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Az analitikai eljárás leírása
K é m szerek  :

3 mólos nátrium-perklorát-oldat,
ismert töménységű kobalt(II)-nitrát-oldat,
kálium-jodid p. a.,
0,1 mólos alkoholos dimetil-glioxim-oldat,
0,1 mólos nátrium-tioszulfát-oldat,
2 n és 0,1 n nátronlúg.

M ű sze re k :

A pH-mérést Orion KTS gyártmányú pH-méterrel és 
Metrohm kombinált üvegelektróddal végeztük. A polaro- 
gramokat Radiometer PO 3 típusú polarográffal vettük fel.

E ljá rá s :

A vizsgálandó (kobaltot és nikkelt) tartalmazó anyag­
ból olyan törzsoldatot készítettünk, amelynek kobalttartalma 
0,6 —10 mg/100 ml. Ebből 10,0 ml-t 10 ml 3 mólos nátrium- 
-perklorát-oldattal és 10 ml 0,1 mólos alkoholos dimetil- 
-glioxim-oldattal együtt főzőpohárba pipettáztunk, majd a 
kémhatását nátronlúggal pH CsS 6-ra állítottuk be. A kivált 
nikkel(II)-dimetil-glioxim-csapadékot szűréssel vagy centri- 
fugálással eltávolítottuk. A csapadékot desztillált vízzel 
mostuk, míg 100 ml szűrlet összegyűlt. A kapott elegyet 
hidrogéngáz átbuborékoltatásával történő oxigénmentesítés 
után polarográfiásan mértük. Ezután az előbbivel azonos 
összetételű reakcióelegyhez az ismert töménységű kobalt­
oldatból olyan mennyiséget mértünk, hogy a kapott polaro- 
gramon a kobalt lépcsőmagassága kb. kétszerese legyen 
az előbb mért értéknek. A lépcsőmagasság növekedéséből 
és a hozzáadott kobalt ismert mennyiségéből az eredeti 
oldat kobalttartalma kiszámítható.

Ha réz is van a vizsgálandó anyagban, akkor a dimetil- 
-glioxim hozzáadása előtt kálium-jodidot oldunk az elegy- 
ben, majd a kiváló jódot 0,1 mólos nátrium-tioszulfát- 
oldattal redukáljuk. Ezután adjuk hozzá a dimetil-gli- 
oximot és állítjuk be a kémhatást. A továbbiakban fentiek 
szerint járunk el.

Ha a reakcióelegy nikkeltartalmát is meg kell hatá­
roznunk, a nikkel-dimetil-glioxim-csapadékot centrifugálás- 
sal választjuk el az oldattól. A centrifugált és kimosott 
csapadékot 0,1 n sósavban oldjuk. (A sósavval lapos fenekű 
üvegcsészébe mossuk át a csapadékot és üvegpisztillussal 
dörzsölgetjük, míg a sósavban teljesen feloldódik.) Ezután 
az oldatot desztillált vízzel, illetve sósavval annyira hígít­
juk, hogy kb. 5 —15 у/ml nikkelt tartalmazzon és kém­
hatása pH :' í 1,5 — 2 legyen. A nikkeltartalom kiértékelése 
ismert mennyiségű nikkel(II)-szulfát hozzáadása után itt 
is addíciós módszerrel történik (2. táblázat).

Összefoglalás

A szerzők m egvizsgálták a dim etil-glioxim  és 
átm enetifém -kom plexei viselkedését a csepegő 
higanyelektródon.

M egállap íto tták , hogy 1. a dm g egyszer és 
kétszer p ro tonált pozitív  tö ltésű  form ája re d u ­
kálódik  az elek tródon; 2. p H =  6 k ém hatású  
puff erő it o ldatban a dm g kata lizá lja  a hidrogén­
leválást; 3. az a d o tt  potenciá lin tervallum ban a 
réz(II)kom plex redukciós lépcsője és a ko b alt(II)- 
kom plex kata litikus lépcsője jelentkezik .

A szerzők e ljá rás t dolgoztak ki a kobalt és 
nikkel m eghatározására egymás m ellett.

The polarographic behaviour of dimethylgly- 
oxime and its transitional metal complexes. Deter­
mination of nickel and cobalt. K . Burger, Gy. Syrek  
and Gy. Farsang

T he behaviour of dim ethylglyoxim e (dmg) and  
its tran sitio n  m etal complexes on th e  dropping 
m ercury  electrode has been investigated .

I t  has been found th a t (1) th e  once and tw ice 
p ro to n ated  positively charged form of dm g is re d u ­
ced on th e  electrode; (2) hydrogen ion discharge is 
ca ta lyzed  by dmg in a buffered solution of pH =  6; 
(3) in  th e  given p o ten tia l range th e  reduction  
wave of copper(II) com plex and th e  ca ta ly tic  h y d ­
rogen w ave of co b a lt(II) complex appear (the o ther 
investigated  dmg com plexes were found to  be 
polarographically inactive).

A m ethod has been  developed for th e  d e ter­
m ination  of cobalt an d  nickel in th e  presence of 
each o ther.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet­
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1965. XII. 18.

Szerves reagensek alkalm azásának néhány elm életi és
gyakorlati kérdéséről, IX.

Átmenetifémek o-kinon-dioxim-komplexeinek vizsgálata
BURGER KÁLMÁN és RUFF IMRE

Az o-kinon-dioxim  Feigl1’2 szerint a több i 
dioxim tól eltérően az átm enetifém ionokkal nem  
kom plexeket, hanem  vízben o ld h ata tlan  sókat 
képez. Az o-kinon-dioxim  e reakcióban kétbázisú  
sav k én t viselkedik. A csapadékok összetétele és 
szerkezete azonban eddig nem  képezte v izsgálat 
tá rg y á t. T ek in te tte l arra , hogy az eddig ta n u l­
m ányozo tt dioxim ok átm enetifém -kom plexei an a­

1 F . F eig l: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 8. 401. 1936.
2 F . F e ig l:  Chemistry of specific, selective and sen­

sitive reactions. New York, 1949.

lóg összetételű k e lá to k n ak  b izonyu ltak3 és sem ­
milyen elvi m egfontolás nem  látszik  indokolni az 
o-kinon-dioxim nak a tö b b i dioxim tól alapvetően 
különböző viselkedését, célul tű z tü k  ki a vegyü- 
letnek és átm enetifém ekkel képezett kom plexeinek 
v izsgála tá t.

I. A komplexek összetétele és szerkezete

Az o-kinon-dioxim  szilárd á llapo tban  előállí­
to tt  v as(II)- , k o b a lt(II)- , n ikkel(II)- és réz(II)-

3 D . D y r s se n :  Svensk Kemisk Tidskrift, 75. 12. 1963.



384 Burger К . és Ruff I.: Szerves reagensek alkalm azásának néhány elméleti és gyakorlati kérdéséről Magyar K émiai Folyóirat 72. évf. I960. 9. ez.

1. táblázat

A z  o -k in o n -d io x im -k o m p le x e k  a n a líz isén ek  e red m én ye i

K om plex
c% H% N % M e%

S zám íto tt M é rt S z á m íto tt M é rt S z á m íto tt M ért S z á m í to t t M ért

FeC12H1(l0 4N, 43,66 43,4 3,05 3,1 16,97 17,0 16,92 16,9
CoCj.,H1u0 4N4 43,26 43,2 3,02 3,2 16,81 16,6 17,69 17,5
n íc12h 4„o 4n 4 43,29 43,2 3,03 3,1 16,82 16,6 17,63 17,4
CuC12H1(i0 4N4 42,67 42,7 2,98 3,0 16,58 16,4 18,81 18,6

LlF NaCI KBi 0  — H —0

L lf NaCi k Bi

1. ábra
Az o-kinon-dioxim és komplexei infravörös spektrumai 
a) a ligandum, b) a kobalt(II)-, c) nikkel(II)-, d) a réz(II)- 

komplex spektruma

kom plexének összetétele az elem analízis ada ta i 
(1. táb láza t) szerint M eA2 (ahol A az o-kinon- 
-d iox im át aniont jelöli).

A kom plexek infravörös spek trum ai (1. ábra) 
a dim etií-glioxim -kom plexekével4 analóg erős in tra- 
m olekuláris h idrogénhidak je len lé té t m u ta tják . 
A széles kis in ten z itású  OH-sáv a kom plexek 
spek tru m áb an  azt b izonyítja , hogy  az oxim- 
csoportok  oxigénjeit olyan igen erős hidrogén­
h id ak  kö tik  össze, am elyek h a tta g ú  gyűrűben 
helyezkednek el. Az erős, kis po laritású  hidrogén- 
híd  jelenléte azt is m u ta tja , hogy a központi 
atom hoz kapcsolódó k é t ligandum  egy síkban 
vag y  közel egy síkban helyezkedik el. A kom plexek 
szerkezetét teh á t az alábbi két k ép le t egyike írja  
le helyesen: 1

1 K .  B u rg er, I .  R u f f  and F. R u f f :  J. Inorg. Nucl. 
Chem., 2 7 . 179. 1965.; Magy. Kém. Folyóirat, 70 . 351. 1964.

OCx"
A II kép lette l je lö lt szerkezet kialakulása 3 
p ro ton  ledisszociálása közben menne végbe. Az 
infravörös m érésekhez szilárd állapotban előállí­
to t t  kom plex nátrium só  lenne. A kom plexek an a ­
lízise azonban egyértelm űen b izonyítja a k o m p ­
lexek MeA2 összetételét és ezzel az I szerkezet 
helyességét. A p H-m etriás v izsgálatok is azt 
b izonyítják , hogy a csapadékok előállítására a lk a l­
m azo tt o ld a tb an  a kom plex m olekulák 2 p ro ton  
szabaddá vá lása  közben képződnek. A vizsgált 
o-kinon-dioxim -kom plexek szerkezete teh á t lénye­
gében m egegyezik a többi dioxim kelát szerkeze­
tével.

Az o ldo tt á llapotban  levő kom plexekben a 
fém  : ligandum  a rán y t Job-m ódszerrel h a tá ro z ­
tu k  meg, 18 000 c m - '-e n  végzett spek tro fo to ­
m etriás m érések segítségével. A kom plexek e 
vizsgálatok szerin t o ldatban  is MeA2 összetéte- 
lűek.

II. A komplexek stabilitása

1. A ligandum  

K d
[H+] [A-

[HA] ( 1 )

2. ábra
Az o-kinon-dioxim savi disszociációjának képződési 

függvényei
1. vizes oldatban, 2. 50%-os dioxánban, 3. 75%-os dioxánban

savi disszociációállandójának m eghatározása cél­
jáb ó l pH-m etriás titrá lási görbékből k iszám íto t­
tu k  az o-kinon-dioxim

[A“ ]
[HA] +  [A -] (2)
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disszociációfokát és azt a pH függvényében á b rá ­
zo ltuk  (2. ábra). Az [A- ] és [HA] értékeket a 
ligandum  savi disszociációállandója segítségével 
kifej ezve

K d [H + ] - 1 
“  1 +  Kd [ H + ] - 1 (3)

A (3) egyenlet S ü lén  szerint norm alizált alak ja i:

(4)

ahol

У =

V =  Kd [H H (5)

az а(рн) pon tokat Y(lg v) norm alizált görbéhez 
illesztve, a görbe legjobban illeszkedő helyzeté­
ben a lg v =  0 helyen

—lg Kd =  pH (6)

A m érési adatokból szerkesztett pontoknak az 
Y(lg v ) szám ított görbéhez való igen jó illeszke­
dése az t is m u ta tta , hogy a v izsgált pH-tarto - 
m ányban  a ligandum  egybázisú sav. A vízben, 
50% -os dioxánban és 75%-os dioxánban m ért 
savi disszociációs állandókat a 2. táb láza tb an  
közöljük.

2. táblázat

A z o-kinon-dioxim savi disszociációs állandói

O ldószer P K d

Víz
50%-os d ioxán 
75%-os d ioxán

6,93 ±  0,03 
7,85 ±  0,05 
9,05 ±  0,10

2. A stabilitási állandók m eghatározása cél­
jáb ó l p H-metriás ti trá lá s i görbékből megszerkesz­
te t tü k  a kom plexek B jerrum -féle5 képződési gör­
béit (3. — 5. ábra). A stab ilitási á llandókat a Sillén- 
féle norm alizált görbék6,7 illesztésén alapuló gra-

3. áb ra
Az o-kinon-dioxim-komplexek B jerrum -féle képződési görbéi 

50%-os d ioxánban  
•  Co(II), О  F e (II) , □ Cu(II)

(Az abszcisszán fe ltün te te tt függőleges vonal a megfelelő 
lg v =  0 h e ly e t jelzi)

4. áb ra
Az o-kinon-dioxim-komplexek B jerrum -féle képződési görbéi 

75%-os d ioxánban
Л  C o(II), •  Cu(II), □  N i(II), О  F e (II)

(Az abszcisszán fe ltün te te tt függőleges vonal a megfelelő 
lg v =  0 h e ly e t jelzi)

3. táblázat

A z o-kinon-dioxim-komplexek stabilitási állandói

K ö z p o n ti  atom !g ßi lg  ßi H ib a

50%-os d ioxánban

Fe(II) 7,1 14,2 ± 0 ,2
Co(II) — 16,5 i  0,5
Cu(II) 7,9 16,1 ±  0,3

75%-os dioxánban

M n(II) _ 8,8 ± 0 ,3
F e(II) 8,4 16,3 ± 0 ,1
Co(II) — — 20 ± 0 ,5
N i(II) 8,6 17,5 ± 0 ,1
Cu(II) 8,7 17,7 ± 0 ,1
Zn(II) — 10,2 ± 0 ,3

5 J . Bjerrum: M etal ammine fo rm ation  in aqueous 
solution. P . Hasse and Son, Copenhagen, 1941.

6 D. Dyrssen, L. G. Sillén: Acta Chem. Scand., 7. 663. 
1953.

7 L . G. Sillén: A cta  Chem. Scand., 10. 186. 1956.

5. áb ra
Az o-kinon-dioxim-komplexek B jerrum -féle képződési görbéi 

75%-os d ioxánban  
О Mn(II), •  Z n (II)

(Az abszcisszán fe ltün te te tt függőleges vonal a megfelelő 
lgn =  0 helyet jelzi)
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fik u s kiértékelő eljárásunk8 9 segítségével k a p tu k  
m eg. A kom plexek vízben va ló  kis oldhatósága 
m ia tt  a v izsgálatokat 50%  és 75%  dioxánt t a r ­
talm azó  oldatokban  végeztük. A stabilitási á lla n ­
d ó k a t a 3. táb láza tb an  fog la ltuk  össze.

A pH-m etriás vizsgálatokból k itűn ik , hogy az 
egyes kom plexek 2 proton szab ad d á  válása k ö z ­
ben  képződnek. Figyelembe véve, hogy a k o m p ­
lexekben a spektrofo tom etriás mérések szerin t a 
fém  : ligandum  arány 1 : 2, m egállapítható , hogy  
a több i dioxim ligandum hoz hasonlóan az a d o tt  
rendszerekben is az egy n eg a tív  tö ltésű  d ioxim át- 
an ion  a ligandum .

A lépcsőzetes stab ilitási állandók szokatlan  
arán y a  (К г : K 2 <[ 1) azt m u ta t ja ,  hogy in tra -  
m olekuláris hidrogénhidak stab ilizá lják  az M eA a 
kom plexeket. E  hidrogénhidak létezését az in fra ­
vörös spektrum ok (1. áb ra) is egyértelm űen 
m u ta tják .

III. A kom plexek m ágneses tulajdonságai

A kom plexek mágneses viselkedése alap ján  e l­
dön thető , hogy az ad o tt reakcióban  a ligandum  
erős vagy gyenge terű-e. A m ágneses tu la jd o n ­
ságok felvilágosítást n y ú jta n a k  a kom plexek 
szim m etriaviszonyairól is.

4. táb láza t

A  mágneses mérések eredményei

K ö z p o n ti a to m

Szilárd  á lla p o tb a n

P á r a t la n
B . M. J e le k tro n o k

s z ám a

O ld a tb an

Fe(II) Diamágneses
Co(II) 1,9 1 Paramágneses*
N i(II) 0 0 Diamágneses
Cu(II) 1,8 1 Paramágneses

* Kevésbé paramágneses, m in t azonos koncentrációjú 
o ldatban a fémion.

A mágneses mérések eredm ényeit a 4. tá b lá ­
za tb an  foglaltuk össze. Az adatokból k itű n ik , 
hogy az o-kinon-dioxim v a s (II)- , kobalt(II)- és 
nikkel(II)kom plexében a tö b b i dioximhoz h aso n ­
lóan  erős te rű  ligandum . A nikkel(II)kom plex  
biztosan négyzetes planáris szerkezetű, a v as(II)-  
és kobalt(II)kom plexek négyzetes planáris v ag y  
négyzetes bipiram isos szerkezetűek  (utóbbi ese t­
ben  oldószer-molekulák fog la lják  el az axiális 
koordinációs helyeket). íg y  a mágneses m érések 
a lá tám asz tják  azt az in fravörös spektrum okból 
n y e rt m egállapítást, hogy a kom plexben az o- 
-kinon-dioxim -ligandum ok egy síkban helyezked­
nek  el.

8 K . Burger and I. Egyed: J .  Ino rg . Nucl. Chem., 27. 
2361. 1965.; Magy. Kém. F o lyó ira t, 71. 144. 1965.

9 Th. Zincke  and Ph. Schwarz: Ann. Chem. P h a rm .,
307. 28. 1899.

IV. K ísérleti rész

1. Az o-kinon-dioximot Zincke és Schwarz9 előirata 
szerint á ll íto ttu k  elő és desz tillá lt vízből tö rtén ő  átkristá- 
lyosítással tisz títo ttu k . O lvadáspontja  140,5 —142 C° (iro­
dalmi op. 142°).

2. Az infravörös spektrofotom etriás és m ágneses méré­
sekhez a kom plexeket a következő módon á llíto ttu k  elő 
szilárd á llap o tb an : 20 ml 0,1 mólos fém ionoldathoz 40 ml 
0,1 mólos alkoholos o-kinon-dioxim -oldatot elegyítettünk, 
m ajd a reakcióelegyet vízzel kb . 100 ml-re k iegészítettük. A 
reakcióelegy kém hatását néh án y  csepp 2 n  nátronlúggal 
pH Sá 6 é rték re  állíto ttuk  be. A kivált csapadékot centri­
fugáltuk, desztillá lt vízzel k im ostuk  és 100 C°-on vákuum- 
exszikkátorban  m egszárítottuk.

Az infravörös spek trum okat K B r-pasztillában Zeiss 
UR 10 típ u sú  spektrofotom éter segítségével v e ttü k  fel.

A sz ilárd  állapotban előállíto tt kom plexek mágneses 
m om entum át MTA K özponti Fizikai K u ta tó  Intézetében 
ép íte tt m ágneses mérlegen Gouy-módszerrel határoztuk 
meg. K öszönette l tartozunk  Tarnóczy T ivadarnak  értékes 
közrem űködéséért.

3. A  kom plexek híg o ld a táb an  a m ágneses szuszcep- 
tibilitás a szokott m ódszerekkel nem h a tá rozha tó  meg. 
Az oldószerként jelenlevő víz és az oldott kom plex közötti 
mágneses kölcsönhatásból következ tetn i leh e te tt azonban 
a kom plex mágneses tu lajdonságaira . A m ágneses mérések­
hez így a víz mágneses p ro tonrezonanciájának  mérésén 
alapuló k ö zv e te tt módszert a lkalm aztuk10. A víz mágneses 
protonrezonanciája mérésénél m ár kis m ennyiségű a víz­
ben fe lo ldo tt param ágneses anyag  hatására  is jelentékenyen 
csökken a  gerjesztett á llap o t megszűnésének relaxációs 
ideje, am i jó l indikálható11. Íg y  ezzel a m ódszerrel eldönt- 
h e ttük , hogy  az o ldatban a vizsgált kom plex dia- vagy 
param ágneses-e. A mágneses m om entum  értékének  kvan­
ti ta t ív  m eghatározása az a d o tt  körülm ények között nem 
volt lehetséges. Param ágneses komplexek esetén  megálla­
p íth a ttu k  azonban, hogy az a d o tt komplex vizes oldatának 
v izsgála takor kapo tt jel (am ely  a komplex param ágneses- 
ségének a nagyságától függ) azonos vagy kisebb, m in t azonos 
koncen tráció jú  akvokomplexé.

A m ágneses protonrezonancia-m éréseket az E L T E  Atom­
fizikai Tanszékén ép íte tt készüléken végeztük. Köszö­
nette l ta r to z u n k  Korecz László  ad junk tusnak  értékes segít­
ségéért.

A m ágneses protonrezonancia-m érésekhez oldószerként 
dioxán : v íz  3 : 1 arányú elegyét használtuk. A  komplex­
koncentráció  a vizsgálandó o ldatban  5 • 10—3 mól/1 volt.

4. Az ultraibolya spektrofotom etriás m éréseket Unicam 
SP 700 típ u sú  regisztráló spektrofotom éterrel 2 • 10“ 4 mól/1 
fém-, ille tv e  ligandum koncentrációban végeztük. A Job- 
görbéket a 18 000 hullám szám on m ért extiukcióértékekből 
szerkeszte ttük  meg.

5. A  p H-metriás egyensúlym éréseket R adiom eter pH- 
m eter 28 m űszerrel, R adiom eter üvegelektróddal és össze­
hasonlító elektródként te l í te t t  kalom elelektróddal végeztük. 
A kom plexek vízben való kis oldhatósága m ia tt dioxán:víz =  
=  1 : 1 ,  ille tve  3 : 1 arányú  elegyét a lkalm aztuk  oldószer­
nek. Az o lda tok  ionerősségét 50% -os d ioxánban 0,3 mól/l-re, 
75%-os d ioxánban, 0,1 m ól/l-re á llíto ttuk  be, nátrium - 
-p erk lo rá tta l. A fém koncentráció 5,0 • 10-4 —1,0 • 10_ 3 mól/I, 
a ligandum koncentráció 5,0 • 10—3 mól/1 vo lt. A titráláso- 
k a t 25,0 ±  0,1 C° hőm érsékleten végeztük.

Összefoglalás

M eghatároztuk  az o-kinon-dioxim  m angán(II)-, 
vas(II)- , kobalt(II)-, n ikkel(II)-, réz(II)- és cink(II)- 
kom plexeinek összetételét és s tab ilitá si állan­
dóit. F e lv e ttü k  a ligandum , v a lam in t kobalt­
nikkel- és rézkom plexe infravörös spek tru m át, és 
m eghatá roz tuk  a kom plexek mágneses szuszcep- 
tib ilitá sá t.

10 K . Burger and I .  R u f f  : T alanta, 10. 329. 1963.
11 A . Lösche: K ern induktion . VEB, B erlin , 1957.
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M egállapítást n y ert, hogy —- irodalm i ad a to k ­
kal ellentétben — az o-kinon-dioxim  a tö b b i 
dioxim ligandum m al analóg összetételű és szer­
kezetű  kom plexeket képez.

Some theoretical and practical problems in the 
use o f organic reagents in chemical analysis, IX. 
Investigation of o-quinone dioxime complexes of 
transition metals. K . Burger and I. R u f f

T he com position and s tab ility  constan ts of 
th e  m anganese(II), iron(II), cobalt(II), n ickel(II),

copper(II) and zinc(II) complexes of o-quinone 
dioxime were determ ined. Infrared spec tra  of 
the ligand , and its co b a lt, nickel an d  copper 
complexes were recorded and the m agnetic  sus­
ceptibilities of the com plexes determ ined.

I t  is shown th a t  co n tra ry  to  d a ta  in the 
lite ra tu re , o-quinone dioxim e forms complexes 
whose com positions an d  structures are analogous 
to th a t  o f other dioxim e ligands.

B udapest, Eötvös L o ránd  Tudom ányegyetem  Szer­
vetlen- és A nalitikai-K ém iai Tanszéke.

É rk eze tt: 1965. X II. 18.

Felületi oxidációs jelenségek germ ánium  egykristálylapkákon
Adszorpciós vizsgálatok oxigénnel, I.
K IRÁ LY  JÁ N O S és W ÉG N ER  MÁRIA*

Az utóbbi évtizedben a félvezetők, k ö z tü k  a 
germ ánium  felületi kém iájának  vizsgálata m in d ­
inkább  az érdeklődés hom lokterébe került. Ism e­
retes ugyanis, hogy a félvezetőkön lejátszódó 
szorpciós fo lyam atok a felület kém iai jellegének 
m egváltozta tásával egyidejűleg jelentősen befo lyá­
solják a felület elektrofizikai tu lajdonságait is. 
Az oxigénszorpciót követően nem csak a fe lü le t 
elektrom os vezetőképessége változik  meg lén y e­
gesen, hanem  m ás lesz például az elektronkilépési 
m unka  nagysága is.

A  fen t m ondo ttak , valam in t az, hogy a fél­
vezetők  központi helyet foglalnak el a tran z isz to r­
gy ártásb an , indokolják  azt a nagy  érdeklődést, 
am it a h íradástechnikai és elektronikus ipar ta n ú ­
sít a germ ánium  felületén lejátszódó szorpciós 
fo lyam atok  irán t. Jelen  közlem ényünkben a ger- 
m ánium  egykristály lapkákon végzett oxigénad- 
szorpciós vizsgálatokkal kapcsolatos eredm ényein­
ket ism erte tjük , m íg a következőkben a szorpció 
k inetikájáró l, ille tve ezzel kapcsolatos m éréseink­
ről fogunk beszám olni. A korábbi idevágó m unkák  
közül m eg kell em líteni Dell1 alacsony hőm érsék­
letű  oxidációs k ísérlete it redukcióval n y ert ger- 
m ánium poron, to v áb b á  Green2 vákuum ban  tö r t  
k ristá lyon  végzett kísérleteit, valam in t Bennett és 
T om pkins3 v ák u u m p áro lo g ta to tt germ ánium fil- 
men lejátszódó oxigénszorpcióval kapcsolatos a lap ­
vető közlem ényét.

A következőkben ism ertetésre kerülő v izsgá­
la ta in k a t széles hőm érséklet- ( —183—450 C°) és 
nyo m ástarto m án y b an  (10 ”“5—0,5 torr) végeztük , 
adszorbensként pedig  ism ert orientációjú egykris­
tá ly  germ ánium lapkákat alkalm aztunk.

* E gyesült Izzólám pa és Villamossági R t. Félvezető­
fejlesztési Laboratórium a.

1 R . M . Dell: J .  Phys. Chem., 61. 1584. 1957.
2 M . Green: Sem iconductor Surface Physics. Ed. R . H . 

Kingston  362. 1957. U niversity  of Pennsylvania Press.
3 M . J . Bennett and  S. F. R . Tom pkins : Proc. R oy. 

Soc., A  259. 28. 1960.

Kísérleti módszer és berendezés

A kísérleteinknél a lka lm azo tt készülék vázla to s ra jzát 
az 1. áb rán  m u ta tju k  be. A készüléknek három  fő része van: 
a) A v ák u u m o t szolgáltató rész a és £)2 so rba  kö tö tt 
higanydiffúziós szivattyúk, melyekhez az e lővákuum ot az 
Rj rotációs sz ivattyú  szo lgálta tja . A l \  k ifagyasztó  csapdát 
cseppfolyós nitrogénnel h ű tö ttü k . Ez a rendszer alkalmas 
volt a rra , hogy  a készülékben i 0 11 torr-os v ák u u m o t állít­

son elő. b) A gázadagoló rendszer lényegében a  V1 és V 2 
expanziós edényből és a z ,—z4 higanyzárakból áll (m űkö­
désére a lább  részletesen k ité rü n k ), c) Az adszorpcióm érő 
rész fő elem ei: 5 • 10—7 — 0,5 to rr  között m érő és tem ­
perálóköpennyel ellátott M cLeod-m anom éter (M cL), T3 
szintén cseppfolyós oxigénnel h ű tö tt kifagyasztóedény, 
amely m egakadályozza, hogy az A  adszorbensedényhez és 
az I  k a lib rá lt ionizációs m anom éterhez higanygőz ju thasson . 
Az adszorpcióm érő részt a készülék többi részétő l a z4 és 
zb h iganyzár különíti el. A  H 4—H 6 a h iganyzárak  és a 
M cLeod-manométerhez szükséges h iganytartó  edények, az 
R 2 rotációs szivattyú az ezek működéséhez szükséges 
vákuum ot szolgáltatja.

K észülékünknél a h iganyzárak  alkalm azását az te tte  
szükségessé, hogy általában 10—4 to rr nyomás a la t t  a zsíro­
zott csapok m ég nagyon gondos csiszolás esetén sem  hasz­
nálhatók. A h ib a  nem is a csiszolásban van, hanem  abban, 
hogy a zsírozásnál szinte elkerülhetetlenül v a lam i kis 
levegőzárvány m arad a zsírozo tt felületek k ö zö tt, ez a 
csap fo rgatása  közben a készülékbe kerülve, a  készülék 
kisnyomású részében, akár nagyságrenddel is le ro n th a tja  a 
vákuum ot.

A m érés m enete röviden a következő: Az adszorbens 
megfelelő előkészítése és az egész készülék gondos leszíva- 
tása u tán  a c je lű  csapok, ille tve  az M  m anom éter segítsé­
gével a E j expanziós edényben az adszorpciós részbe be­
ereszteni k ív á n t gázadagtól függően 10 — 30 to rr  nagyságú 
adszorptívum nyom ást á llítunk  be. E zután  E j-bő l a z4 
higanyzár leeresztésével és felemelésével egy kis gázmeny- 
nyiséget a s4 és z2 h iganyzárakat összekötő vezetékrészbe
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