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I.Bevezetés

A félvezetdék fizikdjhnak és a félvezetd eszkdzbk
technolégidjénak a fejlodése hivta fel a figyelmet a
félvezetd felilletek tanulminyozésénak fonbtossdgéra. Ezen
- alig két évtizedre visszatekintdéd - vizsgélatok
teremtették meg az elektrokémia uj teriiletét a félveze-
t6k elektrokémidjat.

A kezdeti kutatésok a félvezetd-elektrolit hatéar-
feliiletre vonatkoztak, amelyekrdl A,VW, COPEIAND, 0.,D.
BLACK és A.B, GARRETT (1] szémolnak be részletesen. Az
emlitett szerzdk félvezetd jellegii fémoxid porok és a
fém feliileteken elektrolit hatasdra kialakult oxid be-
vonatok Osszehasonlité vizsgadlatat tiizték ki célul, A ki-
alakult és vizsgllt oxidok hianyos félvezetd-fizikai ise
meretei olyan ujabb kérdéseket vetettek fel, amelyek a je-
lenségek értelezését rendkiviil nehézkessé és megbizhatat-
lanné tették. A félvezetd elektrdbdok mbédszeres tanulményo-
zasa tulajdonképpen csak a Ge egykristaly nivesztés techno-
1égidjhnak kifejlesztésével indulhatott meg. A félvezetd
elektréd-elektrolit hatéarfeliiletre vonatkozd elsd rendsze-
res vizsgélatokat, amelyekben mar figyelembe vették az
elektrdd félvezetdé jellegét is, W,H. BRATTAIN és C,G,.B,
GARRETT [2] végezték., A targykérrel kapcsolatban, féleg
Ge és S1 felileteket illetlen az elmult tizendt év alatt
mintegy négyszéz kizlemény jelent meg; a legutébbi idbékben



azoban uj félvezetd anyagok is (pl. intermetallikus
vegyiiletek, oxidok, szulfidek [3| , [4] , nitridek [5], )
felkeltették a kutatdk figyelmét.

A félvezetd elektrolit hatérfeliilet vizsgdlata a

1) félvezetd - gaz

2) félvezetd - fém

3) félvezetd = félvezetd
4) fékvezetd - vakuum

rendszerek tanulmanyozisabdl fejloédsott ki, illetdleg
ezek eredményeire tamaszkodik,

Az elmondottakeon tulmenden a félvezetd-elektrolit
rendszerek rendszeres vizsgdlata mind elméleti, mind gya-
korlati szempontb61 rendkiviil fontos, ugynis:

1) Az elektrokémial médszereket széles kirben alkalmaze
zék a félvezetd technolégidban (pl. a félvezetd esz=

_ kozbk feliilletének stabilizécidjéndl).

2) Az ilyen irényu vizsgdlatok alkalmasak a toltés
dtmenet folyamatainak tanulményozéséra, valamint a
Ge-on gz elektrolitok segitségével kiilonbizd feliile=-
ti potencidl értékek Allithatdk be, amelybél értékes
informécidk nyerhetdk a Ge feliiletének elektromos
szerkezetére vonatkozdan.

3) Valtoztatva a félvezetd elektrdd feliileti rétegének
osszetételét, értékes ismereteket kaphatunk az elekw
tréd elektrokémiai sajatossdgaira vonatkozbdan,



A félvesetb-elektrolis hatdrfelileteken végbemend
eloktrokémisi folysmatokat - attél fligglen, bhogy usok-
bon silyen tiltéshordosdk jatosanak szevepet - vese-
tési sbv, illetve valencia sév mechanizmust folyonatoke
nals nevezsilk [2]. A reskeidkban résstvevd tOltéshordosék
koncentrdcidje o hatérrétegben kialakuld wmummw
ségel epyitt valtosik, do igy meghutérozsa a lefolyd
reakciok sebessépét.

Altalében igas ugyenis, hogy a reakeidk tilayomben
a felliletd Fermi -u.vébos kBpelebd fokvd (vesetési,
vagy valsficin) sév tilyéshordosdinak kigvetitéoével mene
nek végbe, Bunok megfelelfen n~tipust félvesetdknél, ke~
tédos reakcid csetén o folyemet clektronok ( vesetbsi sév
nechanizmus), anbdos reskeié esetén pedig defest elektroe
nok kisvetitésével (valencis sév mechenizmus) megy Mgbo.

A viseghlt rendsserben lejétssbdd rolysmatok kivethepe
Ghben o kémiel povencidl megvéltozik, ami pedig a fézisw
hatérokon elektrosgtatikua potenciilkiilonboéget idés old,
emely = & Foisson egyenlet szerint - o féuishatiooe
kon $0ltéafelhalmonddbssal Jér Wﬂw. Ennek Wﬂm
& fémcknél fellileti t8ltés slakul ki, nig a félvesctiknél
s “indukélt" t81tések egy viesonylag vestag (Ge és 8i e=
setén ~ 10™* cm) havérrétegben u.n. tértdluési rétegven
osslandk mog., Kivetkesésképpen o £61vesesSben kialakult
olektronos tértdlidsi réteg epy viesomyleg big elektrolit
visolkedésével 4llithatd pirbusanbe.
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Az elébbieken tilmenden ie egész sor analégia 411
fenn a félvesetd és oz elektrolitok kbslitt [6 -9 ]
ennek iBvetkostében a félvesotieolektrolit hatérfelilot-
ve slkalmazhatjuk a p-n dtmenct wodelljét. a.mmxm
ellenére, amely o motematiked térgyelicniéd szoncssig
is megmutatkoszik, a ninSségi Milinbodg abban van, hogy
a Pélvenotl-elektrolit hatdrfelilletok esctében o fénis=
hatéyon &tfolyd Grom kémiel Atalakulist erodnényez, amd
Jéval vonyolultebd kirilményeket idés ¢16, mint swdlyenck
oz egysserii p-n Atoenotnaél 4llnak fenm.

4 disssertécidban a Ge-clekbrolit hatbrfeliiluten le-
Jétenddd folywmatokkal foglalkopunk, amelyck epy késdbbi
visaghlatsorozat elsd lépseit jelentik.

A disszerticié felépitése a kivetkeslds

A 1L. fejezetben &ttekintjik o Ghrgykirrel kupcsolatos
legfontosabd elméletuket, A IXIX, Lfejesetben a viamum-

hog hapsnédlt mbdszerek rivid leirdss taldlhatd. Az eddigi
kisérleti vissgélatokat és as ogokra vonatkozd dogrevétom
leinket a IV, V., fejesetben ismertetjik. A VI, fejezetben
a2 ercdmdnyek disskusssidjéval foglalkogunk,



II. Elméleti Osszefoglalés

IT.1. A félvezetb=~elektrolit hatérteriileten végbemend
folyamatok vizsgalata

& Ge- elektrolit hatérfeliilet modellje, miként
azt P.J. BODDY (10 levezette, léthaté az 1. abrén,

felotet  ithp ohp

|
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téertoltes: I oldat
rete I
|
|
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&-——v-—l
?b ' ()o.s (ﬂ, 'Pc

1. &bra

Az &abréan a fiiggbleges vonalek a hatarfelilleteket jelzik.

A belsd Helmholtz sikot i.h.p.-vel, a kiilsé Helmholtz si-
kot o.h.,pe=~vel jeléljilkk. A belsd potenciil kiilénbség hérom
tartomanyban alakul ki
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1, A félvesewd tértdlided rétegbben
2+ FHeluholts rétepben
3+ Cldatban.

&‘MW ogy elektrokémial celldt félvesetd e
lekktréddal, 4 cells a kivetkesd részekbSl Alls
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A rendszer belsl feliletein kiMé potencisl kildnbed-
gek Gsssege es elektrédpovencidl, & Galveni-potencisl pe=
dig a két fhzis belsl potencidljinek a kilbobsége.

Hbzzik neg a Galvani-potencidl koletkopéaét a félveso~
v6~olektrolit hetérfelileten, Tévelezsik fol a félvescts-
clekirddon a kivetkesd reckeilts

e~ > A 4 @ (31;1.)

Vagyis F elektronjét dtadja a félvezetinek sz olektrddon
és lees A”. Ba a "tiltetlen” félvesetd clekirdd érintkesés—
ve keriil A%~ ¢s 4" ionokat tartalmasé oloktrolittal, sz io=
nok és o félvesetd kisdtt megkezdddik az clektron ctiencte
bz addig tart, mig o rendsser egyensilyba nem keril, As o=
lektron étmenet kivetkestében mindkét fisison (ellentétes
.waem) tiltéeek keletkesnek, melyck potencidl killbnbedget
okognalk,

Vizeghljuk meg & Galvaniepotencidl éo as elektpdd-poten~
cidl adlyen Usssefliggéeben van a £6lvesetd és as elekirolit
tulajdonségaival. (11}, 4 Galvaniepotencidl kisgéuitésa céle

J6b6l irjuk fel oz egyenstly feltételdt o (H;Js.) reakeidras

/aAa- = /‘IA- + /an ' {n*g‘)
ahols
G 68 i, a3 A% 6 A" ionok elektrohémisi potencidle
Jai
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M, & félvezetdben az clektronok clektrokémiai poten-
ciélja.

Vélasszuk kiildn az elekirokémia: potencidlokbél a kée
miad potemcidlokat () és ag elektrosztabikus povencidls

/{'LAﬁ-_EFCPc = My~ P, +/u'n— "y ( I1.3.)
shols

M- €8 u. @B 42" 65 A" ionok kémiai potencialjed

¢, é8 g, elektrosstatikus potencidl as oldatban, ill,

F = Faraday-féle ssém.

A Galvipiepotencidl o 26 gwmmxmm hatérfeliileten
P ® 9 .= ¢, & (ILe3s) ecpyonletbil kispdsithatés

Fpp= M- =~ - ~ My (11.4.)
(32,4.) egyenletdsl lathaté, hogy a Gelvini-potencisl a
félvesotbben 16v6 elektromok kémiad potencidljssel ( u,)
£Ugge
Az elektrédpotencidlt ¢, &8 ¢ potencidl kilBnbsé-
goekb8l szdmithatjuk ki,

9, delenti a "a" Péue=rély czotd~elektrolit kirben felw
1ép6 potencidl kildnbobget.



. A
9., 68 elektrolit- Sscschasonlité elektréd - "a" fém
kBrben 16wl povencifl killdnbséget.

A ¢, Wiemimithséndl felhassndljuk ast, Logy termodina-
mikai egyenstly esetén, a "a" fémben lévé elektronok elektro-
kémioi potencislja ( 4, ) egyenld e félvesetiben 1évé o~
leistronok clektrokémial potencidljéval. ( 1, ) Igy felir-
hatjuk a (11&.) ecyenlet alapjan, hogys -

/‘IA?,- o /JA- +/L_La, ¢ 5‘)
& (xx;sd egyenlet alepjén pedig

M- TEFg = p, = Fo o, — Fa, { 1. 6)

ehol ¢, “a" fémben 1évl potenpidl.
Az elekipbddpotencidl ¢ «b a kivetkesd egyenlet irja le,

E i CPac o™ Y™ Fa™Pea™

=';—</(«LA2—‘/~LA- —/Lta)*'ﬁoca:%(/ﬁz: /"LA-)"' K (1%, 7+ )
ol K== ¢ ¢, flggetlen a 26lvesetd tulojdone
s60it01.

Toehiit az elektrddpotencitl £, g ez clektrolitban 16vé
12" 68 &™ jonok kémisi potencidljatél, de figgetlen a 261~
vezetd elektronjainak kémiai potencidljasél,
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A ( IX.,4,.) egyenletet folhaszndlva a (13;7;) a kivetko=
28 alakban irhatés
Fo=Fap+pp,+ K ( 11.8.)

A félvesetd olektronjoinsk kémisi potencitlje az Ey Pormi e
nergia kifejegés felhossnblésbvals

Ne _@_) -
Mn=—kTNm<«n‘ e +NE,
=—-KkTNtn A + K ‘ (11.9.)

ahol

k = Boliznanneféle 61landd

T = abszolut himérséklet

B = Avogadro-féle saém

Ry= elekironok &llgpotslirisége cnergia és térfoget egy~
- sbgeként

ng= intrinsic t5ltéshordoséd konceutricid

n,= egyenotlyl t0ltéshordesd koncentricid a térrogatban

By= vesetésl sév alsé részéhen tartosd energia

Ak E
/ A kémitben a kémiai potencialt 1 mblre vonatkomtatjdk, nig
ssilérd test fisikiban egy réssecckére./

A (11.8,) ezyenletet ccetva a Farcday-féle sséumal

¢ = cﬂa—(kT/e)tn/\.‘*'K' (11.10.)



ahol

e =(olektzon tH1ltés), elemi tHlids

K*-flggetlen o félvenetd elektronjuinak kémid pemi&h
Jasol,

1’1;1‘» esyonsilyi reskeibben e félvesetd inert elektrid-
zént tekinthetd, Hosonléd eredményeket kaphatunk olyan egyeon=
sllyi reskeidkbon is, shol a kialskuly potencidl as eloktrdd
snyaghtol figs. A Ge-iL,0 kS25ut bedlld egyensilyokrsl részle-
tes dttekintéet ad a [12), [13), [14] irodalom.

1.2 A Ge = kﬂ viner rendsser potenciél/pH epyenoilyl
disgranja,

Annak drdekében, hogy a kivélasstott rendsgzercknél a
varhatéd tulsjdonsbpgokrdl, & kialakult rétegekrdl dtfogd kiw
pot kepjunk, célszerll megvizsgilni egen rendsserek termodie
pamikei adutok d.gaén megsserkoss thetd potencidl/pH egyen~
gilyi clegrenjeit,

A @legremok sserkesstésénél figyelembe vett reakcidk fole
iphséndl a kivetkend konvencidt kivettik [15).

Baymely reakeid, amelynck sordn A anyag étalekul B enyeg-
gé felirbatd olyan alokban, hogy ag opyenletben as A és B
anyagon kivil csekk vizmulekuldk, hidrogénionok és elektronok
szercpelnek, |

Az igy felirt egyenle tek 4ltalénos slakjey ha a jeleket
baleldalra cooportositjuks
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uouoonaoéd’ou";o {(11.13.)
Sopzegezves

Ly Mene =0 (1X.12,)

=

ahol: ¥, = a reakeidban résstvevd komponensek

Y = a komponensek wnélsalma

¢ = elektronok
1,

Ge + 2,0 = GeOy(hex) ¢ 4" + 4¢”

Gel,(hex)=Ge=2iL,0 + 4H" + 4" = ©
Az egyensilyd potenciél és as egyenstlyl 4llandék kissénd-
téothos eloktrokémisi reakciérél lévén sabd, o kivetkesd fele
tételool  kell kiindulnis

—Y % M, + 23060n ¢ = 0 (11.13,)
T |

A II.IS; egyenletben a kémiai potenciflok kalépia/g mél érw
tékekben, as elektrddpotoncidl voltban ven kiteama; By
Y koumponens u, kéuial potescidlje, .. otandard kémiad
potencidlje, velamint aktivitdca és fugecitisa kbzbitt a kie
vetkest Jespefiggés 411 fenny ha as aktivitést éo & fugucie
Gost kiglsen  ewval Jel8ljik

fg = My TRTnG, (11.1%,)
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Ennck bevesetésével a II.13. egyenlet a kivetkezbkippen is
felirbato6s

RT L oplnog=- ); Y, ms+ R3060ne (33.150)

Ha a hémbroéklet T = 298,18° (vegyis t = 25%), o I1,15.¢0~
gyenlet dtalakithatd (R = 1,987 cal/fok):

59245 ;”r lsa, = ; Yy Mo 4230600 ¢ (11,16,)
Tizes alapt logaritmusra dttuérve és rigyelembe véve, hogy
n a, 3 243026 1g 8, (11.37,)
a kivetkezd egyenletet kapjuks

1363) v, lga, = -;yyuj, 23060n ¢ (11.18,)
T

- vegy
L oM ne
A A -
;Vr IG ‘y = lm + 0. ( . 9’)
illetve
L vy MY
W Z,DT m‘,}, - nm-%au-—-:mté (u,ao.)

Az utdbbi két egyenletet a kivetkosd alakban is felirhatjuks

;'p,rl,sar = lg K ¢ ( 11.2L.)

13
0,0591



Ewe @ m;vrlsay (i1.22.)

amelyekben 1g K és c° értékei a roakcibon résstvevé anye-

gok standard kémiel potencidljeinak segitseégével a kbvetkew

26 kifejosbsebkel adhatdk megs
L vy

106 K = - g (11.23.)

o

2 v M

(11.24.)

A 3;;&;221 6s 11.25. egyenlotekben sserepld K Wmﬁ. 411an~
d6 az oxidicid néliil lejétosddd reakeitknsl (nm0) megfelel
homogén rendszereknél a Guldberg-Ostwald &llendénak, szilérd/
/oldst tipust hoterogén rendssereknél a Henry-réle &1landoma.
A I11.22, 68 11.2%, egyenletekben szerepld ¢© a kérdéses reske
¢ié standard egyensilyi potenciélja,

Az elObbick alapjén megviszegdlve a 11,11, 4ltalinos egyen=
letet, léthatd, hogy a II;EL és I1.,22. emﬁlﬁ feltételek
lineérie Doasefl géobre vbalnek as A, & B. reakei Skonponens
sek sktivitésbnek, vagy fugecitéstnok logoritmusas a Py 68 ¢
egyensilyl potencidl kisbutr

a lgagﬁblhﬁwmxémuta’ﬂwl (11.25.)

[ o lgae b lg agl
| (1X.26.)
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Az el6bbi egyenletekben szerepld K egyensilyi éllendé 6o :®
standard elektrédpotencidl Ortékeit a II,11, &ltalénos o~
pyenletet véve alapul a kivetkesSképpen czémolhatjuk kis

aund +buy vep +mpt ,
18‘.""" A l;y Mm ‘nm‘,
“ o 0
a,)u" +b/j + O +m,u.n+
£® 8 mm—— 2 U e { 11.28.)

23060 n

ezen &ltelénos e yenletek alapiin blrmely kémiai, vagy e-
lektrokémial reakeié egyensilyl feltételed kissamithaték
25%C~ra vonatikostotvae, a reakeidban sserepld anyagok, Stone
dard kémiai potencidljainak dumeretében, Olyan reakcidknél,
mwelyekben cloktronok nom sserepelnek, vogyis amelycknél
n=0, a 11.25, egyenlet a kivetkezd, egysseriibd alakban ir-
hatd tol;

ﬂsaA*tlgn'awxwlm ‘(H.Z‘}.)

Ulyen reakcidkndél, melycknél hidrogén ionock sem vesshek
réoat, vegyis emelycknél az n egylitthatd is 2épd, a I1.29.
tovabdb egysserisithetss

ulea“'bls&g'ls‘ (11.30.)

A 11,29, 68 1X,30, egyenletek vizes oldatokban lejhtezddd
folyumatok egywmstlyaira érvényesck, ¢ alkelmashaték clekirow
lites dicssocideid, gdsnyombs, omu?dsi ssorsat, gézok
oldhatéedgbnak vissgélota esotében ise
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Sgilérd/oldat tipusu heterogén egyenstlyoknédl, ahol
A és B komponensek kiegiil ez egyik oldatban, a méeik szilird
- fésisben van jelen, ﬁm yl.,. oxidok, hidroxidok, ssulfidok
oldéddsa esoténg a 11.29. egyenlet a kivetkesd alakban irho=
6 fels

q.lgt‘ﬁlst‘)lm (11.31,)

vagy
blgag=lgKemy, (11.32.)

aszerint, hogy A vegy B alak van jelen as oldatben, A reake
¢ié o kivetkesd formiban irhatd fels

1;) mind az g m»;matmwmdﬁv;mﬂo-
~ setben A képviseli oz enyeag bésikusabd alakjat,
24) a2z oldott anysg swtichiometriel egylitthatédjinsk obsgo=-
lut ortéker 1, vagyis 8 = ¢1, ha 4 ven jelen az oldate
ban,; vagy b = -1, ha B van jelen az oldatban, Ekkors

1“&.15‘953
vagy
og=~lgken,

Az elibviekben ismertetett 4lialénos egyoenletek folhasenili-
shval tirtént a Ge=i 0 bin?r rendsser potencidlypy egyensulyi
disgronjainak sserkenstése.

A dolgozatban imwmw potencidal/py egyensilyd disgrae
mok 26°C-on érvényesek.A potenciélokat mindvégig voltbany nore
mél bidrogénelektrédra vonatkostatve sdjuk meg.



3. fbra
Povencibl/pH egyensilyl disgrem Ge=H,0 rendsserben 25°Ceon

blis Gelyera 65 GeO(barna)=ra.



4o dbry

Iz"cawmial/ i egyenstlyd disgram Geo-H,0 rendsgerben. a‘s"m
tetragonalis Gely-ra és Gel (barna)=rae
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A diegremban a kKilSnbizd egyercsek egy-egy roversibilis
étalakulés ogyenstlyére utalnak, Ason folysmatok egyensilyais
emelyekben tiltésétmonet mm sserepel, a potencidletengeliyel
pérbuzemos - potenciflidl figgetlen - egyenesként, sme-
Iyeckben proton nem saorepel, cmtmauyoxm-
py=tél figgetlen - egycnosként abpisolbaték. Aszokat as
dtalakulésokat, wmelyekben mind proton, mind elektron szerepet
Jategik, kilinbisd meredekségil egyenesek Mwla&. Fzen pow
tencialuél és ph=-tdél flged Gtelakuldsok egyenstilydt jelss e-
gyencsek meredeksége a roskeidban résstvevd protonok és elekiro-
nok sgindtél fUgg. Az egyencesek dltel kirillhatérolt feliletek
a germénium, velamint ionjei ds vegylletei termodinaniked staw
bilitésdra jellemsd tartoményokat aelonﬁk: A dlogromon & Ssis-
lérd f4uis 6e o vises oldat kigitti egyensilyok esetén a
1078 m61/liter 6rtékét tokintjik komvenciondlisan a ssilérd
Lhzis - félvesetd, vasy seildérd korrdsidtermék - termodines
mikad stabilitésének hetéréul(ls).

A 3, 68 4, éorén bekorikézobt esémok a kiveikesd reakeilie
re utalnaks |

a.) Homogén reaknidiks
‘ Uxidécid nélkiils

uaaoo,-moo;-n‘gc
log L s IR = 8472-pg (1)

= 12,70 - by (2)
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Gocg'-ﬁt"~5aaﬁoeﬁ’¢20’§o

EBw+ 0,810 « 0,1773 pE + 00,0295 log -‘g‘;‘—

be) Két szilérd fézist tartalmazd heterogén umi&;
Oxidacidévale

Gely(hex) = Ge - 21,0 + 4H® + 4 ¢” = 0
B = =0,009~ 0,0591 pi

GeOy(tetr) « Go = 20,0 + 4H* + 4¢” = 0
:Q-o,osv.-o,ostnpn

Ge0 (fekote) = Go- L0 # 20" ¢ 2 ¢ = 0
E ;0 0,089 « 00,0591 pH

aoo(bam)-ec-naOoan’.;ao‘;o
B & + 0,1000 = 0,059 pit

Ge¥ (sérga) ~Ge - HO + 20 + 2 ¢ =0
E = % 0,256~ 0,0591 ph

(3)

(4)

(%)

(6)

7N

(&)
(92
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GeOy(hex) = GeO (barna) - W0 + 28" + 26" = 0
E e = 0,117 = 0,0591 pH (10)
GoOy (tetr) = Gol (barna) = H,0 + 20"+ 20" = 0
B = = 0,215 = 0,0591 pH
c;) Bgy seilérd fazist tartalmssé Mum umi&.
Uxidacid nélkills

Ge0 (barna) - Be"* = B0 + 28" = ©
log [66°%) = «4,99 - 2pH | (11)

GW&‘(M, - aaws + ﬂge = 0

log Oi,0e0,] = = 1,39 (12)
GeO,(tets) = HyGely + Hy0 = 0

log %00033 LR TY4
acaa(hux)naeoo;quaze»u"-o

log (ucm;) ;..m,x +pH (13)
aeoz(wm-ne.o;-.xaa-a‘-o

log (HOe03) = =1344 + pH
GeOy(hox) = Ged5™ + 10 - 2* = © (14)

log mw%’) .= 22,8 ¢ 208
%(ﬁ“)*w-iﬂzﬁﬂaﬂ‘aﬁ

log te¢u§‘1 ;~2s,1oapu



Uxidéeisvals
6®* wGo 426" 0

B = 0,247 ¢ 0,0295 log [oe?*)
uaa.e’.mosazo-tmn‘é#e’to

B 0,012 = 0,0591 pH + 0,0148 log [H;Ge0y)
mnﬁ;-'ﬂ#*)ﬂaO«rsn‘ﬁxo“Qé

t;e.mzou.ovmpa¢o.omm m:e;)
Ge05™ = Go = FM0 + oi* + 46" = 0

B = 0,328 « 0,0886 pH » 0,048 log mw@’)
HyGe0, - GeO(barna) = 2H,0 + 20" + 2¢7 = ©

B = «04076 - 0,050 |
HeOy - GeO (barna) = 2H0 + 3H' + 2¢” =0

3"3:»133*0.“83‘593*0-0@35108%@
Ge3™ ~ GeO(barna) - 2,0 + 4" + 2¢” = 0

B = 0,557 = 0,1182 pH + 0,0295 log meog‘)
a;) Gast tartalmasd heterogén reskeidks

Ghg-szilards

ae~6o&*4ﬁ’+“"aa

B = «0y422 » 04,0591 pH - 0,0148 log Pﬂdl.

(15)

(16)

(7

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)



GeOy(hex) = Gel, = 21,0 + 88" » 8 ¢~ = 0
Ee= ~0g216= Ug0591 pH » 0,0074 WM (23)
aooatmﬂ-oa,,-zngo«ran”taa";o
B = = 0,260 - 0,0591 pH - 0,0074% h@m
Gla=oldals

laﬂﬁ,nﬁoﬁ‘wjﬂaeiwﬁaﬂﬁta

| | [H,Ge0,)
B = = 0,20 = 0,0591 pli # 0,007% log i (24

Yooy,
HGeU] - Geli, = 3H,0 + 9" ¢ 8¢™ = ©

B =« 0,141 = 0,0665pH + 0,0074 log m—- (25)
p“"b
G0y = Gelfy = 30 + 200* + Be™ .o

B = =0,087 = 0,0739 pH + 0,0074 Jm-%ﬁ-

A viz stabilitbsénak alsé hatéras
af~%.af-o
B = 0,000 « 0,0591 pH - 0,0295 1@59,2

A diegremok ¢ sak komplex képsd anvegok t4vollétében Sxvée
nyesek, igy kloridok [16], fiuworidok [17], szultidok (18],



tartenstok [19]1, oxalétok m?l éu polialkoholok [211 nem
lehotnek jelen a rendszerben, A nebés £ém kationok, amew
lyek olahetatlon germanitokat adnek (22}, (231, (24] szipe
tén nenm lehetnek jelens

A disgramok legpontosabb réssei a kivetkeadks

u.) a disssocidlatlan germéniumsav és sunsk egysserescn
éo utnm ionizélt anionjai xmm epyensi:lyok
leca, in. Z=gs vonalak, amelyeket 5*..1. ABTIEAIHEN

. {25] és W, FUGH [26] hatérostok meg.

b.) 10-cs vonal, wmely & Ged,(hex)/GeO(barns) dtelekuldse
nek felel megs melyet ¥,k me 5. WM, umm (271
potencidlmérései alapién :vaxmh.

A disgremok tovébbi résseit femntartéssal kell elfogsdnunicy
mmoswbwm adetok nem lessnek s ssbbondor-
66 vegyliletekrdl,

Az elemi Ge tormodinamikadls; inctabilis a vis jolenlétée
ben, mivel a két anyegnak nincs kisbs tartoménys. A Ge tarto=
wény feled hotizdt a 6y 17, 18 vonalak adjék meg, wmelyek fe-
lets oz elem 4 olektronos oxidécidt sseaved el éo Gely=-ot 68
cnndk oldsi verndiét HyGo0maty WieO; 68 GotB™ ~ot ad, s
elem képes metastebilis létenéore isy ogonen a 8y 9 vonalak
41tal képviselt potenciblokig, ehol 2 elokironos oxidéeios

szenved ol Gel=dd (barna, vagy sérga mbédosulatba.) B, JOVIECHK
{
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6 3.,0%,B0CKRIS elektrédpotencidl mérései szerint (12)

8 Bess vonallal JelBlt egyensGly & potencidl meghatéroséd
folyumat a Ge Lolliletén alsceony pH tartoninyban. ‘rés
redukdlt hatés a Gemook a hidriddét adja Gelly forméjéban
(ldu!e: vonal)u Ag imsunitéed toartominys Ge-nuk a 16§ 173
18, és 22 vonslak &ltsl batirolt. Az enddos és katélos
korroeié tertominjos immunitéei tarvomény felett, illetve
alatt taldlhetd, A passsivéicits tartominy meghsthrowéss
nehéy, wivel @ Gely=ok kimnyen oldbdnak, ugyahorkop kodve=
g8 kinetiked kOrilményck kBzbtt védd réteget képesmnek [13].

A koprisile roskeid~folyamat két, egyméstdl térbelie-
leg elvhlesstott résafolyamatdbdl tevidik &sm; Az elekbtro=
kémisd korpdsids reakcidban stecionfirius &llapotbap egy ande
dos és katddos résafolyamat sebessége epymbopal egyenld, igy
a rendszerben blémely véltonds, amely negvéltostetja az e
gyik préoatolyumat sebessbpét, ssikeb képpen megvalsoztatja )
{niveli, vagy colkkentd) a mévik péssfolyumat sebessdgbt ise

‘.. . - it = fikm/ ) (1X433,)

ahol i, 68 iy anddos ¢s katbdos aramsiriiedg.

A& félvesotbk komrdzids folyemated (28] a fémeRbes hasone
léak abban, hogy ssabad thloéshordondk segitségével Jatezdd-
nak ley csen thlmenSen aponben figyelembe kell venni a rekom=
vinéciés folyumatokaty ¢s a ssebad t8libohordowdk gencréciodddts
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Példeként tokinteiik o Ge oldddbdebtran unddos neakeidt
leirhatjuk a kivetkesSképpens

G + 248 @ i Go(IV) ¢ 1,6 'L {1X,.34.)

Beyidejiles e katdios reakeid is lejétenddik a vesetéed

é8 a valencia siévon keresztill (4ltelénos esetben). Hatére
esetben ¢ katédos folyemat csak szabad eloktronok, vegy csak
1yukek révén folyik le, | "

A korrésié folymmate tehits

GE *+ 2440 * 248 0 4 4 X wpe Go(IV) ¢ & %~ (I1.35,)

vegy
Ge + 4 x =3 Go(IV) ¢ 1,6% + 1,67 + ax™ {1X,36.)

Az elsd esotben {321.55;) a reakeld sindkés fejta tiliuéshordow
86 révén jitsséaik le, a 2. esetben (11,36.) & reckeisterndim
ként csabad t0ltéshordosdk képsddnek. A katbdcog reakeid a vo~
lencia elestronok réspvételével toigiy le, és ilynddon "tépe
141ja"™ az enbdos folyemetot lyukakkal, Ezért n~tipust félve-
zetén lejétonddd enddos folysmat sebossége figs o reakedd ine
Jekeids koefficiensétbl,
Altulénce esctbent

iy =i, ¢ 13,57.)
‘Pﬁ = = iy , v igh‘m) { 11;53;)

ahol 7 = a velemcisa elmrmk ssbma & katbdos éramban,



Y

o'= ez dyem nivelésének koefficiense a Ge onbédoa 0ldédbe
sénél, 4o = lyukérem & feliileten.

o' é8 v értékeinek viszonyétdl figgben a folymmatot
kildnbied tényendk determinaljéke
Ha g;) vy = 0y a katédos tolsmthan csak almm Venz-
' mkmat.mori = dpopp = 1, ‘.a,
voagyis a koprrdsids scbességet a lyukak how
tédrdrana szabja meg.

be) r<é ; & korpéeié dpemas
| hat.
‘ma wint a.)
.-

o

de a folyamaiot a LOltések fellilet felé
vald éramlése ivdnyitja.

Ces) 7T aé s & lyukek feliletd koncontréeibja itt
egyensily jellegl, ¢s i, = ©

’ y
de) vy

Az oxidok redukecitGjekor képaddivt lyakak széma nagyobb, mint
a2z unddos folyematban felbassnilt lyukak uéna. Az elektréd
feliletétdl a Ge belseje feld (“térfogatbe”) folyik a feleo~
legen lyukdram és egyenld o ssabad elektronok Mval:
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¥zek 2 nen egyensilyd 451t@shordozdk rekombinilédnbk o kvéed
neutrélis tertonénybon. iwvomﬂakbpm a félvesetdk km6-
zibdjakor olektrom és Lyukparok upnwnek. A kilSabeés a (n.za.}
(11.59.) egyenletekkel leirhaté folyematok wﬁw abban 411,
hogy o8 elsd esetben as egyensilyi vBltéshordosdk vsek & felii-
leten, nig o mésodik esetben a félvesetd helaoaém maomx.

1.) Katédos folyanat

a;) Anddos folysmat
r = O geetén
3 T<4

4’;) T>l|

(07

5;) re ﬁ

elektrod potencial




4 félvesetd - elektrolit hatérfeliletek fisiked és
eloktrokémiai vizsgdlata sokben hosagjérult a 2é1lvespts
foltlebek fizikal tulejdonsbgeinsk megimmeréséhcs, A Visse
whlatok a félvezetd tértdluési rétegbnek, & folilet energo-
tikei éllepotaoinsk, valamint a félvesetd és as elekirolit
kSlesbnhatésa révén kia;mlé kztes rébesek Jellemadinek
meghatérozbéadt célozsdk, E cél elérdse érdekében tibh méw
rési oljérdot dolgoztek ki, amelyck £éleg egy=egy pPurembe
ter pontos meghatérosisére alkalmasak, = tObD porater
egyited! mérésbre célosertl ¢ mbdszereket kombindlni,

A potencisl/pH egyensilyi diegrasck termodinemikei a-
lapot nyijtansk a o - 50 rendewerben lejdtonddd Lfolyemas
tok értelmezéséhez,

A Ge ~ elektrolit bhatdrfelilctokre alkalmastuk: megesege=
gatott golvenosstetikus polarisécidés mdbdezert, potenciossta=-
tikus mbédeszert, mogszasgatott galw?wstatim nédusert ko=
bindlva a mosgd Lényfolt médsservel,

111, s, Ne

A Degssagatobt galvanosstatikus polariséedds K. NAGEL,
E, LANGE és R, OHSE [29,30,31) alkalmssték clScedr a kilop-
bigd fém= viz biner wmm:omjkkel kopcoolatbong & mbdsger
ew alapjeit Lunge és B, GOUHR [32] térgyulta részleto=
fal=: 19
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A vissgélandd L£6mbil, vagy £6lvegetdbdl készlilt clekirde
dot olyen Ussmetételll elektrolit oldetba meritjik, sgelynck
a kérddses fémmel, vegy félvezetbvel vald xamamwt
vissghlni nmm fgy indiferens QIMI&W alw
séval elektrolisist hajtunk végre galvancsstét éltal suabilyom=
sott elektrolisdléd drammsel és sz olektrédpotencidlt regisste
réd Juk,

Ha az dyem intengitée vidltosésa folyumatos és a kﬁ-aldfulé
eloktrbédpotencidlt regisstrdljuk az éram intengitvic, ill, as
dromsiipiséy L0g5vényébeny akior “intensid-dinenikus-nsk ne-
voshetjlik & mbdszert. A ﬂnyhsea galvenosgtotikus médszer
BCR amim&x-iw. Utébbi ecsotben konstuns dromintengitde, nx.
dpunsiiriség anamma mellett vissgélhatjuk & potencidl idde
beli lefutésdt, Galvanosptatikus médaserrel vizsghlhstjuk a
kezdetd trensiens folysmatok lezajlésa utén s kialakuld stew _
cionérius 4llapotre jollemss olektrédpotoncidlt is. A ssaksee
sposany ill, folyamatosen véliostutott dpasiiriséggel végsett,
gelvanoss tetikus polarisdcids mmm nédszer mmm ég
alkalmeshetésdgi terileteit Gjabban M, POURBAIX éa P,
VANDERVELUEN (33] elomeste réssletesem,

Begesaggatott galvanosstetikus polarisécids médeserrvel
konstans drauinvenzités mellett potencidle-idbdisgremok vehew
thk fel, 8 o2 dron megssakitviskor kialakult mﬂm potencidl
seinteket, valomint a sévok szdlesscégét ortdicljik. Az egyos
bow és kikepesolési perdddusokban bekdvetkesd potenciél-véile
tosés kivetése nem ¢él, ssonban a potencidleidsdiegramokon
lathaté savok értelmeséobhen vézolni kell as éram be- 68 kie
kopesolésa uténi elektrddpovencidl-véltosds £6bD Jjellemud
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esakesszait, melyek kislakulését réssletesen W, LOKINZ (34)
téxgyelba, : _

Konstans polarisdléd dram bekspcsolésa utén a2 bGrem habée
shra bekivetkesd potenciél védltosds idSbeni lefutésht re=
gisstrédlva a polurieéld arem intensitheltél figgden egy
stocionfrius potencidlesing, vegy egywmést kivetf tObLbLA-ke~
véobé »:,61 kirajeolédd potencidlssiniek sorozate rigyelhe~
t6 meg. Ezen osinten egywecy elektrédreicié lejétsnédisét
Jeleik, Ismert temodinamikei adatokbOl szamitott epyenstlyi
potescitlokkel valé szonveitdsa, csonben bizonytolan a kiBline
biady = vissonylag nehegen ellendrizhetd - polarizfcide té-
nyeadk, mint pl. a koncenmbricids, vegy ¢llendllési polavie
sdeid miatt. [35]. |

Az elektrolit oldatba acritett visspélendd elekvrdddél
és ellenelektrdédbél 4116 celldro 4llendd intensitdsl éyamot
kepcoolunk és azt T id8 uban kikapesoljuk, ezen dram impule
sus hatéséra o vizsgdlandd eloktrdd és az oldat kbsdty kialew
kulé potencidl idSbeni lefutdsa vészlatosen ez ©. Abram lithes
6 girbével swnléltetha%;



.

- ———— -

L
=

— idd

6. Gbre -

Az elektrolit oldat és a félveseting, vegy fémen esctleg Jje=
lenlévé feddréteg tissta ohmikue ellentllésdbél eredetd poe
teneidl valvoséds es drem bekapesolésa utén néhiny uspee aw
latt bakﬂvatkasik; T3 id8 salikoéges a Lém, vogy £élvezetd
és az oldat hatérfeliletén egy elektrckémisd kettds réteg

. kislskuldsdhos, ill, feltilvbadebhes <7 g iaseBl T -ig
as elektridpotencidl klizelit8leg 4llandbd, értékét a gyorsan
lejétanddd clektréarolysmat dras - fesalliséy Osspefiguice
hatérozss uwege 7" 4d0 utén & potencidl valtosdsdt o kongent=

réeids polarisdcié mértéke osabjs meg. As hrem kikapcsolésakor



L

ez eligbekben leirt folyamatok forditottja jatszddik h;

b €4 tiﬁt}ta ohmikus potencidl csés nébiny u«ses alatt
eliminilodik, T 146 utén felbomlik a kettds réteg én &
potencibl & koncentrécié kiegyenlitBdése utén 41landésul,

A polsrizélé éremimpulsus hatdsira megviltozik 9z e=
lektréd nyugalsi potencidlja, umely as elektréd és sajét
ionjait tartaluess oldet kSadttd egyenstlynsk megfeleld
veversibilis potencidl, Ha a killsd arem hothséra as elektrdd
folilletén nen inaul meg egy Uj,e staciontrius éllapotben le-
Jétezb6dd folyametoktdl eliérd potencidls meghathrozé folya=
mat, o Grap kikapesolésa utén az elektrédpotencidl Ty im
@6 eltelte utén az eredetd ¢, stecionirius &1lepotnak
megfeleld értékre eceik vicsza, Ha as dran mbstrau G-
lektrdd felileotén egy elekirdd reakedd, pl. m:iéﬁm BGpe
sbdéoe indul mep, o kikapeoolds utin kbzelitbleg Tig iab
elteltével a potencidl neam ¢ 1-rey hanem as 0J clgiam Do
akelé egyenstlyd potencidljére, ¢ g-re tor vissza, A meg=
seagpatott galvancestatikue poloriséeidndl a kilsd polavie
»814 arambbdl mentes iclperdbdusokban kislekuld potenciél-
s2int vohlt s clektrod £olilewén lejotesddd elektrokbmiad
folyamstok egyensilyl potenciéljeinak felelnek meg. Hivel
ezen potencidl ssintek mentegek més, nem kémiol termbasetil
polarisécids tényesttdl, Ussschasonlithatd sz adott rendsuerw
ben lejétonddéd clekirokémial folymmatok termouinemikel adoe
tokbbl ssdmitott cgyensGlyl potenciéljeival,

g az fremot ssebélyos iddperiddusokban wegsseggatjuky
és ae elektrddpotencidlt oz id8 flgevényében regisstrdléd
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sllezor pspirjénck elbvolasi sebessdgdt olyun laam i
lesztjuk, hogy s potencidl véltosds egy=-egy bew- ill, iiw
kepesolis alatt csak egy kbgelitdleg fig: Gleges vonalként
Jelenthossdk, o bupott vonalsorogat olyan sévokat képes,
v a kérdéses folymmat egyenstlyi potemcidljénck felsed
megy 6 bekapesolési xm*imm kapott esint pedig a poles
rigécid nértékére ad felviligositist,

Az egyes potencidél ssinteknek mepfeleld sévok sadlessb=
£6b8l, tehét ax clekirdd polarizédhatbsbgira kivetkestot~
netiink, A nagy ellendllési polariséeié altaldben timbr,
Uesgefizgd fedbrétegek képubdéeére utal, amelyeck Busze=
figpéeben &llhatnak snddos polarizécid ecetén a pasepiv él=-
lepot kialskuldsfivaly vegy ketédos polurisécid csetén a kaw
todos wilfeszilteéy mértékével,

Az alkalmasott kvisiegolvenosstatikus polarisdeids visee
gélatokhoz drasforrdésként 120 v-os anddtelepet, a kivint 4.
remsliniséy behllitdsére B nagysbsrendtél 10  -ig tere
Jedd ellendllés sorozatot alkelmastunk, A Spasstalatok ozes
rint as éremsizfiség ingedogisa a polarisfcids kisérletek
alatt nem volt nagyobb, mimb 0,085 %, A pericdikus Graw-mege
szaggotéshos egy wotorikus spaggetét épitettink, mely tgy
volt bedllitvae, hogy ez Gras dthaloadds periddusa U 8 soc,
g dreoemegesekitis periddusa 1,1 sec volt, ugysnis il en
mogeseggetansl iadkkel legkedvezdbbei a polarisfcids vissoe
nyok. Ma esen optimélis ssaggotisi id5t61 nintesy 3 045 see=
mal eltérink, okkor ae drom-segorekités peritdusében ez ew
lektridpotencitl a kérdéues clektrédfolysmat nyugalmi
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potencidljénak clérése utén tovébd balad & rendszerben spon-

tén lejatesddé olektrbd-folyomatok dltal meghatbrozoty ote=
cionbrius povencidl irénydba, ill, mésik esetben nes éri el 3
nyugalmi povencidlt, Misrécet nagyobb éremelriségeknél as
éreméthaledds periddusében a kesdetd transiens folyematok

utén ssdmobievd koncentréicids poluristeid Jolontkeshet, ami

8 sivok szélosségét befolyiuolja,

A gelvenosgtatikue potencidleidbgbrbék miaswﬂlﬁt —_—
Bothrom Type B=336 Foiuntiograph segitségével voseﬂmn; o
zen niszer alkalmeséss jelun esetben ¢linylsebb, mint as
oszeillocsképd, mivel a Methrom Fotentiogreph opyrésst kise
vetlen regisstadljea a girbéket - 68 es gyorsabb kidbrtékele
hetSadget bistosit a fotopepgisstrdléshog képest, - misréoat,
& disgramokat kisvetlenil, vékony vonalakiasl Mzglgja és lew
netdvé tessi finomebb rajsolatok kidrtékelésédt io. A mocha=
nikes regisstrdlés kisebd érzékenysége cllenbre is kielégie
tdnek létesik as mmm potencidlok és a polarizécids
viszonyok vissghloténél (36,371, Heg kell euénban jogyeznd,
hogy u;yanegen reakeidk himumm‘tmﬂaﬂmmim [FIer2
cillografikus regisstrélés ssikebges.

4 Ricbrleteknédl slkalmocott Lerendesés kepecolasi véslata.

S v—



7. &bra

Az anédos és ketbdos polarisécist 1.1076i/caf - 461
8.207%/enP-ig terjodd Grensiriséy alkalmaszéeval véges=
tik, & kis dremsiiriisédgsel kapott povencidl-idsdiagremok
visgonyleg seik potencidl skéléra tevjednek ki, a potenciéile
esintek azonban Jél kirajsolédnsic, Bagy Gramsliriségeknél a
potencidl- iddiiegremok széles potencidl skélépa terjednek
ki, as egyes potenciflsgintek ssonban altaldban kevésbé
JO1 definidltek, ¢ némileg cmelkedd tendenciét mutatnak,
Fs Uoszefigg a potenciél meghatépozd ionok sktivitésének
fokozatos valwzésbéval ss elektrbdfelilet kigvetlen kizew
lében, Ae akcivitde valtozésau oz epymés utén kivetkess bLew
és kikaposoléookndl & nyugalmi potencidlok fokozatos eltow
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léddsity Osszescdgikben a nyert sivok ferde lefutését ereds
wényesi. A potencidl ssintek ferde lefutésa nagymértékben
colkkenthetd asz oldatnek, sz olektréd forgatbsa dltal thr-
ténd keverdusbvel, Az oldat keverdse wmellett szonban a pow
tencidlssintek snéme kevesebd lehet a keveréds nélikili olde=
tokban kapott ssintek széméhos viszonyitva, mivel az egyes
lesa termiékek o forgatis hatdsira lesodrédhatnek se elektrdd
feliletérdl.

IXX . 6. Potenciogstobikue

Indiffercns ellen - clektrdd alkalmasiséval ez adott
elektrolit oldatban -~ melynck a kérdéses élveseibvel
valé kbleolinhotését vizeghlai kivanjuk - potenciosztéttal
apabllyosott elektrédpotenciallal ig végezhetjik ag clekiro=
lizist, emikoris s édram~intenszitdst regissirdljuk a potenw
cidl fugevénydédben., A gezabilyosott elektroédpotenciéllal kie
vitelesett nérdoeknél a girbék felvétele elvégoezhetd az e-
lektrédpotencidl folysmuteos véliostatdsbéval, oz esctben po=
tenciédinemikusy ill, potesciokinetikus médszerrSl bessélink.
Ha oz elekiridpotencidlt ssskeszosan valtostatjuk, & minden
egyes potencidlérvéknél az ircuslifiségot csak cnnek dllandé-
sulésa uﬂén clvagsuk le, - toénylegesen potenciosztatikus
a mbdeser, & kisérleti slrendesés elvi pujeit lisd a 8, ébe
rhn,



Potenciosztat

E, vizsgalando elektrod
C i osszehasonlito elektrod
EE: ellen-elektrod

8, ébrs

A potenciosetit egy olyan elektronikus berendesés, umely
mindig annyi remot kild &b a fém, vegy félvesetb-elektrolit
fézisbatbron, smenuyi ott egy honstems povemciél fonmbeartie
séhor swilkebges.

A berendesés & kivetkesd £6 réseekbl 4113

Pe pmiowt&t
KK kompengtld kip
» prograpfessiliséy add

'1“ codvolinbéerd

Ryés By mériellentllésok
o regisstraléd
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T ellenkdy édrcmforrése

Z clektrolisélé cella, amelyben ag BE ollenelektrdd,
ag ¥ vissgdlundd elektréd és a C refercns elektrédd
van elhelyezve,

<<PS

9; abra

A potenciosutét epyeniranit erdsitbbdl ¢és vigerdeisd
fokozatbél 411, A bemend keposokre & C referens elektréd
éo oz E vissgélendd clektrdd (" munkeelekirdd ™) kigti po-
‘mumm. & KE kcapenséld és s P progroufessiltséy
ereddje juts A potenciocsgtét a bemenotére Jutd Lo potenciw
41kill6nbeégsel arényos Gremot bocsét &t a vizsgélandé rends
sgeren. A mérés hesdetekor & kapesold 1, &lldsban van;
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Pkkor a kompengélé kir fessiliséués gy &llitjuk bey hogy a
bemenotre jutd A ¢ potencidlkilinbeég sérd legyen, Hzutén a

K kaposold 2; éllésbdban bedallithatjuk a progranfessiltedy o~
d6 kbrdn o kivént konstuns WM& s a fesziiltséy elbe
ealr o potenciocestdt bemenctén jelenik meg, és igy a végoerde
sivbn, inwvo a cellén &¢ ezy ezszel ardnyos invenzitst G-
ran folyik, Runck hatésére & vissghlendé clektréd polarizdlé-
dik, 68 & poluriséeid sorén oz clektréd és sz oldat kizitt
fosailtadgiiilinboés alakul ki, Fzen poluriséeié az éram heté=
abt csbkkenteni igyekezik és végeredményben ellentétos polae
ritéod a progronfessiliséghes visgonyitva, teh4t ast mind jobe
ban kmﬂ:u. gy a potenciosztét benenetére Jutd feszilte
cégkilinbedg ( 09 ) a polariséeid mértékének megfelelien
colkkon, majd sullévé vélik, ha as elektrbd-clektrolit féziow
hatéron a progranfessiilteésnek megfeleld nagységl fessilisége
Kilonbeég létreddtt, bz o polariséeit sordn kialskult "potens
ciélfal” Besseomlését vonja maga utén, ami szt jelenti, hogy
a progreafessiiliség Gjbél megjelenik a polenciosstét bemshe-
tén,y op pedig UJbéli draxfolyést idés eld, ami isamdébtelt pola-
rizsdeidt eredményes. Hosssabb idé-intervallumot tekintve, tew
hét & vizeghlondd és a referens clektrdd kisitt a prograufes~
sziltségnok megfeleld potencidl uralkodik, ¢és esen potencible
fal fenntertiséhos ssilksdges &rem folyik 4% a celldn, A proge
raufesziilisdy 68 a polariszdlt eclokiréd potencidlja kbati fe~
szlilteégkilinbeéy az, ami a cellén 4tfolyd drem erdseégét meg=
hatérosza, 5z o fessiltségiilonbség as ugymevesett “hibafessilt
ség"s Bay exfoivésll erdoitd alkalmesésival oz sz érték még
Amper erbeeégl breamoknsl is 1-10 mV értékre szorithaté les



A fent leirt bverendeszéssel csak egyirényd polarizicid
valésithatd meg. Ha azonben induldskor T telep Ry cllendle
lés segitedgével bedllitott drambt a potenciosztdt érande
val ellentétes irdnyban boesatjuk &t o TCIBZETONY GKKOD
ilymbdon mindkét irényd polarisécié megvaldsithatod,

A collén 4tfolyd dram Ohm tOpvénye értelmében ag By
ellenélléesal avényos feeziltségesént ercdményes. Szen foe
ssilltségendst az & kompensograf segiteé ével regisstrdlhate
Juk, A kalomel elektréd, mint Ssssehasonlité elektréd és a

vizegélendd elektrdd kBzEpti potencidliilinbeéget Vog O8O
voltmérdvel mérjik,

Ha egy elektridot megfeleld negotiv katddos potencidle
t61 kiindulva egyre positivabb potemcidlok felé polarisie
lunk, waz enddos polarizéeids glrbét vessink fel, akkor a
kapott drameiiriség-fessillteés diagram a potenciél sengely
wentén jellemad tartoményokra oszthatd., '8 andios polarie
gécids girbék Kildnbiazd zéndinek értelmeséséven véloménykile
18nboésck vannak, Ez récsben as elekteddon lejétssddd folye-
malok értelmesésének nchéseégében, réssben pedig vz ezekre
SRBABOB ﬂmu éltal gyekorolt bofolyls isweretlonségében
keresends.,

M, PRAZAR [38] a polarisiciés ghirbén hirom £6 jellemzd
ssakesat Ulintet fels
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A potenciogremckban az elektrdd oldddésénuk scbessége a po-
vencidl pozitiv irdnyba vald cltolésakor as anddos &ramsiriie
by valtogbedban Jut ki!ujcanu; Az oktiv ssekassban as ew
lektrdd oldddbsdnak sebesebge, s ennek megfelellen as Srame
slirisgéy a potencidl nivelésével nb, Az édranstivrieé; nivekedd=
sének sgonban hatdrt szab a felileten mbér sz aktiv szakasp-
ban kialakuld, az dtlépett féw~ vugy félvesetd ionoknok ap
elektrolivtel vald kilesdnhatdsbbdl szérmasd, tObbé~kevésbé
laza sserkesetll xeﬂéﬁw; Egy adott potencidlnil - melyet
u.b; GHEENE ([39] priser passsziv potencidloek nevezs - ag -
ronstiriséy saxinbélic értéket ér ol, ez a kxitikus anddos b=
romalivliobg. A primer pesssiv potencidl elérése utén gyskore
latilag pbrusmentes réteg képabdik sz oxideclektrolit fazis-
hatbrony = K, ViTTER [35] szerintd Flade potenciélndl - az
Gremerdosdy wricsserlien lecslkken, bekdvetkezik o passzivée
cid, A korrdsid scbessége egy Ip korrészibés &remsiiriséggel
mérhetd, wely I, dremeilriségpek & passziv rétegen keresztill
kell folynia a pesegiv &llapot fe‘mtmium; gz a anddos &=
rometirliséy a réte et ugyamolyen sebességgel képesi Ujra, ming
enilyonnel az oldddik. Azok az iomok, melyek mozgékonysdguk
kivetkestében az oxdid-clektrolit hatérrelile thes jubnak, a
fézishatézon & es elektrolitbe véndorolnsk, 5z ea lp évamsile
riség Pragek [38] szerint fontos & vizspélendd elekbtrdd kore
rbeids u;éu&gaim meghatdrosisinidl, mivel arényos a kenb
zié uehu&bs&vu. és a pasesiv &llapot stabilitésinak m
A korpdside &ramcliriieég kis értéke stabil pesssiv M
jelent o pessziv fila lebomlésinak lasstséga wiabte
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A korrdeid szempontjabél elénybs, ha a passsivicide
tartomény olyan sséles, smsnnyire csek lchetoéges, oves @
priser pesssiv gmmu} minél meuczebb van e transzpesse
sziv ssekass kezdotétél,

A trancspesssivécide potencidlnil positivebd potenw
cidl értékeknél Gjre a vizegblandé elekirdd elektrokémiad
oladdésa jatesbdik le, ¥z & tertomdny viezonylaeg ritkén ta-
14lhatd %. A sachunder passsivités, mely kSsvetleniil as
oxigénlfejléadsi potencidlok elftt alekul ki, gasalakd oxi-
gén adesorbeidjénsk tulajdonithatd. & ssekunder passzivie
lédbs kevésbé stabily mint a primer passzivités, sét caen

wbonbnyban Jelontbs sebessdpi korrdszié is lejétesoddik,

Amint as enddpoteneiél eléri ap oxigénfejlédbéonek megw
felelld potencifli, ar owigénfejlidés kinctikéjinsk wmeglelew
len as dremsiirlség a polarizécide potenciél nivekedtével
nd,

& mongd Lényfolt médszer lényege & kivetkesd [WOIs egy y-

ipdnyt vonalszeril fényfolt ¢ = konstens sebességuel plsstss=
28 & Péltémek képuelt félvesmetd foliletéts (x, y sik) a £61-
vesetd @) 0 - téltm; b3 origbban 1lévé tllkontaktuson
fellépd fovofessiliséget regisztrélva a D, aubipolirds w-.w
miviz,,aa és 8 =0 coetben & 7 térfogati életturtum meghutérose
hatd,
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A megoldés wlapjéul ez a meggondolds szolgdlt, hogy
a fényfolt mozghsa révén sz egyes ( xy 8 ) pontokban tipe
t6n6 elemi gonerélésokbél sphrmasé t51téshordosék - diffi-
2ibjuk miatt - a delektdlés helyén fotofessliliséget ered-
wényesznck, & a teljes hatde ezen elemi hatésok szuperposicie
6. A mbdszer résaletes leirésa és alksluszhatbsige a [311,
[42) sunkéikben telélhatd meg. Vissghlotoinkban cssk az e
lekxtrolit alettd folyematokkal foglolkogunk, (431, 4 ndd-
oeert clektrolit alatti méréscinél cssk érammentes esetben
- szabed alkelmazni (sszas & megssaggabott galvepcsptetikus
sédezer esetén a kikupesolt helysetben fellépd jelet kell
tizyelambe venni), s & Ft- vikontektust a (1l.ébrén F)
- & cotepdtédl eltekintve polietilémnel szigetelni kell, A
11, fbra Jobb oldalén léthotd & mérés Llokksémbje, ahol as
erbuitdn kivill még & CRO osseillosskdp seinkronizélécéra
8z0lghld drankbrt is feltiintettilk,
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A kisérletoket 2650 cu~es fajlagos ellendllést [111)
krisgtellogratied sikben metsnett neGe-mal megviligitésn
nélutl 25°C~-on végestiik, A kir olakt Ge mintét a KPG-keve-
0 tengelyére illesztettik fel, s poliectilénnel rﬁgaitetm;
A kontektust hi any bLiztositotta. Az elekirdd ssebed fellle=
te 1 en® volt, |

Az elektréd feliletét minden egyes kisérlet ¢l8tt po-
lirostuk, frissen marattuk 25%°C-on 2 percig a kivetkess Jeze
ssotétell mapatdivals

30 mg J, 11 ml jégecetben olava
5 ml HF

10 m1 Hﬂﬂ,
Est kivetben kétszer desstillélt visszel és o kisérleti elekiro-
littel ledblitettiik,

A kisérleti cella vislatos rajsa o 12, Sbrén léthutd,

B = wmotor

GB = géz bevezetd
Gk = gés kivezetd

¢ = kalomel

b = luggin-kepilléris
o ellewlem. Pt elektrdd
E = Ge minte,



R = higany

12. ébra

Ellenclektrédiént 4 cuf feliletdl platina lemest alkalnage
tunk., Vonathoztutbel elektrdidiént telitett kalomel clekbrdd
suox@tlt; Az oldntben kialakuld Ohm-féle potencidlesés hatie
shnux lebetd kikisgdddlénére ~ &z elektrdd feliletétdl kb
G5 mm thvolefgban végadad sajét elektrolittal tB1tBtt kepile
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laris, ( o8 u.n, Iuggin-réle kapillérie ) képes elektrolit
nidet a minta és a kalomel elektrdd kisdtt. A lugginekepile
liriet é8 ez collenelektrddot normél céissolattel illesstete
vk o kisérletd celldbs, 43 clektrédtercket Gy Uvogosirs vi=
lasgtotta sedt cbbOl a ¢élbél, hopy o poleriséld clekirddon
képaddd wﬂiﬁwrﬁk?k 8 Ge eleoktréd terdben 1évl clektroe

Ag Gbpén bemutatott clrendesést haszniltuk a negpseguabie
co8 gelvenosstotikus polariséeids és potencivsstulikus kisbrw
Iei;taiakabl; xwmﬁwgl végzett kisérleteknél o visspdlundd
clektridot forgattuls,

A megssasgutott Gulvenvsgtotikeus moédszerrel kombinélt Lo
liletdi rekombinicits sebospdg wdréséhes o mozgdfényfolt néd-
sgert alkolmastuk (41, Szen visoghlatokhos a 13. Gbrén ibe
batéd késsiléket hossndltuk, amely elvileg a fentebd leirt kée
azilékkel aszonts azzal o kiilBnbaéggel, ogy a2 elaktridtere=

ket & Cs wiszolatos ¢sap valassbja suéjjel, melyen Wz
ecy folyadéktila bistositja sz clektrddterek kupesolatdts

F = negviligités
GB = ghs bevezetd
Gk = ghs kivezetd
¢ % kalomel
BE » cllenelektpdd, P4. clekizdd
E = Ge minta
¥ = Po-tilkontoktus
E = luggin-kopilléris :
|3 = Ej
1"\:\‘\‘5}’/ ‘;‘{g.”:}h
0, B ety e



Az alkalmagott tOrzsoldat 3 & ndtriuncsulfétot smmmm;
A savas és ligos clektrolit oldatokat W,80,, illetve NeOH
hossfadéséval Allitottuk be, Az adott pleji oldatokat Ge
porral Sseserdsva 24 Opin Reresstil tllgpimm, wajd dekan-
taltuk éo pliet iohét ollenfristik [28]. & cella lesdrésa u~
tén es oldaton 2 Oréig nitrogéngast buborékoltettunk dt, Az
oldatok pll=jat o mérdsek elOtt és utén onwm;



Az lydess pl-JG clektrolit oldatban, a dolgozatban
bemutetott ébrdkra vonatkosd kisérletek kirdlményei a kivetw

nondks
. |
fvree | Lo arameiifisdg it
sodms ’ MJ |
n“um+.~mumﬂ;m“nmuuwo~uuwuwwuﬂnuﬂth
1% - 10~6 . keveris nélkil
15 - 10%6 Keverve
16 - 10°9  keverés nélkil
@ keverve :
7 b 207 keverés nélkil
8 210" koverve
hmmuutwummmmemmummwa‘m&umunnm“-&
1076 afenfecs dramstiziség mellett, keverés nélkil felvett

potencisl~ idd dleagramot a 14, 4bpédn léthatjuk, Anddos pola=
rizécitndl + 04025 V-ndl a GeO(barna) képubdése termodinamie
kaileg végbemehet, Avem hatésdra esonben a potenciél &
Ge/6eR* ogyensilyi potenciéljére emelkedik ((0e2*] = 1076),
Az érvem kikepesolés peritduséiben a potencidlosint ingedozik
{caipképett), ami arre utal, hogy ilyen kirlllaényck kbasiit @
GeU{barns) kis mennyiségben képeddik, de a rivid kikepesoléed
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id8 nem toszi mwﬁ;mmmromme (12) -

Ged (barma) képzbdés - lejatesdddsbét, Viszont hosssabd
ideji Aremmentes éllapotban & potencidl kizel a Ge/Ge0 (barna)
staciondrius értékére 411 be (4 ssokass).

Bevert clektrolitban onddos polerisécidval ugyanesen
Gpramciiziisty mellett az elinbokkel mege;yezd erodményt kape
tunk. (15, dbre.) Kaevddos polapiséeid csetén, kRevert oldatbun
az dreumuegssakités periddusében & stacionirius potoncidledprték
ugyoncsak o Ge/Ge¥ (barma) dtolekuldsra 611t be hoscsebb ids
utén, Eatddos polarimiciinil az édres bokuposolési periddusb-
ban hidrogén fejlédik az oxdd feliletén. A B, fejlsdés kivete
kestbben Stmenotileg felilleti pHe-clbolddde kivetkezbet be. A
P magusabb éruékek felé vald olvolddasdval magyoerdshatd, hogy
& katédos polarizécids ssokess kesdetén a GeO (burna)/Ge Gtae-
net potenciflje negativabld as lyd-us plensk megfelell értéke
nél, Keverés nélkil cgen pH eltelddhs maredendbbd, s igy e
cunek megfeleld GeC(barna)/Ge stecionivius potenciél alekul ki,

10™% 4/Gefwcs dramsitriség mellett keverés nélkili oldstban
anddos polupisbdciéval kesdetben a Ge oldbddsa indul meg. 4 po=
tercidlezint colkrenése os édreamsentes peridcusban a Gel (buu?,
ill. & GoU (fekete) médosulotben vald fokozatos atmenetre utal,
A nogyobb drenmpiniséy as oxicképsddés cebességét niveli, & lo-
hetludy ven ss instabilabb Gel (fokete) képabdiéodére in, eamely
nem képes o rivid kikepesolési id8 aslatt & stabilabd Gel (bap-
néba) ﬁw; Ha og dreamot hosszebb iddre kikepcsoljuk, a
potencidl a Ge/Gel (bama) egyunstlyi potemciéljére emeclkedik
(16. dbre A srekess). Batdédom poluriséeid cscetén 6003 hexagond-~
lis médosulate képsbdik,
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Kagyobb, W™ afonees polurinéld dvensiizxioég esetén a
shvszélessdy ndtt, ami az ellendllési polardiséeid wmu-;
6t mutatje, & ez o rétegvestugsty nivekedbéoének felel meg.
(17, ébrol As anédos poleriséeié coetén Ged, (hexagonslis)
képaddhet, Ennek a 1évét asonbun kétségessd tessi azy hogy
katédosan polipisélve o rendozert, a nyugalmi perdédusban
kialakuld potencidlozint fokozstosun a Gel(burna)/te dtmonct
reverzibilis egyenstlyi poteneifljdre tolédik @, Ugyanakkor
a Gel, keoletkeséoe wellett s26ly hogy a potercialssint a po-
larizalé drem Locesabd idedil kikapesolisakor a Gefle0, egpycn=
eilyl Plencidlje kbselében marsd, Big a katédos polarisbeide
nal kevert oldatokban a kikspesolédsi periddusokban a poten=
¢idl a GeO(barna)/Ge cgyenstlyi potencidlre esik visssa, ad-
dig = keverdst kikepesolve ez & potencidl kb az enédosan éou=
lelt e./eooe &tmenet potencitlérvékére volédik,

5,30 * afonf dramsiixioés esetén a mérésck teljesen hasone
160k ez 1,20°* 4/cuPecsckbes, A keverds és a kiksposolés
hatase is megogyozd.

a;w" Alcla-oa anddos polaprizéeld sorén (18, dbra) a nyuw
galni potencidlszint a Gel (bam?/eeca (boxegonblis) dtslakue
léstnek megfeleld értéket mutatja. Nosszabb idejl kikepcsolés
sorén a Ge¥ (barna) upm

Az 1,10"% 5,20™%; 2,107% asen® anbdos polerizéeids poton=
ciogremokat Ssozehasonlitva, a nyugelmi potencidlérték nivekw
v6 aremstiriséggel a negativebb potenciélok felé tolédik eJ.; Fole
tehetbeon as dpansirlséy nivekedéobdvel vz elektrédfolyamatok
gyorsulvén, fokosatosen az instabilabb vegyiletek képubdunek as
oxid kilsll feliletén. 4 hogeszabb idejlil kikepcsoléskor agonban
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a nyugelmi poteneidl értéke a Ge/Gel (barna) egyensilyi po-
vencidljéra 0lbdik el, Igy pl. & 210™7 ifcafwes dravsilsde
ség mellett felvett potenciogramoknél o sec~onkénti perie
odikusan bekapesolt potencidl a kikeposolési perdddusben
kb 1 see alatt a Gel,/Ge0 (barna) egyensilyl potencidl ére
tékeit vessi 201; Hosssabd ido:ﬁ kikopesolisndl & nyugelmi
potencidl fokozatosen o Ge/Ge0 (barma) reverzibilis poten~
ciél értékére tolddik, |

A 242wee PheJi clektrolitoldatra vonatkoséd kisérletek
kriilaényel a kivetkesd Gdblazatban lathatoks

i R R IR B R R

Gore- " | dreneicigls | Leperes
19 1079 keverve
20 10°2 keverés nélkiid
21 0™ keverés nélkill
22 5.16* keverés né

Eevert oldatban 1;10"" Ahna-u dpremmal katddosan po~
lapisélve ez elektrédot a kikapesolési periddusban & poten~
¢idl a Ge/Gel (barna) potencidljére 411 be (19. ébre.) Andw
dos poloriséeid kesdetén a Gel (pérga)-vé tirténd atalakulis
indul meg, de tovabbi polerisécidvel ez alkelmasott dram=
ollzlisbenél visszeesik a Gel (fekete)=-re, kikapesolva a Gel
(sirga) felé tolddik el & nyugalmi potencidl, lamételt kow
todos polarisécidval acgjelanik a GeO, (hexsgonilis), azonben
@ potencidl fokozutosan a GefGeU(burna) étalekulésnak meglo=
1616 értékre enelkedik ismét, Eeverée mélkil anbdos polovisde
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cibval ag elisbekiel megegyesd eredadnyt Kaptunky de o keae
deti ssakasgben hatérogzotbten kialakult a Ge/Gel, (hexogonbs
lig)enak megfeleld potencidl, emely katddos polarisbcistnéld

is batérogotten kirajsolédik, (20, ébra.)

g

G./ 6'0. (h) -

Y 2 2 >

0 4 8 12 16 20 24 28 RYA
ido ( pm)

19, ébra

volt
05

Ge/GeO(s)

Ge/GeO(b)

— Ge/6e D, (h)
GO:h)/Ge0lb)

‘0.5

4 2 A 2 : . 2

0 4 é 12 16 20 24 28
idé ( pore)

20, abra
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Eeverés nélkili oldatben 10™% 4/ecnecs katédos polerizéeil
csetén otacioniriue potencidlként a Ge/Gel (berma) potencidl
411 be (al;tm). Anédos polarizécidkor & nyugalui potepeidl
seint & Ge/Gel (burna)-rél fokosatosan & Ge/Gely {hexagondlis
potencidljéra tolédik el. & 22, &brén 5,107 A/@nf=os drome
sirioéy sellett keverés nélkili eloktrolitbun kepoti ercde
mény léthoté. Az eredmények alapjén megéllapitbhatjuk, hogy
as dreusiriséy nivesedésével as anddos és katddos polopiséei~-
6ndl nyert sévok atfedésce nd, Tovibbd windl nagyobb as aAran~
wm.mﬂlmhuna&ea&aaknmpmmum
kesdécckor az drem bekapesoldsi periddusbéban megjelend pik.
[44). Anbdos polariséciskor GeO, (hexagondlis)/Ge0 (barna)
dtalakulés megy végbe, majd hosseabb idejil kikapesolsskor
Ge=bol képeddik a Gely (bexagonblidy o nem o QMI; Lombe
telt setbdos polurisdeidkor a seU(bemma)/6e dtalakulis megy
végbe,

A 346~08 pl=jh oldatbon végsett kisérletek kirilményei

a kivetkeozdks

i Je | A /‘::’8 keselds
23 2,16“" keverés nélsil
24 a.m“6 keverve

S ! keverve
N b 1451072 kevorés nélkil
26 xg“' koverés néliil
27 . 5,10™% keverve




21. Gbyre
En )
volt
05
0 6eOlb)fGe
Ge/Gely
Galy(y
-05
-10
0 & 8§ 1z 46 20 2
ids(Perc)

a2e Gbra
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A 23, 4brén a 2,1076 4/caPwcs polariséls drem mellett
Keverés nélkilli oldstben felvett diagrem lathaté, Katédos
polarvisdcité sorin sz dramuegszekités perdiddusdban o Ge/Gel
{baraoa) étmenct egyonsilyd mmuum»mems ssint
folett alakul ki & steciosérius potencidl, Sz valésziniileg
ast mutatja, bogy ilyen pHenil kb egyenld wlhﬁtﬂ.ﬂm&l
képaddhet & GeU(barna) és a Gel (sdrga) médosulat,
inddos polavisécibtkor a kialskuld nyugelmi povensidlezint
elésgliy a Gol (sérga) wmxcm megfeleld egyenstlyi poe-
tencidl £ tolodik el. s veldssiniileg ssért kivetkesik bey
mert anbdos polarisécié sorén a Ge Ge®* alokban old6aik,
Az Grum kikapesolisae, 5.11. hosezabb ided! megssazgatott and~
dos polarisdcid alkelmagisa & Ge oldédisdval egyidfben a Gel
(sédrga) képabdbstt vessi lebetdvé a fellleten, s & potenci-
4l értéke a Ge/Gel (sérga) dtmenctre @ll.be, Kzt bizonyitja
83 isy hogy kikopesolt dllapotben keverée nélilll, myusvd o=
lektrolitben is a kialskulé egyenstlyl potencialssint idSbe=
3 dngudozést mm; RKevert eclektrolitven (24. 4bra) lényegé=
ben ugyenas a helyset, sdnt keverés nélkil, Keveréskor on ae
nédos polariséeid sordn a Ge/Gel (sirge) Atmenct homurebb a=
lakul kiy 111, keatddos polerisécidkor is a nyugalumi potenciéile
ssint ugyeneson érvéket vesszi fel., Is ast matatja, hogy kevert
oldatban u.. 16"8 penél oz esen potencidl/pH intervallunban lege
stubilabd Gel(sirga) mbédosulut képsbdik, ill, megmeraed mind
anddos, mind katddos polerizbeid sopdnm,
1,5;19"5 Afenfeos anbdos polorinbeié sordnm keverts oldatban
(25. Gbra) elssor Ge¥ (sérge)képebdik, majd - mivel esen &rame
slirlisés nér negyobb, mint emi a GeO(barng) meximélis képetdéed
sebecsdgének megfelelne, - 0z clecsonyabd cgyenstlyi
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i;: 5 ™ i.‘l {Jx‘iy
potencidli Ge/Gel (barma) dtmenet Jut nindinkébd elitérbe,
8 ennck megfelelien a potencidl is ae dransentes periddusoke
hrga) képzbdése tovadbura is lejitssddik,
eaért o stacionirivue egyonsilyi potencidl nem tolddik el tele

ban goikken, A GeU (&

Jesen & tisata GelO(barna) reversibilis egyensilyi potencidle

Jéra, Ag anddos polorizdéeid sordn o Gel{sfrga) mexdumilis kép-
416 sronsiiziségen fellli

u8dbsi sobossbégbhes osilksépes polariy o . .
e égéhos —gee & A kikapesolis pile

drbék o Ge0 (borna) képpldbeére forditéddilk,
lanstédban tebét o felillet lepkillad részén Gel (barna) réteg

van Jelen., Az érampentes peridducbon gzonban ez Unként Gel
(shrgd)evé alskul, Ily sédon asutén a megssegpatott polarisé
cié hosomabd idejl lefolytatheéval sem tudunk egy Hsssefigpd
GelU(barna) réteget ¢l6allitani, tehdt o Ge/Gel (barna) Gtmew
notnok mogfeleld potencidlsgintet nem tudjuk elémmi, Hogy esen



n&}u

pH értéknél a GeO(barna)-nak a Gel (shrgd)-vé vald dtmencte
spontén lejétesbdik, as is mutetja, hogy he az dvemot hossgabd
ideig kikapesoljuk, skkor a potenciél positiv irdoybin a
Ge/Gel (sérga) Ltmenct egyenstlyénsk megfelels potemcisl
érték kizelébe volédik al; Ugyanezen dromsiiriségnél a kevew
réet kikepeoolva katédesan polariszédlve a rendssert, & stocie
cnérius poteneiél fokozatosen a Gel (bam)lﬁgm’ Stuenct
reverzibilis cgyensGlyi potenciél értékére tolédik el. Tehat
a katbdos bekapesolési folyamatbam alkalmazott Grunsinioy
mér elegendd ahhoz, hogy a Ce~oxidokat redukfiljas, A katbdos
polaerisbciéd k&kapcao%dsu utén spontén éc nagy sebessdpgel a
GeC (bama) képasdik, A polariséeié irdnyénak megforditésé-
val eldosbr rivid ideig a Gel (barma) éo Gel (fokete) képud-
dik, mely réssint sz éremmentes &llapotbenbnként, részint a
polarisheidior is mér GeO (sérgé)-vé alokul, Tovébbi polarie
péeid folytén ugysnagon okokbél, mint  kevert oldatnél ele
nondottuk - fokosatosan eltlirbe Jut & GeC(borna) képsddbésce
a réteg kiled foliletén,

0™ ‘A/ela—cs katbdos polaripbeid csetén (26. ébra) a
Ge/Gel, képabdik a felileben, Fz ast jelenti, hogy o5 &8 dm
ramoliriséy elegendd nogy ahhoz, hogy kompensélja sz oxidok
cpontén képrbdbebt. & rendezer wnddes polsrizdcidjekor ezem
éremsiriségnél GeO, (hexegonélis)képesdil) et @ hossssbd
ideju kikepcsolés is mutetje. Iswételt katbddos polarisbcid
cootén a képaddbtt oxidok ledpllmek, A GO, (hexegomélis)
redukiléaik GeO (barnin) keresstill Ge-vé. Ha leéplil a follilet,
mogindul a Gell, képaddéses |
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A-'ls A A
0 4 & 4 % 20 % a8 a2 *
ids (perc)
26. Gbra
G\
volt a
05

Ge/GeO(b)

E Ge0(b)/5e 0,
-05 o -_ B
—()Q/(MHG
L —3
'S'
0
-15 . D al e
0 4 ] 4{ 20 2% 28 o i 4 . s 2

idé (pere)

27 « Gbre
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5219“ 4foafmcs dremsiirisés mellett keverés nélkili oldate
ban (27, ébra), & képzbdiit odidok fokogatosan lebomlenck és
bhidyid slakul ki a felileten glol‘). Anbdos polarisécidval
elbssbr esen hidrid bomlik le, Ue¥ (ohrga) képaddésére a8 )
fram kis péosze forditédik, o slmmel Gel (barna) keletkeszik,
A képadditt Gel (barna) a kikapesoléisi periddusban Snként
Gely (mgmm)-u alakul, Kovert oldatban Gel, képadaik
& felilloten,
A pH = 646 oldatban az &brédkra vonatkosd kisérletek ki
rilnényel a kivetkesdks

Gbra- Wﬂa kozelés
ssime | ded A/ caf
a8 1076 keverve
29 1,&.10" keverve
30 1,5.,10% keverve
31 1,5,107% keverés nélkil
32 & g’up" keverve
b keverds ndlkill

Kis arvemsiviséenél (107 a/cuP) az egyonstlyi potemcidl
valéorini a Ge/Ge2® atmenetnek, katédos polucizbeitndl pedig
oz oxiddd valé &talekulésnok felel meg (pl. kevert oldatban
nyert evodmény a 28, 4brén léthaté ).

Reutrdlis és ligos pi- értékeknédl a termocdinamikeilog sabe
mitott potencidlhos képest, positivabb értékek jolénnek megy
igy feltétoleghetd, hogy & kirajeolédé ssint a Ge/Gel (sirga)
wbgodfadi clektrdd stacionarius egyensilyd pomﬂuue bat
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alétémesstja as is, hogy nagyobu dremsiriségsel katddosam

polarisdlva a pendszert a kikepcsolaskor kialakulé poten=

cidlezint a Ge/Gel (usérge) dtmenctnok felel meg, ill, még

nagyobdh hremsiriségnél az enddos polerizécid epyik étmence
tileg kialabulé ssintje is ugyanesen potencidl értéket vee
osi fel,

A 1,4;10'5 A esetén kevert oldotban felvett pomim
bl (29, ¢bre) ketddos polarisécidkor s kialakuld stacionde
rius potencidl a Ge/tel (sdrga) dtmenctre utal, Az snbddos
polarizéeié sordn szinvén Gel¥ (sbrga) képaddik,

195,207 4 mollett kevert cleiktoliteliatben felvett poten-
ciogranck (30,6bra,) ozt mubatjik, hogy katédos polorisheite
kor a Ge/Gel (burma) dtmenct domindl, Anddos polordsécidkor
- hasonldan a savasabb oldatokban tapasstaltakhos . eszen be
rvams'iriségndl mér o periodikus megterhelés sorén a feliletd
oxid legkiilsd részén a Go0 (fokete) és Gel (bamma) oxidok a=
lakumﬁ.wuampnmxm:um’sbm
Ge0 (stupgd)=-vé rondezbdinek &t, bzen 41litée belyesslsét s
ismételt katddos polurisbeidker kiolakuls Ge/ue (eéapd )=nok
mogfeoleld potencidlszint létrejitie mutetja. Keveretlen oldate
ban as egyensilyl potencidlok katddos polarisdcitnil negotiv
irényba telédngk ¢l, és végercaményben s Ged (barna)/Gel, :
(hexagonilis) dtmenet egyensilyi potencidl értéke alskul ki,
Anbdos polariséeidkor czen oxidok fokozatosen alekulnek Gel
(barnd)-va (31; &bw'),
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2,10 3ouPuos bronstiviségsel polarisdlve kevert oldas
tokben (32, ébre. ) katédosan o Ge/GeO, hexagonilisnsk mege
foleld potencidlssint rajaolédik ki, mely hosssabb idejt
ikapesoléckor valéesind o Ge/Geo (barna) egyensilyi po-
tenoibl értékére tolédik e¢l, 4 Gel (barna)-nde Gelw{sdrgh)e
vé vald &telakuldss igen lessd lebet. Neutrélis oldatokban
a nagyobd dramcirisépeknél kisebd atfedbést tepesztalhatuniy
il1, as ogyes lubilis révegek stubilicebb médosulsttd vald
dtalakulésa lessabben megy vigbe. 2,107 AfenPees polarisée
cidkor a keverds kikapesolésa utén katddosan a Ge/Gel, at-
nenetnds megfelels értékig tolsdik el & potencidlozint, Kew
verés ndélikili oldstban as anbddos polarisdcid sordn nmgam
potencidl érték a Ge/GeU (barna) dtelekulisnsk felel meg.
1Ll oz kbvetkesik, hogyf Gell, ghsallapoti termékkel fo-
dett elektrddon unbdos polarisécidior kisvetlemil Gel (berw
ne) képaddik u zazsxm

4 11465 plieji oldotban végoett kisérletek kixllményed
a kivetkesd tablégetban taldlhatlks

o - - - —
saims A 7 s
. a lﬁ'“ keverve
33 b keverés nélkil
| AR —— eI ——— e ————" A ——————————
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11,65-68 pli- 6rtéknsl 10™* s/cuferel polorisélva a
rendszert & kevert és keverctlen oldatok ssebébon (33.4bra) :
& kialekult staciondrius potencidlssint a Ge/Gel (sérga), ill.
& Ge/Gel (burna) dtalekulésének folel me;;

4 legfel¥inbbb azy hogy lugos kizegben ez &tledbs moge
pzinik kevert és keverctlem oldatokben erg,ywﬂnt; Bogdllapite
batd, bouy u Ge0 (berma) és o Gel (sérge) wysnolyan velbesie
siséggel képaddhet, et latopik bisonyitend as is, hogy kie
sebb Grensliriséggel polurdsdlva positiv irénybun o rendesert,
wajd hosszabb idire kikapcsolva as Gromot o GeU (sérga) dtme-
notuek negfeleld potencidlszint alakul ki ( 33; i‘zbra); Hagyobb
Gremoilrisbggel (;ﬁ;m“z' a/cma) polavisblva £0leg GV (aérgg?)
képabdik & felilleten (34.4bre), mig kezdetben GeO (bema).

: Ge/6e0(s)
05 & 6e/6e01b) '

0 4 8 % % 10 %
idé (perc)

3%, Gbre
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iz egyensilyi potencidl érték Gel (sbrga) vonala £616
kextily és cssk hosszabb idejd me,’ww el a
Ge/Gel (shrga) egyensilyl potenciél értékére,

Savas, semleges és lhgos elektrolit-oldatokban vizs-
céltuk meg & Geo viselkedésdt potenciosutotikus W{u
A kisérleti kirilnények asonosak voltak a IV.fejoset 8.9
résseiben leirtokkel, A Eivetkesd 6bra a pH = 2,05 elektros
1it oldutba felvett girbét mutatje (35.4bxe ).

A ghrbe alapjén meghllapithatd, hogy ketoddos polarisécid
sorn Gel, képaddik, anédos polariséoitckor GeO, (hexagonilis),
Gel (sérga), wajd a polarisdlé potenciél niveléoével wogkeze
abdik & Ge=* képubiése. A Ge-andd viselkedése megegyesik F,
JIREA [45) elméletével, oki hipg kénsav oldatokban hadtott
vigre elektrolizist, 6 a kipedditt termbkekot kvalitutive
kimatatta. 4 @e-enéd feliletén o kivotkesd reckeidk Jatosdd-
nak les

Gely(hex) + Go gou=s 2 Gol (sbrge) (V.l,)

Ag Grons@irtisdg nivekodésével o reakeiéd jobdbra mm:.
A Ge-andd eldszlr négyvegyértbkiien oldédott, majd o krig-
télystruktire segbonlisa utén a

66" 4 Go s> 2 G62* (V.2.)

reakeid folyik le.



Volt
k) pH=2,05
3 n-Ge 25 Qcm
10 t
g EE— 2+
- GeGe ) —Gel6e0()
i | — Ge[Ge O, (hex "~ Ge/GeO(b)
i GefGeH,
-{0} o
340" - 10" 0 10" 30" 500 Afem’
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Az elbsetesen CP-44 + ¥ Ag~al® 25%C-on marstott Ge mine
vikat a 11, dbrén lithaté kisérleti clrendesésben helyegtik
01; Az elektrolit Ledntéue aww a sabres sinta feliileti re-
kombinéeids Mﬂ‘@é& negﬂrtﬁk. Bisérleti kirillményck azo-
nosek voltek & IV, fejeset 0. 9o pontjeibon leirtakial. 4 gal=
vanoostésot sematikusan a 11, dbrda Gevel Jelditliky as dvame
coageatd mikbdésdt a bekeoretezelt grefikon szemlélteti. A Ge
ée a2 oliat k6z0tt kialakulé potencidlkildnboéget & C kalomele
re vonatkoztatiuk 68 a ¥g mmiosﬁﬂ;} regisztréliuk, majd
normél hddaogénelektrddra ssémitotiuk &g,

A rekombinicids sebesséy nérésére oz oldattdl teljesen
(polietilémnel) clazigetelt ¥ platina tin 0154116 fotdfessillte
séget erboités utdn a w; cszcillosskipba vezottlk, najd foto-
grafikusan regisziprdltuk, A térfogat élettartem ismeretében, a
£0b0jel meoredeksbpébnek mérdse utén a rokombindcids schességet
(42} izodalomban volélhate nomogram segiteépével szémitoutuk ki,

Barattk Ssssetételes Baratéel id6
P44 15 ml BY 1,5 pere
25 ml

15 ml jégecetben, 03 mg By, ©ldva

GAG & ml Bp
1lml
aﬂssw’ol&m i1 pere
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pil=ly6

Pl=6,6

pHi=11,0
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A kisérleti eredmények as aldbbi tdblésatben talélhatdk:
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A thblésat sdatad kvelitativ ogyesésben vomnek 8. GOUBRECHD
0. MEINRAWDR 6s M, LERCHE [46), velemint V.A, TAGAI és JU.V,
PLESZEOV [47) credményeivel, amelyek sserint a kat6dos polagie
séeid rekombinicids centyumokat ercdményes, Tovébbd a legna=
Syobb felilleti rekombindcdét a negy bhidrogénfeilbdée csetébens
azaz a Gel,/Ge reskeid tartominyéban kaptulk,



Lespefoplalén.

A kiilbnbiad médszerekiel kapott kisérleti eredmények
ugyunazon mnmmm oldalpdl vilégitottak meg a
felvetott problémikat, Bnnek megfeleléen sz egyes mbdszerek
a kérdbeck ogyikét, vagy mm; Jobban tikrisik, s igy kile
csbnisen kiogéssithetik Wh

A modern elekbtrokémial kutebtésok egyre iokibb ssliked-
sesu.mm & vizsgblati médszerek finomitdsét, tikéletesi-
téaét, & KIlBnbind elektrokémial polarisbécibs mbdszerek egyiit-
teson koubindlve fiziked paranéterck meghatirosiséval igen dre
tékes felvilégomitast winek a polarizicid Jelenségének elméle-
ti vonatkozsésairdl és nléugitik a gyakorleti problémék felde-
ritését, illetve megolddsét,

Jelen disszerticid a Wml&t hatarfeliileten lojéte
82646 folymmatokkal foglalkogik, & térgykirrel kapesolatos ole-
méletd vizsgélatok fontosubb eredményeit a kivetkesdkben fog-
lalbatjuk Ssoocget

A eBegEatott gelvencestatikus polarizécié médsserével
folvebt potenciél - id6 diagremoknek ez Aveomegssalkitds W _
6dunébon nért potenciél értékeibél - tormodinemikei Sdatok
alepdén szémolt potenciéd/pH egyenstlyi cisgramokial valé Hsge
sschosonlivdes alapdén - wmeghllapithatéd, hogy sz alkalmasott
érmﬂmles sellett, milyen temékek képsbdinek sz clektrdd
feliletén,
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A Ge anbdos olabddss pevas kizegben Ge°* ion alakjdban csak
igen kis dremefiriieédg csetében figyelhetd meg. Az Gromsiriség
nivelésével (10°74/cu”) anédos polaviséeilior GoO (berna) kép=
abaik oz elektrdd feliletén, 10™*a/en’ dramsiiriséensl pecig
GeOy (hox) képebdik & Ge=boél, ill, GeO(Barnd)~bél, Ezen ered=
ményok J61 SsspevethetSk F. Jirsa [45] ercdménybivel, aki aloe
coony arwssilrisbégeknél ast tepaszbalta, hogy a e kfnnyen 0ldbe
dik, mig magosabb dremsliriségeknél fehér, ill, el\m réltegelk
kialokuldsit figyelte meg as elektrdd fellletén, A polarizéeid
megssinésével a GelUy(hex) feloldbaik, és ismét s GeO(barma) kép-
ebdése hat&wan weg a potwine (Is.ibu). fzen vizsghlatok
negeyesnek ﬁ. lovrecex és .O'H.ﬁockria {12) kisérleti ered-
ményeivel is, ekik kimutebtik, hogy alecsony pH-tartominydben a
Go/Gel (barna) folyamat a potencidl naghatséroaé;

Neutrdlis oldatokben kis drassiziségek csetén (i = 1078a/cu®y
§ = 10,3000 /eay & = 1,5,20"%/cx®) anbdos, ill, katédos po=
lariséeidkor ; velamint & polerigécidk negselintetésckor Gel (plr-
ga) képabdést mum 62 clektrdd felilletén, Az érunsiinieéy
nivelésével (i= 2,20"22/cn®) keverss néluili kisérleteknél a
Ge=anbd feliletén Gee-nakt GeO(barnd)-vé vald atelakuldss megy
vbgho;

Mogallapi that6 o tovibbéy hopy ligos kizegben GeO(barna) és
& Ge0 (sérga) ugyonolyen valdéesiniséggel képabibet (ladi33.dbra

Epedményeink alupjén léthatd, hogy savas kizegben az snddos
és katbédos polorisécidndl nyert sivok &tfedéoe nd sz dremsiyi-
ség Bivelésével, Bs ae Gtfedés @ pll nivekedésével cediken o
ligos kbaegben megssiindk, mm‘wmmn tapesztalt netipu-
sl Ge esctén O, Meinhardt is cm;.
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Potenciosztutikus mbédszerrel nyert kisérleti eredményeink
Bssghengben vanngk e fent emlitett médszerrel kapott kisérle-
ti erednényekkel, 4 girbék lefutése es n~tipush £6lvesetSkve
jellens, |

A megszagsatott gelvancsgiatikus polariséciés mbdszerrel
kialakult rétegek tulajdonségainak jobd megismerése érdekében,
cuyidediler megméryix o feliletd Wh sebességoket
(lsd: V.fejeset 12, pont tdblésata), Neghllepithatjuk, hogy
& legnagyobb feliletd rekowbindeids sebesstget a Ge/Gelly av-
alakulds ceotén kaptunk,
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