 g uran volt a feliileteken, amit
a késobbi sziiréssel kb. 90 g-ra csokkentettek.

A 2. blokk ujrainditdsdhoz olyan kazettdkat is felhasznaltak, melyek az elszennyezddott
pihentetd medencébdl keriiltek a zonaba, igy a kazettak feliiletén 1évo aktiv anyag is bekertilt
a reaktorakndba. A primer kor feliiletén 1évé sugarzd anyag mennyiségének becslését két
idépontra végeztiik el: (1) 2004. augusztus 15., azaz a 2. blokk inditasa elétti allapot, (i1) 2004.
szeptember 1., amikor a 2. blokk teljesitménye 97% volt.

2004.08.15.
ms/ g
Cel41 2.23E-08
Celd4 4,79E-05
Cs134 1.01E-04
Cs137 4.87E-03
Zr95 2.12E-07
Nb95 6.16E-08

3.1.3.3.3. tablazat: A 2. blokk primer koérének felileti y-szennyezettsége

A megfeleld megoszlasi hanyadosokat ismerve (a 3.1.3.3.1 és 3.1.3.3.2. tabldzatokbdl) az
(3.1.3.3.6) egyenlet alapjan kiszamolhatd, hogy mennyi aktiv anyag volt a kazettak felliletén a
zonaban. Ehhez feltételezziik, hogy a rendszer egyensulyban van. Az eredményeket az
3.1.3.3.3. és 3.1.3.3.4. tablazatok tartalmazzak a y- s a-izotopokra, illetve az uranra.
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2004.08.15 2004.09.01
ms/ g ms/ g
Pu239,Pu240 3.60E-03 2.88E-04
Pu238 1.24E-05 6.76E-07
Am241 5.62E-05 1.32E-05
Cm244 6.01E-06 7.78E-08
Cm242 2.66E-07 7.46E-08
Uran* 4.96E+00 1.24E-01

* koncentrdcio mérésébol
3.1.3.3.4. tablazat: A 2. blokk primer kérének felileti ai-szennyezettsége

Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a primer kor teljes feliiletén csak uranbol volt
jelentésebb mennyiség a 2. blokk inditdsakor — az inditas el6tt mintegy 5 g, mig a 97%-0s
teljesitmény elérése utan kb. 0,13 g. Mivel a primer kor teljes felletének kb. 25 %-t teszik Ki
a fiitéelemek, feliiletiikon kb. 1,25 g lizemanyagnak megfeleld mennyiségli anyag lehetett a
blokk inditasa el6tt, ami jelentésen — kb. 0,03 grammra — lecsokkent az inditas végére. Az
inditasi miiveletek soran a feliileti uran tilnyomo tobbsége kikeriilt a rendszerbdl, a viztisztito
kiszrte.

Eredményeink 6sszhangban vannak a blokk inditasa soran mert jodaktivitdsokbdl szamolt
fellleti szennyezettség-értékekkel, melyek szerint a zonaban 1év6 Osszes uran szennyezd
mennyisége tizedgrammokban mérhetd.

3.1.3.4. A szamitasi eredmények dsszehasonlitasa irodalmi adatokkal és
meérési eredményekkel

Az 3.1.3.4.1. és 3.1.3.4.2. diagramokon Osszefoglaléan abrazolom a pihentetdé medencében
1€vo friss kazettakon ill. szerkezeti anyagokon mért feliileti aktivitasokbol kapott (mért — z6ld
téglalapok), az altalunk szamitott (szamitott — piros téglalapok) és a szakirodalmi adatok
alapjan becsult (irodalmi — kék téglalapok) feliileti anyagmennyiségeket kiilon a pihentetd
medencében és a 2. blokk zondjaban 1évo feliiletekre. (Az altalunk szadmitott értékeket az acél-
és cirkdniumfeliletek ardnyéval skalaztuk at.)

A kazettékra tett 6sszehasonlitasok szerint (3.1.3.4.1. abra) a mérésekbdl szarmazo és az
altalunk szamitott anyagmennyiségek kozott elég jelentds eltérések vannak. A pihentetd
medencében 1évé kazettakra szamitasaink nagyobb értékeket adtak a mérésekbdl kapott
adatoknal, mig a 2. blokk z6najara szamitott mennyiségeknél inkdbb forditott a helyzet. A
szakirodalmi adatok alapjan becsiilt értékek kozil a *’Cs mennyisége kisebb az altalunk
szamitott értéknél, de a kiirium mennyisége nagyobbnak adodott. Meg kell jegyezni, hogy
friss futéelemek — melyek fellletén aktivitasmérest el lehetett végezni — a pihentetd
medencében voltak, és nem a 2. blokk primer kdrében.

Ha az acélfelliletekre szamitott fellileti anyagmennyiségeket hasonlitjuk ©6ssze a mérések
eredményeivel (3.1.3.4.2. abra), akkor is nagy eltéréseket tapasztalunk. A meért feluleti
aktivitasok a 2. blokki acélfelliletekre vonatkoztatva tébbnyire nagyobb értékeket adnak az
altalunk szamitott anyagmennyiségeknél. A pihenteté medence esetében forditott a tendencia.
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Meg kell jegyezni, hogy a feliileti aktivitas mérését a paksi kollégdk mind idében (két
alkalommal), mind térben (a PM bizonyos helyein) csak nagyon korlatozottan tudtak
elvégezni, ezért ezek az eredmények nem tekinthetdk atlagosnak és reprezentativnak.

‘ A pihenteté medencében 1év kazettak ‘

B szamitott A 2. blokk zonajaban 1év6 kazettak

[ mert
I irodalmi

I szimitott
[ meért
I irodalmi

Cs137 Cs134 Celd4 Celdl Nb95S Am241 Pu238 Pu239 Cm244Cm242 U Cs137 Cs134 Cel44 Cel4l Nb95 Am241 Pu238 Pu239 Cm244Cm242 U
izotop izotop

3.1.34.1. dbra: A pihentet6 medencében 1évé friss kazettak felileti aktivitasaibol szarmazé (mért —
z6ld téglalapok), az altalunk szamitott (szamitott — piros téglalapok) és a szakirodalmi adatok
alapjan becsult (irodalmi — kék téglalapok) felileti anyagmennyiségek 6sszehasonlitisa a pihentetd
medencében (a —bal oldali 4bra) és a 2. blokk zénajaban (b — jobb oldali abra) 1év6 kazettakra

100 ‘ A pihentetd medence acélfeliilete ‘ 10+ A 2. blokk acélfeliilete
A szamitott
10 I szimitott _— 24
[ mert 1+ [ mért
. . I irodalmi
1 I irodalmi ol
14

0.01 4

1E-3 4

m/g

< 1E-4

1E-5

Cs137 Csl134 Cel44 Celd4l Nb95 Am241 Pu238 Pu239 Cm244Cm242 U

Cs137 Csl134 Cel44 Cel4l Nb95 Am241 Pu238 Pu239 Cm244Cm242 U

izotop izotop

3.1.3.4.2. abra: A pihenteté medence felileti aktivitdsaibdl szarmaz6 (mért — z6ld téglalapok), az
altalunk szamitott (szamitott — piros téglalapok) és a szakirodalmi adatok alapjan becsult (irodalmi
— kék téglalapok) feliileti anyagmennyiségek Osszehasonlitasa a pihenteté medence (a — bal oldali
abra) és 2. blokk primer korének (b — jobb oldali abra) acélfeliileteire

Munkank révén tehat sikeriilt adatokat nyerni a 2. blokkban 1év6 kazettak feliileti
szennyezettségeivel kapcsolatban. Elmondhatd, hogy egy kazettak feluletére grammnyi
mennyiségli anyag valt ki az ilizemzavar soran kikeriilt lizemanyagb6l és hasadasi
termékekbdl, melynek talnyomo része uran. Becsléseink szerint a 2. blokk pihentetd
medencéjében és annak hiitékorében a felilleteken 2005-ben kb. 90 g urén és 0,3 g pluténium
lehetett. Ez, a feliilletardnyokat és a feliiletek eltérd anyagi mindségét figyelembe véve
kazettanként atlagosan mintegy 0,1 g urannak és 0,00034 g plutoniumnak felel meg. A 2.
blokk primer korében 1€vé feliileteken Osszességében kb. 0,13 g uran volt becsiilhetd a blokk
ujrainditasa utdn. Az {izemzavar soran kiszabadult anyagokat a sziir6k kb. 99%-ban
megkototték.
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3.1.4. Osszefoglalas

Az atomerémiivek primer korében jelenlévd aktiv korrozios- €s hasadvanytermékek
sugarvédelmi szempontok miatt alapvetden befolyasoljadk a reaktor mukodését. A Paksi
Atomerémiiben 2003-ban bekdvetkezett kazettasériilések miatt a szokasosnél joval nagyobb
mennyiségli aktiv anyag keriilt a pihentetdé medence és igy a primer kor hiitévizébe is.
Kutatasaimmal sikerult becslést adni az (izemzavar hatasair6l. A primer korben illetve a
pihentetd medencében mérhetd folyadékfazisbeli aktivitasok alapjan, modellszamitasok
segitségevel meghataroztam, hogy mennyi hasadvanytermék illetve uran vélhatott le a blokk
szerkezeti anyagaira, illetve az (zemanyag-kazettakra. Integrlis becslések alapjan
elmondhato, hogy a felliletek szennyezettsege szempontjabol csak az uran, pluténium, cézium
¢s cérium mennyisége lehet fontos. A kisziirt anyagok mennyiségének elemzése arra enged
kovetkeztetni, hogy a sztir0kon minimum 4 kg iizemzavari allapota lizemanyagnak megfeleld
anyag kotodott meg a radioaktivitas forrasanak elszeparalasaig. Anyagmérlegeken alapuld
szamitasokkal sikeriilt meghatdroznom tobb izotopra a feliiletek és a hiitdviz kozotti
egyensulyi megoszlasi hanyadost, ami a pihentetd medencében uralkod6 koriilmények kozott
tekinthetd érvényesnek. Ennek alapjan kiszamoltam a feliileteken 1év6 anyagmennyiségeket.
A szlirdk (ioncserélok) az aktiv anyag tilnyomd tobbségét (>99%) megkototték. A 2. blokk
zongjaban 1évo feliileteken a blokk elsd Gjrainditdsa utan 6sszességében kb. 0,13 g uran volt
becsiilheté. Ez az érték jo egyezést mutat az inditas soran keletkezett jod aktivitasabol
szamitott uran mennyiségével. EImondhat6 tehat, hogy a szamitasok réven nyert eredmények
alapjan, a megoszlasi hanyadosok ismeretében, elfogadhatéd becslés adhatd a feliileteken 1évo

crer

ismeretében.
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3.2. KORROZIOTERMEKEK PRIMER KORI TRANSZPORTJA [F9]

Az atomerémiivek primer korében lejatszddo korrdzios folyamatok réven szilard korrézids
termék kertilhet a htitékozegbe. A CRUD™nak is nevezett részecskék megjelenése tobb okbdl
is problémaét jelent. Egyrészt a CRUD egyik f6 forrasa a primer kori aktivitastranszportnak,
ami sugarvedelmi szempontbdl okoz gondot, masrészt bekertlhet a zonaba, ahol — mint azt a
Paksi Atomer6miiben torténtek is alatimasztjak — lerakddhat és kiszlirédhet a fiitGelem-
kotegben, ezaltal lesziikitve a hiitékozeg aramlasanak utjat, ami tulmelegedeshez vezethet.

Kutatdsaimat ezen a terlleten a Paksi Atomerémii blokkjainak primer koreire
Osszpontositottam. Munkamat a kovetkezé fobb kérdések motivaltak. (i) A primer korben
észlelt CRUD mennyisége rendkivili-e, jelent-e ez jarulékos veszélyforrast? (ii) Milyen
mértékben koti meg a zona €s milyenben a gozfejlesztd a korrdzios termékeket? (iii) Vannak-
¢ kimutathaté anomaliak a primer kor miikodésében, eltér-e az atlagostol barmelyik vizsgéalt
kampany valamilyen jellegzetes, kvantitativ mutatoja? A kérdések megvélaszolasara Uj
adatelemzési eljarasokat dolgoztunk ki, szamitasokat végeztiink az inaktiv és aktiv korr6zios
termékek keletkezésére és transzportjara, valamint matematikai statisztikai vizsgalatok
segitségevel korrelaciot kerestiink a blokk miikodése és a vizkémiai paraméterek kozott.

3.2.1. A korrézios termék transzportjaval kapcsolatos szakirodalom
attekintése

A vizzel hiitott és moderalt reaktorok egyik legkényesebb problémaja a korr6zids termékek
keletkezése, transzportja és lerakodasa [206,207]. Bar az ezzel jaré fémveszteség rendszerint
kevés (rendszerint néhany um/év), a mobil korrézids termékek foként lerakodasok
kovetkeztében mégis kedvezétleniil befolyasoljak a reaktor milkodését alapvetéen a
kovetkezd okok miatt: (1) a flitéelemek termikus ellenélldsa n6, ezért a burkolat €s a flitdanyag
homérséklete nd, (i1) a hidraulikus ellendllas megnd, ezért a hiitdkdzeg aramlésa gatolttd
valik, (iii) radioaktiv korrdzios termékek keriilnek ki a z6nabdl. A jelenséggel szdmos
kdzlemény foglalkozik, tdlnyomd tobbségik kutatasi jelentés formajaban, melyekhez csak
nehezen, vagy egyaltalan nem lehet hozzajutni. Az alabbiakban a fellelheté szakirodalom
osszefoglalasat végzem el, els6sorban a CRUD transzportjara és lerakodasara koncentrélva.

A rozsdamentes acélok korrozidjaval kapcsolatos szakirodalom részletesebb ismertetésére a
2.4.1.2. fejezetben kerllt sor. A korrdzios termékek keletkezési sebessége a szerkezeti
anyagok jellemzdin (6sszetételén, metallurgiai allapotan) kiviil elsdsorban a hiitdkdzeg kémiai
Osszetételétél fiigg (elsésorban pH, oxigén-, Klorid-tartalom) [208,209,210]. A magas
homérsékletli korrozioban két difftizids folyamat is szerepet jatszik: az anionok (pl. oxigén)
diffuzidja a vékony, feluleti, jol tapadd oxidrétegen keresztiil a fém-oxid hatéarig, és az oldhat6
fémionok diffuzidja az oxidréteg pdrusain at az oxid-viz hatarfellletig. A 3.2.1.1. tablazatban
Osszefoglaléan ismertetem a nyomottvizes atomerdmiivek primer korében vérhatdéan
keletkez6 korrdzios termékek 6sszmennyisegét.

A korrézios termékek elszabaduldsat keletkezésiik helyérdl két Iényeges paraméter
szabélyozza: a hiitékozeg pH-ja és aramlési sebessége [211,212,213]. Alacsony pH és
redukaloszerek jelenléte rendszerint ndveli az oldhatosagot, igy a korrdzios folyamatban

" A CRUD mozaiksz6. A ,,Chalk River Unidentified Deposits” roviditése, mivel a jelenségre
eldszor a kanadai Chalk River atomerémiiben figyeltek fel. Ma mar a ,,Corrosion Related
Unidetntified Deposit” értelemben hasznaljak.
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keletkezett fémionok inkabb oldatban maradnak. A nagy aramlasi sebesség elragadja az
ionokat, igy csokken annak a valoszinlisége, hogy a korr6zios termékek keletkezésiik helyén
csapddjanak ki. A keletkezési helyiikrél eltavozo korrozids termékek kiilonféle fizikai-kémiai
allapotban lehetnek, a homogén oldattol a kolloid allapoton at a makroszkopikus szemcsékig

[214]. A transzport becsiilt sebességeit is a 3.2.1.1. tblazatban adtam meg.

acelfajta korialmények korrdzio- korrdzios terméek szamitott
sebesség transzport korrozid-sebesség a
paksi primer kérben
kg/év
08H18N10T {300 °C, viz 0.01-0.02 - 44-88
10000 6ra alatt | gm®nap™
290 °C, viz gaz |0.003-0.006 - 13-26
elegy gm®nap™
10000 ora
300 °C, 1000 oéra | - 0.001 gm“nap™ 4.4
Novovoronyezh |- 0.012 gm“nap™ 53
BWR - 0.003 gm“nap™ 13
AlSI 304, 600 °C-on - 0.01-0.02 gm“nap™ |44-88
AISI 347
08H18N10T |altalaban 0.0001-0.001 |- 8-80
mm/év
a kigdzositoban |0.00025- - 26-58
0.00055
g.mZ.éra-l
5000 6ra 0.054 gm~ora’| - 58
1000 MW PWR 34 kglév
257 MW PWR 13-27 kg/év

3.2.1.1.tablazat: Rozsdamentes acélok korrdzids sebessége, a CRUD transzportjanak sebessége az
[215] irodalom alapjan, valamint az adatokbdl becsiilt korrézidsebesség a Paksi Atomerémuben.

A mobilis korrozids termékek a flitéelemek burkolatan levalhatnak [216,217]. Gyakori eset,
hogy a szilard részecskék lerakodasa jelentdsebb, mint a taltelitett, homogén oldatbol torténd
levalds. A részecskék kivalasa az aramlas okozta elektromos potencialkiilonbségtol €s
valoszintileg a termikus és radioaktiv fluxustol is fligg, bar az utdbbi paraméterek hatasa
bizonytalan. Egyes ionos formaju korr6zids termékek homogén oldatbol torténd
lerakodasanak alapvetd oka az un. retrograd oldékonysag — azaz az oldhatosag csokkenése
novekvé hémérséklet esetén, hiszen figyelembe kell venni, hogy a flitGelem feliileti
hémérséklete a legmagasabb mindazon feliiletek koziil, amellyel a hiitékozeg érintkezik
[218]. Az oldékonyséagi viszonyok azonban nemcsak itt jatszanak Iényeges szerepet, hanem a
zénan kivuli lerakddasi folyamatokban is.

Amig a korréziés termékek a zdnaban tartozkodnak, a neutron-besugarzas hatasara
felaktivalodnak [219,220,221]. Ebbdl a szempontbdl jelentés a kiillonbség a régebbi és az
ujabb, a keleti és a nyugati tipusu erémiivek kozott, mert az 6tvozdanyagként kobaltot
tartalmazd szerkezeti anyagok ardnya mas es mas. Az altalanos trend olyan 6tvozetek
hasznalata, amelyek nem vagy alig tartalmaznak kobaltot, hiszen a hosszt élettartamt ®°Co-
bol szarmazik az aktivitas szamottevo része (bar rovidebb élettartamu radioaktiv Co-izotop
nikkelbél is keletkezik). Ugy tiinik, hogy a felaktivalt korr6zids termékek nyomottvizes
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reaktorokban elsésorban ujraoldodassal szabadulnak el a fiitéelemek feliiletér6l, a nagyobb
részecskék leszakadasa az aramlés hatdsara valdsziniileg kevésbé jelentds. A vas alapi
oxidacios termékek oldékonysdga nyomottvizes reaktor-koriilmények kozott novekvé pH-val
csokken. Magasabb pH értékeknél (szobahOmérsékleten 10-11 kodzott) az oldékonysagnak
azonban minimuma van; kb. 200 °C-ig csokken, majd magasabb hémérsékleteken ismét
emelkedik.

Az oldhatd korrozids termékek, a kolloid-szuszpenzidk és a makroszkopikus részecskék a
hiitdkozeg aramlasaval kijutnak a zénabol, és kivalhatnak a zonan kiviili szerkezeti elemek
oxidalodott felleten [222,223]. A fellleti oxidrétegbe is torténhet beéplilés a szilard fazisban
zajlo diffazioval ill. az oxidréteg porusaiban zajlo folyadék-diffazidval.

3.2.2. Vizsgalati mdédszerek

A CRUD Kkeletkezésével, vandorlasaval és lerakodasaval kapcsolatos vizsgalatokat
modellszamitasok segitségével végeztik.

— 1

viz betaplilas hidrazin
/ G
| TV20
t —
~{ Sz v
TVo6I
|
v
TV75

3.2.2.1. dbra: A primer kor egyszerGsitett aramlasi modellje. Z — zéna, G — gézfejleszté, V —
viztisztitd. A TV20, TV61 és TV75 roviditések mintavételi helyeket jelolnek.

A Kkorrozids termékek mennyisegének meghatdrozadsahoz a primer korre egy egyszerlsitett
aramlasi modellt dolgoztunk ki, melynek részleteit az [F9] kozleményben ismertetjik. A
primer kor egyszertisitett aramlasi modelljét a 3.2.2.1. abrdn mutatom be. Z6nanak tekintjik a
reaktortartalyt és szerkezeti elemeit, koztik a flitdelem-kazettadkat is, mivel a vizkémiai
mérések alapjan nincs lehetdség ezek szétvalasztdsdra. Az innét kiaramlé folyadék a
gozfejlesztokbe kertil. A hat gézfejlesztot egyetlen egységnek tekintem. Ezutan az aramlés
megoszlik, nagyobb része a fokeringetd szivattyun athaladva kozvetleniil visszatér a zonaba,
joval kisebb része pedig a mellékdramkort tisztiton halad at. A modell segitségével kozelitd
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szamitasokat végeztiink (1) a korr6zids termékek keletkezésnek a kinetikajara, majd (2) az
aktivitas novekedésének kinetikajara. A szamitasok egyszerii anyag- €s aktivitasmérlegeken
alapulnak. A kdnnyebb érthetdség kedvéért a modell részleteit az eredmények ismertetésével
egyutt mutatom be.

A korrdzios termékek megjelenésének determinisztikus voltat az an. R/S mddszer segitségével
vizsgéltuk. Meghataroztuk, hogy a mért értékek véletlenszeriien kovetkeznek-e egymasra,
hasonlatosan ahhoz, ahogyan egy szabadon bolyongd részecske valtoztatja a helyét, vagy
determinisztikus torvényeknek engedelmeskednek, akar csak egy folyadék részecske, amely
egyutt mozog egy hatarozott iranyban aramlé folyadekkal.

Az R/S eljaras egy idofiiggd adatsor elemzésén alapul [224,225]. Tekintsiink egy mérési
sorozatot, és valasszunk ki abbdl egy t idétartami szakaszt. Ebben a szakaszban a mérési
adatok legnagyobb kulonbségét jeloljuk R-rel (az angol range szébdl), az adatok szorasat
pedig S-sel (scatter). Képezzik az R/S hanyadosokat, és vizsgaljuk 6ket, mint a t idétartam
fuggvényet. Altalaban igaz lesz, hogy az eredmenyek a kovetkez6 alakban adhatok meg,

—oc 7, (3.2.2.1)

vagyis kett6s logaritmusos abrazolasban egy o meredekségli egyenest kapunk. A keresett
informacio ez a meredekség: ha oo =1 és a = -1 akkor a folyamat determinisztikus viselkedést
mutat, viszont ha o =1/2, a folyamat véletlenszerii. A kozbeeséd értékek kvalitativ
felvilagositast adnak a véletlenszertiség mértékérol.

A vizkémiai paraméterek és korroziés termékek mennyisége kozotti oOsszefliggés
meghatarozasara korrelacidanalizist végeztiink. Két sokasadg korrelacids egyutthatjat ugy
kaphatjuk meg, hogy a két adathalmaz kovariancigjat elosztjuk az adatok szoOrasanak
szorzataval. A korrelacids egyitthatd jelzi, hogy a két halmaz adatai egyitt valtoznak-e: az
egyik adathalmaz nagyobb értékei a masik halmaz nagyobb értékeinek felelnek-e meg
(pozitiv korrelacid), vagy az egyik halmaz kisebb értékei a masik halmaz nagyobb értékeinek
felelnek-e meg (negativ Kkorrelacid). Ha a két halmaz adatai kozott nincsen kapcsolat, a
korrel&cid értéke nulla kdzelében lesz.

A korrelacids egyitthatd szamolasa csak arra ad felvilagositast, hogy két halmaz adatai egyutt
valtoznak-e, azaz egyidejii események hatdsat tiikrozi. Amennyiben egy esemény hatasa
kiilonb6z6 idopontokban jelentkezik a két adathalmazon, akkor ezek keresztkorrel&cios
figgvényét kell kiszamitani, amely megadja azt is, hogy milyen id6késéssel jelentkezik az
egyik mennyiség hatasa (vagy az azon jelentkezd hatas) a masik mennyiségen. Természetesen
a korrelacioszamitas eredményei alapjan sem lehet biztosan kijelenteni, hogy két mennyiség
kdzott ok-okozati Gsszefiiggés van, az analizis csak a kdlcsonhatas lehetdségét tarja fel.

3.2.3. Korrézids termekek transzportja a Paksi Atomerémi primer
koréeben [F9]

Els6 lépésként meghataroztuk, hogy mennyi korr6zios termék lehet jelen a Paksi Atomerdmii
primer koreiben, mennyire tekinthet6 determinisztikusnak a primer kor, és milyen a korreléacio
a vizkemiai paraméterek és a korrozids termékek mennyisege kozott. A korrdzios termékek
mennyiségét a teljes kampanyra hataroztuk meg. A korréziés termékek koncentracidja és a
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vizkémiai paraméterek kozotti korrelacidok vizsgalatat a teljesitménylizem (a blokk
stacionarius mitkodése) alatt mért adatok alapjan vegeztik el, mivel az indulas és leallas soran
végzett mérések szdma nem elégséges a korrelécids vizsgalatokhoz.

3.2.3.1. A rendelkezésre all6 adatok attekintése

A feladat megoldasédhoz a PA Rt. igen nagy szamd, jol attekinthetd, sok évre visszanyulo és
mind a négy blokkra kiterjedd iizemeltetési, vizkémiai és reaktorfizikai adatokat bocsatott
rendelkezestinkre.

e A primer kor hiitékozegének kémiai adatai: borsav-, kalium-, natrium-, litium-, ammonia-,
hidrazin-, hidrogén-, oxigén- és Kloridion-tartalom, valamint a szobahémérsékleti pH
értékei.

e A hiitékozegben mért korrdzios termékek (Fe, Cr, Ni, Co) koncentracioi kampanyonként.

e A hitokozegben megtalalhatd aktiv anyagok aktivitdsai a kampanyok soran, valamint
allas kozben.

e Aktiv anyagok aktivitasértékei a ledllasok sordn a hat hiitéhurok falain négy pontban. A
primerkori hdhordozoban 1év6 lebegd szennyez6dések szemcseméret-eloszlasa a ledllasok
és a visszaindulasok soran 1997-ben és 1998-ban, valamint a blokkok (izeme soran is
1999-ben.

e A primerkoéri kémiai mérések mintavevé-pontjai, a mérendé paraméterek és azok
hatarértéke, valamint a mérések gyakorisaga.

e Mind a négy blokk kampéanyai soran a zéna nyomasesese, a by-pass értéke, a belépé és a
kilépd hoémérsékletek hurkonként (ezekbdl szarmaztatott atlagértékek ¢és a zonan
jelentkezd hémérsékletkiilonbség), a zoénaba belépd anyagaram nagysdga és a by-pass
értékével szamolt zonaforgalom, a mellékaramkorok forgalma.

3.2.3.2. A primer kdrben felhalmozddott korrdzids termék mennyisége

A CRUD transzportjat leird6 modell alapveté egyszeriisitése abban all, hogy feltessziik,
szamottevd mennyiségli korr6zids termék csak a gdzgeneritorokban (egyetlen egységgel
modellezziik) keletkezik. A gézgenerator nagy feliilete elfogadhatova teszi ezt a feltevést. A
termékek megjelennek a gézgeneratoron kiviil a reaktortartalyban €s szerkezeti elemeiben is
(modelliinkben a z6néaban) is, és a mellékaramkorben is. Ezt a tényt az aldbbi mérlegegyenlet
irja le,

dN, dN. dN
g AN, AN, 3.2.3.2.1
g T a2 ( )

ahol N az anyagmennyiség (oldott és/vagy lebegd) a gdzfejlesztOben, a zdénaban és a
viztisztito mellékaramkdoreben, valamint Q a képzodés sebessége, a forrastag. Mivel a
zonaban és a mellékaramkdrben elhanyagoljuk a korrdziot, oda termék csak aramlas Gtjan
juthat be, vagyis fennall az alabbi két dsszefliggeés,

dN,

praks K[(v—-Vv,)c, +V,C,] (3.2.3.2.2)
Ny _ ey e, (3.2.3.2.3)
dt
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ahol v a térfogati aramlasi sebesség a fokorben és Vi, a mellékdramkorben, xa sziirési hatasfok
a zonaban és xn a mellékaramkorben, valamint ¢4 a koncentracié a gozfejlesztében és Cr a
mellékaramkorben. A (3.2.3.2.1)-(3.2.3.2.3) differencidlegyenlet-rendszer egy masodrendii
differencidlegyenletre vezet, melynek megoldasa szdmunka csak hossza idékre fontos, azaz a
t—oo aszimptotikus viselkedés a Iényeges. Végtelen hosszu idore extrapolalva a
megoldasokat, azt latjuk, hogy cg — 0, és N, = Qt, vagyis az alkalmazott kozelités szerint a
kampany vége felé mar gyakorlatilag minden korrézidés termék a zondban gytlik fel. A
gozfejlesztoben és a mellékdramkorben a kezdeti, tranziens szakaszban kell csak a korr6zids
termék kivalasaval szamolnunk.

Nem elemeztik a primer kori mérési eredmények és a fenti szamitasok alapjan a korrdzids
termékek keletkezésének részletes dinamikajat. Meghataroztuk azonban kozvetlentl a mérési
eredményekbdl a korrdzids termékeknek a zondban felszaporodd mennyiségét az i1d6
fliggvényében minden kampanyra, és a kampanyok kiilonb6z0 hosszusagli szakaszaira. A
(3.2.3.2.2) egyenletet integrélva t szerint, a zonédba keriil6 anyag mennyiségét kozelitéleg a
(3.2.3.2.4) kifejezés adja meg, amennyiben elhanyagoljuk vy, aramlasi sebességet v mellett ( a
szamértékek ezt jogossa teszik),

N, (t) = va'cg (t)dt = szt:cg tat (3.2.3.2.4)

Mivel c4(t) a mért koncentracio, nem kell mast tenni, mint a mérési eredményeket a megfeleld
iddtartamokkal megszorozva rendre Osszeadni valamely t idOpontig, az eredményt pedig
megszorozni az ismert v aramlési sebességgel és « sziirési hatasfokkal. Igy nyerjiik a zonaban
t pillanatig bekertlt korrézids termék mennyiségét. Az egyedili ismeretlen mennyiség itt «.
Szamitasaink sorén feltettilk, hogy k=1. Ez pesszimista becslést jelent a zona elszennyez6dése
szempontjabol. A (3.2.3.2.4) szerint szamitott Fe, Cr és Ni tomegeket blokkonként és
kampéanyonként kulon-kilén mutatja a 3.2.3.2.1. dbra. Lathatd, hogy az értékek elemenként,
egy kampanyra szamitva, altalaban 5 és 10 kg k6zé esnek.

SR
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3.2.3.2.1. dbra: A Paksi Atomerémud primer koreiben 1évé korrézids termékek szamitott
mennyisége.

A korrdzios termékek teljes mennyisége tehat altaldban nem haladta meg elemenként és
kampanyonként a 10 kg-ot. Ez semmiképpen sem tobb annal, mint amennyi az irodalom
szerint az elkerulhetetlen, altalanos korrézionak tulajdonithatd (lasd 3.2.2.1. tablazat).
Elmondhat6 tehat, hogy a Paksi Atomerdmii primer koreiben a korrdzids termékek
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mennyisége nem nagyobb, mint amit egy helyesen vezetett primer korben az irodalmi
ismereteink alapjan varhato volt.

3.2.3.3. A korrozios termékek megjelenésének determinisztikus jellege

A koncentracio-idé adatsorok R/S elemzését a (3.2.2.1.) egyenlet felhasznalasaval elvégezve
minden blokkra, minden kampény teljesitményiizemére és minden elemre, megkaptuk az o
iranytangens értékeit. Ertekezésemben terjedelmi okok miatt nem kozlom o értékeit
részletesen (ezek [F9] kozleményiunkben megtalédlhatok), csak a legfontosabb
kovetkeztetésekrol szamolok be. Illusztracioként bemutatom a korrdzids termékek

crcr

A vizsgalt R/S gorbék meredeksége logaritmikus abrazolasban az esetek tdlnyomd
tobbségében =1. Ez arra mutat, hogy a folyamatok nem véletlenszeriiek, a zona fizikai és
kémiai paraméterei a jOl kézben tartott {lizemvitel mellett meglehetdsen szigoru
determinisztikus torvények szerint egy iranyban valtoznak. lgaz ez kulén-kilén mind a
kampanyok els6 40 napjara, mind az azt koveté idészakra, hasonloan a kampany teljes,
atlagos viselkedésére is. Egyedul a 13. kampany adataib6l kapott meredekség mutat
szignifikans eltérést (0=0,67), azaz ebben az esetben véletlen folyamatok is befolyasoltak a
korrdzids termékek koncentraciojanak alakulasat a kampany soran. Tovabbi részletek a [F9]
kdzleményunkben talalhatok.
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3.2.3.3.1. dbra: R/S értékek a 13. és 15. kampdny adataira.

3.2.3.4. A vizkémiai paraméterek és a korrozios termekek mennyisége
kozotti korrelacio

A hiitékozegben 1évo korrdzids termékek mennyisége és az lizemviteli paraméterek kozotti
Osszefliggések kvantitativ elemzese korrelacidanalizis révén lehetseges. A szamitasokat
kolcsonhatasban allnak egymassal, vagy az egyik mennyiség valtozasa hatassal lehet a méasik
mennyiségre. Vizsgaltuk, hogy a kiillonb6zd iizemi paramétereknek milyen hatdsa van a
korrézios termekek koncentraciojara. Emellett korrelaciot kerestlink az aktiv és az inaktiv
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korr6zids termékek mennyisége kozoétt is, mivel ez informéciot szolgaltathat a blokkban
lejatszodo transzportfolyamatokrol.

A szamitott korrelacios koefficiensek alapjan nehéz korrelaciora utalé jeleket felfedezni az
Uzemi paraméterek és a korrozios termékek koncentracija kozott a kampanyok
teljesitménytizemi soran. Még az egyébként teljesen korrelalt borsav és kalium koncentréacioja
kdzott is csak 0,5-0,7 a korrelacios koefficiens értéke. Ez vilagosan mutatja, hogy a bdrsav
koncentracidjanak valtozasat nem azonnal koveti a kaliumkoncentracié valtozasa, mivel a
kalilug kivondsa a rendszerbdl csak késéssel torténik az ioncseréld véges kapacitdsa miatt. Ez
is felhivja a figyelmet arra, hogy nagyon koriiltekintéen kell eljarni a korrelacios
koefficiensek értelmezése soran. Altalanossagban azonban elmondhatd, hogy ezzel a
maodszerrel nem talalhatd szoros korrelacio az Gizemi paraméterek es a korrdzios termékek
mennyisége kozOtt. A kiilonb6z6 korrdzios termékek (vas-nikkel, vas-krom) kozott a
kampanyok tébbségeben kimutathatd egy bizonyos foka korrelacio. Bizonyos kampanyok
esetén azonban a Kkorrelaci6 mértéke az éatlagosnal Kisebbnek adodik. A mérések
bizonytalansaga és az adatbazis osszeallitasanak modja nem ad lehetdséget arra, hogy a
szamitasok eredményeibdl a fenticknél mélyebb kovetkeztetéseket is levonjunk.

Az adatsorok kozotti dsszefuggesek tovabbi vizsgalatara kiszamitottuk az Gizemi paraméterek
és a Kkorr6ziés termékek koncentracidjanak  keresztkorrelacios  fuggvényeit a
teljesitményilizemekben mért adatsorokra. A kapott gorbék idofiiggésének vizsgalatabol
kovetkeztetni lehet arra, hogy megjelenik-e az (zemi paraméterek hatdsa a korr6zids
termékek mennyiségének valtozasaban, ¢és ez milyen idékéséssel torténik. A
keresztkorrelacios fuggvény abszolat értéke csak relativ informéaciét hordoz; csak az azonos
mennyiségek kiillonb6z6 kampanyokhoz kiszamitott fuggvényei hasonlithatok 6ssze, és a
kiilonboz6 adatparokon kapott keresztkorrelacioknak csak az alakjat vethetjlk egybe.

A vizlizemi paraméterek és a korr6zios termékek koncentracioja kozotti keresztkorrelacios
fuggvényeket kampanyonként dsszehasonlitva nagy altalanossagban elmondhatd, hogy az
adott idéfelbontasban korrelacios csticsok nem jelentkeznek. A figgvények monoton lefutasa
arra enged kovetkeztetni, hogy a kampanyok soran a vizlizemi paraméterek ingadozésahoz
nem rendelhetd hozza egy hosszabb i1d6 utan jelentkezd valtozas a korrdzids termékek
olyan vizizemi véltozasok, amelyek a korrozids termékek mennyiségének néhany napnal
hosszabb idejii megvaltozasaval jartak volna.

Kiszamitva a korr6zios termékek egymashoz viszonyitott korrelacidjat, az altalanos kép a
fentiekhez hasonlénak mondhatd. Két olyan kampany is volt azonban, hogy korrelaciés
csticsok jelennek meg a Ni->*Co, Co->*Co, Fe-°Fe, Cr-"'Cr, és a Fe-Ni kozétt szamolt
fiiggvényekben. A korrelacidés id6 mintegy 40 napnak adodik egységesen, néhany helyen
azonban 80 nap kornyéken is megjelenik csucs. A tébbi kampany soran hasonlo jelenség nem
figyelhetd meg; a gorbék lefutasa monoton. A cstcsok jelenléte arra utal, hogy a korr6zios
termekek koncentracidjanak menetében olyan perturbcido jelent meg, melyet az aktiv
anyagok mennyiségének valtozasaban kb. 40 napos késéssel tudtunk észlelni. Hasonl6 médon
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nikkel koncentracidja mintegy 40 nap utan kovette.
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3.2.4. Osszefoglalas

Modellszamitasok segitségével sikerllt becslést adnom arra, hogy a Paksi Atomerémi
kiilonboz6é blokkjainak primer korében az 1993-2000 kozotti idészakban évente mennyi
mobilis korrézidos termék keletkezhetett ¢és milyen mértékii lerakoédasok voltak
valosziniisitheték a zonaban 1évé lizemanyag-kazettakon. Szamitasok segitségével
megallapitottam, hogy a primer kori vizkémia véltozasai nem voltak korrelacioban a
korrdzios termekek mennyiségében bekovetkezett valtozasokkal.

A korrdzios termékek koncentracioja a kampanyok elején mindig nagy volt, majd monoton
csokkent a kampany soran. A koncentraciok abszolut értékei sehol nem utaltak jelentds
korroziora. A csdfalak aktivitasabol megitélhetden a kirakodas nem nétt jelentds mértékben a
blokk Gregedésével. A korrdzios termékek teljes mennyisege nem haladta meg elemenként és
kampéanyonként a 10 kg-ot. Ez semmiképpen sem tobb annal, mint amennyi az irodalom
szerint az elkerulhetetlen, altalanos korrozidnak tulajdonithatd. A reaktortartaly és a benne
1évé szerkezeti elemek sziirési hatasfoka nagy, vagyis hosszabb idok alatt a korrdzios
termékek tilnyomo része itt, a zonaban kotédik meg. Statisztikai elemzéseim szerint a zona a
kampéanyok teljesitményiizemei sordn szigortan determinisztikus modon viselkedett, a
véletlen ingadozasok hatasa a mért adatokra csekély. A korrdzids termékek mennyisége és a
viziizemi paraméterek kozott, valamint az egyes korr6zios termékek koncentracidja kozott
sem mutathat6 ki korrel&cio.

Eredményeim szerint tehat megallapithatd, hogy az altalam kidolgozott modell alkalmasnak
bizonyult a primer kori korrdzios termékek transzportjanak leirdsara. Az adott idészakban a
Paksi AtomerOmil tervszerli lizemeltetése soran nem torténtek olyan jelenségek, melyek
alapjan fokozott korrézids termék felhalmozodasa lett volna varhato.
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3.3. AZ ATOMREAKTOROK PRIMER KQRI VISZONYAI KOZOTT
HASZNALHATO REFERENCIAELEKTRODOK [F22,F24,F25]

Az atomreaktorok biztonsdgos Uzemeltetését elésegitené, ha kozvetlendl a primer korben is
kovetheté lenne a szerkezeti anyagok elektrédpotencialja. Az ehhez szilikséges
referenciaelektrédoknak meg kell felelniiik a primer kor tamasztotta szélséséges
kovetelményeknek, azaz birniuk kell a magas homérsékletet, a nagy nyomast €s a sugarzast.
Az ilyen referenciaelektrodok hasznélata lehetévé teszi a primer kor rozsdamentes acél
részein fellépo, a sugarzas hatasara felgyorsuld korrdzid monitorozasat. Az emlitett korrdzids
folyamotok hajlamossd tehetik a szerkezeti anyagot a fesziltségkorr6zios torésre. A
referenciaelektrodhoz viszonyitott korro6zids potencial mérésével kilonbséget lehet tenni azon
allapotok kozott, amikor a fesziiltségkorrdzios torés valdszinlisége nagy (erésen anddos
korrézios potencial), illetve amikor ez a veszély nem nagy (kis anddos korrdzios
potenciélértékek).

A munkat nemzetkozi egyiittmikddésben végeztilk, az EU 5. keretprogramja altal tamogatott
LIRES — Light water reactor refence electrodes — projekt keretében. A feladat elsdsorban a
referenciaelektrodok laboratoriumi tesztelése és az eredmények értékelése volt. Ennek
elokészitéseként irodalmi attekintést végeztiink, felépitettiik ¢és alkalmassa tettiik a
rendelkezésiinkre all6 mérdberendezést a tervezett mérésekre, mérdszoftvert fejlesztettiink ki,
és elvegeztuk a projektben tervezett méréseket. Munkénk eredményeképpen kivalasztasra
kerultek azok az elektrédtipusok, melyek alkalmasak a feladatra. Az eredmények egyeb
munkaink szamara is hasznosithatok voltak (lasd 6. fejezet), hiszen ilyen magas
hémérsékleten mitk6do referenciaelektrod korabban nem allt rendelkezésiinkre.

3.3.1. A magas hémérsékleten hasznalatos referenciaelektrédokkal
kapcsolatos szakirodalom attekintése

Az elektrokémiai mérések targya a fém/oldat hatarfellilet, annak szerkezete, dsszetétele és az
ott végbemend folyamatok. A szok&sosan meért eés/vagy szabalyozott két mennyiség a
potencial és az aram. E Kettd koziil az egyiket kiilsé aramkor (potenciosztat vagy
galvanosztat) segitségével szabalyozzuk valamilyen program szerint. A potencidlméréshez
sziikséges stabil ,alappont” a referenciaelektrod. A magas hémérsékletii mérésekhez
hasznalhaté referenciaelektrodok két csoportra oszthatok.

3.3.1.1. Belsé referenciaelektrodok

A belsé referenciaelektrodok olyan elektrodok, melyekben a potencialérzékeld, aktiv rész
nyomasa ¢és homérséklete megegyezik a vizsgalando rendszerével. Szamos konstrukcio ismert
szobah6mérsékletii mérésekhez. Eldnyiikk, hogy elvileg jol definialtak, de a szokasos
referenciaelektrddok nem viselik el 200°C folotti homérsékletet. Irreverzibilis, magas
hémérsékleten lezajldé bomlasuk megvaltoztatja az elektréd potencialjat, igy eltorzitja a
méréseket, kiillonosen hosszabb i1d6 utdn. Tovabb csokkenti a pontossdgot a valos
rendszerekben a referenciaelektrod elektrolitja és a vizsgalandd rendszer kozott fellépd
diffuzios potencial.

A belsé Ag/AgCl referenciaelektrodok egyik els6é alkalmazasarol Sugimoto és Soma [226]

cikkeben olvashatunk. Az elektrdd potencialja 250 °C-ig a Nernst-térvénynek megfeleléen
véltozott, és magas homérsékleten jo stabilitast és tartossagot mutatott az ismételt kisérletek
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soran. Az elmdlt évek tovabbi fejlesztéseinek eredményeként sikeriilt olyan elektrédot
kialakitani, amelynek az élettartama a forralovizes reaktorok (BWR) csdérendszerében kozel
két év [227]. Az atomerOmiivek primer korében 1évé hidrogén jelenléte az ezlistdn
keverékpotencial kialakulasahoz vezet, ami pontatlansdgot okoz [228]. Az USA-ban és
Svédorszaghan végzett kisérletek azonban azt mutatjak, hogy 25-200 ppb hidrogénszint mar
nincs szignifikans hatassal az Ag/AgCl elektrodra [229]. Az AgCl oldhatosagat a hdmérséklet
fuggvényeben Linke publikalta [230].

Szerves es szervetlen polimer elektrolitot tartalmazd Ag/AgCl referenciaelektrodokrol, amely
magas hémérsékleten stabil epoxidot, aluminium-oxid port és 0,1M KCI-oldatot tartalmazott,
eldsz6 Hettiarachchi és MacDonald irt [231]. Az elektrod miikodését nem befolyasolja sem az
oxidativ (levegd) vagy reduktiv (hidrogén) atmoszféra, sem a pH. Hasznalhat6 belso
elektrodkent is. Az irodalomban taldlhatd olyan cikk is [231], amely egy polimer elektrolit
alapt referenciaclektrod stabil miikodését mutatja be 280 °C-on tébb mint 40 déran at. Az
elektrod egy Ujabb véltozatat fejlesztette ki Jayawera [232]. A polimer tartalmu keveréket
aluminium-oxid, vagy cirkonium csébe t6ltotték, amelynek az egyik végében foglalt helyet az
Ag/AgCl elem. Az elektrdd potencidljat stabilnak talaltak 275 °C-on.

Szervetlen polimer elektrolitot tartalmazd elektrodot is bemutatott Jayawera [232]. Az
elektrod belso elektrolitja szervetlen polimer gél. Ha a polimer matrix nagy mennyiségii kotott
vizet tartalmaz (mint a polimerizalt natrium-szilikatban) és nagy mennyiségt klorid-ion van
jelen a vezet6képesség biztositasara, akkor az elektrod gyors és stabil valasz ad 300 °C-ig.

Bar a fenti elektrodok jo tulajdonsagokat mutatnak, nuklearis alkalmazasokban — klorid-ion és
ezlst tartalmuk miatt — nem johetnek szdba.

A hidrogén elektrodok koézul MacDonald és tarsai [233] palladium-hidrid elektrodot
hasznaltak pH mérésre kiillonboz6 Osszetételi litium-hidroxid — borsav pufferoldatokban
275 °C hoémérsékleten. A palladium-hidrid elektréd pH-érzékeny viselkedést mutatott a
technikailag érdekes, 5 és 13 kdzotti pH tartomanyban. Az elektrédot gyakran Gjra kell tolteni
hidrogénnel, ehhez specialis felépitésii elektrod és elektronika szlikséges [234]. A fenti
probléma megoldasara a kovetkezé oOtlet sziiletett [235]: elektrodként platinamembrént
hasznalva, ezt a szaraz, elektrolittal nem érintkezd oldala fel6l megfeleld parcidlis nyomastu
hidrogénnel megnyomva, a Pd/H arany a megfelel6 tartomanyban tarhatdé. A palladiumot
megfeleléen Otvozve a  hidrogén-atjarhatésdg jobb, mint a tiszta palladiumé
[236,237,238,239].

Ittriummal stabilizalt cirkonium-dioxid falu fém/fém-oxid elektrodokat (YSZ) mar alkalmaznak
magas hémérsékletti pH-mérésre geotermikus fluidumokban, nuklearis reaktor hiitékozegében
és mas oldatokban [240,241,242]. Hasznalatanak el6nyei: hosszi tav( stabilitas, nincs
diffuzios potencial, kbzvetlen termodinamikai kapcsolat a standard hidrogénelektroddal, nincs
interferencia a kornyezet redox komponenseivel. Referenciaelektrodként allandé pH mellett
lehet alkalmazni. Fontos szempont a hosszu tavu stabilitasa: két kisérletsorozatban vizsgaltak
a cirkonium-oxid ¢és az Ag/AgCl elektrod kozotti potencial idobeli valtozasat. Mindkét
esetben megbizhato, allando ertéket kaptak. MacDonald és munkatarsai szerint [243] a
cirkonium-dioxid elektrod elsédleges pH elektrod, azaz nem sziikséges kalibralni, az
egyensulyl potencidlja csak a belsé redoxpar egyensulyi potencialjatol fiigg egy adott
vizaktivitas és pH mellett.
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A fém/fém-oxid elektrédok kozil emlitést érdemel a volfram/volfram-oxid elektréd. Sokszor
ugyanis olyan elektrédra van sziikség, amely szilard, oldhatatlan, a potencialja Iényegében
fiiggetlen az elektrolit koncentraciojatol és homérsékletétl, és amelyhez nem szikséges
sohidat alkalmazni. [244] Tobb fém/fémoxid elektréd (Au/Au,O, Pt/PtO:PtO,, Mo/MoQOs,
W/WO,, Cr/Cr,03, stb.) mikodését vizsgaltak erésen korroziv rendszerekben (natrium-
hidroxid-, foszforsav- és kénsavoldatban, valamint éleumban). Kriksunov és MacDonald
[245] szerint a volfrdm/volfrdm-oxid elektrodnak tobb elénye is van az ittrium stabilizalt
cirkonium-oxid membran elektroddal szemben: A fém elektrod mechanikailag ellenallobb,
robusztusabb, mint a membran elektréd. Az elektrdd eldallitasa sokkal egyszeriibb. Nincs
sziikség belso referencia-reakcidra, szemben az YSZ membran elektroddal [246].

3.3.1.2. A kiilsé referenciaelektrodok

A Kkiils6é referenciaclektrodok olyan elektrodok, amelyekben az elektroaktiv rész a magas
hémérsékletli rendszeren kiviil, alacsonyabb homérsékleten helyezkedik el és nem izoterm
(hiitott) elektrolithiddal csatlakozik ahhoz. Ennek megfelelden ezek az elektrodok alapjaban
veve nem egyensulyi rendszerek a nem izoterm hidban fellépd potencialesés miatt. Ebben az
esetben az elérhet6 pontossagot a nem izoterm elektrolithidban fellépé potencidlesés (thermal
liquid junction potential — TLJP) stabilitdsa szabja meg. Ezen elektrédoknal a legnagyobb
probléma a hosszu tavu stabilitassal van, ugyanis az elektrolit potencilt meghatarozé ionjai
(pl. Ag/AgCl esetén a klorid-ionok) fokozatosan kidiffundalnak az elektrolithidon keresztil.

A nuklearis reaktorokban legsikeresebben hasznalt kiils6 referenciaelektrod a kiilso,
nyomaskiegyenlitett Ag/AgCl referenciaelektrod (EPBRE — externally pressure balanced
reference electrode). Ez az elektrod kalibralhatd bels6 Ag/AgCl elektrodhoz képest. A
kalibracié sordn a diffuzios potencial kikiiszobolheté az EPBRE belso oldataval megegyezo
koncentraciéju (0,1M) kalium-klorid oldat alkalmazésaval. A tipikus kalibracids gorbe
egyenlete a kovetkezO polinomialis alakban irhato fel [247]:

Estirry = Eobs + Do+ D1AT + DaAT? + DaAT? (33.1.2.1)

ahol Esyrry a keresett potencial a SHE skalan, T hémérsékleten; Eqps @ EPBRE-vel szemben
mért potencial; és AT = T — 298,15K. Ez a tipusu korrelacié érvényes 400 °C-ig.

Az EPBRE pontosséga bizonytalan a TLIP kovetkeztében. Tovabba az a feltevés, hogy a
TLIJP kicsi, csak akkor érvényes, ha a belsd ¢€s kiilsd referenciaelektrod hdmérséklete kozott
Kicsi a kiilonbség. A hémérsékletkiilonbség ndovekedtével a TLIP gyorsan né. Ugyanakkor az
EPBRE jelentds elonye a stabilitasa és egyszeriibb ellendrizhetdsége, javithatosaga. Idealis a
potencial mérésére olyan rendszerekben, ahol a mérsékelt pontossag elfogadhatd (pl.:
korrdzios és oldhatdsagi kutatasok esetén).

Danielson [248] egy olyan kiils6 referenciaelektrod-konstrukciot publikdlt, amely teljes bels6
nyomas mellett a kornyezet hdmérsékletén miikodott, és sikeresen alkalmaztak a nuklearis, a
koolaj feldolgozo és a geotermikus iparban is. Ugyanakkor az elektrod élettartama a rendszer
nyomasanak és annak ingadozasanak mértékétol fiiggott. A fenti elektrod tovabbfejlesztett
valtozataban [249] ezlsttel bevont titan csdvet hasznaltak az ezlst huzal helyett, és egy
kisméretii folyadékkromatografias szivattyGval folyamatosan friss kalium-klorid oldatot
pumpaltak a referenciaelektrodba (0-90 mi/h aramlasi sebességgel). Igy a fellépd aramlési
potencial az elektrolit koncentracidjanak ¢és az aramlas sebességének megfeleld
megvalasztasaval elhanyagolhatoan kicsivé tehetd.
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A magas homérsékletli €s nagy nyomasu elektrokémiai korr6zidés mérések terén sziikség van
egy pontos referenciaelektrédra, ehhez pedig a referencia-elektrolitoldat aktivitasi
egyutthatéinak és — kiils6 referencia rendszer hasznalata esetén — a TLJP pontos ismerete
szikséges. A magas homérsékleti kiilsé referenciaelektrod rendszerek elektrokémiajat
nagyon sok szerzd, széleskoriien targyalja. [250,251,252,253]

3.3.2. Vizsgalati mbédszerek

A magas hoémérsékletli elektrokémiai mérésekhez sziikség van egy nyomasallo,
termosztalhatd edényre (autoklavra) a megfeleld elektromos atvezetésekkel, valamint
elektrokémiai mérémiszerekre. Méréseinkhez a korabban mar ismertetett (lasd 2.4.2. fejezet)
PARR 4542 tipus, 2 liter trtartalmt autoklavot hasznaltuk.

A méresi feladat legfontosabb része az elektrédok stabilitdsanak vizsgalata volt. Egyszerre
harom elektrodot vizsgaltunk, melyek potencialjat két stabilnak gondolt nagy fellletii
elektrodhoz — egy 2 cm atmér6jii Pt-korongelektrodhoz és az autoklav hdzahoz — képest
Mivel az elektrodok belsd ellendlldsa nagy, konnyen felszednek elektromos eredetli zajt a
kornyezetb6l. A zajszint csokkentése érdekében — a kilonb6zé arnyékolasi technikak
hasznalata mellett — szoftveres atlagolasi eljarasokat hasznaltunk.

A fentieken tal elektrokémiai impedancia méréseket és ciklikus voltammetrias méréseket is
végeztiink. Ezekhez Autolab PGSTAT3O0 tipusu, beépitett frekvencia analizatorral rendelkez6
potenciosztatot hasznaltunk. Mivel e késziilék munkaelektrodja a felépitésébdl adodoan
virtudlis foldpotencialon van, a mérések idejére az autoklavot az elektromos haldzattol
fliggetlenitettik.

3.3.3. Néhany magas hémérsékleten is hasznalhat6
referenciaelektréd tesztelése [F22,F24, F25]

Munkank soran harom fajta referenciaelektrodot teszteltiink Terjedelmi okok miatt jelen
dolgozatban csak vazlatosan ismertetem az elektrodokat, és csak a legfontosabb a mérései
eredményeket kozIom.

Kiilsé Ag/AgCl elektrod. Az Ag/AgCl, a tulajdonképpeni potencidlszenzor a magas
homérsékletli és nagynyomdsu térrel Osszekottetésben allo, nagynyomasu, am alacsony
homérsékletii, hiitott térben helyezkedik el. A cseh NRI altal kialakitott konstrukcioban az
Osszekottetést a hideg- és melegtér kozott egy azbeszt szélakkal toltott zafir kapillaris
biztositja. Ez kelloképpen ellendll az extrém koriilményeknek. Ugyanakkor a kapillaris igen
torékeny, védeni kell az {itésektdl és egyéb mechanikai behatdsoktol, valamint a hirtelen
homérsékletvaltozasoktol. A hossza nem lehet akdrmekkora, ami korlatja lehet egy esetleges
reaktorbeli alkalmazasnak. A kiilsO térrészt vizhiités tartja 50 °C alatti hdmérsékleten.

Pt-Ir elektréd: A svéd Studsvik AB altal kifejlesztett elektrodban platina-iridium 6tvozet
talalhato. Potencialjat egy adott hdmérsékleten az oldatban, illetve a fellileten talalhatd redox
parok koncentracidja hatdrozza meg. (PWR koriilmények kozott elsésorban az oldott hidrogén
koncentracidja és a hidrogén-ion koncentracio, azaz a pH a potencial-meghatarozo.) Az
iridium 06tvozés a platina mechanikai tulajdonsagait javitja. Ugyanakkor az iridium a
neutronfluxus hatasara erdsen felaktivalodik, ezért reaktorbeli alkalmazashoz a hasonld

100



dc_87 10

elektrokémiai és mechanikai viselkedésii rodiummal kell helyettesiteni. Hangsulyozni kell,
hogy ez csak egy kvazi-referenciaelektrod, ami csak allando pH mellett alkalmazhato.

Palladium(platina) kettdselektrod:. A Studsvik AB elektrodjahoz hasonléan a finn VTT
palladium elektrodja is kvazi-referenciaelektrod, ami kihasznéalja a palladium nagyfoku
hidrogénabszorpcios képességét. A palladiumon hidrogént fejlesztve a fém hidrogénnel
tolthet6. Ha a féemben kozel alland6 hidrogénkoncentracio tarthatd, akkor az elektrod
potencialjat az oldat pH-ja hatarozza meg, de nem érzékeny az oldat hidrogéntartalmara. A
laboratoriumi teszteléshez egyszerii platina és palladium huzalbdl all6 modellt készitettek. A
2 cm hosszU elektrodfemekhez ponthegesztéssel egy-egy rozsdamentes acélbdl készult, teflon
zsugorcsOvel szigetelt vezetéket kapcsoltak. Az elektrod folyamatos toltése kiilso,
foldfuggetlen &ramforras segitségével valdsithatd meg. Allandd kis aramot (kb. 32 pA)
athajtva a két elektrod kozott a palladiumon folyamatosan fejlesztheté hidrogén és kozben
hasznélhato referenciaelektrodként.

3.3.3.1. Hosszu idejii teszt 300°C-on

Ag/AgCI Ag/AgCI
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0.25 4 a
& Pt 5 PUr
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w -0.25 T \1' w O
. \_‘ -
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3.3.3.1.1. dbra: A hossza ideju teszt eredményei. Elektrodpotencialok a Pt-korongelektrodhoz
képest (a — bal oldali abra), és az autoklav hazahoz (GND) képest (b — jobb oldali abra). A mérés
kozben kétszer le kellett allni, egyszer aramsziinet miatt, masodszor pedig a mért potencialok
hirtelen megvaltozasa és nagy zaja miatt, amit a kontaktusok bizonytalanna valasa okozott. A
kisérletet a szigetelések cseréje utan folytattuk.

A tesztet harom honapig végeztiik a LIRES konzorcium altal meghatarozott koriilmények
kozott. A mért gorbek dsszehasonlitasa alapjan lathato (3.3.3.1.1. abra), hogy a harom vizsgalt
elektrod potencialja mind a Pt-korongelektrédhoz, mind az autoklav hazahoz képest mérve
hasonloképpen viselkedik: az adott elektrodra mért potencidlok mintegy 30-50 mV-tal térnek
el egymastdl. Bar a mérések alapjan csak az elektrodok relativ viselkedése adhatd6 meg,
elmondhatjuk, hogy az elektrédok kozil a Pt-Ir elektrdd adja a legjobb stabilitast, mig a Pd-
elektrdd és a hozza tartozo Pt ellenelektrdd potencidlja az id6 elére haladasaval jelentsen
valtozik. A szakirodalmi ismeretek alapjan az Ag/AgCl viselkedésével kapcsolatban azt
vartuk, hogy stabil lesz a mérések korilményi kozott. Az elektrodon tapasztalhato kezdeti zajt
az elektrdd kapillarisdban megtapadt gazbuborékok okozzéak. A buborékok eltdvozasa utan az
elektrdd potencidlja stabilizalodik. A potencial értéke (690+10 mV a Pt-korong referenciahoz
képest, ill. 650+10 mV az autoklav hazéhoz képest) j6 kozelitéssel megfelel a
véarakozédsoknak. Az allandonak tekinthet6 potencialértékek alapjan megallapithatjuk, hogy a
vonatkozasi elektrodként hasznalt Pt-korong, valamint az autoklav hazanak a potencialja
allando volt a mérés alatt.
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A Pt-Ir elektrod bizonyult a legjobb konstrukcionak. Az elektrdd potencidlja stabil es kicsi az
ingadozésa. Az elektrodpotencial értéke -50+20 mV az autoklav hdzahoz képest, és 0+5 mV a
Pt-korongelektrodhoz képest. Fontos megjegyezni, hogy a Pt-Ir elektrdd szigetelése (ami a
konstrukci6 kritikus pontja) nem mutatott tomitetlenséget a kisérlet soran.

A Pd(Pt) kettdselektrod potencidlja nem bizonyult stabilnak a hosszu idejli teszt soran. Mind a
Pd elektrod, mind a Pt ellenelektrod potencialja erésen valtozik. A potencialvaltozasok iranya
ellentétes, ami arra enged kovetkeztetni, hogy az aktiv Pd elektrod ellenallasa nd a kisérlet
elorehaladtaval, 1évén az elektrodon atfolyd aram allandé. Az jboli felfiités esetén viszont az
elektrodpotencialok hasonld értékr6l indulnak, azaz a jelenség az aktiv Pd elektrod
konstrukcios sajatsaga €s a Pd elektrod hidrogénfelvételével lehet kapcsolatban. Elképzelhetd,
hogy jelentésen megnovelt polarizaciés aram alkalmazédsa esetén az elektrodpotencial
hamarabb stabilizalddik. (Viszont ekkor az oldat hidrogén tartalma valtozhat.)

3.3.3.2. Lehdilesi gbrbék

Fontos kiilon is megvizsgalni az elektrodpotencidlok valtozasat a rendszer felfiitése és
lehiilése soran. Mivel a felfiitések nem egyenletes modon torténtek, az alabbiakban csak a
lehiilések soran mért elektrodpotencial-értékeket abrazoltam a homérséklet fiiggvényében. Az
abrazolashoz kivéalasztottuk az azonos bemért hidrogéntartalom mellett végzett méréseket a
reprodukélhatésag megallapitasara. Emellett az oxigént tartalmazo6 oldatban tértént mérést is
feltintettik, hogy az oxigén jelenlétének hatdsat is érzékeltessem. Az eredmények a
3.3.3.2.1.- 3.3.3.2.3. 4brakon lathatok.

Ag/AgCl
0.8 979
> 0.6 1
L —— 2 ppm O, vs. Pt
——2ppm O, vs. GND
0.4 —— 2 ppmH, vs. Pt
—— 2 ppm H, vs. GND
02 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T/°C

3.3.3.2.1. abra: Az Ag/AgCl elektréd potencidlja a Pt-korongelektrédhoz, az autoklav hazihoz és
az Ag/AgCl elektrod potencidljahoz képest a hémérséklet fiiggvényében az autoklav lehtlése
kozben
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3.3.3.2.2. dbra: A Pd(Pt) elektrodok potencialja a Pt-korongelektrodhoz, az autoklav hazdhoz és az

Ag/AgCl elektréd potenciljthoz képest a hémérséklet fiiggvényében az autoklav lehtlése
kozben
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3.3.3.2.3. abra: A Ptlr elektréd potencialja a Pt-korongelektrédhoz, az autoklav hazahoz és az
Ag/AgCl elektrod potencidljthoz képest a hémérséklet fiiggvényében az autoklav lehilése
kézben

Az Ag/AgCl (3.3.3.2.1. abra) és a Pd(Pt) kettdselektrod Pd elektrodjanak potencialja
(3.3.3.2.2. &bra) monoton valtozik a homérséklettel, a homérséklet novekedésével egyre
pozitivabb lesz. A Pt-Ir elektrod potencidlja azonban minimumos gorbével jellemezhetd
(3.3.3.2.3. &bra). Az abrak 6sszehasonlitasa vilagossa teszi, hogy a hdmérsékletvaltozas soran
a Pt-korongelektrod potencidlja is jelentds mértékben €s nem egyenletesen valtozik, hiszen a
Pt-korongelektrédhoz képest mért gorbék az Ag/AgCl és a Pd elektrod esetén is ,,ugrasokat”
tartalmaznak, ellentétben az autoklav hazahoz viszonyitott mérésekkel, ahol a gorbék lefutasa
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sima. Az oxigén jelenlétének hatdsarol megallapithatd, hogy az oxigénes kozegben mért
gorbék csak a Pt-Ir elektrod esetében utalnak az oxigén zavaro hatdsara, a masik két elektrod
esetében nem lehet arra kdvetkeztetni, hogy az oxigén befolyasolja az elektrodpotencialt. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az elektrodpotencialok csak kis mértékben valtoznak 200-
250 °C folott, igy az altalunk vizsgalt hémérséklettartomanyban (300 °C koriil) a kismértékii
homérsékletingadozas nem befolyasolja szamottevoen a mérést.

Mivel a kiils6 Ag/AgCl elektrodrol ismert, hogy megfelelé referenciaelektrod a méréseink
korulményei kozott is, az eredmények Kkvantitativ értelmezéséhez a mért potencialokat
atkonvertaltuk az Ag/AgCl elektrédra viszonyitva (3.3.3.2.2. és 3.3.3.2.3. abrak). Az Ag/AgClI
elektrod és a standard hidrogénelektrod kozotti dsszefiiggés viszont megadhat6 a (3.3.1.2.1.)
polinom Kkifejezéssel, igy mérések atszamithatok a standard hidrogén elektrod skalajara is,
melyet az [F22] kézleménylinkben irok le részleteiben. A paraméterek értékei megtalalhatok a
[233] kozleményben.

Az elmélet oldalarél kozelitve, szamitasok segitségével megadhatd a Ptlr elektrod, mint
hidrogénelektrod potenciélja az Ag/AgCI elektrédhoz kepest, amit a 3.3.3.2.3. dbrén lathato
Osszekotott pontok (,,calculated”) jelenitenek meg. Mért ¢és a szamitott gorbék
dsszehasonlitasa alapjan csak az mondhaté el, hogy a gérbék hasonl6 trendet kdvetnek, mivel
mind két gérbe monoton csokken a hémérséklet novekedésével. Mind a szamitott, mind a
mért potencial értéke kb. -800 mV 300 °C-on. Mig a szamitott gorbe majdnem egyenes, a
mért gorbe kis hémérsékleteken gyorsan csokken, majd 150 °C fol6tt csak kis mértékben
valtozik. A mérések és a szamitasok eredményei kozotti kuldonbség jelzi, hogy Kisérleti
korilményeink miatt nem lehetséges az elmélet és a gyakorlat kozvetlen 6sszehasonlitasa. A
jelentésnek mondhatd eltérést az okozza, hogy autoklavos rendszeriinkben nem tudtuk a
hidrogénkoncentraciot megfeleléen szabalyozni.

A Pd(Pt) elektrodrol feltételezhetjik, hogy stacionarius allapotban volt a lehiilési teszt soran,
ezért az elektrodpotencidlt felirhatjuk az Erdey-Griz-Volmer egyenlet segitségével,
feltételezve, hogy stacionérius allapotban a palladiumon a hidrogénfejlédés a f6 folyamat,
mert a hidrogén abszorpcidja mar nagyon lasst. Az elméleti meggondolasok részletei a [F22]
cikkemben taldlhatdk meg. Bar a szamitasok eredményei a méréseket nem teljesen
reprodukaljdk, az egyezés — amint azt a 3.3.3.2.2. dbra is mutatja — nagyon jonak mondhatd,
kiléndsen magasabb hdmérsékleteken, ha a katddos folyamat sebességi allandéjara kg° = 0,01
s, az aktivélasi szabadentalpiara 4G° = 60 ki/mol, és az atlépési tényezére o = 0,5 értékeket
tételezlink fel. A Pd(Pt) kettdselektrod tehat az elméleti elvarasoknak megfeleléen viselkedik
magas hdmérsékleten.

3.3.4. Osszefoglalas

Autoklavos tesztmérések eredményei alapjan megallapitottam, hogy tobb fajta referencia-
elektrod is hasznalhatd magas hémérsékletii elektrokémiai mérésekben az atomreaktorok
primer kori viszonyaihoz hasonld korilmények kdzott. A tesztek soran (i) kiilsé eziist/eziist-
klorid, (ii) platina-iridium és (iii) palladium/hidrogén vizsgalatara kertlt sor. A mérések arra
engedtek kovetkeztetni, hogy mindegyik elektrod hasznalhatd referencia-elektrédként
hosszabb-rdvidebb ideig. Az elektrodok stabilitasi sorrendjére a

Pt-Ir > Ag/AgCl > Pd/H
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sor adodott: a legreprodukélhatobban és a leghosszabb ideig tehat a Pt-Ir elektrod
alkalmazhat6. Ezeket a tapasztalatokat magas hémérsékletii elektrokémiai meéréseink soran
messzemenden tudtuk kamatoztatni (lasd 2.4. fejezet).
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4. KUTATASAIM OSSZEFOGLALASA

Ertekezésemben az elmUlt tiz évben végzett kutatasaim legfontosabb eredményeirél szamolok
be. Munkam célkitiizései kotédnek a fémek, fémoxidok és a viz illetve elektrolitoldatok
kozott kialakulo kettOsréteg megismeréséhez. Vizsgalataim egy-egy konkrét hatarfeliileten
lejatszodd folyamatok felderitésére irdnyultak, de az eredmények Osszehasonlitasa alapjan
altalanos érvényl kovetkeztetések levonasa is lehetségessé valt. Kutatdsaimat 6t csoportba
sorolom: (i) A folyadék hatarfeliileti tartomény tulajdonsagai koziil els6sorban a hatarfeliileti
viz atomi szerkezetének elméleti és kisérleti meghatarozasaval foglalkoztam. (ii) Uj fazis
megjelenése — adszorpcid, el6levalas, fémlevalas révén — alapvetéen megvaltoztatja a
hatarfeliilet jellemzdit, amit néhany, a gyakorlat szdmara is fontos esetben vizsgaltam kisérleti
és elméleti modszerekkel. (iii) A szilard hatarfelileti tartomany tulajdonsagai kozul a feluleti
oxidrétegek sajatsagait tanulmanyoztam elektrokémiai és feluletanalitikai modszerekkel. (iv)
Alapkutatds jellegi munkdim sordn szerzett tapasztalataimat felhasznaltam az
atomenergetikdban felmeriild, a szilard/folyadék hatérfeliiletekkel kapcsolatos korrdzids és
adszorpcios problémak modellezéséhez is. (v) A kitizott célok megvaldsitasdhoz sziikség volt
a hatarfellletek tulajdonsagainak méréstechnikajaban végzett mddszerfejlesztésekre is. A
feladatokat igyekeztem fogalmilag €és modszertanilag is egymashoz kozeliteni,
0sszekapcsolni, megteremteni az alap és az alkalmazott kutatas egységét. Ez a célkitlizés
jelenik meg téziseimben is.

A jelenségeket altalaban mind az elmélet, mind a kisérlet oldalardl igyekeztem megkozeliteni,
hagyomanyos és modern mddszerek kombinalt alkalmazasaval. Elméleti munkaimban
anyagmérlegeken alapuldé modellszamitasokat, valamint részecske-bolyongésos és
molekuladinamikai szimulacidékat végeztem. A Kkisérleti feladatokhoz a mara mar
hagyomanyosnak tekinthetd elektrokémiai modszereket alkalmaztam, kiterjesztve nagy
nyomasa és magas homérsékletii viszonyokra is. A hatarfeliiletek lokalis viszonyainak
megismerésére elektrokémiai pasztazé alagitmikroszkopot hasznaltam.

(i) A folyadék hatéarfellleti tartomany tulajdonsagait alapvetéen befolyasolhatjak a feliileti
inhomogenitasok. Molekuladinamikai szimulaciok segitségével kimutattam hogy a nem
tokéletes egykristaly platina feliilet mellett 1év0 hatarfeliileti viz szerkezetét, elektromos és
dinamikai tulajdonsagait hogyan befolyasoljak a fém felilletén 1év6 egyenetlenségek.
Részletesen vizsgaltam a platina (100) feliiletén 1évé kiilonbozé hibahelyek — ponthiba,
1épcso, terasz és konyok — hatasat, és megallapitottam, hogy a kettOsrétegben a viz szerkezete
és igy az elektromos potencial eloszlasa is fligg ezek tipusatdl. Az adszorbealt vizmolekulak
orienticidja és a hidrogénhid-kotések szama is megvaltozik a hibahelyek kornyezetében.
Eredményeim felhivjak a figyelmet arra, hogy az elektrokémiai folyamatok részletes
mechanizmusanak megeértéséhez fontos a fellileti egyenetlenségek jellegének és eloszlasanak
pontos ismerete.

A Pt(100), mint hidrofil feliilet hat a kettdsrétegben 1€v6 vizmolekuldkra. Egy modell értékii
hidrofob fellletet valasztva szintén molekuladinamikai szimulaciok segitségével hataroztam
meg szobahomérsékleten a C(0001) felileténél 1évé hatarfeliileti viz szerkezetét és
elektromos  tulajdonsdgait Eredményeimet  dsszehasonlitva  kordbbi  munkaimmal
megallapitottam, hogy a felllet hidrofobicitdsa és hidrofilicitisa nem befolyasolja a
kettOsréteg vastagsagat: a viz hatarfeliileti tartomanya ebben az esetben is két rétegbdl all,
hasonléan az Altalam korabban vizsgalt Pt(100)|V|’z hatarfellilet szerkezetéhez. A viz
orientacioja a HOPG felulet melletti adszorbealt rétegben olyan, hogy a molekulak
hidrogénjei vannak kozelebb a grafit felilletéhez, mig a Pt(100) feliiletnél 1évé viz
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molekulainak az oxigénjei mutatnak a platinafeliillet felé. Ez a kilénbség azonban nem
tikrozodik a hidrogénhid-kotések szamaban. Az orientacid valtozdsa hatarozza meg az
eltéréseket a viz hatarfelileti tartomanyanak elektromos tulajdonsagaiban.

Molekuladinamikai szimulaciokkal kimutattam a C(0001)|viz hatarfeliilet esetére, hogy
milyen hatdssal van a hdémérséklet valtozdsa a 20 —320°C tartomanyban a folyadék
hatarfeluleti tartomany szerkezetére, elektromos tulajdonségaira. A szimulaciok alapjan
elmondhatd, hogy a hémérséklet novekedésével folytonos valtozasok figyelhetok meg a
kettdsréteg szerkezetében ¢és elektromos tulajdonsagaiban, csokken a hatarfeliileti tartomany
vastagsaga, mivel a feliilettdl tavolabb 1évo vizréteg fokozatosan ,,0sszeolvad” a tombfazissal,
és a viz hatarfellleti tartomanyéat csak adszorbealt réteg alkotja, melynek szerkezete azonban
nem valtozik 1ényegesen a homérséklettel. A viz hatarfelilleti tartomany elektromos
tulajdonsdgai monoton valtoznak a homérséklet fliggvényében, a feliileti potencial egyre
negativabb lesz.

A folyadék hatarfeltleti tartomanyrol kapott elméleti eredményeimet 6sszehasonlitottam
korabbi kisérleti munkam eredményeivel is. A Schrodinger-egyenlet kozelitd megoldasaval
kiszamitottam, hogy milyen modon befolyasolja a hatarfellleti vizréteg jelenléte a rajta
keresztll alaguteffektussal atjutd (alagutazo) elektronok &ltal létrehozott alagutaramot. A
szdmitds alapja az, hogy a fellletre merdlegesen a potencialgatat vékony négyzetes
potencidlgatak sorozatdnak tekintem, és analitikusan megoldom minden potencialgat-
egységre a Schrodinger-egyenletet a hulldamfiliggvény folytonossagat, mint peremfeltételt
kihasznalva. Az igy kapott alagitaram-tavolsdg fliggest Osszevetettem kordbbi pasztazo
alagutmikroszkopos mérési eredményeimmel a hidrofil Pt(100)|viz és a hidrofob
C(0001)|viz esetére. A mérések és a szamitdsok mindkét esetben jo kvalitativ egyezést
mutattak; azaz mindkét modszerrel kapott eredmény szerint a hatarfellleti viz réteges
szerkezetl.

(i) Uj fazis megjelenése— adszorpcio, elélevalas, fémlevalas révén — alapvetden
megvaltoztatja a hatarfeliilet jellemzoit. Pasztazo alagutmikroszképia meghataroztam, hogy
az Au(111) feliiletnél 1évé folyadék hatarfeliileti tartomany szerkezetében bekdvetkezd
valtozasok miként befolyasoljak az alagutaram tavolsagfiiggését. A Kisérleteket olyan
elektrokémiai rendszeren — Au(111)|0.5 mol/dm® H,S0, + Cu®** + (CI) — végeztem,
amelyben a kettdsréteg szerkezete jelentdsen valtozik a fém elektromos potencialjanak
valtoztatasadval. Meghataroztam, hogy az Au(111) fellletre adszorbealdédd szulfat réteg,
valamint a Cu-SO,%/CI" elélevalt réteg miként befolyasolja az alagutaram tavolsagfiiggését,
azaz az adszorbealt réteg szerkezete hogyan tiikr6z6dik a mérésekben. Az eredményekbdl arra
kovetkeztettem, hogy az alagutaram tavolsagfuiggésének alakja és lefutasa O6sszefiiggésben
van a kettOsrétegben az adszorpcio illetve elblevalas miatt megjelend rendezettséggel.
Bizonyos korilmenyek kozott az adszorbealt réteg atrendez6dése is nyomon kovethetd
pasztazo alagutmikroszkoppal, a folyamat kinetikajat is sikertilt meghataroznom.

A diffaziovezerelt femlevalasi folyamatok soran is megjelenik Gj fazis a hatarfellileten.
Leirasukban — a kisérleti munka mellett — egyre nagyobb szerepet jatszanak a numerikus
szimuldcios moddszerek, mivel a folyamatok bonyolultsdga altaldban nem teszi lehetové
analitikus egyenletek levezetését. Részecske-bolyongasos (random walk) szimulacids
modszer segitsegével diffaziovezérelt fémlevalast modelleztem sik, de inhomogén maodon
aktiv fellletekre. Az inhomogenitast négyzetesen periodikusan elhelyezett aktiv gocokkal: a
folyamat soran novekvd félgombokkel modelleztem. Megallapitottam a fémlevalas
idofliggését, és azt, hogy a folyamat soran mérhetd 4ramtranziens milyen paraméterektol
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fligg. A potencidlugrast kovetd aram-id6 gorbék maximumos lefutdsuak: kezdetben az
aramerdsség nd, mivel ekkor a fémlevalds soran keletkezé novekvo félgombokhoz torténd
diffazi6 dominél, majd egy maximumon keresztiil a sikhoz torténd félig hatarolt diffuzid
hatararamahoz tart. A szimulaciok eredményeinek felhasznalasaval egy empirikus egyenletet
alkottam, melyre az 6sszes eredmény normalhatd, igy alkalmas a kisérleti megfigyelések
értelmezésére a megfeleld atskalazasok elvégzése utan.

(iii) A szilard hatarfeltleti tartomany tulajdonsagainak valtozasai fontos szerepet jatszanak az
atomreaktorokban hasznalt flitelemek burkolatanyagaként alkalmazott Zr-1%Nb, valamint
az atomreaktorok szerkezeti anyagaként hasznalt AISI 316, AISI 304 és 08H18N10T
rozsdamentes acélok korr6zioja soran.

Autoklavos kisérletsorozatban meghataroztam a Zr-1%Nb-on magas hémérsékleten kialakuld
egyenletes oxidréteg vastagodasanak sebessegét és a fellleti oxidréteg felépitését. A feluleten
egyenletes oxidréteg keletkezik, amely a kezelési id6 elérehaladtaval vastagszik az i1d6
kdbgyokével ardnyosan. A Zr-1%Nb 6tvozetet boritod oxidréteg kiilsd, a folyadékfazis felé es6
része sztdchiometrikus, ZrO, 0Osszetételii, mig a fémes fazis iranydban csokken az
oxigéntartalom egy valtoz6 Osszetételii nem-sztochiometrikus a-ZrOy (x<2) fazisban. Magas
hémérsékletii in situ elektrokémai mérések segitségével nyomon kovethetd volt az oxidréteg
novekedeése. Az impedancia spektrumok jol mutatjdk a hatarfellleti folyamatok
hémérsékletfiiggését és a korrdzidos folyamat idébeli eldrehaladasat. A spektrumok
illesztésével meghataroztam, hogy mely paraméterek rendelhetdk a feliileti oxidréteg
tulajdonsagaihoz. Az oxidrétegben folyd toltéstranszport leirasara idéallandé-eloszlést
feltételezo részecske-bolyongason alapulé modellt alkalmaztam.

Az egyenletes korrozidés folyamatok megismerése utan meghataroztam, hogy milyen
kortlmenyek kozott mehet végbe lyukkorr6zié nem-oxidalt, illetve oxidalt feliiletti Zr-1%Nb-
on a VVER atomreaktorok primerkori hiitékdzegéhez hasonld Osszetételii oldatban.
Szobahdmeérsekletli és magas homérsekletli autoklavos elektrokémiai vizsgélatok alapjan
megallapitottam a klorid- és jodid-ionok lokalis korréziés hatasat. A lyukkorr6zids
folyamatok megjelenéséhez megfelelden pozitiv elektrodpotencial sziikséges. Nem-oxidalt
Zr-1%Nb esetén, szobahdmérsékleten, oxigénmentes oldatban a lyukak allandosulhatnak,
vagy folyamatosan novekedhetnek, mig oxidalt feliiletii Zr-1%Nb esetén legtobbszor
begyogyulnak és ledll a folyamat. A magas hdmérsékletii, autoklavos korr6zids vizsgalatok
eredmeényei hasonlo kovetkeztetések levondsara adnak lehetoséget.

A nyomottvizes reaktorok fontos szerkezeti anyagai az ausztenites acélok is. Kénsavoldatban
vegzett elektrokémiai mérések alapjan 0Osszehasonlitottam az AISI 316, AISI 304 és a
08H18N10T, valamint neutronokkal nagy dézisban besugarzott 08H18N10T rozsdamentes
acélok korrozidallosagat, a feliileti oxidréteg védoképességét és a feliilet passzivacidjanak
kinetikajat. Meghataroztam, hogy a hdmérsékletnek és a neutron-besugarzasnak milyen hatasa
van a rozsdamentes acélokon kialakuld felileti oxidréteg elektrokémiai tulajdonsagaira. A
méresek eredményei alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a VVER reaktorokban —
koztiik a Paksi Atomerdmii primer korében is — alkalmazott 08H18N10T rozsdamentes acél
kivald korrdzio-allosagu.

(iv) Az atomenergetika gyakorlataban is gyakran felmerulnek a szilard/folyadék
hatarfellletekkel kapcsolatos problémak. A szerkezeti anyagok korrézidjan tal gondot
jelentenek példaul a primer kor szilard feluleteire akkumuldlodd aktiv korrdzios- és
hasadvanytermékek, mivel sugarvédelmi szempontok miatt alapvetéen befolyasoljak a reaktor
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miikodését. Kutatasaimmal sikerllt becslést adni a Paksi AtomerOmiiben 2003-ban
bekOvetkezett Uzemzavar hatasairol, és meghatarozni egyes ionos formaju
hasadvanytermékek akkumulécidjdnak mértékét a primer kori szerkezeti anyagok és az
Uzemanyag-kazettdk feliletén. A szamitasaim révén nyert megoszlasi hanyadosok
ismeretében elfogadhatd becslés adhato a felilleteken 1évé hasadasi termékek és uran

crer

A hasadvanytermékek jelenlétéhez hasonloan a primer korben 1év6 felaktivalodott korrdzids
termékek is okozhatnak sugarvédelmi problémékat Modellszamitésok segitsegével becstltem
meg, hogy a Paksi Atomerémii kiilonb6z6 blokkjainak primer korében az 1993-2000 kozotti
idészakban évente mennyi mobilis korrozios termék keletkezhetett. Megallapitottam, hogy a
reaktortartaly €s a benne 1év6 szerkezeti elemek sziirési hatasfoka nagy, vagyis hosszabb id6
alatt a korr6zids termékek tulnyomo része a zénaban kotddik meg. Statisztikai elemzéseim
szerint a zona a kampanyok teljesitményizemei soran szigortuan determinisztikus maédon
viselkedett, a véletlen ingadozasok hatasa a mért adatokra csekély. A Kkorrozids termékek
mennyisége €s a viziizemi paraméterek kozott korrelacio nem mutathaté ki és nem talaltam
korrelaciot az egyes korrozios termékek koncentracioja kozott sem. Eredményeim alapjan
kijelenthetd volt, hogy az adott id6szakban a Paksi Atomerdmii tervszerii lizemeltetése soran
nem torténtek olyan jelenségek, melyek alapjan fokozott korr6zios termék felhalmozodasa lett
volna varhato.

(v) Meéréstechnikai modszerfejlesztés révén magas hoémérsékleten is alkalmazhatd
referenciaelektrddok hasznélatat vezettem be laboratériumunkban. Autoklavos tesztmérések
eredményei alapjan megallapitottam, hogy tobb fajta referencia-elektrod is hasznalhatd magas
homérsékletii elektrokémiai mérésekben az atomreaktorok primer kori viszonyaihoz hasonld
kortlmeények kozott. A tesztek soran (i) kiilsé eziist/eztst-klorid, (ii) platina-iridium és (iii)
palladium/hidrogén elektrdd vizsgalatara kerult sor; eredményeim szerint ezek mindegyike
alkalmazhat6 referencia-elektrédként hosszabb-rovidebb ideig az atomreaktorok primer
korének korilményei kozott. Az elektrddok stabilitasi sorrendjére a Pt-Ir > Ag/AgCl > Pd/H
sor adodott. Ezeket a tapasztalatokat magas homérsékletii elektrokémiai méréseink soran
messzemenden tudtuk kamatoztatni.

Ugyancsak modszerfejlesztésnek tekinthetd, hogy kutatdsaimmal megmutattam, hogy a
pasztazd alagutmikroszkdpia alkalmas a folyadék hatarfellleti tartomany haromdimenzios
szerkezetének leképezéseére. A kiilonboz6 elektrokémai rendszereken végzett méréseimmel
bizonyitottam a modszer alkalmazhatosagat: Mig a pasztazd alagutmikroszkop a szokasos —
topografikus vagy allandé aramd — lGzemmddjaban alkalmas a felileti struktarak lateralis
szerkezetének meghatarozasara, az ugynevezett alagutaram tavolsag-spektroszkdpiai
izemmodban azok vertikalis, a szilard feliiletre merdleges szerkezetérdl ad informaciot. A
kétfajta mérésbdl kapott eredmények egyiittes értelmezése révén haromdimenzids kép
alakithato ki a folyadek hatarfeliileti tartomany atomi 1éptékii szerkezetérol.

Eredményeimmel — reményeim szerint — valaszt tudtam adni az elektrokémiai kettOsréteg

tulajdonsagaival kapcsolatos nyitott kérdések egy részére, valamint hozzjarultam tébb atfogo
elméleti és gyakorlati problema megoldasahoz is.
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