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Bevezetés

Az elektromos jelenségek szamos biolégiai folyamatban jatszanak sze-
repet. A jelenségek egy része jol értelmezhetd a biolgiai rendszerekben jelen-
levé ionok mozgasaval. Altalaban azonban az ionok kotott vagy legalabbis
kvazi-kotott allapotban vannak, vagyis mozgasuk ersen gatolt, ami sok eset-
ben kérdésessé teszi az ionikus szemléletmdéd alkalmazhatésagat. Masrészt
bizonyos jelenségekben egyes folyamatok természete elektronikus mozzana-
tok jelenlétére utal. Sok, az él§ szervezet felépitésében résztvevé anyagot
vizsgaltak mar meg elektromos vezetés szempontjabél. Ezek koziil a tobbség

féleg szaraz allapotban inkabb szigetelonek mondhaté, mintsem veze-
tének. Ez azonban nem jelenti azt, hogy ezek hidratalt allapotban és specia-
lisan rendezett struktirikba rendezédve is ugyanigy viselkednek.

Ismeretes, hogy az anyag szervezddésében igen jelentds szerepiik van
a molekulak kozotti kolesonhatasoknak. Ezek tobbnyire iranyitottak, egy-egy
meghatdrozott elrendeziodéshez, ill. képzodményhez vezetnek. A kélcsonhatasban
résztvevé molekulak és a kolesonhatasok természetétdl fiiggben e képz6dmé-
nyek lehetnek pl. dj vegyiiletek, aggregatumok, kristalyok, komplexek stb.
A biolégiaban kitiintetett szerepet jatszanak a nagy fokdian rendezett struk-
tirak (pl. membranok) és komplexek. Mind a struktdrak, mind a komplexek
nagy része alacsony kotési energiaval jon létre. Eppen ezért e komplexek az
in. gyenge komplexekhez sorolhaték. Tekintettel ezek fontossagara, néhany
tulajdonsagukkal az alabbiakban részletesen foglalkozunk.

A toltésatadé komplexekrdl altalaban

Igen nagyszamu és a legkiillonb6z6bb fizikai, kémiai és fizikai-kémiai
tulajdonsagi komplex ismeretes. Ezek egy csoportja szigori sztochiometriai
aranyokban képzédik és tisztan is kinyerhetdk, masok tobb sztéchiometriai
aranyban képz8dnek, és ezek egymastol nehezen vagy egyaltalan nem izolal-
haték, mig egy harmadik csoportot képeznek az igen gyenge (sokszor alig
észrevehet§) kolcsonhatasban jelentkezd komplexek.

Az egyik igen érdekes komplex tipust az tn. toltésatadé (toltésatviteli,
donor-akceptor, charge transfer) komplexek képezik, amelyek biolégiai jelen-

% MTA Biol. Ost. Kl. 19. (1976)



140 SZUNDI ISTVAN, KARVALY BELA ES NAGY KAROLY

téségét is — kiilonosen SZENT-GYORGYI tittor6 munkéassaga nyoman — egyre
jobban felismerjiik [1]. A komplexek kialakitasaban un. elektron donor (D)
és elektron akceptor (A) molekuldk vesznek részt, s e kolesonhatas soran a
donor elektronja részben az akceptorra keriil at. A jelenség kvantummecha-
nikai magyarazata MULLIKENtS] szarmazik [2]. Eszerint a komplex alapalla-
pota egy hibrid allapot, amikor is a donor— akceptor komplex allapotfiiggvénye
egy nem-kotd (y (DA) és egy kots [y,(DTA7)] allapot hullamfiiggvényének

keverésével (linearis kombinaciéjaval) allithaté el6:
$(DA) = ap(DA) + by,(D*A7). (1)

A nem-kitd allapotban csak a permanens és indukalt dipélok koleson-
hatasa szerepel, mig a kot6allapot az elektron teljes dtadasat jelenti, tehat egy
ionos allapot. Az allapotok valésziniiségét az a, illetve b egyiitthaték szabjak
meg. Ha a — 0, b — 1, akkor az allapot lényegében ionos, ha pedig a — 1,

Ures
szintek

Betoltott
szintek

7

Donor Akceptor

1. dbra. Donor—akceptor kolesonhatas altaldnos energetikai séméja

b — 0, akkor nem-kot8 allapotrél van szé. A toltésatadas a molekulapalyék,
nevezetesen a donor legfelsd betoltott és az akceptor legalsé betoltetlen pa-
lyajanak atfedésétdl fiigg. Szilard allapotban a kristalyszerkezettél fiiggden az
atfedés igen jelent&s lehet és nem korlatozédik esupan molekulaméretekre,
ezért a szilard toltésatadé komplexek altalaban nagyobb vezet8képességgel
rendelkeznek, mint az 6sszetevék. Szamos koziilik tipikus félvezetd sajatsa-
gokat mutat. Meg kell jegyezni, hogy a kristalyos allapoton kiviil egyéb ren-
dezett allapot is biztosithatja a molekulapalyak atfedését, kovetkezésképpen
a megnovekedett vezetGképességet. Pl. a bioldgiai objektumok szervezettsége
elvileg lehet8vé teszi az ilyen rendszerek kialakulasat, igy a toltésatadé komp-
lexek j6 elektronikus (elektron. ill. lyuk) vezetdként viselkedhetnek egyes
biolégiai struktirakban.

A toltésatadé komplexek felismerésének egyik legegyszeriibb médja az
optikai spektroszképia. A komplexek gerjesztésekor az elektrondtmenetek a
donor legmagasabb betoltott szintjérgl az akceptor legalacsonyabb betoltet-
len szintjére torténnek (1. abra). Ez egy 1j abszorpciés savot eredményez,
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amely gyakran a lathaté tartomanyba esik, ezért e komplexek altalaban szi-
nesek. Az oldat-allapotban mért abszorpcié nem kéveti a jol ismert LAMBERT —
BEER-torvényt és az abszorpceios allandé értéke erésen homérsékletfiiggs, mi-
vel a komplex koncentraciéja — az egyensilyi allandén keresztiill — a kom-
ponensek koncentraciéjaval és a hémérséklettel egyarant valtozik. Ennek
alapjan lehet spektroszképiai iton meghatarozni az egyensilyi allandét és a
komplexképzddés termodinamikai adatait, illetve a komplex 6sszetételét [2].

A toltésatadé komplexek skalaja igen széles, vizsgalatukrél t6bb monog-
rafia és osszefoglalé jelent meg [3, 4, 5, 6]. Kiilonosen a jod mutat nagy haj-
landésagot komplexképzésre szerves molekulakkal. Kozismerten a jod a kii-
16nb6z6 oldészerekben kiilonb6z8 szinnel oldédik. Azokban az oldészerekben,
amelyekkel nem hat koleson (CCl,, alkanok) a szine lila, abszorpcigja 520 nm
koriil van. Sok oldészerben barnas szint mutat (benzol, viz), ami komplex-
képzddésre vall. A szinvaltozast egy 1j, tobbnyire a lathaté tartomany elején
elhelyezkedd abszorpcids sav, az iin. charge-transfer sav okozza. Szamos jéd-
komplex egyensiilyi allandéjat és termodinamikai adatait hataroztik meg
spektrofotometriai és kalorimetrids médszerrel [7]. Ugyancsak vizsgaltik a
komplexképz§dés hatasat a jod diffiziojara kiilonb6zé oldészerkeverékekben
és azt talaltdk, hogy a komplexképzidés erdsen befolyasolja azt [8, 9].

Mint emlitettiik, sok esetben a donor és akceptor t6bb mélaranynal is
képez komplexet, amelyek koziil némely metastabilis. A pirén és a j6d példaul
egy stabil 1:2 és egy metastabil 2 : 1 komplexet képez [10]. A sztéchiomet-
riai arany is erGsen befolyasolja a komplex tulajdonsagat, az elektromos ve-
zetSképesség olykor nagysagrendekkel is kiilonbozhet [11].

Igen érdekesen viselkedik a violantrén—jéd komplex. Rontgendiffrak-
ci6s mérések szerint a szilird komplex amorf szerkezetdi, a jédmolekulak ho-
mogénen oszolnak el a donor matrixban [12]. Ez az eset bizonyitja, tulajdon-
képpen nem a kristalyos szerkezet sziikséges, hanem egy olyan rendezettség,
ill. elrendezidés, amely biztositja a donor és akceptor molekulapalyainak ben-
sGséges atfedését, vagyis a toltésatvitelt. A toltésatadé komplexek igen érzé-
kenyek a sztérikus hatasokra is. JelentGs eltérés tapasztalhaté példaul a feno-
tiazin — j6d rendszer esetében, ha a fenotiazin nincs szubsztitualva, illetve ha
metil és etil csoportokat tartalmaz [13].

Sokszor a komplexek vezetGképessége igen nagy, tgyhogy korabban
ionos vezetésre is gondoltak, amikor is az ionokat kémiai reakcié termékeinek
vélték. Azonban még az elektrolizis FARADAY-torvénye szerint szamitott
toltésmennyiség tizszeresének atvezetése utan sem volt lényeges a vezets-
képesség megvaltozasa, ami kizarja az ionos vezetés lehetGségét [10]. A nagy
vezetSképesség a donor —akceptor parokbél allé lancokkal magyarazhato,
amelyek mentén a polarizalhatésag igen nagy, vagyis intramolekularisan kény-
nyen mozdulnak el az elektronok. A kotés ugyanis polarizacios jellegli és nem
kovalens, avagy ionos [3].
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Lipid —jod toltésatadé komplexek és a BLM-ek vezetési mechanizmusa

A bimolekularis lipid membrianok (BLM) elektromos tulajdonsagait
jod jelenlétében vizsgalva azt tapasztalhatjuk, hogy a vezetés tobb nagysag-
renddel nagyobb, mint jédmentes esetben. Izotépos kisérletek adatai szerint
nincs szamottevé ionikus vezetés jod jelenlétében, tehat a vezetés valészindi-
leg elektronikus természetii [14]. Ennek ellenére kevéssé elfogadott és erdsen
vitatott az elektronikus toltéshordozok 1éte és membranon keresztiili transz-
portja. Minthogy a lipid - jéd rendszerekben az ellenallas-csokkenés igen drasz-
tikus, ezek alkalmas rendszernek tiinnek a kérdés tisztazasara.

A mesterséges membranokat felépitd lecitin, ill. oxidalt koleszterin j6d-
dal toltésatado komplexeket képez [15]. Lecitin esetében a mélarany 2 lecitin:
: 1 jod molekula, mig az oxidalt koleszterin 1 :1 aranyd komplexet képez.
A lecitinnel képzett komplex abszorpciés spektrumaban az dn. trijodid savok
jelentkeznek 293, ill. 366 nm-nél mind vizes, mind apolaros kézegben, mig oxi-
dalt koleszterinnel 332 nm-nél figyelték meg a komplex savot apolaros oldé-
szerben. Ez esetben meghataroztak az egyensilyi allandét és a komplexképzd-
dés termodinamikai adatait is. A komplex az egyensilyi allandé értéke alap-
jan a gyenge komplexekhez sorolhaté. A lecitin jod komplex abszorpciés
spektrumat szilard allapotban is meghataroztak és hasonlénak talaltak az
oldatban észlelthez.

Az oxidalt koleszterin j6d komplexek vezetési tulajdonsagait részletesen
vizsgaltik sziraz és nedves allapotban egyarant [16]. Hasonlé jellegi tanul-
manyokat folytattak oxidalt koleszterin alapi BLM-eken j6d jelenlétében és
hidnyaban is. Mindkét esetben félvezetd jellegii viselkedést talaltak, ami elekt-
ronikus vezetésre utal.

A félvezetSk egyenaramu vezetSképességének hdmérsékletfiiggése a

0 = 0} exp %LT) ‘ ; (2)

alakban irhaté fel, ahol ¢, az in. preexponencialis tényezd, E a vezetés aktiva-
lasi energiaja, k a Boltzman-allandé, T az abszolit h6mérséklet. A BLM-en
és a nedves szilard mintakon végzett mérési eredmények azonos aktivalasi
energiakat adtak jod jelenlétében is és anélkiil is (I. tablazat). Ugyanakkor a
jod bevitele azonos aranyban valtoztatta meg a preexponencialis tényezdt a
BLM és a szilard minta esetében egyarant (I. tablazat). Ezek az adatok arra
engednek kovetkeztetni, hogy a BLM-ben és a szilaird mintaban a téltéshor-
dozék természete és az elektromos vezetés mechanizmusa szitkségképpen meg-
egyezik. Ily médon a szilard mintakon mért eredmények atvihet6k a BLM-re,
ahol a sokkal bonyolultabb mérési kériilmények igen megnehezitenék, illetve
lehetetlenné tennék egyes mérések elvégzését. A BLM vezetésével kapesolat-
ban megvalaszolandé fontosabb kérdések a toltéshordozok természetét, kelet-
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L. tablazat

Oxidalt koleszterin és jédkomplexének félvezetd paraméterei

Bulk lipid minta ‘ Bimolekuléris
1 (kristalyos) lipid membrén
A lipid allapota ‘, s e S G
E 24 | E -
- - 7'] ;*nyrl—i_ii _iohm fm] I [eV [ohm em]
Szaraz 3.97 1,05 - 104 } — —
Széiraz, jédozott 2,68 5,95 - 10° | — —
Nedves 2,15 4,71 - 108 [ 1,98 1,52 - 102
Nedves, jodozott 0,81 1,18 \ 0,80 1,07 - 104
|

kezésiik és mozgasuk mechanizmusat jelentik. A toltéshordozék természetén
a vezetésben résztvevé elektronoknak, ill. lyukaknak a mobilis ionokhoz vi-
szonyitott részaranyat értjik. Attél figgGen, hogy az elektronikus toltés-
hordozék (elektronok és lyukak) lényeges tilsilyban vannak az ionokhoz
vagy elenyészd kisebbségben, beszélink predominansan elektron- vagy ion-
vezetésrél, ill. predominansan elektronikus vagy ionikus téltéstranszportrél.
A toltéshordozok keletkezési mechanizmusahoz a kovetkezék tartoznak:

kiviilrgl (az elektr6dakbél) keriilnek-e a toltéshordozok az anyagba,
vagy pedig az anyag belsejében keletkeznek;

— ha az utébbi eset all fenn, milyen folyamat eredményeként jonnek
1étre ?

A harmadik kérdés, hogy a toltéshordozék mozgéasa soran a félvezetSknél jol
ismert alagiteffektusrél vagy pedig a toltésugrasos (hopping) vezetés valé-
szintisitésérdl lehet sz6?

Az elsé kérdés eldontéséhez specialis félvezetdfizikai mérésekre van
sziikség, amelyek hidnyaban csak bizonyos feltételezéseket lehet tenni. A ma-
sodik kérdés elsé része bizonyos értelemben eldontotinek tekintheté a BLM-en
és a szilard mintakon végzett egyenarami mérések alapjan [14, 16]. A BLM
esetében ugyanis az elektrédakat a membran két oldalan elhelyezkedd elekt-
rolit oldat alkotja, amely alapvetden kiilonbozik a szilird mintak mérésekor
hasznalatos fémelektrédaktol, ennek ellenére a vezetés aktivaciés energiaja
azonos mindkét esetben. Ebbél kovetkezik, hogy a toltéshordozék a BLM és
a szilard minta belsejében keletkeznek, azaz a sebesség-meghatéarozé folyamat
nem az elektréodfeliletrél valé toltésatlépés !

A kérdés masik felének, valamint a harmadik kérdésnek megvalaszolasara
olyan kisérleti médszerre van sziikség, amely felvilagositast képes adni az
anyag belsejében uralkodé téltésviszonyokrél, polarizaciés allapotokrél, va-
lamint kiilonb6z6képpen titkkrozddik benne a kétféle vezetési mechanizmus [17].
A dielektromos spektroszképia alkalmasnak latszik erre a célra. A médszer és
a vizsgalt jelenségek ismertetésével tobb monografia foglalkozik [18, 19, 20].
A kovetkezbkben ennek alapjait foglaljuk 6ssze.
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A dielektromos médszer rovid ismertetése

A dielektromos spektroszkopia feladata a dielektromos allandé (&) és
veszteség (tg 0) mérése a valtakozé aram (kissé pontosabban: az elektromagne-
ses tér) frekvencidjanak fiiggvényében. Ismeretes, hogy egy kondenzator U
fesziiltség alatt Q = CU toltésmennyiséget tarol a fegyverzetén. C-t a konden-
zator kapacitasanak nevezziik. Valamely anyag dielektromos allandéja az a
szam, amely az adott anyaggal toltott kondenzator kapacitasinak (C) és a
kondenzator vakuumban mért kapacitasanak (C,) hanyadosa ¢ = C/C,. A
gyakorlatban a levegén mért kapacitast C -nak tekinthetjik. Az Aramnak a
kondenzatoron valé athaladasakor az elektromos energia egy része az anyag-
ban elnyelddik, veszteség 1ép fel, hasonléan az ohmikus ellenallasokhoz
(Joule-h8). Ezért a kondenzator fesziiltsége €s az athaladé aram faziskiilonb-
sége (p) nem 90° lesz, hanem egy bizonyos szoggel (0) attél eltér:

6=90°—¢p . (3)

A veszteség jellemzésére a tg 6 mennyiség hasznalatos. Ha az anyaggal toltott
kondenzatort egy kapacitas (C) és egy ellenallas (R) parhuzamos kapecsolasa-
val helyettesitjiik, akkor

o = 2av: korfrekvencia
, ahol

tgé:# (4)

o RC v: frekvencia.

A parhuzamosan kapcsolt ellenallassal tulajdonképpen az anyag elektromos
atvezetését jellemezziik. Molekularis szinten a dielektromos alland6é az anyag
polarizalédasanak, vagyis a pozitiv és negativ toltéseknek az elektromos tér
altal meghatéarozott iranyban valé elmozdulasanak eredménye. A polarizacié
legaltalanosabb esetben harom komponensbél ered:

1. a permanens dip6lusok egymassal kotott, de térben elkiilonild sily-
pontd pozitiv és negativ toltései jelenlétébsl szarmazé orientaciés
polarizaciébal,

2. az atommagok egyensilyi helyzetiik korili mozgasabél adédé atom-
polarizaciébél,

3. az elektronfelhé deformalhatésagabdl szarmazé elektronpolarizaciébél.

A 2. és 3. egyiittesen alkotja az eltolédasi polarizaciét.

A felsorolt elemi polarizaciés jelenségekben a mozgas lefolyasihoz sziik-
séges id6 nagyon kulénboz§. A dipélusok orientdciés mozgéasa a leglassibb,
amit a molekulak mérete, kolecsonhatasa (amely a mikroszkopikus viszkozitas-
ban kifejezésre is jut) és természetesen a h6mérséklet szab meg. Ertéke 1012 s-
t6l néhany szaz s-ig terjedhet.

Az atompolarizacié értéke altalaban nem jelentds, az atommagok vibra-
ci6s mozgasanak frekvenciaja a fény infravoros tartomanyaba esik. Az elekt-
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ronpolarizacié a fény elektromos rezgéseit is kovetni képes elektronmozgas,
értékét a torésmutaté alapjan lehet meghatarozni.

A dielektromos allandé frekvenciafiiggésének vizsgalatakor elérhetjiik
azt a frekvenciaértéket, amely felett a dipélusok orientaciéja mar nem képes
kovetni a kiilsé elektromagneses tér valtozasait, azaz a dipélus-polarizacié
..befagy”. Kovetkezésképpen a dielektromos allandé értéke egy kritikus frek-
venciatartomanyban hirtelen lecsokken. E frekvenciaintervallumban beszé-
link diszperziérél vagy dipélus-relaxaciorol. A kritikus frekvencia értéke
(ahol a csokkend gorbének inflexiés pontja van) a dipélusok mozgasanak sajat
frekvenciajaval (rezonanciajaval) van kapcsolatban. A rezgé dipélus rendszer
rezonancia esetén maximalis energiat vesz fel a kiilsé, periodikus elektromos
tértdl, ezért a kritikus frekvencianal maximalis dielektromos veszteség tapasz-
talhaté. Ez a frekvenciaérték a mozgast végz6 részecske geometriajatol (vagy-
is a méretétdl és az alakjatol), deformalhatésagatol, kornyezetének gatlé ha-
tasatél (viszkozitasatél) és természetesen a hémérséklettdl figg. Ezért a di-
elektromos allandé értéke, illetve az ebbdl szamithaté in. mélpolarizacié le-
hetévé teszi, hogy meghatarozzuk a molekula permanens dip6lusmomentumat
és polarizalhatésagat, melybdl a molekula szerkezetére: a kémiai kotések geo-
metriajara, a molekulan beliili elektroneloszlasra stb. kivetkeztethetiink. Ter-
mészetesen a kiértékelés sokkal bonyolultabba valik, ha a minta sajat vezetés-
sel is rendelkezik, ugyanis a veszteségben ekkor a dipélrelaxacié mellett ez
utébbi is jelen van. Kiilonosen bonyolultta valik a helyzet, ha a vezetés frek-
venciafiiggd. :

A molekulaszerkezeti méréseket tobbnyire oldott dllapotban levé anya-
gon végzik lehetdleg alacsony vezetGképességii és kis dielektromos allandéval
rendelkezé oldészerben. Némely esetben a vizsgalandé objektum, ill. jelenség
természeténél fogva a méréseket nagy vezetGképességii kozegben kell végezni
(pl. vizes oldatban), vagy maga az anyag rendelkezik szimottevé vezetSké-
pességgel. Amennyiben a minta homogén, elvi nehézség nem tdmad a mérés
kiértékelésével kapcsolathan. Heterogén rendszerekben a koztesfeliileteken az
elektromagneses hullam szérédik (hasonléan a fény szérédasahoz a kolloid
oldatokban) és ez tovabbi energia elnyelddéséhez vezet, vagyis jarulékos di-
elektromos veszteséget okoz. Szemléletesen ez azt jelenti, hogy a koztesfelii-
leteken toltés- és energiafelhalmozédas jon létre. A toltéseknek az anyaghan
valé elmozdulasa okozza ezt a tipusi dielektromos veszteséget. Azon frekven-
ciaértéknél, mely megegyezik a toltésszétvalasztas sajat frekvenciajaval, rezo-
nancias energiadtadas jon létre, és a veszteség maximumot mutat. A hetero-
gén mintak viselkedése tehat formalisan megegyezik a dip6lusokbél allé rend-
szerével. A dielektromos allandé értéke a kritikus frekvencianal lecsokken,
ugyanakkor a veszteség maximumot mutat. Vagyis a dip6lusrelaxaciéhoz ha-
sonlé jelenségrél van sz6. Magat a jelenséget Maxwell - Wagner-féle polari-
zaciénak nevezik (errdl részletesebben szélunk a [21] kozleményben). A
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heterogenitast okozd részecskék alakja jelentdsen befolyasolja az anyag
dielektromos viselkedését. Pl. nyujtott ellipszoid alakd, viszonylag nagy ve-
zetSképességili részecskék abnormalisan megnivelik az alacsonyfrekvencias
dielektromos allandét és rendkiviill nagy veszteséget idéznek els. Gyakran a
dielektromos veszteség nem mutat szamottevd frekvenciafiggést, illetve nincs
észrevehetd maximuma. Az azonban nagyon valésziniitlen, hogy az anyag
az egész frekvenciatartoméanyban egyenletesen eloszlé relaxaciés folyamatokat
mutasson. Sokkal inkabb kézenfekvé magyarazat, hogy a kevéssé frekvencia-
fliggé veszteséget az anyag vezetése és relaxaciés folyamat egyiittesen okoz-

potencialhegy

elektronhullam

_______ ——f\~—f— —

2. dbra. Elektron athaladisa potencidlhegyen alagut-effektussal

zak. Mivel a dielektromos veszteség a toltések tériranyban valé elmozdulasa-
val kapcsolatos, segitségével kiszamithaté az anyag un. valtéaramu vezetd-
képessége (%), ami a vezetés konkrét mechanizmusaval kapcsolatos frekvencia-
menetet mutat.
A félvezetSk vezetését kétféle mechanizmus szerint képzelhetjiik el.
1. Az alagut effektus. Az elektronikus toltéshordozék, a kvantumme-
chanika torvényei szerint, bizonyos valésziniiséggel talalhaték meg a tér egy

S Aktivalt
allapot

3. dbra. Elektron athaladdsa potencidlhegyen hopping- (toltésugrasos) mechanizmussal
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adott pontjaban. Ha a tér két pontja kozott egy potencidlhegy helyezkedik el,
akkor is atjuthatnak a részecskék az egyik pontbél a masikba, ha atlagosan
nem is rendelkeznek olyan energiaval, mint a kérdéses potencialhegy magas-
saga. Ez egy tipikusan kvantummechanikai jelenség az tin. tunnel-effektus v.
alagit-effektus. Ekkor lényegében arrdl van sz6, hogy az elektron véges valé-
szinfiséggel ,,atbijik’ a potencialhegy alatt (2. abra). Ennek a vezetési tipus-
nak a jellemz&je, hogy a valtéarami vezetSképesség nem novekszik a frekven-
ciaval, hanem inkabb csokken [22].

2. A toltésugrasos (hopping) mechanizmus szerint a toltéshordozék koz-
bensd aktivalt allapotokon keresztiil az egyik egyensiilyi allapotbél rendezet-
len médon a masikba ugralnak (3. abra). A kiilsg tér ezeket az ugrasokat teszi
egyiranydiva és igy hoz létre makroszkopikus aramot. A modell ekvivalens
centrumok esetében a kiovetkezd frekvenciafiiggést adja a vezetGképességre

[23]:

Dl
w372
® L, (5)
1 4 w2z
ahol 7 - a toltéshordozé atlagos élettartamat meghatarozé relaxaciés idé.

Eszerint a vezetSképesség a kiilsé tér frekvenciajaval novekszik. Ha a cent-
rumok nem ekvivalensek, akkor a potencialhegyek atugrasa idében statiszti-
kus lesz, s ennek eloszlasatél fiiggben a vezetSképesség elobb konstans, majd a
frekvencia hatvanyfiggvénye lesz [23]:

rao", (6)

ahol n < 1. A modell nem tételezi fel a félvezet6knél ismert savszerkezetet,
igy amorf anyagokra is alkalmazhaté. Az elGbbiek alapjan tehat a vezetd-
képesség frekvenciafiiggésébdl a toltéstranszport mechanizmusok valamelyike
valészintisithetd.

Kisérleti vizsgalatok

Az oxidalt koleszterinhez jédot adva a vezetdképesség nagysagrendek-
kel névekszik. Egyetlen mérdeszkozzel azonban lehetetlen ilyen nagy valto-
zast atfogni. Ezenkivil a frekvenciatartomanynak is lehetéleg nagynak kell
lennie, hogy a polarizaciés és vezetési tulajdonsigokat szétvilaszthassuk.
Az 1 MHz alatti frekvenciatartomanyban altalaban hidmdédszert hasznalnak
a dielektrometrias méréseknél. A mér6berendezés elvi vazlata a 4. abran lat-
haté. A hid kiegyenlitését ellenallasbol és kapacitashol allé tagokkal végezziik.
Az altalunk hasznalt hid TELMES TR-9701 tipusi volt. Frekvenciatarto-
méanya 50 Hz 300 kHz. A mérhet§ veszteség maximalis értéke tg 6 — 0,1.
Generatorként ZOPAN PO-18 tipusi RC generatort, indikatorként TELMES
TT-1302 tipusi szelektiv mérévevét hasznaltunk. A nagyobb vezetSképességi
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Generator Indikator]

5. dbra. Impedancia-mérdhid elvi rajza

Lo
mm

aj :

Generator CoTtm zmiy (\/j

6. dbra. Rezonancia-elven miikodd veszteségmérs késziilék elvi rajza

mintakat ELEKTRONIKA TT-3152 impedancia méréhiddal mértiikk. A ké-
sziilék elvi felépitését az 5. abra mutatja be. A Z, ismeretlen impedanciat
ismert ohmikus ellenéllassal hasonlitjuk 6ssze és mérjiik a rajtuk atfolyé ara-
mok faziskiilonbségét. A késziilék méréshatara Z: 1 Q-1 MQ és ¢: 0 90°.
Frekvenciatartomanya 25 Hz—1 MHz. Magasabb frekvencidkon rezonancia
elven miik6dé késziiléket hasznalnak. A mérés elvét a 6. abran lathatjuk.
A minta elhangolja a rezgékort és lerontja a josagat, vagyis csokkenti a kon-
denzator sarkain mérheté fesziiltséget. Az elhangolas mértéke a minta kapaci-
tasaval, a josagi tényezé valtozasa a minta veszteségével kapcsolatos. Az al-
talunk hasznalt késziilék TESLA BM 311 G tipusd volt, amellyel tg 6 < 0,5
mérhetd. Frekvenciatartoméanya 50 kHz—50 MHz.
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Az oxidalt koleszterint TIEN szerint készitettik [25]. A jodkomplex
mintak készitésénél a finoman elporitott oxidalt koleszterinhez ismert arany-
ban jédot adtunk. majd t6bb napon at 60 °C-on, a jé6d tokéletesebb megko-
tése érdekében, szaraz atmoszféraban hékezeltiik. A dielektromos méréseket
3 cm atmérdji, 0.5 1 mm vastagsagi pasztillakon végeztik. A pasztillakat
az anyag képlékenységétdl fiiggGen maximalisan 1000 atm. nyomassal a mérs-
elektrodak kozott osszepréseltiik, miutan a présformat légtelenitettiik. Elekt-
rédaként az anyag felgli oldalon grafittal bevont aluminium féliat hasznal-
tunk. A mintakat, a mérés elgtt, P,0, f6lott szaritottuk tobb napon at, hogy
a megkotott nedvességtél megszabaditsuk. A nedvesség hatasanak vizsga-
latdra a mintakat szobahdmérsékleten telitett géztérbe helyeztik, és tobb
napon at ott tartottuk. A jédmentes mintat nedves sziirGpapiron tartva ned-
vesitettiik. A nedvességtartalmat silyméréssel hataroztuk meg. A jéodtartalmua
mintak készitése kozben jodveszteséggel kell szamolni, ezért a tényleges jod-
tartalmat a mintadk elkészitése utan natriumtioszulfatos titralassal allapi-
tottuk meg. A leirt eljarasokkal kapott mérési eredményeket a kovetkezs fe-
jezetben részletezziik.

Mérési eredmények és azok értelmezése

Az oxidalt koleszterin —jod komplex jelenlétének igazolasara felvettiik
a mintakbél készitett oldatok abszorpciés spektrumat. Oldészerként CCI -t
hasznaltunk. A 7. 4bran bemutatott spektrum nem azonos a [15] szerzdi altal
kozolt spektrummal. A két abszorpciés sav jelenléte és helyzete mas jodkomp-
lexekben is megtalalhato tin. trijodid szerkezet jelenlétére utal. A 430 —440 nm-
nél jelentkezd vall a [15] szerzéi altal kozolt, 332 nm-nél abszorbealé komplex
dimerizacigjaval magyarazhaté. Elképzelhetd, hogy a trijodid szerkezetért is
dimerizaciés folyamat felelGs [26]. ‘

A jodmentes szaraz és nedves mintak dielektromos adatai a 8. és 9. ab-
ran lathatok. A nedvesség kiilonosen észrevehet§ hatast gyakorol a dielektro-
mos allandéra az alacsony frekvencias tartomanyban, amely Maxwell —Wag-
ner-polarizaciéval értelmezhets. A minta nedvességtartalma mindéossze 1,1%,
ami nem okozna ekkora valtozéast egyszerdi addicié esetén. A vezetGképesség
megnovekedése sem értelmezhetd a viz sontolé hatasaval, hiszen magasabb
frekvencidkon a gorbe menete megmarad, csupan egy nagysagrenddel feljebb
tolédott, mig egy sontként viselkedé vizoszlop nem mutatna frekvenciaval
novekedd vezetGképességet. A vizsgalt rendszerben az elektrédpolarizacio
torzitasa is kizart, mivel a polarizaciés ellenallas altalaban novekszik a frek-
vencia csokkenésével, amely a vezetSképességre csokkentd hatassal lenne.
Az abran jo6l lathatéan egy ellentétes frekvenciamenet tapasztalhat6, ami a
vezetGképesség alacsonyfrekvencias szakaszat a nagyfrekvencias részhez vi-
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7. dbra. Oxidalt koleszterin—jod komplex abszorpciés spektruma (a); a megfelels koncentra-
ci6ja jod és oxidalt koleszterin abszorpciés spektrumainak algebrai dsszege (b); a tiszta oxidalt
koleszterin abszorpciés spektruma (c). Jol lathat6, hogy a komplex abszorpciés spektruma (a)
alapvetéen kiillonb6zik a komplex komponensei abszorpciés spektrumainak osszegétsl (b)

25}

201

0%

' A ) A L
102 10* 10° 108y (Hz) 107

8. abra. A széraz () és nedves (@) oxidalt koleszterin dielektromos 4llandéjanak frekvencia-
fiiggése

szonyitva megemeli. Ilyen hatast a Maxwell—fWagner-‘polarizéciénél jelent-
kezd veszteség képes elgidézni. Emlékeztetve az €l6z6 fejezet végén mondot-
takra, a vezetGképesség frekvenciafiiggése egyértelmiien a toltésugrasos veze-
tési mechanizmust részesiti elényben.
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9. dbra. A szaraz () és nedves (@) oxidalt koleszterin valtéarami vezetSképességének (x)
frekvenciafiiggése

A jédtartalmi mintak dielektromos allandéja a 10. abran lathaté.
Szembetiiné az alacsonyfrekvencias tartomanyban a jédtartalom névekedé-
sével a dielektromos allandé 6riasi (sok nagysagrenddel valé!) megugrasa,
amely az anyag abnormailis polarizalhatésagara utal. Ha a 11. abran levé ve-
zetSképességi adatokat is figyelembe vessziik, kézenfekvé az alacsonyfrekven-
cias tartomanyban Maxwell - Wagner-polarizaciot feltételezni. A nagy vezetd-
képességii inhomogenitasokat minden bizonnyal a téltésatadé komplexekbél
allé igen nagy meéretli domének jelentik, amelyekben a donor—akceptor kol-
csonhatas kiterjedése miatt a toltéshordozok erdsen delokalizaltak, és ez nagy
polarizalhatésagot és vezetGképességet eredményez.

A toltéshordozok keletkezését az exciton elmélettel értelmezhetjiik.
Az excitonok tulajdonképpen delokalizalt gerjesztett allapotokat jelentenek.
Az excitonok egymassal, illetve ionokkal és kristalyhibakkal valé iitkbzése
szabad elektronikus (elektron, ill. lyuk) téltéshordozék és immobilis ionikus
centrumok keletkezéséhez vezet. Figyelembe véve a dielektromos allandé
kvantummechanikai értelmezését, miszerint az aranyos az anyagban a gerjesz-
tett allapot siirtiségével, érthetd, hogy a magas dielektromos allandénak meg-
novekedett vezetSképességgel kell egyiitt jarnia. El6zetes ESR vizsgalataink
ugyancsak jelentds szabad elektron koncentraciorél taniskodnak. A széraz
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10. dbra. Kiilonb6z6 jodtartalmi széraz oxidalt koleszterin—jéd komplexek dielektromos
alland6janak frekvenciafiiggése
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11. dbra. Kiilonbozé jédtartalmi széraz oxidalt koleszterin—jod komplexek » valtéarami
vezetSképességének frekvenciafiiggése
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12. dbra. Oxidalt koleszterin—jéd komplex valtédramit vezetSképességének a moltorttsl valé
fiiggése kiillonbozo frekvenciakon
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13. dbra. Nedves oxidalt koleszterin—jo6d komplexek dielektromos illandéjanak frekvencia-
fiiggése (a mintdk viztartalma technikai okok miatt kiilonbozik)
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14. abra. Nedves oxidalt koleszterin—jéd komplexek » valtéarami vezetGképességének frek-
venciafiiggése (a mintdk viztartalma technikai okok miatt kiilonbozik)

jodozott mintdk vezetSképessége nagyfrekvencias szakaszabél tgy tiinik,
bogy a vezetés ebben az esetben is valésziniileg t6ltésugrasos mechanizmus
szerint torténik. A 12. abran a vezet§képesség lathaté a jédtartalom fiiggvé-
nyében. A maximum valészintileg csak magasabb jédtartalomnal érhets el,
ami arra utal, hogy a komplexben feltehetSen 1 : 1 a molekulaarany (ez meg-
ergsiti a dimerre vonatkozé feltevésiinket).

A nedvesség hatasa a jédozott mintdkon még kifejezettebben jelentke-
zik, mint a jédmentes esetben. A 13. adbra a nedves jédozott mintak dielektro-
mos allandéjanak frekvenciafiiggését mutatja be. Nyilvanvalé, hogy a kotott
viz szerepe rendkiviil jelent§s. Néhany szazalék viz a dielektromos allandét
tobb nagysagrenddel megemeli. Ez azt jelenti, hogy rendkiviili szerepe lehet a
gerjesztett allapotok kialakitasaban. A vezetSképességre ugyancsak nagy
hatassal van, amint ez a 14. abran lathaté. Nem csupan az alacsonyfrekvencas
tartoményban eredményez tébb nagysagrendli novekedést, de a magasabb
frekvencidkon is jelent6sen megnéveli a vezetSképességet, vagyis nem kiza-
rélag a Maxwell - Wagner-polarizicién keresztiil fejti ki hatasat, hanem a ger-
jesztett allapotok elGsegitésével a toltéshordozék keletkezésében is szerepe
van. Ugyanakkor a vezet§képesség frekvenciamenete alapjan a vezetés me-
chanizmusat karakterében nem valtoztatja meg, azaz az elektronikus toltés-
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hordozék tériranyid mozgasa diszkrét centrumok kozott létrejovd toltésugras,
azaz hopping.

Amint az elméleti részben kimutattuk, a nedves bulk mintikra és a
BLM-ekre vonatkozé aktivaciés energia értékek és karakterisztikus hdmér-
sékletek megegyezése (1. tablazat) — jod jelenlétében és j6d nélkiil egyarant —
arra utalnak, hogy az elektronvezetés mechanizmusa azonos valamennyi eset-
ben. Ebbél jutottunk arra a felismerésre, hogy a bulk mintakra kapott veze-
tési mechanizmus alkalmas médositasokkal atvihets a BLM-ekre is. Ez valé-
ban igy van, a BLM-ek elektronvezetése is hopping. A bulk és BLM mintak
kozotti kiilonbség elsGsorban a térerGsségviszonyokban jelentkezik (bulk
mintaknal legfeljebb néhdny volt/cm, mig a BLM-eknél 10° volt/cm értéket
is elér), ami azonban a vezetés alapvet jellegét nem valtoztatja meg.
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