HIDROGEN ELNYELODESENEK ES DIFFUZIOJANAK
VIZSGALATA FEMEKBEN

1. BEVEZETES

A hidrogén fémekben val6 elnyelddése régota ismert jelenség. Az elemi fémek koziil
elsésorban a pallidium az, amelyben a hidrogén old6ddsa konnyen vizsgdlhaté. A
hidrogénnek a fémben val6 oldhatésiagit azonban élesen meg kell kiilonboztetniink a fém
feliiletén végbemend disszocidciora vald hajlamatél. A hidrogénnel valé kolcsonhatas
tekintetében jol ismert platina ez utébbi folyamatban vesz részt, a hidrogént ellenben igen
rosszul oldja. A fémeket szobahdmérsékleten vett hidrogén oldhatdsag szerint sorba rendezve
a kovetkezd sorrendet kapjuk: Pt < Cu < Fe < Ni < Pd < V < Ta < Ti . Ez a sorrend azonban
nincs szoros kapcsolatban a hidrogéntdroldsra valé gyakorlati alkalmassdggal, mivel a
hidrogént legjobban old6 fémek olyan gyorsan reagdlnak oxigénnel, hogy az ebbdl fakadd
technikai problémdk ma nem kezelhet6k. A fenti sorrend ugyancsak nem feleltethetd meg a
hidrogénnek a fémben val¢ diffizidjat jellemz6 diffuzids dllandok sorrendjének sem.

Elterjedt bemutato kisérlet a kozépiskolai oktatdsban, hogy a levegdbe kivezetett tiszta
hidrogéngdz meggyujthaté egy platina szdlacskaval. A platina feliiletének a hidrogén rever-

zibilis megkotésére vonatkozd hajlama a magyardzata annak is, hogy alkalmas reverzibilis
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oldhat6sagaval kapcsolatos az is, hogy sok fém alkalmazhaté kiilonboz6 folyamatokban

hidrogénezo katalizatorként (pl. vas az ammoniaszintézis soran stb.).

2. A FEMEKBEN OLDOTT HIDROGENROL

A fémekben oldott hidrogén tirgyaldsakor fontos hangsulyozni, hogy fenndllnak
bizonyos alapvetd kiilonbségek a gaz és folyadék halmazallapoti rendszerekkel dsszehason-
litva. Mig a fluid fazisokban a hidrogén molekularisan oldddik, a fémekben az oldddas elétt a
molekuldk disszocidlnak. Az igy keletkezett hidrogénatom elektronja kolcsonhatdsba 1ép a
fém delokalizalt elektronrendszerével, ami a disszociacié €s az old6édds szamottevd hajto-
ereje. Mig a fluid fazisokban oldott hidrogénmolekula nem szenved szamottevd deformaciot,
illetve a kozeg idedlis esetben mechanikai fesziiltségtol mentessé valik koriilotte, a fémekben
oldott hidrogénatomok igen nagy racsfesziiltséget okoznak, és ez a fesziiltség szamos, a fluid

fazisok esetében nem észlelhetd jelenséghez vezet.



Az oldott hidrogén —hasonldan barmely egyéb lehetséges 6tvozoelemhez— az esetek
tilnyomé részében noveli a fém elektromos ellendlldsat. A rdcskozi hidrogénatomok a
vezetési elektronok szérdsaval hozzdjarulnak az elektromos dram dathaladdsanak akada-
lyozdsdhoz. Kis oldott hidrogén koncentricié esetén —azaz: abban a koncentricio-
tartomdnyban, ahol a hidrogénatomok mint egymdstl kelléen tdvoli, nem kolcsonhatd
szennyezd atomok jelentkeznek— az elektromos ellendllds koncentraciofiiggése linedris.

Bizonyos koncentracié felett az oldott hidrogénatomok azonban nem viselkednek
egymastol fiiggetlen entitisokként. Ha néhany hidrogénatom egymashoz kozel épiil be a
rdcsba, akkor deformdlja maga koriil a kristdlyrdcsot, és az igy létrejott lazdbb
racskornyezetbe egy tovabbi hidrogénatom beléptetése mar kevesebb energidt igényel, mint a
rics egy deformalatlan helyére. Ebbol az kovetkezik, hogy a hidrogén bizonyos koncentraci
felett hajlamos “csoportosulni” a rdcsban, és mobilitdsa, valamint ricsdeformalé hatdsa miatt
egyensulyi allapotban is mikroszkopikusan egyenetleniil oszlik el a kristalyracsban.

Képzeljiink most el egy hidrogént jol old6 fémlemezt, melyet hidrogéngazzal
egyensulyba hozunk, azaz a kristalyracsba oldott hidrogént juttatunk. Az egyenstly beallasat
kovetéen a fémlemezt hajlitsuk meg. Ekkor a fémlemez mechanikai fesziiltség hatdsa ald
keriil, és az atlagos racsparaméterek a lemez homord €s dombort oldalan megvaltoznak. A
lecsokkent racsparaméterekkel jellemezheté homord oldalrél ennek hatdsdra megindul az
oldott hidrogén dramldsa a dombord oldal felé, ahol a kristdlyrics megnyilt az eredeti
allapothoz képest. A jelenséget felfedezdjérdl Gorsky-effektusnak hivjdk. Tulajdonképpen
nincs masrdl sz6, mint a legkisebb kényszer elvének érvényesiilésérdl egy mechanikai
fesziiltséget is mutaté kémiai rendszerben. A jelenség forditottja is létezik: ha valamilyen
moédon egyenetlen hidrogéneloszlast hozunk 1étre egy hidrogénnel t61tott fémben, a fémlemez
spontdn meghajlik gy, hogy a hidrogénben gazdagabb tartomdny feliilete kidomborodik.

A kovetkezd példaban tekintsiink egy fémlemezt, melyet bizonyos mennyiségii
hidrogénnel feltdltiink, és a rendszer egyenstlyba jut. Juttassunk be most tovabbi hidrogént,
de csak a lemez egyik felén keresztiil. A koncentriciok megfelel6 megvalasztasaval eléallhat
az a helyzet, hogy a tobbletként utdlag bevitt hidrogén olyan racsdilaticihoz vezet, ami a
fém belsejében levé hidrogén szdmadra energetikailag kedvezobb pozicidkat eredményez a
tobblet hidrogénnel toltott oldalon. Ennek eredményeként a fém belsejében levo hidrogén
abba az irdnyba kezd el diffundalni, ahol mér eleve nagyobb a hidrogén koncentricidja. Ez a
jelenséget nevezik “uphill” diffazionak. Az uphill diffizi6é szigortan kristdlyracshoz kotott
jelenség. Uphill diffizié esetén a koncentracidkkal felirt diffizids egyenletek nem alkalmaz-

hatdak, de természetesen a hidrogén kémiai potencidljanak a rendszer adott pontjdnak mecha-



nikai allapotat is figyelembe vevo leirasa szamot tud adni a jelenségrol. Az uphill diffiazio és a
jol ismert Fick-féle diffizié egymadssal versengd ellentétes irdnyd folyamatok. Mig az uphill
diffuzié tranziens jelenség, staciondrius allapotban a Fick-egyenletek irjak le a rendszer
viselkedését.

A hidrogén fémekben valé old6ddsit megel6zden a fém feliiletén disszocidl, majd az

atomos hidrogén oldédik. A brutté reakciéegyenlet:

Ha (=2 H @by - (1)
A folyamat egyensilyi dllandédja:
2
c
k=—t_ @)
PH,

ebbdl kovetkezden az oldhatésdg nyomadsfiiggése:

CH: /Ksz . (3)

A fenti egyenlet Sievert-torvényként ismert, a K

egylitthatot pedig Sievert-konstansnak is
hivjdk. A (3) egyenlet az oldhatésdag nyomasfiiggését irja le alland6 homérsékleten a kis
koncentréciok tartomdnydban. Nagy hidrogén koncentriciok esetében azonban ettdl eltérés
tapasztalhatd, mivel a betolthetd poziciok szaima a fémben véges.

Az oldhat6sdg hdmérsékletfiiggése 1ényegesen kiilonbozik a molekuldris gazok folya-
dékokban torténd oldddasat leiré Henry-torvénytdl (1asd: termodinamikai alapkurzus). Mig a
molekuldris gdzok oldhatésdga folyadékokban a hdmérséklet ndvekedtével mindig csokken, a
hidrogén oldhatésdga a fémek egy részében (Pt, Cu, Fe, Ni) a homérséklet emelésének

hatdsara n6, mas fémekben (Pd, V, Ta, Ti) pedig csokken (dllandé hidrogénnyomas mellett).

3. A HIDROGEN ES A VAS KOLCSONHATASA

Szobahdmérsékleten a hidrogén a-vasban valé oldhatdsdga igen kicsi, értéke —a mérés
bizonytalansdgai miatt kb. fél nagysdgrend hibéval terhelve— 0,01-0,1 ppm (I1égkori nyomadsu
hidrogént feltételezve). 1000 K kornyékén az oldhatésadg azonban mér mintegy 2 cm® H, / 100
g vas (xg z10'4).

Az a-vas tércentralt kobos kristalyszerkezetébol kovetkezden kétféle intersticids hely
all a hidrogén rendelkezésére: tetraéderes €s oktaéderes. Alacsony homérsékleten a tetra-
éderes helyek energetikailag kedvezobbek, de a hdmérséklet emelésével az entrépiatényezd
szerepe novekszik, és egyre tobb oktaéderes hely is betoltédik. A kétféle hely relativ

telitettsége a homérséklettel és a koncentracidval egyarant valtozik. Mig szobahdmérsékleten



az oktaéderes poziciot elfoglalé hidrogénatomok ardnya csak mintegy 2%, ugyanez az arany
1040 K koriil mar 25%-ra novekszik. Az alacsony hédmérsékletre vonatkozd adatokbdl a
tetraéderes helyekrdl valamely szomszédos oktaéderes helyre torténd atugrasra vonatkozd
reakciéhd —22.6 kImol '-nak, az atlépést kisérd entropiavaltozas 6,0 kJ mol 'K '-nek adédott.

A hidrogén diffiziés édllanddjdnak mérése vasban kiilondsen nehéz. Rendkiviil
gondosan elSkészitett vasmintakon 8,7-9,3- 10 m?s™ diffiizids egyiitthat6t lehet mérni 25 °C-
on. (Osszehasonlitdsul: ez tobb, mint egy nagysdgrenddel nagyobb, mint a fémionok jellemz6
diffuziés egyiitthat6ja ugyanilyen homérsékletii hig vizes oldatban.) A mérések nehézségét
sok tényez0 okozza. Egyrészt, a kristdlyszerkezetre magara jellemzo difftizids egyiitthatot
csak akkor lehet megmérni, ha a minta igen tiszta, viszonylag nagy kristalyokbdl épiil fel, jol
kilagyitott és csapdahelyektdl mentes. Madsrészt, a mintdk felilletének mindsége is
kulcsfontossagu. A vas oxigénnel érintkezve azonnal oxidalddik, és a hidrogénnek az oxidos
feliileten torténd atlépése nagymértékben gitolt. (A nehézségek érzékeltetése végett egy példa
mds teriiletr6l: a cirkénium-dioxidban a hidrogén 34 nagysdgrenddel diffundal lassabban,
mint a fém cirkéniumban.)

A hidrogén vasban végbemend difftizidjanak aktivalasi energidja viszonylag alacsony,
5,4 kJmol”. Ez valdészintileg azzal fligg Ossze, hogy két szomszédos tetraéderes hely kozotti
atugrds sordn a hidrogénatom alig keriil kozelebb a vasatomokhoz, mint egyensilyi

helyzetben.

4. A SZERKEZETI ANYAGOK ES A HIDROGEN

A hidrogén fémekkel valé kolcsonhatisa egészen mds oldaldr6l mutatkozik meg
akkor, ha a szerkezeti anyagok kapcsan vizsgaljuk. Kozismert, hogy az elnyelt hidrogén a
vasnak és oOtvozeteinek elridegedéséhez vezet, ami a szerkezeti anyagok korai faradasat,
torését okozhatja. Ez a jelenség magyardzza példdul azt, hogy vasotvozetbdl késziilt
szerkezeti anyagokat katédos védelemmel csak korlatozottan lehet megévni (1asd kordbban a
katédos védelemrdl tanultakat), mert a tdlzott katédos polarizacié fokozott hidrogénelnye-
Iéshez vezet. Emiatt mar a vasgyartds sordn tigyelni kell arra, hogy a gyartdsorrdl lekeriild
félkésztermék (tomb, lemez stb.) hidrogéntartalma minél kisebb legyen.

A vas-hidrogén kolcsonhatdsnak egy egészen mdas szempontd megkozelitését teszik
sziikségessé a zomancipar sziikségletei. A zomancozott tirgyakat majdnem kizardlag viz-
tarolasra é€s vizforralasra haszndljadk (zomdncozott edények, elektromos vizmelegitok).

Amennyiben a zomancréteg barmilyen csekély mértékben megsériil, az a szerkezeti elemek



nagymértékii korrézidjahoz, fokozott hidrogénfejlodéshez, a zomanc teljes lepattogzasahoz,
valamint ezeken keresztiil a termék biztos tonkremeneteléhez vezet. A fémben oldott hidrogén
a zomdncréteg igazi ellensége. Amennyiben ugyanis a fém az oldott hidrogénre nézve
tultelitetté valik, a hidrogén buborékok forméjaban felszabadul, és az anyag tomorsége miatt a
1égkori nyomds sokszorosdval fesziti le a zomdncréteget (pikkelyesedés).

A zoméncozasi eljardsok bizonyos alaprétegeknek a munkadarabra torténd felvitelével
kezdddnek. Ezutin égetik ra kb. 800 °C hdmérsékleten a zomdnczagyot a munkadarabra. A
zomanczagy vizes alapi szuszpenzid, amelybdl idedlis esetben a viz az égetokemence
légkorébe tdvozik. Ez azonban kordntsem teljes mértékben igy megy végbe, mivel az
alkalmazott hdmérsékleten a viz a fémmel reakcioba 1€p, melynek soran hidrogén fejlodik. Az
igy keletkez6 hidrogén egy része a fémben nyelddik el (ami érthetd, hiszen a fém feliiletén
keletkezik), és a fémben marad azt kovetOen is, hogy a megszilarduld iivegszerii allapoti
zomdanc nem engedi tovabb tdvozni a gazokat a fémbdl a 1égkor irdnydba. Az igy “konzervalt”
hidrogén okozza sokszor a még hasznilatba sem vett zomdncozott tirgyak zomdnc-
karosodasat normal raktarozasi koriilmények kozott.

A zomdncozott tirgyakban szdmottevd mennyiségli hidrogén halmozddhat fel a
zomancozds soran, mégsem mindig torténik zomdanckarosodds. Ennek oka az, hogy az
elnyelddott hidrogén nem giazként (azaz nem H,; molekuldk formdjaban) halmozédik fel,
hanem a fémben taldlhatd tn. csapdahelyeken atomosan megkotddik. Ha ez a megkotddés
irreverzibilis —pontosabban: ha legaldbb a késobbi alkalmazds hdmérsékletén az, ha nem is a
zoméncozds koriilményei kozott—, akkor az elnyelt hidrogén tartésan immobilizdlhat6. Ehhez
az sziikséges, hogy a zomdncozand6 anyag kell6 koncentricioban tartalmazzon
csapdahelyeket. Ez az anyag 6tvozésével és a megmunkdlds megfeleld technoldgidjaval
(6tvozés, hengerlési homérséklet, hiitési sebesség) egyiitt érhetd el. Csapdahely szerepét
tolthetik be a szemcsehatarok (kiilonosen karbidos szemcsék esetén), mikroiiregek, nemfémes
kivalasok, diszlokédcidk, a kristdlyrdcs vakancidi és hidrogén megkotésére képes
otvozdéelemek atomjai is.

A technoldgiai utasitasok pontos betartasa ellenére el6fordulhat, hogy a gyartott anyag
nem zomancozhatd megfeleléen. A zomancozhatdsag eldzetes ellendrzésére a zomanciparban
elterjedten alkalmazzak a hidrogén lemezanyagokon mért attorési idejét. Ebben az eljarasban
a fémlemez egyik felét egy elektrokémiai celldban katédként tizemeltetik, és megfeleléen
adalékolt vizes oldatbol hidrogént fejlesztenek rajta. A lemez masik oldaldn megjelend

hidrogént felfogjdk, és egy kapilldrisba zéart higanycsepp elmozduldsa alapjin mérik a



gaztérfogat idofiiggését. Ha a vastagsag ismeretében normélt megjelenési id0 egy tapasztalati
értéknél nagyobb, a terméket zoméancozhaténak mindsitik.

Jelen mérés sordn egy hasonlé eljarast mutatunk be, melyben mind a hidrogénnel val6
“toltés”, mind a lemez mdsik oldaldn a detektalds elektrokémiai médszerrel torténik. A konk-
rét mérési leirdst megel6z6en azonban bemutatjuk a diffizids egyenletek megoldadsat

mérésnél fendllé peremfeltételekkel.

5. A DIFFUZIOS EGYENLET MEGOLDASA A MERES FELTETELEIVEL

Tekintsiik a kovetkezd esetet: Vegyiink egy lemezt, melynek vastagsdgahoz képest a
masik két linedris mérete elég nagy ahhoz, hogy jo kozelitéssel végtelen nagynak
tekinthessiik. Vezessiik be a hidrogént a lemez egyik oldaldn dgy, hogy a lemeznek a
feliilethez igen kozeli rétegében a hidrogén koncentricidja alland6 legyen. A hidrogén
diffundédljon szabadon a lemezen keresztiil, de a lemez mdésik oldaldn gondoskodjunk arrdl,
hogy a hidrogén koncentricidja végig zérus maradjon. A lemeznek tehat mindkét lapja
atereszti a hidrogént (transzmissziv hatarfeltétel), de a hatarfeltételek eltérdek.

Matematikai formaba Ontve:

C(x,0)=0 ha O<x<d @)
C(O,))=c* ha t>0 (5)
Cdf)=0 ha t>0 (6)

ahol d a lemez vastagsiga, C a koncentracio €s ¢ az id6. Az x helykoordinata a belép6 oldalon
nulla, és a lemez feliiletére merdlegesen a kilépo oldal felé novekszik.

E ponton be kell vezetniink a koncentracid fiiggvényt arra az esetre, ha a staciondrius
allapot mar bedllt. Mivel a tartomdnyban sem forrds, sem nyeld nincs, az anyagtranszport
sebessége pedig mindeniitt azonos (masképp adott helyen nem lehetne a koncentracié az
idotdl fiiggetlen), kelléen hosszu id6 elteltével a tartomdnyban a koncentricié a helykoor-
dinata linedris fiiggvénye lesz:

lim C(x,t)=C> =c* (1 —xJ 7)

t—00 d
Legyen a mindenkori koncentrdcié a staciondrius koncentricié €s az ett6l vald eltérés

osszege:
C(x,t)=Cy +c(x,1) ®)

ahol c(x,r) jeloli a staciondrius értéktdl valo eltérést. A (8) egyenletben megadott Gsszeg-

alakkal felirva a Fick II. egyenletet csak az eltérés-fiiggvény derivaltjai maradnak meg:



2
ot dx2

mivel C; nem fiiggvénye az idének és ezért az idd szerinti derivaltja nulla, masrészt a

linedris helyfiiggés miatt a hely szerinti masodik derivéltja is nulla. Az egyenlet megoldasat a

kovetkez6 alakban keressiik:

()= e, (10)
ahol az index azt jelzi, hogy mely valtozo fiiggvényének tekintem a koncentraciét. Ekkor
dc(x,r) a ;
=_—c,c,)=c.c és 11

S, T, lee)=ce (1)

d%c(x,r) 92 P
—=——\c,c,)=cc . 12

ax2 axz ( Xt ) tx ( )

c.cl =Dc,c! (13)

A vessz0s jelolés szokds szerint a fliggvény sajat valtozdja szerinti derivalast jelenti. A két
véltozo szétvalaszthatd, és az egyenlet két oldala csak akkor lehet egyenld, ha mindkét oldal

értéke azonos, valtozoktdl fiiggetlen konstans:

lcl A
ST 2 14
Dc, ¢ (9

A jobb oldalon persze *+ A* is szerepelhetne, akkor azonban a pozitiv el6jelnél vett megoldas
egyre gyorsabb felfutdst, exponencidlis koncentracié-novekedést hatdrozna meg, ami nincs
Osszhangban a valdsdggal. Mivel a (14) egyenlet egy-egy oldaldn csak az id6tdl és csak a
helytdl fiiggd tagok szerepelnek, a parcidlis differencidlegyenlet igy két egyvaltozos

differencidlegyenletté esik szét. Két dton haladva tovabb:

1 c! )
a, Bl 15
b (15)
© _ _pra (16)
Cf
InK +Inc, =DA% (17)
¢, = K exp(~DA’t) (18)

Mivel azonban a konstans szorzétényez6t a helytdl fiiggd megoldds sordn veszem

figyelembe, itt ezt kiilon nem sziikséges megtenni, igy az egyenlet egyszeriisodik:

¢, = exp(~DAt) (19)



b, A (14) egyenlet masik része:

' +Xc =0 (20)
A (20) egyenlet megoldasaként szinusz- és koszinusz-fiiggvény adédhat:

¢, = Asin(Ax)+ Bcos(Ax) (21)
A (21) egyenletben megjelend A és B integriciés konstansok miatt lehet a (19)

egyenletet az integracids dllando elhagyéasaval kezelni.

A helytdl és id6tol fliggd megoldasok szorzata tehat:
¢ = (Asin(Ax)+ Bcos(Ax)) exp(— ya Dt) (22)
Minthogy A vélasztdsa a (14) egyenletben 6nkényes, és a (9) kiinduldsi differencidlegyenlet

linedris, igy a (22) egyenletben szerepld egyetlen megoldas helyett A minden valaszthat6 A,

értékéhez tartozé megoldast 6sszegezniink kell:

c= i (Am sin(/imx) +B, cos(/imx))exp(— A Dt) (23)
m=1

A lehetséges értékeit a kezdeti és hatarfeltételekbdl tudjuk megadni. Az m indexet célszeril
ugy felvenni, hogy értéke nullatél vagy egytdl az egész szdmokon keresztiil nd (akdr
végtelenig), és a A4, értékek egy sorozat tagjai, igy A, sokszor egész szdimokkal konnyedén
kifejezheto.

E ponton kezdiink foglalkozni a kezdeti és hatarfeltételekkel. Mivel a staciondrius
koncentraciétdl valo eltérés az x = 0 helyen mindig nulla:

B,=0 (24)
A staciondrius koncentraci6tél vald eltérés a tartomany madsik hatardn is nulla, ez
meghatdrozza a vilaszthaté 4, értékeket:

And = mn (25)
ahol m pozitiv egész. Ezdltal teljesiil ugyanis, hogy a szinuszfiiggvények értéke a tartomany
felsd hatdran is mindig nulla. Igy a keresett fiiggvény alakja:

© 2_2
c(x,t)= ZAm sin(n;” xj exp(— mr Dtj (26)
m=1

d2

Most vegyiik a ¢ fiiggvény értékét az iddmérés kezdetekor (+=0): ekkor az exponencidlis tag
egységnyi, a staciondrius dallapotra jellemzd fiiggvénytdl vald eltérés pedig éppen a

staciondrius érték (-1)-szerese:



(X )= 4 sin[ ™7
c (d IJ—ZAm sm( S 27)
m=1
Szorozzuk a (27) egyenlet mindkét oldalét egy, a d hosszisdgi szakaszon tetszdleges egész
szdmu félperiddust tartalmazo szinuszfiiggvénnyel, és integrdljunk a tartomdny hatarai kozott.

Eldszor a bal oldalra végezve el a miiveletet:

d

d
L= J.c(x,O)sin(kﬂ xj dx=c* I(x - lj sin(kﬂ- xj dx =
d d d
0 0
d d
=c* {1 I X sin(k” xj dx — I sin(kﬂ x) dx} (28)
d 0 d 0 d

A szogletes zéardjelen beliili els6 integral parcidlisan integralhat6 (4 = x; g/ = sin(kxnt/d)):

s _ x4 _ g ¢
L=" dxcos(xj —jcos(xjdx c* dcos(kﬁx) =
d | krx kx d 0

:‘;d[cos(m) 0]+ ﬂd {S “(k; XJI

Lathatd, hogy a két koszinuszos tag 0sszege nulla, a szinuszos kifejezés értéke szintén zérus,

(k) 1] (28)

igy csak a konstans marad meg:
—-c*d

kx

L= (29)

A (27) egyenlet jobb oldaldra is alkalmaznunk kell a megfeleld szinuszfiiggvénnyel vald
szorzast €és az integralast. Itt felhasznaljuk azt az Osszefiiggést, hogy az integranduszban

taldlhaté fiiggvények mindegyikének egész szdmu félperiddusira elvégezve az integraldst

J. sin(kx)sin(lx)dx = 0, ha k és [ kiilonbozoek, de az integral nullatdl kiilonbozo, ha k = L.
(egész félper.)

igy
d

d
R= j > A, sin(”;” xj sin(kj xjdx = Ay g sinz(kj xjdx 30)

o m=l1

Atalakitva az integranduszt:

d d
R=Akjsin2 kz dx:Akjl 1-cos| 27 ¢ |lav =4, 4 @31)
7 )2 d 2

R és L 6sszehasonlitdsabol kapjuk az A,, szorzétényezoket:



_ sk
A, = ,f; (32)

Ezzel meg is kapjuk mind a staciondrius allapottdl valé eltérést az id6 és a hely fiiggvényé-

ben, mind a teljes koncentraciéfiiggvényt:

° 2.2
c(x,t)z—zzcsin(mxjexp—m T Dt (33)
miw d d?
m=1
s 2_2
X 2 mmx m-n
Cx,t)=c*|1-—-— ——sin| — x |exp| — Dt 34
wn=e =5 By el o) “

Néhany megjegyzés az eredményhez kapcsoléddan:
- A (34) egyenletben szamos paraméter szerepel, de nem latszik els6 latasra, hogy pontosan
hany fiiggetlen véltozé hatdrozza meg a fiiggvény viselkedését. Vezessiik be ezért a

kovetkez6 dimenziémentes (redukalt) valtozokat:

Redukalt koncentracié: y= c(x,f)/c* 35)
Redukalt tavolsag: o=x/d (36)
Redukalt id6: t=Dild" (37)

Ezekkel a redukalt valtozokkal sokszor lényegesen konnyebb banni, mint az eredetiekkel
(példaul a logaritmusat is lehet venni barmelyiknek), és haszndlatuk nyilvdnvaléva teszi a
valéban fiiggetlen paraméterek szamat. Emellett 1ényegesen kiillonb6z6 esetekben is egyetlen
egyesitett diagramon lehet a diffiziés mezoben a koncentracidk idébeli vagy térbeli valtozasat
abrazolni. Az atalakitott (34) egyenlet tehat:
y=l-0- imzzsin(mw)exp(— m’z’r) (38)
m=1

A fiiggvény menetére vonatkozodan az 1. dbra nyujt tajékoztatast.

1.0 4
0.8 1. ABRA:
A redukdlt hidrogén koncentracié a redukalt
N 0.61 tavolsag fliggvényében a redukalt idé néhany
0.4- értéke mellett
0.2+
0.0+

00 02 04 06 08 1.0
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- A (34) egyenletbdl kiszamithaté az x = d helyen a fluxus idébeli alakulésa is:

ac Dc* 2Dc* & m’r’
— = + cos(mﬂ')exp —-——Dt|=
x| _, d d o d

_P c*{n 23 (1) exp(— md’f Dtﬂ (39)

m=1

J(d,t)=—D

Mivel a fluxus a staciondrius allapot bedllasa utan Dc*/d, bevezethetjiik a redukalt fluxust is a
vizsgélt tartomédny végpontjan:
J (d t 2_2
=1+2 "expl-m’7m’T 40
hm J (d t ; p( ) 40

=00

A redukalt fluxus — redukalt id6 grafikont a 2. 4bra mutatja.

1.0 ]
2. ABRA:

0.8+ A dimenziémentes  kilép&oldali
fluxus a redukalt idé figgvényében

0.6+

9 (csapdamentes esetre).

0.4- A redukdlt id6t természetesen a
belépboldali polarizaci6 megvalto-

0.2 z4satol mért idéboél szamitjuk!

O'O- T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

- A kiindulési differencidlegyenlet megoldasa egyéb mddszerekkel is lehetséges (pl. Laplace-
transzformadcio), illetve komplex fiiggvények segitségével is kifejezhetd.

Kisérleti dton egyediil a kilép6 oldali fluxus hatdrozhaté meg, ezért az elméleti gorbe
alakjanak ismerete kulcsfontossdgi a rendszer jellemzése szempontjabol. A kilépd oldali
fluxus idofiiggését szamos paraméter modosithatja. VEkony, illetve inhomogén szerkezetii
mintdkndl el6fordulhat, hogy a hidrogén egyes kristalyhatarok mentén gyorsabban diffundal,
mint a rdcsban, igy a kilépd oldalon korabban jelenik meg, mint azt a szabdalyos
kristalyracsban lezajlé diffizié alapjan varndnk. Gyakoribb az ellenkezd eset, amikor a
fémben taldlhaté csapddk viszonylag sok hidrogént nyelnek el, igy az attorési id6 nagyobb
lesz, mint a fémrdacsban érvényes diffizids egyiitthatoval meghatdrozott érték. A csapdak
miatt a diffuziés egylitthaté meghatirozdsinak hiteles eredményt adé moédszere az, hogy két

egymadst kovetd gorbét vesziink fel dgy, hogy a kilépd oldali fluxus stabilizdléddsat kovetden
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a belépd oldali dramot megvaltoztatjuk. Ha a fémben levé csapddk mar az elsé szakaszban
telitédtek, akkor a masodik szakaszban mért attorési idé alapjan szamolhaté a difftizids
egyiitthatd. Ez a diffiziés egyiitthatdé nem feltétleniill azonos a megegyezd Osszetétell
egykristdlyban mérhetd értékkel, hanem magédban foglalja az aktudlis mintdban taldlhatd
szemcsehatdrok, diszlokéacidk stb. hatdsat is.

Az attorési id6 (breakthrough time, #g) értelmezéséhez a 3. dbra nytjt segitséget. A
kilépd oldali fluxus inflexiés pontjdban hiizott érintének a metszéspontja az alapvonallal
meghataroz egy idopontot, amibdl a belépd oldali polarizacié megvaltozasanak idejét kivonva
kapjuk az attorési idot. Amennyiben csak a diffizid jatszik szerepet a folyamatban, az attorési

id6ébdl a diffuzids egyiitthat6 a kovetkezOképpen szamithato ki:

D=d?/2r%p) (41)

3. ABRA:
Az attorési id6 grafikus szemléltetése.

kilépdoldali fluxus

0 tg a belépdoldali aram
valtoztatasa 6ta eltelt id6

6.A MERORENDSZER LEIRASA

A hidrogén-dteresztés vizsgilatit a 4. dbrdn lathaté mérdrendszerrel végezziik. A
mérdrendszer egy kettds elektrokémiai celldt tartalmaz, melynek két felét a vizsgélt anyagbdl
késziilt lemez vélasztja el egymastol. A vizsgalt vaslemezt eldzetesen meg kell tisztitani, a
kilépd oldalt pedig a tisztitds utdn vékony pallddiumréteggel elektrokémiai tton be kell vonni.

A belépd oldali oldat kisérletiinkben kénsavat tartalmaz (koncentracié: O0,1-1
moldm™), melyhez kevés (néhdnyszor 10* moldm™) NaAsO, adalékot adunk. (Meg kell
azonban jegyezni, hogy mas egyszerl elektrolit is hasznélhat6, példaul NaOH vagy Na,HPO,
oldat, ha tartalmazza a megfelel6 adalékot.) A belép6 oldali cellafélben a vizsgalt lemezt

katédként kapcsoljuk. Az arzén szerepe az, hogy a vas feliiletén redukal6dik, azon vékony
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C R W I+ 4. ABRA:
L L Ao
. A kettés elektrokémiai cella sematikus

rajza.
T X - — Kbzépen a vizsgalt fémbdl készilt lemez

(permeacios membran, szirke), koriildtte
k sarga szinnel a szilikongumi szigetelés.
H,SO, Z06ld szin jelzi a cellat magat, a szagattott

NaOH NaAsO, vonal a két félcella rbgzitési pontjait

PdCl, mutatja.

= A két segédelekirédot kék szinnel

jeleztik.

filmet képez, melyen a levalt és adszorbedlt hidrogénatomok az adalék nélkiili allapothoz
képest nagyon csekély sebességgel rekombinalédnak. Masképp megfogalmazva, a
koztitermék (H,qgs) élettartama megnd, illetve megné a feliilet koztitermékkel valé boritottsa-

gdnak mértéke. Igy érhetd el, hogy a belépé hidrogén fluxusa kelléen nagy legyen. A

kat6dreakciok:
H' +¢ = Hygs (Volmer-reakcid) (42)
H" +¢ + Huygs = Hp (Heyrovsky-reakcid) (43)
2 Hags = Hp (Tafel-reakcid) (44)
Hags = Haps (a hidrogén elnyel6dése a fémben) 45)
H3;AsO;+3H"+3¢e =As + 3 H,O (az arzén redukcidja) (46)

A belép6 oldali cellafélben taldlhaté még egy platina segédelektrdd is. A belépd oldali cella
kételektrodos, és az elektrédokon egy dramgeneritor segitségével konstans dramot fogunk
athajtani. Az dramgenerator a kilépooldali félcella vezérlését ellaté potenciosztattal integralt
egység, mindkettd vezérlését szamitdgép latja el. A belépdoldali dram atkapcsoldsa mindig
akkor torténik, amikor a kilépdoldali &ram mar megfelelden stabil (kezdeti maradékdram vagy
staciondrius hidrogénfluxus).

Amennyiben a belépd oldalon az dram elegendden nagy a fémbe belépd hidrogén
fluxusdhoz képest (vagyis igen nagy feleslegben fejlesztiink hidrogént), és a hidrogéngéz
fejlodése a Volmer-reakciot kovetden dontden a Tafel-reakcid altal torténik, akkor a kovet-

kez6 egyszerisitett kinetikai egyenleteket irhatjuk fel:
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v = kple(H 4 > (Tafel-reakci6 sebessége) (47)

vy =kpac(Hyqs) (a hidrogén elnyel6édésének sebessége) (48)
és a két utobbi egyenletbdl a koztitermék koncentracidjanak kikiisziibolésével adodik, hogy a
fémben a belépd oldal kozelében a hidrogén koncentricidja a belépd oldali aram
négyzetgyokével ardnyos. Ezdltal a lemezen atmend fluxus is a belépd oldali aram
négyzetgyokével lesz ardnyos. Igy, bar a belépd oldalon a hidrogénfejlédés sebességét
szabdlyozzuk, a hidrogén atbocsitidsa szempontjabdl nem a belépd fluxus, hanem a belépd
oldali koncentraci6 a rogzitett paraméter.

A lemez kilépd oldaldn azt kell elérni, hogy a lemezen keresztiil odajuté hidrogén
teljes egészében oxiddlédjon. Az attéré hidrogén oxidacidja a vas feliilletén nem megy végbe
100%-o0san, mert a reakcidhoz a vas feliilete nem biztosit kedvez6 kinetikai feltételeket. Ezért
a kilépdoldalhoz kis mennyiségli Pd(Il) vegyiiletet adunk, és a minta kilépdoldalat olyan
potencialra hozzuk, hogy a kilépooldali elektrolitb6l azon palladium véalhasson le, és ezen a
hidrogén biztosan oxidalddjon is. Kilépdoldali elektrolitként 3 moldm™ koncentraciéji NaOH
oldatot hasznalunk, amihez Pd** tartalmu torzsoldatot adagolunk. Az alkalmazott elektrolitban
a vas akkor sem oldédik szamottevo sebességgel, ha a palladium bevonat nem tokéletes. A
kilépd oldalon célszerti haromelektrédos kapcsolast alkalmazni.

Az igy felépitett dramkort teljes egészében szamitégéppel vezérelt potenciosztit
kezeli, és ez végzi az adatgyljtést is. A vezérld program részleteit a méréhelyen lehet

tanulmanyozni. (Igy az nem is képezi szimonkérés targyat, ellentétben a mérés elvével.)
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7. A MERES VEGREHAJTASA

FELADAT: Hidrogén athatoldsanak vizsgdlata vaslemezen
Diffuzids egyiitthat6 és csapdahely koncentracié szamitasa

A kapott adatok, gorbék kvalitativ értékelése

1. Tisztitsuk meg a vaslemezt kémcsOkefe és dlatlanos tisztitoszer, illetve mosdszeres
fiirdében val6 ultrahangos razas segitségével, majd oblitsiik desztillalt vizzel és etanollal. Ezt
kovetden a lemezt hagyjuk szobah6mérsékleten megszaradni.

2. Szereljiikk 0ssze a cellat a gyakorlatvezetd segitségével. Tegyiik az elektrédokat a celldba.
Toltsiik be eldszor a kilépd oldalra a megfeleld oldatot.

3. A gyakorlatvezetd segitségével vizsgiljuk meg a minta kilépdoldalat potenciodinamikus
gorbék felvételével. Allapitsuk meg a minta polariziciéjihoz megfeleld elektrédpotencialt.
Toltstik fel a belépdoldali félcellat is, és kezdjikk meg a kilépd oldal polarizacigjat dllandod
potencidlon (mérésinditas).

4. Amikor a kilépdoldali jel megfeleld alapvonalat ad, inditsuk be a hidrogénfejlesztést a
belépdoldalon katédos dram bedllitdsaval. A konkrét adatokat a helyszinen a gyakorlatvezetd
adja meg.

5. A kilép6 oldali fluxus felfutdsa és stabilizaloddsa 1 6rdnal is hosszabb id6t igényel. Ez az
id6szak alkalmas a gyakorlat mélyebb megértésére és a problémak tisztazaséra.

6. A kilépo oldali fluxus stabilizal6ddsat kdvetdéen noveljilk meg a belépd oldali dramot, és
varjuk meg a madsodik 1épcsé kialakuldsat is a kilépd oldalon. A fluxus stabilizalodasat
kovetéen mérjiik tjabb és Gjabb 1épcsOket, amennyit a gyakorlat idétartama lehetdvé tesz.

7. A mérés végeztével szedjiik szét a cellat, rakjuk rendbe a munkahelyet.
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8. BEADANDO ADATOK, A KIERTEKELES MENETE

A gyakorlaton részt vevdé minden hallgatétdl 6ndlld mérés-kiértékelést varunk el, igy
mindenkinek 6ndll6 jegyzokonyvet kell készitenie. Az adatokat a mérés elvégzése utdn a

hallgatok e-mailhez csatolva kapjdk meg. Minden kikiildott adatsor kiilonb6z6.

A jegyzOkonyvben a beadaskor szerepelnie kell a kovetkez6 adatoknak:

- az értékeleéndo adatfijl pontos neve, a minta feliilete és vastagsaga

- a kilépd oldali dram idofiiggése (dbra; ha sziikséges, a kezdeti adatok és a kiugré pontok
elhagyéasaval), az egyes attorési szakaszok lehetdleg kinagyitva kiilon-kiilon is

- az egyes szakaszok végén észlelt és a belépdoldali polarizicié kezdetét megel6zden felvett
alapvonal aramértékeinek kiilonbségébdl szamolt stacionarius fluxusok

- az egyes szakaszokra megéllapitott attorési idok

- a mdsodik és tovabbi szakaszokbdl az aldbbi mddszerekkel szamolt difftizids allandok:
- az attorési idok alapjan
- az attorési gorbe megfeleld részére valé nemlinedris illesztés alapjan
- az adott szakaszra jellemz6 fluxusvéltozas tortrészeinek eléréséhez sziikséges idok
alapjan

(az elsé szakasz adataibdl nincs értelme D szamitasanak!)

a diffiziés allando(k) és a staciondrius fluxus(ok) segitségével szamolt belépdoldali

koncentraciok

az elso két attorési ido kiilonbségébdl és az els6 szakasz végén észlelt staciondrius fluxusbol

becsiilt minimaélis 4tlagos csapdahely-koncentracié

az elsé alapvonaltél szamolt allandésult kilépdoldali dramvdltozdsok logaritmusa és a
belépdoldali &ramok abszolit értékének logaritmusa kozotti osszefiiggés (dbra), a kapott
pontokra illesztett egyenes meredeksége, a hidrogén elnyelddésének kinetikdjara

vonatkozo kovetkeztetések

kvalitativ értékelés: a staciondrius fluxusok stabilitdsa, az illesztett gorbék és a mérési ada-
tok Osszehasonlitdsa, a kiillonb6zé modszerekkel szamolt diffizids egyiitthatok Ossze-

hasonlitasa, az eltérések vélt oka
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A kiértékel€s menete:

1. Abrizoljuk a kilépéoldali dramot a belépé oldal polarizicidjanak kezdetétol (illetve a
masodik és tovdbbi 1épcsdk esetén a belépd oldali dram megvéltoztatdsatdl) eltelt ido
fiiggvényében a kilépd oldali dram stabilizalodasaig. Az dbrazoldst minden szakaszra kiilon

végezziik.

2. Olvassuk le a szakaszok végén a staciondrius dramokat, és képezziik ezen dramok és az els6
felfutdst megel6zd alapvonal értékének kiilonbségét. Az igy kapott 1épcsOmagassdgokkal
szamoljuk ki a staciondrius fluxust minden lépcsore:
lon I
J. = =75t 49
A FA )
ahol A az oldatokkal érintkezd elektrédfeliilet.

3. Az ateresztési gorbék inflexiés pontjdban érintét hiizva allapitsuk meg az attorési idoket

(lasd 3. dbra).

4. A masodik és tovabbi attorési idokbol a (41) képlet segitségével szamoljuk ki a diffizios

allandot.

5. A kilép6 oldali fluxust egy sorozat Osszege adja, igy nehéz pontosan szdmolni. Mivel
azonban az exponencidlis tagban az 0sszegzé index négyzete szerepel, a magasabb rendi
tagok viszonylag gyorsan lecsengenek. Ezért mér az elsé 4 vagy tobb tag figyelembe vétele
kielégité eredményt ad az illesztés soran. Az illesztéshez az Origin program altal felkinalt
illesztési lehetoséget ajanljuk. A két szakasz végén észlelt staciondrius fluxus 5-95%-a kozotti
adatokat érdemes haszndlni, €s a (39) egyenlet béli 6sszegzésbodl 4-10 tagot figyelembe venni.
Az illesztés meggyorsitisa érdekében érdemes a (39) egyenletet a kovetkezdképpen
atalakitani:

- Mivel az dram és a fluxus kozott egyenes aranyossag 4ll fenn, illeszthetiink a kapot dram-id6
fliggvényre is, nem kell feltétleniil a fluxust dbrazolni.

- Mivel a kezdeti &ram nem nulla, a jobb oldalhoz hozza kell adni egy Iy paramétert, ami az
alapvonal helyzetét adja meg.

- Mivel a mérés sordn nem a ¢t = 0 idOpontban torénik a belépdoldali koncentricié
megvaltoztatdsa, a képletben ¢ helyére mindenhon #-f, keriil, ahol 7, az &ram
megvdéltoztatdsdnak az idOpontja.

- Mivel a diffiziés egyiitthatd az Osszegzés elott all egyiitthatoban és az Osszegzett

exponencidlis tagokban is szerepel, az egyiitthat6t érdemes Al néven Gsszevonni. Igy lesz
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minden paraméter szerepe egyedi: #p, az x tengely menti, I, az y tengely menti eltolast

hatdrozza meg, Al a 1épcsdmagassigot, D pedig a véltozds litemét. A kapott fiiggvény:

1)=1,+ Al{l + 22(— )" exp[— m;f : Dt -1, )ﬂ (50)
Az illesztést igyekezni kell olyan paraméterekkel elinditani, hogy a prébagoérbe minél inkabb
fedje a kisérleti adatokat. Igy biztosithaté, hogy a keresd algoritmus az eltérésre nézve ne
helyi, hanem globdlis minimumot talaljon.

Az illesztett pereméterek koziil altaldban #y és Iy rogzithetd, mert ezeket kelléen pontosan
ismerjiik, ezdltal az illesztés gyorsithatdé. Megfelelden pontos mérés esetén Al is ismertnek
vehetd.

Fel kell hivni a figyelmet arra, hogy pl. #, értékére is illesztve az illeszkedés ugyan javul, de
ez nem feltétleniil jelent nagyobb pontossagot a kapott diffizids egyiitthatéra nézve. Ha
ugyanis a kisérleti gorbét a levezetett fiiggvény nem jol rja le, a szisztematikus eltérések
miatt az illesztésbdl szarmazé #, nagyban eltérhet a tényleges értéktol, és igy az illesztésnek

lényegében nincs értelme.

6. A diffazids egyiitthatot az adott 1épcs6hoz tartozd fluxusvialtozds tortrészeinek eléréséhez

tartoz6 1dokbdl is szamithatjuk. Az Osszefiiggés:
D=a, d*t, (52)
ahol x jelenti a fluxusvéltozds valamely tortrészét, ¢, az ennek eléréséhez sziikséges id6

(természetesen a belépd oldali &ram megvaltoztatdsatdl szamitva), a, pedig egy szamitassal

elére meghatdrozott egyiitthat6. Néhany értéket tdblazatba foglalunk:

ay X
0.10 0.2924
0.15 0.5500
0.30 0.8955

A mddszer alkalmazasihoz az 5. dbra nyujt segitséget.
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A fluxusvaltozas tortrészének
eléréséhez szikséges id6
grafikus szemléltetése.

kilép6 oldali fluxus

t a belépd oldali aram
megvaltoztatasa utan eltelt id6

7. Fick 1. torvényének alkalmazasdval szamitsuk ki a belépd oldali koncentraciét mindkét
belépd oldali dramra:

Che =Jd /D (50)

8. A minimdlis csapdahely-koncentriciét az els6 két attorési ido kiilonbsége és az elsd
szakasz végén leolvasott staciondrius fluxus segitségével szamoljuk:

Cosmin = Js1 A1 g/ d 1)

cs,min
(Azért csak a minimumot tudjuk ilyen médon becsiilni, mert a fluxus a staciondrius allapot
elérése elott végig nagyobb, mint staciondrius dllapotban, 1évén a koncentracié-gradiens végig
nagyobb, mint staciondrius esetben. A szdmolds elhanyagolja a nehezen figyelembe vehetd
tényezoket, pl. a belépd oldali felillet valtozasat és a belépd oldali koncentrdcié idobeli
valtozasat, illetve nem vezetiink be matematikai korrekcidét a belépd oldali fluxus elvi
idofiiggése alapjan. Az igy kapott mennyiség ardnyos a csapdahely-koncentracidval, bar az

aranyossagi tényezo6t itt onkényesen tekintjiik egységnyinek.)
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9. A GYAKORLATON VALO RESZVETEL FELTETELEI
SZAMONKERES

A gyakorlaton csak kellden felkésziilt hallgatok vehetnek részt. A jelentkez6 hallgatok
felkésziiltségének ellendrzése irasbeli beszamoléval torténik (lehetdleg az elsé gyakorlatot
megeldzden egységesen; ha ez nem lehetséges, akkor a mérés ideje alatt).

A szamonkérés anyaga a jelen Osszefoglaléban targyalt ismeretek Osszessége, illetve
az utaldsokkal jelzett kordbbi ismeretek. A gyakorlattal kapcsolatos kiilon fel nem tiintetett
legalapvetébb fizikai-kémiai torvények ugyancsak el6fordulhatnak a szdmonkérésben.
(Teszem azt, Nernst-egyenlet vagy hasonlok.)

A gyakorlatok helyszine az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatéintézet (1121
Budapest, Konkoly-Thege ut 29-33., L. épiilet). A belépéshez el6zetes engedély sziikséges, igy
kérem a gyakorlatok idOpontjdnak pontos betartdsat. A telephelyre vald belépéshez a személyi
igazolvanyt mindenki hozza magédval!

Konzultacioval barmikor allok az érdekl6dok rendelkezésére.
J6 munkat kivanok:
Péter Laszlo

Telefon: 392-2222 / 36-14

E-mail: Ipeter@szfki.hu

Honlap: http://www.szfki.hu/~Ipeter/indexhu.html

(ez a leiras a honlaprol is letolthetd)

Utolso javitas datuma: 2007. december 18.
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