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KIVONAT

A cikk ismerteti a szerves TélvezetSk elméletének néhany kérdését,
tisztitasuk médszereit, s a felhasznalasuk szempontjabdél fontos tulajdonsa-
gaikat; az elektromos, fotoelektromos sajatsagokat, laserek aktiv anyagaként,
memériaelemekként, hémérséklet és nyomasérzékeldkként, valamint az elektro-
fotografiaban torténé felhasznalasukat biztositd folyamatok alapjait.

PE3IOME

B o0630pe u3naralTcs HekoTopbie MNPO6GAEMbl OpraHMyeckux NOoNynpoBOAHUKOB,
METOAbl UX OYUCTKM W BaxHble Ans Ux MNPUMEHEHUA 3nekTpuyeckme W (oToanekTpuye-
CKMe CcBOWCTBa, a TakkXe OCHOBbl npoueccos, O6ecrneynmBalLiMX MX WUCNOSIb30BaHWE Kak
aKkTUBHbIX MaTepuanos Ana nasepos, 3NekTpodoTorpadum, 3anoMuMHaKOLWUX 31EeMEHTOB,

perynsatopoB TemnepaTypbl W JaB/ieHUS.

SUMMARY

A review is given of some basic problems of the theory of organic
semiconductors, the methods used for their purification and their most important
properties from the point of view of their application. The electric and
photoelectric which are exploited in their use as laser material, memory
elements, temperature and pressure sensors, and in electrophotography are
discussed in detail.



BEVEZETES

A szerves szilard allapotu anyagok fizikija és kémiaja iranti ér-
dekl8dés er6sodését jol tiukrozi az e kérdéskorokkel foglalkozé publikaciok
szamanak rohamos emelkedése. A szerves szilard allapot kutatasa egy olyan
igen fontos hatarterilet, amelyben nemcsak kémikusok és Tizikusok, de elekt-
romérnokok, bioldégusok és kutatd orvosok is érdekelve vannak. A kezdeti 0sz-
tonzéseket az ilyen iranyu kutatasokhoz kétségtelenul a szervetlen szilard
anyagokkal elért nagy sikerek adtak, ezek kozil is leginkdbb a szervetlen
félvezet6k nagyaranylu térhoditasa. Napjainkban a szerves szilard allapot
kutatasa terén elért elméleti és gyakorlati eredmények hatasa egyel6re még
nem lathaté teljes bizonyossaggal, azonban nem szikségszer( az, hogy a szer-
ves anyagok fejl8dése a szervetlenekével azonos médon torténjék. Az minden-
esetre vilagos, hogy a szerves szilard allapotd anyagok tulajdonsagainak a-
laposabb.megértése nemcsak a szerves anyagok elektromos tulajdonsagaira vet
fényt, hanem az energiaatadas, optikai jelenségek, egyes igen fontos biold-
giai folyamatok, pl. bioszintézis, stb. kinetikajanak megértését is elbse-
giti. Nagyon lényeges tehat az, hogy a szerves félvezet6k tanulmanyozéasa az
anyagszerkezeti kutatasok alapkérdéseinek megvalaszolasat segiti eld, s ez-
altal, f6leg a bioloégiai folyamatok mechanizmusanak felderitésével, haszno-
san jarulhat hozzad az emberiség nagy problémainak megoldaséahoz.

A szerves TfTélvezetdk kutatasa a szervetlenekhez viszonyitva egészen
uj, a raforditott befektetések is sokkal szerényebbek. Ennek ellenére a szer-
ves szilard anyagokkal végzett elméleti és gyakorlati kutatasok fontossagat
mar tobb helyen megértették, s igy a raforditasok is allandéan nodvekednek.

A kutatasi terilet jellegéb8l addéddéan a sikerhez az anyagi raforditasokon
kivul az érintett szakteruletek - FTizikusok, kémikusok, elektromérnokok,
bioldgusok, orvosok - szoros egyuttmiikddése is szikséges.

Az elmiult tiz évben jelentés eredményeket értek el a szerves szi-
lard anyagok elektromos vezetési mechanizmusanak vizsgalataban, e kutata-
sokat azonban ennek ellenére mégiscsak a megfeleld elméletek hianya és a
nagyon is limitalt mennyiségl adat korlatozza. Tovabbi kisérleti munka szik-
séges a Seebeck-effektus és Hali-konstans meghatarozasara, ezen felul ESR,
NMR és optikail mérések szikségesek. A kisérleti korulményeket ugy kell to-
vabbfejleszteni, hogy azok reprodukalhaté és a kiilénbdz6 laboratériumok ko-
zott Osszemérhetd eredményeket biztositsanak. Ennek elérésére a tisztitasi
és az egykristalyndvesztési moédszereket tovabb kell tokéletesiteni.



A tovabbi fejlédés szempontjabol rendkivil fontosnak latszik teljesen uj
szerkezet(i és Osszetétel(i vegylletek eldallitasa, s ezek elektromos para-
métereinek és szerkezetének pontos meghatarozasa és elméleti értelmezése.

A szerves fTélvezetbkkel kapcsolatos munkak attekintésekor talan a
legszembet(in6bb a félvezetd tulajdonsagokkal rendelkezd szerves vegylletek
igen nagy szama. A szerves fTélvezet6k csaladjaba poll- és heterociklikus
aromas vegyltletek, ftalocianinhoz hasonlé szerkezetek, TCNQ vegyiletek, al-
landéan novekvd szama pirolizalt polimerek, szenek és grafitok tartoznak. A
szerves kémia jelenlegi fejlettsége és rohamos fejldédése biztositék arra,
hogy a rendel8k kivansaganak megfelelben "kiszabott'”, eldirt tulajdonsagok-
kal rendelkez6 eleddig nem is ismert szerkezetil és tulajdonsagu félvezet6-
ket és molekularis "berendezéseket" lehessen létrehozni.

A mesterségesen eldallitott szerves félvezet6knél sokkal nagyobb
szaml és nagyobb valtozatossagot mutatd biologiai félvezetdk jelenleg még
igazan fel sem foghatd fontossagara eddig féleg csak spekulativ elképzelé-
seket allitottak fel, f6leg Szent-Gyorgyi Albert megjegyzései és Osztdnzése
nyoman. A biokémikus szamara legfontosabb félvezet8k az un. toltésatadassal
létrejott CT komplexek; a ftalocianinok, porfirinek, proteinek, poliamidok,
poliuretanok, nukleinsavak, nukleo-proteinek tartoznak ebbe a szerves Tél-
vezetbcsaladba.

A poliaromas vegylletek relativ rakkeltd§ aktivitasa kisérletileg
kimutatott tény. A hatasmechanizmus magyarazatara feltették, hogy a szovet
protein molekulai elektront adnak at a szénhidrogénmolekulanak, ami CT komp-
lexet eredményez. A rakkeltd vegyllet kotbédése a proteinhez elengedhetetlen
feltétel a rak el6idézéséhez. Az e terilleten végzett kisérletek jelentfsége
rendkivil nagy. A DNA-ré6l torténd elektronatadast rakkeltd molekulakra szin-
tén feltételezték. A CT komplexek nemcsak ilyen vegyszeres médon, hanem su-

garzas hatésara is létrejohetnek.

A szerves fTélvezetbk fejldédésének iranyait még elég nehéz felvazol-
ni. Az e teriuleten noévekvd aktivitassal dolgozd kutatok feltehetben azt re-
mélik, hogy a szerves félvezet6k valahogyan mégiscsak betdrnek a szervetlen
félvezetbk birodalmaba. Sokkal valoészin(ibb azonban az, hogy ezek az anyagok
egészen uj alkalmazasi terileteket fognak teremteni.

A szerves Télvezet8k arat pillanatnyilag elég nehéz megbecsilni. A
szerves anyagok eldallitasara vonatkoz6 adatok alapjan valdszinlnek latszik,
hogy az ar elsBsorban a vegyllet szerkezetének bonyolultsagatél és kivant
tisztitasi fokatél figg, nem pedig az alapanyagok aratél. Mindent Osszevet-
ve azonban a szerves Télvezet6k sokkal olcsb6bbak lesznek, mint a manapsag



széles korben hasznalt szervetlen félvezetok.

A fenti meggondolasokon kivil a szerves fTélvezetSk a legkulonfé-

P

Iébb formaban lesznek eldallithatok, s ez a koériulmény az egyes berendezé-

sek eldallitasat megkonnyitheti, s6t a préselt formak, filmek, miszalak uj
berendezések konstrualasara adhatnak lehetdséget.

A szerves fTélvezetdk hbvezetbképessége varhatdéan kisebb,a szervet-
leneknél. Ez a koridlmény a termoelektromos jelenségeken alapulé alkalmaza-
sukat nagymértékben elfsegiti. Gyakran kifogasoltak azt, hogy a szerves
félvezetdk alacsony termikus stabilitasa korlatot szab alkalmazasuknak. Ez
a felfogas azonban hibas, mivel nem veszi figyelembe azt, hogy egyes szer-
ves anyagok, mint pl. a ftalocianin, a fluorozott vegylletek, az aromas
poliamidok, poliészterek és legUjabban pedig a poliimidek kivald termosta-
bilitassal rendelkeznek. A rohamos fejlddés alapjan véarhatd, hogy a szin-
tetizalasi modszerek tokéletesedésével még magasabb hémérsékletnek is el-
lenalldé szerves vegyilleteket lehet eldallitani. Pillanatnyilag a helyzet
az, hogy egyes szerves vegyiletek termostabilxtasa mar felulmulja a jelen-
leg altalanosan hasznalt szervetlen és fémes félvezetbk termostabilitassat.

Az alkalmazas szempontjabol ugyancsak fontos a félvezetb8k kdrnyezet-
tel szemben tanUsitott ellenallasa is. A kisérleti adatok azt bizonyitjak,
hogy sok szerves anyag, de Jegf6képpen a nagymolekuldju anyagok kémiai el-
lenadllasa sokkal jobb, mint a szervetlen és fémes félvezetdké.

Ausztraliai kutatok gondoltak el8szor az ioncseréld szerves félve-
zetbknek tengerviz sotalanitasara torténd felhasznalasara. A fTélvezet6 poli-
mereken abszorbealédott ionok eltavolitasat, valamint az ioncserélé gyanta
regeneralasat elektromos utén végezték. Az ilyen ioncseréld gyantaval szem-
ben tamasztott kovetelmények kozul legfontosabb a nagy cserélési kapacitas,
a kémiai stabilitas és a tengerviz elektromos vezet6képességével nagyjabol
azonos vezetlképesség. Az eljaras megvaldsitasahoz modifikalt, Xantene ti-
pusu polimert allitottak el6 es hasznaltak.

Az i1oncseréldként torténd alkalmazas masik lehetésége cirkulald ké-
mial rendszerek tisztitasa és atalakitasa. Az ilyen redox gyantak megfeleld
potencialnal mind oxidalni, mind redukalni képesek a rajtuk atfolydé anyagot.
Ezek a vezetd§ gyantak folyamatos lzemben dolgozhatnak és csak igen kis mér-
tékben szennyezik az atalakult anyagot.

Az elbzetes kisérletek szerint a luminofoszforok tulajdonsagai je-
lentésen javithatok. Ezek a kutatasok hatassal lehetnek a televizid és mas
tavkozlési eszkdzok gyartasara. A szerves fTélvezetdk az elektromos optikai
zarak szempontjabol is rendkivil fontosak, s ez a terilet kifejlesztése



utan egészen uj alkalmazasokhoz nyithatja meg az utat.

A fentiekben talan sikerilt érzékeltetni, hogy a szerves félveze-
t6ék lehetséges alkalmazasi terilete a legbatrabb képzelBerével kigondolha-
tonal is szélesebb. Ezeket az anyagokat - amint mar emlitettik - termoelekt
romos konverterekként, szilard aramforasokként, memériaelemekként, tenger-
viz so6talanitasara, ioncserére, laserek anyagaként, elektrolumineszcencias
célokra, permanens elektromossaggal rendelkez6 anyagokként /elektretek/,
biofizikai, biokémiai és ipari kémiai folyamatoknal katalizatorként, stb.
hasznalhatjuk, s a kutatasok eredményeként Ujabb és Ujabb alkalmazasi lehe-
téségek jonnek létre.

A szerves félvezetdk vizsgalataval TfToglalkozé munkak jellegiknek
megfelelben a legkiloénb6z6bb szakfolyodiratokban jelennek meg, s ez a koérul-
mény megneheziti azt, hogy az 6sszes fontos eredményt egységesen lehessen
targyalni. Jelen 6sszefoglalasban els6sorban a szerz6k érdeklddési korének
megfeleléen a szerves félvezetdk szétagazd szakteriiletérdl a fiziko-kémiai
aspektusokat, elméleti molekulaszerkezeti meggondolasokat, a felhasznaléas
lehetséges terileteit és az eldallitas-tisztitas fontosabb kérdéseit fogjuk
érinteni a szakirodalomban kozoltek alapjan. A megjelentek kozil [1 - 8j

monografiadkat hasznaltuk fel.

A SZERVES FELVEZETOK ELMELETENEK NEHANY PROBLEMAJA

EIméleti rész (1967-ig)

A szerves Télvezetdk elméletének kidolgozasa f6leg a hatvanas évek
ben indult meg. Az elméleti torekvések fliranya: az anorganikus félvezetdk-
re alkalmazott modelleket /savmodell, exciton-elmélet/ Kkiterjeszteni szer-
ves rendszerekre, ill. a kvantumkémia koézelité mddszereinek ilyen rendsze-
rekre kapott eredményeit beépiteni a mar klasszikusnak tekintheté félveze-
té-elméletbe [9] -

Egyik ilyen sikeres proébalkozas Le Blanc antracén egykristalyra
végzett savszamitasa [io]. Az egyelektron-hullamfiggvényeket a mononegativ
ion molekulapalyainak linearkombinaciéjabol épitette fel, az MO-khoz Slater
ill. self-consistens tipusu atomi palyak - legfels6 kot6- és legalsé nem ko
tépalyak - koefficienseit hasznalva fel. A savok strukturajat az intermole-
kularis rezonancia-integralok szabjak meg, mivel ezek a tavolsaggal erdsen
csokkennek, o6t szomszéd koélcsonhatas figyelembevétele elegendd. A kis in-
termolekularis kdlcsbnhatas kovetkeztében a molekulak eredeti energiaszint-
jei kevéssé modosulnak: a tiltott sav kozel azonos a felsd betoltott és al-
s6 nem betoltott palyak energiakildnbségével. A savok hullamszam-fiuggésébdl
a toltéshordozék anizotrop sebesség-, ill. mozgékonysag-komponenseire a ki-



sérletivel egyez6 nagysagrend(i értékeket és iranyflggését kaptak. A savok
az anorganikus rendszerekt6l eltér6en nagyon keskenyek /0,5 kT nagysagrend-
ben/, ami er6sen kérdésessé teszi a savelmélet alkalmazasanak jogosultsa-
gat, valamint a szélessavu modellbdl levezetett Osszefliggések /szabad ut-
hossz/ hasznalatat.

Optikai vizsgalatok: fotovezetés, fluoreszcencia mar az anorgani-
kus fTélvezetb6k vizsgalatanal vilagossa tette, hogy a vezetésben nemcsak ki-
16nall6 i1onparok, hanem ezek kélcsdnhatasabol létrejott stabil képzd&dmények
is részt vehetnek. Az exciton a kristalynak semleges, mozgasra képes ger-
jesztett allapota, amely semlegessége folytan a vezetésben nem vesz részt,
de szabadon haladva rekombinacié formajaban leadhatja képzd6dési energiajat.
Ennek megfelelden az exciton-modellt egyfeldl egyik molekulara lokalizalt
gerjesztett molekula-hullamfiggvénnyel vették tekintetbe, i1ll. a gerjesz-
tett allapotot hullamszam-vektorral jellemzett exciton hullammal Irtak le
[11]. Slater és Shockley alkalihalidokra végzett szamitasukban egyidejileg
hasznaltak a delokalizalt Bloch-féle racs fliggvényeket és az exciton hulla-
mokat, ugy allitva be a linearkombinacié koefficienseit, hogy nagy tavolsa-
goknal a lokalizalt, kis tavolsagoknal a racsfiggvényekre redukalodjék a
hul lamfiggvény [12].J61lehet a médszer alkalihalidokra megfelel§ savstruk-
turat adott, szerves rendszerekre, ahol a molekulak polarizalhatésaga na-
gyobb és tekintetbe kellene venni az Osszes lehetséges gerjesztési allapo-
tokat, mind ez ideig nem végeztek teljes Kkiértékelést. Hasonldképpen nem
alkalmazhatd organikus modellre Wannier gyengén kotott exciton modellje [A43],
mivel az ennek megfeleld optikai atmeneteket ilyen rendszeren ez ideig nem
észleltek. Legfontosabb Merryfield probalkozasa [14] , aki az exciton fo-
galmat Kkiterjesztve ionizalt /elektron és lyuk a szomszédos molekulan/ és
neutralis excitonok kélcsdonhatasat vizsgalta. Ezen allapotok keveredése ko-
vetkeztében antracén kristalyban a legalacsonyabb energidju ionpar létreho-
zasanak valodszinlisége megné, s6t az ionizalasi energia alacsonyabb lehet,
mint a gerjesztéshez szikséges energia. Egydimenzids szamitdsai csak koze-
Iitésnek tekinthetdk, de kovetkeztetései helyesnek latszanak altalanossag-
ban molekula-kristalyokra.

Szemléletes modellt hasznalt Pople [15] a gerjesztett allapotok tar-
gyalasara. Eszerint a molekulakristaly analdég a hosszulancu poliénmolekula
alternald kett6skotés-rendszerével: az er6sebb kettdskotés jelképezi a na-
gyobb kotési energiaval felépiult molekulat, a gyengébb egyeskotés az inter-
molekularis kolcsdnhatasokat. Ezeknek megfelel8en kilénb6z8 rezonancia in-
tegral értékekkel oldva meg a szekularis egyenletet, két energiasavot kapott.
Az elektron és lyuk mozgasa kozotti korrelaciot konfiguracios kodlcsbdnhatas
bevitelével vette tekintetbe, diagonalis elemként a molekula gerjesztési
energiajat, valamint az ionpar létrehozasahoz szikséges ionizacids energia



és elektronaffinitas kilonbségét vezette be. A kozelités szintén egydimen-
zi6s lacra vonatkozik.

A kvantumkémia kozelitéseinek félvezetSbkre valé alkalmazasa kozel
sem tekinthetd megoldottnak.

lonizalt allapotok

A Van der Waals-er6k altal oOsszetartott molekularis kristalyok
egyik igen jellemzf.sajatsaga, hogy a molekularis tulajdonsagok a kristaly-
raccsa kondenzalédott anyagban is megmaradnak. Ez a kérilmény mind a toltés-
hordozék létrehozasanal, mind a mozgékonysaguknal nagy szerepet jatszik.

A fTotovezetésnél a molekula ionizacidjaval létrehozott elektron-
lyuk téltéshordozé par mozgasa mellett a vezetést excitonok is biztosithat-
jak, amelyek az elektrdédakon, a szennyezéseken vagy a hibahelyeken disszoci-
alhatnak, vagy elektron vagy lyuk létrehozasaval. Ezt az utébbi unipoléaris
toltésgenerald folyamatot nevezik injektalasnak.

. A félvezetbkben létrejott ionizalt allapotok vizsgalata vezetéké-
pesség-méréssel torténik. Kilon targyaljuk a sotét sajatvezetés jelenségét,
ahol a toltéshordozok termikus utdn keletkeznek, és a fotovezetést.

a/ A molekulakristalyok sotétvezetési mérésénél a hémérsékletfiiggé exponen-
cialis tag aktivalasi energiaértékét ©°~a0 exp(-j”) és a preexponencia-
lis tagot teszik vizsgalat targyava [16]. Az ionpar létrehozasahoz szik-
séges minimalis energia Ey nyilvanvaléan az elektronnak egy molekula-
rol valo eltavolitasahoz szikséges |1 ionizacidés energia és egy tavo-
li molekulara vald helyezésekor fTelszabadulé elektronaffinitdas Ac ki-
Ionbsége: Eg = Ic~Ac. A kristalyos anyag Ic 1ionizaciés energiaja ki-
sérletileg kozvetlenul meghatarozhaté a fotoemissziods kiszdbértékébdl,
de 0,5 eV eltérés is lehet a feluleti polarizacidé miatt. A gazfazisban
elektronitkozéssel és UV spektroszkopiaval mért ionizacids energiak a
0,1 eV szoras mellett, a médszerektdl figgé elvi okokbdol 1-2 eV elté-
rést mutatnak, és csak a polarizacidés energia ismeretében hasznalhatoék:

Az elektronaffinitas Ac kisérletileg nehezebben hatarozhaté meg; a
polarografias mérések csak relativ értékeket adnak. Gazfazisban, elekt-
ronbefogasos detektorral, abszolut érték mérhetd, de csak a mérendével
azonos nagysagrendd hibaval. A kristalytazisban vart értékhez itt is
ismerni kell a polarizacios energiat, ami 1-2 eV nagysagrendld és mol-
refraktivitasbol 0,5 eV szorassal hatarozhatd meg. Ezen mennyiségek
egyedi molekulara vonatkozé értékei elméleti utdn iIs szamithatdks a



Iétrejott toltések vagy visszatérnek az elektrddra és ott rekombinaldéd-
nak, vagy a diffuzid, ill. a kils6 tér hatasara a kristaly belsejébe
jutnak. Kiulsé tér hianyaban vagy kis /Zaltalaban 10~ V/cm alatti/ terek
esetében az injektalt toltések a tukorképi vonzas altal létrehozott po-
tencialgddorben lesznek. Ez a vonzas a diffuzioval ellentétes. A lyu-
kak linearis rekombinacidos sebessége antracénban Bogus [19] szerint

v = 10 cm/sec, amely a lyuknak v = 10 cm/sec termikus sebességénél
négy nagysagrenddel kisebb. igy tehat a fémelektrodba i(tkéz6 lyukaknak
csak egy nagyon kicsi hanyada rekombinalédik. Ez a nagy visszaverd@dési
arany arra utal, hogy a fém fellletén kialakuld kett6sréteg pozitiv tol-
tésl része a tukorképi vonzoéerd6t legyengiti, és igy a difflzio /drift/
kénnyebbé valik. Ez igen fontos akkor, ha az aram nem tértéltés-limitalt

A sajat sotét vezetbképesség

E
a = a0 expi”r) @)

Osszeflggés szerint valtozik, amelyben a0 az un. preexponencialis fak-
tor a mozgékonysag, valamint a vezetési sav kT szélességl része alla-
potsiriuségének a fluggvénye. Antracén esetében, amelyben Eg = 2,8 eV,
intrinsic aram a szokasos korulmények /nyomas, hémérséklet/ kodzott nem
mérhet6. A teljes mért sotétaram injektalt vagy feluleti aram. Ha a fen-
tieket, valamint az oxigén, feluleti allapotok, elektrédhatasok, nedves-
ség stb. szerepét egyidejlleg figyelembe vesszik, az eddig mérésekbe ve-
tett hit kétségtelenil és elég erf6sen csokken. Az elektrédfolyamatok ha-
tasanak kikiszobolésére elektrod nélkili mérési médszer [20] és a tér
nélkiii dielektromos relaxacidos i1d6 mérése is felhasznalhatdé [21].

A fizikail értelemmel rendelkez6 sotétaram toltésgeneracié folyamat pre-
exponencialis faktoranak értelmezésére feltételezik, hogy

In aQ = a Eg + 8 (©))

ahol a és 8 konstansok. Ez az Osszefiiggés fejezi ki az un. kompen-
zacioOs effektust, minthogy az exponencialis tényezd csokkenését a (@)
egyenletben a preexponencialis faktor, aQ, exponencialis ndvekedése
kompenzalja. a0 fenti egyenletben kifejezett valtozasat alagut-effek-
tussal lehet értelmezni [22, 23].

A fotovezetés jelenségének tisztazasanal a fotdaram i1d6-, hémérséklet-,
intenzitads- és hullamhossz-filiggését vizsgaltak részletesen.

A hosszthullaim! hatar megallapitasa a jelenség mechanizmusanak tisztaza-
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sara iranyul. Egyes molekulakristalyokban a kiszobérték megegyezik egy-
fel6l a sotét sajatvezetés aktivalasi energiajaval, masfelbl a legala-
csonyabb energiaju optikai atmenettel. Illyen esetben a gerjesztett al-
lapotok jelentfs szerepet jatszanak a fotovezetésben. Antracénnal pl.
kimutathaté, hogy a fotoaramot az excitonok diffuzidja szabja meg a
feliletre, ahol a toltéshordozék keletkeznek. Mas esetekben a kiisz6b-
érték az abszorpcidés maximum alatt mérheté. I1lyen modelleknél a foto-
aram idéfuggését impulzusmédszerrel vizsgalva az aram emelked6 szaka-
sza 1 sec-nal kisebb. Ez kizarja a triplet allapotok szerepét, mivel
ezek élettartama joval hosszabb. HOmérséklet flggvényében a fotoaram
exponencialis emelkedést mutat, az aktivalasi energia zér6, vagy nagyon
kicsi érték. Ettél eltérd viselkedést csapdak jelenlétében észleltek,
mivel ezeknek koncentracidja és mélysége is hatassal van a mozgékonysag
hémérsékletfiggésére. A fotoaram beesd fényintenzitastél vald flggése
kis intenzitasnal, ha a toltéshordozok feleslege miatt bimolekularis
rekombinacié dominal, gyokds figgés varhatd. Mas esetekben négyzetes
intenzitasfiggést talaltak, amib6l két kvantumos atmenetre, ill. foton
és exciton kolcsdnhatédsra kovetkeztettek.

A Rose és Lampert altal kidolgozott és a tértoltés limitalt aramfeszilt-
ség-karakterisztikak értelmezésére alkalmas elmélet a toltések diffu-
zigjat elhanyagolja. Ez az elhanyagolas a legtdbb esetben megengedhetd,
azonban 7100 y-nal vékonyabb kristalyoknal mar komoly hibdk forrasa le-
het. Altaldban azt tartjak, hogy a diffuzios aram 5 kT/e vagyis 1/8 V
fesziltségig elhanyagolhaté a drift aramokhoz képest. A mérések azonban
arra utalnak [24] , hogy 160 y vastagsagu kristalyban a diffuzidés aram

10 V-ig jelent6s. A diffuzids aram fizikai koévetkezményeként a virtualis
andéd /lyuk injektalasnal/ a kristaly belsejébe a geometriai anodtol ta-
volra toldédik at, ahol potencialg6dor keletkezik, s a szabad és befogott
toltések koncentracidja nagyobb lesz, mint a kristaly egyéb helyein. igy
a kristaly effektiv vastagsaga /anod-katéd tavolsaga/ jelent6sen lecsok-
kenhet, az atfoly6 aram az SCL-nél nagyobb lesz.

Az utdbbi évek kutatasainak eredményeként vilagossa valt, hogy a moleku-
laris rezgési allapotok és a kristaly vezetési savjai kozott kapcsolat
van. igy érthet6, hogy a toltéshordozé bizonyos molekulan vagy csapda-
ban eltoltott idejét az intramolekularis rezgések is befolyasoljak. Munn
és Siebrand szerint [25] egy kristalyon belUl a téltéshordozok mozgasa
haromféleképpen jatszoéodhat les

1/ lassu elektron és lyuk hopping /ennél a folyamatnal a kristaly-
rdcsnak elég ideje van a relaxacidra, s igy a toltés korul min-
den egyes hopping utan a racs polarizalédik/;

2/ koherens, gyors fononokkal o6sszekapcsolt toltésmozgas /amelynek
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soran a racsnak nincs elég ideje a toltés koruli polarizalddasra/;

3/ a koherens lassu fononokkal Osszekapcsolt toltésmozgas /az I/ és
2/ eset kozotti kozbiulsé allapot/. Az I/ és 3/ eset a tulajdon-
képpeni polaron mozgas, a 2/ eset koherens hulldmmozgas, amely-
nél a szorddadsmentes szabad uthossz a molekuldk kozotti tavol-
sagnal sokkal nagyobb.

Munn és Silbrand kimutatta [25], hogy a hopping-mechanizmus anomalis
eléjelld Hali-effektust tesz lehetdévé. Ez az anomalia a keskeny vezetési
savok kovetkezménye, amelyekben igen kénnyl a savok felsd szintjeit be-
tolteni, ahol a toltéshordozok effektiv tomege m* tudvalev6leg negativ.
Ha a toltéshordozok mozgasi sebessége a sav felsd szintjein lényegesen
nagyobb, mint az alacsonyabb nivdokon, akkor a Lorentz-deflekci6 iranya -
a toltéshordozok sebességének és tomegének fuggvénye - a lyukakra norma-
lis korulmények kozott vartnak az ellenkezéje lehet.

A Hali-anomalia vizsgalataval foglalkozo munkak egymasnak ellentmondodak.
Dresner [26] szerint antracénben a legmagasabban fekv6 keskeny vezetési
sav alatt, amelyben p = 1 cm /volt.sec egy 0,05 eV értékkel alacsonyab-
ban fekvé széles vezetdsi sav is van y+ = 200 cmZ/voIt.sec értékkel.

A szerves fTélvezetdk elektromos tulajdonsagait az eddig emlitett paramé-
tereken kivil a toltéscsapdak koncentracidja és mélység szerinti elosz-
lasa iIs nagyban befolyasolja. Az SCLC technikaval mért koncentracio

101~ - 101~ cm 3 érték kozott mozog, vagyis altalaban 100 molekulara jut
egy csapda /hibahely/. A leggondosabban eléallitott egykristalyok is al-
taldban a toltéshordozdok koncentracidojaval azonos mennyiség(i toltéscsap-
dat tartalmaznak. A toltéscsapdak energia szerinti eloszlasa ugyanarra

az anyagra nézve 1is valtozhat, a kristaly eldallitasi korulményeit6l Fig-
gben.

A aharge-tranafér (CT) mechanizmus

Az eddigiekben sz6 esett arrol, hogy a szerves szilard halmazalla-
potl anyagok félvezet6 tulajdonsagainak megértése fontos biolégiai folyama-
tok kinetikajanak megértését is elbsegitheti, és arra is utalas tortént,
hogy a biologiai szempontbdl legfontosabb félvezet6k a toltésatadassal lét-
rejott CT komplexek. Muliiken mar 1952-ben [27] ramutatott, hogy a CT
er6k uj- utakat tarhatnak fel az intermolekularis kélcsdnhatasok megértésé-
ben a bioldégiai rendszereknél. 1960 ota, amikor Szent-Gyorgyi Albert kotete
[28] megjelent, a bioldgiaban valdoban kisebbfajta forradalom zajlik ezen a
terileten /példaul [29] ad attekintést a kulonféle CT rendszerekrél/.

Miel6tt vazolnank, a CT mechanizmusokat, meg kell jegyeznink a ko-
vetkez6t: ebben az attekintésben a szerves félvezetd mechanizmusokrol van



1. TABLAZAT

Szerves szilard anyagok vezet6képességére vonatkozd kisérleti eredmények
és elméleti meggondolasok Osszehasonlitasa
Szinglet al- Triplet 4l- Kombinalt cT
Kisérleti mérés lapotra épi- lapotra épi- szinglet- elmélet
16 elmélet 16 elmélet triplet el-
mélet
Sotéet elektromos
vezetbképesség!
P!
E—ertekekﬁ s
Doping kisérletek + X
Fotovezetés:
A tobbségi toltés
eléjele X X <¥)
Spektralis flggés + o] - o]
Nem-ohmos &ramok o] o] -
Hémérsékleti Tfilggés X - o] 0
Szennyezési effektu-
sok o] o] o] o]
Fészforeszcencia-
fotovezetbképesség
Osszefliggése o] - o] o]
Neutralis szabad
gybkék - X X +
Donor " -akceptor
komplexek X X X *

+
1

0O =

X =

™

a kisérlet és -az elmélet egyértelmi Osszhangban van

a kisérlet és az elmélet Osszhangban van, de ez nem jelent
egyértelmli dontést az elmélet javara

a kisérlet és az elmélet ellentmondd
az elmélet semmit sem mond ezzel kapcsolatban
a toltéshordozé keletkezéséhez szikséges energia nagysaga
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sz0, és ilyen Osszeflggésben a CT mechanizmusok egy alfejezetet képeznek.
Szent-Gyodrgyi [28] még élesen szétvalasztotta a félvezetést és a CT mecha
nizmust, mégpedig olyan alapon, hogy a félvezetési elméletekrdl kiderult,
hogy hasznalhatatlanok, a CT mechanizmus viszont gyimdlcs6z6nek bizonyult.
Természetesen részben igaza volt, amennyiben az valéban kiderilt, hogy az
anorganikus félvezetd elméletek automatikusan nem vihet6k &t az organikus
kristalyokra, - és ez a kérdés éppen a biolégidban jelentkezett a legéke-
sebben, ahol aperiodikus szerkezetekkel van dolgunk. A félvezetés és a CT
mechanikzmus Szent-Gyorgyi-féle a priori szembeallitidsa tehat mindezek Fi-
gyelembe vételével mar jogosulatlan. A CT mechanizmusok /mas néven donor-
akceptor elmélet/ helyét korulbelil a kdvetkez8képpen adhatjuk meg a veze-
tbéképességgel foglalkozo elméletek kozott: 1. tablazat [30] -

la. dbra. Az A donorbdl és a B akceptorbol képzédott molekula-
komplex molekulapalyai és a CT atmenetek létrejotte vaz-
latosan intermolekularis esetben.

CT atmenet: AHOMQ -mBLEMo-ra torténik a gerjesztés.

HOMO: a legmagasabb betoltott molekulapalya energiaja

LEMO: a legalacsonyabb nem-betoltétt molekulapalya energidja
Ib. d4bra. Az A"B" molekula A elszigetelt donor és B elszigetelt

akceptor csoportjai kozott fellép6 CT atmenet.

A" nem szikségképpen azonos A-val és B" nem szikségképpen

azonos B-vel.
A CT mechanizmusok, aszerint, hogy hol jatszodnak le, lehetnek:

a/ intermolekularisak és
b/ intramolekularisak.
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Ez a megklilonboztetés gyakorlatilag lényeges, elméleti szemszog-
b6l viszont mindkét esetben ugyanannak a mechanizmusnak a megfogalmazasa-
rol van szé6 /1. a. es b. abrék/. Lényeges még az is, hogy nem ab ovo donor
vagy akceptor molekulakrél van szé, helyesebb, ha egy molekula /vagy cso-
port/ donor, illetve akceptor mikoédésér6l fogalmazzuk meg mondanivaldnkat,
hiszen a partner molekula /vagy csoport/ elektron energiaszintjétél Figg6-
en viselkedik egy molekula /vagy csoport/ donorként, illetve akceptorként

[31] -

A CT mechanizmusok elméleti kiértékelése kvantumkémiai médsze-
rekkel torténik. Egy 1:1 DA kombinacidé /1:3 aranyt is vizsgaltak pl., az
I:1-et csak az egyszer(iség kedvéért hasznaljuk/ hullamfiggvénye normal al-
lapotra altaldnos alakban vazlatosan a kovetkez8képpen irhato fel:

fN =aV DA) + 1bi ™ (D+A") + E Cj V2j (@_A+)+ @)

Az (4)-ben zart héju molekula-komplexre gyenge csatolas esetén a
¥ tag szerepel a legnagyobb egyiltthatoval. Gerjesztett allapotban a hul-
lamfiggvényt (&) adja:

I"gerj . QA) = F11(D+A~)~ b* YO (DA} + d* Y3L1(D*A) + ... ®)

A (0)-ben a* a legnagyobb egyutthat6, ha CT Aatmenetrél van szé
/lokalis donor gerjesztésre pl. a d* lehet a legnagyobb egyltthato/.

A (@ és (5) egyenletek a jelenleg hasznalt kvantumkémiai kozelité
szamolasok koziul barmelyikkel megoldhaték, de két lényeges szempontot nem
szabad szem el8l tévesztenink: a valence-bond .uddszerek /jellegiket tekint-
ve ide tartoznak az excitori-elméletek is/ a gyakorlati szempontbdl érdekes
méretld molekulaknal elkerilhetetlentl ad hoc feltevésekkel élnek a (4)-ben
és (5)-ben szerepl§ tagok relativ szerepével kapcsolatban; - a Hiuckel-tipu-
su modszerek és a Pariser-Parr-Pople tipusu self-consistent field eljarasok
csak a T—elektronokat veszik figyelembe, és ez a leiras mar az etilén ger-
jesztett allapotara sem tekinthet6 igaznak. Maradnak tehat az 6sszes vegy-
érték-elektron kezelésére alkalmas modszerek /extended Hickel és a kuldnfé-
le self-consistent field megfogalmazasok/, ezek viszont még ma is idfigé-
nyesek. A Hickel-tipusu médszerre [32J, az extended Hickel szerepével kap-
csolatban [33J, és a felmerild nehézségek megoldasaval kapcsolatban ugyan-
csak a [33] irodalomra utalunk.

Végezetil a [34) irodalomra hivjuk fel a CT mechanizmus irant
érdekl6d6k Ffigyelmét, ugyanis ez az irodalom és a benne megadott irodalmak
az egyik legszebb kisérleti és részben elméleti értelmezését adjak ennek a



témakdrnek, utat nyitva a CT &atmenet és az optikai rotacios jelenségek
manapsag egyre jobban az érdeklédés homlokterébe keril6 kapcsolata felé is.

Lathatd, hogy az organikus félvezet6k vizsgalata egyelfre az adat-
gyldjtés fazisadban van, a vezetési mechanizmus elméletileg nem tisztazott.
Viszont jogos a feltételezés, hogy a problémakdér tovabbi vizsgalata az or-
ganikus folyamatok mélyebb megértésén keresztil elvezet egyfel6l a gyakor-
lati alkalmazhatésag, masfel8l Osszetett bioldgiai rendszerek megismerésé-
nek lehet6ségéig.

A SZERVES FELVEZETOK LEHETSEGES ALKALMAZASAI
Az elektromos tulajdonsagokon alapuld alkalmazasi lehetSségek

A szerves félvezet6k ipari szempontbol sokatigérd csoportjat al-
kotjak a félvezetd polimerek, amelyek elektromos vezetokepessege 10713
- 10~ ohm ~cm ~ értékhatarok kozott valtozhat, az eléallitas médjatol fug-
gben. Ezek az anyagok a vezetés mechanizmusa szerint egyarant lehetnek p
vagy n tipusuak, negativ vagy pozitiv hdmérsékletkoefficienssel rendel-
kezhetnek, a toltéshordozdk mozgékonysaga y = 10— -10 cm /volt.sec ko-
zott valtozhat, termoelektromotoros erejik 103-3 yvolt/fok tartomanyba esik
Az eldBallitasok soran nemcsak dia-, i1ll. paramagneses, hanem magas hémérsék
1étén stabilis ferromagneses polimereket is létrehoztak. A polimereket mind
lagy, mind igen kemény allapotban el6 lehet allitani a kovetelményeknek meg
felelben.

A gyakorlat szamara hasznos fTélvezet6k egy csoportjanak eldalli-
tasdhoz az ionizaldé sugarzasokat is felhasznaljak. A konjugalt kettléskoté-
seket nem tartalmazo polimerek besugarzasaval olyan félvezetd szalagot si-
kerult eldallitani [35], amelynek hasznalata jelent6sen megkdnnyitheti az
elektronikus és elektromos berendezések gyartasi technolégigjat. A szalag
besugarzott poliolefin, amelynek felileti ellenallasa 1600 ohm/cmz- Nagy-
energiaju elektronok hatasara a polimerlancok kozott keresztkotések jonnek
létre, az anyag térhaldsodik. Az igy eléallitott mdanyag kilagyitva barmi-
lyen bonyolult fTeliletre felvihetd, arra szorosan ratapad és az igy felvett
formgjat 325 °C-ig megtartja. A polimer fenti sajatsagai uj lehetlséget te-
remtenek a félvezetd bevonatok alkalmazaséanal.

Fenti anyagot préseléssel is lehet formalni. Arnyékold rétegként
nagyfesziultségld /150 kV/ kabelek koronakisiulésének megakadadlyozasara hasz-
nalhat6é. Az anyag levegdn hosszu idén at csak 105 °C-nal alacsonyabb hémér-
sékletl helyeken hasznalhaté. Vakuumban ennél magasabb hémérsékleteken is
stabilis.
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Sokatigérbének latszik és ezért sok kisérletet végeztek annak érde-
kében, hogy a félvezetd polimereket oldatbol lehessen felvinni a bevonandé
targyra. Erre a célra az R"N-(CsC-)-1n altalanos képlett! poliinek latsza-
nak alkalmasnak, megvilagitas vagy megfeleld§ felmelegités utan [36]. A ki-
vant poliint altalaban acetonban oldjak, az oldatot felviszik a feliletre,
majd az oldészert elparologtatjak. A poliinek félvezetévé alakitasat a meg-
vilagitas, ill. felmelegités okozza. Az ilyen anyag ellenallasok, egyenira-
nyitok és fotodiddak készitésére alkalmas.

A szerves Télvezetdbk alkalmazasara iranyuld els6 kisérletek féleg
az egyeniranyitd sajatsagokat kivantak felhasznalni. A [37] kozlemény sze-
rint a sugarzassal és termikus kezeléssel megvaltoztatott polietilén p ti-
pusu vezetévé valik. Ez a polimer meghatarozott koérulmények kozott joddal
kezelve n tipusuva alakithaté. Az ily médon létrehozhaté p-n atmenet
egyeniranyité sajatsagokkal rendelkezik, az egyeniranyitasi koefficiens
azonban csak 25. Hasonld p-n atmenet termikusan kezelt poliakrilonitri-
len is eldallithaté [38, 39].

Egyeniranyitd atmenetek két kilonb6zd kis molekulasulyu szerves
félvezetd anyag egymasra rétegzésével is készitheték [40].

Egyeniranyitdé hatast mutattak az indigé 71/, kléranil /11/, fena-
zin /111/ és kloranil-fenilendiamin /1V/- komplex felhasznalasaval készilt
parok. Az engyeniranyitasi koefficiens a tized mikroamperes aramtartomany-
ban azonban 20 alatt maradt. A szerz6 feltételezi, hogy p-n &tmenete csak
a Fenazin-kldranil-fenilendiamin-komplex rendszerben jon létre, a tobbi
esetben p-p+ atmenet keletkezik.
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Fentiek alapjan megallapithaté, hogy a szerves félvezetdkben lét-
rehozott p-n atmenetek terén az eredmények nem jelent6sek. Ez azonban nem
okoz nehézségeket, mivel mind a p, mind az n tipusu szerves Télvezetdk
gyakorlatilag barmilyen vékony rétegekben eléallithatok, s igy aktiv vékony-
réteg elemek p-n &tmenetek létrehozasa nélkil is megalkothatok.

P

Az aktiv vékonyréteg-elemek eldallitasanal a tértoltést és a tér-
effektust hasznaljak fel. Illyen esetben a félvezetd§ hartyanak a kovetkezd
igényeket kell kielégitenie: elég nagy toltéshordozé mozgékonysadg, alacsony
hibahely-koncentraci6, a felileti allapotok kis koncentréacidja a dielektri-
kummal érintkezd felileten, széles tiltott zodna.

Az aktiv rétegszerkezetek létrehozasanak egyk médjara Kallmann és
Pope mutatott ra [41, 42]. Ha az alkalmazott elektrédok kozil csak az egyik
injektal toltéseket a félvezetbbe, akkor a rendszeren atfolyé aram intenzi-
tasa a két iranyban egymastdol igen eltérd lesz. A kisérletek szerint a Nal +
+ H20 oldat és a Cul [43] pozitiv lyukat injektal antracén kristalyba. Ha
a masik elektréd aluminiumbol van, a volt-amper gorbék nagyon aszimmetriku-
sak; az egyeniranyitasi koefficiens 108-10° értéktartomanyban mozog.

Kialénb6z6 mindségl elektrédok
esetén egyeniranyitd hatast figyeltek
meg polikristalyos nikkel-, molibdén-
és rézftalocianinnal, fémmentes fta-
locianinnal 2/ [44] pliferrocén-ke-
tonnal /VI/, politetraklérfenil-tio-
éterrel /VIl/ [45]. A fTtalocianin dio6-
dak készitését [46] részletesen targyal-
ja. Nemlinearis effektusokat polietilén
kristalyokon is megfigyeltek [57]. Andd-
nak és katdédnak kuldnbdz6 fémeket hasz-
naltak; a Cu, Pt, Mo és W fTémekbdl
kialakitott elektrédaparokat. A dioédak
felillete 10x20 y , vastagsaga 100 R volt.
500 mV fesziltségnél és 25 mA aramnal
/ateresztd iranyban/ az egyeniranyitasi
Vi koefficiens értéke 25.

CO-n CO-R

Szerves memériaelemek

A szerves diddak memdriaelem-
ként valé alkalmazasat is tanulmanyoz-
tadk [48]. A nagy befogaddképességl szer-

M
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vés diddamatrixok készitése igen gazdasagos, mivel az egész tarold eléalli
tadsa egyszerre torténik, utolagos flzésre, szodvésre nincs szikség. A taro-
16 rézftalocianinbdl vakuumporlasztassal készilt. E tarold kilénds elbnye

az, hogy rugalmas lemezekre is Telvihet6. A szerves Télvezetdrétegbdl kia-
lakitott diddak katdédja kozos volt, a keriuletek mentén elhelyezett anddok

aranybol készultek. Egy-egy didda felilete 3,4 mm2, egyeniranyitasi koef-

ficiense VY10®, kapacitdsa 50-100 pF, direkt arama 1,5 V fesziultségnél

2 mA. A vizsgalatok szerint azonban a fenti paramétereket nem lehetett rep
rodukdlhaté médon biztositani.

A meméria Funkcidit kielégitd kapcsold diddakat /Ovshinsky-did-

dakat/ az utébbi évben sikerilt mas szerves anyagokkal is elkésziteni. E-
zek a didédak két, egymastol altalaban tobb nagysagrenddel kulénbdzdé impe-
danciaju allapottal rendelkeznek. A kezdeti magas impedanciaju allapot
/"off state'/ bizonyos kiUszobfesziltség elérése utan az alacsony impedan-
ciaju /"on state'/ allapotba megy at. Az ilyen két elektrodaval ellatott
‘on" allapotban marad a fesziltség megszlinte utan
"on" allapot

vékony film kapcsoléelem
is; ezért nevezik bistabil vagy memdria-kapcsoléelemnek. Az
Iétrejottét és fennmaradasat az elektromos erdétér altal létrehozott szer-
kezeti valtozasokkal, fazisatalakulasokkal, atkristalyosodassal, mikromé-
reti fém erek keletkezésével, a helyzeti vagy oOsszetételi rendezetlenség
megszinésével magyaraztdk. Ezek a magyarazatok atomi és molekularis moz-
gast és atrendezddést tételeznek fel, amelyek létrejottét a tisztan elekt-
romos hatasokon kivul az igen kis zoénakra koncentralt Joule-h§ felszabadu-
lasa is el6segitheti, kildndsen a vékonyrétegek amorf zondiban. Az "on
allapot értelmezésére felhasznalt mikroerecskéket kodzvetlenil is kimutat-
tadk [49-53J . Ezekbdl a vizsgalatokbol kitlint, hogy az erecskék keresztmet-
szete sokkal kisebb a vékonyréteg kapcsoldelem keresztmetszeténél.

Az aromas szénhidrogénekkel végzett kisérletek kezdetben a szer-
vetlen anyagokkal végrehajtott vizsgalatokat utanoztéak, de késébb a folyé-
kony elektrodanyagok /gallium, indium és oOtvozetek/ hasznalatéara, ill. az
aromas vegylletek elektron akceptorokkal torténd doppolasara tértek at. A
varakozasok szerint a folyékony fémek a kristaly hibahelyeibe vagy lokali-
san megolvadt régidiba hatolva kénnyen képesek a mikroerek kialakitasara.
A doppolas ugyanezt a célt szolgalja; a kialakult charge transfer komplex
(CTC) nagysagrendekkel néveli az anyag vezet6képességét, vagy az adalék-
anyagbo6l formalodott erek mentén kialakult eutektikum jelentésen leszal-

litja az anyag olvadaspontjat és igy megkodonnyiti az erek kialakulasat.

A szerves tarold elemekként hasznalt végkonyrétegek [54] vakuum-
szublimaciéoval n.105 torr n¥omésnél késziultek. A fém-/szerves anyag/fém
szendvicsek mérete 70,09 cm . Az egyik elektrod Au a masik Au, Al,
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vagy Tolyékony Ga-In volt. Egy-egy lveglap alapra egy folyamatban egy-
szerre 22 elemet készitettek. A szerves anyagokat A12C8 edénykébél, a
fémeket W-szalakrol parologtattak el. Doppoldé anyagként InCI»™, 2,3-di
kloro-5,6-diciano-p-benzoquinon (DDQ) és p-kloranilt hasznaltak, amelyek
megfeleld aranyban bemért mennyiségeit a szerves aromas anyaggal egyltt
szublimacidval vitték fel az egyik elektrédara. A szerves réteg levalasz-
tasa 1000 X/perc sebességgel tortént.

Az "off" &allapotbhdél az "on" allapotba vald atmenet egy kiszobfe-
sziltség elérése utan, a forditott iranyu atmenet viszont egy megfelel§
nagysagu aramimpulzus hatasara kdvetkezett be; doppolt tetracén esetében
ez az aramimpulzus 5 mA, doppolt perilénnél 20 pA, a tiszta szénhidro-

géneknél ~10 mA.

A tablazatban koézoélt valamennyi doppolt filmmel reprodukalhaté
jelleggorbéjiu bistabilis kapcsoldelem készithetf§. A tiszta szénhidrogének
csak Ga-In elektréddal viselkedtek bistabilis kapcsoléelemként. Az elekt-
ron akceptorokkal doppolt filmek minden eddig Kiprobalt elektrédapar-kom-
binacidval kapcsoléként miikddtek /2. tablazat/.

A 2. abran egy Au/tetracénDDQ/Al szendvics 1-V jelleggorbéje lat-
hatdé. A szerves réteg vastagsaga 4500 X. "Off"" allapotban alacsony feszilt-
ségeknél az ohmikus tartditanyban a szendvics impedancidaja 20 Mohm.
Amikor a fesziltség eléri a 13 V kiuszobértéket, az impedancia 3-4 kohm ér-

tékre esik le. Ha a fesziltséget a kapcsolorol levesszik, az "on" allapot
megmarad, amelyb8l 5 mA érték( aramimpulzussal vihet§ vissza az "off"' alla-
potba. Egymast koévetd megfeleld impulzusciklussal az "off" "on" atmenet

megismételhet6: az abran bemutatott kapcsold jelleggorbéje 100 ilyen ciklus
utan valtozatlan marad.

Az eddig vizsgalt szerves kapcsoléok kiszobfesziltsége és az "off'-
allapot impedanciaja n6 a rétegvastagsag novekedésével. Az 'on" allapot 1-V
jelleggorbéje a szerves réteg vastagsagara 0,2-1 p tartomanyban viszonylag
érzéketlen.

2. &abra. Au/tetracén-DDQ/Al kap-
csoléelem 1-V jelleggor-

béje szobah6émérsékleten
d = 4500 X



2. TABLAZAT
Szerves vékonyréteg kapcsoldk jellemz6i

Ellendllds szobah6m./ohm/ Akt.energia /eV/

Vegyllet Adalék Film vastagsa Usz6
gyu ) tIn vastagsag KUszob ¢ poyerodak
Jete % g V. “off" “on"  “off" “on"
- T 7000 50-55 Ga-In/Au 1 x 108 50 - -
InCI3 2 5000 15-20 Au/Au 7 x 107 1 x 104 0,65 0,13
4
Tetracén InCI3 2 5000 15-20 Au/Al 7 x 107 4 x KI -
DDQ* 5 4500 13-18 Au/Au 2 x 107 4 x 103 0,50 0,04
DDQ 5 4500 13-18 Au/Al 2 x 107 4 x 103 - -
9
- 6000 40-50 Ga-1n/Au 1 x KIr 15 -
Perylén C14Q** 5 9000 3-6 Au/Au 4 X 1CP 1 x 106 - -
C14Q 5 9000 3-6 Au/Al 4 x 109 1 x 106 - -

* DDQ : 2,3-dikloro-5,6-diciano-p-benzoquinon
**C1MQ : p-kloranil
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A doppolt szerves filmek legérdekesebb sajatsaga vezetdképességik
hémérsékletfiggése, ami vilagosan bizonyltja, hogy a mikroerek nem fémbdl
vannak. A szerves kapcsolodelemek vezetbképességének hémérsékletfliggését
csak alacsony feszliltségeknél lehet mérni, mivel magas fesziltségeknél az

on" allapot konnyen atbillen az "off" &allapotba, a vezetd mikroerek kor-
nyezetében kivaldé Joule-h6 pedig meghamisitja a valédi hémérsékletfiiggést.
A 2. tablazatban ko6zélt aktivalasi energia-értékeket 10 mV kils6é fesziult-
ség mellett (E = 200 V/cm) és a 25-70 °C hémérséklettartomanyban mért gor-

bék alapjan szamoltak.

A tiszta szerves anyagok ellenallasa a doppolt anyagokkal ellen-
tétben Ga-In elektrodok alkalmazasa esetén altaldban alacsony. A folyé-
kony elektrodok segitségével a kapcsolas jelensége egy sor szerves és szer-
vetlen szigetel6-anyagon is létrehozhaté.

Az elektron akceptorokkal doppolt aromas szénhidrogének kezdetben
"off'" allapotban vannak, de egyes esetekben f6leg erdsen doppolt /5%-ig/

anyagoknal mar a preparalas utan is "on" allapotban voltak, amelyb6l a szo-
kasos médon az '"off" &allapotba viheték at. Ez a jelenség azt bizonyltja,
hogy a minta készitésére hasznalt egyilittes szublimadlas is elégséges Ossze-
figgd CTC erek kialakitasara. Er6sebb /pl. 1:1 aranyd/ doppolasnal a ran-
dom és iranyitott beallasu akceptorallapotokat kell megkildnboztetnink. Az

1:1 aranyu doppolasnal feltehetfen a kapcsold teljes keresztmetszete vezet.

Nemlinearis ellenallasok

Gyakorlati szempontbd6l nemcsak az egyeniranyitd diddak, hanem a
szimmetrikus, de nem linearis fesziltség-aram gorbével rendelkezd félvezetd
elemek iIs fontosak, amelyek nem-linearis ellenallasként hasznalhatok. A nem-
linearis szimmetrikus jelleggodrbéket egyebek kozott a tértoltés-limitalt
aramok okozhatjak, amit szerves félvezetdSk vizsgalatanal tobb esetben meg-
figyeltek. A vakuumg6zélt rézftalocianinndl pl. az aram exponencialisan
nétt a fesziltséggel [55].

P

A nemlinearis ellenallasok legfontosabb jellemzfje a R koefficiens
amely a meghatarozas szerint R = jJ ~ . B értéke a térfogati ellenallasok-
nal altaldban 5 vagy ennél kisebb. Jelenleg félvezetd szerves polimerekbdl
R = 8 értékkel rendelkez6 rétegellenallasokat is lehet késziteni, amelyek
munkaarama 5-10 volt fesziultség mellett 2 mA. Az ilyen jellemz6kkel rendel-
kez6 ellenallasok a gyakorlatban is hasznalhatdk, azonban instabilitasuk
miatt nem terjedhettek el [56, 57, 58].

A szerves Télvezet6k ellenallasanak hémérsékletfiggésén alapulnak
a termoellenallasok /termisztorok/, amelyek a rajtuk atfoly6é aram Joule-
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h6jének vagy a kornyezet hémérsékletének hatasara valtoztatjak ellenallasu-
kat. Az ilyen ellenallasok a hémérsékletezabalyozason kivil fesziltségsta-
bilizadsra és egy sor mas, az elektronikdban fontos feladat elvégzésére al-
kalmazhatok. A ciklikus polinitrilt tartalmazé termisztorok el6allitasi
technolégiajat és fontosabb jellemzfjuket targyalja [59].

A gyakorlatban is hasznalhatd érzékel6k gyarthaték a szerves fél-
vezetbk piezoelektromos tulajdonsagainak felhasznaldsaval. Ilyen piezo-
ellenallasokat és nyomasérzékeny érzékel6fejeket erdsen térhaldés polime-
rekb6l készitettek [60, 61] . Az eddig széles korben hasznalt huzalos nyo-
masérzékel8k nyomasérzékenységi koefficiense K = Aszy (ahol AR/R a vi
szonylagos ellenallasvaltozas, [1/1 pedig a viszonylagos deformacio)
1,9-2,1 tartomanyban van. A szerves Télvezet6kb6l készilt nyomasérzékeldk
koefficiense Kk % 100, ezért mar kis nyomaskildnbségek esetén is nagy ki-
mend jelet adnak, s igy a bonyolult erfsiték feleslegessé valnak. Ezek a
nyomasérzékel8k a szervetlen fTélvezetéknél is elbnydsebbek, mivel a hémér-
sékletvaltozasra kevésbé érzékenyek, a sugarzasoknak ellenallnak és nagyon
egyszerl az eldallitasuk. Az ilyen nyomasérzékel6k 800 °C-ig hasznalhatok.
A mérések szerint [62] a termikusan kezelt poliakrilonitril /VI111/ is alkalmas
nyomasérzékel6ként.

CN CN
- CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 -

\ARN

A tetracian-etilén és kilonb6zd fémsok reakcidterméke termoelekt-
romos berendezések gyartasara alkalmas. Ezek a vegyile*- , amelyeket korong,
rad és szalagok alakjaban egyarant eld lehet allitani , armoelektromos ge-
neratorok és h(itéberendezések készitésére is felhasznalhatok [62].

A fotoelektromos és optikai tulajdonsagokon alapulé alkalmazasok

A gyakorlati felhasznaléds szempontjabdl két jelenség fontos:
a/ a CT /charge transfer/ polimer komplexek nagy fotoelektromos
érzékenysége;

b/ a félvezetd polimerek fotovezetésének szenzibilizalasa szerves
festékekkel.

Ez utdébbi effektus teszi lehetdvé, hogy a réérend6 aramokat néveljék, az ér-
zékenység szinképtartomanyat pedig kiszélesitsék. Mindkét folyamatot ki-
terjedten alkalmazzak a legkulonfélébb fotoelektromos berendezésekben, f6-
képpen az elektrofotografikus sokszorositasi eljarasoknal, amelyek az utdéb-
bi 1d6ben mind szélesebb kdrben terjednek [63]-
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A dielektrikumok feliuletén felgyilemld elektrosztatikus toltéseket
mar hosszabb ideje felhasznaljak képek eldallitasara. Az els6 ilyen elja-
rast 1953-ban javasoltak [64]. Ennek a rendszernek az volt a hibaja, hogy
a lemezt vakuumban elektronsugarral kellett feltolteni, s ezenfelil az
elektromos erék a lemezt mar szobahémérsékleten deformaltak. Egy masik
eljarasnal [65] termoplasztikus anyagot hasznaltak. A kép eldallitasara a
lemezeket termikusan kellett kezelni. A szerves fTélvezetdk eziranyu alkal-

mazasat [66, 67] targyalja.

Az elektrofotografia alapvet6 folyamatait a 3. abra szemlélteti.
Az egyik ismert eljarasnal a lemezek legfelsd rétege a termoplasztikus foto-
érzékeny réteg, ez alatt van az at-
latsz6 elektromosan vezet6 réteg

A4+ TEAHTR $7 /pl
fellolles Ez a réteg azonban atlatszatlan,

vékony arany, réz vagy onoxid/.

visszatikrdzé elektromosan vezetd
anyagbol is késziillhet. A tartd ré-
teg lvegb6l vagy poliészter gyantabol
készilhet. A kép eldallitasanal s
lemezt koronakisiléssel feltoltik
pozitiv vagy negativ toltésekkel. A
vezetd rétegben ellentétes toltések-
b6l alld réteg keletkezik. Megvila-
gitasnal a fény hatasara az ellen-
tétesen toltott részecskék rekombi-
nalédnak minthogy a dielektrikum-

, réteg félvezetdvé valik. A réteg

nasolat termikus kezelésénél a kép "elBhivo-
dik'; a megvilagitott helyek kiemel-

3. 4bra. Az elektrofotografia alap- kednek az alapsikbol. Az eljaras fel-
veté folyamatai bontdképessége 20 vonal 1 mm-en.

Foto-vezetd rétegnek a legkilonfélébb szerves félvezetbket hasznal-
tak [67, 68], amelyek kozul tobbnek csak az UV tartomanyban van elnyelése.
A termoplasztikus réteg el6allitasa céljabol a félvezetd anyagokat 20-30
ezer atlagos molekulasulyu polistiroxoan /IX/ oldjak. Az elektromosan vezet§

k k K

, [
-CH2CH CH-CH2-CH2-CH — CH-CH2-

IX
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réteg spektralis sajatsagait kilonb6z6 adalékokkal lehet javitani. igy pl.
a malachitz6ld leukobazisanak elnyelési maximuma az UV-ban van (2080 és
2640 8), azonban a leukobazisban a festék mindig kationos formaban is je-
len van, amely a hosszabb hullamoknal nyel el (3150, 4250 és 6150 8). Ez
a kationos forma szenzibilizalja a fotovezet6t a lathaté tartomanyban. E-
zenfelul egyes esetekben specidlis adalékokat is hasznalnak, mint pl. az
anramint, &kridinnarancsot, rodamin B-t stb.

A konjugalt kettlskotést tartalmazd vegylleteket igen elterjedten
hasznaljak a fénymasolatok készitésénél. Az egyik ilyen eljaras a diazoti-
pia, amelynek segitségével a masolatokat a fényérzékeny eziistsok felhasz-
nalasa nélkul allitjak el [69J . A poligrafiaban és a radioelektronikaban
hasznalt fotorezisztiv anyagok szintén félvezeték, amelyek a nyomtatott-
és mikroaramkdrok készitését igen megkdnnyitik.

Az elnyelési spektrumban a megvilagitas hatasara bekdvetkezé meg-
fordithatd elvaltozasok teszik lehetévé, hogy ezeket az anyagokat optikai
memoriaként szamitdégépekben hasznalhassak [69]. A spiropiranok pl. UV be-
sugarzas hatasara elszinezddnek, s ez az elszinez6dés hosszu ideig valto-
zatlan marad. Az elszinez6dést feltehetb6leg a kettdskotések szamanak no6-
vekedése okozza, minthogy a fény hatasara a szén-oxigén kotés felszakad,

s ennek kovetkeztében a molekula koplanarissa valik. A beirt informéacié
kiolvasasara hasznalt fény a festék elszinez6dését nem valtoztatja meg.

Az informacid kitorlése megfeleld hullamhosszlsagu fénynyalabbal tortén-
het, amely az elszinez6dott helyeket kifehériti. Olyan vegyiletek is van-
nak, amelyek nemcsak lathaté, hanem kézeli IR sugarzassal, valamint sta-
tikus elektromos térrel is visszavihet6k eredeti allapotukba [6].

A szerves anyagokat optikai tulajdonsagai miatt UV doziméterként
és oriasi /pl. atombomba robbanasat kisérd/ fényimpulzusok elleni véd&er-
ny6ként is hasznaltak. Egyik érdekes felhasznalasi teriletik a katonai ob-
Jjektumok kovetésének megkdnnyitése [6] , valamint a szputnyikok héhaztarta-
sanak stabilizaldsa valtozé megvilagitasi viszonyok kozott.

A fotoszenzitiv rendszereket a fényenergia elektromosagga torténd
kozvetlen atalakitasanal is felhasznaltak. Nem megfordithatd fotokémiai
reakcidban a fényenergianak mintegy 25%-a alakithatdé at. A leukoforma elekt-
rokémiai oxidacidéja azonban az ilyen rendszerek 6sszhatasfokat 1-2,5%-ra
csokkenti le. Ebben az iranyban a kutatasok folytatddnak, s a lejatszoédo
elemi folyamatok tisztazasa utan feltehetSleg mdéd nyilik a hatasfok emelé-
sére is [70].



A szerves félvezet6k és a laserek

A laserekben hasznalt szerves félvezet8k konjugalt kettéskotést
tartalmaz6, tobbnyire aromas vegyiletek, amelyek szerepiket tekintve két
csoportra oszthatdék. Az els6 csoportba a ritkafoldfémek kelatjai tartoz-
nak, amelyekben a laserhatas a fémionok gerjesztésével kapcsolatos. A mo-
lekula szerves része csak kisegitd szerepet jatszik. A vegylletek masik
csoportjaba olyan konjugalt kett8skotést tartalmazd anyagok tartoznak, ame-
lyekben a laserhatast a szerves molekula elektronatmenetei biztositjak.

A kelatokban*™ a kozponti fémion kovalensko-
téssel kapcsoldédik egy vagy tobb szerves molekuléhoz.
Ezekben a vegylletekben szerencsésen egyesilnek a rit-
kafoldfém-ionok és a szerves molekulak optikai sajat-
sagai: a Témionok diszkrét vonalas fluoreszcenciaja
a szerves anyag széles, az UV és a lathatd tartomany
egy részét is atfed6é elnyelési szinképével. A moleku-
lan belidli energiaatadas miatt az ilyen vegyluletekben
a gerjesztd fény kihasznalasa sokkal jobb mint a tisz-
ta ritkafoldfémek esetében.

Az europium-tribenzoil-ace-
tonat kelat /x1/ laser mikodési elve aA4. y "gerjesztett S
abran lathaté [71j. A gerjeszt6 fény

elnyelése utan a molekula az alap-

. . L - _ indykalt
allapotb6l az els6 gerjesztett szing- sugaIzas  Ar HE
r2
let 4llapotba megy &at, ahonnan sugar- v
alapallapot

zasmentesen a triplet allapotba jut.
A triplet allapot energiaszintje ma- dbra. Az elektronatmenetek sé-
gasabb a koézponti Eu 1on rezonan- maja europiumkelatokban
ciaallapotanal, igy az energia erre

" Kelat kotés = intramolekularis H-hidkotés, elnevezése arra utal, hogy a
H atombd6l kiinduld két kotés egy szétnyitott olld két szaraként fogja
Ossze a 2 0 atomot. Pl.:

0" HK-
| <
/4
C-—0- Me
a t
v 3 He-gne
vagy cH
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a szintre adédik at, amelyet a ritkafoldfém-ion Fluoreszcencia formajaban
kisugaroz. A fTluoreszcens fény maximuma 613 nm hullamhossznal van, amely az
7F2 szintre valé atmenetnek felel meg. Ez a szint 0,12 eV tavolsagra van az
alapallapottol, ami azt jelenti, hogy betoltottsége szobahdmérsékleten az
alapallapoténak csak kb. 1%-a. A kelatok tehat, amint lathatdé, négyszintes
laserként mikodnek.

A kelatvaznak a laserakcié kivaltasaban igen nagy szerepe van, hi-
szen a gerjesztd fény megfeleld felhasznalasa csak a # elektronok miatt
valik lehetségessé. A telitett szénhidrogének elnyelése csak a tavoli UV
tartomanyban jelentl8s, s igy ezek a szokasos fTényforrasok, pl. Hg-g6z-lam-
pak fényét alig nyelik el.

Az eurdpium-benzoilacetonatot polimer matrixba agyazva a lasersu-

gar hullamhossza 613 nm, szélessége 15 R, élettartama 0,5 ysec, kvantumho-

zama 80%. Fenti paraméterek esetén a laserhatas eléréséhez 0,01 joule ener-

gia szikséges, amely kisteljesitményl fényforrassal is biztosithatdé [72].

Ugyanezzel a vegyulettel 3:1 etil-metilalkohol Uvegben 77 °K-on 1is sikerilt

lasert létrehozni. A Kkisugarzott lumineszcencia fény 100-150 °K hémérséklet-

tartomanyban f6ként két vonalbdl all: 6130 és 6150 R /8, ill. 20 R széles-

séggel/, a lumineszcencia élettartama 5.10 ~ sec. A komplex organikus része

a 390-420 nm tartomanyban nyel el. A gerjesztéshez szikséges energia 190 joule.
Kisérleteket végeztek trifluor-fenil-

acetonattal /XI11/ is. A gerjesztés 340 nm-nél
tortént. A lasersugarzas hullamhossza 613 nm,
a Tluoreszcencia élettartama 77 °K-on 1,5 ysec.

A kelatokkal végzett eddigi kisérletek-
b6l vilagosan latszik, hogy ezek a kutatasok az
ilyen laserek kozvetlen gyakorlati megvaldsita-
sara iranyulnak. A kisérletek eredményeként ol -

cs6 polimereket lehet felhasznalni lasermatrixként, amelyek egy sor elényos
tulajdonsaggal rendelkeznek. Mar készilt laser eurépium-acetonatot tartalma-
z6 polimetil-metakrilat szalbdél [72], amely 77 °K-nal dolgozik. A gerjesztés
340 nm-nél torténik xenon-impulzuslampaval. A laser fénye 613 nm hullamhosz-
szusagu, ¢élettartama 250 ysec. A polimerek alkalmazasa uj konstrukciods le-
het6ségeket teremt a laserépitésben: igy pl. a polimetil-metakrilat alapu
Eu-kelat laser vékony folidk vagy miszalak formajaban is létrehozhato [73].

A polimerek alkalmazasa, amellett, hogy gyakorlatilag tetsz6leges
formak és méretek létrehozasat teszi lehetdvé, kikiuszobdli a meglehetdsen
koltséges egykristaly-huzast és ezek megmunkalasat, a folyadékmatrixok pe-
dig a cirkulacios hitésre adnak médot. Ez utébbi kilondsen a nagyteljesit-
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ményii laserek esetében jelent nagy elényt a szilard lasérekkel szemben.

A szerves molekuldk sajat elektronatmeneteit felhasznald laserek
megépitésének lehetdségére elbszor a [74] munkaban mutattak rad. A szerves
laserekben lejatszodo folyamatok sémaja /5. abras analdég a rubinlaserekévels
az els6 szinglet allapotra gerjesztett elektronok a metastabil triplet al-
lapotba, majd onnan foszforeszcenciaval az alapallapotba jutnak, mikézben

a kozbuls6é allapotok populéacidja a
f « 10" X% laserakciohoz szikséges negativ h6-
mérséklettel leirhatd viszonyokba
v fresc keral. A [75, 76] munkakban aktiv
anyagként 1:1 vagy 1:2 aranyu me-
"4-10 stc tilciklohexan-izopentan elegyben
Z ngnmnda oldott acetofenont, benzofenont, pi-
razint és a-bromnaftalint hasznal-

alapallapot N 3

fluoreszcencia tak 10 M koncentracioban.

Laser hozhaté létre, ha in-
5. dbra. Az elektronatmenetek sémaja

aromas szénhidrogénekben dolt dietiléter-izopentan-etanol ke-

verékében oldunk, majd 77 °K-ra hit-
ve a rendszert lUvegallapotba juttatjuk. Ez a laser kék szini impulzusokat
adott. Laserek el6allitasa céljabol midanyagokban, bdérsavban és glukdzban
oldott aromas szénhidrogének foszforeszcenciajat is megvizsgaltadk. Kivilag-
lott, hogy az ilyen Uvegekben oldott aromas anyagokkal kis teljesitménnyel

gerjeszthetd és szobahdmérsékleten Uzemeld lasereket lehet l1étrehozni.

Szerves anyagokkal sikerilt a Raman-szorason alapuld lasereket is
létrehozni [75]. Gerjeszt§ fényforrasként rubinlaser hasznalhaté. A létre-
hozott lasersugarzas a kozeli és a tavoli infravorés tartomanyban van, a
hasznalt vegyllet szerkezetét6l figgben. Eddig benzol, ciklohexan, nitroben-
zol, deuterizalt benzol, piridin felhasznaldsaval készitettek ilyen lasere-
ket [77].- Nagyon nagy teljesitményl rubinlaser hatasara ezekben az anyagokban
a gerjeszt6 fény 30%-a a Raman-szoras létrehozasara forditodott. Ezek a rend-
szerek tulajdonképpen frekvenciadtalakitoknak tekintheték, amelyek a rubin-
laser fényének egy részét mas hullamhosszu sugarzassa alakitjak at.

Az aromas vegyilletek spontan emisszidjanak viszonyait vizsgalva [77]
lathato, hogy a molekularis energiasavok az atomokéval ellentétesen meglehe-
tésen szélesek. Az ilyen energiaszintek kozétti atmenetek szélessége 100-
1000 X kozott valtozhat. A kiillonb6z6 energiaju és élettartami éatmenetek az
5. abran lathatdék, amelybdl kitlnik, hogy elvileg mind a foszforeszcencias,
mind a Fluoreszcencias atmenetek gerjesztése lehetséges.
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A laserek készitésére alkalmas szerves vegylletek kivalasztasanak
egyik fontos kritériuma a generacid megindulasahoz sziikséges molekulak sza-
ma

AN 4&2 c Av a T,
EE

Vo (uIn2)¥A p "2+

ahol

-, =

AN/V - a megfeleld generald szintek populacidja kozotti kilonbség
a térfogategységben,

- a valédi emisszidé élettartama,

Sp
- a rezonatoron és a generald anyagon torténd egyszeri atha-
ladaskor fellépl6 veszteség,
- a rezonator hossza,
y - a torésmutato,
Av - a Tluoreszcencia fTélsavozélessége hullamszamban kifejezve,
Aki - a lasersugarzas hullamhossza,
c - a fény terjedési sebessége.

A szerves laseranyagok kozott igen perspektivikusnak latszik a pe-
rilén, amelynek molekulai még nagyon intenziv megvilagitas hatasanak is el-
lenadllnak. A perilénoldatok folyékony vagy lvegallapotdban az intermolekula-
ris energiaatadas kovetkeztében az elnyelt fényenergia jo hatasfokkal hasz-
nalédik fel. Perilén benzolos oldataval a laser paraméterei a kdvetkezd6k
[78]: Aki = 4710 R, Av .= 2[2.104 cm-1, *gerj = 4100 Tgp = 6,9.10-9
sec 0,96 kvantumhozamnal, vy =1,5, L =6 cm és a = 0,18 /feltételezve, hogy
a szoras az egyetlen fellépb veszteség/. A fenti formula alapjan AN/V =
= 4,3.10 cm értéknek adédik, amely alacsonyabb a valésagos értéknél, mint
hogy az el6bbi szamitasok arra a feltételezésre alapultak, hogy az egész fény
kibocsatas a 4710 8-nél talalhaté savra esik, a valésagos egyharmad résszel
szemben. Ezenkivil ugy vették, hogy a végallapot termikus betdoltése csekély,
jollehet az alapallapottol valé tavolsaga csupan 1500 cm ~. Ennek figyelem-
bevételével a perilén kezdeti koncentracidéjat 6.10 cm -nek véve AN/V =
= 1,7.10M cm ~-nek adodik.

A minimalis gerjesztési teljesitmény ebben a rendszerben a kdvetke-
z6 Osszefiggéssel adhatdé meg:

ANhc
- - 1,x104 W/cm™

ger TSp
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Rubinlaser esetén pm™n = 6x102 chmS, tehat majdnem két nagysagrenddel ki-
sebb az el6bbi értéknél. Ebbdl az értékb6l megbecsilhetd a gerjesztéshez
szikséges fényforras minimalisan sziikséges teljesitménye, ami a szokasos
atalakitasi és elnyelési hatasfokokat figyelembe véve a szerves félvezetd
esetében 2,6.106 W/cm3—nek adodik. 3 cm3 anyagnal 0,1 ysec élettartamd im-
pulzusok mellett a fényforras elektromos energidja 8 joulnak adodik. Ilyen
fényforrasok készitése nem okoz gondot.

Ugyanezeket a meggondolasokat a harom energianivés-rendszerekre al-
kalmazva az eredmények nem ilyen biztatéak. Minthogy a végallapot azonos az
alapallapottal, azonos kezdeti perilén koncentracioknal AN/V % 6.10" meg
lesz, s ezért mind a kritikus gerjesztési teljesitmény, mind az ehhez szik-
séges elektromos teljesitmény tobb mint két nagysagrenddel magasabbnak adé-
dik az el6bb megbecsilt értéknél. Ilyen gerjesztd fényforrasok nincsenek. A
feladat megoldasara feltehetéen impulzusizeml elektrongerjesztéket kell fel-

hasznalni .

Még rosszabb a helyzet a foszforeszkald aromas vegyiuletekkel. lIsme-
retes, hogy a megfeleld generald energiaszintek betdltottsége a sajat emisz-
szios élettartammal aranyos, és igy ez foszforeszkald anyagoknal néhany nagy-
sagrenddel nagyobb, mint a lumineszkaldké. Ez pl. azt jelenti, hogy a négy
energianivoju foszforeszkald benzofenonnal, triplet-triplet -atmenetet felté-
telezve, a szikséges inverz populacio kiszobértéke A3_1020 cm'3_ Az ilyen
rendszerek jelenleg nem alkalmasak laserek készitésére.

Az eddigi vizsgalatok alapjan megallapithaté, hogy laserek készité-
sére a négy energianivoju fluoreszkaldé aromas vegylletek alkalmasak. Az inf-
ravordos tartomanyban sugarzo laserek készitésére pedig a félvezetd polimerek
latszanak alkalmasnak, bar utébbiakat ebbdl a szempontbdél még alig vizsgal-
tak.

A szerves Télvezet6k és a szupravezetés

A szupravezet8k kutatasanak jelenleg egyik legfontosabb feladata a
kritikus hémérséklet emelése. Az eddigi legmagasabb kritikus hémésrékletet
(Tk 20 °k) Ni-Al-Ge harmas otvozettel érték el. Ha sikerulne olyan anya-
gokat eldéallitani, amelyek magasabb, pl. szobahémérsékleten is szupraveze-
t6ék maradnanak, az energiaszallitas, elektronika teriletén forradalmi val-
tozasok kovetkeznének be.

A nagyszamu fTémotvozettel végzett kutatasok kudarca egyeseket arra
késztetett, hogy a metastabil &allapotban 1év6é fémek, fém-nemfém szendvics-
szerkezetek, kolloid oldatok és szerves molekuladk felhasznalédsaval keressék
a megoldast. Little [79, 80] feltételezte, hogy a fémek esetében mar isme-
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retes mechanizmus mellett mas folyamatok O6sszessége is kialakithatja a szup-
ravezetd allapotot. A szupravezetd§ allapot kialakuldsahoz az sziikséges,
hogy az elektronok a Coulomb-féle taszitast legy6zve egymast vonzzak és
Osszekapcsolt parokat alkossanak. Az elektronok koézétti paradoxonnak hato
vonzasért végs6 soron a kristalyracs felel6s. Az elektronok terében a kris-
talyracs kissé deformalddik /a pozitiv ionokat az elektron vonzza/ és ez a
pozitiv toltésld rész koti magdhoz a masodik elektront. Az ionok viszonylag
lassan kovetik az elektron mozgasa miatt beallt valtozasokat, igy a maso-
dik elektron elég nagy tavolsagra lehet az els6t6l. Ez a tavolsag, amelyet
korrelacidés sugarnak neveznek, 10 5 cm nagysagrendil, tehat sokkal nagyobb

a racsallandénal. A part alkotd elektronok meghatarozott - igaz, viszony-
lag csekély - kotési energiaval vannak egymashoz kapcsolva.

Kis aramsiriségeknél a kritikus hémérséklet alatt az elektronparok
rendezett médon egylutt mozognak, kisebb racshibahelyeket elkeriilnek, az a-
nyag tehat szpravezetd allapotban marad. Magasabb hémérsékleten a fononok
energiaja mar eléri a parok szétszakitasdhoz szikséges értéket; a szuprave-
zet6 allapot megszilinik.

Little javaslata szerint a szupravezetés konjugalt kettfskotést és
szabalyosan elhelyezkedd, polarizalhaté oldalagi gyokoket, pl. dietil-ci-
anjodidot tartalmazo polimerekben is létrehozhaté. Az alaplancon végighala-
d6é elektron polarizalja az oldalsé gyokoket, a polarizacios hullam azonban
a gyokok inerciaja miatt elmarad az elektron mozgasatél, s igy egy masik
elektron kissé lemaradva kovetheti a polarizaciét Ilétrehozo elektront. A
durva becslések szerint a szupravezetés kritikus hémérséklete ennél a mecha-
nizmusnal 2000 °K korul van. Ugyanezen jelenség egy masik megjelenési for-
maja a negativ dielektromos alland6 [81] .

Little javaslatai nyoman mas elképzelések is szilettek. Az egyik
elképzelés szerint |82], feluleti szupravezetés is létrejdhet a feliuleti
energianivokon l1év6é elektronok vonzasa miatt. Az ilyen szupravezetés die-
lektrikumok feliletén is létrejohet. Az elektronok kozotti vonzas nodvelésé-
re Little elképzeléseinek megfelelfen ez esetben is alkalmazhatok a felile-
ten megfelelben elhelyezett polaros molekulacsoportok.

A konjugalt kettdskotésekkel rendelkez6 molekuldk médsik - egyesek
szerint lehetséges - felhasznalasi terilete hullamvezetéként valé alkalma-
zasuk. Ezek a molekulak laseranyagként és fényhullamvezetéként is felhasz-
nalhaték. A hullamvezetd és optikai tulajdonsagokat kombinalva elvileg uj
elektronikus egységek hozhatdok létre [82]. A hosszu polimer lancok az elekt-
ronokat az egyik elektronikai elemt6l a masikig vezethetik, s ezt a mozgast
kils6 tér, melegités vagy megvilagitas is eldidézheti. Az e téren folyé ku-
tatasok végs6 célja a molekularis elektronika megteremtése.
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A SZERVES FELVEZETOK CSOPORTOSITASA

Kilonb6z6 szerkezetl organikus vegylletek vezetSképességét vizs-
galva bizonyos torvényszerlségek szirédtek le, melyek a szerkezet és veze-
tés kozotti oOsszefiggésrél informalnak:

1/ A vezetOképesség Tlgg a szerkezeti egység méretétél, n6 a mole-
kulasullyal, pl. mig a molekularis kristalyoknak alacsony, ad-
dig a polimereknek viszonylag magasabb a vezet8képessége.

2/ Azonos szénatom-szamu szénhidrogént és aromads vegyilletet Ossze-
hasonlitva az aromds szerkezet jobb vezetének bizonyult. Forster
vizsgalta a benzolt és a hexant [83].

3/ Az aromas szerkezetnél a vezet6képesség né a kondenzalassal, az
olyan zart gylrirendszerek, mint pl. a benzol, naftalin, ant-
racén a molekulan belil szupervezetdként viselkednek [84].

4/ Hasonld szupervezetést észleltek a konjugalt kettdskotésu lan-
cot tartalmazd szerves vegyileteknél is.

5/ Altalaban a szerves anyagok vezetdképessége né a telitetlenség
novelésével.

6/ Polimerek, melyei konjugalt kettéskotésiu lancot tartalmaznak?,
igen jelent6s vezetSképességgel rendelkeznek.

7/ Réteges szerkezet(i organikus vegyiiletek igen er8s vezetési ani-
zotropiat mutatnak, a vezet8képesség az atomos réteggel parhu-
zamos sikban nagysagrendekkel nagyobb lehet, mint erre meréle-
gesen.

8/ Szendvics szerkezetl vegylleteknél fématomok helyezkednek el a
molekulak kozotti rétegekben, pl. ferrocén/X1V/, az igy létrejott
vegyllet vezetBképessége szintén erds anizotropiat mutat. Hason-
16an viselkednek a vezet§ szabad gyokdk soi is.

9/ A szubsztituensek hatasanak tanulmanyozasanal azt talaltak, hogy
a szubsztituensek akkor befolyasoljak, novelik a vezet6képessé-

m get, ha toltést visznek a molekulaba [85]. A szubsztituensek
hatasat vizsgaltak a ftalocianin /XV/ molekula esetében, mégpe-
dig a kils6 gylrik valtoztatasaval.

Egy Gjabb N atom bevitele a gy(lribe, azaz piridin molekulak-
kal helyettesitve kapjuk a fémmentes tetra-2,3-piridino-porphy-
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razint /XVl/, egy Ujabb N atom be-
vitele adja a tetrapirazino-porphy-
razint /XVI1/. Ezeknél a vegyiletek-
nél az ellenallas monoton csodkken az
N atomok bevitelével.

10/ Vizsgaltak olyan organikus vegyile-
teket, ahol a molekuldba helyettesitéssel kilonbdzé fémeket vittek
be, pl. Cu, Ni, Co, Zn, fémmentes ftalocianinokat; az aktivalasi
energidk kozott csekély kildnbséget észleltek.

Izomer vegyilletek vezet8képességének valtozasait vizsgalva, azt
talaltdk, hogy az izomerizaci6 csak igen kis valtozasokat okoz,

sok esetben az izomer vegyllet vezetSképessége kisebb /antracén-
fenantrén/ [86] .

Az organikus félvezet6k kozott a szterikus valtozasok leginkabb

a CT-komplexeket befolyasoljak, ahol a donor és akceptor kélcson-
hatasara létrejott szerkezet sokkal zartabb rendszer, mint a sem-
leges molekulak. Ezek a lancszerl, parhuzamosan elhelyezkedd mo-

lekularis sikok széles tartomanyban biztositjdk a jJo vezetést. A



legnagyobb a vezetés akkor, ha a donor és akceptor molekulak nem
kalondlnek el egymastol, pl. a tetraciano-quinodimetanban, T.C.N.Q-
komplexben.

A szerves anyagokat Télvezetési sajatsagaik szerint és kémiai
szempontb6l osztalyozva azt mondhatjuk, hogy a legtdbb organikus
félvezetd molekularis kristaly. Kivételt képeznek azok a specialis
vegyiletek, melyek jellegiuknél fogva kulonalldé csoportokat alkot-
nak, igy a komplex fém vegyiilletek, CT-komplexek, hosszulancu és
polimer vegyiletek, szabad gyokok és soik, a szerves szinezékek,
folyadékok, Uvegek és a biolodgiai anyagok.

A fenti kémiai szempontbol nyert csoportokat az alabbiakban elekt-
romos tulajdonsagaik felsorolasaval kissé részletesebben targyal-

Juk.

1/ MOLEKULARIS KRISTALYOK

o

Mint az el6z6kben elmondottuk, a szerves félvezetdk legnagyobb
része ebbe a csoportba tartozik. lde sorolhatok a félvezetd szempontbol
legismertebb vegyiletek, az antracén, a naftalin és ezek szarmazékai is.

A mellékelt tablazatban a molekularis kristalyokhoz tartoz6 és eddig vizs-
galt félvezetbk ismert adatait, tisztitasi modjat, az elektrédok anyagat
és a mérések eredményét kozoljik.

Kevés adatot talalunk a mozgékonysagra és még kevesebbet a toltés-
hordozdk identifikdlasara. Ez els8sorban a legtdébb organikus vegytlet igen
magas ellenallasa miatt a méréseknél fellépd kisérleti nehézségekkel, masod-
sorban a kapott eredmények nagyfokl szdrasaval magyaréazhato.

Olyan egyszer( vegyilletek, mint az antracén és a naftalin /viszony-
lag konnyen tisztithatdk, struktirajuk és fizikai sajatsagaik jol ismertek/
egykristalyokban mért aktivalasi energiaértékei nagyon eltér6ek. Az ant-
racén aktivalasi energiaja /E/ 1-2,8 eV intervallumban van, ellenallasa
10x -10z ohm.cm, a naftaliné E = 0,72.3,7 eV és ellenallasa 10 -10 ohm.cm.
Amint lathaté, a mért ellenallas-értékek kozétt nagysagrend( kuldnbségek van-

nak. Az antracénnél mért E értékeket két csoportba sorolhatjuk:

1/ 1,65 eV /Riehl és Helfrich foglalkozik ezzel/ 1.87],
2/ 2,7 eV /lnokuchi/, ez utébbi magasabb érték felel meg jobban az
elméletileg vart eredménynek og = [NQh Noe] WY+ Ye”Y] -

A masik érték azért alacsony, mert a jelenlév6 szennyezések és



csapdak befolyasa érvényesul, altaldban E = 1-2,14 eV kozétt valtozik.

A mozgékonysagi értékek igen jol egyeznek, ezeket jorészt egy-
kristalyokon mérték. Az antracén esetében a vékonyrétegben mért mozgékony-
sag haromszor kisebb mint az egykristalyban mért érték, Osszegezve a mo-
lekularis kristalyok adatait, azt talaltak, hogy a klérpromazinnal/XIX/ fordi
tott az eredmény. Az egykristily vezetése azonos toltés koncentracio mel-
lett joéval nagyobb, mint az Uvegallapoté. Az aktivalasi energia E = 1-2 eV
/néhany esetben mas/.

A mozgékonysag y = 0,1 cm? volt lsec™

ch,ch2nh—+ch3p

I o A tobbségi toltéshordozok pozitiv lyu-

aC) kak,ellenallasa: 1013—1016 ohm.cm.

2/ FEMKOMPLEX VEGYULETEK

Ebben a csoportban sokkal
kevesebb adat all rendelkezésre, mint
a fémmentes vegylleteknél. A ftalocianinra vonatkozé adatok mérése nagyrészt
egykristalyokon tortént.

Az aktivaléasi energidk értékei igen hasonlitanak a fémmentes vegyl-
leteknél mértekhez, 48 mért érték atlaga E = 1,6 eV. A toltéshordozék tdbb-
sége pozitiv lIyuk.

Az aktivaléasi energiaértékeket a bels§ fématomok valtozasa csak
igen csekély mértékben befolyasolja E /fémmentes/ = 1,71 + 0,05 e
E (Cu-Phtalocyanin) = 1,64 + 0,03.

Az ellenallas értéke atlagosan 1011 ohmcm.

Lényegesen nagyobb az eltérés az ellenallasok esetén; a fémes komp-
lexek ellenallasa altalaban alacsonyabb, mint a fémmentes komplexeké, mivel
a mozgékonysag 3,4-szer nagyobb, pl. a Cu-ftalocianinnal, mint a fémmentes
komplexnél. A helyettesitl6 /vagyis a kozéps6 fématom/ nagy atfedést hozhat
létre a molekulak parhuzamos sikjai kozott [88].

A periférias molekulak valtoztatasa az ellenallast és az aktiva-
lasi energiakat jelent6sen megvaltoztatja, Ipi. a prildinnei es prrazxnnal
szubsztitualt ftalocianinok./

A fémes dipirrometan vegyiletek esetében a Co és Cu vegylletek-
nél E értéke majdnem azonos mindkét helyzetben, hasonlé a helyzet a Cu
és Zn ftalimideknél is.



35

3/ TOLTESATADO /charge transfer/ komplexek

Az elektron donor és akceptor molekulakbol keletkezd komplexeket
igen széles korben vizsgaltak, amint ezt [lj 8.5 tdblazata is mutatja /189 ve-
gyulet/. A polimer CT vegyilletekkel kés6bb kildén részben foglalkozunk.

A CT komplexekre vonatkoz6 adatok sokkal hatarozottabbak, mint azt az
el6z6ekben leirtaknal lattuk. Ennek oka valdszinileg az,hogy ezeknek a
komplexeknek az el6z6 vegylletekhez viszonyitva joéval alacsonyabb az ellen-
allasuk; néhany extrém esetet kivéve /grafit és pirrén szarmazékok/ 1071 ohm

korul van.

E értéke szintén sokkal alacsonyabb, mint az eddigi vegytleteknél
E = 0,75 eV.

A mozgékonysag hasonld nagysagrendd.

A tobbségi toltéshordozé 52 esetb6l 32-nél p-tipusu, 20-nal
n-tipusu.

A CT rendszereket két csoportba oszthatjuk:

1/ Er6s kolcsdnhatasu rendszerek, ahol az alapallapot mar ionosnak
tekinthetd és az ellenallas igen alacsony.

2/ Gyenge kolcsonhatasu rendszerek; ezeknél a komplexeknél csak
a gerjesztett allapot lesz ionos, itt mar joval nagyobb az el-
lenallas, de még mindig kisebb, mint a molekularis kristalyoknal.

A CT komplexek vezet8képessége elég nagy anizotropiat mutat.
/Viszonylag kevés egykristalyt vizsgaltak./ Pl. kloranil-1,6-dinaminpirén /XxX/
és 1,5-diaminonaftalin /XX1/ ellenalléasa elég nagy - gyenge kolcsdnhatés.
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A vezetéshez a legfontosabb a molekula ionizalasa, azaz elektron
eltavolitasa olyan tavolsagra, hogy a Coulomb-erd ne hasson, vagy igen ki-
csi legyen. Az ionizalt allapot (D+A_) delokalizalodik a kristalyban, mint
elektron-lyuk par.

Az aktivalasi energia /a mozgékonysag/ mindkettd elég alacsony,
mivel P energia nagy.

Szerkezetileg a CT-komplexek két tipusa ismert:

1/ a homogén szilard anyagok /aromas halogén komplexek/;
2/ réteges szerkezetl szilard anyagok, ahol a donor és akceptor
molekulak parhuzamos sikokban helyezkednek el.

A CT komplexeknek az eddigiekt6l erdsen eltérd képviseldi a
grafitos komplexek - amelyek majdnem fémes vezetésiek - pl. grafit-bromid
komplex /teljesen brémozott/. Ellenallasa (R) = 6,3.10 ~ ohcm Az E ér-
ték és a vezetbképesség homogén komplexek esetében az Osszetételtdl kevés-
bé figg, mint a réteges komplexek esetében.

Violantrén-jod komplex /homogén/:

ellendllas: 24-127 ohmcm /min: 180 ohm/
a molarany valtozasa: 1:1,3,1 =+ 1:1,3,7
E = 0,18-0,25 eV /min: 0,14 eV/
K-isoviolantrén/réteges/:

E = 0,060-0,166 eV

ellenadllas: 27-100 ohmcm

molarany: 4,35-4,05.

4/ SZABAD GYOKOK, SZABAD GYOK SOK

Ezeknek a vegylleteknek a tanulmanyozasa mar nagyon régen folyik.
1955-ben Eley [89] vizsgalta félvezetési szempontbol az a,a"-difenil-0-
-pikril-hidrazil gyotkot /DPPH/.

A szerves gyokok az organikus ve-
gyuleteknek egy igen kuldnleges csoportja,
bar van bennik néhany szabad elektron, e-
zek nem mindig biztositanak j6 vezet6képes-
séget.

A vezetbSképesség ugy jon létre,
hogy a paratlan elektron /az alacsonyabb,
Xl jobban betdltott szintr6l gerjesztéssel ke-
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rill magasabb szintre/ atugrik a masik molekula paratlan elektront tartalmazé

nivojara.

A vegyiilet ellenallasa viszonylag alacsony R = 10" ohmcm, E =
=0,6 eV. A tobbségi toltéshordozdé hat anyagnal pozitiv lyuk, tizenhét a-
nyagnal negativ elektron.

E értéke szilard szabad gyokokre igen alacsony, majdnem nullaval
egyenlé.

Amig az ellenallas valtozik a kildonb6z6 kristalytani tengelyek
mentén, addig E értéke valtozatlan marad.

A kinoliniumsdék a legjobb szerves félvezetdk.

A trietil-ammoniumsok vezetSképessége erbsen anizotrop, a kildnbo-
z6 kristalyszogek iranyaban valtozik. Altaldban n-tipusu vezetdk.

5/ HOSSZU SZENLANCU VEGYULETEK; POLIMEREK

Az eddigiek soran mintegy 196 polimert vizsgaltak meg félvezet§
szempontb6l |[90]- A mérési adatok altalaban hianyosak, részletesebben vizs-
galtak a kovetkez6 csoportokat:

1/ a TCNE polimerek

2/ poliréz-ftalocianinok
3/ poliacénkinonok

4/ polipirének.

A polimerek vezetBképességét f6leg az adszorbeadlt viz okozza. E
értéke észrevehetfen emelkedik a hémérséklettel [91].

17 4

Ellenallas: 10 ohmem - 107" ohmcm

E =1,1 eV /valamivel magasabb, mint a CT komplexeknél/.

A piropolimereknél E 1igen alacsony a pirolizis technikajatol fug-
gben.

Pirolizalt poliakril-nitril E = 0,06-0,33 eV, ellenallas: 107° ohmcm.

Mozgékonysaguk igen valtozé: 100-0,01 cm?volt tsec ™t

A tobbségi toltéshordozdé 35 anyag kozil 5 n-tipusu. A TCNE-komplexek
/fém komplexek/ hol n-tipusuak, hol p-tipusuak. A piropolimerek

13 ohmecm

a/ ellenallasa félfémest6l-szigeteldkig: 1073-10
b/ lehet p és n tipusu
c/ mozg. 100-0,01 an volf~sec-

d/ jelent6s termo e.m.e-jik van /100 yv°C /.



A legtoébb mdanyag, mely nem piropolimer, a legjobb szigetel8k kbzé
sorolhaté /nylon, polistirén/, de van néhany félvezetd§ /xantene polimer, po-

2 4

liketon, stb./, ellenallasuk 10°-10 " ohmom E = 0,5-1,6 eV, p tipusuak.

A legjobb fTélvezet6 tulajdonsagokat azoknal a polimereknél tapasz-
taltdk, melyeket a megfeleld§ reakcidoképes aromas szénhidrogén és aromas
savanhidridek cink-klorid jelenlétében torténd kondenzalasaval allitottak
elé Pohl és munkatarsai [92]. Toébb mint 100 ilyen anyagot szintetizaltak.
PAQR polimereknek nevezték 6ket, mert szerkezetileg a poliacene-kinon gy6-
kokon alapulnak, savanhidrid molekulakkal o6sszekapcsolva. A xantene poli-
merek is ide sorolhatok.

PAQR ellenallasa: 105-1010 ohmcm.

Sok koordinativ polimer vezet6képességét a toltésatmeneteknek ko-
szonhetik a donor atomok /nitrogén/ és az akceptor csoportok /fémionok/ ko-
zott. l1lyen polimer pl. 1,5 diacetil-2,6dihidroxinaftalin, vezet6képessége:
1072 ohmem™t

6/ SZERVES SZINEZEKEK

Bar a szinezékek kémiailag molekularis vegylletek, de kezelésik a-
lapjan jol elkilonithetdk a molekularis kristalyoktdl. Ebben a csoportban
az egyik legismertebb és jol megvizsgalt anyag a ftalocianin, melyet f6leg
egykristaly formajaban vizsgaltak.

Elektromos sajatsagait er6sen befolyasoljak a gazok (02, Hj)e

Minddssze 4 festéknél vizsgaltak a toltések mozgékonysagat. Meier
[93] csoportositotta a festékeket aszerint, hogy az oxigén hogyan hat vezeté-
sukre

a/ oxigén fotovezetbk /az oxigén hatasara megnd a fotovezetésik;/

b/ vakuumfotovezet6k /az oxigén hatasara csotkken a fotovezetés;
n tipusu/.

A kation festékek trifenil-metan, n-tipusuak.
Az anion festékek azofestékek, p-tipusuak.

A nem ionos Testékek hol n-tipusuak, hol p-tipusuak.
A kationos festékek 2 csoportra oszthatok:

a/ cianinok,
b/ trifenil-metanfestékek,

E = 1,7 eV, ellenallas: 101~ ohmcm.

Néhany festék elektrokromizmust mutat. A szerves TfTestékek mint szenzibila-
torok fontosak.



7/ BIOLOGIAI ANYAGOK

Ez a fejezet az eddigiektdl igen eltérdé kémiai anyagcsoporttal
foglalkozik, amelyek biokémiailag érdekesek. Sok CT komplex biokémiailag

is aktiv anyag /carotene/.

Ellenallasuk: o 5-1022 ohmem.

E=2,3 ev (2,0-2,6) eV kozott: magas.

A tobbségi toltéshordozot csak 6 anyagnal ismerik /sklorofil, hemo-
globin, p tipusu, mig a glicin n tipusu/.

A mozgékonysag-értékek igen valtozbak. A bioldgiai anyagoknal a
kisérleti értékek meghatarozasat megneheziti a viz jelenléte, mely igen
nagy hatassal van a vezet8képességre. Pl. a kristalyos hemoglobin vezet6-
képessége tizszerese a 8% vizet tartalmazd hemoglobinnak. A vezet6képesség
exponencialisan valtozik az abszorbealt viz sulyaval: X= X" exp (@m). A
viz 1ilyen viselkedésének egyik oka az aktivalasi energiaja és a nagy dielekt
romos allanddja.

Az egyes Teltevéseket Osszegezve, a vezetés bizonyos vizmennyiség
alatt elektronos, majd fokozatosan ionossa valik.

A bioldgiail anyagok vizsgalata félvezetési szempontbdl igen nagy je
lent8ségd az egyes létfontossagu életfolyamatok mechanizmusanak megismeré-
séhez. Itt azonban ezekre a vizsgalatokra részletesen nem térink Kki.

8/ FOLYADEKOK ES UVEGEK

Ebben a fejezetben a szerves folyadékok, olvadékok és az amorf Uve-
get alkotd szilard anyagok vezetési adatait ismertetjik.

Ellenallas: 1015 ohmcm (108-1017)

Mozgékonysag y igen alacsony <0,001 bm~voit sec ~, egyetlen anyag
ismert, ahol a toltéshordozdékat kdozik, az az olvadt pirén, amely p-tipusu.
PI. a klér-promazin E értéke allandé az olvadas soran. A benzol, naftalin
is hasonld viselkedést mutat. A naftalin csak zdnazassal tisztitott allapot-
ban nem mutatja ezt. Valészinlleg a szennyezések okozzak, hogy az ellenal-
las 1/T gobrbe egyenes.

A nagyon tiszta naftalin esetében az olvadaspontnal éles torés van,
E érték felez6dik. Az aktivalasi energia E = 0,4 eV, mig a viszkézuson fo-
ly6é naftalinban E = 0,15 eV.

Lyons réamutat, hogy ez az eltérés a molekula polarizalhat6saganak
anizotropiajabol adodik.



A részecskék mozgékonysaga az olvadas folyaman élesen no. Az ellen-
allas-csokkenést az olvadids soran a tablazat foglalja egybe /[1j 771.old./.

VEZETOKEPESSEG ES OLVADAS

Vegyulet o* éoﬂi%}g ocaz Op-n
?s -
Acridin 83 CP
Anils 1000 CP
Anthracene 6030 CP
Anthracene i03-i04 SC
Benzanthrone 80 CP
Biphenyl 100 SC
Naphthalene 1000 SC
Naphthalene 10000 SC 10-10
Naphthalene 32 CP
2-Methoxynaphthalene 1000 SC 1,3.10-*
1-Nitronaphthalene 4000 SC 1,6.10_S
2-Phenylnaphthale ne 200 SC 2.10-12
a-Naphthoquinone 14,5 CP
R-Naphthoquin me 38 CP
Paraffin 15000 SC 3.10-14
o-Phenanthroline 47 CP
Phenanthrene 59 CP
Phenazine 95 CP
Phyrene 100 SC
Salanil 58 CcpP 3,6.10_9

A folyadék, szilard vezetés hanyadosa a részecskék mozgékonysagatol
figgben kétfFéle:

1/ nagy mozgékonysagu részecskék jelenlétében a vezetési hanyados
kicsi /pl. anorganikus félvezetd fémek/;

2/ kis mozgékonysagu részecskék jelenlétében a hanyados nagy-
Az aktivaléasi energia az olvadas folyaman valtozatlan marad.

Le Blanc [94] ramutat, hogy a kristaly olvadasa kovetkeztében a
részecske szabad Uthossza molekularis dimenzidéra csokken, igy az az id6d,
melyet egy molekula kozelében a részecske eltolt, Osszehasonlithatd lesz a
molekulak rezgési periddusaival. A toltés polarizalhatja a molekulat és sa-
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jat polarizacios terében elnyelédhet. Ez a magyarazata a mozgékonysag éles
csokkenésének az olvadaspontnal.

A vezetbképesség megvaltozasa az olvadasponton igen nagy jelent6-
séggel bir a toltésatadas mechanizmusanak vitaiban.

1/ A toltés hullamként halad, viszonylag hosszU szabad Uthosszai,
nagy mozgékonysaggal, keveset Utkdzve.

2/ A toltés molekularél molekulara ugralva halad gyakori Utkodzé-
sekkel, roévid szabad Uthosszai, alacsony mozgékonysaggal .

A két mechanizmust nem lehet teljesen elkuldoniteni egymastol, mi-
vel a toltésatadas soran altalaban mindkettd lejatszodik, egymast kiegészit-
ve .

SZERVES VEGYIETEKBEN MERT FOBB ERTEKEK

Vizsgalt Tobbségi
anyagok E.ev P p  toltéshord.
szama Jele
Fémmentes moleku-
laris kristalyok 217 1,9 1014 0,1 +
Fémkomp lexek 48 1,6 * 1011 10-100 +
Toltés atviteli
komplexek 189 0,75 107 <10-3 +
Szabad gyokok 67 0,6 106 0,04 -
TCNQ-s0k 35 0,37 300 < 0,04« -
Polimerek 196 1,1 109 15 +,-
Szinezékek 111 1,6 1013 0,01 + -
Bioldgiail anyagok 116 2,3 1012

Folyadékok és
Uvegek 44 0,9 1015 <103 + ,-
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A szénhidrogénekben pl. mindkét atadasi mechanizmus lejatszodhat.
A kondenzalt szénhidrogének vezettképessége szorosan oOsszefigg a delokali-
zalt gerjesztett T—elektronokkal és részlegesen a legalacsonyabb triplet
allapoti elektronokkal. Ez a megallapitas azon a tényen alapszik, hogy a
triplet allapot kénnyen biztosithatdé, és hogy az elektronatadas gerjesz-
tett allapotban kénnyebb, mint alapallapotban [95].

Kutatasi eredmények azt mutatjak, hogy a benzolban és a n-hexanban
[96] a vezetés "hopping folyamattal' torténik.

X

Az el6z6 oldalon lathaté tablazatbol kitlnik, hogy a CT komplexek
és a szabad gyok sok rendelkeznek a legalacsonyabb aktivalasi energiaval
és ellenallassal, ezeket kovetik a polimerek.

A TCNQ komplexek egészen specialis helyet foglalnak el. Valameny-
nyi mozgékonysag-érték igen alacsony a fémtartalmu polimerek kivételével,
amelyek mozgékonysaga viszonylag magas.

A vezetés az anyagok tobbségében p-tipusu, kivételt képeznek a
szinezékek és a biologiai anyagok, ahol majdnem ugyanannyi az n-tipusu
vezetd, mint a p-tipusu.

A TCNQ s6k szinte mind n-tipusu félvezetdk.

AZ ANYAGOK TISZTITASA

Az organikus anyagok vezetdképességét leginkabb az ionizaciodora keé-
pes atomokbol allé szennyezések pl. fématomok befolyasoljak. Ha a szennyezf
termék ionizacidés potencialja magasabb, mint a tisztitandd anyagé, akkor
az anyag vezetlképességét a toltéshordozok szama determinalja. Altalanos-
sagban a kis koncentracitéban jelenlevé szennyezések csak szik lokalis ha-
tast fejtenek ki.

A szennyezettség mértékének megallapitasara a fluoreszcencias és
lumineszcencias spektroszkoépiai ellen6rzés alkalmazhaté, de a tisztasag
legjobb kritériuma talan az elektromos vezetés. Ha tovabbi tisztitassal
nem valtozik a szerves anyag elektromos vezet6képessége, akkor ez azt je-
lenti, hogy a jelenlévd szennyezések mar hatastalanok. Az anyag bels6 sa-
Jat vezetése a termoelektromos erdének a hémérséklet figgvényében vald méré-
sével ellendrizhetd, az alanti Osszeflggés alapjan:

Q =K - 28 log a
ahol Q a termoelektromotoros er§ [yV/fokdJ, K pedig egy adott hémér-
sékleten allandé.



A termoelektromos fesziltséget (mV)°C) és a fajlagos vezetbképes-
séget (ohm lcm azonos hémérsékleten mérve a fenti egyenlet abrazolasa
egy egyenest ad, ha a mért vezetés valdban az anyag sajat bels6 vezetése.

Az anyag tisztitasat el8szor az organikus kémidban szokasos kon-
vencionalis tisztitasi eljaradsokkal /atkristalyositas, desztillalas, le-
csapas, extrakcid stb./ kezdjuk, azutan az organikus anyag sajatsagainak
megfelelben tovabbi tisztitasként zonazas, frakcionalt olvadas, illetve fa-
gyas, kromatografalas, ioncserélés, szublimalas alkalmazhaté. Sok organikus
anyag elektromos sajatsaga érzékeny Tényre, ezért a fent emlitett tisztita-
si eljarasokat ajanlatos sotétben vagy tompitott fényben végezni.

E tisztitasi eljarasok kivitelezésénél a nehézségi fok illusztra-
lasara példaképpen felemlithetjik:

a/ el6szor kromatografids tisztitassal, majd szublimcidval, végul
kristalyositas utani zonazassal nyertek antracén egykristalyt,
melynél a végs6 szennyezés koncentracidja 1*1016 atom/cm”™ volt;
[97 98] .

b/ Spektrografikus analizis alapjan a négyszeri "entrainer" vaku-
um szublimacidval nyert ftalocianin egykristalyban ];><:1017atom/cm3
anorganikus szennyezést talaltak [99].

ZONAZAS

A mlivelet olyan szerves anyagok tisztitasara alkalmazhat6, melyek
folyékony allapotban éppen olyan stabilak, mint szilardan, tehat olvadas-
pontjukon nem bomlanak.

Az eljaras a folyékony fazisbol valé frakcionalt kristalyositas
elvén alapul, ennek egy specialis modja, ahol a szilard anyagnak egy része
olvad meg: az anyaggal megtotltott csé horizontalisan egy Futdott zénan halad
at, a szennyezés, mivel ennek fagyaspontja alacsonyabb mint az eredeti anya-
gé, egyltt halad az olvadasi zonaval és a cs6 végén koncentralédik. A hémér-
sékletet ugy kell megvalasztani, hogy éppencsak a fagyaspont alatt legyen,
igy elérhet§, ha az anyag mar tiszta /az olvadék és szilard fazis azonos/,
hogy ezen a h6fokon az olvadékbdl kivaljon a tiszta termék.

A szennyezés megoszlasat a szilard és folyékony fazis kozott a meg-
oszlasi koefficiens K definiadlja. A zonazassal valo tisztitads akkor hasz-
nalhaté, ha K értéke egy vagy ennél kisebb. A gyakorlatban ez azt jelen-
ta,, hogy pl. ha K = 0,1-0,5 kozott van, akkor kb. 20 huzas elég ahhoz,
hogy a termék tiszta legyen; ha az anyag megtisztulasahoz szazas nagysagren-
di huzas szikséges a mivelet elveszti hasznalhatosagat.



A kivitelezésnél igen fontos az olvadasi zoOna mozgasanak mértéke,
mely a diffuzidés koefficiens Tfuggvénye: mivel a,szerves vegylleteknél az
olvadék viszkozitasa a legtdbb esetben magas, a szennyezd molekulaknak,
illetve atomoknak id6t kell adni ahhoz, hogy bediffundalhassanak a folyé-
kony fazisba. A gyakorlatban azt talaltdk, hogy az organikus vegylletek
tisztitdsanal a zdénacs6 mozgdsa oOranként 1 cm lehet /kompromisszumos érték/
és a diffuziés hanyados faktora 10 [100].

A tisztitas mértéke flgg az olvadékzdona hosszUsagatél és homogeni-
tésatol /melyet a gyakorlatban nem mindig koénny( elérni/ és a zbénacs6 ke-
resztmetszetétdl.

Nehézséget jelenthet a zdénazandd termék jellege: pl. az anyag ha
az olvadaspontja koril szublimal /antracén/, vagy oxidalédik, & zonazéast
vakuumban vagy inert atmoszféraban, ha fotoszenzitiv, a zonazast fénytdl
védve kell végrehajtani.

Az irodalomban nagy szamu zonazassal tisztithatdé, erdsen polaros
organikus vegylilet talalhatdo részletes kisérleti leirassal és a hasznalt
készulék bemutatasval [I101].

Zénazassal sok szerves anyagb6l lehet nagy egykristalyokat nyerni.

KROMATOGRAFIA

A kromatografias tisztitas lényege azon a sebességi kiuldnbségen
alapul, amivel a kildnb6z6 oldott anyagok fizikail paramétereinek megfele-
16en egy alkalmas adszorbeald kbzegen atszivarognak.

Ezt az elsBsorban analitikai jelent8ségl eljarast sikeresen hasz-
naljak preparativ vonalon sok szerves anyag tisztitasara. Erre a nagy szam-
ban rendelkezésre allé elkilonitd kromatografias eljarasok kozil az alabbi
négy a legalkalmasabb

a/ megoszlasi kromatografia / folyadék-folyadék/,
b/ adszorpcidés kromatografia,

c/ ioncseréld kromatografia,

d/ gaz-folyadék kromatografia.

*

a/ A megoszlasi kromatografidas /Martin, Synge 1941/ [102] eljarasnal az el-
valasztandd vegylleteknek két nem elegyed6 oldészer kozétti megoszlasi
kilonbsége hasznalhato fel.

Az egyik oldészer adszorbealddik a kolonnaba helyezett adszorbensen
/szilikagél, kova- vagy infuzoéria-fold/ ezutan a masik oldoszerben ol-
dott tisztitanddé anyagot ataramoltatjuk az oszlopon, végul az elualas
tiszta olddészerrel torténik oly médon, hogy az eluens egyenként mossa



b/

c/

ki a komponenseket, melyek kilénb6z6 szedbkben elkilonithetb8k egymastol.

Fenti médszerb6l fejlédott ki az adszorpcion alapuld papirkromatografi-
as eljaras, melynek lényege, hogy stabil fazisként szirfpapirt alkalmaz-
nak, az erre ravitt anyag kuldonb6z6 helyen adszorbealddik, majd a papir
felvagdosasa utan az anyagok elkilonitheték. Analitikai szempontbdl az
eljaras nagy el6nye, hogy néhany mg anyagbdl megbizhaté kvalitativ ana-
lizist tesz lehet6vé, szamottevd anyagmennyiség tisztitasara azonban al-
kalmatlan.

Tisztitasra alkalmasabb a hagyomanyos adszorpcidos kolonnardél elualéassal
torténé elkilonitéses eljaras, melynek uttoréje a lengyel Tswett, tovabb
fejleszt6i Kuhn, Winterstein és Lederer voltak. Alapelve: kulonféle ve-
gyuletek adszorpcids készsége egy é€s ugyanazon adszorbenssel szemben ki-
16nb6z6, az adszorpcids oszlopon legfelil a legnagyobb, lejjebb sorrend-
ben a mind kisebb adszorbcids készségl anyagok koétédnek meg. Az adszor-
benst egyrészt az adszorbealandé anyag, masrészt az oldodszer szabja meg
/adszorbensnek nem szabad oldddnia benne/. Az adszorbeal6ddé zoénakat szi-
nes anyagok esetében kodzvetlenul latjuk, szintelen anyagok esetén az el-
valasztando vegylletekkel szinreakcidot add reagenst hasznalhatunk, de
ultraibolya fényben vagy kvarclampa alatt a kétédési zona kozvetlenil is
felismerhetd.

Az eluci6é tobbféle médon torténhet: az oszlop szétvagasaval, eluens oldo
szerrel, mely egyenként mossa ki a komponenseket, vagy frakcionalt elu-
cioval, egymas utan mas és mas olddészert hasznalva. Ez utébbi moédszer al
kalmas arra, hogy nagy koncentracidju oldatot nagyobb mennyiségben le-
hessen kromatografalni, bar az igy elérhetd tisztasagi fok nem minden
esetben a kivansagnak megfeleld. Félvezetd szerves anyagok tisztitasa
esetén az adszorbens csak egyszer hasznalhatd és az alkalmazott olddszer
nek Is nagyon tisztanak kell lennie.

'
Az ioncseréld kromatografia kiulonbo6zé ionoknak az ioncseréld gyantahoz
valé affinitas-kilonbségén alapul. A bazikus vagy savas csoportot tartal
maz6 Osszekapcsolt organikus makromolekuldkbdl allé gyantak az oldott
anyaggal oldhatatlan sokat képeznek, s mivel csak egy. funkcidés csoport-
Juk van, mindig az oldatban 1év6 er6sebb sav, illetve bazis fog adszor-
bealodni, a gyengébb atmegy a gyantan, s ily médon egymastol elvalaszt-
hatok. A megkotott tiszta termék ezutan a gyantarol vagy pufferral vagy
a gyantahoz hasonlé polaris oldattal, esetleg helycserés metddussal elu-
alhatd. Az eljaras egyszeril, kényelmes és széles korben hasznalhaté. Or-
ganikus Télvezetbk esetében pl. az ionos festékek tisztitasanal csaknem
mindig ezt az eljarast hasznaljak, masként nehéz 6ket tisztitani.



d/ Az 6sszes kromatografias eljarasok kozott a legnagyobb jelentfsége a gaz-
kromatografianak van. Az eljaras abbol all, hogy oldészer helyett inert
gaz stacionarius aramban viszi a tisztitando terméket a kolonnara és itt
szétvalasztja. A mivelet sok szempontb6l a desztillaciohoz hasonlithato,
hatasa pedig gyakran tobb ezer elméleti tanyérszamu kolonna hatasaval
ekvivalens. A szeparalds foka a tisztitandé és a szennyezd anyag tenzio-
Janak kulénbségétdl fugg. Ha ez nagy, akkor a médszer gyakorlatilag is
hasznalhaté. A nem polaros anyagok forraspontjuknak megfeleléen, a pola-
ros anyagok dipdlmomentumuk szerint szeparalodnak.

FRAKCIONALT OLVADAS ES FAGYAS

A frakcionalt olvadas, mint tisztitasi metddus [103] Aston és
Mastrangelo nevéhez T(iz6dik, a jolismert frakcionalt kristalyositashoz,
ill. a zénadzashoz hasonld, de az eljarassal elérhetd tisztasagi fok ala-
csonyabb .

Az eljarashoz hasznalandd késziulék: egy a termikus egyensulyt biz-
tositd, nagy belsd fellilettel rendelkez6 tartaly és egy fitétest. A tarta-
lyon belil egy elektromosan fitott pajzs a hbveszteség kikiszobolésére és

az adiabatikus feltételek biztositasara szolgal, a bels§ hémérséklet +0,0015°C

pontossaggal kontrollalhaté. Az inert gazzal toltott tartalyban 1évé anyag
egy kis része megolvad, a bealld egyensulyi hémérséklet elérése utan a meg-
olvadt rész eltavolithatdé. Az eljarast addig kell ismételgetni, ameddig a
beallé egyensulyi hémérséklet eléri a tiszta anyag szamitott termikus ada-
tait. Ciklohexdn, cisz-2-butén és szarmazékaik tisztitdsara alkalmaztak.

A frakcionalt fagyassal torténd tisztitasi eljaras Schwab és
Wichers [104] nevéhez f(iz6dik, és abbdél &all, hogy a lassan kifagyd termék-
r6l leszivatjak a szennyezést tartalmazé, folyadék allapotu részt. A proce-
durat ismételgetve tiszta terméket kapnak.

Benzoesav, benzol, acetanilid, p-bromtoluol stb. vegyuletek tisz-
titasara alkalmaztak.

SZUBLIMACIO

Sok organikus vegyllet melegités hatasara az olvadaspont hémérsék-
letén vagy az alatt szilard fazisbol kozvetlenul g6zfazisba megy at, illet-
ve hitésnél a g6zfazisbol kozvetlenil szilard termékké alakul. Ezt a folya-
matot szublimalasnak nevezzik.Ha a szennyezések nem szublimalnak, akkor e
mivelet szerves anyagok tisztitasara igen jol felhasznalhato.

A szublimacidé atmoszferikus nyomason is végezhet§, de az esetek
tobbségében a szerves vegylileteket redukalt nyomason, alacsony hémérsékle-
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ten szublimaljuk, annal is inkabb, mert alacsony hémérsékleten jol defini-

alhatdé kristalyok keletkeznek, mig magasabb h&fokon rendszerint amorf kon-

denzatum keletkezik. A konvencionalis szublimaciés eljarasokhoz a McCartel

vakuumszublimacios késziléket [105], illetve a Thomas-féle specialis kemen-
cét hasznalhatjuk [106j.

Inert gazaramban végzett szublimacional a termék gb6zeit a gazaram
szallitja a melegitd edénybdl a hitérészbe és ezzel meggyorsitja a folyama-
tot, amelyet "entrainer" /vivé/ vakuumszublimacidnak neveznek.

A szublimaciét zénazassal kombinalja a Weisberg-Rosi [107]-féle
"elg6zologtetd zonas tisztitas'-nak nevezett eljaras, melyet olyan jellegl
anyagok tisztitasara hasznalnak, amelyeknek az olvadaspontjukon relative
magas a gb6znyomasuk, emiatt nehezen tisztithatok csak zonazassal, mert ro-
vid ideig vannak folyékony fazisban. Az eljaras lényege az egyidejileg tor-
téndé frakcionalt szublimacio és frakcionalt kristalyositas, ami Ugy érhe-
t6 el, hogy a melegitett zondban a tisztitanddé termék nem csupan megolvad,
hanem el is g6z6ldg, igy a szennyezések mar ennél a fazisatalakulasnal
izolalddnak.

Ezt a metdédust hasznaltak antracén, klér-anil, jodoform és nafta-
lin tisztitasara.

Anyag-mintaké.szi tés

EGYKRISTALY-ELOALLITAS

Az anorganikus fTélvezetdk kutatasanak megindulasa oOta kdztudott
dolog, hogy minden polikristalyos mintan végzett elektromos mérés eredmé-
nyeit hatarfelileti és szemcsekdzti hatasok, Telileti-vezetés, anizotropia,
érintkezési hatédsok stb. miatt nehéz kiértékelni.

Az anyagok vezetBképességének tanulmanyozasat idealis kristalyo-
kon kellene végezni, melyeknek minden atomja és molekuldaja a legalacso-
nyabb potenciall energiahelyzetet foglalja el, és amelyek tokéletes el-
rendezésl, egységes cellakbol épilnek fel.

A makroszkopikus kristaly nagyon eltér a fent vazolt idealtdol, de
még az egykristaly sem minden esetben todkéletes kristaly, hanem sok hibaja
lehet, pl.s

- egyik v. masik komponense feleslegben van;
- racspontjai betdltetlenek /Schottky-defekt/;

- tobb atom v. molekula a kristalyracs koéztes helyeit foglalja le
/Frenkel-defekt/



- végul kulonbozé fajtaju
komplex, hibakat tartalmazhat, amelyek 6sszekapcsolddasbél, asszociaciobol,
elmozdulastboél, eltolédasbol, csavaros eltolddasbol vagy felhalmozédasi sza-
balytalansagh6l eredhetnek.

Tulajdonképpen valéban tokéletes monokristalyt ndveszteni lehetet-
len, hiszen maga a novekdeési mechanizmus is egy spiralis eltolodik.

Relative nagyon kevés organikus anyagbdl lehet a méréshez sziksé-
ges elég nagy egykristalyt kapni, de eltekintve a nagysagtol, a kristaly
részei réseket, repedéseket tartalmazhatnak és emiatt csak egy részlete
hasznalhaté. Ilyenkor a kristalyt metszeni kell, vigyazva, nehogy beszeny-
nyez6djon vagy tulzottan fesziljon, mert ez utdébbi gyakran koncentracids
elmozdulast okoz, megvaltoztatva a kristaly elektromos sajatsagait.

Az egykristaly-novesztés inkabb mivészet, mint tudomany. Altala-
ban oldatbol, olvadékbél vagy szublimacidéval noveszthetd egykristaly.

Olyan anyagoknal, amelyek olvadaspontjuk felett instabilak, az
oldatbol valdé egykristaly-novesztés az egyetlen jarhatd ut.

Az oldatbdl vald egykristaly-novesztésnél sok faktort kell figye-
lembe venni.

Az oldészert Ggy kell megvalasztani, hogy az anyag jol olddédjon
benne, nagy tisztasagunak kell lennie, nem szabad reagalnia az anyaggal,
viszkozitasa alacsony legyen, hogy 5 mol%-os koncentraciéju oldatbol toértén-
hessen a ndvesztés.

A beoltas nélkulozhetetlen, az oltékristalynak megfeleld orienta-
cigjunak kell lennie, a novekedés lassu legyen, naponta egy milliméter.

A szupertelitettség is fontos, ez olddszer-beparlassal, az anyag
tovabbi adagolasaval, hémérséklet- és oldodszer valtoztatassal érhetd el.
Mig az oldoszer altalaban adott, a hémérsékletet és a telitettséget val-
toztatni lehet, nagy kristalyokat magasabb hémérsékleten kapunk.

Az abszolut tisztasag mellett /anyag és-oldoszer/ az adszorpcios
effektusokat is fTigyelembe kell venni, mert ezek is gatoljak a kristalyno-
vekedést.

Gyakran az olvadékbdl vald kristalyositas eredményesebb, kildnod-
sen, ha zoénazassal egyltt torténik. Az olvadakbok valo kristalyositasnal
szintén szikséges az oltokristaly, ezenkivil gondoskodni kell a fagyas
latenshdjének a novekedd kristaly feliletér6l valdé eltavolitasarol, mert
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a kristalyfeliletrél vald szabalytalan meleg aramlas gatolja a kristalyno-
vekedést. Az organikus vegylletek alacsony hfvezetése megkdveteli a nagyon
lassUu novesztést, amit ezenkivil még a novekedd kristaly feliletén elhe-
lyezked6 uj réteg befolyasol.

a

Az alkalmazott tulhités is szabalytalansagot idézhet eld, pl. szer-
tedgazd kristalyndvekedést, mert. a hémérséklet forditott aranyban akada-
lyozza a kristalyosodast. De nem csak a hémérséklet, hanem annak gradiense
és a hités mértéke is lényeges faktor az egykristaly eléallitasanal.

A probléma csak fokozodik, ha a kristalyndovesztést zoénazassal egy-
bekdtve végzik, ebben az esetben a jelenlévd szennyezések erésen befolya-
soljak a novekedd belsd felilet kialakulasat.

Az olvadékbol vald kristalyndovesztéshez szikséges oltokristaly
csak a kivant orientacioju egykristaly lehet, melynek keletkezése szin-
tén feltételekhez kotott. Monokristaly eldallitasara legalkalmasabb a
Tammann Brigman-féle technika [ 108, 109], mely abbdl all, hogy kildnb6zé
form4ju uveg, ill. kvarccs6vekbe a falhatds stb. Kkikiiszobolésével, éppen
csak az olvadaspont alatti valdédi allandé hémérséklet tartasa mellett, moz-
gatassal kristalyositja a kivant terméket, uUgyhogy az egész tégely tele le-
gyen monokristalyokkal, az igy nyert nagyon todrékeny probakristalyokat
inert atmoszférdban, fokozatos hiitéssel keményiti és ezeket hasznalja fel

egy megfeleld készilékben a novesztésre.

A g6zfazisbol vald kristalyndvesztés olyan szerves anyagoknal, me-
lyeknek jelent8s g6znyomasuk van az olvadaspontjuk alatt, egy vagy toébb
szublimacids eljarassal torténhet. Az igy nyert kristaly mérete altalaban
sokkal kisebb, mint amilyen kristalyhuzassal érheté el, de nagyobb annal,
amilyent olddszerbél vald kristalyositassal nyerink.

A szublimacios kristalyndvesztésnél a két legfontosabb varians
a parologtatandé anyag hémérséklete és a szed§ felilete. /"Entrainer"
szublimacional a nagytisztasagu vivé inert gaz, pl. hélium hasznalata gyor-
sitja a szublimalas folyamatat, elfsegiti a nagyobb kristaly ndvekedését és
a"szublimacids hé eltavolitasat, de pl. az igen magas gaznyomas és nagyon
gyors aramlas az elagazo kristalynovekdeést segiti elb6. A részlegesen eva-
kualt rendszerben torténé szublimacido kristalyndvesztési feltételei hason-
I6ak az oldatbol, illetve az olvadékbdol vald kristalyndvekedés feltételei-
hez, esetenként oltékristaly alkalmazasa itt is tanacsolhat6./

A modern kristalyositas bizonyos anyagoknal kémiai transzportreak-
aiéval 1is torténhet. Ez abbdl all, hogy nem a kivant terméket szublimaljuk
magas hémérsékleten és g6znyomason, hanem annak egy alacsonyabban parolgé
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intermedierjét alacsonyabb hémérsékleten szublimaljuk, majd az intermedier
g6zeit reagaltatjuk a masik komponens gézeivel egy masik hémérsékleten, és
igy jutunk el a kivant termékhez. A hémérsékletek kell6 beallitasaval és
azzal a reagaltatasi Utemmel, mely megfelel a ndvekvd kristalyfeliletek
optimum feltételeinek, monokristalyok kiulonithet6k el. Ezzel a modszerrel
allitott eld Buchley szilard ftalsav termikus bomlasa utjan ftalsavanhidrid
egykristalyt [lio].

OLVADEK RETEG

Az anorganikus anyagok nagy része képez ilveg vagy amorf allapotu
terméket, melyet olvadék réteg formajaban tanulmanyoztak.

A modszert félvezetbkre alkalmazva Mooser és Person dolgozta [ill]
ki, a szerz6k azt a megfigyelést tették, hogy az lUveg allapotl anyagok faj-
lagos vezetb6képessége lényegesen alacsonyabb, mint a kristalyoké, és ezt az
aktivalasi energia, illetve az energia sav szélességének megvaltozasaval
magyaraztak.

A réteget 2 durva feliuletld platina vagy mas inert fémbdl készilt
elektrod kozott olvasztjak meg, vigyazva arra, hogy Ureg vagy buborék ne
keletkezzék, ily mdédon sértetlen érintkezést biztositva az elektrédok al-
kotjak, mint egy cella, a minta két szemkdzti falat. Az olvasztasi h6mér-
séklet megvalasztasanal figyelembe kell venni az anyag bomlasat, eseten-
ként vakuumban, inert gaz jelenlétében onthetd a minta.

Ha a vizsgalandd termék anizotrop, a mérési eredmények az 0Osszes
orientaciorol tajékoztatast adnak.

PRESELT POROK

Az organikus vegylletek tobbsége mikrokristalyos allapotu, elekt-
romos sajatsagaik csak préselt alakban vizsgalhatok.

A kivitelezés ugy torténik, hogy az el6z6leg poritassal homogeni-
zalt terméket kocka alaklira préselik és a kockaba épitik be az inert anyag-
bol készult elektrddokat. Maga a beépités is elég sok nehézséget okoz, és
ez csak fokozdodik, ha a préselést inert atmoszféraban, vakuumban, prése-
Iés elétti vagy utani hékezeléssel kell végrehajtani, mert ez utdbbi eset-
ben a fokozatos leh(ilés is nagy fontossaggal bir.

A terméket hidralikus prés segitségével olyan mértékben nyomjak
Ossze, hogy a préselt anyag s(risége az eredeti anyag sir(ségével legyen
azonos, vagy a mért ellenallasa tovabbi préseléssel mar ne valtozzék? er-
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re altalaban 103-105 kp/cm2 nyomast alkalmaznak. A vezet&8képesség hama-
rabb eléri a konstans &allapotot, a telitettséget, mieldtt még a terméket

az eredeti sir(iséglre 6sszenyomnak, ezért el kell kerilni a feleslegesen
nagy préselés alkalmazasat, mivel ez irreverzibilis elvaltozast okozva tel-
jesen meghamisithatja a mérési eredményeket.

Porminta esetén az anizotrop vezetl6képesség térbeli atlaga mérhe-
t6, amit a "konnyd" irany: a legnagyobb vezet&képesség szab meg. Ha az
anizotropia nagyméretl, akkor nagy eltérés adodik és a kapott eredmények
nem hasonlithatok Ossze az egykristalynal mértekkel.

Erdekes kisérleteket végeztek diaml.io-duren-klér-anil komplexen,
melyet el6bb mint egykristalyt, majd préselt tabletta alakban vizsgaltak.

Paraméterek Egykristaly Préselt minta
P (20°) ohm-cm 7x104 3x104
E eV 0,26 0,29
S (30°) volt deg 1 3x10~4 3x10-4
S(-50°) volt deg 1 3x10~4 1,3x10-4

A tablazatbol lathaté, hogy a préselt minta ellenallasa kb. 1/2-e
az egykristaly mérésénél kapott értéknek.

Rembaurti és Moacanin [112] vizsgalatai szerint az amorf polimerek
nyomas alatt vald viselkedése kilonbozik az amorf kristadlyos anyagokétol,
mert nagyon sok polimer a magas foku Osszenyomhatdsaguk utan lvegallapotu
lesz és lIgy a mért eredmények lényegesen megbizhatdbbak, mint azok, ame-
lyeket a polikristalyos anyagoknal kaptak.

Végiulis megallapithatjuk, hogy a préselési metodussal kapott mé-
rési eredményeket csak az alacsony fajlagos vezet8képességi anyagoknal ve-
hetjuk figyelembe, jol vezet6 anyagok esetében a mérési eredmények megbiz-

hatatlanok.

VEKONY FILMEK

A mérési minta céljaira alkalmas vékony film eléallitasara rendel-
kezésre alld technikanak harom el6feltételt kell kielégitenie:
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1/ A Tilmnek o6sszefiggbnek, anyag szempontjabdél homogénnek
kell lennie. Ez sokszor nehézségekbe utkodzik, mert amig
a Tilm mikroszkopikusan egydntetlinek latszik, szubmikrosz-
kopikusan nézve szigeteket Osszekotd keskeny hidakbol all.

2/ Az érintkezésnek ohmikusnak kell lennie, mert kilonben a mé-
réseket a kontakt ellenallas meghamisitja.

3/ A film nem lehet olyan vékony, hogy akar a toltéshordozdk sza-
bad Gthosszanak kozépértékével, akar a felileti toltéstér vas-
tagsagaval oOsszehasonlithatdé legyen, mert ebben az esetben a mé-
rési eredmények nem jellemz6k az anyag tdmegsajatsagaira nézve.

loffe szamitasai szerint egy organikus molekularis kristaly vagy
amorf réteg vastagsaga 10~ 5I04 cm lehet [UgJ filmnek Uvegszeru meg-
jelenésilinek, egyontetl visszaver6dési képességlinek és a fény altal atha-
tolhaténak kell lennie /Zamelyik Film optikai mikroszképon szerkezetet mu-
tat, az hasznalhatatlan/.

A mintakészités torténhet oldatbol vagy szuszpenzidbol az oldo-
szer elparologtatosaval, de a legjobb médszer a vakuumban valé elg6z6log-
tetés vagy szublimacid.

Szendvics tipusu celldkat épitett Northrop és Simpson [114]. A
filmet az egyik vezetd elektrddnak hasznaljak, a masik elektrédot a film
cslUcsaba épitik be. Az alap pirex lUveg vagy kvarc, alkalmas kontakt anyag
lehet a grafit vagy inert fém, ez utdbbi pl. o6lom, melyet sikeresen hasz-
naltak, mert az 6lom porozus fTelilete jo tapadast biztosit a félvezetd film-
nek .

FOLYADEKOK ES OLVADEKOK

Félvezet6 folyadékok és olvadékok elektromos sajatsagainak tanul-
manyozasara az organikus vegylletek magas ellenallasa miatt egyenarami
rendszereket hasznalnak. A cellak felépitése specialis az elektroda polariza-
cidos effektusainak csokkentése céljabol.

A benzolon kiviul relative kevés organikus félvezetét tanulmanyoz-
tak folyadék-allapotban.
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