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Bevezetés 

Az e lek t romos jelenségek számos biológiai f o l y a m a t b a n j á t s z a n a k sze-
r epe t . A je lenségek egy része jó l é r te lmezhe tő a biológiai rendszerekben jelen-
levő ionok mozgásáva l . Á l t a l á b a n azonban az ionok k ö t ö t t vagy legalábbis 
kváz i -kö tö t t á l l apo tban v a n n a k , vagyis mozgásuk erősen gá to l t , ami sok eset-
ben kérdésessé teszi az ionikus szemléle tmód a lka lmazha tóságá t . Másrészt 
bizonyos je lenségekben egyes fo lyama tok te rmésze te e lek t ron ikus mozzana-
t o k jelenlétére u t a l . Sok, az élő szervezet fe lépí tésében rész tvevő a n y a g o t 
v izsgál tak m á r meg e lekt romos vezetés s zempon t j ábó l . E z e k közül a többség 

főleg száraz á l l apo tban i n k á b b szigetelőnek m o n d h a t ó , min tsem veze-
tőnek . Ez azonban nem je len t i az t , hogy ezek h id ra t á l t á l l apo tban és speciá-
l isan rendeze t t s t r u k t ú r á k b a rendeződve is u g y a n ú g y vise lkednek. 

Ismeretes , hogy az a n y a g szerveződésében igen j e len tős szerepük van 
a molekulák közö t t i kö lcsönha tásoknak . E z e k többny i re i r á n y í t o t t a k , egy-egy 
meghatározott elrendeződéshez, ill. képződményhez veze tnek . A kö lcsönha tásban 
résztvevő moleku lák és a kölcsönhatások te rmésze té tő l függően e képződmé-
nyek lehetnek pl. ú j vegyüle tek , aggregá tumok , k r i s t á lyok , komplexek s tb . 
A biológiában k i t ü n t e t e t t szerepet j á t s z a n a k a nagy f o k ú a n rendezet t s t ruk -
t ú r á k (pl. m e m b r á n o k ) és komplexek . Mind a s t r u k t ú r á k , mind a komplexek 
nagy része a lacsony kötési energiával jön lé t re . Éppen ezér t e komplexek az 
ún . gyenge komplexekhez sorolhatók. T e k i n t e t t e l ezek fon tosságára , n é h á n y 
t u l a jdonságukka l az a l á b b i a k b a n részletesen fogla lkozunk. 

A töl tésátadó komplexekről á l ta lában 

Igen n a g y s z á m ú és a legkülönbözőbb f izikai , kémia i és f iz ikai-kémiai 
tu l a jdonságú komplex ismeretes . Ezek egy csopor t ja szigorú sztöchiometr ia i 
a r ányokban képződik és t i s z t á n is k inye rhe tők , mások t ö b b sz töchiometr ia i 
a r á n y b a n képződnek , és ezek egymástól nehezen vagy egyá l ta lán nem izolál-
ha tok , míg egy ha rmad ik csopor to t képeznek az igen gyenge (sokszor alig 
észrevehető) kö lc sönha tá sban je lentkező komplexek . 

Az egyik igen érdekes komplex t í p u s t az ún. t ö l t é s á t a d ó ( tö l tésátvi te l i , 
donor -akcep tor , charge t r ans fe r ) komplexek képezik, amelyek biológiai je len-
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t ő s é g é t is k ü l ö n ö s e n S Z E N T - G Y Ö R G Y I ú t t ö r ő m u n k á s s á g a n y o m á n — egyre 
j o b b a n f e l i s m e r j ü k [1]. A k o m p l e x e k k i a l a k í t á s á b a n ú n . e l ek t ron d o n o r (D) 
és e l e k t r o n a k c e p t o r (A) m o l e k u l á k v e s z n e k részt , s e k ö l c s ö n h a t á s s o r á n a 
d o n o r e l e k t r o n j a r é szben az a k c e p t o r r a k e r ü l á t . A j e l enség k v a n t u m m e c h a -
n ika i m a g y a r á z a t a MuLLiKENtől s z á r m a z i k [2]. E s z e r i n t a k o m p l e x a l apá l l a -
p o t a e g y h ib r id á l l apo t , a m i k o r is a d o n o r — a k c e p t o r k o m p l e x á l l a p o t f ü g g v é n y e 
egy n e m - k ö t ő (^>0(DA) és egy k ö t ő [ y > j ( D + A - ) ] á l l apo t h u l l á m f ü g g v é n y é n e k 
keve ré séve l ( l ineáris k o m b i n á c i ó j á v a l ) á l l í t h a t ó elő: 

# A ) = M ( D A ) + 4 V L ( D + A - ) . ( 1 ) 

A n e m - k ö t ő á l l a p o t b a n c sak a p e r m a n e n s és i n d u k á l t d ipólok kölcsön-
h a t á s a szerepel , m íg a k ö t ő á l l a p o t az e l e k t r o n te l jes á t a d á s á t j e len t i , t e h á t egy 
ionos á l l a p o t . Az á l l a p o t o k va lósz ínűségé t az a, i l le tve b e g y ü t t h a t ó k s z a b j á k 
meg. H a a —>- 0, b —>• 1, a k k o r az á l l apo t l ényegében ionos , ha pedig a —>- 1, 

Üres 
szintek 

1. ábra. D o n o r —akcep to r k ö l c s ö n h a t á s á l t a lános ene rge t ika i s é m á j a 

b —i• 0, a k k o r n e m - k ö t ő á l l apo t ró l v a n szó. A t ö l t é s á t a d á s a m o l e k u l a p á l y á k , 
n e v e z e t e s e n a donor legfelső b e t ö l t ö t t és az a k c e p t o r legalsó be tö l t e t l en pá -
l y á j á n a k á t f e d é s é t ő l f ü g g . Szi lárd á l l a p o t b a n a k r i s t á ly sze rkeze t t ő l f ü g g ő e n az 
á t f edés i gen j e l en tős l ehe t és n e m k o r l á t o z ó d i k c supán m o l e k u l a m é r e t e k r e , 
ezért a sz i lá rd t ö l t é s á t a d ó k o m p l e x e k á l t a l á b a n n a g y o b b veze tőképességge l 
r e n d e l k e z n e k , m i n t az össze tevők . S z á m o s k ö z ü l ü k t i p i k u s fé lveze tő s a j á t s á -
goka t m u t a t . Meg kell j egyezn i , h o g y a k r i s t á lyos á l l a p o t o n k ívü l e g y é b ren-
deze t t á l l a p o t is b i z t o s í t h a t j a a m o l e k u l a p á l y á k á t f edésé t , k ö v e t k e z é s k é p p e n 
a m e g n ö v e k e d e t t veze tőképes sége t . Pl . a biológiai o b j e k t u m o k sze rveze t t sége 
elvileg l e h e t ő v é teszi az i lyen r e n d s z e r e k k i a l a k u l á s á t , így a t ö l t é s á t a d ó k o m p -
lexek j ó e l e k t r o n i k u s (e lek t ron , ill. l y u k ) v e z e t ő k é n t v i s e l k e d h e t n e k e g y e s 
biológiai s t r u k t ú r á k b a n . 

A t ö l t é s á t a d ó k o m p l e x e k fe l i smerésének egyik l egegysze rűbb m ó d j a az 
op t ika i s p e k t r o s z k ó p i a . A k o m p l e x e k ge r j e sz t é sekor az e l e k t r o n á t m e n e t e k a 
donor l e g m a g a s a b b b e t ö l t ö t t s z in t j é rő l az a k c e p t o r l e g a l a c s o n y a b b b e t ö l t e t -
len s z i n t j é r e t ö r t é n n e k (1. áb ra ) . E z egy ú j abszorpc iós s á v o t e r e d m é n y e z , 
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a m e l y g y a k r a n a l á t h a t ó t a r t o m á n y b a esik, ezér t e k o m p l e x e k á l t a l á b a n szí-
nesek . Az o l d a t - á l l a p o t b a n mér t abszorpc ió n e m k ö v e t i a jól i smer t L A M B E R T 

BEER- tö rvény t és az abszorpciós á l l andó é r t éke erősen hőmér sék l e t függő , mi-
vel a komplex k o n c e n t r á c i ó j a az egyensúlyi á l l andón ke resz tü l a k o m -
p o n e n s e k koncen t r ác ió j áva l és a hőmér sék l e t t e l e g y a r á n t vá l toz ik . E n n e k 
a l a p j á n lehet spek t roszkóp ia i ú t o n m e g h a t á r o z n i az egyensúlyi á l l andó t és a 
k o m p l e x k é p z ő d é s t e r m o d i n a m i k a i a d a t a i t , i l l e tve a k o m p l e x összeté te lé t [2]. 

A t ö l t é s á t a d ó komplexek s k á l á j a igen széles, v i z sgá la tukró l t ö b b monog-
r á f i a és összefoglaló j e l en t meg [3, 4, 5, 6]. K ü l ö n ö s e n a j ó d m u t a t n a g y h a j -
l a n d ó s á g o t komplexképzés re sze rves m o l e k u l á k k a l . K ö z i s m e r t e n a j ó d a kü-
l ö n b ö z ő o ldószerekben különböző színnel o ldód ik . A z o k b a n az o ldószerekben , 
a m e l y e k k e l nem h a t kölcsön (CC14, a lkánok) a színe lila, abszorpc ió ja 520 n m 
k ö r ü l v a n . Sok o ldószerben b a r n á s színt m u t a t (benzol, víz) , ami k o m p l e x -
k é p z ő d é s r e vall . A sz ínvá l tozás t egy ú j , t ö b b n y i r e a l á t h a t ó t a r t o m á n y e le jén 
e lhe lyezkedő abszorpc iós sáv, az ú n . cha rge - t r ans f e r sáv okozza . Számos j ó d -
k o m p l e x egyensú ly i á l l andó já t és t e r m o d i n a m i k a i a d a t a i t h a t á r o z t á k meg 
s p e k t r o f o t o m e t r i a i és ka lo r imet r i ás módszer re l [7]. U g y a n c s a k v i z sgá l t ák a 
k o m p l e x k é p z ő d é s h a t á s á t a j ó d d i f fúz ió j á r a k ü l ö n b ö z ő o ldósze rkeve rékekben 
és a z t t a l á l t ák , h o g y a komplexképződés e rősen befo lyáso l ja az t [8, 9] . 

Mint e m l í t e t t ü k , sok e se tben a donor és akcep to r t ö b b m ó l a r á n y n á l is 
k é p e z komplexe t , a m e l y e k közül n é m e l y me ta s t ab i l i s . A p i rén és a j ó d pé ldáu l 
egy s t ab i l 1 : 2 és egy me tas t ab i l 2 : 1 k o m p l e x e t képez [10]. A sz töch iome t -
r ia i a r á n y is e rősen befolyásol ja a k o m p l e x t u l a j d o n s á g á t , az e l ek t romos ve-
ze tőképesség o l y k o r nagyság rendekke l is k ü l ö n b ö z h e t [11]. 

Igen é r d e k e s e n viselkedik a v io l an t r én j ó d komplex . R ö n t g e n d i f f r a k -
ciós mérések s z e r i n t a szilárd k o m p l e x amor f szerkeze tű , a j ó d m o l e k u l á k ho-
m o g é n e n oszolnak el a donor m á t r i x b a n [12]. E z az eset b i z o n y í t j a , t u l a j d o n -
k é p p e n nem a k r i s t á l y o s szerkeze t szükséges, h a n e m egy o lyan rendezettség, 
ill. elrendeződés, a m e l y b iz tos í t j a a donor és a k c e p t o r m o l e k u l a p á l y á i n a k ben-
sőséges á t fedésé t , v a g y i s a t ö l t é s á t v i t e l t . A t ö l t é s á t a d ó k o m p l e x e k igen érzé-
k e n y e k a sz té r ikus ha t á sok ra is. J e l e n t ő s e l té rés t a p a s z t a l h a t ó pé ldáu l a feno-
t i a z i n jód r e n d s z e r esetében, h a a feno t iaz in nincs s zubsz t i t uá lva , i l l e tve ha 
m e t i l és etil c s o p o r t o k a t t a r t a l m a z [13]. 

Sokszor a komplexek veze tőképessége igen nagy , ú g y h o g y k o r á b b a n 
ionos vezetésre is gondo l t ak , a m i k o r is az i o n o k a t kémiai reakc ió t e r m é k e i n e k 
v é l t é k . Azonban még az e lektrol íz is FARADAY-törvénye szer int s z á m í t o t t 
t ö l t é smenny i ség t ízszeresének á tveze tése u t á n sem vol t lényeges a veze tő-
képesség m e g v á l t o z á s a , ami k i z á r j a az ionos veze tés lehe tőségé t [10]. A n a g y 
veze tőképesség a d o n o r — a k c e p t o r p á r o k b ó l álló l áncokka l m a g y a r á z h a t ó , 
a m e l y e k m e n t é n a po la r i zá lha tóság igen n a g y , vagy i s i n t r a m o l e k u l á r i s a n köny-
n y e n mozdu lnak el az e lek t ronok . A kötés u g y a n i s polar izációs je l legű és n e m 
k o v a l e n s , a v a g y ionos [3]. 
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Lipid—jód töltésátadó komplexek és a BLM-ek vezetési mechanizmusa 

A bimolekulár i s lipid m e m b r á n o k (BLM) e lekt romos t u l a j d o n s á g a i t 
j ó d je lenlétében vizsgálva azt t a p a s z t a l h a t j u k , hogy a vezetés t ö b b nagyság-
r e n d d e l nagyobb , m i n t j ó d m e n t e s esetben. Izotópos kísérletek a d a t a i szerint 
n incs számot tevő ionikus vezetés j ód je len lé tében , t e h á t a vezetés valószínű-
leg e lektronikus t e rmésze tű [14]. E n n e k ellenére kevéssé e l fogadot t és erősen 
v i t a t o t t az e lek t ron ikus tö l téshordozók léte és m e m b r á n o n keresztül i t ransz-
p o r t j a . Minthogy a lipid jód rendsze rekben az ellenállás-csökkenés igen drasz-
t i k u s , ezek a l k a l m a s rendszernek t ű n n e k a kérdés t i sz tázására . 

A mesterséges m e m b r á n o k a t felépítő lecit in. ill. oxidál t koleszter in jód-
da l tö l t ésá tadó komplexeke t képez [15]. Leci t in esetében a mólarány 2 leci t in : 
: 1 j ó d molekula, míg az ox idá l t koleszter in 1 : 1 a r á n y ú komplexe t képez. 
A lecit innel k é p z e t t komplex abszorpciós s p e k t r u m á b a n az ún. t r i j od id sávok 
j e l en tkeznek 293, ill. 366 nm-nél mind vizes, mind apoláros közegben, míg oxi-
dá l t koleszterinnel 332 nm-nél f igye l ték meg a komplex sávot apoláros oldó-
szerben . Ez ese tben m e g h a t á r o z t á k az egyensúlyi á l landót és a komplexképző-
dés t e r m o d i n a m i k a i ada ta i t is. A komplex az egyensúlyi á l landó é r t éke alap-
j á n a gyenge komplexekhez sorolható . A lecit in jód komplex abszorpciós 
s p e k t r u m á t szilárd á l l apo tban is m e g h a t á r o z t á k és hasonlónak t a l á l t á k az 
o l d a t b a n észlelthez. 

Az oxidált koleszterin jód komplexek vezetési t u l a jdonsága i t részletesen 
v iz sgá l t ák száraz és nedves á l l apo tban e g y a r á n t [16]. Hasonló jel legű tanul -
m á n y o k a t f o l y t a t t a k oxidált koleszter in a l apú BLM-eken j ód je len lé tében és 
h i á n y á b a n is. M i n d k é t esetben fé lvezető jel legű viselkedést t a lá l t ak , a m i elekt-
r o n i k u s vezetésre u t a l . 

A félvezetők egyenáramú vezetőképességének hőmérsékle t függése a 

a = cr0 exp 
2 kT 

(2) 
a l a k b a n í rható fel , ahol a 0 az ún . preexponenciá l i s tényező, E a vezetés ak t ivá -
lási energiá ja , к a Bo l t zman-á l l andó , T az abszolút hőmérsékle t . A BLM-en 
és a nedves szilárd min t ákon végze t t mérési e r edmények azonos ak t ivá lás i 
ene rg i áka t a d t a k j ó d je lenlé tében is és ané lkül is (I. t áb l áza t ) . U g y a n a k k o r a 
j ód bevi te le azonos a r á n y b a n v á l t o z t a t t a meg a preexponenciál is t é n y e z ő t a 
B L M és a szilárd m i n t a esetében e g y a r á n t ( I . t áb l áza t ) . Ezek az a d a t o k ar ra 
engednek köve tkez t e tn i , hogy a BLM-ben és a szilárd m i n t á b a n a tö l téshor -
dozók természete és az e lektromos vezetés mechan i zmusa szükségképpen meg-
egyezik. I ly módon a szilárd m i n t á k o n mér t e r edmények á tv ihe tők a BLM-re , 
ahol a sokkal b o n y o l u l t a b b mérési k ö r ü l m é n y e k igen megnehezí tenék, i l letve 
l ehe te t l enné t e n n é k egyes mérések elvégzését. A BLM vezetésével kapcso la t -
ban megválaszo landó fon tosabb kérdések a tö l t éshordozók te rmésze té t , kelet-
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I . táblázat 

Oxidá l t koleszterin és jódkomplexének félvezető paramétere i 

A lipid á l l apo ta 

Hulk lipid miuta 
(kristályos) 

Bimolekulár i s 
lipid m e m b r á n 

A lipid á l l apo ta 
E 

[eV] 
[ohm c m ] - 1 E 

[eV] 
[ohm cm] 1 

Száraz 3,97 1.05 • 1014 

Száraz, jódozo t t 2,68 5.95 • 10" — — 

Nedves 2,15 4,71 • 10« 1,98 1,52 • 102 

Nedves, j ódozo t t 0 ,81 1,18 0,80 1,07 • 10"4 

kezesük és m o z g á s u k mechan izmusá t j e l en t ik . A tö l téshordozók t e rmésze tén 
a vezetésben r é sz tvevő e lek t ronoknak , ill. l y u k a k n a k a mobi l i s ionokhoz vi-
szony í to t t r é s z a r á n y á t é r t j ü k . At tó l függően , hogy az e lek t ronikus tö l t és -
hordozók (e lek t ronok és l y u k a k ) lényeges tú l sú lyban v a n n a k az ionokhoz 
v a g y elenyésző kisebbségben, beszélünk p redominánsan e lek t ron- vagy ion-
vezetésről . ill. p r e d o m i n á n s a n e lektronikus v a g y ionikus tö l t é s t r anszpor t ró l . 
A tö l téshordozók keletkezési mechan i zmusához a következők t a r t oznak : 

kívülről (az e lek t ródákból ) kerü lnek-e a tö l téshordozók az a n y a g b a , 
vagy ped ig az a n y a g belsejében kele tkeznek; 
ha az u t ó b b i eset áll fenn, milyen fo lyamat e r edményekén t j ö n n e k 
létre ? 

A h a r m a d i k ké rdés , hogy a tö l téshordozók mozgása során a fé lvezetőknél jól 
i smer t a lagú te f fek tus ró l v a g y pedig a tö l tésugrásos (hopping) vezetés való-
színűsítéséről l ehe t szó? 

Az első ké rdés e ldöntéséhez speciális félvezetőfizikai mérésekre v a n 
szükség, ame lyek h i ányában c sak bizonyos fel tételezéseket lehet tenni . A má-
sodik kérdés első része b izonyos ér te lemben e ldön tö t tnek t e k i n t h e t ő a B L M - e n 
és a szilárd m i n t á k o n végze t t egyená ramú mérések a l a p j á n [14, 16]. A B L M 
esetében ugyan i s az e l ek t ródáka t a m e m b r á n két oldalán elhelyezkedő elekt-
rol i t oldat a l k o t j a , amely a l apve tően kü lönböz ik a szilárd min t ák mérésekor 
haszná la tos f é m e l e k t r ó d á k t ó l , ennek el lenére a vezetés akt ivác iós e n e r g i á j a 
azonos m i n d k é t esetben. E b b ő l következik , hogy a tö l t éshordozók a B L M és 
a szilárd m i n t a belsejében kele tkeznek, a z a z a sebesség-meghatározó f o l y a m a t 
nem az e lektródfelüle t ről v a l ó tö l tésá t lépés ! 

A kérdés más ik felének, va lamin t a h a r m a d i k kérdésnek megválaszolására 
o lyan kísérleti módszerre v a n szükség, a m e l y felvi lágosí tást képes a d n i az 
anyag belse jében uralkodó tö l tésv iszonyokról , polarizációs á l lapotokról , va-
l amin t kü lönbözőképpen t ü k r ö z ő d i k benne a kétféle vezetési mechan izmus [17]. 
A die lekt romos spek t roszkópia a lka lmasnak látszik erre a célra. A módsze r és 
a vizsgált je lenségek i smer te tésével t ö b b monográf ia fogla lkozik [18, 19, 20]. 
A k ö v e t k e z ő k b e n ennek a l a p j a i t fog la l juk össze. 
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A dielektromos módszer rövid ismertetése 

A die lekt romos spekt roszkópia f e l a d a t a a d ie lek t romos á l landó (e) és 
veszteség ( tg ó) mérése a vá l t akozó á ram (kissé p o n t o s a b b a n : az e lek t romágne-
ses tér) f r e k v e n c i á j á n a k függvényében . I smere tes , h o g y egy k o n d e n z á t o r U 
feszültség a l a t t Q = CU tö l t ésmennyisége t tárol a fegyverze tén . C-t a konden-
zá tor k a p a c i t á s á n a k nevezzük . Valamely anyag d ie lek t romos á l l andó ja az a 
szám, amely az ado t t anyagga l tö l tö t t kondenzá to r kapac i t á sának (C) és a 
kondenzá to r v á k u u m b a n m é r t k a p a c i t á s á n a k (C0) h á n y a d o s a e = C/C 0 . A 
g y a k o r l a t b a n a levegőn m é r t kapac i tás t C 0 -nak t e k i n t h e t j ü k . Az á r a m n a k a 
kondenzá to ron való á t h a l a d á s a k o r az e lek t romos energia egy része az anyag-
b a n elnyelődik, veszteség lép fel, hason lóan az o h m i k u s ellenállásokhoz 
(Joule-hő). E z é r t a k o n d e n z á t o r feszültsége és az á t h a l a d ó áram fáz iskülönb-
sége (rp) nem 90° lesz, h a n e m egy bizonyos szöggel (ő) a t t ó l eltér: 

ő = 90° - <p . (3) 

A veszteség jel lemzésére a t g д mennyiség használa tos . H a az anyaggal t ö l t ö t t 
kondenzá to r t egy kapac i t á s (C) és egy ellenállás (R) p á r h u z a m o s kapcsolásá-
val he lye t t e s í t j ük , akkor 

s 1 , . со = 27П>: kör f rekvenc ia 
tg о = , ahol . (4) 

со RC r : f r ekvenc ia . 

A p á r h u z a m o s a n kapcsol t ellenállással t u l a j d o n k é p p e n az anyag e l ek t romos 
á tvezetésé t je l lemezzük. Molekuláris sz in ten a d ie lekt romos állandó az a n y a g 
polar izá lódásának , vagyis a pozi t ív és n e g a t í v tö l téseknek az e lekt romos tér 
á l ta l m e g h a t á r o z o t t i r á n y b a n való e lmozdulásának e r edménye . A polar izáció 
legá l ta lánosabb esetben h á r o m komponensbő l ered: 

1. a p e r m a n e n s d ipólusok egymással k ö t ö t t , de t é r b e n elkülönülő súly-
pon tú pozi t ív és n e g a t í v töltései jelenlétéből származó or ien tác iós 
polarizációból, 

2. az a t o m m a g o k egyensúlyi he lyze tük körüli mozgásából adódó a t o m -
polarizációból, 

3. az e lekt ronfe lhő de fo rmá lha tóságábó l származó e lekt ronpolar izációból . 
A 2. és 3. együ t t e sen a l k o t j a az eltolódási polar izációt . 

A felsorolt elemi polar izációs je lenségekben a mozgás lefolyásához szük-
séges idő nagyon különböző. A dipólusok orientációs mozgása a l eg lassúbb , 
a m i t a molekulák mérete , kölcsönhatása ( ame ly a mikroszkopikus viszkozi tás-
b a n kifejezésre is j u t ) és te rmésze tesen a hőmérsék le t szab meg. Ér téke 10" - 1 2 s-
től n é h á n y száz s-ig t e r j e d h e t . 

Az a tompolar izáció é r t éke á l ta lában n e m jelentős, az a tommagok v i b r á -
ciós mozgásának f r ekvenc i á j a a fény in f ravörös t a r t o m á n y á b a esik. Az e lek t -
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ronpolar izáció a f é n y elektromos rezgéseit is k ö v e t n i képes e lek t ronmozgás , 
é r t éké t a t ö r é s m u t a t ó alapján l ehe t megha tá rozn i . 

A die lekt romos állandó f r ekvenc ia függésének vizsgála takor e lé rhe t jük 
az t a f r ekvenc i aé r t éke t , amely f e l e t t a dipólusok or ientációja m á r nem képes 
k ö v e t n i a külső e lekt romágneses t é r vá l tozása i t , azaz a dipólus-polarizáció 
„ b e f a g y " . Köve tkezésképpen a d ie lekt romos á l l a n d ó értéke egy kr i t ikus f rek-
v e n c i a t a r t o m á n y b a n hirtelen lecsökken. E f r e k v e n c i a i n t e r v a l l u m b a n beszé-
lünk diszperzióról v a g y dipólus-relaxációról. A kr i t ikus f r ekvenc ia é r téke 
(ahol a csökkenő görbének inf lexiós p o n t j a van) a dipólusok mozgásának s a j á t 
f r ekvenc iá j áva l ( rezonanciá jáva l ) v a n kapcso la tban . A rezgő dipólus rendszer 
rezonanc ia esetén maximál i s ene rg iá t vesz fel a külső , per iodikus e lekt romos 
t é r tő l , ezért a k r i t i k u s f rekvenc iáná l maximális d ie lektromos veszteség t apasz -
t a l h a t ó . Ez a f r ekvenc iaé r t ék a mozgás t végző részecske geomet r i á j á tó l (vagy-
is a mére té tő l és az a lakjától) , de fo rmá lha tó ságá tó l , környeze tének gátló ha-
t á s á t ó l (viszkozi tásától) és te rmésze tesen a hőmérsék le t tő l f ügg . Ezér t a di-
e lek t romos á l landó ér téke, i l letve az ebből s z á m í t h a t ó ún. mólpolar izáció le-
h e t ő v é teszi, hogy megha tá rozzuk a molekula p e r m a n e n s d i p ó l u s m o m e n t u m á t 
és po la r i zá lha tóságá t , melyből a molekula szerkezetére : a kémia i kötések geo-
m e t r i á j á r a , a m o l e k u l á n belüli e lektroneloszlásra s tb . k ö v e tk ez t e th e tü n k . Ter-
mészetesen a k iér téke lés sokkal bonyo lu l t abbá vá l ik , ha a m i n t a s a j á t vezetés-
sel is rendelkezik, ugyanis a vesz teségben ekko r a dipólrelaxáció mellet t ez 
u t ó b b i is jelen v a n . Különösen bonyo lu l t t á vá l ik a helyzet, h a a vezetés f rek-
venc iafüggő. 

A molekulaszerkezet i méréseke t t öbbny i re o ldot t á l l apo tban levő anya -
gon végzik lehetőleg alacsony vezetőképességű és kis d ie lektromos á l landóval 
rendelkező o ldószerben. Némely ese tben a v izsgá landó o b j e k t u m , ill. je lenség 
te rmészeténél f o g v a a méréseket n a g y vezetőképességű közegben kell végezni 
(pl. vizes o lda tban ) , vagy m a g a az anyag rendelkez ik s z á m o t t e v ő vezetőké-
pességgel. A m e n n y i b e n a min ta homogén, elvi nehézség nem t á m a d a mérés 
kiértékelésével kapcso la tban . He t e rogén rendszerekben a köztesfe lü le teken az 
e lek t romágneses h u l l á m szóródik (hasonlóan a fény szóródásához a kolloid 
o lda tokban) és ez tovább i energia elnyelődéséhez vezet, vagyis já ru lékos di-
e lek t romos vesz teséget okoz. Szemléletesen ez a z t jelenti , hogy a köztesfelü-
le teken töltés- és energiafe lha lmozódás jön l é t r e . A tö l téseknek az a n y a g b a n 
va ló e lmozdulása okozza ezt a t í p u s ú d ie lekt romos veszteséget. Azon f r ekven -
ciaér téknél , me ly megegyezik a tö l t é sszé tvá lasz tás sa já t f r ekvenc iá j áva l , rezo-
nanc iás e n e r g i a á t a d á s jön lé t re , és a veszteség m a x i m u m o t m u t a t . A hetero-
gén min ták vise lkedése tehát fo rmál i san megegyezik a dipólusokból álló r end-
szerével. A d ie lek t romos á l landó értéke a k r i t i k u s f rekvenc iáná l lecsökken, 
u g y a n a k k o r a vesz teség m a x i m u m o t mu ta t . Vagy i s a dipólusrelaxációhoz ha -
sonló jelenségről v a n szó. M a g á t a jelenséget Maxwell Wagner- fé le polar i-
zác iónak nevezik (erről részletesebben szó lunk a [21] köz leményben) . A 
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he te rogen i tás t okozó részecskék a l a k j a je lentősen befolyásolja az anyag 
die lekt romos viselkedését . Pl. n y ú j t o t t ellipszoid a lakú , viszonylag nagy ve-
zetőképességű részecskék abnormál i san megnövel ik az a lacsonyfrekvenciás 
d ie lekt romos á l landót és rendkívül n a g y veszteséget idéznek elő. G y a k r a n a 
d ie lekt romos veszteség nem m u t a t s z á m o t t e v ő f rekvenciafüggés t , i l le tve nincs 
észrevehető m a x i m u m a . Az azonban nagyon valószínűt len, hogy az anyag 
az egész f r e k v e n c i a t a r t o m á n y b a n egyenletesen eloszló relaxációs f o l y a m a t o k a t 
mutasson . Sokkal i n k á b b kézenfekvő m a g y a r á z a t , hogy a kevéssé f rekvencia-
függő veszteséget az a n y a g vezetése és relaxációs f o l y a m a t együ t t e sen okoz-

potenciálhegy 

zák. Mivel a d ie lek t romos veszteség a tö l tések t é r i r á n y b a n való e lmozdulásá-
va l kapcsola tos , segítségével k i s zámí tha tó az a n y a g ún. v á l t ó á r a m ú vezető-
képessége (x), ami a vezetés konkré t mechan izmusáva l kapcsolatos f rekvencia-
m e n e t e t m u t a t . 

A fé lvezetők veze tésé t kétféle mechan izmus szerint k é p z e l h e t j ü k el. 
1. Az alagút effektus. Az e lek t ron ikus tö l téshordozók, a k v a n t u m m e -

chan ika tö rvénye i szer int , bizonyos valószínűséggel t a l á lha tók meg a tér egy 

- e E D 
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a d o t t p o n t j á b a n . H a a tér ké t p o n t j a között e g y potenciálhegy helyezkedik el, 
a k k o r is á t j u t h a t n a k a részecskék az egyik p o n t b ó l a más ikba , ha á t lagosan 
n e m is r ende lkeznek olyan energ iáva l , min t a kérdéses po tenc iá lhegy magas -
sága . Ez egy t i p i k u s a n k v a n t u m m e c h a n i k a i j e lenség az ún. t unne l - e f f ek tu s v . 
a lagút -e f fek tus . E k k o r lényegében arról van szó, hogy az e l ek t ron véges való-
színűséggel „ á t b ú j i k " a potenciá lhegy a la t t (2 . ábra) . Ennek a vezetési t í pus -
n a k a je l lemzője, hogy a v á l t ó á r a m ú vezetőképesség nem növeksz ik a f r ekven-
ciával , hanem i n k á b b csökken [22]. 

2. A töltésugrásos (hopping) mechanizmus szerint a tö l téshordozók köz-
benső ak t ivá l t á l lapotokon keresz tü l az egy ik egyensúlyi á l l apo tbó l rendeze t -
len módon a m á s i k b a ugrá lnak (3. ábra). A k ü l s ő tér ezeket az ugrásokat t e s z i 
egy i rányúvá és így hoz létre makroszkop ikus áramot . A model l ekv iva lens 
cen t rumok ese t ében a következő f rekvenc ia függés t adja a vezetőképességre 
[23]: 

C02T2 

X X , (5) 
1 + W 2 T 2 

ahol T a tö l téshordozó á t l agos é l e t t a r t a m á t meghatározó relaxációs idő . 
Eszer in t a vezetőképesség a külső tér f r ekvenc i á j áva l növeksz ik . Ha a c e n t -
r u m o k nem ekvivalensek, a k k o r a po tenc iá lhegyek á tug rá sa időben s ta t i sz t i -
k u s lesz, s e n n e k eloszlásától függően a vezetőképesség e lőbb kons tans , m a j d a 
f rekvencia h a t v á n y f ü g g v é n y e lesz [23]: 

xx со", (6) 

ahol n < 1. A modell nem té telezi fel a fé lvezetőknél i s m e r t sávszerkeze te t , 
így amorf a n y a g o k r a is a lka lmazha tó . Az előbbiek a l a p j á n t ehá t a veze tő -
képesség f rekvenc ia függésébő l a t ö l t é s t r anszpor t mechanizmusok va lamely ike 
va lósz ínűs í the tő . 

Kísérleti vizsgálatok 

Az o x i d á l t koleszter inhez jódot a d v a a vezetőképesség nagyságrendek-
kel növekszik . Egyet len mérőeszközzel a z o n b a n lehetet len i lyen nagy vá l t o -
zást á t fogni . Ezenk ívü l a f r e k v e n c i a t a r t o m á n y n a k is l ehe tő leg n a g y n a k kell 
lennie, hogy a polarizációs és vezetési t u l a jd o n ság o k a t szé tvá lasz thassuk . 
Az 1 MHz a l a t t i f r e k v e n c i a t a r t o m á n y b a n á l ta lában h ídmódsze r t h a s z n á l n a k 
a d ie lek t romet r iás méréseknél . A mérőberendezés elvi v á z l a t a a 4. á b r á n lá t -
ha tó . A híd kiegyenlí tését ellenállásból és kapaci tásból álló t agokka l végezzük . 
Az á l t a lunk használ t híd T E L M E S T R - 9 7 0 1 típusú v o l t . F r e k v e n c i a t a r t o -
m á n y a 50 H z 300 kHz. A mérhető vesz teség maximál is ér téke tg ő = 0,1. 
G e n e r á t o r k é n t ZOPAN P O - 1 8 t ípusú R C generá tor t , i n d i k á t o r k é n t T E L M E S 
TT-1302 t í p u s ú szelektív mérővevő t h a s z n á l t u n k . A n a g y o b b vezetőképességű 
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_ / v á l t ó á r a m i i \ 
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4. ábra. Dielektromos mérőh íd elvi r a j z a 

í t 

& 
5. ábra. Impedanc ia -mérőh íd elvi r a j z a 

Generátor 

6. ábra. Rezonancia-e lven működő vesz teségmérő készülék elvi rajza 

m i n t á k a t E L E K T R O N I K A TT-3152 i m p e d a n c i a m é r ő h í d d a l mértük. A ké-
szülék elvi fe lépí tését az 5. á b r a m u t a t j a be . A Zx i smere t len i m p e d a n c i á t 
i smer t ohmikus ellenállással hason l í t juk össze és mér jük a r a j t u k át folyó á r a -
mok fáziskülönbségét . A készülék m é r é s h a t á r a Z: 1 Q 1 MÍ2 és cp: 0 90° . 
F r e k v e n c i a t a r t o m á n y a 25 H z - 1 MHz. M a g a s a b b f r ekvenc iákon r ezonanc ia 
elven működő készüléket haszná lnak . A mérés elvét a 6. ábrán l á t h a t j u k . 
A m i n t a e lhangol ja a rezgőkör t és l e ron t ja a jóságát , v a g y i s csökkenti a k o n -
denzá to r sa rka in mérhe tő feszül tséget . Az elhangolás m é r t é k e a minta k a p a c i -
t á sáva l , a jósági tényező vá l tozása a m i n t a veszteségével kapcsolatos. Az ál-
t a l u n k haszná l t készülék T E S L A BM 311 G t ípusú vol t , amellyel tg д 0 ,5 
mérhe tő . F r e k v e n c i a t a r t o m á n y a 50 kHz — 50 MHz. 
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Az oxidál t koleszter int T I E N szerint kész í te t tük [25]. A j ó d k o m p l e x 
m i n t á k készítésénél a f i n o m a n elporí tot t o x i d á l t koleszterinhez ismert a r á n y -
ban jódo t a d t u n k , m a j d t ö b b napon át 60 °C-on, a jód tökéle tesebb m e g k ö -
tése érdekében, száraz a tmosz fé rában hőkeze l t ük . A die lekt romos m é r é s e k e t 
3 cm á t m é r ő j ű , 0,5 1 m m vas tagságú pasz t i l l ákon végez tük . A pasz t i l l áka t 
az anyag képlékenységétől függően max imá l i san 1000 a t m . nyomással a m é r ő -
e lek t ródák közö l t összeprésel tük, miu tán a p rés fo rmát lég te lení te t tük . E l e k t -
ródakén t az a n y a g felőli oldalon g ra f i t t a l b e v o n t a lumín ium fóliát h a szn á l -
t u n k . A m i n t á k a t , a mérés e lő t t , P 2 0 5 f ö l ö t t szá r í to t tuk t ö b b napon á t , h o g y 
a m e g k ö t ö t t nedvességtől megszabad í t suk . A nedvesség ha tásának v izsgá-
l a t á ra a m i n t á k a t szobahőmérsékle ten t e l í t e t t gőztérbe helyeztük, és t ö b b 
napon á t o t t t a r t o t t u k . A j ódmen te s m i n t á t nedves szűrőpapí ron t a r t v a n e d -
ves í t e t tük . A n e d v e s s é g t a r t a l m a t súlyméréssel ha t á roz tuk meg. A j ó d t a r t a l m ú 
m i n t á k készítése közben jódveszteséggel kel l számolni, ezér t a tényleges jód -
t a r t a l m a t a m i n t á k elkészítése u tán n á t r i u m t i o s z u l f á t o s t i trálással á l lapí -
t o t t u k meg. A leírt e l j á rásokka l kapot t mérés i e redményeke t a köve tkező fe-
jeze tben részletezzük. 

Mérési eredmények és azok értelmezése 

Az oxidál t koleszterin jód komplex je lenlétének igazolására f e l v e t t ü k 
a min tákbó l készí te t t o lda tok abszorpciós s p e k t r u m á t . Oldószerként CCI 4- t 
haszná l tunk . A 7. áb rán b e m u t a t o t t s p e k t r u m nem azonos a [15] szerzői á l ta l 
közölt s p e k t r u m m a l . A k é t abszorpciós s á v jelenléte és he lyzete más j ó d k o m p -
lexekben is meg ta l á lha tó ún . t r i jodid sze rkeze t jelenlétére u ta l . A 430 — 4 4 0 nm-
nél j e len tkező váll a [15] szerzői által közö l t , 332 nm-né l abszorbeáló k o m p l e x 
dimer izációjával m agya rázha tó . E lképze lhe tő , hogy a t r i jod id sze rkeze té r t is 
dimerizációs fo lyama t felelős [26]. 

A j ó d m e n t e s száraz és nedves m i n t á k die lektromos adata i a 8. és 9. áb-
rán l á t h a t ó k . A nedvesség különösen észrevehe tő h a t á s t gyakorol a d ie lek t ro-
mos á l landóra az alacsony frekvenciás t a r t o m á n y b a n , amely Maxwell Wag-
ner-polar izációval é r te lmezhető . A m i n t a nedvesség ta r t a lma mindössze 1 ,1%, 
ami nem okozna ekkora vál tozás t egyszerű addíció ese tén . A vezetőképesség 
megnövekedése sem ér te lmezhető a víz söntölő h a t á s á v a l , hiszen m a g a s a b b 
f rekvenc iákon a görhe mene te m e g m a r a d , csupán egy nagyságrendde l fe l jebb 
to lódo t t , míg egy s ö n t k é n t viselkedő vízoszlop nem m u t a t n a f r ekvenc i áva l 
növekedő vezetőképességet . A vizsgál t rendszerben az elektródpolar izáció 
to rz í tása is k izár t , mivel a polarizációs ellenállás á l t a l á b a n növekszik a frek-
vencia csökkenésével , ame ly a vezetőképességre c sökken tő ha t á s sa l lenne. 
Az á b r á n jó l l á t h a t ó a n egy ellentétes f r e k v e n c i a m e n e t t apasz t a lha tó , ami a 
vezetőképesség a lacsonyfrekvenciás s zakaszá t a nagyfrekvenciás részhez vi-
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7. ábra. Oxidált koleszterin—jód komplex abszorpciós spektruma (a); a megfelelő koncentrá-
ciójú jód és oxidált koleszterin abszorpciós spektrumainak algebrai összege (b); a tiszta ox idá l t 
koleszterin abszorpciós spektruma (c). Jól látható, h o g y a komplex abszorpciós spektruma (a) 
alapvetően különbözik a komplex komponensei abszorpciós spektrumainak összegétől (b) 

függése 

szony í tva megemel i . Ilyen h a t á s t a Maxwell Wagner-polar izációnál j e l e n t -
kező veszteség k é p e s előidézni. Emlékez t e tve az előző fejezet végén m o n d o t -
t a k r a , a vezetőképesség f rekvenciafüggése egyé r t e lműen a tö l tésugrásos veze-
tési mechan izmus t részesíti e lőnyben . 

MTA Biol. Oszt. Közi. 19. (1976) 



AZ ELEKTRONVEZETÉS MECHANIZMUSA L I P Í D E K B E N 151 

9. ábra. A száraz ( О ) és nedves ( ф ) oxidál t koleszterin vá l t óá ramú vezetőképességének (x) 
f rekvenc ia függése 

A jódtartalmú minták dielektromos állandója a 10. ábrán látható. 
Szembetűnő az alacsonyfrekvenciás tartományban a jódtartalom növekedé-
sével a dielektromos állandó óriási (sok nagyságrenddel való !) megugrása, 
amely az anyag abnormális polarizálhatóságára utal. Ha a l l . ábrán levő ve-
zetőképességi adatokat is f igyelembe vesszük, kézenfekvő az alacsonyfrekven-
ciás tartományban Maxwell Wagner-polarizációt feltételezni. A nagy vezető-
képességű inhomogenitásokat minden bizonnyal a töltésátadó komplexekből 
álló igen nagy méretű domének jelentik, amelyekben a donor—akceptor köl-
csönhatás kiterjedése miatt a töltéshordozók erősen delokalizáltak, és ez nagy 
polarizálhatóságot és vezetőképességet eredményez. 

A töltéshordozók keletkezését az exciton elmélettel értelmezhetjük. 
Az excitonok tulajdonképpen delokalizált gerjesztett állapotokat jelentenek. 
Az excitonok egymással, i l letve ionokkal és kristályhibákkal való ütközése 
szabad elektronikus (elektron, ill. lyuk) töltéshordozók és immobilis ionikus 
centrumok keletkezéséhez vezet . Figyelembe véve a dielektromos állandó 
kvantummechanikai értelmezését, miszerint az arányos az anyagban a gerjesz-
tet t állapot sűrűségével, érthető, hogy a magas dielektromos állandónak meg-
növekedett vezetőképességgel kell együtt járnia. Előzetes ESR vizsgálataink 
ugyancsak jelentős szabad elektron koncentrációról tanúskodnak. A száraz 
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V ( H Z ) 

10. ábra. Különböző jódtartalmú száraz oxidált koleszterin —jód komplexek dielektromos 
állandójának frekvenciafüggése 

11. ábra. Különböző jódtartalmú száraz oxidált koleszterin —jód komplexek x váltóáramú 
vezetőképességének frekvenciafüggése 
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12. ábra. Oxidált koleszterin—jód komplex váltóáramú vezetőképességének a móltörttől való 
függése különböző frekvenciákon 

( X . 
jód mólszám 

ox. kol. mólszám - j - jód mólszám 

13. ábra. Nedves oxidált koleszterin—jód komplexek dielektromos állandójának frekvencia-
függése (a minták víztartalma technikai okok miatt különbözik) 
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v>(Hz) 

14. ábra. Nedves oxidált koleszterin—jód komplexek v. vál tóáramú vezetőképességének frek-
venciafüggése (a minták víztartalma technikai okok miatt különbözik) 

j ó d o z o t t m i n t á k vezetőképessége nagyf rekvenc iá s szakaszából ú g y tűnik , 
hogy a vezetés ebben az esetben is valószínűleg tö l tésugrásos mechan izmus 
szer int tö r t én ik . A 12. áb rán a vezetőképesség l á t h a t ó a j ó d t a r t a l o m függvé-
nyében . A m a x i m u m valószínűleg csak magasabb j ó d t a r t a l o m n á l érhető el, 
ami a r r a u ta l , hogy a komplexben fe l t ehe tően 1 : 1 a mo leku l aa r ány (ez meg-
erősít i a d imerre v o n a t k o z ó fe l t evésünke t ) . 

A nedvesség h a t á s a a j ó d o z o t t m in t ák o n még k i f e j eze t t ebben jelentke-
zik, m i n t a j ó d m e n t e s esetben. A 13. á b r a a nedves j ódozo t t m i n t á k dielektro-
mos á l l a n d ó j á n a k f rekvenc ia függésé t m u t a t j a be. Nyi lvánvaló , h o g y a kö tö t t 
víz szerepe r endk ívü l je lentős . N é h á n y százalék víz a d ie lektromos ál landót 
t ö b b nagyságrendde l megemeli . Ez a z t je lent i , hogy rendkívül i szerepe lehet a 
ge r j e sz t e t t á l lapotok k i a l ak í t á sában . A vezetőképességre u g y a n c s a k nagy 
ha tá s sa l v a n , amin t ez a 14. ábrán l á t h a t ó . Nem c s u p á n az a laesonyfrekvencás 
t a r t o m á n y b a n e redményez több n a g y s á g r e n d ű növekedés t , de a magasabb 
f r ekvenc iákon is j e len tősen megnövel i a vezetőképességet , vagyis n e m kizá-
rólag a Maxwell Wagner-polar izác ión keresztül f e j t i k i ha tá sá t , h a n e m a ger-
j e sz t e t t á l lapotok elősegítésével a tö l t é shordozók keletkezésében is szerepe 
v a n . U g y a n a k k o r a vezetőképesség f r e k v e n c i a m e n e t e a lap ján a veze tés me-
c h a n i z m u s á t k a r a k t e r é b e n nem v á l t o z t a t j a meg, azaz az e lek t ronikus töltés-
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hordozók t é r i r á n y ú mozgása d iszkré t c e n t r u m o k között l é t r e j ö v ő tö l t ésugrás , 
azaz hopping. 

Amin t az elméleti r é szben k i m u t a t t u k , a nedves b u l k min tákra és a 
BLM-ekre v o n a t k o z ó ak t ivác iós energia é r t é k e k és karak te r i sz t ikus h ő m é r -
sékletek megegyezése (I. t á b l á z a t ) — jód j e len lé tében és j ó d né lkül egya rán t 
a r r a u t a lnak , h o g y az e lekt ronvezetés mechan izmusa azonos va lamennyi ese t -
ben . Ebből j u t o t t u n k arra a felismerésre, h o g y a bulk m i n t á k r a kapo t t veze -
tés i mechan izmus alkalmas módos í tásokkal á t v ihe tő a B L M - e k r e is. Ez va ló -
b a n így v a n , a BLM-ek elektronvezetése is hopping. A b u l k és BLM m i n t á k 
közöt t i kü lönbség elsősorban a térerősségviszonyokban je lentkezik ( b u l k 
min t ákná l l egfe l jebb n é h á n y vol t /cm, míg a BLM-eknél 106 volt /cm é r t é k e t 
is elér), ami a z o n b a n a veze tés alapvető j e l l egé t nem v á l t o z t a t j a meg. 
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