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Bevezetés

A cink ¢és cink oOtvozetek gyakorlati felhasznaldsa valtozatos elektrokémiai
tulajdonsagainak koszonhetéen igen széleskorli. Felhasznaldsa korr6ziovédd bevonatként,
nagy energiastriiségli elektrokémiai aramforrdsok anddjaként, egyes festékbevonatok
alapanyagaként vagy az elektronikai iparban egyarant jelentds. A cinken a kornyezet
mindségétdl és egyéb koriilményektdl fliggden kiilonbozd tulajdonsagh korrdzids termékek,
rétegek keletkeznek, amelyek kdrosan vagy eldnyosen befolydsoljak a kivant funkciot.
Napjainkban a kornyezeti terhelés novekedése a cink bevonatok korrézidsebességét noveli. Ez
indokolja a valtozatlan érdeklddést és kutatast a cink és Gtvozetei korrdzios tulajdonsagainak
megismerésére, modositasara. A cink legismertebb korrézids tulajdonsdga, hogy katodos
védelmet nyujt az acélbol, vasbol késziilt targyaknak. Ennek oka, hogy a feliiletén nem
tulsagosan meleg vagy szdraz kornyezetben egyenletes, de porozus oxidréteg alakul ki, amely
nem gatolja meg teljesen az oldodasat, igy a cink lesz a korrdzids cella anddja.

A cinkbevonatok egyik gyakran el6forduld korr6zidés probléméja a fehérrozsda-
képzddés. A fehérrozsda egy laza, csapadékos réteg, mely nedves, oxigénszegény
koriilmények kozott gyorsan, foltokban alakul ki a cinkbevonatok feliiletén, jelentés karokat
okozva. Ugyanakkor a cink feliiletén kialakulhat korréziévédd hatast nytjté oxid-réteg is. A
tomor cink-oxid réteg konnyen szennyezddik cinkkel, ezért a korr6zids koriilmények nagyban
meghatarozzak az n-tipust félvezetd tulajdonsagu Zn; 50O (6>0) oxidban az elektronsiirtiséget.
Ismert, hogy a fémcinkkel érintkezd passziv cink-oxid rétegben még nagy anddos
potencidlokon sem alakul ki nagy térerd, ezért védoképessége nem éri el a Cr, Al vagy mas
fémoxidokét, hanem inkdbb félfémes tulajdonsagokkal bir.

Ugyancsak a cink-oxid n-tipusu félvezetd tulajdonsdgaval magyarazhato, hogy a
lyukadédsra mar viszonylag negativ potencidlon igen érzékeny. Mivel a félvezetd lapos sav
potencidlja Eg, (ami természetesen a donorkoncentracid, a pH és mas hatasok fiiggvénye is) a
cink kritikus passzivalddasi potencidljahoz ltigos oldatban kozel van, a tomor cink-oxid réteg
az elektronokat konnyen elveszti. A kis elektrokatalitikus tulajdonsaga miatt oxidos cinken pl.
az oldott O, nem vizzé, hanem hidrogén-peroxiddd redukalodik, ami adszorbealddik a
feliiletén. A hidrogén-peroxid viszont a korrozids film lyukadésat, rétegalatti karosodast
okozhat. Ennek mechanizmusa még nem kellden tisztazott.

A cink korrézids tulajdonsagait is lehet Otvozéssel valtoztatni. Ennek egy fontos
példaja az onnal vald 6tvozés, ezt a gyakorlatban elektrolitikus 6tvozetbevonatokkal oldjak

meg. Az elektrolitikusan levalasztott fémbevonatok szerkezete gyakran eltér az Gtvozetek



egyensulyi szerkezetétl, igy kedvezdbb korréziés vagy mas szempontbol érdekes
tulajdonsagok alakithatok ki. Az optimalis Osszetétel, szerkezet €s korrozios védoképesség
felderitése mai napig fontos vizsgalati teriilet. A korrdzios folyamatok megértésére jol
alkalmazhaté modszerek az elektrokémiai technikdk, melyek segitségével felderithetd a az

oldodas, a rétegképzodés és a ezek egyeb folyamatokra gyakorolt kinetikai hatasa.

Célkitizeés

Ertekezésem harom cinkkorréziés probléma témakorében végzett elektrokémiai
vizsgélatok eredményeit foglalja 6ssze. Munkam soran a kovetkezé kérdésekre kerestem a
vélaszt:

e A korrézios kozeg Zn*'-ion tartalma hogyan befolyasolja a cinkkorr6zio
e A kiilonbdzd anion-tartalmi oldatokban kialakuld korr6zids rétegeken az
oxigénredukciokor keletkezd hidrogén-peroxid hogyan reagal tovabb és mi a szerepe
az egyenetlen korr6zi6 megjelenésében? A cinken keletkezd korrézios filmek
racshibai és félvezetd tulajdonsagai hatassal vannak-e az oxigénredukcio kinetikajara?
e Cink vagy a nagy cinktartalmu (80-70%) cink-6n 6tvozetbevonatok alkalmazhatok

jobb eredménnyel a korr6zids gyakorlatban?

Alkalmazott modszerek

A vizsgalt rendszerek elektrokémiai és kinetikai jellemzésére egyenadramu stacionarius
illetve dinamikus polarizacios modszereket hasznaltam, amelyek jol hasznalhatok az
elektrodreakciok kinetikai paramétereinek illetve korrozidsebesség meghatarozasara
(Tafel-egyenesek, linearis polarizacid vagy R,-modszer), a fémek oldodasi és passzivalodasi
hajlamanak (ciklikus voltammetria, CV) feltérképezésére.

Az oldatban stabil koztitermék kimutatasara forgd gytirtis korongelektrod (RRDE) technikat
alkalmaztam.

Az egyes rendszerekre jellemz6 kinetikai paraméterek meghatarozasara és a korrodalo
fémfeliilet allapotanak kimutatasara az elektrokémiai impedancia méréseket végeztem. Az
elektrokémiai impedanciaspektoszkopiai modszert két mérési moédban alkalmaztam, egyrészt
az egyenaramu potenciodinamikus gorbe felvétele kozben meghataroztam a konstans

frekvencidn  mért  elektrodimpedanciat, illetve dalland6  elektrodpotencidlon  az



elektrodimpedancia  frekvenciafiiggését vizsgaltam. Az elektrokémiai impedancia-
valaszfiiggvény paramétereit komplex nemlinearis legkisebb négyzetek modszerével
végeztem az Equivalent Circuit 4,55 (B. Boukamp) és Zplot 2.6 (Scribner Associates, Inc.)
kiértékeld szoftver segitségével. A mért impedanciadiagramok megbizhatosagat a Kramers-
Kronig transzformaciéval is teszteltem, annak megallapitasara, hogy a kivalasztott modell
alkalmazasa soran esetlegesen fellépd torzulds az adatokbol vagy a nem megfelelé modell
alkalmazasabol adodik.

Az elektrokémiai méréseket kiegészitésére olyan feliilet- és szerkezet vizsgalati
méréseket végeztiink, amelyek segitségével a fémoldodas soran keletkezd termékek

crer

(AFM, STM, SEM) megismerhettiik.

Az 0j tudomanyos eredmények osszefoglalasa

crer

vizsgalatat harom gyakorlatilag fontos modellrendszeren végeztem. A vizsgalatok eredményei

a kovetkezok:

r e . 2+ . , ’ r e . ro. rer
1) 4 korrozios kozeg Zn” " - ion tartalmanak hatasa a korrozio megjelenési formajara

Modelleztem a Zn**-ionok hatasat a korrézids réteg képzOdésének, szerkezetének,
morfologiajanak kialakulasara. Modellanyagként 5 pH-ju 0,1 mol-dm™ ZnSO4-ot is tartalmazd
0,4 mol-dm™ Na,SO4 oldatban korrodalédott cink egykristalyt hasznaltam. Elektrokémiai
impedanciaspektroszkdpiai és morfologiai vizsgdlatok alapjan a korr6zid megjelenését és
kinetik4jat a sima polikristalyos cinkével hasonlitottam Gssze.

a) Oldott oxigént tartalmazo6 0,5 mol-dm™ Na,SO, oldatba meriild megfelelden sima
feltiletti cinkre (egykristaly, polikristaly vagy fényes galvdnbevonat) az egyenletes korr6zio a
jellemzd. A kiilonb6zd id6tartamt korrdzid utan mért impedanciadiagramokon megjelend, az
aktiv oldodasra jellemz6 induktiv hurkok fokozatosan eltiintek, amelyet az oxidkivalas miatt
az aktiv oldodasi centrumok szamanak csokkenésével és egy egyenletes oxidréteg
kialakulasédval magyaraztam.

b) Zn*'-iont tartalmazd oldatban kezelt, az oldodasi-levalasi cserereakcid
kovetkeztében aktivabb, feldurvult cinkfeliileten 0,5 mol-dm™ Na,SO, oldatban a korr6zio

sebessége varhatoan nagyobb volt, mint sima cinkfeliileteken, de a cinkezés hatassal volt az



oldodés, oxidképzddés kinetikdjara is. Még hosszabb korr6zid utan sem volt mérhetd
egyenletes rétegndvekedésre jellemzo impedancia valaszfiiggvény. Az
impedanciadiagramokon megjelend induktiv hurkok alapjan feltételeztem, hogy nagyszamu
aktiv oldddasi centrum alakult ki a feliileten, ami arra utal, hogy a cinkoldodas adszorbealt
Zn(D)ags, €s Zn(Il),gs, koztitermékeken keresztlil anionok részvételével is szamottevéen
torténik, nemcsak kozvetlen feliileti reakcioban. Az aktiv oldddas katalitikus jellege miatt az
oldodasi-kivalasi mechanizmussal is szamolni kell.

c) Az atomi erémikroszkopos (AFM) ¢és in-situ elektrokémiai pdsztazo
alagitmikroszkopos (EC-STM) vizsgalatok igazoltak, hogy cink egykristalyon az oldodés az
atomi 1épcs6k mentén irdnyitottan kdvetkezik be.

d) Ujracinkezett feliileten az oxid kezdetben a kristalylapokon iranyitottan novekszik
¢s blokkolodik az oldodasi szempontbdl aktiv kristalyéleken. Az oxid a sok kristalycsira miatt
lokalisan nd és oldaliranyban nem olvad Gssze.

e) Az egykristaly cink feliiletén Na,SO,4 oldatban kialakuld egyenetlen vastagsagu, de
tomor oxid né. Ujracinkezett felilleten, pedig a kialakulo oxid atlagosan 7 pm-es
rendezetleniil elszort oxid-, hidroxid- és sokristalyokkal boritott. Ez a szerkezet és Gsszetétel

jellemzd a fehérrozsdara is.

2) O, redukciokor keletkezé hidrogén-peroxid katalitikus bomlasanak kimutatasa Zn/ZnO

korrozios rétegeken

A korr6zids réteggel boritott cinken vizsgéltam az oxigénredukcio kinetikajat 10,5 pH-ju
oxigénnel telitett 1 mol-dm™  borat puffer illetve 0,1 moldm™ K,HPO4; - vagy
0,1 mol-dm™ K,SOy tartalma 1 mol-dm™ borét puffer oldatokban. A korrézids réteg allapotat
az oxigénmentesitett oldatokban felvett potenciodinamikus gorbékkel jellemeztem. Az
oxigénredukcioban keletkezé adszorbealt hidrogén-peroxid redukcidjara és a cink-oxid altal
katalizalt bomléasara allitottam fel modellt.

a) Oxigént nem tartalmazo oldatokban felvett anddos passzivalodasi gorbék az
irodalomban talalhaté eredményekkel O6sszhangban azt jelzik, hogy a borat puffer-oldatban
kialakulé t6mér cink-oxid réteg védéképessége HPO,” jelenlétében ezen ionok rétegbe vald
beépiilése miatt nd, viszont SO4> jelenlétében a bazikus szulfat jobb oldhatosiga miatt
csokken.

b) Mindharom anion-tartalmu oldatban O, jelenlétében a cink spontidn passzivalodik.

A bemeritési id6 novekedésével a korr6zids réteg egyre vastagabb lesz, szerkezete is atalakul



(az oxid/elektrolit feliileten hidroxidosodik, hidrogén-peroxid adszorpcioja vagy beépiilése
miatt blokkolodik), és elektronvezetése csokken, az oxigénredukciod tulfesziiltsége no.

c¢) Meghatdroztam az O, redukcid latszolagos  tOltésszamat  széles
potencialtartomanyban a redukcids aramok fordulatszam-fiiggésének analizisével. A sima
polikristalyos aranyelektrodon meghatarozott Levics-konstansok segitségével
megallapitottam, hogy az els¢ hatardram szakaszon, a cinkoxidon n<2, mig a negativabb
potencidlokon a redukalt cinken n~4. Az elsé hatirdram szakaszon a jjin - \/f abrazolasok
egyenest adnak, de nem elhanyagolhatdé nagysagu tengelymetszetiik nem magyarazhat6 az
oldat esetleges szennyezéseivel. A masodik 1épcso tisztan diffazids jellegh volt, kivéve a cink
oxid redukcidjanak megfeleld potencidlon.

d) Meghatiroztam a cink korr6zidés rétegen ¢és az aranyelektrodon az
0, + H,O + 2¢ — HO, + OH redukcid toltésatlépési, Tafel-egyenesének paramétereit,

amib6l meghataroztam az elektrodreakcié cserearamat 10,5 pH-n: aranyra j, (2,2+0,6)-10™
A-cm'z, Zn/ZnO-ra (4,1i1,4)-10'9 A-cm™ adodott. A Tafel-konstansok kozel -0,12 V-os értéke
mindkét esetben arra utal, hogy az els6 elektron felvétele a sebesség-meghatarozo 1épés.

e) A Pt/Zn forgd gylirlis korongelektrodon nem volt jelentés nagysdgu peroxid
oxidaciés aram kimutathatd. Ez arra utalt, hogy a peroxid vagy tovabb reagél a cink-oxid
korongon vagy nem tavozik el a korongrél. Ennek kimutatasara az oldathoz adagolt hidrogén-
peroxid jelenlétében végeztem polarizaciés méréseket. Megallapitottam, hogy a feliileten
kialakul6 cink-oxid korrdziés rétegen —1,13V-ndl pozitivabb potencidlon nem redukalédik a
peroxid, azaz nem valdszini a kozvetlen négy-elektronos 1épés az oxigénredukcio
mechanizmusaban, de nem adhat jelentds jarulékot a peroxid elektrokémiai kdzvetlen tovabb
redukcidja sem.

f) A cink-oxid korrézios termékekkel boritott katddosan polarizalt cinkelektrédon a

mért elektroédimpedancia leirdsara 20 kHz és 0,1 Hz frekvenciatartomanyban megadott analog

helyettesitd kapcsolas: R, —(C, HRJ.)—(CHF ||CPE||(RCt —Wie)) ahol Cyr az oxid kitirtilési
rétegének ¢és az oxid/elekrolit hatarfeliilet kettdsréteg kapacitdsanak soros ereddje. A C; ||Rf

tag az oxidréteg-, a CHF||CPE|

R, —Wyr tag pedig az oxid/elektrolit hatarfeliilet kettds

rétegeinek toltddését és a korrdzids folyamatot irja le. A R, — W tag az oxigén redukcio

sebesség-meghatarozd 1épését irja le. A komplex nemlineédris legkisebb négyzetek

modszerével kapott tértoltés réteg kapacitasbol a ¢y >-E Mott-Schottky 4brazolas segitségével



megbecsiiltem az elektronkoncentraciot, amely a kiilsnb6z6 oldatokban 3,6-10*'- 5:10%° cm™
kozott volt, jellemzden a félfémes tulajdonsagu cink-oxidra.

g) A passziv rétegen a nagyfrekvencids kapacitds a korrozids potencidltol -1 V-ig
novekedést mutat. A passzivalodasi potencidlnal negativabb potencidlon, azaz -1 és -1,15 V
kozott a kapacitas értéke nem novekszik, konstans marad az oxigénredukcié szempontjabol
aktivabb filmeken, vagy enyhén csokken kevésbé aktiv cink-oxid rétegeken. -1,2 V-tdl a
kapacitas ismét novekszik, ami mar a cink-oxid redukcidjaval hozhatd kapcsolatba. Mivel a
-1 és -1,15 V potencial kozel esik cink-oxid passziv filmek lugos kozegekben meghatarozott
lires sav potencialjadhoz, ezért a tapasztalt kapacitds platd az oxidban nem egyenletesen
eloszlo, energetikailag a félvezetd tiltott savjaban lokalizalt donornivok (amiket ponthibak
képviselnek) toltésével és a ponthibdk részvételével redoxi reakcid lejatszodasaval hozhato
kapcsolatba.

h) A kételektronos 1épcson tapasztalhatdo nem-diffizios jellegli tengelymetszet aram és
a-1¢és-1,15 V kozti kapacitas-platd megjelenése alapjan az adszorbealt HO,™ diszproporcids
reakcidjara a cink-oxid lokalizalt energianivoval rendelkezé ponthibai (racskézi Zn;', iires
oxidion racshely Vo) éltal katalizalt elektrokémiai reakcié utat allitottam fel. A bruttd
diszproporcids reakcio:

Znz, + Po + HOy g5 = 02+ ZnOH o1+ OH s
ahol Py jeloli az oxidion iires racshelyen {il6 peroxid-iont, amely egyszeresen pozitiv
rdcshibat jelent a cink-oxid racsban. Ez a feliilleten képzddd cink-peroxid bomlési
reakciojanak felel meg. Fontos megjegyezni, hogy a racskozi Zn;" aminek részvételével a
cink-oxid racs degradalodik-, pl. a Zn;"-nak az O,-nel térténd reakcidjaban regeneralddik, a
racsban levd Znyz, cinkionna. Vagyis a peroxid bomlédsakor a cink-oxidon oldédasi és kivalasi
folyamatok mennek végbe.

1) Kimutattam, hogy a HO, elektrokémiai redukcioja —1,2 V-t6l — még a cink-oxid
katédos redukcios csucsanal (-1,35 V) pozitivabb potencidlon valdszinlleg azért valik
lehetdvé, mert ezen a potencidlon mar a félfémes cink-oxid feliiletén akkumulacios réteg
kialakulasdval tovabb nd az elektronkoncentracio. Ha figyelembe vessziik, hogy az
akkumulacids réteg a racskozi cink atomok megjelenésével a cink-oxid részleges redukciojat
jelenti, akkor belathatd, hogy a HO; redukcidja korrozids 1épésben is torténhet. Mind az
elektrokémiai diszproporcios racshiba-mechanizmus mind a cink korrézioval torténd peroxid-

redukcid a cink-oxid réteg sériilését, lyukadasat okozhatja.



3) Zn-(20-30)%Sn elektrolitikus otvézetbevonat korrozios kinetikdjanak jellemzése

Vizsgéaltam, hogy a 20-30% oOntartalmu Zn-Sn elektrolitikus otvozetbevonat egyesiti-e a
passziv réteg korrdzidsebesség-csokkentd hatasat és a cinktartalom miatti katodos véddhatast.
A vizsgalatokat levegbzott és levegémentesitett 0,5 mol-dm™ Na,SO4 oldatban végeztem és a
tulajdonsagokat a tiszta cink €s 6néval hasonlitottam 0ssze.

a) Transzmisszids elektronmikroszkopos keresztmetszeti felvételek és elektron
diffrakcios vizsgalatok kimutattdk, hogy az eutektikus Ontott oOtvozettdl eltérden, az
elektrolitikus 6tvozet nem egyensulyi szerkezetli. Mikrostrukturdja nanokristalyos cinkben
dus és amorf, valésziniileg az 6nban kiilonbozé mértékben dusult fazisok keveréke. Ez a
finomabb mikrostruktira jobban fedd korrézidtermékek kivalasat teszi lehetové, amit a
kovetkezd vizsgalati eredmények tdmasztanak ala.

b) Meghataroztam a hidrogénfejlodéssel, illetve az oldott oxigén redukcidjaval torténd
korr6zids folyamat anddos és katodos részlépéseinek Tafel-konstansait. Ennek alapjan
megallapithat6, hogy oxigén tavollétében a cinken pordzus oxidréteg keletkezik. Ezen a
rétegen a hidrogénlevalas toltésatlépési kontrollal megy, mig a fémoldédas a Zn/Zn** reakcio
kvézi-egyensulya miatt diffuzidkontrollalt.

c) A Zn-20-30%Sn oOtvozeteken fiiggetleniil a depolarizator mindségétdl a katddos
folyamatok sebesség-meghatarozé 1épése a diffuzio, az anddos folyamatoké a toltésatlépés. Ez
a hatds a cink kioldodasa soran keletkezd n-tipust félvezetd tulajdonsagii Zn/ZnO és
Sn/SnO/SnO, egyenletesen tapado, viszonylag tomor bevonat okozza, amelyen a katddos
folyamatok sebessége jelentdsen lecsokken. Az 6tvozet korr6zids potencialja emiatt és a
cinktartalom miatt csak kissé tolodik el pozitivabb potencidlok fel¢, azaz megmarad az aktiv
védelem lehetdsége.

d) Elektrokémiai impedanciaspektroszkdpia modszerével a félvezetd réteg tértoltés
kapacitasat igyekeztem meghatarozni a potencial fliggvényében. Mivel a potencidlvaltoztatas
kihatassal lehet az oxid allapotara is, ezt stacionarius és dinamikus elektrodimpedancia
mérésekkel ellendriztem. A Mott-Schottky ¢ >-E 4brazolas segitségével meghatarozott
elektrondonor koncentracio értéke ~10° cm™-nek adodott, amely kozepesen szennyezett
n-tipusu félvezetd cink-oxid, SnO,-ra jellemz6é. Ezek a mérések bizonyithatjak, hogy az
elektrolitikus Zn-(20-30)%Sn otvozetbevonat kisebb korrozidsebességét a tomorebb, jobban
tapado keverékoxidok (Zn/ZnO és Sn/SnO/Sn0O;) okozhatjak. Mivel az 6tvozet korr6zids

potencialja ~0,4 V-tal negativabb, mint ugyanebben az oldatban az 6n korr6zids potencialja,



ezért feltételezhetd, hogy az onoxidok képzOddési mechanizmusa lényegesen eltérhet az

otvozeten.
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