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I,В evezetés

A félvezetők fizikájának és a félvezető eszközök 

technológiájának a fejlődése hivta fel a figyelmet a 

félvezető felületek tanulmányozásának fontosságára. Ezen
vizsgálatok- alig két évtizedre visszatekintő 

teremtették meg az elektrokémia uj területét a félveze­
tők elektrokémiáját.

A kezdeti kutatások a félvezető-elektrolit határ­
felületre vonatkoztak, amelyekről A.W. COPELAND, O.D.
BLACK és A.B. GARRETT [1] számolnak he részletesen. Az 

említett szerzők félvezető jellegű fémoxid porok és a 

fém felületeken elektrolit hatására kialakult oxid be­
vonatok összehasonlitó vizsgálatát tűzték ki célul. A ki­
alakult és vizsgált oxidok hiányos félvezető-fizikai is­
meretei olyan újabb kérdéseket vetettek fel, amelyek a je­
lenségek értelezését rendkívül nehézkessé és megbízhatat­
lanná tették. A félvezető elektródok módszeres tanulmányo­
zása tulajdonképpen csak a Ge egykristály növesztés techno­
lógiájának kifejlesztésével indulhatott meg. A félvezető 

elektród-elektrolit határfelületre vonatkozó első rendsze­
res vizsgálatokat, amelyekben már figyelembe vették az 

elektród félvezető jellegét is, W.H. BRATTAIN és C.G.B, 
GARRETT [_2j végezték. A tárgykörrel kapcsolatban, főleg 

Ge és Si feleleteket illetően az elmúlt tizenöt év alatt 

mintegy négyszáz közlemény jelent meg; a legutóbbi időkben
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azoban uj félvezető anyagok is (pl, intermetállikus 

vegyületek, oxidok, szulfidok r3 \ $ [4] , nitridek 5 > )
felkeltették a kutatók figyelmét,

A félvezető elektrolit határfelület vizsgálata a

1) félvezető - gáz
2) félvezető - fém
3) félvezető - félvezető
4) félvezető - vákuum

rendszerek tanulmányozásából fejlődött ki, illetőleg 

ezek eredményeire támaszkodik.
Az elmondottakon túlmenően a félvezető-elektrolit 

rendszerek rendszeres vizsgálata mind elméleti, mind gya­
korlati szempontból rendkívül fontos, ugyniss

1) Az elektrokémiai módszereket széles körben alkalmaz­
zák a félvezető technológiában (pl, a félvezető esz­
közök felületének stabilizációjánál),

2) Az ilyen irányú vizsgálatok alkalmasak a töltés 

átmenet folyamatainak tanulmányozására, valamint a 

Ge-on qz elektrolitok segítségével különböző felüle­
ti potenciál értékek állíthatók be, amelyből értékes 

információk nyerhetők a Ge felületének elektromos 

szerkezetére vonatkozóan.
3) Változtatva a félvezető elektród felületi rétegének 

összetételét, értékes ismereteket kaphatunk az elek­
tród elektrokémiai sajátosságaira vonatkozóan.

)
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A félvezető-elektrolit h&tárfeltf leteken ?%Ьшаб 

olckti'Otómiüi folyamatokét - attól függően, begy azok­
ban .ilyen 63Itéehordozók játozaaak szerepet - veze­
tési sáv, illetve valencia eáv mecí«miaaucű folya^tofc- 

nők nevezzük ШЗ. A reakciókban résztvevő töltóshörúoaóic 

koncentrációja a határrétegben kialakuló po tonoiAlkülfob- 

eéeeol együtt változikt és így aegfcatároesa a lefolyó 

reakciók ©ebecsógét*

Általában i. ez ugyanio, hoby a reakciók tülayoaóaa 

a felületi Fermi w vóbvs kügelebb fekvő (vezetési, 

vagy valencia) sav tő1fcéehoriiuaóinefc fcőevetitóeóvel 

£Шк vénbe, Ináéit megfelelően n-tipuaú féiveaetteél, ke- ■> 
tódon reakció esetén a foly
uochaui-aus), anódo© reakció eeetób pedig defekt ©leletre*

л

aok к isvetitéeével (valencia sáv neohanieaue) megy végbe,
A vizsgált Mttdeaefbea lejátszódó foltosatok következ­

tében a kéoiai potenciál шее,változik, ami pedi*s a fázis- 

határokon elektrosztatikus potexeiá lkaiőnbaóget idéz ©10, 
ly - a iaieson «gjffl&bt szerint - а fáziofcataro- 

kon tőltéefellmlBOsódásaal jár együtt* fcaoek megfelelően 

a fősöknél felületi töltés alakul ki, m% a félvezetőknél 
az «indukált** tő Шеек egy vißzonylag von tag (Go és öi 
«étén ~ Ifif* cm) határrétegben ш,п, tórtóltóoi rétegben
oszlanak meg* KÖvetkeséekégpen a félvezetben kialakult 

elektromos tértőltóéi réteg egy viszonylag big elektrolit
viselkedésével állítható párhuzamba#

t

tt elektronok ( vezetési sáv



* 4 -

tom & félvesető ée az elektrolitok kasött £6-91 » 

címek kdvetfcentébea а határfelület*
rc ol&alnashatjak a p-n étemet oodelljót* A haeoaléeús

is vwgntttatkosik, a minőségi Isülonbsés abban van, hogy 

a félveeotő-elektrolit faatárfelttlntok ecetében a fáais*

jóval bonyolultabb kMlnényoknt idés elő, sán* anilyenek 

az c£j*sscx<I p-n üzenetnél állnak tűim,

A aiessertécióban a Go-elektrolit határie XUleten le* 

játszódé folya&atOKkal fotlalkosimk, amelyek egy későbbi 
viee^álateorosat első lépéseit jelentik.

A disszertáció felépítése a kővetkező*

к 31* fejesetban áttekintjük a tárgykörről kapcsolatos 

legfontosabb előéleteket» á 111* fej érőbben a vizsgálatok* 

noz használt шбоеаегек rövid leírása található. űz eddioi
kísérleti vizsgálatokat és an «sokra vonatkosé óssrevétc*
leinket а IV» V* fejezetben isiaortetjOk. к VI* fejesetbon 

as eredmények diöskusesiéjával íoe-lolkosuok*
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II. Elméleti összefoglalás

II.1. A félvezető-elektrolit határterületen végbemenő 

folyamatok vizsgálata

A Ge- elektrolit határfelület modellje, miként 
azt P.J. BODDY [10] levezette, látható az 1. ábrán.

oldat
térfogat

tertöltesi /
térfogat

% Yc

1. ábra

Az ábrán a függőleges vonalak a határfelületeket jelzik.
A belső Helmholtz sikot i.h.p.-vel, a külső Helmholtz sí­
kot o.h.p.-vel jelöljük. A belső potenciál különbség három 

tartományban alakul kis
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1*- A félvezető térb&ltésá rétegében
г» fíelsüiültg rétec boa 

3. Oldatban,.

Tekintsünk egy eloktrokuadai ©ellát félvezető 

lektoroddal* A cella a kovetkcsö rétiekből állt

Fém' "*e* {félvcaoibö Jelektrolit 'íöesaei^oiili'tó' Г""" féml'*,a*
I ? ? elektród f

нрИР
Ii I

Osseehosonllto
elektród

Felületi- állapotok 
és (vogy)lyiÁak Ionokáéz

:i> Y////////tä*\ e+ n-UposütelrezetS /@@ +g 9 ^

'Ш2ШШ. % " -
í

X"

-f
7

Térteden
rétég

~iooooA

Nemkompenzált 
donor ionok Guy réteg 

Helmholtz réteg-ЗЛ

Oalvam potenciálу

'/////í • - / <, < '//.'/Z. ,./.y/'//Л

°-foU ■r—
о — ---- "-<5К£±Ку §5)--------о--------O-----в

I

ion állapotok 
® - totfoft
© - töltetlen

Jh
Vegyérték sáv

M++ te ^ M+

-e+ *±

a# ébre
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A reedeaor belső felületein kialakuló potenciál Mllönboó- 

g©k öeeeege ©£ oloktróápotenoiál* A Galvaísa-potomiál pe- 

<iig a kát Iá sie belső potenciáljának a különbsége*

Részük meg a Gulvaai—potenciál keletkeséait a félveze­
tő-elektrolit imtárfelülétén* fételessük fel a félvezető- 

elektródon a következő rc.Jsciőti

r> ^ A“ ♦ 0" <XX*1.)Ä «ey

Vagyie A^" elektronját átadja a fé Ívese tőnek az elektródon 

és less А**, Па a "töltetlen” fó Ívese tő elektród érintkezés­
be kerül Ac jT ionokat tartalmasé elektrolittal« as io­
nok ée a fó Ívese tő között meiJ&esdődik as elektron átmenőt* 

Ke addig tart» fidg a reaueser «gyeneátyba nem keiül* As 

lektroa átmenet kővetkestébeo rándkét fásiaon (ellentétes 

előjelű) tőltóeek keletkeznek, melyek potenciál különbcóget
Á . #

okoznék*

Tizeg&ljuk a*g a üulvimi-po benciál ée us ©lektrádrpotenr 

eiál milyen 5ees«fíiggéeb<m van a félvezető ée as elektrolit 

tulajdonságaival, £111 * A üalvími-poteaciál kissáadtáoa cél­

jából Írjak fel as щушШу feltételét a (12.1.) reakcióra*

ЛАг- = МА- + Mn

okolt

AJ~ éo A* ionok elektrokéniai potenciált'V ÓS Aa_

jöi3
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eiálja.

Vai&asauk ШВа ш el«№okéai«i potenciálokból a ké- 

oiai p-otrcíiciálokat; i/x) és as eloktroustati&Uíj potenciált 

C cp ), akkor*

/V£l4 ‘ /V - F?c */V F(?b ( П.З.)

а!ю1|

Л^Аг- és /х^ as A2"* ée C ionok fcéttUá potenciáljai

9C és 9b c lektrosstatikus potenciál as olaatban, ill. 

a félvezető mélyébe»,

ffaraaa^-félc ásónF

A öalvuci-poteaciél a félvosetö-olok-troÜt határfelületen
f f

9,2 * 9&~ 9b * a .youlcttöl IdMl^tbatói

fV1s-Maг- -/V ~^n

(11.4.5 e^ealotbél látható, fe«®y a Galváni-potenoiál a 

félvezetőben lévő olektroшк kéaiai poteoeiél^átál f An|

*»8S*

(11.4.)

As ilÜüHlifiltt 9ac éo 9 potenciál Ml lönbnó-
* C'Q,

ßekbäl aeéftithatjuk ki*

9a с МММ о "aw Ш*Ш№ iiétt ili^lBWlli köifceaa föl­
lépő potenciál külöabíá^et.
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еш elektrolit;- i. csciAuonlitó elektród 

körben lévő potenciál különbséget.
- "a" főst

Á <?ac mz niUnóaöl j?<. ikacsmnljais uzt, ..<w bereodina-
«««

kémiai potenciál je ( /1^ 1 Í|$ÍKl§ • félvwwfcőb«» lévő 

lett -ox'áok olűktrokóiüiai poumoiáljákal. { jln ) 1**у folix*»
batjuk a (11 «г») a^/enlct alapján, bo&yi

/V" ^A-Va C 12. %)

A (11.3*) egyenlet alapján pedig

Л*- " 2F>c - Ад- - >4 + Aa - Г 9a t II. 6.)

V fémben lévő potenciál,

А» elek ;<rődpöt@nciál cp -t a következő «gyesiek írja le.

abol

+ %a= "Pc-^a-^ca^?=CPac

“ 7 (Аде- - Ад- - A J+%a “ F (А*" Ад-) + K

- *1* /ta« q>ca független . félvesetS tulyjaoi»-

( II. 7. )
:-y?..íjeW*.V4Ír

abol
sálaitól.

Tokát az elektródpoténeié 1 fű. g az elektrolitban lévő 

Aa~ óe A* ionok kémiai potenciáljából, de független a fél­
vezető elektronjainak kémiai potenciáljótól.

£ »
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A ( 11*4.) «eyealetct fölhasználva a (11*7*) a kővetke­
ző alakban irhától

Гер- Гср)г * fj-n + К ( u.ö.)

A félvezető elekcronjainak kosaiéi potenciállá az Fersá 

Söf&ia áilojesés felhőn zna lásávalt

+ nec =/Ne JM 
\ *4 n0)-kTNtnM = n

01.9.)= - kTNln A ■+■ К

ahol

к » őoltzmanö-fóle ál leadó 

T « abszolút hőmérséklet 

Ü * Avoeadro-főle szám

Kc» elektronok állapo taQxüaége energia és térfogat egy­
ségeként
intidnsic tőltéohordozó koncentráció 

n^« egyensúlyi t >ltóöüoráozó koncentráció a térfogatban 

Ec*= vezetési sáv alsó részéhez tartozó energia

А m 4
%

/ A kosiéban a kémiai potenciált 1 mólra vonatkoztatják, miß
щ.

szilárd test fizikában cfyr részecskére./

A (II.6.) egyenletet Osztva a F^sday-fóle esáaeal

á
cp = cp^ — (кт/<г) ín A + К (11.10.)
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ahol

© «CoIüäцед tG Ше), Cleírd to 1 tóe

£*=ИЦШ«&«1 a Itlfütf elektronjainak kémiai potenciált 

átfedi*

11*1* «.„.yaaeülyi reakcióban a félvezető inért elektród- 

ként tekinthető* fíösoaló eredményeket kophatunk olyan адеп- 

súl,yi reakciókban is, ahol a kialakult potenciál as elektród 

anyagától filgs. к Öe4^0 kiafttt beálló egyemülyakról rács lé­
téé áttekinthet «А a £12| t №%} § Q$| irodalom*

diagramja*

Annak érdekében, ha-/ a kiválasztott rood®sereknél а 

várható tulaj deaeágofcró 19 a kialakult rétegekről átfogó ké­
pet képiünk, célszerű ®egviae#li*i ozm rendaser&k texmodl«- 

üaiaikai adatok alapján etgaserkéss the tő potcnciál/pH egyez*» 

eülyi diagramjait«
a dieeraiaok eaexfceetftM&ál figyelembe vett reakciók fel­

írásánál a következő konvenciót követtük U5J*
Bármely reakció, amelynek sorón A anyag átalakul В anyag­

gá felírható olya® alakban, hogy na egyenietbeft as A és В 

anyagon kivül csak visnulckulák, hidrogénionofc óc elektronok 

szerepelnek.
As igy felirt ©gyeabtak általános alakba, iia a jeleket 

baloldalra oeoik>rtosit jukl



- 12 -

аЛ ♦ ЬВ ♦ cíijjO * вН* ♦ ne“ и О сила.)

ösoaeeozvet

Y.vr И 4 ne" в О (П.12.)
Г

ahol; :ir = a л;.сi Ь-л^ iój. átvevő ксс^-опс-ппек

сГ « de .и trácok

И.
Ge ♦ 21^0 s GcOj(hex) ♦ 4Й* ♦ 4©" 

Ge02(lu2K)-Ge-2í^0 4 4Й* 4 4s" » 0

Az e^yensülyi potumeiál éa az o^ensúl^i állandói: Idczámi-
fcéeóhoa elektrokémiai reakcióról lóvén gsó, a következő fel­
tételből kell kiindulni*

(11.13*)-E 0>y JJLY ♦ 23GT^n £ « 0
r

A 11.13* egyenletben a kémiai potenciálok túléria/t; mól ér­
tékekben, az elektróétpotomiál voltban vm kifejezve. %y
Г кошрошше /xY kó: iái potenciálja, ,u^. standard kémiai

potenciálja, valamint aktivitása és fUgecitása között a kö-
vetkoaö ösesefüggés áll fönn, ha az aktivitást óo a Xo^oci-* 

tást közönén 7" -Val jelöljük

/1 = +RTlnar (11.14.)
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Киоск bevezetésével а II* l'j# egyenlet a köve bkeBŐkóppen is
fclirfcató*

RT£urlaar--Lvr/a.;

Ha a Mieékbt $ c ^ö,1K° (vegyis t о 25°0)t а II. 1% 

orcáiét átalakítható (fis 1*98? eal/íok)»

■+ 23060n£ (XX.lS.)

wTLvr M° +2 *№to 6 (II. 15. )
T

592,5 Y_vhm. 
r

Tises alapú lObapitouora áttérve és figyelőmbe véve, ho.y

r

in ar s 2,3*026 % lr (11.1‘Л)

u következő egyenletet í-apáukf

* - YL 23060n em3T_vr % ar (11.18.)rr

vaey

vrM! П ££» ♦E*>r *C a (11.19.)r 1365 0,0591r

illetve

yZ Vy /tt у
bfi L - r ( 11.20.)4 a ♦ £rr 25060 ar

Л» utóbbi két egy «mietet a követkoeő alakban is felárba tjük*

a e
I>y lß ar * lß К + ( 11.21.)

0,0591г
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és

ыт.Е,тЧаг (uä.1e я e ♦
r

amelyekben % к te e° értékei m reakcióban шШШtmé
ВОк standard kémiai potenciáljainak segítségével a kAvetke- 

sA fcifejesóssitksl adhatók meg*
M"y

(U#á3.)

C и#24.)6 S

A 11*21 és 11*25# egymlefcsfcfctn osoreplö К egyensúlyi álla»* 

dó aa oxidáció nélkül lejátszódé remiseiókbáü (ш«0) megfelel 

huűv, én a cgл;ab, a 11 unuéncsú* sailsrO/

/oldat típusú heterogén rondssorcktiól a f’enry-fól© állanáénak. 

A 11*22« és 11*24. egyenletekben asserspló e° a kérdéses reste» 

ció standard, egyensúlyi j otaaciál ja.
Ae előbbiek álcáján aegvisegélvn a 11.11* általános ogyen- 

letet* látható, hogy a 11*21. és 11.22. egyensúlyi feltételek 

lineáris öessefíl géeére utalnak as A * k fi, reakoi ókotaponen** 

sok aktivitásának* vagy fsgasitésának lo^aráüsusa* a pn és e 

egyensúlyi potenciál fcöaött*

n e
<11*25«)a le ftA ♦ b % Bg e % К + mpji ♦ 0,0591

vagy
SdfflJLg, -SiSgaLо £ а %ад4 Ъ lg ©gj£ • e

<11.26.1
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As előbbi egyenletekben sserepló X egjmeülgfi éllanfló és &° 

standard elefetródpotonciál értékeit a 11* 11* általános 

üfualeiiQt véve abpul a kovotkosökóppon es&aolhatduk: kit

^1+сК.о+т^ н+0 + b
( И.27.)lg К в -

1565

és
a M°A + b^6 + c ^ ->rmjuL и +HL0o£ Ш ( 11.28.)

25ö6ü a

esen általános о ycaletek alapján bármely kémiai, va, у
lektrokémiai reakció egyensúlyi feltételei kis* láthatók 

25°C~ra vomtkostatta, a reakcióban szereplő anyagok, etun~ 

dard kémiai potenciáljainak ittttretében. Olyan reakcióknált
etin^ebtki vagyis lycknél

nasOf а 11.25. egyenlőt a kövofckeső, egyszerűbb alakban ir-
melyekben elektronok

ható fel.

eOe вд ♦ ь igttB » te í * ^ (II.4Í.)

Olyan reakcióknál, bh.Iveknél bidrogén ionok &
ly éknél az a együttható is zéró, a 11.29.

vesznek
xészt, vsgyiő 

tovább egys&ezüsithetót

(11.50.)a lg aA ♦ b lg ag = lg i

A 11.29. és 11.50. egyenletek vises oldatokban lejátszódó 

foly ...Kitótok ©«^anoúlyaira érvényesek, & slk&l&asbaték elemre- 

lítoc disasociació, gőznyomás, oldhatósági szorzat, gázok 

oldhatóságának vizsgálata esetében is.
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Ssilárd/oldat típusú heterogén eg?e^^attt ahol 
A és В komponensek fcősSl m egyik oldatban, a másik szilárd 

fázisban van Jelen, mint pl. oxidos, hidroxidok, esulfidűk 

oldódása eeotén, a 11*29* egyenlet a kOvetkoaő alakban írha­
tó feli

(11*31.)a Iß aá * lg X ♦ Ющ

vagy

(И.За.)

aszerint, hogy A vagy В alak van Jelen as oldatban. A 

ció a khmtkesó formában írható fel*

1») mind as £ mind
cetben A képviseli as anyag basikunabb alakját,

2.) os oldott anyag ©etöehioraetried együtthatójának aboso- 

lut értékei 1, vagyis a s *1, ha A van Jelen aa oldat­
ban, vagy b * -1, ha В van Jelen

együttható positiv. Sbbee as

oldatban, Ekkor«

1« •* . le к *
vagy

As előbbiekben iomertotett általános egyenletek felhasználó­
déval történt a Gro-E^Ü biner rendesen poteneiábfpQ egyensúlyi 
diagrc«Jainak esezkesstéee*

A dolgosabban ismertetett poterniál/PH egyensúlyi diagra­
mok 25°C-on érvényesek• A potenciálokat mindvégig voltban, nor­
mál bidrogáaelektródra vonabkoata&va adjuk
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A diu, гешЬаа a különböző egyenesek rovoraibilie
átalakulás egyensúlyára útjainak. Azon folyamatok tgyensúlyai, 

lyokben tőltésátaeenet ш© eaorepcl, a potenciál-torhellyel 
párhazeffioe - potenciáltól független - ©tareneeként, ame­
lyekben proton м szerepel, a pjj tengellyel párhuzamos - 

Рц-tól független - egyenesként ábrossolhatók. Ásókat as 

átalakulásokat , melyekben ©ind proton, ©ind elektron szerepet 
Úáfcosik, különböző mere deka égd egyenesek ábrázolják, lsen po­
tenciáltól és pH-tól függő átalakulások egyensályát jelző
^cncaek aeredakeése a reakcióban résztvevő protonok ée elektro­
nok számától f%g* Az egyenaaak által körülhatárolt felületük 

a S'-raániu», volanunt ionjai és vogyülebei temodinwdkni sta­

bilitására jellonső tartományokat jelentik, A diagramon a szi- 

lárd fi sie ée a vizes oldat közötti egyensúlyok esetén a 

10* ©ól/liter é tókét tekintjük kom enc ionálisim a szilárd 

fázis - félvezető, vagy szilárd korrótiótexaék - termodiaa- 

mikéi stabilitásának határéul£151*

A 3, és 4, damn bekarikázott számok a következő reukeiók­
ra ut ólnak I

a.) Homogén reakciók!
Oxidáció nélkül«

a, GeO- - HGaCC - H4 а О

£ШеО~

Ш©0~ - G®0|* — H4 к 0

(1)* a,72 PH

log (2)
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Oxidációval»

HjjüeOj - Sd2* - jfflgO + 4H* ♦ 2e~ « 0

в « -0,223-0,пег ри ♦ 0,0293 loc

9

О)

ШеО* - Ge2* * З^О ♦ ^ ♦ 2в* а О

В • ♦ 0,035 - 0,1477 pH ♦ 0,0295 lOß
£шо0Г)1 (*>

Geo2* - G©2* * 3%0 ♦ 6Н* *20**0

В » ♦ 0,410 - 0,1775 pH * 0*0295 1о&
Cöoo|*3-»А- 15>

Ъ*) Két eailárá fásiat tartataasó betérődén reakciók. 

Oxidációval#

GöC^(box) - G* - 2Й£0 ♦ 4H* ♦ 4 e* a 0

в * -0,009- 0,0591 pfi

Geög(tetr) - G© - 2HgO ♦ m* ♦ 4e~ * 0

E « - 0,057 - 0,0591 pH

(6)

Geü (fekete) - Go- llgO 4 21f* ♦ 2 e" a 0

в a ♦ 0,009 • 0,0591 pH (?)

Geo (barna) - G© - HgO + 2И* a 2©~ a 0

В S + 0,1000 * 0,0591 pH

G©0 (sárga) - G© - HgQ ♦ 2 И4 ♦ 2 í* * О 

В « ♦ 0,256- 0,0591 pH

(0)

(9)
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tért*Tatok fl9b oacalétok £aOJ én poliolfcuholok L:li аш 

lehetnek jelen a rendesért«*!» A neiéa fém kationok* 

lyok olakututlan germánétokát adnak £22J, £25 J* £24] ősi»» 

lehetnek jelen*tán

А diagramok legpantonabb ránsoi a kövotkosdk*

a«} a uissaociálatlon ecneániunn&v és annak е^еаеюош 

ée kétaaaresm ioaisélt anionjai kösotti egyenaülyall 

l-ое, ill. с-ее vonalak* amelyeket А8№л2ШШ
£253 óc «. KJGH £261 határoztak m©g.

b.) ID-ea voaal, «Л, a ütalbte.láe-
пак felel meg* iöoljotí S.b. JOLbx és W.k. ЩШ| £2?] 

potenciálmérései alapján %-ertek»

A di^^romotc további részeit fenntartónoal kell elfőnéGnuak9 

Ciig pontosabb temodixrooikui adatok псва leesnek a esébonfür- 

eé vegyületekről.

Az almi Qo tersaOi»!lugsikailég inetabilie a via jelenlété- 

bon, sávéi a két i^igMk nine a közös tartoisüqya. A Oe tarto­
mány falsé botorát a 6« 17* 18 vonalak adják пец* amelyek fe­
lett as elm 4 oloktrunos oxidációt osenvod ol és Geű^-ot óo 

ennek oldési témákét &>Go<y*atf Юе©~ és Gefl^”* -ot ad. Az 

elem képes metántabiliß lótcaéaro in* egóeson a a* 9 vonalak 

által képviselt potenciálokig, ahol г elektronon oxidációt 

öEonved ol Gou-csá (barna, vagy sárga laódoculatba.) 8.* 1ДЖ 1Ш
<



-ai­

de Д.0*м.шж;ав n 1 oktródpotemeiái »érései ettteiat Ш1 

a 6-as vonallal Jelölt egyensúly a potenciál meghafcórosó 

folyamat a Oe fel Hetén alacsony *>lí tartományban. -Где 

redukáló hatás а ie-nek a hiáriadét &őja 0е1Ц fóruméban 

<lü.2£ vonal)* hz ÍJBaunitéei tartoeánya Ge-вак a 161 171 

18, óü 2cí vonalak által betárolt. As anádoa ód ketótioe 

kurrésió tartoméjoijes imauaitáoi tartomány felett, illetve 

alatt található* A pesaaiváeáóe tertooAagr o«$iiutórofcáea 

nehéz t mivel a Ge02-Oiv könnym oldódnak* и^шоАког kodve- 

ső kinyikul icSrfileényok kisüt védő réteget képesnek £ВД.

11 •

A korr <»i6e roakció-folyamat kőt, igjftftetól térbeli- 

log elvé laustet t réoafоlyukaiból -tevődik öanae. As elektro- 

kémiai korrózióé reakcióban etacionárius állapotban egy unó- 

dós éc katóooo réesfolyemet ssbeeeége e$y*ém&1 egyenlő« ágy 

a rendeseiben bármely váltósén* amely i^egváltos tatja as 

Cyik róasf olyasat oebeeeógéfc* estlkeégképpen asegváltostatja 

(niveli* vagy coikkenii ) a mát,üt séeafolyamat ocbaeeé^t io«

*a e ~ *k B /Íso»/ (11*>3*)

áltól ift éű ik anédoe és kstódoe árare-iíxüöég*

A féltésé tik konrósiás folyamatai ££83 a fémekbe* itaeon» 

léafc abban, ho^y ssabed ti1tóabordasé* oegiteégévol jétcsód?- 

nak le* esem túlmenően аьопЬаа figyelembe kell vemá a rekom­
binációs folytatóitokét* én a eseted tUtéeb erdősök gúnárécíóóát.
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йхъш növelésének koefficiense a Ge onóuoa oldódó- 

Güo&l, ips *5 lyukéra© a felületen,

a' é& Г értékadatok viatoo^tél függően a falycsuntot 

kaionb .Sió tönyssöJt аеЬох'ш.шаi j ok v
На *•) г * °» ö katódoe folyamatban eeak alaki гонок van«»

Mfe réaat. Akkor ia Ш ifeorr = iSetí*# a1 f 

Vttgyie a korrésiós oebeoséget a lyukak ha-

a cs

\b*) r<-T a korrózió Arami1a

jDtot-

^orr e ©int a.)
1м» T
a

de a folyamatot a töltések felület felé
Ф

való áramlása inálfcdt ja.

o«) r - J • Ш lyukak í©Illeti feOMentnúciéja itt
egyensúly jellegű, óe ipg « 0

á*> r>^

AS Oki dók redukciójakor képadóit lyukak esém nagyobb» ©int 

as anódoe folyamatba© felhaaanólt lyukak 

f óla látóiéi © Gc beleeje feló (Htór£ ^atba”) folyik а feles­
legen lyukára© óa agyanlé a aaabad elektronok áronéval«

A* elektród

xpa ° hmm{ r " л15 ( 11.39.)
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ni .„щадийш л&шша-а&гааа í

á félvezető - elektrolit határfel Hetek fizikai és 

elektrokémiai vizsgálata sokban bőszéiárait © félvezető

gálatok a félvezető tértaltési rétegének* a felület enei|e« 

bikái állapotainak* valamint a félvezető és az elektrolit 

kölcsönhatása : évén kialakuló köztes rétegek áellemaóinefc 

neg^MtésesAflát célozzák* S eél elérése érdekében több ®ó~ 

rósi eljárást dolgoztok ki» amelyek főleg, ogyogy PWOké» 

ter pontos mogbatárOSására abnlMMki - több parameter 

egyidejű mérésére célszerű e módszereket kombinálni..
A potenciál/pH egyenaúlyi diagramok lQiK)dÍBBlÍIWÍ a- 

lapot ц/úátaiiak a G© - iigO re&óoBorben lejátszódó folyama- 

tok értelmezéséhez.
A Ge — elektrolit határielől etekre alkalmaztuk; ncgeaag- 

gátolt galva&osztatiku& polarizációs eóciozert* potcncioezto» 

tikus módszert* megezaggatott galvanocztatikus módeaert kom­
binálva a mozgb fényfolt módszerrel.

/

s*1* ei* к.

A sa^UA, at ott gelvonu&ztatikus polarizációt И. ЯДСМ* 

£. Шб£ óo lí. OlkE £29*50*3*1 alkalmazták először а külön­
böző fém-* viz binar rendszerekkel kapcsolatban* a módszer 

ebiéleti alapjait hang© és Й. GöJIR £523 tárgyalta részlete-
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A vizsgálandó fémből» vagy félvezetőből kéeaült (üohtró-
uot olyan öeeaetótelü elektrolit oldatba soritjük» amelynek 

a kérdéses fómsolt vagy félvezetővel való kőlcsöahatieát 

vi.segální kivonjuk. i.gy ináiferens ellenelektród al&nlm&sé- 

sávol olefctrolisist bantunk végre galvaaosstét által esebályo- 

ssotb elektrolisáló árasai! és ш elektrédpot ereiéit regisst- 

ráillik.

Hsa as úron intenzitás változása folyamatos és a kialakuló 

eloktrődpotuiciált regisztráljuk аа árem inteneitóe# ill* аа 

ára*earü©% fög&vónyébea, akkor ,,intenaiÓ-(iinasiiku0,,**aak ne­
vezhetjük a módszert. A tényleges gal voaoez%atikos módszer

ü tacioűárius• Utóbbi ecetben кеша tana áramlatentitás, ill. 

árammfirüeég alkalmazása mellett vizsgálhatjuk a poltw&il idő­
beli lefut étiét. Galvono sztatikus módszerről vizsgálhatjuk a
keadeti tranziens folyattok lezajlása utján a kialakuló sta-__
cionúriue állapotra jellemző ole&tródpotenciált ie. A osara- 

asosaa» ill. folyamatom«». váltóstatott áramé ti rUcéggel vógaett» 

gulvcmobss tatikus polarleúcids kisérleti módszer fejlődését és 

alkalmazhatóe%i területeit üjabban M. КДШВА1Х és F. 
ЧАЗттШЖ 1331 oleiaeste részletesen.

Bogooaßgatott galvsaoeistatikue -polarizációs módszerrel 

konstans áramintanmitá« mellett potemiál-iaóaiagraaok vehe­
tek fel» e az árum megezakibéskar kialakult nyugalmi potenciál 

szinteket» valamint a sávok szélességét értékeljük. As egyes 

be- és kikapcoolási periúuuaOkban bekövetkező p©t»nciél-vól- 

toaAe követése nem cél* azonban a poteíiuiál-iüő diagramokon 

látható sávok értelmezéséhez vázolni kell az éra» be- ós ki- 

Й.Ш ш uqXúlíí & ixtiíi&x © leist# íí eme iát l*** vái X t*o йш* JJŐtsb .teJlosscS



ogakassait, melyek kialakulását réeeleteüon Ш8Ж 13&3
é

tájaiba.

Konstans polárisaié áram Ъскцрeaoláca után 

Sára bekövetkeaó . ot acial váltósáé ioóbeni lefutását re- 

giestrélva a polarizáló ärm intoitsi basától f%£Őea egy 

stacionárius poteoeiálögint, vagy egymást kővető többé-ko- 

vÓGbé Jól kirajsolódó potenciálisántele aoarooata figyelho- 

tő eeg* Д-mon szinten. egyegy elektróárotuició lejátszódását
к

Jelzik. Ismert te rmod! nemi kai ad*tokból számított agy#ssályi 
potenciálokkal való azonosítása, azonban bizonytalan a Mllöa* 

bözot - viszonylag nehezen ellenőrizhetd - polarizációé té­
nyezők, mint pl* a konc ont ráció* » vagy ellenállási polari­
záció «natt* £353.

Ab elektrolit alantba merített vizsgálandó elektródból 
és ellenelektródból álló cellára állandó intenzitású áramot 
.apoeolunk ea azt T ide at a r,óljuk, esen l Tant ií* ul-

zua hatására a vizsgálandó elektród és oldat között kiala­
kuló potenciál időbeni lefutása vázlatosan as 6. ábrán látha­
tó görbével szemléltethető.
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Aü elektrolit; oldat ói, a félvezetőn» vagy fémen esetleg d©- 

leniévé fidérítag tiszta obsitom ellenéllácából eredeté po~ 

teceiál váltósáé as ára* bekapcsolása úté» néhány ^ пае
á

latt bekövetkezik* т ^ idß eiUeég»i a fé»# vagy félvezető 

és at oldat határiéin letéa agy elektród ketté* rétig
г -,-ig

aa iliktrédgeteaoiál kSselitdlag állandót értékét a gyorsan 

liáétesódó i,lekfceódi’olyasat ára» - feesülteég oeesefügséee 

határossá mg« rf idő után a potenciál változását a koncent­

rációs polárisáéi 6 mértéli© as&bja »eg* As ároa nikapceoIdeakor

kialakuléaáhos, ill« fsltdltddéséhez т г
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as dósunkban lairt folyamatok fordítottja Játszódik le.
cébáx^ /mííüc alattkz e , bisst«. oiimikus potenciái

* 4

oliuift/J.AÓií. z * idő után felbomlik a ke о í-Je reve,;, on a
4

potenciál & koncentráció ki egyealitődéae után állandóéul.
A polarizáló áj-curdepulsus habéséra megváltosik as 

loűtród nyugalmi po&eaeiálja, emelj as elektród óe saját 

ionjait tartalmazó oldat közötti е^уешСОушк megfelelő 

itvumbiUe potenciál« % a külső ár&m butánál*» as dekbróá 

feli! látón mm indul meg ©gy 44,a ataoionárius állapotban le* 

játszódó földműtöktől eltérő potenciált megbatázosá tolja* 

>tf as áram kikapcsolása után as ©lektróápoteaeiál т ^ i*
4S kitelte után as eredeti £* ataeionóriuo állapotnak; 

Megfelelő értékre esik vioeia, i* as árén hatására na o* 

lektród felületén egy elektród reakció, pl. o^ddréteg sáp*
•ődéae indul meg» a kikapcsolás után kőaelitőlag t ^ idő 

elteltével a potenciál £ ^-re, honos аи új dekfc rőd 

akció ögjenaúlyi potoiiaiáljúra, £ .,-re ..ér vi ato, - uoc*
ша gatott gelvönoöstatitaia polárisáé iónéi a kileö polari*
sélá- áramtól mentes iaép&rióduaoktan kin 1 okuló роФешШ* 

szint tokát na ©loktr d felületén lojátcsódó dektrokémioi
f olyanét ok egyeaeúlyi potaneiél^ainok felelnek meg* Mivel

kémiai temáe&otUesen potenciál ssintek mentesek más, 
i>olnriaócióB távcsőtől, öasfcehaeonlithatő u& adott rendnser* 

bon lejátszódó elektrokémiai folyamatok texraMinomikai ada­
tokból »«ámított ugyeaeülyi potenciáljaival.

Ha as áramot szabályos iőőperióduookbm meg»» aggatjuk, 

én as elektródpotenciólt as idő függvényében regisztráló
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aálezer papirááaak előtolási sebességét olyen lassúra íré* 

lasztijuk, hogp a potenciál változás e&y-es^ be- ill* id- 

kupeoolés alatt csak «gy közeUtőleg *%,■ ölet,es vonalként 

Őelenfckozzéfc, a kapott voml sorozat olyan sávokat képez, 

овЫуекЪеп az á&mme&btm időperiódusokbш a potenciál ni- 

vé a fcérdóces folyamat ©u/onsúlyi potenciáljának, f«lo2 

net, ü bekapcsolóéi periódusban kapott szint pedig a pola­
rizáció mértékér© ad leidlágedtáet*

a® €4 yes potenciál szint, knek aegfololő aóvok szélessé- 

béből, tehát aa elektród poláriséiba fcóeé&ára következtet* 

hetitek# A nagy ellenállási polarizáció általában tömör, 
öeezef%©5 íeuőró tagek hépzöúéúéro utal, amelyek össze- 

föggéebea állhatnak onódoe polarizáció esetén a paeeziv ál­
lapot kialfcikuléföávtd, vagy katóuoc polarizáció esetén a ka- 

tódo® túlfeszültség «értékével*
ás alkalmazott kv&zi-gulvanosztetikus polarizációs vizs­

gálatokhoz áramforrásként 120 V~os cnóatelcpct, a ki vént ú- 

reBe&röaég beáüitáeéra Ifí. an^ysésrendtól líi -ig ter­
jedő ellenállás soi ázatót alkolisaztunfc. A Asztalotok ozo-
rint az éromeirtteée ietiatíozáaa a polarizációs kísérletek 

alatt volt na,„óbb, taint о,о$ я, A periodika« 

szaggatáshoz egy motorikus szaggatót építettünk, mely %у 

volt beállítva, begy az ár-® áthaladás periódusa 0,8 sec, 

az árua-ae&ezakitüe periódusa 1,1 sec volt, ugyanié Ц on 

««^nzaggatéei időkkel lekedvezőbbéi a polarizációs viszo­
nyok# Ha ezen optimális szaggatóéi időtói ciateyy - soc- 

ш.1 eltérünk, akkor az éram-megofcakités perióauaában az 

lefctródpotunciái a kérdés e© ele- к tródfelyaa&t nyugalmi
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potenciáljának elérőbe Uta» tovább balad a геше serben spoa- 

táa lejátssódé elektród-folyocmtok álbal »egbatórozott cta- 

cionériua potenciál Írásiéba« 111# másik esetben шк éri el a 

nyugaloi patkóiéit» Vtoréeftt no&yobb éremsor ieéyeknél as 

áramátboluaés pexióaunában a kezdeti tranziens folyamatok 

után eaáaottevö koncentráción polarizáció jelentkesbett ami 
a sávok szélességét befolyásolja*

A (gÄlvanosstatikuo potenciéb-idógűxbák xeciratra laeát 

ЯМшгош Sype '—356 «v ati.Otjrapb segítségével v%eat£Ik# ív­
zen aUeser alkalmasáén jelen ecetben előnyösebbf mint as 

oszeillocskópé, mivel a Me ti.rom loteAtiogropb oeyröest kde* 

votier* regisztrálja a görbéket - éo ess gyorsabb kiértékel- 

hetŐséGet biztosit a fofcogegi&strélóéhoz képest, - másrészt, 

a diagramokat közvetlenül, vékony vonalakkal rajzolja ős le- 

betűvé teszi finomabb rajzolatok kiértékelését io* á mecha­
nikus rt&isztzálác kiccbb ézaókeayaéGS ellenére io kielégí­
tőnek látszik az egyeasülyi potenciálok és a polárisáéi6a 

viszonyok vizsgálaténál D6,3‘?3 • ^«G kell azonban je^yosni» 

begy a yanoaen reakciók kinetikájának ttnalaáayotéeéhoe ogo- 

cillocraíikua regioztréláo ooökoégee*
к kísérlet .knél alkalma;-ott berendezés kepes-alámi vázlata.
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Да aaódos és katódoe polarizációt 1. 1СГ^А/ся? - bál 

Ä^lO^A/caP-ig terjedő áreaaOrüaég olkalaoaácával vég«*- 

Шк. A kin urarosüi-üeóe. .©1 kapott potenciál-idédiu. гшок 

viszonylag oaíik potenciál skálára terjednek ki* a potenciál- 

szintek azonban jól kirajzolódna*, »egy árta&sOxUeégckiiél а 

potenciál- idődiagramok széles potenciál skálára t©x'j«dnek 

ki* aa egyes potenciál«»intek azonban általában kevésbé 

jól definiáltok* a némileg enolkodő tendenciát mutatnak# 

da Зв&геПдо a potenciál méghatarozó ionok aktivitásénak 

fokozatos változáséval as elektródról act közvetlen köze­
lébe* Az aktivitás változása az egymás után követkézé bő­
én kikapós oláook&ú1 a nyugalmi potenciálok fokozatos el to-
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lódását, összességükben а щт% sávok ferde lefutását ered- 

ménesi, A potenciál ssiatek ferae lefutása inigyiaér tőkben 

csökkenthető az oldatnak, m elektród forgatása által tör- 

téiiő keverésével. Az oldat ktveséee mellett azonban a j-o* 

te^iúlesintek száma kevesebb lebet a keverés nélküli olda­
tokban kapott teiafeek számához viszonyítva, mivel az e уев 

laza termékek a forgatás hatására leaodrédhatnak az elektród 

felületéről*

111 • 6- *m«wwiíUtv*iW9 wfri £*М*Ж11

Xndifferene ©Hon - elektród alkalmazásával az adott 

elektrolit oldalban - melynek a kérdéséé fólvese.Övei 
való kölcsönhatását vizsgálni kiváltuk - potencies»tattal 
szabályozott elektródpotenciállal is végezhetjük az elektro­
lízist, mmikorÍB az éroa-intanzitóst regisztráljuk a potca- 

ciál függvényében* к szabályozott olektródpotonciállal ki­
vi telezett méréseknél a görbék felvétele elvégezhető az e- 

lefctródpot éneiéi folyamatos váltotta fáséval, ez esetben po~ 

tenciódiaaiaikuöt áll, potenciokinetikus módszerről beszólunk* 

Ha а» ülcktródpoteaciált szakaszosan változtatjuk, в mimten 

egyes potesc iá léi’tóimé 1 az áraneitfUsógot csak ennek állandó­
sulása után olvassuk le, - ténylegesen potonciaeztcaikus
a módszer* A kísérleti elrendezés elvi rajáét lásd а 8, öb­
lén*
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Е •, vizsgálandó elektród 

С i összehasonlító elektród 

EEi ellen-elektród!

6* ábrc

A potui^c -■ o&abüfc lcixtu;ai

A istenei ■■'cssbtit ©ьУ olyaa clektroalkue Ъбмвскмбв» шаА$ 

mindig wrnyi Áramot jetiid át a fém* vagy fé Ívese tő- elektrolit 

fá&ieb&táron* etaeouyi ott egy ЬойьЪйш potenciál funatartá»

A bertandeaée a követkeaő fő rémlMl állt

У8 potecciueatAt
Kit

9 рвщрт&ъш 'Iteőg u4ó
4CQ cűövoltaérŐ

íijáe 1^ Liőrdelleaaalláeok 

8 regisztráló
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ellcmuör óraaforróőa
olektrolisóló cella» amelyben az Ш oUcnelektród, 

ш ■ viaszé landó oisistróű és а С геХегода elektród 

van eliiolyestve.

f
Z

I(?"• KKp

1
кTm A?t <^P5%

9, ábra

A poMeioafttét ©sycnáraiau eívsifcőből és végerősítő 

fokosatból áll, A bmmß i*apc©okra a C referens elektród 

és as £ visegAlemlé elektród (" muakaolektród *) k;.?sti po* 

tswiAlkflIőfibséct а Ш kuupomM és a i programi «esülteé^ 

eredőd© jut, A potenciosstát a bemenetére dutó Д9 posenci* 

alk.'ilJnbDÓGfíel arénvöe úrasaot bocoát át a visóralandó rend* 

cseren* A tíérós kesdetekor A kapcsoló 1, állóéban van.
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Bfcfcor a kompenzáló kör feszültségét úgy áXliyuk be* hogy a 

Cí'á-íícj.: c „utó Дер ,-obdiciúlKil'iaMii legyen, iratán a
& kanosaié г* állásában beállíthatjuk & pro^ranfeazülttóg 

dó körein a kívánt konstans potenciált* z a feeaülteég elő­
ször a poteaeiosatát bemenetén jelenik meg, én így a végerő­
sítőn, illetve a cellán át e.jy e^acl arányos intenzitású á- 

itösü folyik, imek hatáséra a vizst élendő elektród polarizáló­
dik* és a polarizáció során az elektród és az oldat között 

fess ilteégkülönbség alakul ki. zen polarizáció az áron haté- 

aát csökkenteni igyekezik óc végére daényben ellentétes pola- 

ritású a progresses* Hűséghez viszonyítva, tehát azt mind 4ob-
•f

bon koaponaéldtu Így a potencioestát bemenetére jutó fesaölt- 

eógkadnbeég ( Д<р > a polarizáció «értékének »egfeleiden 

csökken, madd nullává válik* ha az elektród-elektrolit fázis­
ba táron a pro^raafeöa>'ilteót nek megfeleld nagyságé feszültség- 

különbség létrejött. ás a polarizáció során kialakult "poton* 

cíálfal" összeomlását vonja »aga után, oau azt jelenti, hogy 

a pxogreafeeafllteáe újból megjelenik a potencia»?, tét bemenő- 

tón* ok pedig újbóli árasfolyáct idéz elő* ami isaételt pola­
rizációt eredményez. Hosszabb idő-intervallumot tekintve, to­
tót a vizsgálandó és a referens elektród között a programié- 

szultségnek megfeleld potenciál uralkodik, és ezen potenciál­
fal fenntartásához szükséges áram. folyik át a cellán* A prog- 

reuafeecUltoóg és a polarizált elektród potenciáid a közti fe- 

szuItsógkilőnbsóg az, ami a cellán átfolyó áram erősségét meg­
határozza. Ez a íeszülteégtollönbség az úgynevezett "bibafesz'llt- 

ság*. % у erősítésű erősítő alkalmazásival ez az érték még 

*црег e öeeégíi áramoknál is 1-10 mf értékre szőri tható le*
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A fent leirt btreoúeséeetl csak iQriráaafű polarizáció 

valósítható ювс. azosban induláskor f telop Rg ellenál» 

láe segítségével beállított tornát a potencies*tát árosiá­
val ellentétes irányban bocsátjuk át а rendezeron» akkor 

linódon mindkét irányú polarizáció aegvalósithaté*
á col Ián átfolyó órám üfaa törvénye értelműben az ít^ 

ellenálláséul oxéi^os feoz'lltaégeeéet eredményez. kann f«.- 

szültöégesóst az £ koepenzogr&f oogitoó ével regisztrálhat­
juk. А kálóméi elektród» mint ob. aeimeonlitó elektród ée a 

vizsgálandó elektród közötti pote;eiélkU Ionba éget Vcs esd- 

voltmérővel mérgük.

A sóténeid .ram .tolleaaő tartonuaysi ée ez ok kialakuló-.

oáiiuk értelmezése.ШшаШВйтт щДЗЬШИ ИВЯШ1

Hn egy elektródot megfelelő negativ k&tődoa potenciál­
tól kiindulva egyre pozitivabb potenciálok felé polarizá­
lunk, azaz unódoö polarizációs görbét veszünk fel, akkor a 

kapott áxwsürü&ó;-feszültség diagram a potenciál tengely 

mentén Jellemző tartományokra osztható. л aaódos polari­
zációs görbék különböző zónáinak értelmezésében véleménykü­
lönbségek vannak, bz részben az elektródon lejátszódó folya­
motok értelmű zésének nehézségében, részben pedig az özekre 

saáooa tényező által tanköreit befolyás ismeretlenségében 

keresendő.
tó. i'üA AK Cj56J a polarizációs görbén bárom fő jellemző 

szakaszt tüntet fel*
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A pobenc iograjaökbüű az oldódáséöiík sebessége © ро»
tendál pozitiv irályba való eltolásakor аз onódoe éremsüsü- 

eég vultosáűábon Jut kifejesésre, Áss oktáv szakaszban а» 

lektród oldódásának sebessége, ö ennek megfelelés» as érám- 

sűrűség а potenciál a;< ve lésével mŐ. Az éraosürftség »ivokedó- 

sének azonban natárt -zab a fel Heten már uz uktiv ©zakaes- 

ban kialakuló» aa átlépett fém- vugy félvezető ionoknak as 

elektrolittal való dlcsaoku Lénából származó, bibbé-Kevóebé 

lass özerkesettl fedőréteg, ч.у adott potenciálról - mellet 

8,ü# Gi'ám £393 primer passzív pobenőiéinek neves - 

rsmeüriség íatuásaélie értéket ér el, es © kritikus anódoe á- 

ramsOrttség, A primer passelv potens iái elérése után gyakor­
latilag pórusaeates réteg képződik as oadu-olektrolit fázis­
ba uáron, - &,J,V' f TbR £353 csí rinti Fiad* potenciáiméi - as 

áramerősség ugráasserüea lecsökken* bekövetkezik © i^scsivó- 

eió. a korrózió sebessége egy Ip korrózió© ásemsüriséggel 
mérhető, amely Ip áramoürüfíégnek © passzív réteges keresetül 
kell folynia a psssftiv állapot £ eltartásához. Ы a anódos ém 

röffiöürüség a rété ,et ugyanolyan sebességgel képezi újra* mint 

ОШilyennel az oldódik. Ások aa ionok, molyok mosgókonységuk 

következtében az oxid-olefctrolit batári'elUle tbes Jutnak, a 

fásishutéron ót as elektrolitba vándorolnak, ks aa lp áramo’j- 

rüség Prazak £363 о au int fontos a vissgélattdó elektród kor­
róziós sajátságaim* mégha tárolásénál, üdvei arányos a korró­
zió sebességével» és a passsiv állapot stabilitásának mértéke,
A korróziós árastlűiiriieég kis értéke stabil paossiv állapotot

#
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А korrózió nzeeponbééból előnyős, ha a pasoidvéciós 

tartomány olyan szélen, amennyire се&к lehetséges, mez а 

priaer panesiv potenciál minél messzebb van a Ьгаодарами» 

esiv ssckuss kezdetétől*
A trensspunssiváeióu potenciálnál pozitivabb poten­

ciál értékeknél úára a vizsgá lantié elektród elektrokémiai
olüéoú&b ááteséoik le* 2 a tartomány vinswjyleg ritkán ta-

♦

lálható nog* A oaübttader paocaivitás, moly közvetlenül az 

oxigén*©Jlu jéad potenciálok előtt alakul ki, gáza lakú oxi­
gén aaaaortcid^Anak túlnő doni tható» A szekunder p ©sasivá*
1 ódáéi kevésbé stabil, mint a pxiiaer passzivitás, sőt ezen 

tartományban ^elöntő© sebességű korrózió is lejátszódik#

Amint az enódpot sasiéi eléri as uxi^ ónf ej louoanek meg­
felelő potenciált, az oxigénfcjlddéz kinetikának megfele­
lően &s áramoürüség a polarizációs potenciál n-vokodtével
nő*

1Д» áJ&^gjájga^^ ^áasjMite
Ms&L&aaáaü.

A aoagó féayfolt méűBmi- lényege a következő £40J*
irányú vonalszerű fényfolt c « konstans sebességből pésztáz- 

8» * féltémok képzelt félvezető találatét (ж, у sik) a fél­
vezető • > 9 - féltéiben. As origóban lévő tUrartuktiiaon 

fellépő íoeofe»*ültaég©t rei,instxélva a PQ aabipolári* diftű- 

eiviváe «8 a «0 esetben a т térfogati élettartam -őst

ható.
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А megöldáe alapjául az a meggondolás szolgált, hogy 

a fénylőit mozgása révén az «gyes ( x, s ) pontokban tör­
ténő elem. generálásokból ©sánsosó tőltóshordozók - diffá- 

siójuk matt
mérgeznek* © a teljen hatás esen elemi hatások ssuporposici- 

ója* A moOcaer réseiébe© leírása és alkalmasbatósága a £413* 

£4,23 lainkókben található meg. Visegálatainkbea esek ай e- 

lektrolit alatti folyásiatokkal füglalkoaunk. £433. A mód­
osért elektrolit alatta méréseknél csak érmnmtm esetben 

saabad alKulmazni (аааа a megszaggatott galvunoazttikuo 

módszer ecetén a kikapcsolt helyseiben fellépd jelet kell 
fi, .yolemb© venni), а a JPt- t íkomtakbust a (11*ábrán p)
- a csúcsétól eltekintve polietilénnel szigetelni kell. A 

11, bfera jobb oldalán létbetó a mérés blokksémája* ahol az 

erősítőn «Ívül még а СШ oaacilloeskóp osinkroniaéláoára 

szolgáló áramkört is feltüntettük*

a detektálás helyén fotöfesaültaéget ered-
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IV. Kísérleti réss.

11. 6. idiibíx elükáü&itép«

fajlagos ellenállásé [1X1] 
krioetallográfiöi síkban metszett a-öe-mal acgviiégitás 

nélkül £5°Ooa végeztük# A kör alaké Ge mintát a AKHceve» 

n5 tengelyére illesztettük fel# a políeti lénael rögzítettük.
A kontaktust hi any biztosította. А» elektród szabad felüle-

% 2 , * ‘ te 1 ев volt#
Az elektród felületét minden egyem kísérlet előtt po­

líroztak, frissen marattuk *>5°G~on 2 percig a kővetkező ősz- 

©zotéfcelU maratéveli

A kísérleteket 25 Л

■ > , J; 11 J.: Ol ...

5 el KF
10 ml miQj

hzt követőem kétszer desztillált viszel és a kísérleti elektro­

littal leöblítettük.

A kísérleti cella vázlatos ro^za a 12« ábrán látható.

1

II ss motor 

1B » gáz bevezető 

Gk ss gáz kivezető 

€ ss kálóméi 

I* * Logbia-kapillárís 

Ш «* el 1nelektróü» it elektród
■Щ

£ « Ge minta.
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« Gj ÜVeearóíö

Rllenelcktródké&t 4 cffi^ felületű platina lemst alkalmaz-
tunk. Vonataoztut&ei elektorként telített kálóméi elektród

*»
©zöldéit* Az oldatban kialakuló Ohm-féle yoteneiáleeé* h&tá- 

cüwaz lehető kikOMÖb81é«éert - az elektród felületétől kb
távoléiban végződd ea^ét elektrolittal töltött fcapíl-ü#5



** Ц/Of mm

léri*, ( aa u.n* kapilláris ) képez elolt trolit
hidat a mióta ée a kaloael elektród kBaött* 4 í^-io-kapil- 

lérist ée m cl lcoolektródot aonaál cáia&olattul illecetet- 

tiik о ideéri© ti cellába* Az elektróuterekét G^ üvcgeatM vó~ 

laaatotta saét abból a célból, hos-,y a polariaáló elektródon 

képéödö reakciótóltiékék a Gc elektród terében lévő elektro­
litot ne oseBayessók.

Az ábrán boüutatott dzandeséet hüBWfu lbvk a t&egeaeggeté- 

со© gelvenoestatika» polariaációs és potoueia&etatikue kieér- 

léteinknél* Keverésed vógaett kísérleteknél a visnálandó 

dók trdiot forgattuk*
á i-.c. C..V. ■ t 9 :v .1. о«. tiku-v Ué ä:ivcl i..oti.hXxuxlb Го*

lilleti rdtmbifiücióo ©efceeaég aéxéeéfetft a soa^ófényfolt sód­
erért cl&ulaaatuk £411* : acn viaacélafcokhoe a 1.5* ábrán lát- 

bité kései léket liüaanáltuk, amely elvileg a fentebb leirt ké­
sei lóiíkol osonas aeaal a különbedből» hogy na dcfctródtoro-

mti a Cs ccissolatoa csap Piacát Ja aséjjel, Eiolyen kcrecstül 

«КУ folyadéküila bistoeitja as defctrédterok kapcsolatát*

F « eegvilóuitée 

ÜB e oás IWflMlő
GK • géz kivonaté
« f 

EB *
kálóméi
alleoölektród, u. elektród 

E » Go alatt
\

p a ib-tükontaktus

L * Luggin-kopilléri*
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!;>• ábra

f

és lúgos elektrolit oldatokat illetve
hoeaáadáoéval állítottuk be# Aa adott pH-Jú oldatokat Со 

porral öseaerásva <24 őrén kertestül ülepítettük, laetfd dokan*- 

táltttk ÓD pií-t ismét ellooörxstük £P83 • A cella Icséréea u- 

tán as oldaton г óiéig nitrogénját buborékoltattunk át. A* 

oldatok plt-jót a »érések előtt és után ellen -ristük.

A
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Hegyotby 3íT^ A/termem pöiarizéié- áx^aiáiríteég esetén a 

sávszélesség nőtt, ucd az ellenállóéi polarizáció nővekodé- 

óét untatja, e ez a róte^veoU-^eót nave<№ciéséaUc felöl meg. 
(1?. ábr4> *z ojaődoo polarizáció esetén CeO^ (toxusonólis) 

képződhet.
fcafeődoeőm pol.rizálvs a rendszert9 a nyugalmi periódusban 

Kialakuló potmieiélszint fokozatoson a GeO(burna)/űa átmenet 

reverzibilis eigyea&úlyi potenciáljára tolódik d# Qíi^nzkJttv 

a GeOa keletkézé«» mellett szól, hogy a potueoiálaaiat a po- 

l&rizúló ахш ho szabó idejű idkai^ ©olásakor a Oe/Ue<i» ogycn- 

súlyi zftenciálja közelében sarad* Mig a katóúo& polarizáció­
nál í.evert oldatokban a kikapcsolás! pcadóoueokbua a poten­
ciál a űcO( barna) Л*с egyensúlyi potenciálra esik vissza, ad­
óig u keverést kikapcsolva ez a potenciál kb as anódoaan ésa-

a léiét uzonbua kétségessé teszi az, hogy

lelt Ge/GeCu átmenet potcnciúlértékőre tolódik*
%10 '* Л/cm2 ÁxmtáIsUcég esetén a mérések te Imeson áooon-

lóak us 1.КГ4 A/em2-oeekhee. A keverés és a kikapcsolás
totérne is megegyezd*

a* 10"^ д/ея^-es enódos polarizáció sorén (18. ábra) a nyű­
gein! potonciálczint a ÖeO ( barna )/&e<>2 (toxagetolim) átalaku­
lásának megfelelő értéket matatja* Hosszabb idegit kikapcsolás
során a Geo (barna) képződik*

As l.lcT^i 5.Ю"4; к0ЫГ^ А/Сй^ unóáoe polarizációé potoa- 

ciogramofcat öosaetosonlitva, a zyugalai peteaciélérték növek­
vő árama rüséggel a negatívabb potenciálok felé tolódik el* Bfel- 

tehetflen az ámmeüzüség növekedésével as elektródfolyamatok 

torzulván # fokozatosan az instabilabb vegyít le tok képződtiok 

oaid kUlaű felületén. A hosszabb idejű kikapóuoléskor azonban
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а nyugalmi potenciál érték« a Gi/QeO (Ъах-ш) egyensúlyi po- 

tégláidéra tolódik: «1* 1, / pl. a 2ЛХГ^ */m£ 

ség eicllett felvett potomig тешоквй! a ©ec-onkónti peri- 

udikusan bekapcsolt potenciál a kikapcsolása periódusban 

kb 1 вес alatt a Geüg/Geü (barma) egyensúlyi potenciál ér­
tékeit fent fel. Hosszúbb idejű kikapcsolásnál a nyugalmi 
potenciál £ kozatooan a Go/GeO (barna) reverzibilis poten­
ciál értékére tolódik*

á 2*2-©« рн-jú elektrolitúidat** vonatkozó kísérletek 

kózü leányéi a kotetkond táblázatban láthatók»

árwacürü-

árameürioógábra- kezelés

1СГ519 keverve 

keverés nélkül 
keverés nélkül 
keverés nélkül

10-5£0
Ml21 li>

%10~*22

kevert oldatban l.lö"^ A/em2- 

l&rizálVB at elcktr dot a kikapcsolás! periódusban a poten­
ciál a Ge/Geö (barna) potenciáljára áll be (19. ébre.) imó~

katódosan pa­

dos pol riséeió kezdetén a GeU (márka)-vá történő átalakulás 

indul St de további polarizációval az alkalmazott araa- 

6 ?xüeéjjaél visszaesik a Geű (fekete)-re, kikapcsolva a Geü 

(*ssga) felé tolódik el « nyugalmi potenciál* Ismételt ka- 

t dós polarizációval megjelenik о OoCt, (hexagonális), azonban 

a potenciál fokozatosan a Go/G©Q(barna) átalakulásnak megfe­
lelő értékre emelkedik ismét. Keverés nélkül anócoc polárisé-
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cióval aas elöaöekfccl ereu&äqyt kaptunk* de а кдо»
de ti aaakaesban butózoxotton kialakult a Ce/Seü^ (hexegoná- 

lis)*-imk megfeleld potenciál, amely katóaoa polarizációnál 

is fcetaroaottan kirakj»olótUk. (20. ábra.)

0

-од

О 4 « II <6 20 » LI 3L
idő (рлгс)

19* ábra

volt
0,5

О

0,5

4 г и 16 ю ih и
idő ( рлго)

20. ábra
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keverés nélküli oldatban lb“4 Á/cm2-ec katódoe poUriséoU 

ooofcón ötacionóriue potenciálként a Ge/OeO (barna) potenciál 

áll be U'l.ábra). Anédae polarizációkor а зз^щ&Х&х potencia] 

szint a tie/GeO (buraa)~ról fokozatosan a áe/Get^ (hejeögonálic 

pote, ciánéra tolódik el. A 22* ábrán 3.1C4 A/ön?-oo árait- 

sűrűség nollett keverés nélküli elektrolitba» kapott ered- 

zióny látható. Да eredmények alapján cc; óllapithatjük9 hogy 

«a áruMsílrtisás növekedésével аз unódoo óe katúáoe polarizáci­
ónál nyert eóvok átfedése nő. Továbbá MÓnól nagyobb na áruia-
eürüséb» annál cüQObb as anódos ée a katédoa polarizáció meg
kezdésekor as áram bekapcsolási periódusában taeg jelend pik 

£443* Attódoc poliriaéciókor Ceüg (beacagQnéÍis)/8eO (barna) 

átalakalés m©Qr Végbe» majd hoesaabb tuejü kikapcooláetaor
GeO-ból. lsoé"»öe-bél képadóik a üeü2 {hexegonáli^ о 

telt katódoe polarizációké* a öe©(b*ma)/Ge átalakulás «egy 

Végbe.
A 3,6~oe p -jú oldatban végsett kísérletek körű leányéi 

a követkeaflkl

uraiüüürüeág
A / cfiT

2.10“®
2« Ю"®

1,5.10“5

ábra- késelésJel

keverés nélkül
keverve
keverve
keverés nélkül

23
24
23 b

10 keverés nélkül 
keverve

26
a27 5.1b

keverés nélkülЪ
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keverő© nélküli oldatban felvett diagram láttató* Katóaos 

pölurí&uüiá eotón az á ensegesekitén perióduséban a Ge/óeG 

(barüö) átmenet egyensúlyi potettsiélőóuak íaegfoleló elint 

felett alakul ki a ctoaiojodrius poteooiél* 2 valóeainüleg 

ast mutatja» bogy ilyen piánál kb egytnlő volóezinieéggel 

képsődhot a G©0( barna) é& a Q©0 (aárgu) módosulat*
HU&ÚOB polarizációkor a kialakuló nyugalmi potentiálosint 

előoaör a Goü (sárga) módosulatnak meg*ölelő egyensúlyi po­
tenciál *3ö tolódik el* -a valóeeiaílles okért kivetkezik be*
mert unódoe polarizáció sorén a Ge de2* alakban oldódik*

*
As áram kikapcsolása, ill* hosszabb iued I megezatjgatott anó~ 

üos polarizáció alkalmazása a Go oldódásával egyidóbem a GeO 

(sárga) képződését teszi leket6vé a felületent s a potenci­
ál értéke a Ge/GeO (sárga) átmenetre áll bo* ást bizonyítja 

az is, bogy kikapcsolt állapotban keverés nélkül« nyugvó o- 

lektrolitbon in a kialakuló egyensúlyi pót <r»eiél»»int időbe­
li ingadozást mutat* kevert elektrolitban (24* ébre) lényegé- 

boa ugyanaz a helyzet, ránt kaveréa nélkül* Severé&kor an 

aóuoö polarizáció során a Ge/Geo (sárga) átmenet hamarább 

lakul 4, ill. hatodáé polarizációkor i© a nyugalmi poteneiál-

polarieélé áram »ellettA 25. ábrán a

szint ugyaoc son értéket vess! fel* a azt sutátja, by Revert 

oldatban a*10‘ á-nél as esen permié l/pH interval lomban leg- 

etabiiabb GeG< sárga) módosulat képződik, áll. megmarad »ind 

unöaoű, bánd katócoe polarizáció eoxán.
1*5*МГ® a/wb?-o© onóclos polarizáció sorén kevert oldatban 

(25* ábra) ©lósnor Geö (sárga) képződik, maid - mivel 
© •rüsóg aar nagyobb# eint ami a GoG( barna) nucdiaálio képződési 
sebe. cégének megfelelne, - az alacsonyabb ©gyeneülyi
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pH értéknél a ueG(barna)-nak a Get) (eárné)*vá való átmenete 

spontán lejátszódik ш is mutatja, boy ha az áramot hosszabb 

ideig, kikapó obijuk* átór a potaaeiál positiv irániban a 

e/GoO (sárga) átmenet egyemülydnek megfelelő potenciál 

érték késeiébe tolódik cl* Ráncáén áraneürüaógnél a keve­
rést kikapci^olva katóuoeua poláriséivá a ronda »erb» a sfcaci- 

onáriae potenciál fokozatosan a Goé (barna)/HgGeO^ étmnet 

reverzibilis «gyemül;?! polémiái értékére tolódik el* Tehát 

a katódoe bekapcsolási folyamatban alkalmazott ároasdröeég 

mér elegendő a:hoaf bogy a Ce-ooddókat redukálja, A kátédon 

polárisáéi6 kikapcsolósa utón spontán éo nagy sebességgel a 

GeP (barna) képződik, A polarisedó irányának megfordításé* 

val elősző* róvid i eig a GeO (barna) éc Geö (fekete) képed* 

ly részint am toweateet állapotban önkén t , részint a 

polárisáéiókor is már üe© (eércé)-vá alakul* További polari* 

eáeió folytán agyam» on okokból, шп£ a kevert oldatnál el* 

mondottuk * fokozatoson eltőrbe Jut a GeG(bama) képződés© 

areteg külső .fel; létén,
10*4 A/e:шй-ее k&bódos polarizáció esetén <26* ábra) a

dik,

«/ еД kói.'BáJik РД Ii-uví:, i üst pi'.4 4i, hogy z az a*

rmieürioég ölelendő nagy abbétt hoi^y kompenzálja m о ddok 

spontán képződését. A renrzer anódoa polárisáé lójakor esen
'■Bt a hosszabbé*6»eeUrisóI,aél Oeüg (hexáné Uö)képződik> 

idejű kikapcsolás is matatja. Ismételt kátédon polarizáció
esetén a képződött oxidok leépülnek, A Geüg (inuuggonális) 

redukálódik Geo (bérsén) keresető! Ge-vá, Ha leépül a felület, 

mohiadul a Gei^ képződése.
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5«Kf^ А/са^-еа arairiűflrüsés »ellett keverés nélküli oldatá­

ban (27# áóra) , a képződött o;ddok fokozatosan lebomlannk és 

hidrád alakul ki a felületen Anódeo polarizációval
először ezea hidrád bcetsüik le# Geo (sárga) képződésére az 

áras kié része fordítódik, g ЙШ (ieO (torna) keletkezik.
A képződött Geö (barna) a kikapceoláei periódusban önként 

6e&2 dMuu^cBiálie)«eá alakul# Kavart oldatban Qetl, képződik 

a felületen«
A pH » 6*6 oldatban az ábrákra vonatkozó kísérletek kö­

rülményei a következők«

áríffiieürüaég
A / cia2

ábra-
szám« közeiéajel

io-6ЛЗ keverve
1,4.10*5 

1,5.10"4 

1,5.1СГ*

2,ltT3

29 keverve
30 keverve

keverőe nélkül 
keverve
keverés nélkül

31

32
b

kié ércufiaíiriiaégnél (10*6 A/ca?) az ogyonzúlyi potenciál 
valóczinü a Ge/Ge2* átmenetnek, katódoe polarizációnál pedig 

az Okiddá való átalakulásnak felel щ (pl. kevert oldatban 

nyert eredmény a 28« ábrán látható ),
Neutrális óe l%os pH- értékeknél a teraodinaiaikuileg saá* 

.vilitott poterniálhoa képest, pozitivabb értékek jelénnek mcgf 

Így feltételezhető, hogy a kirajzolódó szint a Go/GoO (eár^a) 

ttiásodfajá elektród stacionárius egyensúlyi potenciálja« tat
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alátámasztja as is* bogy nagyobb évuaellrüaéejfcl kutóöooan
polpináivá a rendszert a kikapcsoláskor kialakuld potcn-
ciólöüiru a Ge/GeO (érga) átmenetnek felöl nog* ill* még
nagyobb áramaürlsségné 1 az «módos polarizáció egyik
úlió kialakuló ©sánta© is ugyanezen potenciál értéket ve- 

*
aoi fel*

A 1,4*10*^ A esetén kevert oldatban felvett potenciograar 

nál («#• ébre) kátédon olarisációáor a iialakuló atocioná- 

idus potenciál a öe/ee <sárga) átaaietx« utal. Az опбйоз 

polarizáció során szintén G©0 (sárga) képadóik*
lf5.M^ A nfeüllett kevert elektolitoldatban felvett poten- 

oio&nmok (30*ábra.) azt mutatják, hogy kutónos polí.»risáció~ 

kor a Ge/GoO (b ш) átmenet doninál» Anődos polárisáé lókor 

- hasonlóan a sav ваЬЪ oldatokban tapasztaltokhoz _ esen ó- 

rüeégaél sói' a periodikus megterhelés sorún a felületi 

©kid Xcgkül. ü részén a CeO (fekete) és Goé (barna) o:ddok 

lakúin.-* ki» melyek ezen pH értéknél Araamcnteo állapotban 

üeü (Gérgá)-vé rendeződnek ét. i zen állitáe helyességét as 

ismételt katódoe poluriaációkcr kialakult QeAeO (eélgábuk
ж

megfelelő potmciálsfti&t létrejötte mutatja* leveret len oldat- 

bon az egyensúlyi potenciálok katéáoe polárisáéi énéi negativ 

irányba tolódnak J, és vógereaffióoybon a God (barna)/G©C^ 

(hekagonális) átmenet egyensúlyi potenciál értéke alakul ki* 

áfiédoe polarizációkor ezen о idők fokozatosan alakulnák GoO 

(baxtói)-vá (31. ábra )»

o-
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г*иГ\сяР~*я poláriséivá Iletart old*»

tökben (32, ábra ) Ыгбйшш а Ge/GoC^ beacagonélianak s«g- 

feleid po«ciiCÍAlGaixtt raásolódik ki, aeljr hoeesotob idep 

kikspeeoláekor valóeaáxi! a Ge/Gc* 4 barm) €^e»süXyi po- 

Lom iái értékére tolódik el* A Ge& (bama)~nsk GeG~( sárgái­
vá való átalakulása igen laooü lehet* líuutrálio oldatokban 

a nagyobb éívssülrnséQetmól kisebb átfedést töpeeatölhataak, 

ill. ú& c&rGO labilis rétesek stabilioébb raóuoöulutté való 

átalakulása leeeabban s*ey végbe* á.KT^ A/cs$»ee polarísá- 

ciákor a keverés kihapociOlásu utón katódoean a бе/Gefí^ át­
menetnek megfelelő értékig tolódik el a poteaciélesint* Ke­
verék nélküli oldatban at «módos polarisúció során kialakult 

potenciál érték a Ge/Geö (barna) átalakulásnak felel »g( 

Ш1 as k&vetket&k» Ьоед^ Ge^ gásállapotü temékkel fe­
dett elektródon штШт polárisáé iákor felevetleröl GeO (bar­
na) kép*d<lák a feleleten*

A 11,65 РЙ-4А Oldatban végsetb kísérletek kdxüloéi^ei 

íí kdvetk&kő téblékekbeil találhatót

и^ы,л.:.1шаёа
A / CS?

ábra—
esést áoi

keverve
keverés nélkülИГ4aS3 Ъ

d.líT534 keverve
TT
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кг egyensúlyi potenciál ércék ,,ы (sárga) vonala fölé 

keiül» ó© csak feosamabb idejű kikapcsoláskor to lócák el a 

G©/UoO (sárga) адош5й1у1 potenciál ói*tőkére•

V. 11. lotone ia .statikus sérécl спеоабитек«

Sav«et ©emlege© és lúgos elektrolit;“oldatokban visa- 

. éltük сш£ a Ge viselkedését poteneiecst«tikua oód&eerrel*
A kísérleti körű lseinek asonoeak voltak а IV. fej о sót 6.9* 

ráesőiben leírtakkal. A küvetfeesd ábra a fн » < olektro» 

lit oldatba felvett görbét autatja (J^.abra ).

a görbe alapján oegállspitbaté, hogy katóáos polarizáció 

еоиш Gefí^ képadóik* aoédo© polaríoációkor üe02 (fce*& ónál is), 

Geé (uérga), eajd а polárisaié potenciál növelésével me; kca- 

dödik a (toP* fcépsédése. A Go-aaód viselkedése aegegyesik F*
•П fbA £453 előéletével« aki big kénsav oldatokban baj tett 

végre olektroliei© t» és a kópsőuött te.-«ékeket kvalitative 

kiootatta. A te-onód felületén a következő reakciók jótosód-
lo*

£ 2 God (sárga) (V.l.)оОДЬех) 4 t e -

Aa ai\4 eüríloóg n vekodéaóvel a reakció jobbra tolódik.
A Gc-anéd ©lőeeör négyvegyértéJtílea oldódott* íaajd a fcric- 

tályatruktúro ftegboolása utón a

Ge** 4 Ge » 2 G©2* (V.2.)

n akció folyik le.
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V* lií*

am&MeaSsü. тМаиИ*

ab elösetaMn Ci'--** ♦ si 25°C«oa mamitoifc Ge afck»
II* ÍXÚ3Xiii látható kísérleti clrendesócben hel./oatak 

öl* Да elektrolit beőatéce előtt a öaáras *;iata felületi re- 

icombioációe sebe;;c%ut ac^aórtük* Kitérleti körtilmnyck 

Oatak voltak а IV* feleset Ü* 9* pontjaiba leírtakkal, A gal- 

ir&naeetáiöt sematikusén a 11* ábrán G-vel Jelöltük, aa árom- 

eaa^até működését u bekeretezett grafikon szemlélteti. A Go 

én ua ól at kosött kialakuló pоtoneiáIküldsiboéget a 0 kálóméi*» 

re vonatkoztat luk óü а % potenciOísráffal regisztráltuk, aujd 

normál íátkojón.- Icktródra számítottuk át*
A rekombinációs sebesség mérésére as oldattól teljesen 

(poliotiléiXiel) elszigetelt к platina Ша előálló fotőfeasült- 

eéget erősítés után a ШЮ oeBcilloezkópba vezettük, majd foto- 

grofikusan régise ró 1 tűk. A térfogat élettartam ismeretében, a 

robotol mci-edeksóoéaek Béréее utón a rekombináción sebességet 

(423 irodalomban tol&lhuto naoogrs» segítségét»! számítottuk ki*

tékát a

5
^aratók őseüetétele*

CP-4A 15 ml HF 

25 ml ШО^
15 ©1 Jógecetben, 0,3

Maratási idő 

1,3 perc

Ыа oldva

»ág
1 ml Г1Ш3
2 ©1 5 % AgSG^ oldat 1 porc
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A kieérleli creUaónycic m alábbi táblúsutbun találhatót a

i t Átül akti lácok j CjaeLjűC*’1)Aracicürüeóg PolárisáéiК Ü E ö g A/Cűf2

Ö5

G®G< barna)/Gm» 235
Govl he ;< ) /( í ©GSbíumü Mmpíbl# 6 katódos‘>•0 a

а«оа0мж)/ае lüüOaaódos500 /tA

Íu€£i »Og?s-cv.(. ;;ч-а)А,с 

GeüCeárga/ue 

Geu( sárga)/Ge 

GöO(b^ivia)/oo 

Gco(eórga)Aio

18014 U 

Ы /лА 

bjb juh 

I50 JUL A

kötődőé

anódos
180kutodoe

34О (860)onódoa

ibCll ПадG©üU4xüa)/Ge

GCi\/Ge

Géműit a)A«e

plbllt0 katódos5OO дА

500 /а 1500tnódOS

A táblázati adatai kvalitatív ©gyeaéebon v. шок H. 00Ш: Ci® 

О. тшштяе éft В* ШОНК £461, valanint V,A, T.4GAI é* Jü.V.
lyek asexiat a íuatódos £>olari-PLSHÜBKOf £471 eredményeivel» 

stóció rckoöbiaúcióo centrumokat ercűmóiayee* továbbá a lógna*

gyöbb felületi rekombiftációt a nagy hidrq énfo,1láüée ecetében» 

aaaz a GeH^/Gt reakció tartományában kaptuk*
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I Sk. g J «Li fL&JULl

к különböző módszerekkel kapott ideér let i ext^jmények 

ugyanazon Mktoaerben «4ш~»6о oldaliból vil%i tettük meg a 

fölvetett problémákat« Ешшк megfelelően as cgyts módszerek 

a kérőéi; uk éjikét* vagy másikát jobban tükrözik, о igy kői-
i

asoróezn kiogéesibböbik egymást*
A modem elektrokémiai tolta fázok egyre inkább sssíikaé» 

eeeaé beesik a via ágé lati módszerek fimwsitáaát, tökélateai- 

tétjét* A tülönb'aő elektrokémiai polarizációs módszerek együt­
tesen kombinálva fizikai paraméterek aagbatározáaéVíü igen ér­
téken felvilágoei-vást aunak a polarizáció jelenségének elméle­
ti vonatkozásairól és elősegítik a gyakorlati problémák földe­
rítését, illetve megoldásét*

Jelen disszertáció a Go-elektrolit határfelületen lóját-
$

uzóüő folyamatokkal foglalkozik« к tárgykörrel kapcsolatos el­
méleti vizsgálatok fontosába emümónyoit a következőkben fog­
lalhatjuk ősszel

A ózhatott galvunocztatikue polarizáció módszerével 

felvett potenciál - idő cdagrzmoknák as áraamegszakitás peri­
ódusába® sért potenciál értékei bél - termodinamikai Adatok 

alapján számolt po^caciál/pH cj^ronsályi iaramokkal való ösz-
ezebaaonlitáe alapján - aiegá nyitható, bogy az alkalmazott 

áramsíir’eég mellett, milyen tenaékek képződnek as elektród 

feli létén*
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A Ge «Hódos oX óuas© otivus к ízegbon üe2+ ion alakjában csak

igen kis áreiaaürüeóg со etében figyelhető »er,. An áraaeUrÜaég 

nőve lécével (liT^A/ca2) aaódo© pelarizéciókor GoO fbarna) kép­
ződik az elektród felületén. KT^A/csf araasttrüségnól pc ..ig 

GeOg (beat) képződik a Ge-ból, ill. beO( barna)-bél. bzen exed- 

laényck áól tasseve Ute toa i!. áiroa (453 er*.edényéivel, aki ©la- 

ceony áruweürae%uiínól ont tapasztalta, hogy a Ge könnyen oldó­
dik» aig лшgütstíiib &яшвЛяг-1оЛ^Ыю61 fehér, ill. tórga rétegek 

kialakulását figyelte meg az elektród felületén. A polarizáció 

megsz inéoéeel a GeC^(bex) feloldódik, ée lenét e G©0<barna) kép­
ződése hatärozsu meg & potenciálú ;18.ábra), ízen vizsgálatok 

.Ooögyeaaafc B. bovreeek ás «*Oetí*,Bockris £123 kísérleti ered­
ményeivel is, akik kimutatták, hogy alacsony pth-tar barnánkban a 

Ge/Geu (barna) folyását a póténeiéi méghatárosé.
Neutrális oldatokban kis áraiaeürü ségek esetén (i « Xö^A/ee^i 

i и lf>.lé~5i /cn^i i В l#5#lßT*A/wft anódOö, ill. katödoe po­

larizációkor I valónálsfc a polarizációk nogsKüntetéeekor GeO (sár­
ga) képsó dóst találtunk az elektród felületén. Az éroseürüeég 

шvelősével ti» 2.1d"^A/c©2) keverő© nélküli kísérleteknél a 

Ge-anód felületén Gc-nak GeO(b©jná)-vá való átalakulás© megy 

végbe.
MegálXapitható,továbbá, hogy logos közegben G©G(barna) és 

a GoO (sárga) ugyanolyan valöezinüeéggel képződhet (lsdi55.ábra) 

GreOnényeiak alapién látható, hogy savas közegben az anónos 

és ka tódoo polárisáé iánál nyert sávok átfedést né az átezsüxü- 

ség n ívelésével, -s ua átfedés a pH növekedésével ©zökken és 

lúgos közegben megszűnik. hasonló piciméi et tapasztalt »*tipu- 

SÜ Ge esetén G. einhat át is [483.
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í !ot oneioeatatikue m60©*orrel Avert, kísérleti oredttéeyeinfc
bmzhmdbon vannak a fent említeti; móúaacrrel kapott kinérle-
ti оэси&а&ю&ъЮш!* á görbék lefutása ай n~tipusü fólvoeetdkre 

0е11ешб*
A acjeea^. .atutt bolvanoae4,atikue polarisációs módé sexről 

kialakult rétegek tulaáuoneá^uisak ^оЪЪ ae&iameróöe érudkébeat 

e^ide^ül^s megmértük a felületi rekontoá nációé sebességűket 

(lens v.időset 12* i-oat táblása tu)« Megállapíthatjuk, hoцу 

a lot^a^yobb felületi rekaabiaéciós eebeeeé&oi a Go/йеЦ^ át-
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1# Beveeetéc.

II. Elaeélati öleseio^laláe*
1. i^élvesctő -elektrolit határfelöl öt er vé bemenő 

folyattatok vi»©gálát® *»•••*••«•**« 
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6. Minta clökészité©
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37

44
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