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elektronspin-rezonancia hiperfinom felbomlasi tényez6, energia-
egységekben

elektronspin-rezonancia hiperfinom felbomlasi tényez6, gauss
egységekben
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energia; erg, eV

Fermi-energia

elektromos térerésség-vektor

elektromos térerdsség-vektor abszolut értéke

toltés
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nyirasi modulusz

méagneses felbomlasi tényez6

magneses térerésség-vektor

magneses térerdsség-vektor abszolit értéke

Planclc-k\Mid6 (6,62517 + 0,000 23)10“ 34 Js

entalpia

Coulomb-integral

kicserél6dési integral

aramer@sség, A
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imaginarius egység

nyirasi deformalhat6sagi modulusz, J= IjG

arams(riiség-vektor
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induktivitas

Loschmidt-szam (2,687 19 + 0,0001)105 m-3
dipélusnyomaték-vektor

effektiv tdmeg

az elektron tomege (9,108 3 + 0,000 03)10-31 kg
I magspinhez tartoz6 magneses kvantumszam
a lyuk témege

molsuly

részecskeszam, koncentracio

polimerizécios fok
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Peltier-tényez6
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mechanikai deformé&cio-vektor

mikrohullamu terjedési tényez6 (y =y’ - iy")
dielektromos veszteségi szog

komplex dielektromos tényez6

sztatikus dielektromos tényez§

végtelen frekvenciara extrapolalt dielektromos tényez6
viszkozitasi tényez6



Bx=%

=~

g mo<

82T~

=

hévezetési tényezd

szabad Uthossz, cm

hatarhullamhossz, cm

szabadtéri hullamhossz, cm
cs6tapvonalbeli hulldamhossz, cm
mozgékonysag, cm2Vs

frekvencia, c/s

s(ir(iség, cmﬂfg

mechanikai feszlltségvektor
elektromos vezet6képesség, ohm"1cm-1
egyensulyi egyenaramu elektromos vezetdképesség
relaxacios ido, s

hullamfuggvény

potencialgat-eloszlasi fliggvény
allapotfliggvény

korfrekvencia

11






1 BEVEZETES

Az utdbbi években vilagszerte el6allitott és alkalmazott sokféle miianyag
mechanikai, termikus és elektromos tulajdonsagai nagyon kiilonbézok.
Az elektromos és elektronikus iparban hasznalt mlanyagok és gyantak
nagyrészt j6 szigetel6k, fajlagos vezet6képességiik 10~15..10-2° ohm-1cm-1
nagysagrendd. Néhany altalanosan ismert anyag, mint pl. a poliszti-
rol, poli(vinil-klorid), a fenol-formaldehid alapi m(anyagok, a poli(metil-
metakrilat)- és egyes epoxi-, ill. poliészter-gyanték elektromos tulajdonsagai
tobbé-kevesbé ismertek. Kevés tapasztalat van azonban ezeknek a tulaj-
donsagoknak valtozasairdl a hasznalat soran. Keveset tudunk arrél, hogy
milyen valtozasokat okoznak a miianyagokban végbemend reakcidk, a lég-
nedvesség, az oxigén és a fény hatasa stb. Még a legelterjedtebb anyagok
esetében is foként a sztatikus elektromos terhelés hatasat ismerik, kevés
adat van arr6l, hogyan valtoznak ezek a tulajdonsagok ismételt impulzusos
igénybevételkor.

Az elektromos és elektronikus ipar ezért indokolt 6vatossaggal vezet be
Gjfajta mlanyagokat, mert az a tapasztalat, hogy azok el6allitasa, feldol-
gozasa és az alkalmazasa soran az elektromos jellemz68k szinte egyedileg
véltoznak. Ezért nehéz ,,méretre szabott” terméket elGallitani. Erre pedig
a mdanyagok rendkivil alkalmasak volnanak. Az ismert mlanyagok faj-
lagos elektromos vezet6képessége, dielektromos tényez8i, mechanikai es
termikus tulajdonsagai igen széles hatarok kozoétt valtoznak. Elvben tehat
mad van el6re pontosan megadott tulajdonsagd j anyag eléallitasara, ami
esetleg mikroaramkorok egyszer(i készitését is lehet6vé tenné. Erthet6
tehat, hogy az utdbbi években nagy érdekl6dés nyilvanul meg a mianyagok
és altaldban a szerves anyagok elektromos vezetési mechanizmusanak tanul-
manyozasa irdnt. A vezetési mechanizmus megértése nélkil széles kor
elektromos és elektronikus ipari felhasznalas nem is lehetséges. A klasszikus
félvezet6-alapanyagu tranzisztor is csak ugy fejl6dhetett oly hatalmas
mértékben, hogy a szilardtest-fizikanak sikerult tisztazni a vezetés alap-
mechanizmusat.

NAGYSAGRENDEK

Az altalanosan ismert és hasznalt mianyagok elektromos vezetéképessége
10-12...10“18 ohm_1cm_ 1 ko6z6tt van. ElGallitottak KitlinGen szigetel
< 10~2 ohm_lcm_1, és igen j6 vezet§ >-1 ohm-1lcm-1 fajlagos vezet6-
képességli muanyagokat is. A nagysagrendek érzékeltetésére az 1.1. tabla-
zatban néhany f6bb mdanyagcsoport fajlagos vezet6képességét foglaljuk
Ossze. Az értékek +20 °C hémérsékletre vonatkoznak.
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. L L 1.1. tablazat
Néhany mdianyagtipus fajlagos vezetGképességének
és aktivalasi energidjanak nagysagrendje

. . A csoport jellegzetes Fajlagos vezet6- Aktivalasi energia,
Manyagtipus képviselbje képesség 20 °C-on, eV
ohm-1lcm_I

Telitett szénlancu polietilén 10—47... 1020 15 .35
Lineéris, telitetlen szénlancu polivinilén 109 ...10—3 05 ..15
Ciklusos telitetlen szénlancu poliacén 103 ...10~5 0,7 .11
Koordinacios poli(ftalo-cianin) 104 ..10—+7 0,01...0,8
Toltésatadd komplex polimerek Akomplex** 10~4 ..10—<7 0,01...0,1
Polimer szenek (piropolimerek) poliakrilnitril 103 ...10-4 —0,01... -[-0,5
Grafit 104 —0,01...+0,01

A tapasztalat szerint a fajlagos vezet6képesség nagymeértékben fiigg a
mdanyag el6allitdasi madjatol (pl. katalizator stb.), az alapanyagok tiszta-
sdgatol es a képz6dott polimer fizikai szerkezetét6l. Ennek alapjan nem ritka
eset, hogy azonos 0sszetétellinek mondott m(anyagok fajlagos vezet6képes-
sége kozott tobb nagységrendnyi eltérés van. A fajlagos vezet6képesség ter-
meszetesen fiigg a mlanyagban lev6é idegen anyagok, lagyiték, szinezé-
anyagok vagy toltéanyagok mindségét6l és mennyiségétdl is. Mivel a keres-
kedelmi mianyagok mindig tartalmaznak bizonyos mennyiségii idegen
anyagot, az elektromos vezetési tulajdonsagok vizsgalatakor erre kiilondsen
ugyelni kell. Az anyagot kémiai és fizikai (pl. zona-6mlesztés) tisztitasnak
alavetve rendszerint elérhetd egy olyan legkisebb vezet6képességi hatar-
érték, amely mar valéban a mianyag alapvazat képez6 szerkezettdl ered.
A tisztitasi folyamat soran a fajlagos vezetképesség gyakran tébb nagysag-
renddel csokken.

POLARIZACIO

A tapasztalat szerint a miianyagokra adott elektromos fesziiltség hatasara
az egyensulyi d&ram csak bizonyos id6, sok esetben tdbb perc, esetleg drak
mulva all be. Ez azt jelenti, hogy a legtébb mianyag elektromos vezet6-
képessége az id6ben nem allandd, és ez természetesen erésen befolyasolja az
anyag felhasznéalasi lehet6ségeit. A fesziltség bekapcsolasanak pillanataban
fémekben és klasszikus félvezetékben az aram gyakorlatilag azonnal egyen-
salyi értéket vesz fel, mig mianyagokban és szamos egyéb szerves és szer-
vetlen szigetel6 anyagban az egyensulyi dram kialakulasahoz hosszi id6
szllkséges. Ez az id6 nagymértékben fligg az anyag Osszetételétél, tisztasagi
fokatol, lagyito- és toltdanyagtartalmatdl. Manyagok esetén tehat mindig
meg kell kildénbdztetni az egyensulyi fajlagos vezet6képességet a fesziiltség
bekapcsoldsa utdn meghatarozott id6 mualva mért pillanatnyi fajlagos
vezetBképességtdl. A jelenség oka a legtdbb esetben a mdanyagban levd
elektromos dip6lusok erdsen géatolt atorientalédasa, az un. lassu dielektro-
mos polarizacié.
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A tapasztalat szerint a mlanyagok tdbbségének egyendram( vezetd-
képessége a fesziiltség bekapcsolasa utdn a kovetkezd osszefliggés szerint
valtozik [1.1]:

aft) = a~—n+ (0. 11

Itt t az id6, a(t) a mlanyag id6tél fuggd, pillanatnyi vezet6képessége, a
és reanyagi minbségtél fliggd allanddk, a0 az anyag egyensulyi vezet6képes-
sége. Tapasztalat szerint jol szige-

tel6 mdanyagokra az T hatvany-

Kitevd értéke [1.2]:

03 w<[12. 12

Az egyensulyi vezet6képesség aObe-
allasa utdn a fesziiltséget kikap-
csolva ellentétes irany( aramot ész-
lelink, amely vezet6képesség-egy-
ségekben kifejezve a kovetkezd 0sz-
szefliggés szerint valtozik:

o'(t) = —a’t~n'. 13

Itt a' és 1€ az 1.1 egyenletben sze-
repld allanddk megfelel6i, a'{t) a ki-
kapcsolaskor (kistléskor) mérhetd
aram pillanatnyi értéke vezet6képes-
ség-egysegekben kifejezve. A feszlt-
ség be- €s kikapcsolasa utanivezetd- 11 spra. A vezet6képesség valtozasa a
képességvaltozdsokat az 1.1. dbran fesziltség be- és kikapcsolasakor m (-
szemléltetjik. Az e??/ensulyi vezetd- anyagban
képesség ((T0) beallasanak menete
és id6tartama (o(t)), valamint a marad6 polarizacié megsz(inésének me-
nete és id6tartama (ff'(i)) mind elvi, mind gyakorlati szempontbol
fontos anyagjellemz6k. A 3. fejezetben megmutatjuk, hogy a vezetd-
képesség iddbeli valtozdsanak mérése alapjan a muanyag igen kis frek-
vencias (10—4... 1Hz) dielektromos jellemz6i meghatarozhatdk. Nagyobb
frekvencidkon a polarizacié a komplex dielektromos tényezd véaltozasaban
tukrozédik. A dielektromos tényez6 frekvencia- és hémersékletfliggésébdl,
valamint az anyag dielektromos spektrumabol a fizikai szerkezetre vonatko-
z6 fontos kovetkeztetések vonhatdk le.

HOMERSEKLETFUGGES
A homeérséklet novelesevel legtobb ismert mianyag egyensulyi elektro-
mos vezetGképessége novekszik. A ndvekedes altalaban az Arrhenius-
osszefuggést koveti, az egyensulyi fajlagos vezetdképesség a kovetkez6 Ki-
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fejezéssel adhatd meg:
14

ahol aQ(7) az egyensulyi fajlagos vezet6képesség, ohm_1cm*“ 1 EOa vezetés
aktivalasl energiaja, eV; k a Boltzmann-kllandd; 7 az abszolit hBmérséklet,
°K; ohm_1cm_1 dimenzidja allandd, a vezetOképesség végtelen hé-
mérsékletre extrapolalt értéke.

Az Arrhenius-féle Incr0—1Q00'T abrazolasban tehat a legtdbb esetben
bizonyos hdmérséklethatarok kézott egyenes adodik. A kisérleti Arrhenius-

gorbébdl az E 0 aktivalasi energia kozvetlenil
meghatarozhat6. Ez az &lland6 az adott mu-
anyag fontos elektromos jellemz&je. Ertéke jol
szigetel6 mianyagokban altaldban 1 és 4 eV
kozott van. Jol vezet6 mlanyagok aktivalasi
energiaja rendszerint kicsiny, <[0,1 eV. Néhany
jellemzd adat az 1.1. tdblazat utolsé oszlopa-
ban lathato.
Az 12. abran néhany jellegzetes In<r0—
—1000/7 6sszefuiggés lathatd. Az a) &bra olyan
anyagra vonatkozik, amelynek elektromos ve-
zetési tulajdonsagai az adott hdmérsékletha-
tdrok kozott nem valtoznak, az 1.4 feltétel
pontosan teljesiil. Ebben az esetben a h6mér-
séklet novelésével kapott mérési pontok egy-
) 3 beesnek a h6meérséklet csokkenésevel kapottak-
Sluzlyf‘bfea}el'(\{'r%&r‘r?gsgg'ézee@ltgig kal, az adott hémérséklettartomanyban tehat
pességének homérsekletfig. NINCS irreverzibilis valtozas. A b) abran olyan
gése. a) reverzibilis eset; esetet idézunk, amikor a novekvé homersék-
b) irreverzibilis eset; ej me- leten végzett mérés kdzben a mlanyagban olyan
chanizmusvaltas irreverzibilis véaltozasok jonnek létre, amelyek
a fajlagos vezet6képesség ndvekedését okozzak.
E miatt a visszafelé haladd, csokken6 hoémérsékleten mért gbérbe nem
egyezik meg az el6rehaladd, novekvd hdmérsékleten felvett gorbével. A
kérdés részletesebb elemzésére a 7. fejezetben tértnk Ki.

Az 1.2.c) abran olyan anyag elektromos vezet6képességének hémérséklet-
flggését abrazoltuk, amelynek Arrhenius-gévbé]éi\ jellegzetes torés van. A
vezetésnek van egy kis aktivalasi energidju szakasza (alacsonyabb h6mér-
sékleten). Az ilyen jellegl gorbék reverzibilisek és irreverzibilisek is lehet-
nek. llyen toresek jelentkezhetnek az Arrhenius-gorbén, ha a mianyag
fizikai szerkezete az adott hémérséklethatarok kozott jelentésen atrende-
z6dik. Az elektromos vezetési tulajdonsagok ugyanis nemcsak a kémiai
Osszetételtdl, hanem a fizikai szerkezettdl Is nagymértékben fliggenek.

A polarizacié altal okozott a(t) pillanatnyi vezet6képesség hdmérséklet-
fliggése altalaban nem koveti az 1.4 Arrhenius-0sszefliggést. A fesziiltség
bekapcsolasa utan a kiilonbdz6 idépontokban mért a(t) vezet6képesség ho-
mérsékletfliggésére Ina, 1000/7 koordinata-rendszerben az 1.3. dbran példat
mutatunk be. A gorbék a kdzismerten kitlind mechanikai szilardsagu és
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elektromos tulajdonsagu poli(etilén-tereftalat)-ra (mylar) vonatkoznak.
Lathat6, hogy az adott hémérseklettartomanyban az 1.4 Arrhenius-6ssze-
fuggés csak egészen kis szakaszon teljesil, abban a magasabb hémérséklet(
szakaszban, ahol polarizacié6 méar gyakorlatilag nem észlelhet6, és az egyen-

1.3. abra. A pillanatnyi vezet6képes-
ség hdémérsékletfliggése poli(etilén-
tereftalat)-ban; szazsin [1.2] utén

sulyi vezet6képesség mar 0,1 s id6 mulva kialakul. A h8mérséklet csokkené-
sével a polarizaci6 egyre nagyobba valik. A o(t) gorbék hémérsékletfliggésé-
nek menete nem adhaté meg altalanos, analitikai alakban, a gorbék jellege
azonban a szigetel6 miianyagok nagy tébbségénél az 1.3. dbran k6z6lthoz
hasonld. A 3. és 5. fejezetben ismertetjlik, hogy a pillanatnyi vezet6képesség
hémérsékletfliggésének elemzésével a mlanyag szerkezetére vonatkozd
fontos informaciok nyerheték [1.2].

FESZULTSEGFUGGES

Az egyensulyi fajlagos elektromos vezet6képességet a gyakorlatban alta-
laban a feszlltségtdl fliggetlennek szokas tekinteni. A klasszikus vezet6,
félvezetd és szigeteld anyagok tobbségére ez megengedhetd, mert az Ohm-
torvénytdl csak egészen nagy fesziiltségek, ill. térer6sségek esetén van el-
térés.

Mi(anyagok esetén a fajlagos vezet6képesség még viszonylag kis térerds-
ségek, 103..104 Vicm esetén sem tekinthetd fiiggetlennek a fesziltségtol.
Az Ohm-16r\Vényt61 rendszerint pozitiv iranyban van eltérés; a fesziiltség
novelésével az aram a lineérisnéal gyorsabban né.

Altalanos esetben a tapasztalat és az elméleti megfontolasok szerint (L
a 2. fejezetben) mianyagon athalad6 aramer6sség fesziltségfiggése a ko-
vetkezO kozelitd Osszefliggéssel adhaté meg [1.3]:

(V) = AsVIH, 15
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ahol | a mintan athaladdé aramerdsség, V a mintara adott fesziltség, s az
anyag dielektromos tényezéje, A egy anyagminéségtdl és a minta vastag-
sagatol fugg6 allando, | az ohmikus vezetéstél valo6 eltérést jellemzé Kitevd,
értéeke 0 es 2 kozott van.

A vezet6képességet az aram feszlltség szerinti derivaltjaval definidlva
a kovetkez6t kapjuk:

o(V)= = = eA(I+ 1)Vl 16

Az eltérés f6 oka az ohmikus vezetést6l els6sorban az, hogy a minta bel-
sejében az elektromos tér nem homogén, és az elektrodokbdl toltések kerul-
nek az anyagba. Ez a kérdés a Kkisérleti eredmények értékelése szempontja-
bél igen lényeges, hiszen nyilvanvaléan nem mindegy az, hogy a kapott
egyensulyi vezet6képesség az anyagban lev6 toltéshordozok mozgasabdl,
vagy pedig kivulrél, az elektrédokbol injektalt téltéshordozdék mozgasabol
szarmazik-e. Megfeleld elektrodokkal szerves félvezet6kben sikerilt olyan
vezetést el6albtani, amely csak az elektrodokbdl emittalt toltéshordozéktol
ered. Az elektrodok anyaga ilyen esetben a legtdbbszor oldat. Megfelelé
elektrod valasztasaval elérhetd, hogy csak elektronok vagy csak lyukak
jussanak az anyagba. A fesziiltség hatasara kialakuldé aramot ilyen esetben
a szigetel6anyag belsejében képzOdo tértdltds korlatozza, ezért ezt tértdltés-
sel korlatozott vezetésnek nevezik; elméletével a 2.5 pontban foglalkozunk.
Az eddigi vizsgalatok alapjan az az elképzelés alakult ki, hogy szerves
szigetelbanyagban a vezetés nagy része nem az anyagban keletkezd toltés-
hordozokbdél, hanem az elektrodokbol emittalt toltéshordozokbdl szarma-
zik. Ezért az elektréd-effektusok tanulmanyozasa szerves szigetel6anyagok
vizsgalatakor els6rendl fontossagu.

VALTAKOZO ARAMU VEZETOKEPESSEG

Ha m(ianyagra valtakoz6 fesziltséget adunk, az athaladé &ram —ésigy a
vezetdképesség is — altaldban lényegesen nagyobb lesz, mint egyenaram
esetén. Ennek oka az, hogy véltakozé fesziiltség hatasara nemcsak az anyag-

ban levd ,szabad”, mozgékony allapotu
toltéshordoz6k mozdulnak el, hanem a
tobbé-kevéshé rogzitett elektromos dip6-
lusok is. llyen esetekben tehat a minta
vezetOképességét, ill. dielektromos vesz-
teségét a vezetés és a polarizacié egyut-
tesen szabja meg. A dipélusmozgasbol és
a tényleges vezetéshdl szarmaz6 aramo-
kat, sajnos, a legtobb esetben nem lehet
kilonvalasztani.
Az 1.4. 4brén a valtakoz6 &ramu vezetd-
képeslséig h6rl11érsékletﬂl]<ggésének mbegetéit
] . . .. szemleltetjuk. AvezetOkepesség szabad tol-
e B Ve S vs”  téshordozokidl ered részea hmérséklettel
nek szemléltetése exponenciélisan novekszik, erre teljestl az
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1.4 Arrheniuv-6sszcfiigges. A dip6éluspolarizaciotdl eredd rész széles dipdlusab-
szorpciods savot okoz adott 7\ h6mérsékleten, ha a rogzitett mérési frekven-
cia v Ez az abszorpcids sav v2> vx mérési frekvencian magasabb, T 2 h§-
mérsékletre tolodik el. Ez a kép természetesen csak akkor helyes, ha az
anyagban viszonylag azonos tipus( dipdlussirliség van, azaz a dipdlusok
orientaciojanak relaxacios idéeloszlasa nem tllsagosan széles. Mindenesetre,
a valtakoz6 aramu vezet6képesség hdmérséklet- és frekvenciafliggésének
mérésével elvi lehetdség van a polarizacid és vezetés szétvalasztasara. Ezért
a legljabb id6kben a kutatdk érdekl6dése az igen nagy frekvencias (mikro-
hullam() mérések felé iranyult, ahol —feltehetéen —a dipdlusok mozgéasa-
nak tehetetlensége miatt elsdsorban a szabad toltéshordozok vezetése mér-
hetd. A kérdéssel a 3. és 4. fejezetekben részletesen foglalkozunk.

A polarizacié és tényleges vezetés szétvalasztdsa nemcsak elvi, hanem
kozvetlen gyakorlati jelent6ség(i kérdés is. Az elektromos és elektronikus
iparban hasznalt mianyagok nagy része valtakoz6 arami vagy impulzusos
igénybevételnek van kitéve. Az 1.3. dbran kozolt példa alapjan is vilagos,
hogy még egyenaramu igénybevétel esetén is a bekapcsolastdl szamitott
hosszl id0 elteltéig a meért vezet6képesség egy része polarizaciés eredet(.
Az 1.3. &bran példaként bemutatott poli(etilén-tereftalat)-bdl készilt kon-
denzéator kapacitasa és atvezetése pl. a fesziiltség rakapcsolasa utdn még
20 perc mulva is lényegesen valtozik.

DISZPERZIOS TARTOMANYOK

A valtakoz6 dramu vezet6képesség, azaz a dielektromos veszteségtényezd
hémérsékletfiiggésébél a polimer fizikai szerkezetére vonatkozo fontos
kovetkeztetéseket vonhatunk le. Megallapitottak, hogy a dielektromos
veszteség maximumaihoz tartozd hémérséklettartomanyok a mechanikai
relaxacids veszteségtartomanyokkal esnek egybe, és a mlanyagban le-
folyo fizikai szerkezetvaltozasokkal vannak kapcsolatban. Ez érthetd, mert
a dipoluspolarizacié nyilvanvaléan a polimermolekuldk és szegmensek moz-
gékonysagatol fligg. A tapasztalat sze-
rint miianyagokban altalaban toébb jol
meghatarozott dielektromos veszteseg-
maximum észlelhet6 a hdmérséklet
fliggvényében, ezeket az 1.5. &bran
szemléltetjik. Mechanikai relaxacios,
paramagneses és egyéb mérésekkel meg-
allapitottdk, hogy ezek a maximu-
mok — diszperziés tartomanyok —
amorf polimerekben a kovetkez6 f6bb
mozgasformakhoz rendelhetdk.

a) Az egész polimermolekula mozgéasa.

Ez a diszperziés tartomany az amorf

polimer Uvegesedési hémérséklete felett

van - az abran T;rlel jeleztik - ez 15 &hra Diszpeiziés tartomanyok
kétfajta folyadékallapot kozotti atme- m(anyaghban
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netet jelent. A feltételezés szerint Tn feletti h6mérsékleten az anyagban
a polimermolekulak teljes egésziikben mozoghatnak.

b) Tobb szénatombdl all6 szegmensek mozgasa (oc-relaxacié). Az ehhez tar-
tozo diszperzids tartomany a mdanyag Uvegesedési h6mérséklete, T g kordil
van. A mozg6 egységet alkotdé szegmens nagy, legaldbb 50 szénatomot tar-
talmaz. Tgaz liveges allapot és a folyadékallapot kdzo6tti atmenetet jelenti.

c) Kis szénatomszamu szegmensek forgasa a lanc tengelye mentén (R3-, y-
relaxaci). Ezt a diszperzids tartomanyt az abran Tggvel jeleztik. Itt
egyik fajta Uveges allapotbdl a masikba van atmenet, a szegmensek forga-
sa iTgg-nél kisebb hémérsékleten befagy.

d) Oldalcsoport mozgasa. A f6lancon lev6 oldalcsoportok mozgékonysaga
nagy, az ennek megfelel6 diszperzidés tartomany alacsony hémérsékleten
van. Ezt a tartomanyt is 7,,gvel jelzik (6-relaxacio).

X KListéIyos anyagok esetén a kovetkez6 diszperzios tartomanyok észlel-
etok.

a) A kristalyos olvadéspont (To).

b) Atalakulas egyik kristalytipusbdl a maésikba.

¢) Oldalcsoportok mozgasa a kristalyos szerkezeten belil.

d) A kristalyos részek és az amorf részek kdzotti kdlcsdnhatas, valamint
a kristalyok kozotti feluletek hatasa.

A valdsagban ezek a diszperzids tartomanyok nem valnak annyira kilon
egymastol, mint azt az 1.5. idealizalt abran szemléltettiik, de a fébb at-
alakulasok jél észlelhet6k. A mechanikai relaxaciés és magneses magrezo-
nancias mérésekkel egyutt a dielektromos spektroszkopiat sikerrel alkal-
mazzak mianyagok fizikai szerkezetének, atalakulasi tartomanyainak vizs-
galatara. A kérdéssel a 3. fejezetben foglalkozunk részletesebben.

ARAMINGADOZASOK, ZAJ

Mianyagon alland6 fesziltség alatt athaladé aram nem allandd, hanem
jellegzetes zajszer( statisztikus ingadozasokat mutat. Ezt a zajt els6sorban
a toltéshordozok keletkezésének, eltlinésének és mozgasanak statisztikus
jellege okozza. A szigeteld és félvezet6 mlanyagoknak ezt a termikus zajat
még csak igen kevéssé tanulmanyoztak.

A toltéshordozok statisztikus képz6désébdl és eltlinésébdl ered6 zajokat
az atlagos aramingadozasok < bP > mérésével lehet vizsgalni. Nem tul-
sagosan nagy athalad6 aram esetén az atlagos zajamplitidok az &ram négy-
zetével aradnyosak. A zaj frekvenciaspektrumanak jellemzésére a zajsdr(-
seget S,(v) hasznéljak, definicioja:

<6/2>= [Sj(v)dr. 17
0
Sj(v) itt az | aramerd@sséghez és v frekvencidhoz tartoz6 zajsdrlség, dimen-
zioja AX. A <OP> az é&ramingadozasok négyzetes kozépértéke.

Az Sj(v) zajs(rlségre kis aramerdsségek esetén a kovetkezd altalanos
osszefuiggés érvényes [1.3]:

1.8
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Itt T a hémérséklet, a(v) a minta vezet6képessége, | a mintan atfolyd
aramer@sség, <CN'> a toltéshordozok atlagos szdma, v a frekvencia, r, a
toltéshordozdk képz6désére és eltlinésére jellemz6 relaxaciés id6, Al az
egyes relaxaciés id6k sulyfaktora, n a relaxaciés id6k szama, Kk a Boltz-
mann-allando.

A relaxacios id6k a kisérletileg mérhetd zajspektrumban elmosddott
maximumokként jelentkeznek. Ezt szemléltetjuk az 1.6. abran, ahol egy
félvezetd mlanyag, 700 °C-on pirolizalt poliakril-nitril zajspektruma lathato,
2 mA athaladé aram esetén. Az abran a zajs(r(iség logaritmusat abrazoltuk
a frekvencia logaritmusanak fliggvényében. A gorbén harom relaxacios
idének megfeleld maximum figyelheté meg [1.4].

A toltéshordozok statisztikus keletkezéséb6l és elt(inésébdl eredd zajo-
kon Kkivll az atutés tartoménya kdzelében szigetel§ miianyagokban igen
er6s aramingadozasokat, s6t rezgéseket észleltek [1.5]. A rezgések frekven-
cidja 1 Hz és 0,05 Hz kozott valtozik, a frekvencia a fesziiltség novelésével
ndvekszik. Aramingadozasokat észleltek akkor is, ha m{anyagot Uvegese-
dési hémérséklet alatt elektromos térbe helyeztek, majd az anyagot az
elektromos térben felmelegitették [1.6]. Ezek a zajok valdszin(ileg az anyag
fizikai szerkezetének véaltozasaival vannak kapcsolatban. Jelenleg még tal-
sagosan kevés kisérleti adat van ahhoz, hogy altalanosithaté megallapita-
sokat tegyunk.

ATUTES

A szigetel6 miianyagok vezet6képessége a térerésség névekedésével egyre
erdsebben n6, majd az atiités kozelében fellépd kisulésszerl nagy araminga-
dozasok utdn atlt. A jelenség menetét az 1.7. dbran szemléltetjik. Az at-
Utési aram altal fejlesztett h6 megvaltoztatja a mianyag fizikai és kémiai
szerkezetét: az anyag elszenesedik, tonkremegy. Az atutés oka egyrészt az,
hogy a térer6sség novelésével egyre tdbb toltéshordozd injektalédik az

1.6. dbra. Pirolizalt poliakril-nitril elekt- 1.7. &bra. M(ianyagok fesziiltség—aram
romos zajspektruma; Bbophy [1.4] utén jelleggorbéje
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elektrodokbdl az anyagba. A nagyobb térer6sség er6sen megvaltoztatja a
téltdshordozok energiaeloszlasat is. A nagy energiaju toltéshordozdok (t-
k6zés Gtjan Gjabb toltéshordozdkat keltenek, a téltéshordozok szama tehat
igen gyorsan, lavinaszer(ien nd. A megnovekedett dram hdhatdsa még
gyorsitja ezt a folyamatot.

Atltés ugy is bekovetkezhet, hogy alland6 fesziltségnek kitett mintat
melegitink. Magas h6mérsékleteken a minta vezet6képessége még az 1.4
egyenlettel megszabott exponencidlis fiiggvénynél is gyorsabban né, majd
igen nagy értéket ér el. Ezt a jelenséget termikus atUtésnek nevezik.

Kilon érdekességet jelent a mianyagok elektromos atlitési szilardsaga-
nak vizsgalata rovid impulzusokban adott terhelés mellett [1.7]. Az elekt-
ronlavina kialakuldsanak ideje ilyenkor igen révid lehet, és mivel a szi-
geteld mlanyagok egyben rossz hbvezetk, a minta belsejében felszabaduld
Joule-hé és dipo6lusorientaciobol szarmazé hd az impulzusid6khéz képest
csak lassan oszlik szét az anyaghban. Az atlités elméleti alapjait a 2. fejezet-
ben targyaljuk.

MAGNESES TULAJDONSAGOK

A szigetel6 miianyagokat altaldban diamagneseknek tartjak. Az anyag-
ban lefolyd lassi bomlasi reakciok, fotokémiai vagy mechanikai hatasok
kovetkeztében azonban rendszerint egy bizonyos koncentracioju paraméag-
neses centrum, szabad gyok is jelen van benniik. Uveges allapotban igen
sok szabadgyok stabilizalédhat mlanyagokban. Ultraibolya fénnyel sok
miianyagban, nagyenergidju sugarzassal szinte minden mianyagban elekt-
ronspin-rezonancia-moédszerrel kényelmesen mérhet6 1016..1018 gyok/cm3
koncentracidkat lehet létrehozni. Kimutathaté, hogy mianyagok mecha-
nikai kezelésekor, feldolgozasakor is mindig keletkeznek szabadgyokok,
és ezek az anyag szerkezetét6l fuggben stabilizalédnak [1.8]. A gyokok
eltlinési kinetikdjanak vizsgalata alapjan feltételezhetd, hogy szinte minden
mlanyag tartalmaz bizonyos mennyiségl stabilizalédott szabadgyokot,
tehat kissé elektron-paramagneses.

Mlianyagok elektron-paramagnességének egy masik forrasa a szilard
mdanyag hibahelyeiben befogott elektronkoncentracié. Szigetel§6 miianya-
gokban, kilénosen az (vegesedési pontnal alacsonyabb hdmérsékleteken
mindig jelent6s befogott elektronkoncentracié van. Ezek a centrumok
paramagnesesek, kedvez6 esetekben elektronspin-rezonancia-mddszerrel is
kimutathatdk. Befogott elektronok kimutatasanak modszereivel és reakcioi-
val a 7. fejezetben foglalkozunk részletesebben.

A feélvezet6 mianyagok tilnyomo része erGsen elektron-paramagneses,
a mért spinkoncentraciok 10ie...102 spin/g kdzo6tt vannak. Az elektron-
paraméagnesség forrasa valdszin(ileg igen erdsen delokalizalt allapotu elekt-
ron, azaz szabadgyok. Feltételezhet6 [1.9], hogy a félvezetd polimerek egy
részében, a piropolimerekben (polimer szenekben) a paramégnességet okozo
elektron a félvezet6khoz hasonlo allapotd, a kilonbség csupan az, hogy az
ilyen elektronok delokalizaciés tartomanya lényegesen kisebb, mint a
klasszikus félvezetdk és fémek esetén.
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Az 18. dbran példaképpen pirolizalt poliakrilo-nitril félvezet6 polimer
elektronspin-rezonancia-vonalszélességének valtozasat abrazoljuk a piro-
lizis h6mérsékletének fliggvényében a vezetés aktivalasi energiajaval dssze-
hasonlitva [1.9]. Az elektronspin-rezonancia-spektrumvonal szélességének
er6s csokkenése a paramagneses elektron delokalizacios mértékének nove-
kedésére utal, ezt mutatja a vezetés aktivalasi energidjanak erds csokkenése

1.8. abra. Kapcsolat félvezet§ miianyag
elektromos vezetési aktivalasi energidja
és a paramagneses centrumok rezonan-
cia-spektrumvonalanak szélessége kdzott.
Anyag: poliakrilnitril; [1.9]

is. A magas hémérsékleten pirolizalt termék ESR-spektrumvonalanak szé-
lessége a fémekét kdzeliti meg.

A félvezet6 mianyagok maésik nagy csoportjat alkoté téltésatadé komp-
lexek is elektron-paramagnesesek. Az elektron-paramagnesség ezekben az
esetekben valo6szinlleg a téltésatadd komplex tulajdonsaga; a mért spin-
koncentraciok altalaban nagyobbak, mint a t6éltéshordozék koncentracidja
[1.10].

Altalanosan megallapithatd, hogy a félvezet6 mlanyagok elektron-para-
magnességének vizsgalata (elektronspin-rezonanciaval) igen lényeges a
vezetés mechanizmusanak megértéséhez. A paraméagneses centrumok pon-
tos szerkezete és szerepe a vezetésben jelenleg még nem tisztazott. Az ESR-
modszer rovid ismertetése a 4. fejezetben, mérési eredmények a 6. és 7.
fejezetben talalhatok.

ffALA-EFFEKTUS
A klasszikus félvezet6k vizsgalatanak egyik alapmddszere, a //«//-effek-
tus, abban all, hogy erGs magneses térbe helyezett félvezeté anyag fellletein
feszlltség jelenik meg, ha az anyagon aram halad at. A //«//-fesziiltség
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mérésével egyszer(i esetekben meghatarozhaté a tdltéshordozok mozgé-
konysaga. A //«/[-mérésekbGl szamithato mozgekonysag, ha csak egyfajta
télteshordozé van jelen, a kdvetkezd:

=—H 19

ahol VH a mért //«in-fesziiltség, V 0 a mintara adott fesziltség, a magneses
térer6sseg. A mozgékonysag dimenzidja cm2Vs. _
Abban a legegyszer(ibb esetben, ha egyfajta téltéshordozé van jelen, a

vezetBképesséq:
a=eWlN /1, 1.10

ahol e0 az elektron téltése, N a toltoshordozdk koncentracidja, uH a //aii-
mérésekbdl 1.9 alapjan kapott mozgékonysag. /iH és a ismeretében 1.10
alapjan a toltéshordozé-koncentracio kiszamithato.

Sajnos, félvezet6 mlanyagokban a toltéshordozdék mozgékonysaga olyan
kicsiny (<1 cm2Vs), hogy //ali-effektus mérése VH kicsiny volta miatt
csak igen kevés esetben, kildnlegesen érzékeny technika alkalmazasaval
lehetséges. Tovabbi nehézséget okoz, hogy mdanyag félvezetékben rend-
szerint kozel azonos koncentracidban kétfajta toltéshordozd, elektron és
Iyuk van jelen. Ebben az esetben a //«//-effektussal mért mozgékonysag

[1.10]:

ahol N hés N eaz elektronok, ill. a lyukak koncentracioja; uc, fiha megfeleld
mozgékonysagok.

A 1.11. egyenletbdl lathato, hogy a mort //«/[-mozgékonysaghbdl az egy-
szer(l 1.10 osszefuiggés alapjan a toltéshordoz6 koncentraciojara csak ming-
ségi, nagysagrendi becslés adhaté meg. Ezért ebben a munkaban a //ai-
effektussal nem foglalkozunk.

HOELEKTROMOS (SEEBECK )-EFFEKTUS

A Kklasszikus félvezet6khdz hasonl6an mianyag félvezet6kben hémérsék-
letgradiens hatdsara héelektromos fesziiltség keletkezik. Az 1 °C h6mérsék-
letgradiens hatdsara keletkezd fesziiltséget Seebeck-tényez6nek nevezik, és
pY/°C egységekben mérik. A Seebeck-tényezd értéke mianyag félvezet6k
esetén néhany pV/°C-t6l egészen 800...900 pV/°C-ig terjed. A Seebeck-té-
nyezd a toltéshordozok mozgékonysagaval kdzvetlen osszefliggésben van,
kifejezése jO kozelitéssel [1.3]:

1.12
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ahol Kk a Boltzmann-allando, e0 az elektron toltése, EOa vezetés aktivalasi
energiaja, A anyagi allando, értéke 2 és 4 kdzott van, /neés (haz elektronok,
ill. lyukak mozgékonysaga.

A Seebeck-tényezd mérése mianyag félvezetdk esetén az egyetlen széles
korben hasznalhatd, technikailag viszonylag egyszer(i médszer toltéshor-
dozok mozgékonysaganak becslésére. A Seebeck-tényez6 el6jelébdl és
hémérsékletfliggésének menetébdl igen lényeges, a vezetés mechanizmusara
vonatkoz6 kovetkeztetések vonhatok le, bar, mint az 1.12 egyenletbdl
lathato, a mozgékonysagok kodzvetlen meghatarozasara itt sincs lehetéség.
A Seedec&-effektus mérésével a 4. fejezetben foglalkozunk.

NYOMASFUGGES

Sztatikus nyomas hatasara mlanyagok elektromos vezet6képessége al-
talaban jelent6sen ndvekszik, a vezetés aktivalasi energiaja csokken. Ez a
piezo-rezisztiv hatas egyes fémes félvezetékon is megfigyelhet. A tapasz-
talat szerint félvezet6 polimerek fajlagos vezet6képességére a kovetkezd
Osszefliggés érvényes:

\nNe Ul = AqV2 1.13
E0)

ahol g az alkalmazott sztatikus nyomas, kp/cm2; cr(0) a nyomas nélkil mért
vezetOkeépesseg; A anyagi allando.

A vezetGképességet a nyomas fuggvenyében megmérve tehat Incr, q'l2
koordinata-rendszerben névekvé egyenest kapunk. Az aktivalasi energiara,
hasonléan, a kovetkezd kisérleti Osszefliggés érvényes:

E(q)=EO0- b GH2 1.14

ahol EO az atmoszférikus nyomason mért aktivalasi energia; b0 allando.
Az aktivalasi energia nyomasfiiggésére jellemz6 b0 tényezd a kisérletek
alapjan meghatérozhaté.
A vezetbképesség nyomasfliggésének menete a mérések szerint [1.11]
csak kevéssé fugg a hémérséklettdl, az
Incr, q12 koordinata-rendszerben kapott
egyenesek meredeksége kilonb6zé hé-
meérsékleteken nagyjabdl azonos.
Az 1.9. abrdn A.W. Henry €S C. Cap-
pas adatai alapjan [1.11] példaképpen
egy poliacén-tipusa félvezet6 miianyag
elektromos vezetdképességének és veze-
tési aktivalasi energidjanak nyomasfig-
gését abrazoljuk. A polimer készitését
es egyéb tulajdonsagait a 6. fejezetben
ismertetjuk. Lathatd, hogy az 1.13és 1.14
feltételek jol telj sulnek a megadott koor-
dinata-rendszerben a mérési pontok jél ollacer}#)usu fél-
hneanzalhatok es a fomerseklet ugges K%%(e %ges
nem szamotteveo. 111] utan
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IONOS VEZETES

Milianyagokban az elektromos vezetést régebben tllnyomdrészt ionok
vandorlasanak tulajdonitottdk. A kémiai szerkezet alapjan sok m(anyag-
ban viszonylag nagy ionkoncentracié lehet, a kisérleti adatok szerint
azonban ezek az ionok igen kevéssé mozgékonyak. A vezetés ionos jellege
az elektrédokon levalé anyag elemzésével volna bizonyithatd. Egyes poli-
merekben valéban tapasztaltak hidrogénlevélast a negativ elektrédon,
és igazoltak, hogy a vezetés protonok vandorlasabdl szarmazik [1.12]. Pro-
tonvezet6k pl. a poliamidok.

A vizsgalatok szerint a protonvandorlas ilyen esetekben a molekulak
kozotti hidrogén-hidkotések mentén alakul ki. A protonvezetés vazlatos
képe poliamid esetén a kovetkezé:

Lathat6, hogy a C=0...HN csoportok kozotti protonatadédasokhoz a
polimer szegmensek egy bizonyos forgasi szabadsaga sztikséges. Ilyen forgas
létezését a protonvezetés hdmérséklettartomanyaban dielektromos spekt-
roszkopiai, mechanikai relaxacids és paramagneses magrezonancias méré-
sekkel igazoltak.

Nagyobb ionok vandorlasara szilard miianyagokban a szerz6 tudomasa
szerint nincs kozvetlen Kisérleti bizonyiték. Az igen nagyszamu Kisérleti
adat tanusaga szerint az elektrodokon nem tapasztalhaté anyagkivalas.
Az ionos vezetési mechanizmus ellen sz8l az a kisérleti tény is, hogy ma-
anyagok elektromos vezet6képessége a nyomdas ndvelésével ndvekszik.
Az ionok mozgékonysaganak ugyanis a nyomas ndévekedésével nyilvan-
valéan csokkenie kellene.

Az eddigi vizsgalatok alapjan tehat az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy
az ionok vandorlasabol szarmazé vezetés szilard miianyagokban nem jelen-
tés. Az anyagban lev6, tobbo-kevéshé rdgzitett ionok elssorban az anyag
polarizaciojahoz, dielektromos tulajdonsagainak kialakitdsdhoz jarulnak
hozza. Ezzel a kérdéssel a 3. fejezetben foglalkozunk részletesebben.

FOTOVEZETES ES SUGARZASSAL INDUKALT VEZETES
Fény vagy nagy energiaji besugarzas hatasara a mianyagok vezeto-
képessége novekszik. Fénybesugarzasnak altaldban csak kis hatdsa van a
muanyag vezet6képességere, rontgen-, gamma- vagy gyorsitott elektron-
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besugarzas hatasdra az anyag vezetdképessége erdsen novekszik. Az 1.10.
abran példaképpen a vezet6képesség rontgensugarzassal indukalt valtoza-
sat abrazoljuk polikaprolaktdmban. A sugarzas bekapcsolasa utan, lat-
hatéan, nem azonnal all be az egyensulyi aram (vezet6képesség), hanem
meghatarozott id6 mulva. Hasonléan, a rontgensugarzas kikapcsolasa
utdn az egyensulyi sotétaram csak egy bizonyos idé malva all vissza.

1.10. abra. Sugarzassal indukalt vezetés 1.11. &bra. A sugérzassal indukalt vezet6-
polikaprolaktdmban; [1.14] képesség fliggése a dodzisteljesitménytdl
polisztirolban és polikaprolaktamban;

1

[1.13

A sugarzassal indukalt vezetokepességre kis dozisteljesitményeknél a
tapasztalat szerint a kdvetkezd Osszefliggés érvényes:

ar= Z0Rn, 1.15

ahol 270 és n anyagmin@ségtél figgé allandok; R a sugarzas dézisteljesit-
ménye. Az n hatvanykitev6 értéke 0,5 és 1 kozott van.

Az 1.15 Osszefliggés csak kis doézisteljesitmények esetén érvényes, na-
gyobb dozisteljesitmény-hatarok kozétt mérve, a lga> IgA koordinata-
rendszerben felvett kiserleti gorbéken jellegzetes torés lathat6. Ezt szem-
Iélteti az 1.11. &bra [1.13]. Lathatd, hogy a lgoy, IgA gorbék nagy doézis-
teljesitménynél erdsen elhajlanak. A jelenség oka az, hogy a sugarzas nem-
csak mozgékony toltéshordozokat, hanem a tdltéshordozokat befogd csap-
dakat is létrehoz. A szerz6 elektronspin-rezonancia-és sugarzasos vezetési
mérések kombinalasaval bizonyitotta [1.14], hogy a sugarzassal keltett
szabad gyokok mianyagokban a sugarzassal mozgékony allapotba hozott
elektronokkal reagalhatnak. igy a sugarzassal indukalt vezet6képesseg
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mérésével lehet6ség nyilik az elektron kémiai szerepének vizsgalatara m-
anyagokban. Erre a kérdésre a 7. fejezetben tériink ki részletesebben.
Erdekes, és még kiaknazatlan lehetéséget jelent a sugarzasos vezet6-
képesség beallasanak kinetikai vizsgalata. Az 1.10. dbran lathaté regisztro-
gramok minden m(anyagra felvehet6k. A vezetési egyensuly beéllasanak
folyamata lényegében a toltéshordozok
képz6dése és befogddasa (csapdaba esése,
reakcidja) kozotti egyensuly beéllasi fo-
lyamata, mérése elvi lehetbséget ad an-
nak vizsgalatara, hogy a kilonbdz6 mu-
anyagokban sugarzassal mozgékony alla-
potba hozott téltéshordozok milyen tipusi
adalékanyagokkal reagalnak.

Sugéarzas nemcsak az egyensulyi vezet6-
képességre, hanem a polarizaciobdl szar-
mazd a(t) pillanatnyi vezet6képességre is
hat [1.15]. Az 1.12. &bran példaképpen
poli(tetrafluor-etilén) pillanatnyi vezet6-
képességének valtozasat abrazoljuk kilon-
b6z6 sugardozisteljesitmények mellett. Az
1.12. abran lathat6 diagramokat Ggy ké-

1.12. dbra. Sugarzas hatasa a lassu  SZitettlk, hogy a feszlltség raadasa utan
dielektromos polarizaciorapoli-(tet- ~ folyamatosan regisztraltuk a mlanyagon
rafluor-etilén)ben; Adamec [1.15] @4thaladé aramot, majd az eredményt lo-
utan garitmikus koordinata-rendszerbe transz-
formaltuk &t. Az 11 egyenletnek meg-
feleld linearitas lathatolag jol teljesil. A kisérleteket kilonb6z6 dozistel-
jesitmény(d rontgensugarzassal megismételtik. Lathatd, hogy a sugarzés
nemcsak az egyensulyi vezet6képességre, hanem a pillanatnyi vezet6képes-
ségre (polarizacidra) is erdsen hat. Ez a jelenség csak jé szigetel6anyagok-
ban figyelhet6 meg, polikaprolaktamban pl. mér nem kaptunk szigni-
fikans kilénbséget a kilénb6zd doézisteljesitménnyel besugarzott anyag
pillanatnyi vezetOképessége kdzott, bar az egyensulyi vezetOképesség ero-
sen valtozott [1.12].

FOTOEFFEKTUS MUANYAG FELVEZETOKBEN

A Kklasszikus félvezet6kben fény hatasara rendszerint fesziiltség kelet-
kezik (fotoeffektus, fotovoltaikus effektus). Nagy fotofesziiltség akkor ész-
lelhetd, ha p-tipust és Te-tipust vezet6k hatarfeluletét éri fény. Mianyagok
esetén ilyen hatarréteget eddig még csak ritkan sikertlt el6allitani. Kis
molekulas téltésatadd komplexekre és szerves szinezékanyagokra mar
joval tobb adat van [1.16]. Az 1.13. &bran példaképpen egy toltésatado
komplex mianyag — poli(N-vinil-karbazol) joddal képzett komplexe —
fotoeffektusanak fliggése lathaté a hullamhossztél. A polimer jédtartalma
30%, a félvezetd polimer rétegek vastagsaga 0,01 cm, a mért fotofesziiltsé-
gek 5 és 15 mV kozott vannak, 20 mW/cm2 fényintenzitds nagysagrend
esetén a fotocella belsd ellenallasa 2 MQ [1.17]. Az &bran 0sszehasonlitas-
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képpen a félvezetd polimer optikai abszorpcids spektrumat is feltlintettlik.
A fotofesziltség a mérések szerint kis fényintenzitdsok esetén (-<140
mW/cm2) az intenzitas linearis fliggvénye, nagyobb intenzitasoknal a foto-
fesziiltség lassabban novekszik.

1.13. &bra. Fotoeffektus [poli(vinil- 1.14. abra. A Dember-effektus
karbazol)]-jod toltésatadd komplex szemléltetése
mianyagban; Hermank és Rembaum

[1.17] utén

DEMBER-EFVFAITVS

Homogén félvezet6 egyik felliletét megvilagitva a vezetés tipusatol
fligg6en pozitiv vagy negativ fesziiltség jelenik meg. Ez a jelenség nem a
hatarréteg, hanem a félvezetd tulajdonsaga. A Dember-fesziiltségre a kdvet-
kez6 Osszefliggés érvényes [1.3]:

1.16
eo /Vb.+ 1 a'

ahol Fxés V2az anyag egy-egy fellletének megvilagitasakor észlelt Dem-
ber-fesziiltség; k a Boltzmann-alland6, T a hémérséklet, e0 az elektron tél-
tése, [icés /ihaz elektronok, ill. lyukak mozgékonyséaga; av a2a minta ve-
zet6képessége az (1) ill. (2) feliletek megvilagitasakor.

A fotovezetés aszimmetriaja egyébként elvileg jol hasznalhat6 elektronok
és lyukak mozgékonysaganak kozvetlen mérésére. Ha ugyanis a fény a
minta vastagsagahoz képest vékony rétegben abszorbealdodik valamelyik
elektrod kozelében, akkor a keltett téltéshordozok egyik csoportja azonnal
rekombindlédik az elektrédon, a masik, az ellentétes el6jel(i toltéshordozé
csoportnak viszont at kell hatolnia a mintan, hogy elérje az ellentétes el6-
jeld elektrodot. Ezt szemlélteti az 1.14. dbra. Rovid fényimpulzussal meg-
vilagitva a mintat, a mért aramimpulzus hossza ilyen esetben kézvetlenul
a toltéshordozok mozgékonysagaval aranyos. llyen modszerrel Kepier
[1.18] pontosan megmérte antracénban az elektronok és lyukak mozgé-
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konysagat. Terenin [1.19] szinezékanyagokat vizsgalt hasonl6 technika-
val. A szerz6 kis energiaju (20 kV) rontgensugarzassal polikaprolaktam-
tdbmbben észlelt sugarzasos _£>emder-effektust [1.13]. A kis energiaju rént-
gensugarzas a besugarzott elektrdéd kdzelében a minta vastagsagahoz képest
vékony rétegben abszorbealddott. Az elektrddok el6jelének megcserélésével
kapott sugarzasos vezet6képességvaltozasbol megallapithatd volt, hogy a
vezetést tulnyomadan pozitiv téltés részek, lyukak okozzak.

A FOTOVEZETES ERZEKENYITESE

Régota ismeretes, hogy szerves félvezet6k, szinezékanyagok fotovezetése
adalékanyagokkal igen erésen befolyasolhaté [1.20]. Ez mUanyag félveze-
tékre is igaz. Erzékenyitett mlanyag fotovezetd filmet mar a gyakorlat-
ban is hasznalnak elektro-fotografias célra [1.21]. Az érzékenyités alapelve
olyan anyag bevitele az adott polimerbe, amely azzal téItésatadé komplexet
képez. Elektron-donor tipusi miuianyagba pl. elektron-akceptor tipusi
adalékanyagot hasznalnak érzékenyit6ként, és forditva. Poli(vinil-karba-
zol) (donor) pl. tetra(nitrofluorenonjnal érzékenyithet6, a kapott fotovezetd
p-tipust. A toltésatadd komplex képzOdését az érzékenyité és a polimer
Eg’jzbtt optikai spektroszképiaval és elektronspin-rezonancidval mutattak

i.

Egy maésik tipust kisérletben [1.22] nem tdltésatadd komplex képz6dé-
sével, hanem toltéshordoz6kat szolgaltaté redox-reakcidval érhet6 el a
fotoeffektus érzékenyitése. Trifenil-amint tartalmaz6 polisztirol pl. mala-
chitzéld szinezékanyaggal nagymértékben érzékenyithet6. A trifenil-amin
maga p-tipust fotovezetd, kolcsdnhatadsa a szinezékanyaggal a polisztirol
matrixban a kovetkez6 mddon értelmezhetd:

1. A szinezékanyag (M) a fény hatasara gerjesztett allapotba kerdil:

M — >V
2. A gerjesztett allapotl szinezékanyag reagal a trifenil-aminnal:
M* + PhaN u=b M- + PhaN+.

Ezt a kélcsonhatast felhasznalva szinezékanyagréteg és trifenil-amin-réteg
egymasra préselésével olyan fotocellat sikertlt elGallitani, amelynek foto-
fesleItsége eléri a 3 V-ot. Az aminréteg pozitiv, a szinezékréteg negativ
volt.

Erzékenyitett mlanyag fotovezet6k és fotocellak készitésére és vizsga-
latdra még igen kevés tapasztalat van, bar ez a kérdés mind elméleti, mind
gyakorlati szempontbdél rendkivil fontos.

SZUPRAVEZETES MUANYAGOKBAN

A szupravezetés egyes fémekben és dtvozetekben 20 °K alatti h6mérsék-
leteken észlelhetd: az anyag szupravezetd allapotban elveszti elektromos
ellenéllasat, vezet6képessége igen nagy lesz. Kimutattak [1.23], hogy a
szupravezetéshez az szikséges, hogy a fémben vezetési allapotban levd
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elektronok kozotti Coulomb-taszitast egy masik, vonzd, kdlcsénhatés felll-
mulja, és igy egymashoz kotott elektronparok képzddjenek. Ezt az elektro-
nok kozotti kdlcsdnhatast a fémracs kozvetiti. Szemléletesen: a nagy se-
bességgel mozgo, negativ toltésd elektron a fémracs pozitiv ionjainak el-
rendez6dését megvaltoztatja. Az elektron ,,nyomaban” az ionok Kkissé
kozelebb kerlilnek egymashoz, és igy egy masik, az el6z6 nyomaban haladd
elektronra nagyobb vonzé potencial hat (1.15. abra). A masodik elektron

1.15. dbra. A szupraveze 1.16. &bra. Szupravezetd mianyag Little-féle
tés szemléltetése modellje: [1.24]

tehat igyekszik az els6t utolérni. Ha a racs deforméacioja elég nagy, akkor
az egymast kovet6 elektronok kozott er6s kodlcsdnhatas alakul ki. W. A.
Littre szerint [1.24] ilyen kdlcsdnhatas elvileg mianyagokban is létre-
hozhat6, sét ehhez nem is kellene az anyagot 20 °K al& hiteni. Szamitasai
szerint megfeleld elrendezéssel szobahémérsékleten szupravezetd miianya-
got lehetne késziteni. A szupravezetd mdanyag modellje az 1.16. abran
lathatd. A polimer alapvazat egy pohénlane alkotnd, a vazhoz szintén kon-
jugalt, kénnyen polarizalhat6é oldallancok csatlakoznak. A szupravezetést
a poliénlancban halad6 elektron és az oldallanchan levd sa-elektronfelhd
kolcsOnhatasa biztositand. Littie Szamitasai szerint [1-24] az ilyen anyag-
nak 2000 °C hémérséklet alatt, tehat minden gyakorlatilag szdmitasba jové
hémérsékleten szupravezetének kellene lennie. A nagy kilénbség oka a
fémekhez képest az, hogy itt a-elektronfelh6t, mig a fémek esetén viszony-
lag merev kristalyracsot kell az elektronnak polarizalnia.

Bar eddig még nem sikerdilt a fenti elvek alapjan szupravezetd miianyagot
késziteni, a kérdés érdekessége és gyakorlati jelentésége igen nagy.

A kovetkezd fejezetekben attekintjik a mdanyagok elektromos vezeté-
sének és polarizaciéjanak elméletét és kisérleti mddszereit, majd jellemz6
példédkkal ismertetjuk az egyes miuianyagtipusokra vonatkozd Kkisérleti
eredményeket. A 7. fejezetben azt a kérdést vizsgaljuk meg, hogyan val-
toznak a mdanyagok elektromos vezetési, dielektromos és paramagneses
tulajdonsagai termikus és sugarzasos Oregedéskor.
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2. MUANYAGOK ELEKTROMOS VEZETESENEK
ELMELETE

A klasszikus szervetlen alapi félvezet6k elméletét az utdbbi évtizedekben
igen alaposan kidolgoztak. A szilardtest-fizika kvantummechanikai mod-
szereinek alkalmazasaval elég jol értelmezték a vezetés mechanizmusat.
Az elméleti megallapitasok helyességét szamtalan kisérlet és sikeres ipari
termék igazolja.

Mi(ianyag felvezetdkkel alaposabban csak mintegy 15 éve foglalkoznak,
és az egész mdanyagipar se sokkal régebbi. Sajnos, a fémekre és klasszikus
félvezetbkre kidolgozott és bevalt elméleteket mianyagokra kozvetlenil
alkalmazni nem lehet. Nagy eréfeszitések ellenére sem sikeriilt még olyan
elméletet talalni, amely ellentmondas-mentesen értelmezné az 6sszegyflilt,
meglehet6sen nagy kiserleti anyagot. A helyzet azonban semmiképpen sem
reménytelen, és az utobbi években néhany igen lényeges kérdést sikertlt
is tisztazni.

RENDEZETTSEG

A legfontosabb kilonbség a szervetlen alapi és a mlanyag félvezet6k
kozott a rendezettség mértékében van. Mig a klasszikus félvezet6k olyan
kristdlyos anyagok, amelyekben a rendezettség makroszkdpos méretd, a
manyagok rendszerint amorfak vagy mikroszkopos méretben rendezettek
csupan. Ismeretes, hogy a nagy nehézséggel elGallitott polimer egykrista-
Iyok is igen tokéletlenek, rendezettségiik meg sem kozeliti a fémes anyagok
szerkezetének rendezettségét. Az anyag rendezettségének fokat termodina-
mikai tényezOk szabalyozzak. A kristdlyosodas szabadenergidjanak val-
tozasdra a kovetkezd osszefliggés érvényes:

OF = dH TdS, 21

ahol OF a szabadenergia-valtozas, bll az entalpiavaltozas, T a h6mérséklet,
0S az entropiavaltozas.

Molekulakristalyos rendszerekben — ilyenek a polimerek is — a krista-
lyosodas entalpiaja lényegesen kisebb, mint az entrépidja: az ilyen anyag
rendezetlen, aperiodikus szerkezetet igyekszik felvenni. lonos, fémes va
kovalens kotésli anyagokban az entalpla-tag nagyobb, ezek kristalyosoda-
sakor a nagyobb rendezettség felé torekednek. Az entrdpia-tag talsulya
molekularacsok esetén azzal van 6sszefliggésben, hogy a molekulak kdzotti
kélcsdnhatas gyenge, csak van der Waals-evok hatnak.

A milanyagok tehat a fizikai szerkezet rendezettsége szempontjabol a
folyadékok és a kristalyos szilard anyagok kozétt foglalnak helyet. Makrosz-

3 33



kopos rendezettségiik nagyobb, mint a folyadékoké, de kisebb, mint a Kis-
molekulas kristalyos anyagoké.

Ennek alapjan, az eddigi tapasztalattal egybehangzéan, nem vérhatd,
hogy szokéasos termodinamikai koriilmények kozo6tt olyan mlanyagot le-
hetne elBallitani, amelyben a fémekhez vagy szervetlen félvezet6khoz ha-
sonl6 makroszkdpos rendezettség lenne.

Elsd pillantasra ez a kilénbség nem latszik talsagosan sulyosnak, mégis
ez akadalyozza meg a fémekre és szervetlen félvezetSkre kidolgozott elmé-
letek alkalmazasat mlanyagokra. Ezek az elméletek ugyanis mind arra a fel-
tevésre alapulnak, hogy az elektronok mint a térben periodikusan ismétl6d6
pozitiv centrumok elektrosztatikus terében, periodikus potencialtérben
mozognak. A hosszu tava periodicitast minden esetben feltételezik. Mivel ez
a feltétel miianyagokban még kozelitbleg sem teljesithetd, mas megkoze-
litési modokat kell keresni. Mivel a mlanyagok fizikai szerkezetérdl csak
nagyon keveset tudunk, ezek a kozelitések szikségképpen durvék, és igy
az eredményektdl sem varhatunk sokat.

Miel6tt a vezetési modelleket ismertetnék, néhany, a bevezetésben mar
vazolt altalanos kisérleti tapasztalatra hivjuk fel a figyelmet.

1. Azok a mianyagok, amelyekben nincsenek kettds kotések, mind igen
jo szigetel6anyagok, fajlagos vezetOképességik altaldban kisebb, mint
10—35 ohm-1cm—h

2. Kettés vagy tObbszords kotéseket tartalmaz6 mianyagok vezetd-
képessége nem szukségképpen nagy, vannak kézottik jo szigetel6k és jo
vezetok is.

3. Minden j6l vezet6 polimer, amelynek elektromos vezetdképessége
10—%°...10-12 ohm _Icm_1-n01 nagyobb, tartalmaz kett8s vagy tdbbszoros
kotéseket.

4. A jol vezetd polimerek két nagy csoportba oszthatdk:

a) toltésatadé (donor-akceptor) komplex polimerek,

b) olyan polimerek, amelyekben a konjugacié a molekulaméreteken tali
tartomanyokra kiterjed.

5. A miianyagok tilnyomé részének vezet6képessége a hoémérséklet
novelésével novekszik. A hémérsékletfliggésre az 1.4 Arrhenius-6sszefliggés
altalaban jol teljesul.

6. Kulsé hidrosztatikus nyomas hatdsara minden eddig megvizsgalt
mianyag vezet6képessége novekszik, a vezetés aktivalasi energidja csokken.

7. A j6l vezetd mlanyagok paraméagnesesek, benniik elektronspin-rezo-
nancidval 1018..1021 spin/g paraméagneses centrumkoncentracié mérheté.

8. Az eddig ismert mlanyagokban a toltéshordozok mozgékonysaga al-
talaban kisebb, mint 1 cm2Vs, tehat lényegesen kisebb, mint a klasszikus
félvezet6kben 1000 cm2Vs).

2.1 KONJUGACIO MUANYAGOKBAN
A Kkisérleti adatokbol egyértelmden kiderll, hogy mlanyagokban a ve-
zetés a kettds vagy tdobbszoros kotésekkel, azaz a m-elektronokkal van kap-

csolatban. Konjugalt polimerlancban, pl. egyszer(i poliénlancban a m-elekt-
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ronok a lanc teljes hosszéra delokalizalt &llapotban vannak. Ilyen rend-
szerek kvantumkémiai targyalasa nem jelent kiléndsebb nehézséget. Alta-
laban azt a jol bevalt kozelitést alkalmazzadk, hogy a si-elektronok és a
cr-elektronok kozott nincs szamottevé kodlcsonhatas, a s-elektronok a a-
kotésekkel meghatarozott matrixban szabadon mozoghatnak.

A konjugalt rendszerekre kidolgozott Hiickel-iéle kozelitéssel a si-elektro-
nok energiaja és slir(iségeloszlasa j6l meghatarozhaté [2.1]. Linearis polién-
lancra az energiaértékek a kovetkezdk:

Ek= Hit+ 211%kcos {7—| I?l 2.2
ahol Hu a Coulomb-integral:
Hu —1 cpiH(pi dV, 2.3
és Hik a kicserél6dési integral:
Hik = ~(piH<pkd "™, 2.4

ahol (o és rfk a sajatfiggvények, 'P a térfogat. A molekulapalyékra:

& = IKJCika, 2.5
ahol gk az atomi sajatfliggvények; a Giktényezékre a kdvetkez6 dsszefliggés
érvényes:

2.6

ahol n a lanchan lev6 szénatomok szama. _

~ Az energiaszint-rendszert a 21. abran szemléltetjik. Lathato, hogy
jelent6s kilénbség van aszerint, hogy az n szénatomszam paros, vagy pa-
ratlan.

2.1, abra. Paros és paratlan szénatomszamu
linearis poliének energiaszint-rendszere
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Paros szenatomszamu poliénlano esetén a s-elektronok teljes siir(iségel-
oszlésa:
B = 22n §b,

ahol (m az n-ik s-elektron sajatfliggvénye.

Alapallapotban a teljes s-elektron slirliségének minden masodik

szénatom koOzott vannak maximumai, mig paratlan szénatomszam ese-
tén a szénatomok helyén. A szén-
atomok kozott kialakulo elektronsi-
riiség-maximum miatt a szén—szén
kotostavolsagok deformalddnak, azok
a szénatomok, amelyek ko6zott nagy
elektrons(irlség van, Kkissé kozelebb
kerilnek egymashoz [22]. A C—C
kotéstavolsagoknak ezt az alternalasat
réntgen és infravorods spektroszképia-
val valoban ki is mutattak. Péaratlan
szénatomszam esetén nincs ilyen ko-
téstavolsag-valtakozéas, mert az elekt-
rons(rliségnek a szénatomok helyén
van maximuma.

A kotéstavolsagok atrendez8désé-
nek fontos szerepe van a gerjesztett
allapotok energidjanak kialakitasa-
ban. Gerjesztett allapotban ugyanis a
a-elektronok s(rliségeloszlasa megval-
tozik, és ez a kotéstavolsagok megval-
tozasat okozza. Ehhez nyilvanval6an

2.2. dbra. A Fermi-eloszlas T = 0°K energiatdbblet szilkséges. Paros szén-

és T > 0 °K h8mérsékleten atomszamu poliénlanc esetén tehat

a lanc hosszanak novekedésével az

alapallapot és az els6 gerjesztett allapot kozotti energiakildnbség nem

csokken folyamatosan, mert a novekv6 szénatomszam athelyezéséhez

egyre tobb energia sziikséges. Ez a hatas egy kvantumelméleti hatart szab

a paros szénatomszamu poliének lanchosszusagara. Ilyen rendszerekben

tehat nem varhat6 a konjugacié minden hataron tali makroszképos méret(i

ndvekedése. Az ilyen polimereket rubikonjugalt polimereknek nevezik,
vezet6képességik 10-10...10—35 ohm- Icm_1 kozott van.

Rubikonjugalt polimerek pl. a polifenilek, polinaftalinok, poli(vinil-
haloid)-ok dehidrogénezésével keletkezett polimerek; vezet6képességiik nem
haladja meg a 10-10 ohm-1cm-1 értéket. Ezekre az anyagokra az jellemz6,
hogy a konjugacié nem makroszkopos méret(i, hanem statisztikusan oszlik
el az anyagban. A konjugacié megszakadasait egyrészt a fent emlitett kvan-
tumkémial hatas, méasrészt pedig a polimerek képzddésekor fellépd kémiai
korlatoz6 hatasok okozzak.

Paratlan szénatomszam esetén, mint lattuk, a konjugacio Kiterjedésének
nincs kvantumkémiai akadalya. A szénatomszam novelésekor a rendszer
s-elektron energiaszintjeinek kilénbsége egyre csokken, a s-elektronok
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egyre jobban megkozelitik a szabad elektron allapotat (2.1. dbra). A n-
elektronok delokalizéalasa ilyen esetekben tulmehet a molekulaméreteken,
makroszképos tartomanyokra, doménekre terjedhet ki. Az ilyen polime-
reket ekakonjugalt polimereknek nevezik [2.3]. Jellemz8d képvisel6ik a
poliacének:

Vezet6képességiik a 10-2 ohm~Icm*“1 értéket is elérheti. A konjugacid
tovabbfejlesztésével a kovetkezd szerkezet(i konjugalt domének alakul-
hatnak ki:

Ennek a félvezetd-tipusnak az extrém képviselGje a grafit, vezet6képessége
a 104 ohm_lcm_1 értéket is elérheti. A 6. fejezetben ismertetjiik, hogy a
fentiekhez hasonlé ekakonjugalt rendszereket tobbféle kémiai maodszerrel
lehet létrehozni. Az ekakonjugéalt félvezet§ polimerek mind oldhatatlan,
feltehet6en erdsen térhalds anyagok, és meglehet6sen nagy, 1019... 1021 spin/g
paraméagneses centrumkoncentraciot tartalmaznak.

Mianyagok konjugacios fokanak jellemzésére az el6bbiek alapjan nem a
kettGskotések, ill. a n-elektronok szamat, hanem a n-elektron-rendszer
energiaszintjei kozotti kulonbségeket célszer(i tekinteni. A legmagasabb
bet6ltott energiaszint és a legalacsonyabb Ures energiaszint kdzotti energia-
kilonbség, AE az el6bbi megfontolas szerint ui. a n-elektronok szdmanak
novekedésével — a kémiai szerkezettdl fliggen — vagy egy véges hatar-
értékhez (rubikonjugéacié), vagy nullahoz tart (ekakonjugacio). Adott
hémérsékleten a gerjesztett n-elektronok atlagos szama nyilvanvaldan
anndal nagyobb, minél kisebb AE. AE —0 esetén a n-elektronok a fémek-
ben levd vezetési elektronokhoz hasonlé, kvazi szabad allapotban vannak, a
kilénbség csupéan az, hogy ezek a delokalizacios tartoméanyok mianyagok-
ban csak mikro méretiiek.

Ekakonjugacié esetén nehéz megallapitani, hogy meddig terjed egy kon-
jugalt molekula mérete. Ezek az anyagok igen nehezen oldhaték, molekula-
stlyuk a szokéasos modszerekkel nem mérhetd meg. Elektronspin-rezonan-
cia-mérések alapjan feltételezhet6, hogy az ekakonjugécio effektiv szeg-
menshossza 3000 A koérll van [2.4]. Erre a kérdésre a 6. fejezetben még
visszatériink.
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2.2. A SZABADELEKTRON-MODELL

A fémek és félvezeték elméletében jél bevalt szabadelektron-modell
azon az alapfeltevésen alapul, hogy elektronok az anyag belsejében szaba-
don mozoghatnak; mozgasukat csupan a kristadlyracs &ltal megszabott
periodikus potencialtér befolyasolja. A kvantummechanika szerint szaba-
don moz%é részecskékhez olyan sikhullam rendelhet6, amelynek frekven-
cidia és hullamszama:

és 2.7

ahol E a részecske kinetikus energidja, m a tbmege, v a sebessége, h a Planck-
allandoé.
A hullamfliggvény:

2.8

A hulldamfiiggvény helykoordinaktol fligg6 része:
Yo = A +exp (ik0r) -f A_exp (—ikQr). 29

Ez a kifejezés két egymassal ellentétes iranyban halad6 hullamot ir le. Ez
a kifejezés valds fuggvényekkel is megadhat6:

9%() —A cos (kQr) -f B sin (kQr). 2.10

A kO hullamvektor a hullam térbeli periodicitasat irja le, abszolut értéke:

2.11

ahol v a frekvencia, ¢ a hullam terjedési sebessége (fazissebessége), 1 a
hullamhossz.

A 2.8 és 2.9 egyenlettel leirt sikhullam, a de Broglie-hullam, teljesen sza-
bad részecskére vonatkozik, ha arra semmiféle kilsé tér nem hat. llyen
részecske a valGsadgban természetesen nincs, kilondsen szilard anyagban,
ahol a kristalyracsot alkoté6 molekuldk, atomok vagy ionok belsd tere hat.
A szabadelektron-modell ezeket a hatasokat ugy veszi figyelembe, hogy az
elektronhulldmok a réacspontokon mint sz6ro centrumokon diffrakciét
szenvednek, a roéntgensugarak diffrakcidjahoz hasonléan. Az anyagban
levd elektronokat tehat ez az elmélet nem tekinti szabadnak olyan értelem-
ben, hogy azokra er6tér nem hat, a szabad kifejezés itt azt jelenti, hogy
ezek az elektronok nem egyes atomokhoz, molekuldkhoz vagy ionokhoz
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kapcsolddnak, hanem az anyagban lev6 6sszes molekuldhoz, atomhoz
vagy ionhoz.

Periodikus rendszer esetén a racspontok hatadsat egyszerlien Ugy lehet
figyelembe venni, hogy a racspontokkal valé kélcsonhatas az elektronhul-
lam amplitadéjat periodikusan valtoztatja, modulalja. A racspontok altal
meghatarozott periodikus potencialtérben terjed6é hullam ezért a kovetkez6
alaku:

yx(r) = wy[r) exp (z ikr), 2.12

s sz

fliggvény, y+(r)-t Bloch-féle hullamfiiggvénynek nevezik.

Az elmélet tovabbi finomitdsa még azt is figyelembe veszi, hogy a racs-
pontok nem rdgzitettek, hanem rezgéseket végeznek. A racsrezgések a kris-
talyban hullamként terjednek tova, ezeknek a hullamoknak az energia-
kvantumjait fononoknak nevezik. A vezetés egzakt leirasahoz a toltéshor-
dozok és a fononok kozotti kdlcsdnhatasokat is figyelembe kell venni.

FERMI-ENE {GIA

Az N szdmu szabadelektronbdl all6 rendszer hullamfliggvénye — ha az
elektronok kozotti kdlcsonhatastol eltekintiink —az egyes hullamfliiggvé-
nyek szorzataként irhatd fel:

2.13

Az ilyen rendszer y hullamfliggvényei erésen degeneraltak, azaz ugyanahhoz
az energiaértékhez tobb hullamfliggvény tartozik, mert a 2.13 egyenletben
szerepl6 szorzat nem érzékeny az egyes elektronok koordinatainak felcserélé-
sére. Fizikailag ez azt jelenti, hogy az egyes elektronok nem kilénbdztet-
het6k meg egymastdl. N elektronbdl allé rendszer degeneralt voltanak fel-
tétele az, hogy az egy elektronra jutd atlagos gémb sugara kisebb legyen
a de Broglie-hullamhossznal:

2.14

ahol me az elektron tdmege, v a sebessége.

Fémekben N si« KO2 cm-3, rO= 10-8 cm, a de Broglie-hulldamhossz, ).
nagysagrendje a vezetési elektronokra 10~7cm, a 2.14 feltétel tehéat telje-
stl. Félvezet6kben a toltéshordozdk koncentracidja kisebb, N 1017 cm3,
a 2.14 feltétel nem teljesdl, a félvezet6k vezetési elektronjai tehat nem alkot-
nak degeneralt rendszert. M(anyag félvezet6kben altalaban hasonlé a hely-
zet, csak a grafitszeri anyagokban haladhatja meg a téltéshordozd-kon-
centracié a 1018 1/cm3 értéket.

A Pauli-elv miatt az N elektronb6l allé6 rendszerben adott E energiaval
csak két elektron létezhet a két lehetséges spinallapotnak megfeleléen. Az

39



atomokhoz hasonloan tehat az elektronok parosaval egy adott EF energia-
szintig téltik be a lehetséges allapotokat, erre:

2.15

ahol h a Planck-aliand6, me az elektron témege, kF az EF Fermi-energia-
szinthez tartoz6 hullamszam, amelyre:

2.16

A bet6ltott energiaszintek a k hullamvektor kx,ky, kz dsszetevéi altal meg-
hatarozott koordinata-rendszerben az un. k-térben, kF sugard gémb belse-
jében vannak. A kP sugart gomb fellletét Fermi-fellletnek nevezik.

Az E és E + dE energiasavban levd szabadelektronok koncentrécioja, a
Fermi-Dirac-féle eloszlasfiiggvény:

2.17
2.18
Ep> 0.
llyen esetben T —»0 hataratmenetkor a kdvetkez6t kapjuk:
f(E) ==g(E), haE<EF;
f(E) —mO0, ha E > Ep; 2.19

f(E)—>? haF = Ep.

Ez azt jelenti, hogy abszollt nulla fokon I1?F-nél nagyobb energiaju elekt-
ron nem lehet a rendszerben. Magasabb h&mérsékleteken az éles hatar
helyett a 2.2. 4bran lathatd eloszlas alakul ki, az elektronok egy részének
energiaja nagyobb lehet az E F Fermi-energianal. Az abran az f(E) eloszlasi
fliggvény mellett a df(E)IdE slrlségfuggvényt is feltlintettik.

Az elektronok koncentraciéja T hdmérsékleten:
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Abszolit nulla fokon:

2V(0) = — Ef)3l 2.21
(©) 3 52( h2 (ET)32
ahol E°p az abszolt nulla fokhoz tartozé Fermi-energia:
*21b 12 1 .
Ep= ——L= —mevp—kTp. 2.22
4 n2re 2

Itt vF a Fermi-sebesség, TF a Fermi-h6mérséklet, kF a 2.16 egyenlettel
meghatéarozott Fermi-hiillamvektor.

Félvezetbk esetén, ha a rendszer nem degeneralt, akkor a Fermi-eloszlas-
fliggvény a Boltzmann-iliggvényt kozeliti meg. A téltéshordozok koncentra-

cidja ebben az esetben:
N /N2 [_g_le_e_l_(I\LU eprE_p
h2 ) \kT

Ha a hémérséklet elég nagy, és a téltéshordozd-koncentréacio kicsi, akkor a
Fermi-energia negativ, értéke a 2.23 egyenlet alapjan:

2.23

2.24
L Nh3

ahol kT a héenergia, me az elektron tdmege, N a teljes toltéshordozé-kon-
centracid, h a Planck-allandé.

ENERGIASAVOK

_A kristalyracs hatasat figyelmen kivil hagyva a szabadelektronok ener-
giaja,
N2k

>
8 n4ne 2.25

XK) =

E(k0) < Ep(kp) tartomanyban tetsz6leges értéket vehet fel, feltéve, hogy
ezt az energiaszintet mar nem foglalta el egy elektronpéar. A periodikus po-
tencial figyelembe vételének legfontosabb kovetkezménye, hogy egyes
energiasavok tiltottd véalnak. Egydimenzids esetben a 2.25 egyenletnek
megfeleld kapcsolat bonyolultabba valik:

cos(kz) = cos = ----m----
L h2
4- (anrer2<|:>ms|n\ ............. 2.26
( h2E ) A2
ahol meaz elektron tdmege, E az energiaja, K a hullamvektora, z a hullam-
terjedésiranya, < F > aperiodikustér atlagos potenciéalja, ha Planck-a,llandé.
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A 226 egKenIet alapjan megéllapithatd, hogy mindazok az energiaérté-
kek, amelyeknél
[coskz I> 1,

tiltottak. A lcosks j= 1-nek megfelel6 diszkontinuitasokra:

I

K = + --E”(n =0, 1,2, 3). 2.27

V4

Ez a feltétel a rontgensugarak diffrakciojanal ismeretes /iraf/-ieltételekkel
anal6g. Az elektron hullamelméletebdl kovetkezik ez az analdgia, hiszen az
elektronhulldam a réntgenhulldmmal analég moédon sz6rédik a racsponto-

2.3. abra. Savszerkezet szemléltetése

kon, és a kapott sotét-vildgos szorddasi képnek a megengedett és tiltott
energiasavok rendszere felel meg. Az energiasadvokat az anyag fizikai szer-
kezete, a kristalyracs szimmetriaja szabja meg. A savszerkezet kialakulasat
a legegyszer(ibb egydimenzids esetben a 2.3. abran szemléltetjuk. A Kine-
tikus energia novekedésével a megengedett sdvok szélessége n6, a tiltott
savoké csokken, azaz az elektron egyre szabadabba valik.

Megjegyezziik, hogy energiasavokhoz nemcsak a szabadelektron-modell
alapjan jutunk, hanem gy is, hogy az elektronokat az atomokhoz kotott
allapotinak gondoljuk. Ezt a megkozelitést hasznalva, a kristalyban levé
tébbi atom vagy ion hatdsat mint perturbaciét vesszik figyelembe, amely
feloldja az atomi energiaszintek degeneracidjat, és azokat savokka szélesiti
ki. Az eredmény ebben az esetben is ugyanaz: az anyagban megengedett
és tiltott savok valtakozé rendszere alakul ki. Az anyag hossz( tavu periodi-
citasa elvileg csak a szabadelektron-modellhez volna szilkséges. A gyakor-
latban azonban a kotott elektronok alapjan végzett szamitas reménytelendl
bonyolult, ha nem definidlhat6 az anyagban elemi cella vagy legalabb
pszeudocella.

42



ELEKTRONOK ES LYUKAK

Tokéletesen betdltott savban levd elektronokra kilsé elektromos tér
egyaltalaban nem hat, ilyen elektronoktél tehat vezetés nem szarmazik. Ha
azonban egy betdltott savbol héhatas vagy egyéb gerjesztés hatasara egy
elektron egy nagyobb energiajd, nem betdltott savba jut, akkor a tér hata-
sara, annak iranyaban (x) vx sebességgel mozogva jx arams(irliséget idéz
elé. A betoltott savbdl kiemelt elektron helye pozitiv toltésd, ezt lyuknak
nevezik. Ez a lyuk az eredetileg betoltott (A) savban lev6 elektronokkal
toltédik be, amelyek most mar felvehetnek energiat a tértél. Az (A) sav-
ban alyukkal szomszédos elektronok -\-x irAnyd mozgasa miatt a lyuk —x
iranyba tolodik el, mintegy ©nallo toltéshordozoként mozog. A teljes
arams(irlség:

jx= —eNe A ix + eNh 6 VX . 2.28

ahol Ne Nhaz elektronok, ill. lyukak koncentracidja, e a toltése.

Egyszer( esetben elektronok és lyukak mindig parosan keletkeznek. Ez
tiszta félvezetbkristalyokban val6ban igy van. A vegyértéksav és a vezetési
sav kOzott azonban szennyezett anyagban donor-' vagy akceptorszintek
helyezkedhetnek el. A donorszintrdl kis energiaktzléssel elektronokat lehet
juttatni a vezetési savba a nélkil, hogy lyukak képz6dnének. Az akceptor-
szintrél elektronokat lehet elvonni a kozel fekvé vegyértéksavbdl, és igy
Iyukakat létrehozni a nélkil, hogy a vezetési savba elektronokat juttat-
nank. Az els6 esetben Te-tipusl, a masodik esetben p-tipust vezetésrdl van
sz0, mindkét eset megvaldsithatd a gyakorlatban.

EFFEKTIV TOMEG

Emlitettik, hogy a szabadelektron-modell a kristalyracs hatasat ugy
veszi figyelembe, hogy az a szabadelektront jellemzd sikhullamot modulalja,
és igy a 2.9 egyenlettel leirt sikhullam helyett a 2.12 egyenlet szerinti Bloch-
féle hullam felel meg az elektronnak. A modulalt hulldm mar nem mono-
kromatikus, mert a modulél6 rezgések Gsszetevdit is tartalmazza. Altalanos
esetben a hulldm kilénb6z8 hullamvektord sikhullamok ereddjeként all eld.
Ha a hulldamszam egy bizonyos Ak hullamszam-tartomanyon belil folyama-
tosan valtozhat (egy energiasdvnak megfeleléen), akkor az eredé hullam
(egydimenzidban):

k+ Ok )
= + J exp I rlkr— t ]dk:
k—[ K
= d=2A §![]_lg\ k—a;exp L KX—in—Et \ . 288
X [ h

Az igy kialakul6 hullamcsomagot a 2.4. abran szemléltetjik. A 2.29 egyen-
letb6l lathatd, hogy ez a csomag annal lokalizaltabb, minél Kisebb a Ak
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sav. Bizonyithatd, hogy a hulldimcsomag csoportsebessége, azaz az energia
terjedési sebessége a klasszikus elektronsebességgel azonos [2.5]:

2ndE
h dk

Ahhoz, hogy a hullamcsomag témeget meghatarozzuk, a sebesség id6' sze-
rinti derivaltjat kell el6allitanunk (a gyorsulast), és a Newton-féle mozgas-

2.30

2.4. &bra. Elektron hullamcsomag-reprezentacioja

egyenlettel analdg médon definialni a tdomeget. Ha a hullamcsomagra F
eré hat (pl. elektromos er6tér eE), akkor a mozgasegyenlet:

F=A dj4 231
2n &t
A gyorsulas:
dv_2nd IdE _ 4a42£p

at h at Idi Je dk2

2.32

Az er0 és gyorsulas kozotti aranyossagi tényez06 az elektron effektiv tdmege,
m*, amelyre a 2.32 egyenlet szerint:

= 2.33
m* h2 dk2

A toltéshordozo tehetetlenségét jellemz6 effektiv tomeg tehat a kristalyracs
szerkezetétdl fligg. Altaldnos esetben nem is esik egybe a gyorsulas iranya
az azt létrehozd er6 iranyaval, az effektiv tdémeg tehat tulajdonképpen
tenzor [2.5].

Analdgia alapjan belathatd, hogy lyukak mozgasanak leirasara is hason-
I6an definialhato effektiv ttmeg, amely nem sziikségképpen egyezik meg az
elektron effektiv tomegével. Az elektronok és lyukak elektromos erétérben
val6 mozgasanak leirasakor az effektiv tdmegeket rendszerint skalaris
mennyiségnek tekintik.
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RELAXACIOS IDO

Kilsé elektromos tér hatasara a fémben vagy félvezet6ben levd szabad
elektronok energiat nyernek, és igy a tér irdnyaban elmozdulnak. A kris-
talyracspontokon vagy szennyezdcentrumokon szenvedett szorddas miatt
azonban energidjukat csakhamar elvesztik. A tér hatasara létrejovd gyor-
sulas és a szorodas miatti lassitas eredményeképpen létrejovd atlagsebesség
és a gyorsitott elektronok kdzepes élettartama szabja meg az anyag vezeté-
képességét. Kiils6é elektromos tér nélkul a toltéshordozok egyensulyi el-
oszlashan vannak. Ha a k allapota téltéshordozdk lokalis koncentracidjat
az r helyvektora pontban fk(r)-el jeloljuk, akkor a téltéshordoz4-diffuzid
miatti valtozas:

L, _-Y .Sk, 2.34
30 diffizi 3’

ahol \k a k allapotl toltéshordozd sebessége. )
Kiils6 elektromos tér hatdsara a toltéshordozdk k hullamvektora valtozik
meg. A 231 mozgasegyenlet alapjan:

i ="e,E, 2.35
dt h

ahol e0az elektron toltése, h a /V«ar/f-allando, E az elektromos térerésség-
vektor.
A tér hatasara bekovetkez§ eloszlasvaltozas:

Afdd = 9k Gk _ 2neuE 8k’ 2 36
dt ter 31 3k h 3k

A toltéshordozok szorédasa miatti eloszlasvaltozasra rugalmas szorodas
esetén a kovetkez6 egyenlet érvényes:

«|*

"W s~ KT

ahol ofk —fk—fk ésfk a kuls6 hatasok nelkli i’ermi-eloszlasitiggvény, a
r allandot relaxécios idének nevezik. A zavartalan .Permi-eloszlashoz képest
bekovetkezd valtozas:

2.37

Mit) = fl(Q exP (—— | 2.38

r tehat az elektromos térrel (vagy mas modon) megzavart toltéshordozo
rendszer egyensUlyanak visszaallasat jellemzi a ter kikapcsolasa utan. Ha az
elektronok atlagos sebessége a tér iranyaban v, akkor

nN=rv 2.39
a toltéshordozok atlagos szabad Uthosszat adja meg.

45



VEZETOKEPESSEG

Az elektromos vezetGképesség a definicio szerint az arams(r(iség és az
elektromos térer6sség héanyadosa:

Az aramsl(r(iség a toltéshordozok koncentracidjaval és atlagos sebességével
van kapcsolatban, ezért:

2.40
ahol e0az elektron toltése; Ne Nh az elektronok, ill. lyukak koncentracioja;
ve, vha sebessége; < az elektromos térerdsség. A sebességek és a térerdsség

hanyadosat mozgékonysagnak nevezik.
Elektronokra:

Lyukakra: 241

A mozgékonysagot eszerint cm2Vs egységekben mérik. Az elektronok,
ill. lyukak mozgasi atlagsebességének a tér iranyaba es6 dsszetevBinek
értékét a megfelelé effektiv tdmegek és a relaxacids idék szabjak meg:

es 2.42

A mozgékonysagok tehat az effektiv tdmegektdl és a relaxacios id6tdl, ill.
a szabad (thossztdl fliggnek:
e,T

m*’

A vezetOképesség altalanosan a toltéshordozok koncentracidjaval eés moz-
gékonysagaval fejezhet6 Kki:

ff= eO{Neye+ Nhyh). 2.44

A toltéshordozok koncentraciojara a nem degeneralt esetoen, azaz ha Ne
és N/, a kT-hez viszonyitva nagy, a Boltzmann-stsitisztika szerint:

2.43

és 2.45
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Itt m* és m* az elektron, ill. a lyuk effektiv tdomege; EF a Fermi-energia;
Eg a vegyértéksavot és vezetési savot elvalaszté energiahézag; Kk a Boltz-
mann-k\bmaé; T a hémérséklet; h a Planck-kliando.

Ha szennyez8dési vezetés nincs, az elektronok és lyukak koncentréacidja
egyenl6: Ne= Nh. A vezetOképesség tehat abban az esetben, ha kT  Eg,
a kovetkez6 alakban adhat6 meg:

2.46

A vezet6képességnek ez a kifejezése kozelit6leg megegyezik a tapasztalati
1.4 egyenlettel, a kisérleti gorbék alapjan kapott E Oaktivalasi energia pedig
a vezetési sav és a vegyértéksav kozotti energiahézaggal.

Lathat6, hogy a 2.46 egyenlet nem egyezik meg pontosan a kisérleti 1.4
ArrAemws-dsszefiiggéssel, mert a pre-exponencialis tényez6 is fligg a hé-
mérséklettél. Ha azonban az Eg aktivalasi energia nem tulsadgosan kicsiny,
akkor a pre-exponencialis tényez6 hémérsékletfliggése az exponencialishoz
képest jelentéktelen, és igy Incr ~ 1jT 6sszefliggése egyenest ad.

A klasszikus félvezet6anyagokra es fémekre kidolgozott elmélet alapjait
és definicidit szerves anyagokra is atviszik, a relaxacios id6t, szabad Ut-
hosszat, mozgékonysagot és effektiv témeget a fent vazolt elvek szerint
hasznaljak még akkor is, ha a szerves anyagok és kiilénésen a mianyagok
rendezettségének hidnya megakadéalyozza a szabadelektron-modell alkal-
_mazéliét. Egyes altalanos kovetkeztetések mindenesetre mianyagokra is
igazak.

A 2.46 Osszefliggés alapjan a vezetés hdémérsékletfliggésére vart Arrhe-
nius-6sszefliggés (v6. 1.4 egyenlettel) valoban mdanyag félvezetdkre is
teljesul. A vegyértéksav és a vezetési sdv —sajnos —muianyagokban nem
definialhaté egyértelmiien. Egy klasszikus szervetlen félvezetd kristaly,
pl. a germénium, egyetlen kovalens kotésli molekulanak tekinthetd, az
egyes atomokhoz tartoz6 vegyértékelektronok kdzoétt igen erés kolcsénhatas
van. Lattuk, hogy mdanyag félvezet6kben is létezhet hasonl6 kdlcsdnhatas
(pl. az ekakonjugalt polimerekben), de semmiképpen sem egész kristalyra
kiterjed6 makroszképos mértékben. Ha a mikroszképos méret(i rendezett-
séget tekintjuk, akkor az energiaszint-rendszer alapjan a rubikonjugalt
polimereket a szervetlen félvezet6khoz, az ekakonjugalt polimereket pedig
a fémekhez kell hasonlitanunk. A rubikonjugalt polimerekben még végtelen
szénatomszam esetén is van energiahézag a legfelsd betdltott és a legalsd
lires energiaszint kozott, mig ekakonjugalt esetben ilyen energiahézag
nincs.

A konjugacié hataroltsaga miatt a klasszikus félvezet6knél jol bevalt,
fent vazolt elektron—lyuk vezetési koncepcié sem alkalmazhaté pontosan.
Lyuknak ugyanis az egész anyagra (kristalyra) kiterjed§ vegyértéksavbol
kiemelt elektron helyet tekintik; ilyen vegyeértéksdv azonban mdanyag
félvezet6kben nincs. Ha egy konjugalt molekulab6l egy Trelektront ki-
emeltiink, pozitiv ion marad vissza. A pozitiv t6ltés (lyuk) csak a moleku-
lan belul van ,,szabad” mozgékony allapotban, a molekuldk vagy konjugélt
domének kozotti atadédashoz kialon energiabefektetés sziikseges.
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Polimerek vezetési tulajdonsagainak leirasara a klasszikus félvezetéknél
jol bevalt szabadelektron-modellel még csak néhany, kezdeti prébalkozas
van. Kis molekuldja vegylletekben, molekulakristadlyokban mar jobb
lehet6ségek vannak, mert a kristdlyok szerkezete jobban ismert, mint a
polimereké. A szamitdsok azt mutatjdk, hogy molekulakristalyokban az
energiasavok szélessége a kovalens kotésl félvezetdkristalyokhoz képest

igen Kicsiny. A savszerkezet alapjan
szamitott vezet6képesség-nagysagren-
dek lényegesen kisebbek, mint a mért
értékek.

Polimerek esetén csak olyan esetek-
ben van remény a szamitasok elvég-
zésére, ha a szerkezet legaldbbis ko-
zelit6leg periodikus, azaz definialhatd
egy elemi cella vagy pszeudo-cella.
Ilyen szamitdsokat végzett pl. Ladik
Janos dezoxiribonukleinsavra, és a
kisérleti eredményekkel elég jo egyezést
kapott [2.6].

) A sévmodeldl_lillkalmazésénﬁk a szer-

) e . ezet aperiodikussaga mellett egy

5 eyt IANEE SV masik nagy akaddlya is van. M-

mért vezet6képességének osszehason- anyag félvezet6kben ugyanis a mérések

litasa; Pont [2.4] utdn szerint a toltéshordozok mozgékony-

saga igen Kicsiny, < 1 cm2Vs, mig

Klasszikus félvezet6kben a tobb ezer cm2Vs-ot is eléri. Az elektronok sza-

bad Uthossza azonban mar 100 cm2Vs mozgekonysag értéknél eléri az

elektron de Broglie-hulhimhosszat, és kb. 5 cm2Vs értéknél a racsallandok

10-8 cm-es nagysagrendjét (L a 2.7 kifejezést). llyen esetekben a fent vazolt
statisztikus megkozelitési mdd hasznalhatatlan.

Erdekes eredményt ad a fémek és félvezetbk cseppfolyds és szilard alla-
potban mért vezetbképességének 6sszehasonlitasa. A meglehetsen kevés
kisérleti adatb6l is megallapithatd, hogy a fémek vezet6képessége csepp-
folyés allapotban kisebb, mint szilard allapotban: ez a szabadelektron-
modell alapjan varhato is. A félvezet anyagok viszont cseppfolyés allapot-
ban vezetnek jobban, mint szilard allapotban. A klasszikus germanium
(i ~ 4000) vezetOképessége az olvadasponton szilard allapotban 8 ¢ 10+2,
folyékony allapotban 1,6 ¢ 10+4 ohm- kun-h A 2.5. dbran a vezet6képes-
ség nagysagrendjét abrazoltuk a cseppfoly6s és szilard allapotban mért
vezet6képességek viszonyanak fliggvényében. Lathatd, hogy a mozgékony-
sag és a vezetOképesség csokkenésével ez az arany egyre novekszik. Felté-
telezhet6 tehat, hogy a kis mozgékonysagl anyagokban a vezetés mecha-
nizmusa lényegesen, mindségileg killonbdzik a fémek és a nagy mozgékony-
sagu félvezet6 anyagok vezetési mechanizmusatol. Megjegyzendd, hogy a
félvezetd polimerek zomét kitevd ekakonjugalt rendszerek a 2.5. abran
nem szerepelnek, mert azokat nem lehet megémleszteni.
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2.3. VEZETES ALAGUT-EFFEKTUSSAL

Az el6bbiekbdl Kitlinik, hogy mlanyag félvezet6kben vezetési savok fel-
tételezése csak mikro méretekben, doménekben lehetséges, hosszi tavi
rendezettség nem valGsithatd meg. Vezetési savok helyett Erey és Parfitt
[2.7] egyszer(i mechanizmust tételezett fel a vezetési tulajdonsagok sze-
mikvantitativ leirdsadra. A modell szerint az egyes molekuldk, vagy a n-
elektronok delokalizaciés tartomanyanak megfeleld domének egymastél a

2.6. abra. Athatolas négyszdgletes potencialgéaton

T-elektronok energiajahoz képest igen magas potencialgattal vannak el-
vélasztva. A potencialgat alakja nem ismeretes, a becslésekhez els6é kozeli-
tésként négyszog alakl gatakat tételeztek fel.

Koénnyen bizonyithaté [2.5], hogy a szabad elektronhullam sajat energiéa-
janal lényegesen nagyobb energiaju potencialgaton is athaladhat. Az at-
hatolas valdszinlisége, azaz az elektrons(r(iség a tetsz6leges alaku V(x)
potencialgat utdn a kdvetkezd:

2.47

V(x) — V0 alland6 esetén:
P —exp {—2(FO—E)I2D}. 2.48

Az athaladast a 2.6. abran szemléltetjik, f 1, miE 2 az elektron hullam-
flggvénye és energidja a poteneialgat elétti, LUl utani tartomanyban, VO
a gat magassaga, D a gat szélessége.

A modell szerint a vezetés a kovetkez§ lépésekre bonthatd.2

1 A miianyagra rakapcsolt elektromos tér deformalja a delokalizacios
tartomanyokat elvalasztd potencidlgatakat. Linearis elektromos térerésség-
valtozast feltételezve, a tér irdnyaban az egyes potencialfalak magassaga
lineérisan valtozik. A jelenséget a 2.7. dbran szemléltetjik.

2. A héenergia hatasara a m-elektronok egy része gerjesztédik, a gerjesz-
tett elektronok athatolasi valdszinlisége a 2.47 egyenlet alapjan jelentGsen
megné. Az elektron athatolasa utan visszamaradd elektronhiany pozitiv
toltésként hat.
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3. Azelektronok folyamatos atadasa az egyes delokalizacios tartomanyok
kozott egyutt jar a pozitiv téltést centrumok, lyukak, ellentétes irany(
vandorlasaval.

Lathatd, hogy ez a modell igen hasonl6 a sdvmodellhez, de olyan esetek-
ben is alkalmazhat6, ha a Xendszerben nincs kristalyos rend, €s az egyes
molekuldk vagy delokalizaciés tartomanyok kdzotti kélcsdnhatas Kicsiny.

A modellt az ekakonjugalt és rubikonjugéalt polimerekben feltételezett
doménekre kiterjesztve a 2.8. abran kozolt kepet alakithatjuk ki. Ha ugyan-

2.7. abra. Kilsé elektromos tér hatésa
potencidlgat-rendszerre; Eley [2.7] utdn

2.8. abra. Alagut-effektus rubi- és ekakonju-
galt m@anyag félvezetékben

is a konjugaciés domének elég nagy méretiiek, akkor azokon belll alkal-
mazhat6 a szabadelektron-modell, egy ilyen doménen belll definidlhatd
vegyértéksav és vezetési sav. Az egyes domének kozott hatd potencial-
gaton azonban az elektronoknak &t kell jutniok. Ezért a vezetéshez még
akkor is szlikség van aktivalasi energidra, ha a vezetési sav és a vegyérték-
sav kozott a doménekben nincs energiahézag.

Az alagut-effektus-modell finomitasara a kovetkez6 lehetdségek vannak.

a) A potencidlgatak alakjara a val6saghoz kozelebb esé feltételezés.
D. D. E1ey [2.7] hdromszdg alaky potencialgatakat feltételezve a kisér-
lettel mar elég jol egyez6 eredményeket ért el.
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b) A potencidlgatak a valésagban nem tekinthet6k mozdulatlanoknak.
A gatak szélessége a racsrezgések (fononok) miatt periodikusan véaltakozik.
Ez a hatas az atadddé elektronok koncentracidjat kdzvetlentl befolyasolja.
llyen szamitasokat Keller és Rast végeztek [2.8].

c) Az elsd kozelitések az egyes konjugacios tartomanyok kozotti kdlcson-
hatasokat egyaltalaban nem vették figyelembe, bar ilyen kdlcsdnhatasok
nyilvanvaléan léteznek.

A modell mennyiségi targyalasara példaképpen Keller és Rast szami-
tasait kozoljuk vazlatosan. Az egyszerliség kedvéért egydimenzids, négy-
szogletes potencidlgatakat tételeznek fel. Kiils6 fesziltség jelenlétében a
gatak potencialis energiaja:

V(x)=VO0t e 0&, 2.49

ahol VO a gat potencialja (magassaga) kuls6é elektromos tér nélkul, a
kils6 elektromos tér, e0 az elektron toltése, x a tavolsadg. A + jelzés arra
vonatkozik, hogy az elektron a tér iranyaba, ill. azzal ellentétesen mozog.
A 2.49 kifejezés a 2.7. dbran szemléltetett eset matematikai formaja.

A potencialfalon athalad6 hulldm < amplitiddjara a kdvetkezé kifejezés
érvényes:

2.50

ahol h a Planck-alland6, me az elektron tdbmege, E az energidja, V(x) a
potencialgatak magassaga.

A 2.47 egyenletet figyelembe véve, egyszer(sitések utan, a tér irdnyaban
az elektronatadas valdszinliségére a kovetkez8 kifejezést kapjuk:

251

itt D a potencialgat szélessége, me az elektron tdmege, h a Planck-allandd,
FOa potencialgat magassaga elektromos tér nélkil, E az elektronok ener-
gidja. Ez a valoszindlseg a tér iranyaba es6 és az ellenkez6 irdnyd athatola-
sok kuldénbségeként adodott.

Ha a potencialvolgy szélessége L, akkor az egyik potencialgatat elérd
elektronok Utk6zésének gyakorisaga (frekvencidja):

2.52
Az athaladé elektronok id6egységre es6 szama pv, a mozgékonysag tehat:
2.53
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Ezt figyelembe véve a 2.30 és 2.31 egyenletek felhasznalasaval a mozgé-
konysagra a kdvetkezd kifejezést kapjuk [2.8]:

2.54

Itt eOaz elektron toltése, me a tdmege, h a Planck-alland6, E az elektron
energiaja, V0 a potencialgat magassaga, |) a szélessége, L a potencialvolgy
szélessége.

Ezenkivil azonban még egyéb hémérsékleti hatasokat is figyelembe kell
venni; a potencialgat a hémérséklet névekedésével egyszer(en kitagul, és a
szélesség a racsrezgések miatt harmonikus rezgé mozgast végez:

2.55

ahol ® a rezgés korfrekvencidja, K a rezgést létrenoz6 harmonikus er§
allandoja, t az id6, DO a potencialgat szélességének kdzépértéke.

A 251 és 2.55 egyenletek alapjan a mozgékonysag id6beli atlagértéke
kiszamithat6. J& kozelitéssel a kovetkezd eredmény adodik:

2.56

ahol az F fuggvényben a V —E energiakiildnbség és a potencialgat alakjat
megszab6 tényez6k szerepelnek:

Nem talsadgosan széles hémérséklettartomanyban tehat, ahol V—E nem
flgg er6sen a h6mérséklettdl, a mozgékonysag a hémérsékletnek linearis
fliggvénye. Azt, hogy a mozgékonysag névekszik vagy csokken-e a h6mér-
séklettel, az F fliggvény el6jele, azaz a potencidlgat adatai szabjak meg.
A modellt antracénkristalyra szamitottak ki részletesen, sa kapott mozgé-
konysag-nagysagrendek és a hémersekletflgges jellege valoban megfelelt
a kisérleteknek. Antracénben ugyanis R. G. KiiPLERnek impulzusos foto-
vezetéses modszerrel sikerult az elektronok és lyukak mozgékonysagat
kozvetlendil, igen pontosan meghatarozni, és a hémérsékletfliggést is meg-
mérni [2.9].

A modell tovabbi finomitasa az egyes tartomanyok kozotti kdlcsdnhata-
sok figyelembevételével lehetséges. Ha két egymas utani potenciadlvolgy-
ben egy-egy elektront tekintlink qx, ill. g2 sajatallapotban, akkor az egyut-
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test a kovetkezd szimmetrikus és antiszimmetrikus sajatfiiggvénnyel lehet
leirni [2.10]:

W= p (H+ H)
és 2.57
Ve = (H- =

A kolcsénhatas az egyes elektronok (degeneralt) Ex és E 2 energiaszintjeit
NIE = Ea—Es értékkel felhasitja (2.9. &bra). Az energiafelhasadas [2.10]:

2.58

ahol 90a potenciélfalon athalad6é hullam-
nak a 2.50 egyenlettel kifejezett ampli-
tudoja, L a potencialvolgy szélessége, E
az elektron energidja, me a témege.
Ez a targyaladsi modd lehet6séget ad
arra, hogy amorf vagy csak mikroszkd-
pos rendezettségli anyagokban is definial-
junk vezetési savokat. A kozvetlen szom-
szédok kolcsdnhatasait figyelembe véve
altalaban természetesen keskeny Savszé- 2.9. abra. Az energiaszintek felha-
lességek adodnak, ami Kis vezet6képes- sadasa poteneialvolgyek kozotti
séggel jar egyitt. Ez a helyzet a kis mole- kélesdnhataskor
kulas szerves molekulakristalyokban, ha
nincs toltésatadd komplex kolcsdnhatas. Kubi- és ekakonjugalt polimerek-
ben a helyzetnek jobbnak kellene lennie, de ezekre eddig még szamitaso-
kat nem végeztek.

24. VEZETES TOLTESUGRASOKKAL (HOPPING)

A klasszikus félvezet6knél jol bevalt sdvmodell alkalmazasa — mint a
2.2. pontban emlitettik — mU(ianyagok esetén nagy nehézségekbe (tkozik,
mert a mianyagok nem periodikus rendszerek, és mert a toltéshordozok
mozgékonysaga benniik olyan kicsiny, hogy az elektronok szabad Uthossza
a kristalyracsallandé nagysagrendjébe esik. Az alagut-effektus-modellnél
(2.3. pont) nincs ilyen nehézség, de a téltéshordozok koncentracidjara a
modell szerint kapott értékek rendszerint tllsagosan kicsik. A kiserletek
alapjan agy latszik, hogy mlanyagokban a vezetést a klasszikus félvezet6k-
nél nagyobb koncentracioju, de kisebb mozgékonysagu toltéshordozok
okozzak. A jelenlegi elméletekkel nem lehet pontosan értelmezni, hogyan
képz8dhettek ezek a toltéshordozok ilyen nagy szammal.

A hopping-modell tulajdonképpen ionos jellegl vezetést tételez fel az
anyagban. Az ionok azonban nem diffundalnak at az anyagon, hanem tél-
téslket statisztikusan atadjak a szomszédos molekulaknak, de nem alagut-
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effektussal, hanem aktivalt kézbensd allapotokon val6é ugrasokkal. A ma-
anyagban — feltételezés szerint — viszonylag nagy szabadt6ltés-koncent-
racio van. Ezek a toltések (ionok) a kornyezetiik altal megszabott poten-
cialtérben vannak fogva, s kils6é elektromos tér nélkil statisztikus helyzet-
véltozasuk minden iranyban egyenléen valdszin(. Az elektromos tér ezt
a statisztikat valtoztatja meg. Ha az atugrasok atlagos frekvenciaja vH
és a kilsd elektromos tér irdnyaba es6, ill. azzal ellentétes atugrasok valo-
szinlisége, p + ill. p_, a vezetoképesség:

a—aend(v+tp+—v_p ), 2.59

ahol n a t6ltéshordozé-koncentracio, d a molekulak tavolsaga, x egy irany-

fliggést leird tényezd, eOaz elektron toltése, v+ és  az ugrasok atlagos frek-
venciaja a tér iranyaban és azzal ellentéte-
sen.

Az alagut-effektus-modellnél targyalt eset-
hez hasonléan a kils6 tér altal deformalt
potencialgatakat figyelembe véve (2.10. ab-
ra), a tér irdnyaba es6 atugrasok frekven-
cigjara a kovetkez6 Osszefliggés kaphatd
[2.31:

v+= r0exp |e°’\D\ 2.60
21cT }

az ellentétes |ranyban:

2.61

2.10. abra. Toltésugrasok szem-
leltetese Itt W a kiils6 térer6sség, k a Boltzmann-
allandd, jD a potencialgat szélessége, €0 az
elektron toltése, és

2.62

ahol h a Planck-4,liand6, w a potencialgat vibracios frekvenciaja az elektro-
mos térre mer6leges irdnyban, FOa potencidlgat magassaga, y az ion korili
tres helyek szama.

A nettd atugrasokbol szamolhatdé mozgékonysag a 2.60, 2.61 és 2.62
egyenletek alapjan, egyszer(sitések utan a kovetkezd:

hopping = e yA T Sexp [—N-
pping = &2y T\ ZeXP (4t

ahol e az elektron toltése, y az ion korili Ures racshelyek szama, KT a ho-
energia, h a Planck-allando, w a potencialgat vibracios frekvenciaja, VOa
potencialgat magassaga, D a szélessége.

; 2.63
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EXCITONOK

Az eddigiekbdl csak azok az egyébként is természetes kovetkeztetések
vonhaték le, hogy ha a miianyagban nagy koncentraciéban stabilis toltések
(ionok) vannak, akkor az elektromos tér altal anizotroppé tett statisztikus
mozgasukbodl elektromos vzet6képesseg szarmazik. Keérdés, hogyan keril-
nek ilyen ionok semleges molekulakbdl all6 mianyagokba?

A valasz a szilard testek elméletében jol ismert excitonok hatasaban rej-
lik. Szilard testben ugyanis az egyes molekulak gerjesztése a molekulak
kozotti erds kolcsonhatds miatt nem lokalizalodik az egyes molekuldkra.
Az egyes molekuldk gerjesztett allapotai helyett azok kombinéacidjaval
képzett kollektiv gerjesztési allapotok (excitonallapotok) alakulnak Ki.
Szemléletesen: egy molekulaval kdzolt gerjesztési energia hulldm alakjaban
(excitonhullam) terjed tova az anyagban. Ha a molekulak kozotti kdlcson-
hatds energidja Ek, akkor a gerjesztett allapot ataddédasanak idéegységre
esd valdszinlisége:

2.64

ahol h a Planck-allando.

Kénnyen belathatd, hogy szilard anyagban mindig van elegend6 nagy
kélcsbnhatas ahhoz, hogy a gerjesztési energia szétszorddjék az anyagban,
azaz excitondllapotok legyenek jelen. Az excitonok jelenléte egymagaban
csak az anyag dielektromos tulajdonsagait, polarizalhat6sagat szabja meg;
ezzel a kovetkez§ fejezetben foglalkozunk. Az excitonoknak egymassal és
a kristalyracs akusztikus rezgéseivel, a fononokkal val6 kolcsdnhatasa
soran azonban szabad téltések keletkezhetnek, s ezek a vezetési tulajdon-
sagokat hatdrozzdk meg. A hopping-modell egyik alapfeltevése, hogy a
héenergiabo6l sz&rmazo6 gerjesztési energia egy része a félvezetd mianyagban
excitonok alakjaban van jelen, és ezekbdl az excitonokb6l folyamatosan
téltéshordozok (ionok, elektronok) képz&dnek. Erre az excitonok elmélete
[2.11] tobbféle lehetdséget ad, itt csupan egyet, az exciton—exciton kdlcsén-
hatast emlitjuk meg a lehetéségek szemléltetésére.

Szinglett exciton—exciton kolcson-
hatds szemléltetésére tekintsiink két
2p szintre gerjesztett hidrogénatomot
egymastél R tavolsagra. Ha a két
atom kdzott dipolus—dipdlus koélcsén-
hatds van, de szamottevd cserél§dési
kolcsbnhatds nincs, azaz R elég nagy,
az atomok nem alkotnak molekulat,

a kovetkez6 reakciéra van lehetGség
[2.11] :

H*(2p) 4- H*(2p)—H(l 5)-|- H+ - e~,

itt H* (2p) a 2p szintre gerjesztett alla- Exciton
potot, H(ls) az Is alapallapotot jelzi 211 abra. Hidrogénatomok exciton-
(2.11. abra). allapotanak disszociacioja
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Egy hipotetikus kristalyracsba képzelve a hidrogénatomokat ez a reakcid
két szinglett (2p) exciton talalkozasanak foghat6 fel: az excitonhullamok
talalkozasakor egy toltéshordoz6 par, pozitiv hidrogénion és elektron kép-
z8dik. A reakcio sebességi allanddja, tetragonalis racsot feltételezve:

RH(exc—exc) = —,

ahol R az atomok kozotti tAvolsadg atomi egységekben mérve. R = 10 ese-
tén PH” 1011cm3_1 adodik. Egy val6sdgos molekulakristalyra (antracén)
Choi €S Rice [2.12] szAmitasa szerint az exciton—exciton kdlcsdnhatéas se-
bességi allandoja:

nantracén(exc—€XC) = 2,6 *10“ 2cm3s_1.

Ez az (irték a kisérleti adatokkal (fotovezetés; [2.9]) jol egyezik (5 ¢ 10-12
cm3_1).

Mind elméleti megfontolasok, mind pedig Kisérleti adatok alapjan fel-
tehetd tehat, hogy mdanyagokban is képz6dhet egy bizonyos koncentra-
ci6ju toltéshordozd exciton—exciton kodlcsénhatas (reakcid) utjan.

A fent vazolt exciton—exciton reakcié megfordithatd. Pozitiv és negativ
toltéshordozok taldlkozasakor gerjesztett allapot, azaz exciton keletkezik.
Polimerekre alkalmazva ezt a képet egy gerjesztett lancot pozitiv és negativ
toltésd egységekbdl felépitettnek gondolhatunk:

— M+ .. .M~) - M+ ... M~) -

A gerjesztési energia hatasara tehat folyamatosan képzédnek és tlinnek el
toltéshordozdk, s a polimermolekulak vagy szegmensek szimmetriaja, fel-
épitése szerint nettd téltések jelenhetnek meg. A legegyszeriibb szimmetrikus

eset:
M+M M-M M+M M--M,

ennek természetesen nincs ered6 toltése.
Az aszimmetrikus esetben:

M+MM  MMM-,

a toltéshordozok kiulonvalnak, és bizonyos ideig stabilizalodnak [2.3].
Az excitonok nemcsak egymassal, hanem a tobbé-keveshé stabilizalodott
ionokkal is reagalhatnak, ion—exciton komplexeket képezve:

M+ M+M--3-M+M-M+,

Ez a lehet6ség er6sen csOkkenti az ionok létrehozdsadhoz sziikséges akti-
véalasi energiat (0,4...1,5 eV).

Az exciton—ion mechanizmus elvi lehet6séget ad annak értelmezésére,
hogy az igen kis mozgékonysagl (<< 1V/cm) téltéshordozék hogyan lehet-
nek jelen félvezet6kben a vezetdképességnek megfeleld igen nagy koncent-
racioban. Az el6bbiek alapjan vilagos, hogy a toltéshordozdk keletkezésé-
hez a modell szerint az ionizacids energidknal Iényegesen kisebb gerjesztési
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energiak is elegend6k, ha a kdlcsdnhatas a molekuldk kozott elég nagy.
A modell szerint a miianyagban a h6energia hatasara az exciton—exciton,
exciton—ion és egyéb kolcsdnhatasok atjan igen sok, tobbé-kevéshé elkiilo-
nitett ionpar képzédik. Ez egyrészt a hopping-mechanizmus (tjan az anyag
vezetOképességét noveli meg, masrészt pedig az ionparok dipolus-polariza-
cidja utjan az anyag komplex dielektromos tényezGjére hat. Ennek alap-
jan polimerekben a nagyfrekvencias vezet6képességnek mindig nagyobb-
nak kell lennie az egyenaramon mért vezet6képességnél. A hopping-modell
alapjan szamitott frekvenciafiiggés a kdvetkezd alaka [2.4]:

2.65

ahol N a téltéshordozok koncentracidja, eOaz elektron tdltése, <?az elektro-
mos térerdsség, <*,> az i-edik toltéshordozd elektromos tér iranyaba es6
koordinatéja, zip-az i-edik allapot elfoglalasi valdszinliségétdl valo eltérés,
w a mérési korfrekvencia, r- az r-edik toltéshordoz6 élettartamat meghata-
rozd relaxacios idg, amelyre:

2.66

A 2.65 egyenletb6l lathat6, hogy a hopping-modell alapjan a vezet6képesség-
nek a frekvencia névelésével nénie kell; ezt az eddigi, kevés szamu Kisérleti
adat alatamasztja.

A savmodell alapjan szamitott frekvenciafliggés a kdvetkezd [2.4]:

2.67

ahol az i-edik toltéshordozd sebességének a tér iranyaba es6 oOssze-
tevdje.

Lathat6, hogy a sdvmodell alapjan a vezetdképességnek a frekvencia
ndvelésekor csokkenie kellene. Az eddigi kisérleti adatok alapjan agy lat-
szik, hogy ez nem teljestl. A 4. fejezetben azonban kitérliink arra, hogy
kilénbdz6 egyéb dipolus-polarizacios jelenségek miatt a vezetdképesség
frekvenciafliggésének megmérése nem koénny( feladat, és eddig még csak
igen kevés kisérleti adat all rendelkezésre.

25. TERTOLTESSEL KORLATOZOTT VEZETES

Az eddig targyalt vezetési modellek azon a feltételen alapulnak, hogy az
elektromos vezetést okozo toltéshordozdk az anyagban magaban keletkez-
nek, és nem az elektr6dokbdl keriilnek be. Ez a feltétel nyilvanvaldan csak
akkor teljesil, ha a toltéshordozok mozgékony allapotba hozasahoz, akti-
valasadhoz sziikséges energia nem tllsagosan nagy a héenergidhoz képest.
A legtdbb szigetel§ mianyagban ez a feltétel nem teljesul, a mért vezetd-
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képességet tehat nagyrészt nem az anyagban keletkez6, hanem az elektro-
dokbol nyert téltéshordozOok okozzak. Az ilyen miianyagok vezetési tulaj-
donsagait természetesen egészen mas elméleti modszerrel kell értelmezni,
mint a tobbieket. Az elektr6d anyaga természetesen igen lényeges. Kisér-
leti adatok szerint az elektrod megfelel6 megvalasztasaval elektronokat
vagy lyukakat lehet a szigetel6anyagba juttatni. Ha az elektrod kilépési
munkéaja, LI Fermi-energiaszintje, kisebb, mint a szigetel6anyagé, elektro-
nok, ha nagyobb, akkor lyukak keriilnek a szigetel6anyagba. Az elektrod
rendszerint fém vagy elektrolit, a toltéshordozok szama tehat elég nagy
ahhoz, hogy telitési jelenség ne lépjen fel. A helyzet az elektroncsdvek ka-
tédemisszidjahoz hasonld, azzal a kulénbséggel, hogy itt a pozitiv elektrod-
bél lyukak emisszidja is lehetséges.

OHMIKUS ELEKTRODOK

Els6é kozelitésben tegylik fel, hogy a miianyagban az adott h6mérséklet-
tartomanyban egyaltalaban nem aktivalodnak toltéshordozok, a vezet6-
képességet kizardlag az elektr6dokbdl emittalt toltéshordozok okozzak.
Ez a kozelités alacsony hémérsékleten és Kis térerdsség-értékeknél a leg-
tobb szigetel§ miianyagra megengedhet6. Az izzé katédhoz hasonldan az
elektrod felllete mentén a szigetel6anyagban téltésfelhd, un. tértoltés ala-
kul ki. Az elektrodot ohmikusnak nevezik, ha ez a tértoltésslriiség n(0)

sokkal nagyobb, mint a szigetel6-
anyagban levd atlagos s(r(iség,
0j>;

n@ <n>.

Az idedlis ohmikus elektrod vég-
telen nagy tértoltéssiirliséget ad-
na. Ez a gyakorlatban azt jelenti,
hogy a toltéshordozokat tartal-
mazo6 tartaly Kkimerithetetlen. A
mintara feszultséget adva, az ara-
mot ebb6l a toltesfeln6bdl szar-
mazd elektronok (vagy lyukak)
szolgaltatjdk. Ezt szemlélteti a
2.12. &bra. A tértoltés a minta
belsé elektromos terét az emittalo
elektrod felliletén igen Kicsire
csokkenti, ez szab hatart a ki-
alakul6 aramerdsségnek. Ezért
nevezik az ilyen tipusu vezetést
tér&éltéssel korlatozott vezetés-
nek.
o A szigetel6anyagba emittalt
teridltés — toltéshordozok nem mind érik el
2.12. 4bra. Elektronok és lyukak emisszioja & Szemkozti elektrodot, egy reészik
elektrédokbol az anyagban levd fizikai vagy
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kémiai hibahelyekbe — csapdadkba —
befogédik. Minden szigetel6anyagban,
kilonosen pedig a mianyagokban fel kell
otételezniink egy bizonyos koncentraciéju
és energiaeloszlasy diszkontinuitast, csap-
dat, amely a téltéshordoz6t befogja.
A csapdak energiaszintjei a vezetési sav
és a vegyértéksav, LU kotott elektronok
savja kOzOtt egy bizonyos eloszlas sze-
rint helyezkednek el. Ezt a 2.13. &bran
szemléltetjlk.

Ha az egyik elektrod elektronokat, a
masik lyukakat emittal, akkor a csap-
daba esés mellett még az elektron—lyuk

rekombinéacio is csokkenti a toltéshordo- 213 Abra. Ferm i-szint (Eo) &
70k SzAmAt. .13. dbra. Fermi-szint (Ep) és csap-

daszintek szigetel6 mianyagokban

A CIl/IL)-TORVENY

Tekintsuk el6szor példaképpen azt az esetet, amikor az egyik elektréd
ohmikus, elektron-emitter, a masik pedig egyaltalaban nem emittal toltés-
hordozbkat, és az anyagban nincsenek csapdak.

) A;kohmikus elektrodnak megfelelé feltételek (idedlis esetben) a kovet-
ez0k :

n(0) = oo g*0)= 0, 2.68
ahol ~(0) az elektromos térer6sség az elektrod feluletén.
Az aramsr(ség:
1(x) = en(x) u%{x), 2.69

ahol y a toltéshordozék mozgékonysaga, e0az elektron toltése.
A Poisson-egvenlet:

eh(x) = --=----- = 2.70
4n  dx
ahol e a dielektromos tényez6.
Az elektrddra adott fesziiltség:
V= fY%da:, 271
0

itt D a minta vastagsaga.
A 2.69 és 2.70 egyenletek alapjan:

1 ¥H 9&() _ d%((_x)' 2.72

I = gp £ bx ---
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Az egyenletet %>(x)-re megoldva, a 2.71 quenlet figyelembevételével az
aramsurliségre a kovetkezo kifejezést kapjuk:

9 V2

1= é’z’he’*Bé 2.73
Ezt az egyenletet OVdAAtdrvénynek nevezik.
A toltéshordozok sirlségeloszlasa a mianyagban:
2.74
az atlagos toltéss(ir(iség:
2.75
A bels6 elektromos tér:
2.76

Lathato, hogy a toltéshordozok s(rlisége az emittalo elektrodtdl tavolodva
erésen csokken, a belsd térer6sség pedig nem linearisan, hanem négyzetesen

novekszik.

A fenti kozelités a gyakorlatban akkor valésul meg, ha az elektrodokbol
emittalt téltéshordozo-koncentracid lényegesen nagyobb, mint a csapda-
koncentracid, azaz a csapdak egyensulyi vezetés esetén telitve vannak.

Egyenletes csapda-energiaeloszlast feltételezve, ha a csapdakoncentra-
cié Ct, akkor az aramsir(ség [2.13]:

2.77

Itt fi a mozgékonysag, e a dielektromos tényezd, V a fesziiltség, kKT a hé-
energia, Et a csapdak energidja; a feltételezés szerint Et kT, Nefa csap-
daban levd toltéshordozok energiadllapotainak effektiv s(r(isége.

A 277 egyenlet az egyenletes csapdakoncentracié esetére vonatkozd
Child-torvény.

FERMI-ENERGIASZINT JO SZIGETELOANYAGBAN
A csapdak betoltési allapotat a Fermi-féle eloszlasfliggvénnyel jellemez-
hetjuk. Az Et energidju csapdaszint betdltési valdszin(isége:

2.78

ahol EF-et a szigeteléanyag Eerai-energiaszintjének nevezik. A szabad
toltéshordoz6k koncentracidja:

. |
i2= iVeffexp -1 . 2.79
: PCTRTS
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Szigetel6anyagok esetén tehat az EF Fermi-energia mintegy valaszto-
vonal a betdltott és Ures csapdak kozott. Az EF-nél kisebb energiaju csap-
daszinteket sekély csapdaknak, a nagyobbakat mély csapdaknak nevezik
(2.13. &bra).

A csapdak feltdltddési folyamata az anyag aram—fesziiltség jelleggdrbéjén
tukrozddik els6sorban. llyen, idealizalt jelleggorbe lathaté a 2.14. abran.
A jelleggorbe els6 szakasza a szigetel6anyag-
ban hbéaktivalassal keletkezd téltéshordozdktol
szarmazo aram, erre érvényes az OAm-torvény,
azaz az aramerdsség:

V.

A masodik szakasz az elektrédokbol emittalt
téltéshordozdéktol szarmazik, a 2.77 egyenlet
alapjan:

| ~ F2
Egy meghatarozott VL fesziltségnél, melynél

a csapdak teljesen feltéltédnek, az aram—fe-
szliltseg Osszefliggést a 2.73 Child-egyenlet  2.14. abra. Fesziiltség—aram

szabja meg, amely szerint szintén: jelleggorbe egyenletes ener-
giaeloszlasi  csapdaszintek
F2 esetén

a vezetési szint azonban nagyobb, az &ram—fesziiltség jelleggérbe tehat a
csapdak betoltésekor hirtelen megvaltozik.

A csapdak jellege és a csapdéaba vald befogas folyamata tehat a fesziiltség—
aram jelleggorbék alapjan vizsgalhatd, ha megfeleld emittalé elektrodrol
gondoskodunk.

EXPONENCIALIS CSAPDAENERGIA-ELOSZLAS

A tapasztalat szerint miianyagban a csapdak eloszlasa nem egyenletes,
hanem elég jo kozelitéssel exponencialis. A csapdak energia szerinti el-
oszlasa ilyen esetben a kdvetkezé fiiggvénnyel irhaté le:

2.80

ahol Ct(E,) az E energiaju csapdaszintek szdma, CRa teljes csapdakoncent-
racio, K a Boltzmann-aW&ndo, 0 hémérseklet jellegli mennyiség, amely
Ct(Et) csokkenését irja le Et ndvekedése (a csapdak mélyiilése) flggvénye-
ben.

Az exponencialis csapdaszint-eloszlas jelenlétében kialakuld tértdltéssel
hatarolt arams(r(iség kiszamithatd. A szamitashoz a kovetkezd feltételeket
kotjuk Ki.
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1 Az Ep Fermi-szint a betdltétt és a betdltetlen csapdaszintek kozoétt
éles hatarvonalat ad meg, az eloszlas szétszérodasat tehat nem vesszik
figyelembe.

2. A szigetelBanyagban a csapdak elég sdr(in helyezkednek el ahhoz,
hogy a bejutott téltéshordozé biztosan talalkozhassék velik.

3. T<<Q

A fenti feltételekkel az aramsdriiség [2.13]:

) ) e relr pe/r+i
j = Ntnfie0 2.81

7
L4 7re0C?J N2®/T+i

mivel a 3. feltétel szerint O\T > 0, ez a kifejezés azt jelenti, hogy exponen-
cidlis csapdaeloszlaskor az aramer6sség a fesziiltség hatvanyfiiggvénye,
azaz:

lg/=(/+1)IgF, 2.82

| — OjT rogzitett hémérsékleten a csapdael-
oszlastol fiiggé allando.

Exponencialis csapdaszint-eloszlasi szigetel6-

anyag idealizalt fesziltség— aram jelleggorbéje

a 2.15. abréan lathatd. A kis kezdeti ohmikus

szakasz utdn az d&ram a négyzetesnél gyorsab-

ban emelkedik, mert &ltalaban 1= 0/T > 1.

A csapdak betoltése utdn a jelleggorbe négy-

logy ~ zetes lesz, 1=1, yisszakapjuk a 2.73 egyenlet

2.15. abra. Fesziultség—aram Sze”nt,l Ch”d'tor\fenyt- ] _ .,

jelleggorbe exponencialis el Az dram—fesziltseég jelleggorbék alapjan a

oszlasl csapdaszintek esetén  csapdakoncentraci6 meghatarozhaté, ha a

mérésbdl  egyértelmlien megéllapithatdé a

négyzetes Child-torvény bedllasdhoz, azaz a csapdak telitéséhez tartozo
VL fesziltség. Ezzel a teljes csapdakoncentracio:

cn . 2.83
8tt eo D2

Itt e az anyag dielektromos tenyezGje, VL a csapdak telitéséhez tartozo
fesziltség, D a minta vastagsaga, e0 az elektron tdltése.

ELEKTRON—LYUK REKOMBINACIO

Az eddig targyalt esetek arra vonatkoztak, amikor csak az egyik elektréd
emittalt toltéshordozokat. Ha mindkét elektréd emittal, akkor a toltés-
hordozdk rekombinacidéja miatt mas aramer6sség jelleggorbéket kapunk.
Manyagok esetén feltehet6, hogy a két elektrdd felllete kozelében ki-
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alakuld, ellentétes el&jell toltésslr(iségek kozott nincs atfedés. A toltés-
hordozok aramlasa kdzben sem alakul ki széles, az egész anyagra Kiterjedd
rekombinacios zona.

Paementer és Ruppel szamitasai szerint [2.14] csapdakat nem tartal-
maz6 (vagy mar bet6ltétt) anyagban egylttes elektron- és lyukemisszié
esetén az arams(iriségre a 2.73 duld-torvényhez hasonl6é alaku 0Osszefug-
gés érvényes:

9 V2

j= o 2.84
32n D3

ahol j az aramslriiség, e a dielektromos tényez06, V a fesziltseg, D a minta
vastagsaga, /ieff a rekombinacié hatasat tartalmazo mozgékonysag.
Ha a tértoltések atfedése elhanyagolhatéan kicsiny, akkor:

leff= ft + FN. 2-85
ahol /I, az elektronok, ill. lyukak mozgékonysaga. Ha az atfedés igen
nagy.

2.86

ahol uOaz 4n. rekombinaciés mozgékonysag:

2.87

ahol kehaz elektron—lyuk rekombinacio sebességi allandoja.

M(anyagok esetén a rekombinacio sebességi alland6ja nagy, ur és jih
Kicsi, a toltéssiirliségek kozotti atfedés is kicsi. JO kozelitéssel ugy tekint-
hetjlik az esetet, hogy a pozitiv és negativ elektrod feliilete kdzelében ki-
alakul6 elektron-, ill. lyuksir(iséghdl
mint virtudlis katédbol a toltések a
tér hatasaval ellentétes iranyban
vandorolnak, és az anyagban valahol
talalkozva rekombinalédnak (2.16.
abra). A rekombinécios zéna széles-
ségére egyszer( szamitds szerint
[2.13] a kOvetkezd adddik:

2.88

ahol kdhaz elektron—lyuk rekombina-
ci6 sebességi allanddja,/iefxhaz elekt-
ronok, ill. lyukak mozgékonysaga, D
a minta vastagsaga, ea dielektromos
tényezd, €0 az elektron tbl'gésg.
Ez akifejezes csak akkor ervenyes, 5 16 apra. Elektron—Ilyuk rekombinéacios
ha a s(r(iségek kozotti atfedés nem z6na
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nagy —tehat mlanyagra mindenesetre — és ha a mozgékonysagok nem tul-
sagosan kulonbdzék. Ha valamelyik toltéshordoz6 mozgékonysaga sokkal
nagyobb, mint a masiké, akkor az anyagon lényegében csak egyféle aram
halad at, sa mozgékonyabb téltéshordozok a masik elektrédon levé tértdl-
téssel rekombinalédnak.

Ohmikus elektrodok esetén minden téltéshordozd rekombinalédik a szi-
getel6anyag belsejében, hiszen az ohmikussag feltétele szerint az elektrod
kozelében a toltéshordozo-slrliség igen nagy.

A szigetel6anyagban lev6 csapdak hatasanak figyelembevétele mindkét,
oldali emittalaskor igen nehéz, erre még nincs kidolgozott elmélet. Ilyen
esetben a toltéshordozok tébbsége csapdaban kotott allapotban van, tehat
nem két mozg6, hanem Aaltaldban egy kotott és egy mozgd toltéshordozéd
rekombinalodik. A rekombinacié soran excitonok keletkeznek, amelyek
Ujabb toltéshordozdkat hozhatnak létre vagy energiajukat kisugarozhat-
jak. Az elektron—Ilyuk rekombinaciobdl szarmaz6 fénysugérzas egyes ese-
tekben valdéban megfigyelhetd [2.15].

TERTOLTESSEL KORLATOZOTT ARAM EGYENSULYANAK BEALLASA

A tértoltéssel korlatozott aram a fesziltség rakapcsolasa utan természe-
tesen nem azonnal alakul ki, mert a tértoltés képzédéséhez idére van szik-
ség. A feszlltség bekapcsolasa utan t id6vel kialakulé arams(rliség egy
emittalé elektrod esetén:

2.89

ahol 4 a mozgékonysag, D a minta vastagsaga, eOaz elektron toltése, n(x,t)
a szabad télteshordozo-s(riiség, $(x,t) az elektromos terer6sseg a minta bel-
sejében, e a dielektromos tényez0.
A 2.89 kifejezés masodik tagja a dipolus-polarizaciétol szarmazé aram-
slir(iség, ezzel a 3. fejezetben foglalkozunk. A tértéltéstél sza&rmaz6 aramra
egyszer( szamitas utan [2.13] a ko-
vetkez6 alaku kifejezést kapjuk:

m =~ 2t0-t)~*. 2.90
2n/n( )

Itt tO=DJfiV a toltéshordozok atfu-
tasi ideje tértoltés nélkul. Ez a kifeje-
z6s addig érvényes, amig a téltéshor-
dozok el nem érik a szemkozti elektro-
dot. Ezutan az &ram a 2.73 Child-tor-
vénynek megfelel6 értékre csokken.
Az egyensily beallasanak folyamatéat
a 2.17. bra szemlélteti. Az anyagban

2.17. abra. Tranziens tértoltéssel korlato-
zott aramok elméleti id6fliggési gorbéi;
1
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jelenlevd csapdadk hatasat Many €S Rankavy [2.13] szamitdsai alapjan
ugyancsak szemléltetjik az abran. Lathatd, hogy a csapdak feltdltdodési
idejének (r,) novekedésével a gorbék jellege er6sen valtozik. A gorbék maxi-
muma, lathatdéan, a i/<O= 1 kozelében van, ebbdl tehat a szabad toltés-
hordozdk atfutasi ideje (t0) meghatarozhat6. Sajnos, ez a médszer mianya-
gokra igen nehezen valosithatd meg kisérletileg, mert miianyagok esetén
a lassu dipolus-polarizacid igen nagy, és az abbdl szarmazd aram elfedi a
tértoltési aramokat.

2.6. MUOANYAGOK ELEKTROMOS ATUTESI SZILARDSAGANAK
ELMELETE

Az el6z6 2.5. pontban lattuk, hogy jél szigetel6 mianyagokban az ara-
mot els@sorban az elektrodokbol a szigetel6anyagba juttatott téltéshordo-
z0k szolgaltatjak. Ez természetesen csak nem tllsdgosan magas hémérsék-
leteken és nem tllsdgosan nagy elektromos térer6sségek esetén érvényes.
Ha adott hdmérsékleten ndveljik a térer6sséget, azaz a mintara adott fe-
szlltséget, akkor az &ram a 2.81 egyenlettel meghatarozott hatvanyfligg-
vénynél lényegesen meredekebben emelkedik, majd az aram igen nagy
értékre novekszik, a szigetel6anyag atut. Ugyanez tapasztalhatd, akkor is,
ha :_t’)gkzitett elektromos térer6sség (fesziiltség) mellett a hdémérsékletet
emeljuk.

Nyilvanval6, hogy az atutés tobb tényezd egyuttes hatadsaként alakul ki.
Az atités el6tti szakaszban az &ram nodvekedése miatt a mintaban felsza-
badulé Joule-h6 is egyre n6, atlitést tehat sohasem lehet izotermikus koriil-
mények kozott vizsgalni. Nagy térerésségek esetén a mozgékony toltés-
hordozok kinetikus energiaja olyan nagy lesz, hogy az anyagban levé ato-
mokat ionizaljak, és ezzel Gjabb toltéshordozokat hoznak létre. A nagy
térer6sség szintén csokkenti a kotott toltéshordozdkat megfogd potencial-
teret, és megndveli az athatolas val6szinliségét a potencialfalon. A klasszikus
félvezet6k elméletében jol ismert Zener-térvény szerint FO magassagu, |)
szélességll potencialvolgybdl a toltéshordozdk kiszabadulasi valdszintisége

térer0sség esetén a kovetkez6 [2.16]:

291

ahol h a Planck-a,lland6, eOaz elektron tdltése, mea témege, D a potencial-
volgy szélessége,” az elektromos térerésség, F0a potencidlvilgy magassaga.

Lathatd, hogy ez a val6szinliség a térer6sség novelésekor erésen novek-
szik. Nagy térer@sség esetén P Zaer olyan naggya valhat, hogy a szigetel6k
esetén a kotott és vezetési sav kozotti 3...4 eV-0s energiahézagon vald at-
hatolas val6szinlsége is jelent6ssé valhat. Az el6z6 pontban ismertettik,
hogy a szigetel6anyagban mindig van egy meglehetésen nagy csapdakon-
centracié, amelynek kotési energiaja Iényegesen kisebb, mint az energia-
hézag. Az elektromos tér tehat elsGsorban a csapdakbol valo kilépés valo-
szinlségét noveli, majd az esetleges szennyez6centrumokban levd tol-
téshordozokat, végil pedig a molekuldkban kotott elektronokat emeli ki.
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Az eldbbi pontok alapjan elgondolhaté, hogy az atutés exakt leirdsa
milyen bonyolult, hiszen igen sok tényez6t kell figyelembe venni, és a ren-
delkezésre all6 kisérleti adatok szdma nem tal nagy. Az atiitést befolyasold
fébb tényez6k a kovetkezlk.

1 Az elektromos tér megvaltoztatja az elektrodok emisszidjat, hideg-
emisszié (tjan egyre tobb toltéshordoz6 kerlil az anyagba, egyidejlleg
elektronok és lyukak emittdlédnak még akkor is, ha az elektrodok egyéb-
ként nem ohmikusak.

2. Az anyagban nagy sebességgel mozgo elektronok és lyukak egymaéssal
rekombinalodnak, ami nagy excitons(riiség képz6désére vezet.

3. Az anyagban nagy sebességgel mozgé toltéshordozdk energiajukat
atadjak a kristalyracsnak és ezzel annak energidjat erésen novelik; ez
a hémérséklet novekedéséhez vezet. A toltéshordozok a szabad Gthossztdl
fligg6en olyan nagy energidra tesznek szert, hogy ionizéaciora képesek.
Ezzel a toltéshordozok szaméat igen erésen novelik. llyen esetben a
helyzet ahhoz hasonld, amikor manyagot ionizalé sugarzas ér: a sugarzasi
energia igen gyorsan eloszlik az anyagban: egyrészt elektronok kinetikus
energiajava, masrészt a racs rezgési energidjava (hévé), részben pedig ger-
jesztési energiava (excitonok) alakul. Az eredmény mindenesetre a termé-
szetes termikus energidnal nagyobb energiaja, un. forré toltéshordozdk
Iégletkezése, és a tolteshordozdk koncentracidjanak oériasi méretld noveke-

ése.

4. A nagy térer@sség noveli alaglt-effektus Gtjan a kotott elektro-
nok Kiszabaditasat (Zener-effektus) azaltal, hogy csokkenti a potencialga-
tak magassagat a tér irdnyaban, és ndveli azzal ellentétesen (L a 2.7. abrat).
Ez arra vezet, hogy a szigetel6anyagban képz8&dott téltéshordozék koncent-
racioja er6sen novekszik. Ugyanebben az irdnyban hat a hémérséklet

emelese is.

ELEKTRON-FONON KOLCSONHATAS

Az atutés elméleti targyalasakor els@sorban a vezetési elektronok ener-
giaegyensulyaval foglalkoznak [2.17]. A vezetési (mozgékony) elektronok
a rezgd kristalyraccsal vannak koélcsénhatasban. Az elektromos térer6sség
novelésekor az elektronok atlagos energiaja n6, a veszteség viszont csokken.
Ez egyértelm(i azzal a jol ismert megallapitassal, hogy az anyag a nagyobb
energiaju elektronsugarra nézve atlatszobb, mint a kisebb energiaji sugar-
ra nezve.

A réacsrezgések (fononok) és az elektronok kozotti kdlcsdnhatas vizsga-
latdval kiszamithatd, hogy mekkora egy racsrezgés-energiakvantum
emisszidjanak és abszorpcidjanak valdszinlisége idedlis kristalyban adott E
energiaju és k hullamszamu (impulzusut) elektronokkal valé kdlcsénhatas
esetén. Ezeknek a valdszin(iségeknek a kiilonbségébdl meghatarozhaté az
egy elektron altal egy masodperc alatt a kristalyracsnak atadott energia,
azaz a leadott teljesitmény. A szamitas eredménye [2.17]:

2.92
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Itt eOaz elektron toltése, d() a racsallandd, m a racsot alkot6 ionok redukalt
tbmege, me az elektron tdmege, E az energiaja, h a Planclc-kllando, v a
racsrezgések frekvenciaja, azaz hv a fonon-energia, EOa rendszer zéruspont-
energiaja.

Az elektronok altal az & er6sségli tértél felvett teljesitmény (energia/s)
a kovetkezd:

2.93
ahol X az elektronok relaxaciés ideje, amelyre:
2.94
ahol
A 293 és 294, valamint a 2.92 egyenle-
tekbdl lathatd, hogy az elektronok altal
felvett és leadott teljesitmény:
W feWM~E+*I*&* 2.1S. 4bra. Elektron—fonén kol-

és ) csonhatés atitéskor

W leadott - A - 1/2.
Az eredményt a 2.18. abran szemléltetjuk. Lathatd, hogy az elektronok
energiajanak novekedésekor a tértdl felvett teljesitmény egyszer csak na-
gyobb lesz, mint a kristadlyracsnak leadott teljesitmény. Ez az Ehenergia-
hatar az atltés szempontjabdl igen lényeges, hiszen innen az elektronok
energiaja rohamosan novekszik. Az Eh energianal:

W+=W _.

A 292, 2,93 és 2.94 egyenletek felhasznalasaval tehat az Ehhatéarenergia-
hoz tartozé elektromos térer8sség kiszamithatd. Az atutés bekdvetkezésé-
nek feltételéll azt az elektromos térerdsséget tekintjuk, ahol az Ehhatér-
energia eléri az anyagban levd molekuldk Fi ionizacioés energidjat:

Eh=V,.

A térerdsség ndvelésekor ugyanis az elektronok altal felvett W+ telje-
sitmény jobban névekszik, mint a leadott, az Ehhatarenergia tehat a kisebb
energiak felé tolddik el. Kis térer6sségek esetén tehat az Eh hatarenergia
tulsdgosan magasan van az ionizaciés energidhoz képest, ami azt jelenti,
hogy az ionizacios energianal joval nagyobb energidju elektronok is gyor-
san lelassulnak, hiszen JF_ > W+ A térer6sség novelésekor az Eh hatéar-
energia egyre jobban megkozeliti az ionizacios energiat, sét annal kisebbé is
vélhat. llyenkor mar nagyszamud E > E xenergiaju elektron lehet az anyag-
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ban, hiszen az ionizacids energia kdzelében W+>- W  Kézenfekv6 azt az
esetet tekinteni az atiités bekovetkezésének, amikor Eh= Fj. Ezzel a fel-
tétellel a 2.92, 2.93 és 2.94 egyenletek alapjan az atitési szilardsagra a kovet-
kez6 kifejezés adodik:

2.95

ahol

Itt  az atutéskor mérhet6 térer6sség, h a Planck-4,Ilandd, k a Boltzmann-

allandd, T a hémérséklet, meaz elektron tdmege, eOa tdltése, v a racsrezgések
frekvencidja, m a redukalt iontdmeg,
d a racsallandd, Fi az ionizécids poten-
cial, EOQa racsrezgések zéruspontener-
giaja.

A fenti, er6sen egyszer(sitett meg-
gondolas mindenesetre azt az ered-
ményt adja, hogy a szigetel6anya-
gok elektromos atltési szilardsaganak
a hémérséklet novekedésével csokken-
nie kell. Az eredményeket, bizonyos
kozelitésekkel, amorf rendszerekre,
s6t polimerekre is alkalmazni lehet.
Mennyiségi egyezés ezektél a becslé-
sekt6l nem varhat6, mert sok lényeges
}(_ényelzc'itb egyél_ta(ljéban nem vettunk

] . N~ igyelembe. Mindenesetre az atitési
Lo A B b szilardsag  csokkenése a homeérséklet
(PMMA) ‘atutési szilardsaganak hé- flggvenyében az elektron—fonon kol-
mérsekletfuggese csonhatas alapjan minGségileg jol ér-
telmezhet6. A 2.19. dbran példaképpen
harom jél szigetel6 mdanyag, poli(metil-metakrilat) (PMMA), polisztirol
(PST) és polietiléen (PE) atiitési szilardsaganak hémérsékletfliiggését szem-
léltetjik [2.18]. Lathato, hogy a 2.95 egyenlettel megadott csokkenés vald-
ban észlelhet6, de a goérbék alakja nem felel meg az elméleti 6sszefiiggések-
nek.
Az atités mennyiségi elmélete mianyagokra még nincs kidolgozva. lgen
nagy nehézséget jelent itt is, hogy igen keveset tudunk a miianyagok szer-
kezetérél és a szerkezet valtozasairdl a hékezelés folyaman.

TERMIKUS ATUTES

Az atutési szilardsag homérsékletfliggeésének vizsgalatakor, magasabb
homérsékleteken, egyre jelentdsebbé valik a toltéshordozok mozgasabol
és a dielektromos veszteségekb@l szarmazd hd. A hémérséklet ndvekedése
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olyan méretll lehet, hogy a szigetel6anyag kémiai Osszetétele megvaltozik,
megomlik, elbomlik, elszenesedik, és részben vagy teljesen tdénkremegy.
A szigetel8anyagban keletkezé hé eloszlasa nem egyenletes, az anyag belsd
rétegei lényegesen melegebbek lesznek, mint a fellletek. A termodinamikai
és az elektrodinamikai kontinuitasi egyenletekkel az aram atjarta szigeteld-
anyag termikus tulajdonsagait fenomenoldgiailag le lehet irni. Ha az anyag
hévezetési tényezdje x, elektromos vezet6képessége a, akkor a kontinuitasi
egyenletek a kovetkez6k [2.19]:

div (xgrad T) 4§- a]grad Fj2= 0,
2.96
divggrad V = 0.

Itt T a hémérséklet, F az elektromos tér potencialja. Az egyenleteket a
szemléletesség kedvéért egy dimenzidban is megadhatjuk:

2.97

A hatarfeltételek rendszerint olyanok, hogy a minta felliletén a h6mérséklet
allandénak vehetd (T0O); az ehhez tartozo vezet6képesség legyen al.

A 2.96 kontinuitasi egyenletekkel kiszamithat6, hogy adott geometriaju
és vezet6képességli mdanyagban mekkora hémérséklet alakul ki. Minden
anyagra meghatarozhaté egy olyan fels§ hémérséklethatar, amely mar a
minta kémiai elbomlaséahoz, tehat bizonyos atiitéshez vezet. Ha ez a hdmér-
séklet Tm, akkor mindkét felliletén h(tott szigetel6 rétegre az atutéshez

tartozo fesziltség [2.17]: -

F2=8j-dT, 2.98
To

ahol TOa kdrnyezet h6mérséklete, x a hdvezetési tényezd, a az elektromos
vezetOképesség, T a h6mérséklet. A Fm a maximalis termikus fesziiltség,
tehat a minta vastagsagaval elosztva a termikus atutési szilardsag az adott
T 0 h6mersekleten. A vezetGképesség reciprokara az 1.4 Arrhenius-egyerdet
szerint:

2.99

Lathato, hogy az atltési szilardsag tetszOleges Tm homérséklet esetén is
exponencialis marad. Az egyszer(iseg kedveert Tm-* oo veve, és az integ-
ralast, valamint logaritmalast elvégezve a kovetkez6t kapjuk:

2.100
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Az atltési szilardsagra tehat a vezet6képesség reciproka, a fajlagos ellen-
allas h6mérsékletfiiggését leird Arrhenius-egyenlet érvényes, abban a hatar-
esetben, ha a vezetoképesség nem fligg a térerdsségtél. Ez a hatareset a
gyakorlatban magas hdmérsékleten valésul meg, ahol az anyag mar kis
térerdsségnél atut, és els6sorban a termikus hatasok okozzak az anyag
atlitését, nem pedig az elektromos tér hatdsa. Ezt a hataresetet termikus
atitésnek nevezik.

A fenti vazlatos meggondolasokbdl is vilagosan Kitlinik, hogy a ter-
mikus atlitési szilardsag értéke nagymértékben fligg a minta geometriaja-
tél, feluleteinek héleadasi viszonyaitol, de a hémérsékletfiiggés jellege nem
véaltozik. Valtakozé aram esetén teljesen hasonlé eredményeket kapunk,
csak az attési szilardsag kisebb lesz, mert a Joule-h6 mellett a dielektromos
veszteség okozta h6 is szerepel. Mindkét végén h(itott szigetel6rétegre az
atutési feszlltség jo kozelitéssel [2.17]:

2.101

ahol X a h8vezetési tényezd, v a valtakozd aram frekvenciaja, €" a dielekt-
romos tényez8 képzetes része, COegy allandd, értéke 10“n/36 jt

A dielektromos tényezd képzetes részének hdémérsékletfiiggésével a 3.
fejezetben foglalkozunk. A termikus atlités szempontjabol szébajovo
homérsékleten mindenesetre ez is elég jol koveti az Arrhenius-dsszeflig-
geést, abfrel)<venciétél fliggd dipdlusveszteség-maximumtdl eltekintve (L az
1.4, abrat).

A termikus atités elméletével a 2.19. abran kodzolt gorbék mindségileg
jol értelmezhetdk. Az alacsony hémeérsékletl szakaszban, —200 °C és 0 °C
kozott nyilvanvaléan az elektromos tér hatasa van tulstlyban, a hémérsék-
letfliggést az elektron—fondn koélcsdnhatads szabja meg. 0°C felett az
atitési szilardsag rohamosan cstkken, ez a termikus atlités egyre nagyobb
szerepére utal. Mennyiségi 6sszehasonlitast azért nehéz tenni, mert a ma-
anyagok fizikai szerkezete, és igy hévezetési tényezdje is, er6sen valtozik
a hémérséklet fliggvényében, és az elektromos tér hatasa is jelentés marad,
hiszen az adott (2...6)106V/cm térer8sségnél a vezetés kozelitéleg sem ohmi-
kus, még a Child-torvénytél (2.73 egyenlet) is jelent6s az eltérés. Egyes
szervetlen szigeteldanyagok (pl. Uvegek) esetén a termikus atltési fesziiltség
hémérsékletfliggése valdban igen jél linearizalhat6 Arrhenius-ié\e koordinata-
rendszerben.

2.7. TOLTESATADO KOMPLEX VEGYULETEK
VEZETESE

A szerves félvezetbk nagy csoportjat alkoto téltésatadd (elektrondonor,
-akceptor) komplexek elektromos vezetése két molekulatipus kolcsonhata-
sabol szarmazik. Kristalyos, szilard anyagban a donor- és akceptormoleku-
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lak kozotti kélcsonhatas tallépi a molekulaméreteket és megfeleld kristaly-
szerkezetben nagy vezet6képességet okoz.

Elektrondonor- (D) és -akceptor (A) molekuldkbdl allé rendszer alap-
allapotat a kovetkezé hullamfiiggvénnyel lehet leirni:

DA = Vo(D>A) + &¥i(d+a_). 2.102

Itt yOanem kotd hullamfuggvény, v a téltésatadasra jellemzd (dativ kotd)
hullamfliggvény, b a kolcsonhatést jellemzd tényez6. ¢bAtehat tulajdon-
képpen molekularis és ionos allapotok keveréke (rezonanciaja). Ha b 1,
akkor az alapallapot nem kotd, ha b 1, akkor ionos, a kett§ kozotti
allapot a komplex.

A toltésatadast jellemzdé b tényezére Mulliken szerint [2.20]:

b= CS°A , 2.103
Ey- EO

ahol c allandé, EOa if0allapot energiaja, EIl a uy téltésatado (dativ) allapoté,
SDa a fedési integral:

S da ] W a NN> 2 .10t

ahol (D és <K a donor-, ill. akceptormolekulak lokalizalt sajatfliggvényei.
A toltésatadas valdszinlisége:

2.105

Lathat6, hogy a toltésatadas a komplexet képz& molekuldk molekulapalyai-
nak (elektronsdrlségeinek) atfedésétdl fiigg. Ebbdl az a kovetkeztetés von-
hat6 le, hogy a molekulapéar legalabb egyik 6sszetev6jének er6sen delokali-
zalt molekularis elektronstiriség-eloszlastnak kell lennie. Valéban erés
toltésatadas mindig olyan rendszerben észlelhetd, amelyben konjugalt ket-
tOskotés-rendszer (a-elektronrendszer) van. A masik lényeges kdvetkeztetés
az, hogy a toltésatadasnak erésen kell fiiggnie az anyag fizikai szerkezetétdl.
Olyan kristalyszerkezet kedvez6 a toltésatadd komplexképzés szempontja-
b6l, amely minél nagyobb -elektrons(r(iség-atfedeseket tesz lehet6vé a
komplexet alkoté molekuldk elektronpalyai kozott. A Kisérletek szerint
a szilard toltésatadé molekulavegyiletek elektromos vezetéképessége igen
erésen fuigg a kristalyszerkezettél és a kristalyorientaciétdl.

A kérdés masik oldala az, hogy olyan partnerek, amelyekben a komplex-
képzBdésre vald hajlam er@s, olyan kristalyszerkezetet (vagy folyadékszer-
kezetet) igyekeznek létrehozni, amelyben az $ DA fedési integral maximalis
érték(. Ezert a toltésatadd komplex molekulakristalyok szorosabb illeszke-
déstiek, mint az egyes 6sszetevok kristalyai. A komplex allapotnak meg-
felel6 energiatdbblet a rendszer olvadaspontjanak névekedésében jut kifeje-
zésre. Szerves keverékeket az 6tvozetekhez hasonldan fazisdiagrammal jel-
lemeznek. A fazisdiagram a keverék olvadaspontjanak abrazolasa az 6ssze-
tétel fuggvényében. A fémotvozetekhez hasonldan a szerves anyagok olva-
daspontja is altalaban csokken, ha bel8lik tdbb komponens(i rendszereket
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képziink a koncentracié fliggvényében; rendszerint minimumot mutat.
A minimalis olvadasponthoz tartozé 0Osszetétel az eutektikus keverék, az
ilyen anyag fizikai szerkezete olyan, hogy mindkét 6sszetevd akristalyracs-
allandé meéreteinek megfeleld térrészben is megtalalhat6, azaz a keveredés
a lehetd legjobb.

A 2.20. dbran példaképpen pirén —jod rendszer fazisdiagramjat mutatjuk
be K ommandeur €S Han1 [2.21] mérései alapjan. A két minimum kozotti
maximum 67 mol-% jodtartalomnal a komplexképzddésre utal, ez az a

fizikai szerkezet, amely a legnagyobb fe-
dési integralt teszi lehetévé az elektrondo-
nor (jéd) és az -akceptor (pirén) molekulak
kozott. Az 0Osszetétel valtoztatdsaval a
rendszer fajlagos vezet6képessége 67 mol-
%-nal maximumon megy at (2.20. abra).

A 2.20. &bran szemléltetett fazisdia-
gramon egyébként egy metastabilis komp-
lexre utalo mellékmaximum is van 33
mal-% joédtartalomnal.

A toltésatadd komplex allapot 2.102

2.20. 4bra. Pirén—jod keverék kvantumkémiai megfogalmazasabdl még

fazisdiagramja [2.21] az a kovetkeztetés is levonhatd, hogy a

komplex vezet6képességének a nyomas

novelésével nodvekednie kell, hiszen ilyenkor $DA nd. A Kisérletek sze-
rint ez valéban igy van.

A vezetés aktivalasi energidjara altalaban a kovetkez6 kifejezés érvényes:

EO= Vi—VA—Vc —EK—Ep, 2.106

ahol V\ a molekula ionizacids potencialja, VA az elektron affinitdsa, Vc a
Coulomb-kélcsdnhatas potencialja, EK a cserél6dési kdlcsdnhatas energidja,
Ep a potencialis energia.

A toltésatadd komplexekben a donor—akceptor kélcsonhatas az EK cseré-
I6dési és az Ep polarizacids energiat noveli, és ezzel csokkenti a teljes
aktivalasi energiat. A kisérletek szerint a vezet6képesség novekedésével a
komplexek vezetési aktivalasi energiaja valéban csokken.

A toltéshordozok mozgasa a szilard donor—akceptor komplexek mole-
kulakristalyban vagy a toltésugrasos, vagy az alagut-effektusos mechaniz-
mussal képzelhetd el. Uchida €S Akamatu [2.22] szerint a bizonyos mér-
tékig ionos (D+A~) alapéallapot —amely egy toltéshordoz6-part (elektron-
Iyuk-part) jelent —a kristalyban delokalizalt excitonallapotban van. A tol-
téshordoz6-par szétvalasztdsahoz, az exciton disszocidcidjahoz aktivalasi
energia szlikséges. Mivel az ilyen er6sen ionos jelleg(i allapotok polarizaciés
energiajanagy, a disszociacio aktivalasi energidja kicsiny. igy a toltésatadas
a toltésugrasos (hopping-) modell szerint képzelhet6 el. A toltésatadd komp-
lexek elmélete ezen a ponton az ionos exciton-elmélettel talalkozik.

A vezetés mechanizmusa magyarazhatd alagut-effektussal is, eszerint
a toltések a donor- és akceptormolekulat elvalaszt6 potencialgaton alagut-
effektussal hatolndnak at. A targyalds a 2.3. pontban ismert alagut-effek-
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tus-modellnek megfeleld [2.23], azzal a kilénbséggel, hogy egyenletes
magassagu potencialgat-rendszer helyett a donor- és akceptormolekulak-
nak megfelel6 kétféle potencidlvélgy-rendszerrel szamolnak.

Ha a komplex kristalyban az egyik 6sszetev6 csak kis mennyiségben van
jelen, akkor a vezetés a szervetlen félvezetéknél jél ismert szennyez&dési
vezetési sémaval irhatd le. Eszerint az alapvegyiilet altal megszabott ener-
giasav-rendszer hézagaiban elektrondonor vagy -akceptor-szintek helyez-
kednek el. A szennyez6dési szintek hatdsa a vezet6képesség hdmérséklet-
fliggését leird Arrhenius-féle egyenesen mutatkozik meg: a hémérséklet
novelésével a szennyezddési vezetés (extrinsic) az alapvegyuleti (intrinsic)
vezetésbe megy at, ami az Arrhenius-egyenesen torést, azaz két aktivalasi
energiat jelent. Abban a legegyszer(ibb esetben, amikor a szennyez&dési
szintek energiaja egyenletes eloszlasl, a vezetképesség:

2.107

ahol EOQaz alapvegyulet vezetési aktivalasi energidja, Es az adalékanyagé,
Es< Eo

A toltésatado komplex képzddeése idGben lejatszodo folyamat, ezért a
vezetés hémérsékletfliggése sok esetben irreverzibilis. A 2.107 képletben
a0{T) a mar kialakult komplex id&ben allandé, egyensulyi vezeté6képességére
vonatkozik.

PARAMAGNESESSEG

A vezetés ndvekedésével parhuzamosan a téltésdtaddé komplexek nagy
részében paramagneses centrumokat észleltek. A paraméagneses cent-
rumkoncentracié a hémérséklet novelésekor altalaban novekszik, Arrhe-
iWMs-koordinatarendszerben abrazolva az In[R] fuggése IjT-t6l hasonlit
az Iln a0~ 1/Y fliggésre, és az aktivalasi energiak kézott is van bizonyos kap-
csolat.

A komplex paramagneses tulajdonsaga nyilvanvaléan a kdlcsdnhatas
erésségétdl figg. A kovetkezd hatareseteket kilonboztetik meg [2.24]:

a) Gyenge kolcsonhatés. llyenkor a 2.102 egyenletben b<t 1, azaz:

LL vda” ro(DA)s 2-108

Ilyen esetben a ~1(D+A~) ionos allapot csak nagyobb gerjesztési energiak
esetén jut szerephez, az alapallapot szinglett, diamagneses.

b) lgen er6s kolcsonhatas. Ha az adott hdmérsékleten a szinglett alapéalla-
pot és az elsd triplett gerjesztett allapot kozotti energiakilonbség Iényege-
sen kisebb a h6energianal, akkor a komplex kettds gyokké valik. A para-
méagneses centrumok koncentraciéja fliggetlen a hdmérséklettdl, a spin-
koncentracié-valtozas aktivalasi energidja nulla. Az allapot ilyen esetben:

Vda ~ Vi(D+A )m 2.109

73



c)  Kozepes kdlcsonhatas esetén a szinglett—triplett energiakiilénbség a hé-
energia nagysagrendjében van. llyenkor a h8mérséklet novelésével a para-
méagneses centrumok koncentracidja nd. Ha az alapallapot szinglett, akkor
a centrumkoncentracio:

2.110

Itt T a h6mérséklet, ER a paramagneses centrumok képzddésének aktiva-
lasi energidja.

Ha az alapéllapot triplett, akkor a h6mérséklet ndvelésekor a spinkon-
centracio csokken:

2.111

A 2.110 egyenlet formailag megegyezik a vezet6képesség hdmérsékletfiiggé-
sét megszabd Arrhenius-egyenlettel. Ha tehat a spinkoncentracio és a veze-
tés aktivalasi energiaja kozelit6leg megegyezik, akkor kbdzepes a kélcson-
hatas; ha a spinkoncentracié nem fligg a h6mérséklettdl, akkor a kélcson-
hatas erfs, és ha a spinkoncentracid kicsi, akkor a kdlcsdnhatas gyenge;
ilyenkor a vezet6képesség is kicsi. Ezek a megallapitasok a tapasztalattal
elég jol megegyeznek. A mért spinkoncentraciok nagysagrendje 1018..102
spinlg, a spmkoncentramo -valtozas aktivalasi energidja 0 és 0,1 eV kodzott
valtozik. A 20 °C-on meért fajlagos vezetOképesség nagysagrendje 10-1...
10~5 ohm 1cm_1, a vezetés aktivalasi energiaja altalaban 0,1 es 05 eV
k6zott valtozik, de vannak Kiugré értékek is.

A TOLTESATADO KOMPLEXEK OPTIKAI SPEKTRUMA

Gerjesztett allapotban a komplex allapotfliggvénye kdzelitdleg:

2.112
2.113
A y>—=* dtmenethez tartozo frekvenciara:
2.114
A 2.112 és 2.113 egyenletekbdl 32— ?(CZ - c*2) S 2 jelzéssel:
2.115
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Az Ej—E Oenergiakuldnbség a donor ionizaciés potencialjaval és az akcep-
tor elektronaffinitasaval fejezheté ki:

E,-E,= Vf) + VA+Vc, 2.116

ahol Vc Coulomb-energia. B .
A spektrumok értelmezéséhez gyakran a kovetkezd empirikus egyenletet

hasznéljak:
hv=FD—B , 2.117

ahol B az akceptorra jellemz6 allando. )
A komplexképzddéssel rendszerint a lathato tartomanyba es6 jellegzetes
abszorpcids sav megjelenése jar egyltt: a komplexek jellegzetes szinliek.

2.21. 4bra. Gerjesztés donor—akceptor-
komplexben; Dewar [2.25] szerint

A toltésatadd komplex spektrumsavot Dewar [2.25] Ugy értelmezte, hogy
a donormolekula legmagasabb bet6ltott energiaszintjér6l az akceptormole-
kula legalacsonyabb betdltetlen szintjére jonnek létre atmenetek. Ezt a
2.21. abran szemléltetjik. Azonos akceptorhoz kiilénb6z6 donormolekula-
kat adva val6ban megvizsgaltdk a kapott komplexek optikai abszorpcids
savjanak hullamhosszat, és j6 korrelaciét kaptak a donormolekulak leg-
fels6 betdltott energiaszintje és a kapott optikai abszorpcios savhoz tartoz6
energia kozott.

A Huckel-féle kozelitéssel a sr-elektron energiaszintek a Hn Coulomb-
integralokkal és a Hu, cserélédési integralokkal fejezheték ki [2.1]. Az i-edik
szintre &ltalaban:

Et= Hi(- nflij, 2.118

ahol nta molekula szerkezetét6l fligg6 szam. A donormolekula legfels6 betdl-
tott és az akceptormolekula legalsé Ures szintje kdzotti energiakilonbség
tehat:

AE = hv— (w + nj) Hij. 2.119
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Ha az egyik 0sszetevdt valtoztatjuk csupan, akkor a frekvenciara:

v~C —uwHu. 2.120
Itt C allando.

Mivel a kisérletek val6ban igazoljak a 2.120 egyenlet érvényességét, az a
kovetkeztetés vonhaté le, hogy a komplex allapot nem zavarja meg lénye-
gesen az egyes molekulak elektronszerkezetét. A 2.120 egyenletb6l kisérle-
tileg kapott Hij cserél6dési integral pl. megegyezik az egyes komponensekre
kapott ertékekkel. A komplexkdtés tehat nem kovalens, nem is ionos, hanem
polarizécios jellegl [2.25].

A toltésatadd komplexek elméletét elsésorban kismolekulds anyagokra
dolgoztak ki, ezekre van a legtobb kisérleti adat is. A kristalyszerkezet isme-
rete alapjan a fedési integralok altalaban meghatarozhatok, és a vezetési
tulajdonsagok is elég jol értelmezhet6k. A toltésataddé donor—akceptor
kélcsénhatas nyilvanvaléan polimerekben is jelentds, de ezekben az anya-
gokban nincs hosszu periédust kristalyos rend, és emiatt makroszk6pos
méretekben téltésataddé komplexképzddés nehezen képzelhet§ el. Nem is
sikeruilt még olyan donor—akceptor komplex mlanyagot el6allitani, amely-
nek mindkét dsszetevdje polimer.

Donor jellegd polimer matrixba pl. akceptorként jédot vive, a rendszer
elektromos vezet6képessége nd, paramagneses centrumok képz6dése is ész-
lelhetd. A vezet6képesség novekedése a rendezetlen szerkezet miatt nem
olyan nagymeérték(, mint a donor—akceptor komplex molekulakristalyok-
ban, a mérhetd spinkoncentracié hémérsékletfliggésébbl azonban komplex-
képzédésre kovetkeztethetlink.

2.8. FOTOVEZETES ES SUGARZASSAL INDUKALT VEZETES

Atapasztalat szerint a mianyagok elektromos vezet6képessége fény vagy
nagy energiaju sugarzas hatasara né. A vezetOképesség-valtozas egy része
reverzibilis, a besugarzas megszintetésekor eltlinik. Ez a reverzibilis valto-
zas nyilvanvaldan a sugarzéssal aktivalt téltdshordozoktol ered. A valtozas
masik, irreverzibilis része a mdanyagban lezajlé fotokémiai vagy sugar-
kémiai reakcidk kovetkezménye. llyen irreverzibilis valtozas tapasztalhatd
pl. poliésztergyantak ultraibolya- vagy rontgensugarzassal val6 keményit6-
sekor, es altalaban polimerek fotokémiai vagy sugarkémiai degradaciojakor.
Ezzel a kérdéssel a 7. fejezetben foglalkozunk, itt a reverzibilis hatasokat
targyaljuk.

Fény- vagy nagy energidju sugarzas az anyagbol kozvetlen ionizécio
Utjan hozhat létre toltoshordozdkat. Szerves molekuldk ionizaciés energia-
janak nagysagrendje 7...8 eV. Ha tehéat a fotovezetés kdzvetlen ionizacio
eredménye volna, akkor a vezetésnek viszonylag nagy hullamszamoknal
(frekvencidkon) kellene csak megindulnia. A valésagban mar kis kvantum-
energiaju lathatd fénnyel is jol mérhetd vezet6képesség-valtozas van.

A szerves anyagok optikai abszorpcids spektrumanak és a fotovezetés
hatasfokanak dsszehasonlitasaval megallapitottak, hogy a fotovezetés a ger-
jesztési energidkkal van kapcsolatban. Mégnagy energiaju sugarzas esetén
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is kimutathat6, hogy a sugarzas altal az anyagnak atadott energianak csak
egy része forditodik kozvetlen ionizaciéra, lényeges része gerjeszt, azaz
excitonokat képez [2.26]. A fotovezetés és a sugarzassal indukalt vezetés
tehat csak az exciton-elmélettel értelmezheté. Szemléletesen: a sugarzas az
anyagban az egész kristalyra delokalizalt excitons(riséget hoz létre. Az exci-
tonokbdl kilonbézd folyamatokkal toltéshordozék keépzédnek. lgen sok
ilyen folyamat lehetséges, a f6bb folyamatok a kovetkezék [2.27]:

a) Az excitonok spontén ionizacioja.

b) Az excitonok hdéaktivalt ionizécioja.

c) Exciton-ionizacié az anyagra adott kils§ elektromos tér hatasara.

d) Exciton-ionizacié az anyagban vagy a fellleten levé szennyez6cent-
rumokkal val6 Utkdzés utjan.

e) lonizacié az excitonnak a csapdaban levé elektronnal vald Utkdzése
atjan.

1!) Toltéshordoz6 par képzddése exciton—exciton Utkdzéssel.

Ezekkel a tényez6kkel szamolva egyszer(sitett esetekre formalis kinetikai
egyenletek irhaték fel, amelyekb8l az egyensulyi vagy pillanatnyi toltés-
hordozd-koncentracidk kiszamithatok. A kilénboz6 folyamatokat a kémiai
kinetikai egyenletekhez hasonl6an sebességi allanddkkal veszik figyelembe.
Excitonokbol toltéshordozé par képzédését pl. kd disszociacids sebességi
allandoval jellemzik, a fluoreszcencias excitonképzddést k™-el. Ha az exci-
tonkoncentracio Aexc, akkor a disszociacio Gtjan képz6dott toltéshordozok
masodpercenkénti koncentracidja:

2.121

ahol Nca toltéshordozd-koncentracio. o
Az excitonkoncentracid, ha figyelembe vesszik a fluoreszcenciat is:

2.122

Tovabbi tényezdBket figyelembe véve tébb sebességi allandét tartalmazoé
egyenletekhez jutunk. A toltéshordoz6 par talalkozésa, rekombinacidja pl.
masodrend(i sebességi allanddval vehetd figyelembe. Ha tehat az exciton-
disszociacio mellett ezt is figyelembe vesszuk:

2.123

ahol kr a toltéshordozék rekombinacidjanak masodrend( sebességi allan-
déja.

Két exciton Utkdzése is masodrend( sebességi allandéval irhat6 le, igy
ha ezt is figyelembe vessziik:

2.124
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Hasonldéan, attol fligg6en, hogy a sok meghatarozd tényezéb8l hanyat
veszink figyelembe, formalis kinetikai egyenletek irhatdk fel, amelyek meg-
oldasa a toltéshordozé-koncentracio idéfliggésére, a sugarzas intenzitasatol
val6é fliggésére vonatkoz6 Kkifejezéseket ad. Ezeket a kisérleti adatokkal
Osszehasonlitva elvi lehet6ség van a fotovezetés sebességi allanddinak meg-
hatarozasara.
A fotovezetést természetesen nemcsak a toltéshordozok képz6dése,
hanem azok eltlinése, rekombinaci6ja és csapdaba esése is meghatarozza.
Atoltéshordozdk koncentracidjat adott
id6épillanatban a képz6dés és az eltl-
nés kinetikai egyenstlya szabja meg.
A formalis kinetikai targyalast a szerz6
altal kidolgozott [2.28] modell pél-
dajaval ismertetjik. A modell a 2.22.
abran lathatd. Eszerint a sugarzas
a semleges molekuldbol excitonallapo-
tokon keresztll elektron—yuk toltés-
hordoz6 péart képez, az id6egység alatt
képz6dott elektron —lyuk-par koncent-
racidja Geh Ez a jellemz6 természe-
tesen bonyolult mikrofolyamatokat fog-
lal magaban: egyrészt a kozvetlen
toltéshordozé par képzését, masrészt
az excitonok fent vazolt ionizacidja

2.22. 4bra. Modell sugarzassal indu- disszociaciojanak bruttdé folyamatat.

kalt vezetés kinetikai targyalasahoz A tdltéshordozok eltlinésére a modell

(Jelmagyarazatot 1aszovegben);[2.28] 3 kgvetkez§ folyamatokat veszi figye-
lembe:

1. A toltéshordozdk csapdaba esése. Feltételezziik, hogy az elektronokra és
a lyukakra hatékony csapdakoncentracié kulonbdz6. A csapdaba esés sebes-
ségi allandéja az elektronokra ke/, a lyukakra kht. A csapdakbdl a reaktivalas
sebességi allanddja kte, ill. kth. Ezt a reaktivalast egyrészt kdzvetlenil a
sugarzas energiaja, masrészt kdzvetve exciton —elektron Utkdzés és a hé-
energia hatadsa okozza.

2. A toltéshordozok rekombinacidja excitonokkal. Elektron—yuk-péar ltko-
zésekor excitonok keletkeznek, a rekombinécid val6szinlségét krmasodrend(
sebességi allandoval vesszik figyelembe. A keletkezett excitonok exciton—se
exciton Utkozése Gjra toltéshordozokat kelthet, ezt a jelenlegi modell elha-
nyagolja. Az excitonallapotok még gy is megsz(inhetnek, hogy a rendszer
a folos energiat kisugarozza (fluoreszcencia) és alapallapotba megy at;
erre a val6szinlség ky.

3. A toltéshordozok reakcidja szabad gyokokkel. A sugarzas (ill. ultraibolya
fény) a miianyagban szabad gyodkoket is létrehozhat. A modell szerint a
sugarzassal aktivalt toltéshordozok reagéalhatnak a sugarzassal aktivalt
gyokokkel, a valésziniiség erre ker, ill. kfir.

Ez a modell, mint minden formalis kinetikai fotovezetés-modell, természe-
tesen igen durva elhanyagolasokkal dolgozik, hiszen a kinetikai egyenletek
még erds egyszer(sitések utdn is bonyolultak maradnak. Mindenesetre
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of 'et ( alapjan a kovetkez0 kiretikai egyenletek irhatok

adN< — Geh F KteN & + KOABC —KIABN h  K(ABAE  KMAKCE N el). 2.125

Itt Geh az elektron—Ilyuk-par bruttd képz6dése maéasodpercenként, kd az
exeitonok disszociacios sebességi allanddja, kr a toltéshordozok rekombina-
cidjanak masodrend( sebességi allanddja, ke a csapdaba esés, kiea csapda-
boltorténd visszaaktivalas és ker az elektron—gyo6k reakcié sebességi allan-
ddja. N e az elektronkoncentracid, N h a lyukkoncentracid, iVec az exciton-
koncentracié, Nr a szabadgyok-koncentracié, Neh a csapdaba esetett
elektronok koncentracidja, Cé az elektroncsapdak koncentraciéja.

A lyukak koncentracidjara a 2.125 egyenlethez hasonlé egyenlet irhaté
fel.

Az exciton koncentraciora:

dIv
. = KiNeN h- (kd+ k)N exc, 2.126
4
ahol kr az elektron—lyuk rekombinacié sebességi allandoja, kdaz exeitonok
disszociaciés allanddja, ky a fluoreszcencia sebességi allanddja, Aexc az
excitonkoncentracid, N e, N h az elektron- ill. lyukkoncentracié.
A csapdéban levd elektronokra:

2127
kakr let irhat0.fel. It ac:smcbba kle @ 3
&‘y[u engvl % o fgh éﬁt N et csﬁg%nelewee -

0 cJ az oncsapc ?%onoent
2.128

et

L e e o S
a%na@& awlﬁaq%esemn olg%tZL:Jk eg,

dANdAT = dAexc_ 2129
at at at
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Ez a gyakorlatban a sugarzas bekapcsolasa utan kialakul6 allandé vezetési
szintnek felel meg. A bevezetésben ismertetett kisérleti adatok alapjan (L
az 1.10. abrat) ilyen stacionarius szint valéban kialakul. A 2.128 egyenlet
stacionaritasat mar nem lehet feltételezni, mert a gydkkoncentracio képz6-
dése lényegesen lasstbb folyamat, mint a téltéshordozdk képzédése. Felté-
teliink tehat az, hogy a sugarzassal indukalt vezet6képesség egyensulyanak
beallasi ideje alatt a gydkkoncentracié allandonak tekinthetd. Ezekkela
feltételekkel a kinetikal egyenletek egyensulyi esetre vonatkozd megoldasa-
bél egyszerisitések utan a kovetkezé eredmény adédik:

Itt [ic nhaz eletronok, ill. lyukak mozgékonysaga, Geh a téltéshordozdk
képzbdési aranya, Nr a gyokkoncentracio:
ANt~ IC[ —Chl, 2.131

ahol Ck az elektroncsapdak, Cf, a lyukcsapdak koncentracidja. Oer és Ohr
a sebességi allandéktol fuggb tényez6:

2.132
2.133
2.134
A toltéshordozd par képzddésére feltesszik, hogy:
Geh= GeRa, 2.135

ahol R a sugarzads dozisteljesitménye, a A kitev6 allando, értéke 0,5... 1L
Ezzel a sugarzassal indukalt vezetdképesség 2.130 kifejezése a kovetkezd

alakban irhaté fel:
ar® AORA-F &, 2.136

ahol 270 és &ra kiulénb6z6 sebességi allandokat tartalmazé tényezék. A sza-
mitadshoz hasznalt kozelitések miatt a 2.136 egyenlet igen kis dozisteljesit-
ményekre nem érvényes. Lényeges, hogy a sugarzassal indukalt vezetés
dézisteljesitmény-fliggési gorbejének R = 0-ra extrapolalasaval kisérletileg
meghatarozhatd dr abszolut tag a mintaban levd szabadgydk-koncentracio-
tdl figg (2.130 egyenlet). A szabadgyodk-koncentracié ndvekedésével ar
értéke csokken. A gyokkoncentracié a ar(R) figgés meredekségét jellemzd
20 tényezG6ben is szerepel, ndvekv6 gydkkoncentracio esetén AOis csokken.
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Elektronspin-rezonancia-mérések szerint adott, 100...200 Mrad nagysag-
rend( hatardozisig a gyokkoncentracid a sugarzas 0sszddzisaval aranyos:

Nr= Rt. 2.137

Elektronspin-rezonancia-mérések szerint Nr a sugarzasos vezetési szint
beallasi idejéhez kepest lassan n6. A 2.136 kifejezés masodik tagja tehat a
sugarzasos vezetés mérése szempontjabol allandonak tekinthetd. Ha azonban

2.23. dbra. Elbzetes besugarzas hatasa polikaprolaktam sugarzassal indukalt vezetés
sére [2.29]

az anyagot hosszabb ideig besugarozzuk, a sugarzasos vezet6képesség jelen-
t6s csokkenését észleljik. Ezt szemléltetjiik a 2.23. dbran. A vizsgalt anyag
polikaprolaktdm. Az els6 gorbe a kezeletlen anyagon athaladé aramot abra-
zolja az id6 flggvényében. A méasodik gérbe 30 Mrad 6sszddzisi besugarzas
utan készilt; lathatd, hogy az indukalt vezetés jelentésen csokkent. A su-
garzassal indukalt vezetdképesség-mérések és elektronspin-rezonancia-
mérések kombinalasaval a szerz6 bizonyitotta, hogy a mintaban stabiliza-
I6dott szabadgyok-koncentracié és az indukalt vezetéképesség kozott a
2.136 egyenlet szerinti korrelacié van [2.29], tehat a sugarzassal keltett
toltéshordozok reagalnak az ugyancsak sugarzassal keltett szabadgyokok-
kel. Ezzel magyarazhaté az is, hogy nagy doézisteljesitményeknél a sugar-
zassal indukalt vezetdképesség dozisteljesitménytdl vald fuggését jellemzé
gorbéken jellegzetes torés van (L az 1.11. abréat).

HOMERSEKLETFUGGES

A fotovezetés és a sugarzassal indukalt vezetés altalaban csak kevéssé
hémérsekletfiiggé. A homérsekletfiigges az egyensulyi télteshordozd-kon-
centracid és a mozgékonysag hémérsekletfliggésébbl szarmazik. Mivel a tol-
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2.138

ahol Eca tolteshordozo-koncentracid valtozasat jellemzé aktivalasi energia.
A mozgékonysag a meéresek szerint a homérséklet ndvelésekor csokken,
erre a toltésugrasos modell szerint kozelitéleg:

2.139

ahol E a mozgékonysagvaltozast jellemzd aktivalasi energia. A vezetd-
képességre tehat:
2.140

E és Ecrelativ értékének fluiggvényében tehat a fotovezetés (sugarzassal
indukalt vezetés) csokkenhet vagy ndvekedhet a hdmérséklet novelésekor.
A kisérletek szerint a fotovezetés altalaban inkdbb n6 a hémérséklettel,
azaz Ec”>E , az aktivalasi energia azonban Kicsiny [2.27].

SUGARZASSAL OHMIKUSSA TETT ELEKTRODOK

A tértoltéssel korlatozott vezetés targyalasakor emlitettiik, hogy szige-
tel6 mlianyagokban a téltéshordozék nagy része nem az anyagban keletke-
zik, hanem az elektr6dokbdl jut az anyagba. Ohmikusnak azt az elektrddot
neveztik, amelyben a toltéshordozd-koncentracié a mintaban levd koncent-
raciohoz képest végtelen nagy. Elektrédokban vagy azok kozvetlen kdze-
Iében az anyagban fény- vagy nagy energiaju sugarzassal igen nagy toltés-
hordozd-slrliség hozhat6 létre, a besugarzas hatasara tehat eredetileg nem
ohmikus elektrodok ohmikussa valhatnak. Az igy ohmikussa tett eletré-
dokbdl az anyagba juttatott téltéshordozdék hatasa a tértdltéssel korlato-
zott vezetéshez hasonléan targyalhaté [2.30]. Impulzusos megvilagitaskor
a pozitiv elektréd kdzelében elektronokbdl allé toltéshordozd-csomag allit-
haté el6, a negativ elektrod megvilagitasakor pozitiv toltéshordozdkbol
allé csomag keletkezhet. Az elektromos tér hatasara a toltéshordoz6-csomag
athatol az anyagon; ez &ramimpulzusnak felel meg. R6vid impulzusos fény-
besugarzassal tehat a toltéshordozdk mozgékonysaganak mérésére kozvet-
len lehetdség van, hiszen az aramimpulzus hossza a téltéshordozé-csomag
athaladasi idejével ardnyos. Ehhez csak arrdl kell gondoskodni, hogy a
fény vagy nagy energiaju sugarzas a minta vastagsagahoz képest vékony
rétegben abszorbealodjék az elektrod kozelében. Ez megfelel6 hullamhosszu
fény vagy kis energidji rontgensugarzas esetén elérhet6. Kiléndsen jonak
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latszik ebbdl a szempontbdl a Kis energidju elektronsugarzas, mert ez az
anyagban nem exponencidlisan nyelddik el, mint az elektronmagneses
sugarzas, hanem adott rétegvastagsag utan hirtelen. Ezt a lehet&séget, saj-
nos, még kisérletileg nem aknaztak ki, bar, a szerz6 véleménye szerint, tech-
nikailag is egyszertibb volna, mint az impulzusos fotovezetés-mérés.
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3. DIELEKTROMOS POLARIZACIO
MUANYAGOKBAN

A bevezetésben emlitettiik, hogy a m(anyagon elektromos fesziiltség hata-
sara athaladé aramot nemcsak az ohmikus vezetéképesség, hanem az elekt-
romos tér polarizal6é hatasa is megszabja. Lattuk, hogy a polarizacios egyen-
suly bedllasi ideje sok esetben olyan hosszl, hogy a a0 egyensulyi vezetd-
képességet szigor( pontossaggal nem is lehet meghatarozni. Valtakozo
fesziiltség esetén a mintan athalad6 aram és a minta altal felvett teljesit-
mény mindig a polarizéciés és a vezetési aramok ered6jeként alakul Ki.

A dielektromos polarizécio altalanos makroszkopos elmélete [3.1] md-
anyagokra kulénosebb nehézség nélkil alkalmazhatd. Nehezebb probléma
annak Kkideritése, hogy az anyagban lev6 elektromos dip6lusmomentum-
stiriség honnan szarmazik. A dipoluspolarizacié klasszikus elméletét els6-
sorban molekuldk hig oldatara dolgoztak ki; itt nem kérdéses a dip6lus-
strliség eredete.

Szilard anyagban mar tobb lehetéség van. Egyrészt az anyagot alkoto
polaros molekulak vagy csoportok dip6lusorientaciéja okoz polarizaciot
a megfelel6 molekularész mozgasi szabadsagatol fuggben, masrészt pedig
a kristaly hibahelyeiben befogott toltések polarizacios hatasa jelentkezik
mint dipGlusveszteség [3.2]. Ezenkivul a krisztallitok hatarfellletein, az
anyagban levd zarvanyok, inhomogenitasok hatarfeliiletein képz6dd dipo-
lusslirliség (Maxwell—Wagner-effektus) is jelentsen hozzajarulhat az
anyag dielektromos viselkedésének kialakitasahoz.

A dip6lusok mozgasi lehet6ségeinek, a dipdlusrelaxacios id6knek vizs-
galata is bonyolultabb m{anyagban, mint polaros molekuldk hig oldatai-
ban, mert a mianyagmolekuldk, szegmensek mozgasat az anyag bonyolult
és kevéssé ismert fizikai szerkezete szabja meg.

Mindezen nehézségek ellenére mianyagok dielektromos spektrumai a
klasszikus elmélet alapjan elég jol értelmezhet6k, és bel8lik az anyag fizikai
szerkezetére és a molekulamozgasokra vonatkoz6 fontos informaciok nyer-
hetdk.

3.1. ADIELEKTROMOS RELAXACIO FENOMENOLOGIKUS
ELMELETE

A dielektromos polarizacié fenomenologikus Debye-féle elmélete azt tar-
gyalja, hogyan reagal a szigetel6anyag alland6 vagy valtakozé kilsd elekt-
romos tér hatdsara. Az elmélet alapfeltevése szerint az anyag belsejében a
polarizacio miatt akilsé E tértdl kulonbdz6 elektromos tér (D) alakul ki.
A polarizaciot a két térerésség kozotti 6sszefliggést meghatarozé anyagal-
landokkal jellemzik.
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A KOMPLEX DIELEKTROMOS TENYEZO

A dielektrikum belsejében kialakulé D elektromos tér és a kiils§ E tér

kozotti kapcsolat:
D = e E,

ahol e a komplex dielektromos tényez@, altalaban tenzor. Itt csupan homo-
gén dielektrikumokkal foglalkozunk, a dielektromos tényez6t tehat skalaris
nak tekintjik.

Ha a kils6 elektromos tér id6ben periodikus:

E(t) = EOexp (i mt),

ahol EOa rezgés amplit(doja; i az imaginarius egység; w a rezges korfrek-
venciaja; t az idd, akkor a dielektrikum belsejében kialakuld tér:

D(t) —D0exp (i ot —8) = [)cos (cot —<§ —i sinfkwt —0)] .
A komplex dielektromos tényez0 tehat:
e= £—D= ‘3—2)0 cosg—r'ﬂ)—@in 0=e —te , 31
O 0Q 0Q

ahol ¢ a bels6 és kiilsé elektromos tér kozotti faziskilonbseg; e' a komplex
dielektromos tényez6 valds, e" a képzetes része. A faziskulonbség tangense:

th = _|’ 3’2
€

a 6-t dielektromos veszteségszégnek nevezik.

Kénnyen bizonyithatd, hogy a komplex dielektromos tényezd képzetes
része a dipoluspolarizacié tehetetlensége miatt az anyag?ban elnyelddott
teljesitménnyel aranyos. Az egy periddus alatt elnyelt teljesitmény:

W = — ffle" . 3.3
8n

Ez a teljesitmény a dielektrikumban hévé alakul.
A dielektromos tényez0 valos része a kiilsé terrel fazishan levé 0sszetevot
szabja meg. Ha a faziskulénbség d = 0, akkor:

f 2= 34
0o

€=0;

e0 egyébkeént az egyenarammal, egyensulyi korilmények kozétt mérhetd
dielektromos tényezd.

®(0) =
és
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A dipdluspolarizacié mellett az ohmikus vezetési dramot is figyelembe
véve az arams(r(iség:

35

Ebbdl a 3.1 egyenlet figyelembevételével a teljes vezetOképesség:

3.6

DEBFE-EGYENLETEK, DIPOLUSRELAXACIOS IDO

A dielektromos tényez6' frekvenciafiiggése a 3.1. abran lathaté egyszer(
modellel szamithatd. A dip6lusrendszert ellenéllasok és kapacitasok halé-
zataval kozelitjuk meg. A modellhal6zat komplex admittancidja egyszer(

szdmitas szerint:

3.7

Egy komplex dielektromos tényez6jd, C
kapacitast kondenzator admittanciaja:

Y =icoe —ie"/C. 38
A 3.7 és 3.8 egyenletek 6sszehasonlitasa-
3.1, 4bra. Debye-ralaxacié elekt-  val némi szamitas utan a kovetkezG Gssze-
romos modellje fliggést kapjuk [3.3]:

39

Ez az egyszer(i Debye-egyenlet.

A val0s és képzetes részt szétvalasztva:
3.10
és

311

ahol e,, = e'(00) a végtelen nagy frekvenciahoz tartoz6 dielektromos
tényezd [s'(oo) = 0], t0= RQOCOa rendszer relaxacios ideje, az R0G0 kon-
denzator-ellenallas parral modellezett rendszer egyensulyanak beéallasat
jellemz8 id6. Az RGGO kérre ugyanis VO egyenfesziiltséget kapcsolva az
atfolyé aramra a kovetkezd egyenlet érvényes:

I(t) = 7G-'/k. 3.12
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Az egyenletben t0= (i Q70 az aram exponencidlis csokkenésére jellemz6
idéallandd, a rendszer relaxacios ideje.

Az €'(co) és €'@@>) fuggvényeket a 3.2. abran abrazoljuk. Az egyetlen r0
relaxacids id6vel jellemzett dip6lusrendszer dielektromos spektruma,

3.2. abra. A dielektromos tényez6 frek-
venciafliggése; diszperzios és abszorpcids
dielektromos spektrumok

¢(@) a diszperzids, s'(co) az abszorpcids spektrum. Az &bran a tg O frek-

venciafliggését is szemléltetjiik.
Bizonyithaté [3.3], hogy a dielektromos veszteség, €' maximumahoz

tartozo am frekvencia és a relaxacios id6 kozott a kovetkez6 egyszer(
Osszefliggés van:

3.13
Az B'(i) és €'(@>) fliggvények értékei az <mhelyen a kovetkezok:

314
és

3.15
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A COLE-COLE-REFKEZEINTACIO

A 3.2. dbran lathaté gorbék az egyetlen relaxaciés id6vel jellemzett
dielektrikum Debye-gorbéi, a megfelel6 3.9, Ll 3.10 és 3.11 egyenleteket
Dedi/e-egyenleteknek nevezik. A két egyenletbél corO kiklszobolésével a
kovetkezO, an. Cole-Cole-egyenlet nyer-
het6:

[e'H - ef{omY + [«'©)]»= [e>m]2
3.16

(e', €M koordinata-rendszerben tehat a
kilonboz6 frekvencian mert értékeknek
egy a 3.3. abran lathaté koriven kell
feklidnitik. Ez a reprezentacid egyszer(
lehetséget ad a Z>e&ile-egyenletek érveé-
nyességének kisérleti ellenérzésére. 3.3. abra. Cole-Cole-iéle diagram

RELAXACIOS IDOELOSZLAS

Valb6sagos dipdlusrendszert sohasem lehet egyetlen relaxacios idével jel-
lemezni, kidléndsen nem milianyagokban, ahol tobbféle dipdlus tébbféle
modon kotott allapotban van jelen. Feltételezve, hogy az egyes dipdlusokra
a fenti, Debye-LLle mechanizmus igaz, az egyes dip6lusok hatasat dsszegez-
hetjik. A relaxacios iddk eloszlasat F(r) fluggvénnyel jellemezve az altala-
nos Dedye-egyenletek a kovetkez6 alakuak [3.3]:

és 3.17

A relaxacios idok eloszlasat jellemz6 fliggvényre a kovetkez6 normalis fel-
tétel teljesil:

J F(t)dr= 1.
0
A 3.17 egyenleteknek egy attranszformalt alakja hasznalatosabb, ebben
a korfrekvencia helyett tor, a relaxaciés id6 helyett pedig ¥/t0 szerepel,
ahol t0a maximalis abszorpciohoz tartozé relaxacios id6, amelyre comrO = 1

A Debye-egyenlet ilyen koordinata-rendszerben komplex alakban a kdvet-
kez6 [3.4]:

3.18
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Ebbél az egyenletbdl a relaxaciés idd eloszlasat megadd E(tr/T0) fuggvény
kifejezhetd:

3.19

Ez a kifejezés elvi lehetdséget ad arra, hogy a mért €'(co) és s"(co) fliggvények-
b6l a relaxacids id6k eloszlasat jellemzé E (r/rQ) fliggvényt meghatarozzuk.

MODOSITOTT DEBFI7-EGYENLETEK

Mdanyagok esetén a tapasztalat szerint az egyszer(i Debye-egyenletek
altalaban nem érvényesek, a Cole-Cofe-diagramok erésen eltérnek a koriv-
t6l. Példaképpen a 3.4. a abran poli(vinil-acetat) 60 °C-on mért Cole-Cole-

3.4. dbra. Poli(vinil-acetat) Cole-Cole-diag-

ramja. a) e'.e’ reprezentacioban; b) p',

p"reprezentacioban;Havrii.ak ésNboami
[3.6] utan

diagramjat abrazoljuk. A gorbén néhany frekvenciaértéket feltlintettliink.
Lathat6, hogy az eltérés a korivt6l nagyobb frekvencidkon igen nagy.
Manyagok leirasara ezért a 3.9 Cedye-egyenlet helyett a kdvetkez6 kifeje-
zést javasoljak [3.6]:

3.20
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Az itt szerepld a és b allanddk a Debye-tdrvényt6l vald eltérést jellemzik.
Ha pl. 6 = 1és O<La<, 1, akkor a Cole-Cole-féle korivet kapjuk vissza.
Haa—0¢é6s 0<(6 1, akkor a valésaghoz kozelebb es6 elnyujtott gor-
bét kapjuk (3.5. dbra). Sok miianyag vizsgalata alapjan megallapitottak.
hogy a gorbék jellege a 3.4. a) abran
poli(vinil-acetat)-ra kdzolt gorbéhez
hasonld; azaz a b= 0 elnyujtott gor-
béhez all kozelebb: a nagyfrekvencias
tartomanyban a fliggés kozelitéleg line-
aris, mig a kisfrekvencias tartomany-
ban koriv. Az adott esetben, poli(vinil-
acetatjra b= 0,45, a = 0,09.

A komplex dielektromos tényez6 he-
Iy?(tt| a ,pqlarizécl:(ié frlekvencligf_ijggézlsé—
nek leirasara a komplex molaris pola- . o
rizaciol is hasznaliak. Erre (L 33 i i dnodoet Debpeayon
pontot): ban

3.21

ahol m0a molekulasuly, o a s(r(ség. _
A valds és képzetes részek szétvalasztasa utdn a kovetkez6t kapjuk:

3.22
es

3.23
Ezzel a moédositott Debye-egyenlet (3.20) a kdvetkezé:

3.24

A 3.4. b) abran poh(vinil-acetat) Co/e-Co/e-diagramjat abrazoljuk P(co)
reprezentacioban, 60 °C hémérsékleten [3.7].

A Kisérletileg megallapitott paraméterek ebben a koordinata-rendszerben
b = 0,40 és 1—a = 0,83; a gorbe alakja hasonl6 az e{o) reprezentacidban
kapott gorbe alakjahoz.

A Debye-egyenlet modositasa miatt, azaz mivel a val6sagos Cole-Cole-
diagramok eltérnek a koérivtél, a relaxacids id6 nem szamithaté egyszerien
a maximalis abszorpci6hoz tartoz6 frekvenciabol. A 3.20 egyenletbol a valos
és képzetes részre a kovetkez6 kifejezések szamithatok ki [3.5]:

e'w) - e.  r b2cQybQ 325
0 "o
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és
3.26
ahol

€s

Bizonyithatdé, hogy a Cole-Cole-diagram nagyfrekvencias részéhez huzott
legjobban illeszkedd egyenes hajlasszdge:

3.27

A relaxacios idére az tor = 1 feltételt megtartva a 3.25 és 3.26 egyenletek
alapjan a kovetkez6 6sszefiiggés adodik:

3.28

A relaxacios id6 tehat egyszer(i grafikus modszerrel (3.6. abra) megkap-
hat6: a Cole-Cole-diagram nagyfrekvencias részéhez huzott egyenes és az
e'-tengely altal bezart szog felez6je a diagramot ott metszi, ahol

3.29

Lathatd, hogy ez a pont nem esik egybe a maximalis abszorpci6 €' =
— maximum pontjaval, bar ahhoz kozel esik. A b = 1 esetben, amikor a
diagram korivbe megy at, akkor érvényes a 3.13 dsszefiiggés, akkor szamit-
haté ki a dielektromos veszteség maximumahoz tartozd frekvenciabdl a
relaxacios idé.

3.6. abra. A relaxaciés id6 szamitasa
a Coie-CWe-diagrambol
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A RELAXACIOS IDOK HOMERSEKLETFUGGESE

A dielektromos tényez6 frekvenciafliggése alapjan meghatarozhat6 rela-
xacios id6é az anyagban levé dip6lusok atorientalédasi idejére jellemzé.
A dip6lusok orientaciés allapotat a polimermolekulak hémozgéasa szabja
meg, a kiils6 tér csak kissé megnoveli a tér iranyaba es6 orientaciok valo-
szinségét. Az ilyen héaktivalt folyamatokat az ismert Arrhenius-egyerAet
irja le. Eszerint a relaxacids id6 hdmérsékletfliggésére:

3.30

ahol 6S az entropiavaltozas, dH az entalpiavaltozas. Az entropiat tartal-
maz0 tagot allanddonak véve, a dipolusrelaxacios idore a kovetkez Arrhe-
nius-egyenlet érvényes:

3.31

ahol Ed a dipélusorientacio aktivalasi energiaja, rjj allandé.

A milianyagokra mért tényleges relaxacids id6k altalaban nem kovetik
pontosan a 3.31 Osszefliggést. Késébb bizonyitjuk, hogy a mianyagokban
kilonb6zd hémérsékleteken észlelhetd szerkezeti atrendez6dések (diszper-
zi6s tartomanyok) miatt a 3.31 egyenletnek egy maédositott alakja érvényes.

A 3.31 egyenlet alapjan a frekvencia fliggvényében felvett dielektromos
veszteség €'(@) maximumahoz tartozd frekvencia, amely 3.13 szerint
kozelit6leg a relaxacios idd reciproka, magasabb h&mérsékleten nagyobb
frekvenciak felé tolodik el. A 3.31 egyenlet és a 3.11 IMu/e-egyenlet alapjan
azt is megallapithatjuk, hogy a dielektromos veszteséget a hémérséklet
fliggvényében megmérve is maximumgorbét kapunk, a maximalis abszorp-
ciohoz tartoz6 T mhémérsékleten az adott <wn frekvencian a relaxécios id6
kozelit6leg ugyancsak az tar = 1 feltétel alapjan hatarozhaté meg. A frek-
venciat novelve a maximalis abszorpciéhoz tartozé hémérséklet a magasabb
hémérsékletek felé tolddik el. A relaxacios id6 meghatérozésa szempontja-
bol tehat gyakorlatilag mindegy, hogy a dielektromos spektrumot a h6mer-
séklet vagy a frekvencia fuggvényében vessziik-e fel. Ba&r — mint a 3.6.
abrdn szemléltetttk — a modositott
De6ye-egyenletek alapjan szamitott re-
laxaciés 1d6 nem esik egybe a veszteség
maximumahoz tartozé rO= I/comiddvel,

a gyakorlatban mégis r0t tekintik a di-
polusrelaxacio jellemzéjének, mert ennek
kisérleti meghatarozasa egyszer(bb. TO-ra
a 3.31 egyenlet altaldban jobban teljestil,
mint a valésadgos tO relaxacios idbre. A
hémérséklet és frekvencia reciprocitasa
er.ké36bb kifejtend6 éltalénos.elvnek’ 3.7. dbra. A relaxacios id6 hdmérsék-
az id6—homérseklet szuperpozicids elv- etfuggése poli(vinil-acetat)-ban:
nek a kovetkezménye. Havbilak 65 Negami [3.6] utan
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A homerséklet és frekvencia reciprocitasanak az a bizonyitéka, hogy
a kulénbdzé hémérsékleten felvett e' és e" értékek is egy a 3.4.a) abran abra-

zolt hasonl6 Cole-Gole-ivre esnek. Ezt a 3.7. abran szemléltetjuk poH(vinil-
A f Bf 7
acetat)ra. " és s' helyett szokasosabb az ? W .- - [értékeket

e0 eo " oo
felvinni a koordinatatengelyekre [3.5]. Lathatd, hogy a kilénb6z8 hémér-
sékleteken mért pontok is a Cole-Cole-ivre esnek. Itt £0 és e, hdmér-
sékletfliggését kilén mérésekkel kell figyelembe venni; ezek a mennyi-
ségek a hdémérséklettel lineérisan valtoznak.

A RELAXACIOS IDOK ELOSZLASFUGGVENYENEK MEGHATAROZASA

A relaxacios id6k eloszlasara a maximalis abszorpcids e'(wm) hémérsék-
letfuggésébll kovetkeztethetliink. Bizonyitottak [3.8], hogy a relaxacios
id6 eloszlasat jellemz6 fliggvény e"(co)-val a kovetkez6 kapcsolatban van:

3.32
a veszteségmaximumra

3.33

Ez azt jelenti, hogy az comhez tartoz6 t mpontban a F (tm) fuggvény értéke
e,,(wm)'mel aranyos. Ha tehat a relaxacios id6 eloszlasat leiré fliggvény nem
fligg a hémérséklettdl, akkor €'(com) is alland6. A tapasztalat szerint
s(wm) a hémeérséklet ndvelésekor kozelitbleg linearisan ndvekszik a legtébb
miianyagban, ami.az eloszlasi fliggvény hémérsékletfliggését jelenti.

A 3.20 médositott Debye-egyenletben szereplé a és bdiszperzids paramé-
terek a relaxacios id6k eloszlasaval értelmezhet6k. A relaxacios idok elosz-
lasat jellemzd E(¢/t0) fuggvény a 3.19 egyenlethez hasonl6an a modositott
Debye-egyenletre is megadhatdo. A megoldas [3.5]:

3.34

ahol a és b a 3.20 egyenletben szereplé diszperzids paraméterek; rOa 3.28
feltételbél szamitott relaxacids id6, amely itt nem esik egybe a maximalis
abszorpci6hoz tartoz6 relaxaciés id6vel; B a 3.26 egyenleteknél megadott
kifejezés.

Emlitettik, hogy 6 = 1 esetén a klasszikus Cole-Cole-korivet kapjuk vissza
a 3.20 moédositott Hebye-egyenletek alapjan, mig a = 0 esetén egy jelleg-
zetesen elnyujtott, a polimerek esetét jobban megkdzelité ivet, amelynek
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a nagyfrekvencias részen linearis szakasza van (L a 3.5. abrat). Erre a két
hataresetre a relaxacios idok eloszlasi fuggvénye a kovetkezo.
Az elnyljtott a — 0 esetre:

F(rir0) = isin bn/———)g——— , ha 1< 710
n k r
és 3.35
F{r/r0) = 0, ha 1> ro0.
A Kklasszikus 6 =1 esetre:
= > sinan {eh[(1 —a) In (r/rQ)] —cos« n:]-1 3.36

A mianyagok szempontjabol érdekesebb az a = 0 hatéaresetet, és egy
valdsagos a ==0 eloszlast a 3.8. abran szemléltetiink. Az €'(co) és e''(co)

3.8. abra. A relaxacids id6k eloszlasfiigg-

vénye az idedlis (a = 0) és a valdsagos

(a 0) esetben; Havrit.ak és Negami

[3.5] utdn. Modellanyag: poli(vinil-
acetat), a = 0,09

fliggvények mérése alapjan a r0 a és 6 diszperzids tényez6k meghataroz-
hatok, és igy a 3.34 altalanos egyenlet felhasznalasaval az E(1/70) eloszlasi
fliggvény is megszerkeszthetd.

A relaxacios id6eloszlasi fuggvény hémérsékletfliggésének pontos meg-
hatarozdsahoz tobb hémérsékleten fel kell venni a Cole-Cole-diagramot, €és
a fent vazolt maddszerrel megszerkeszteni az [/ ,(1/10) flggvényt. Ezzel
a kisérletileg meglehet6sen hosszadalmas mddszerrel olyan megbizhat6
relaxacios id6eloszlasi fiiggvényekhez lehet jutni, amelyekb6l a mianyag
fizikai szerkezetének, belsd mozgasainak valtozasaira lehet kovetkeztetni.
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3.2. LASSU DIELEKTROMOS POLARIZACIO

A dielektromos polarizacié miianyagokban nemcsak valtakoz6 arammal,
hanem egyenarammal is vizsgalhat6. Ha a 3.1. abran kozélt ellenallasokbdl
és kondenzatorokbdl allé hal6zatra nem valtakozo fesziiltséget, hanem egyen-
feszlltséget adunk, akkor arendszerentranziens aram halad at, ésa vezetés-
b6l szarmazd egyensulyi aramszint csak bizonyos id6 mulva alakul ki.
A bedllasi idét a rendszer iddallanddja (relaxaciés ideje) hatarozza meg.
A Dedye-modellhez hasonl6an feltesszilk, hogy a mianyagban levé dip6lu-
sok rendszere N szamu, a 3.1. abran lathat6 egységgel modellezheté. Ez az
el6z6 pontban elmondottak alapjan N relaxacios idot hatdroz meg. Az i-edik
elemre a vezetési aramot nem szamitva:

3.37

Ha a fesziiltség allandé (V = F0), akkor dV/at = 0, az egyenlet megoldasa:

3.38

ahol tj = BfCi az i-edik elem (dipGlusrendszer) relaxaciés ideje; t az id6;
li az i-edik elemen &thaladd aram; Ctaz i-edik elem kapacitasa; A, az i-edik
elem ellenalléasa.

A teljes rendszer admittanciaja:

3.39

Tételezziik fel, hogy a relaxacios id6k h8mérsékletfliggése fiiggetlen attol,
hogy melyik dipélusrendszerr8l van szd, azaz a flggést egyetlen y(T)
flggvény irja le minden T- relaxacios iddre:

Xi(T) =rt Q) y(T). 3.40
Ezzel az admittancia:

341

Itt még a Ci kapacitasokrol is felteteleztiik, hogy fuggetlenek a hGmérsék-
lett6l. Az Osszegezésrél integralra attérve, és az F(t) relaxaciés id6eloszlasi
flggvényt bevezetve a kovetkezét kapjuk [3.9]:

3.42

A 3.42 egyenletbdl lathato, hogy a fesziltség rakapcsolasa utan észlelhet6
toltési gorbe és a kikapcsolas utan regisztralhat6 Kisilési gérbe (L az 1.1
abrat) alakja a relaxacids iddeloszlassal van kapcsolatban.
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A fesziiltség bekapcsolasa és kikapcsolasa tulajdonképpen lépcséfiigg-
vény, amelynek .Fowner-spektrumaban széles rezgéssav van. Ez lehetové
teszi a mért &ram—id6 gorbék attranszformalasat dielektromos tényez6—

frekvencia gorbékké. « .. .. [3.10] szdmitasai szerint a transzformacios
egyenletek a kovetkezék:

és 3.43
3.44

ahol e" a dielektromos tényez0 képzetes része; wa kérfrekvencia; t az ido;
I(t) az aramerGsseg mért id6flggese; I a gamma-fliggvény. Az n kitevére
a kovetkezd empirikus egyenlet érvényes:

I(t) = ACOVt-n, 3.45
ahol A allandd, t az idé.

Atapasztalat szerint a 3.45 feltétel az I(t) gorbének legalabbis egy szaka-
szara teljesul, erre elvégezhet6 a 3.43 és 3.44 egyenlettel meghatarozott
transzformacio.

A 3.43 és 3.44 transzformacids egyenletek lényegesen egyszer(isddnek,
ha a 3.45 egyenlettel meghatarozott n hatvanykitevo:

0,3<,n<, 1,2, 3.46

llyen esetekben a transzformacids egyenletek vezet6képesség-egységekben
szdmolva a kovetkez6k [3.11]:
— 0,63

0)(t) t

és 3.47
£100 = ta(t)-1,81013

A 3.47 egyenletek akkor érvényesek, ha ool Hz-ben, t-1 méasodpercben,
a{t)-t ohm-1 ¢ m 1 egységekben mérjik.

A 3.46 feltétel a gyakorlatban sokszor teljesil. A mért (regisztralt)
I(t) gorbét el6szor 3.45 értelmében lg/ —g 7 koordinata-rendszerben abra-
zoljuk, igy a kapott gorbe egyenes szakaszanak meredekségeként adadik n.
Ha ez 0,3 és 1,2 kozott van, akkor az egyenes szakasznak megfeleld értékeket
a 3.47 egyenletekkel transzforméaljuk at €'~ a koordinata-rendszerbe.
A 3.9. dbran példaképpen néhany szigetel§ mianyag polarizacids gorbéit
abrazoltuk a 3.45 egyenletnek megfelelé 1g/~1gi rendszerben. Lathatd,
hogy a 3.45 egyenlet széles tartoméanyban érvényes, és a 3.46 feltétel is
teljesil, a transzformécio tehat egyszer(ien végrehajthato.

Az eddigi szamitasokban a kdzvetlen vezetési aramokat figyelmen kivil
hagytuk. J6 szigetel§ anyagokban a polarizaciés aramok rendszerint olyan
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nagyok, hogy abban az érzékenységi tartomanyban, ahol I(t)-t felvessziik,
az egyensulyi aram elhanyagolhato. A lassu dielektromos polarizacio hémeér-
sékletfliggésére az el6z6 pontban az altalanos dip6luspolarizaciéra vonat-

3.9. &bra. Néhany szigetel6 mianyag lassu
polarizaci6ja logaritmikus koordinata-rend-
szerben

kozo osszefliggések érvenyesek. Az attranszformalassal kapott €'(co) gorbék
maximumara az Arrhenius-bgyenlet szerint:

3.48

Ez lehet6vé teszi az atlagos relaxacios id6, (r) hémérsékletfiiggésenek mére-
sét az egészen Kisfrekvencias tartomanyban. Mivel 3.29 alapjan elég jo
kozelitéssel:

és com” 1...10-4 Hz, lehet8ség van igen hosszd, 1...10 000 s relaxacios id6k
mérésére. A kdzvetlenul mort, nagyobb frekvencias dielektromos spektrum-
bél kapott, és a lassu polarizaciébol kapott relaxacios idék Arrhenius-féle
koordinata-rendszerben valoban jé kozelitéssel egy egyenesre esnek, jelez-
vén a 3.48 egyenlet altalanos érvényességét. Ezt a 3.10. dbran szemléltetjuk
poli(metil-metakrilat)ra. Az alacsony hémérsékleten mért relaxacids id6-
értékeket lasst polarizacioval, a magasabb hémérsékleten mért értékeket
kozvetlen dielektromos tényez6 mérésével kaptuk. A lasst polarizacio
maodszerével tehat a dielektromos spektroszkopia frekvenciatartomanya
az egészen kis, 1 Hz alatti frekvenciakra terjeszthet6 ki. Ez m{ianyagok ese-
tén kilonosen lényeges, mert ezekben igen sok nagy relaxaciés id6-6ssze-
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tev6kbél allé diszperzids tartomany van; ezeket csak a fenti mddszerrel
lehet vizsgalni.

A relaxacios id6 hémérsékletfiiggése csak olyan tartomanyban koveti
a 3.48 MrrAeniws-0sszefliggést, ahol a mlanyag fizikai szerkezete nem valto-
zik meg lényegesen. Az atalakulasi pontokon ugrasszer(i valtozasok, disz-

3.10. &bra. Poli(metil-metakrilat) dielektro-

mos relaxacios idejének fliggése a hdémér-

séklett6l a kisfrekvencias szakaszban egyen-

drammal (lasst polarizacioval), a nagyobb

frekvencias szakaszban valtakoz6 arammal
mérve

perzids tartomanyok észlelhet6k (L az 1 fejezetet). Az egyes fazisokhoz mas
és mas relaxaciés folyamat tartozik, s ez az Arrhenius-egyeneseken erds
torések forméajaban jelentkezik. A diszperzidés tartomanyokkal a 3.4.
pontban foglalkozunk részletesebben.

3.3. A POLARIZACIO MIKROSZKOPIKUS ERTELMEZESE

A dielektromos polarizacié klasszikus, Lorentz-féle értelmezése szerint
az anyagban levé pozitiv és negativ toltések aszimmetrikus eloszlasa miatt
az anyag belsejében kialakul6 elektromos térerésség kulonbozik a kiilsd
tértél. Az anyagban egy atomra hat6 elektromos teret Ggy szamitjak, hogy
az atom koril az atomi méretekhez képest nagy gomb {Lorentz-gémb)
belsejében hatarozzak meg a térer6sséget. Az anyaghan levé tobbi atomok
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hatasat tehat durvan ezzel a belsé térrel kozelitjik meg. A gomb feliiletén
kialakuld toltésslirliség miatt a belsd tér:

D=E+ 40P, 3.49

ahol D a belso térerGsség (eltolasi vektor), E akilso térerGsség, P az anyag
makroszkopos polarizalhatosagat jellemz6 polarizacios vektor.
A polarizacios vektorra 3.49 és 3.1 egyenletek alapjan:

P= 3.50
4

ahol s az anyag dielektromos tényezdje.

A polarizaciés vektor tehat mindazokat a kolcsénhatasokat magaban
foglalja, amelyek a szilard anyagban lev6 atom, ill. molekula kérnyezetétél
szarmaznak. Ha ezeket a kolcsonhatdsokat a kvantumkémia valamilyen
kozelit6 modszerével vesszik figyelembe, akkor a Lorentz-féle bels§ tér
bevezetésére esetleg egyaltalan nincs sziikség. A kvantumkémiai targyalas-
kor az egyes atomokra haté tényleges elektromos tér ugyanazoknak a kol-
csOnhatadsoknak az eredménye, amelyeket excitonallapotokkal, ill.exciton-
huHamokkal irnak le [2.11]. A dielektromos tulajdonsagoknak ilyen altala-
nos targyalasara itt nem térhetiink Ki.

DIPOLUSNY OMATBK

A dielektromos polarizacié atomi méretekben azt jelenti, hogy a kulsd
vagy bels6 elektromos tér megvaltoztatja az atomok, ill. molekulak elekt-
rons(rliség-eloszlasat. A pozitiv és negativ toltések nem tokéletesen szim-
metrikus eloszlasat elektromos nyomatékokkal jellemzik. A dielektromos
polarizécié szempontjabdl a nyomatékok kozil a dipélusnyomatékot veszik
elsésorban figyelembe, mert ennek van a leger6sebb hatasa az anyag mak-
roszképos tulajdonsagaira. A molekuldkat ebb6l a szemponth6l két nagy
csoportra oszthatjuk, az apolaros, toltésszimmetrikus molekulakra és a
polaros molekulakra, amelyekben a pozitiv és negativ toltéskdzéppontok
kozott valamilyen rdj tavolsag van. A molekula dip6lusnyomatéka:

M = cefdeff > 3.51

ahol eeu az effektiv (nettd) toltés. Ez annyit jelent, hogy az aszimmetrikus
toltéseloszlasi molekulat egy dip6lussal helyettesitettik.

Molekularis dipélusnyomaték kilonbdz6 modon képz6dhet. Eszerint a
kovetkez6 f6bb csoportokat kilénboztetik meg [3.12].

a) a-nyomatékok. A kovalens cr-elektronpar-kétos polarizalasaval kép-
z6dott dipolusnyomatékok.

b) n-nyomatékok. n- vagy mezomer nyomatékok (szokas rezonancianyo-
matéknak is nevezni) a jr-elektronok slr(iségeloszlasanak aszimmetriajabol
adédo dipolusnyomatékok.
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c) Maganos elektronpar-nyomatékek. Ezek nem kot6, un. maganos elekt-
ronpar aszimmetrikus toltéseloszlasabdl képz8dott nyomatékok. Ez a tol-
téseloszlas akkor aszimmetrikus, ha az elektronpar allapota hibridizalt.

A u-nyomatékok a cr-kotést alkotd elektronpar allapotfliggvényének ionos
Osszetevdjébél szamithatok. A és B atombol allé kétatomos molekula alla-
potfliggvénye az atomi hullamfliggvények yAés sBkombinéacidjaként irhato
fel:

3.52

ahol a /Aés /B paraméterekre:

3.53
A képletben S a ket atomi hullamfuggveny » térfogat szerinti fedési integ-
ralia S —j-AEBd" . 3.54
A koOtés ionossagat az Un. kotés-toltéssel jellemzik.

lo= AA-NB. 3.55
Ezzel a crkotés dipélusnyomatéka:

= f0eOR + 4e0AABR AB> 3.56

ahol e0 az elektron tdltése, R az atomok kozétti tavolsag, rAB a két atom
elektronfelh6jének Gn. atfedési tavolsaga, amelyre:

»ab =Or<PA<PBNe - 3.57

A 3.56 egyenletben az els§ tag a kotés ionossagabdl szarmazé nyomaték,
a masodik az elektrons(riiségek atfedésével kapcsolatos. A molekula teljes
u-nyomatékat az egyes (T-kotések nyomatékainak vektoridlis 6sszege adja
meg.

Ag n-nyomatékok szamitasara a m-elektrons(r(iség-eloszlast kell ismerni.
Ez kvantumkémiai szdmitdsokkal rendszerint meghatarozhat6, a kapott
értékeket molekuladiagramokban kozlik [3.12]. Vegyik példaképpen a
monokldr-benzol esetét. A benzol Tr-elektronsdrisége szimmetrikus, a gyar
minden egyes szénatomjanal azonos, egységnyi toltésslirliség van:
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A monoklér-benzolban a Trelektronslirliség a szamitasok szerint [3.13]:

1,064 1
valésagos ) elképzelt,
s(r(iségeloszlas egyenletes

slrGiségeloszlas

Lathato, hogy a s-elektronfelh6t a klératom ugy deformalja, hogy a nega-
tiv toltéskdzeppont a gy(rd felé, a kloratom fele esik. A molekulat a kovet-
kez8 dipolussal helyettesithetjuk:

A dip6lusnyomaték:
M 4,803 eett ret{, 3.58

ahol eef( az effektiv toltés, ref] a toltéskdzéppontok kozotti effektiv tavol-
sag. A klor-benzol esetében eeff = 0,155 e0(a 2,00 és 1,845 kozotti kilonb-
séq), refi = 3,11 A, tehat Mn= 2,3 debye. Ez a durva szamitas csak a Cou-
lomb-féle kdlcsonhatasokat veszi figyelembe. A kicserél6dési kdlcsdnhata-
sokat is szdmitva a kapott érték 0,67 debye, ami elég jol egyezik a kisérle-
tileg mért 0,49 debye értékkel.

Magéanos parnyomatékok a nem kot6 elektronparok hibrid allapotaibol
szamithatok. Hibrid allapotok Ggy képz6dnek, hogy s-tipusi allapotok
pitiﬁgsuakkal keverednek. Az allapotfiiggvény ilyen esetben a kdvetkez6
alaku:

V= &+ XA’ 359

ahol s, p az 8, ill. P tipus( allapotfliggvények, Aa p-jelleget jellemz6 para-
méter. A= 1lesetén ,sp-hibrid, A= ]/2 esetén sp2-hibrid, A= ]/3 esetén sps
hibrid allapotr6l van szo.

A maganos parnyomatékot a hibridizaci6 Aparamétere szabja meg.

3.60

ahol M epa maganos elektronpar-nyomaték, eOaz elektron toltése, Aa hibri-
dizaci6 paramétere, rsp az atompéalydk éatfedéséb6l adédd 3.57 egyenlet

102



szerinti effektiv tavolsag, szénatomokra rsp= 0,47 A, tehat a kiilonbz6
hibrid allapotokra C—C kotések esetén [3.12]:

Mep(sp) = 4,5 debye
Mep(spd = 4,2 debye
Mep(spd = 3,9 debye
Meps) = 0.

Az itt kozolt vazlatos megfontolasokbdl lathatd, hogy az anyagot alkotd
molekuldknak elektrons(r(iség-eloszlasuk aszimmetridja miatt allandé dip6-
lusnyomatéka lehet. Az igy keletkezd dip6lusnyomaték-sdr(iség szabja meg
az anyag dielektromos tulajdonsagait.

POLARIZALHATOSAG

Molekulak toltéseloszlasat kils6 hatasok, pl. elektromos tér, aszimmetri-
kussa tehetik. Kulsé hatdsnak szamit az anyagban levé tobbi molekula
hatasa is. Azt, hogy adott molekula toltéseloszlasa milyen mértékben val-
tozik meg kuls6é hatasokra, a polarizalhatésaggal jellemzik. Ha a molekula-
ban lev6 r-edik atom Cow/orad-integralja, x(a zavar miatt bxr vei megvaltozik,
akkor ez a valtozas egy masik, K atom Coulomb-integraljat is megvaltoz-
tatja (bxk). A /i-adik atom s-elektrons(ir(iségének megvaltozasa:

k=~ = aikHu, 3.61
9Hn
xik-t az r-edik és &-adik atomok kozotti polarizalhatésagnak nevezik. Bizo-
nyithatd, hogy xik = xki, i — k esetén az r-edik atom sajat polarizalhatdsa-
garél van szé:
3.62

Ha egy atom Cowm/owb6-integralja valamilyen kils6é zavar miatt megvaltozik,
akkor ez két masik (r, s) atom kozotti kotésrend megvaltozasat okozhatja:

3.63

ahol xi9iaz i-edik atom és az (r, s) kotés kozotti kdtés-atom polarizalhatdsag.

,,,,,,

,,,,,,

megvaltozasa egy (i) atom toltésslrliségének megvaltozasat okozhatja:

3.64

103



Xj>rs a_képletben az atomkotes-polarizalhatosag. Hasonloan r és s atomok

kozotti Hrs cserel6desi integral megzavarasa egy i, kK kotésrendjének meg-
véltozasat okozhatja:

bPik = ff" 6Hrs= xikrsOHrs, 3.65

°Mrs

ahol xik rs a kotés-kotés-polarizalhatdsag.

A polarizalhatésag kvantumkémiai fogalma tehat az, hogy egy moleku-
laban egy atom allapotdnak megzavarasa, a Coulomb-, ill. cserélddési integ-
ralok megvaltoztatdsa, a molekula kotésrendjének és sa-elektrons(r(iség-
eloszlasanak megvaltozasat okozhatja. A legdurvadbb méd egy atom allapo-
tanak megzavarasara az atom kicserélése. A benzolgydiriiben pl. egy szén-
atomot nitrogénre cserélve a polarizalhatésagok alapjan az () s-elektron-
s(iriségek meghatarozhatok [3.12]:

Szilard anyagban a kolcsonhatasok tullépik a molekulaméreteket. Egy
atom allapotanak perturbéaldsa tehat nemcsak a molekulat alkot6 tobbi
atomokra hat, hanem az excitonallapotokon keresztiil a tébbi molekulara
is. Szilard anyagban tehat a polarizalhatdsagot az egész kristaly allapotat
jellemz6 excitonallapotok szabjak meg.

MAKROSZKOPOS POLARIZACIO

A dielektromos polarizacio fenomenologikus elméletében hasznalt pola-
rizacid-vektor a 3.50 egyenlet alapjan a belso és kiils6 elektromos ter kozotti
kulonbséget jellemzi; dielektromos tényez6vel egyszerl kapcsolatban van:

e= 1+ 4H—E>—. 3.66
W

A makroszkopos polarizaciot az ered6 dipélusnyomatéknak az <€otér ira-
nyaba esd Osszetevdje szabja meg. A molekularis kép alapjan a polarizécio
két dsszetevdbdl all, az egyiket az anyagban mar meglevé allandé dipdlusok
orientacidéja, a masikat a tér altal indukalt dip6lusok sdrlisége szabja meg.
Az indukalt polarizacidra: :

Pj = ala?, 3.67

ahol s0az anyag makroszkdpos polarizalhatdsaga, If a térer6sség.
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Orientacids polarizacio targyalasara a legegyszerlibb eset a dip6lusok
gatolt forgasa oldatokban. Ebben az esetben a dip6lusok térbeli orientalasa
kils6é tér nélkil minden iranyban egyenl6é val6szinlségl, a kilsd tér ezt
a valészinliségeloszlast valtoztatja meg. A dip6lusnyomaték-sir(iség irany-
eloszlasa % kulsé elektromos térben a jSo/femiwm-statisztikaval adhaté meg:

3.68
ahol EMa dip6lusok energidja az elektromos térben:
3.69
ahol {) a dipdlus és a tér kozotti szog.
A dipblusnyomaték-siirliség tér iranyaba es6 része:
3.70
ahol Q a térszog. ) o
Ezzel a szamitassal  sztatikus tér esetén a polarizacio:
371

ahol a0a makroszkopos polarizalhatésag, N az 6sszes dip6lusok szama, M0
az egyes dip6lusok nyomatéka, Kk a Boltzmann-alland6, T a h&mérséklet.
A 3.71 egyenlet (Debye-kOzelités) csak gazokra vagy igen hig oldatokra
érvényes.

Ezzel a kozelitéssel a bels6 teret és a polarizalhatésagot is figyelembe
véve a polarizacios vektorra kilénboz6 kifejezéseket vezettek le [3.1, 3.3].
A f6bb egyenletek a kovetkezdk:

1. A Debye-egyenlet. Kis dip6lusnyomaték-koncentraciok esetén a pola-
rizacio:

3.72

ahol Qaz anyag s(ir(isége, L0 a Loschmidt-szam, <0 a polarizalhatésag, mO
az anyag molekulasulya, e0Oa sztatikus dielektromos tényez8, M 0a dipdlus-
nyomaték. A 3.71 egyenlet alapjan:

3.73

Az egyenlet bal oldalan all6 kifejezést molaris polarizacionak nevezik:

3.74

105



A molaris polarizacio egészen magas homérsékleten mar csak az indukalt
dip6lusnyomatektol szarmazo részt tartalmazza:

es 3.75

Hasonl6an nulla és végtelen frekvenciéra extrapolalva:

és 3.76

Ezekbdl:
3.77

A Z)eliye-egyenletnek ez az alakja mar nem fiigg az x 0tényez6tél; az indu-
kalt nyomatdkok hatdsat a végtelen frekvenciara extrapolalt dielektromos
tényezével veszi figyelembe, e«,-nek a tavoli infravords tartomanyban mért
dielektromos tényez&t szokas venni, ezen a frekvencian a dip6lusok tehetet-
lensége miatt orientaciés hatasok feltehetéen nincsenek.

A De&ile-egyenletek csak hig oldatokra érvényesek. Miianyagok esetén
sem a dipo6lusorientacié kicsiny volta, sem pedig a térbeli orientaciok
egyenl6 val6szinlségének feltétele nem teljesul.

Véltakozé elektromos terek esetén a Debye-egvenlet a kdvetkezd:

3.78

ahol o a korfrekvencia, e a komplex dielektromos tényezd', T a relaxacios
id6, i az imaginarius egység. Lathatd, hogy ez az egyenlet megegyezik az
egyszerld, modell alapjan szamitott 3.9 egyenlettel, ha

3.79

T-t intrinsic relaxacios id6nek nevezik. A molekularis szemlélet alapjan azt
az idot jellemzi, amely az elektromos térrel megzavart dipolusrendszer
orientacios egyensulyanak visszaallasdhoz szikséges.
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2. Az Onsager-egyenlet. Nagyobb dipdlus-koncentraciokra az orientaciok
térbeli izotrépidjanak feltételezésével a kdvetkezd egyenlet érvényes [3.13]:

3.80
ahol:
381

Lathatd, hogy az Onsager-egyenlet a De&ye-egyenlet (3.77) alakjatél az
RO korrekcids tényez6ben kulonbozik.
Az Onsager-egyenlet valtakozd elektromos tér esetén a kovetkez6:

3.82

Ezek az egyenletek miianyagokra kdzvetlenll nem alkalmazhatok, mert
nem veszik figyelembe azt a tényt, hogy szilard miianyagokban a dipélusok
térbeli orientacios lehetéségeit a polimer fizikai szerkezete korlatozza.
A viszkozus kdzegben sarlodassal forgd dipolus elképzelése helyett kiilon-
b6z6 lehetséges térbeli orientacidk hdaktivalt ugrasszer(i valtozasair6l van
sz0. A m(ianyagokra vonatkoz6 f6bb elméleteket a 3.4. pontban targyaljuk.

34. A DIELEKTROMOS ES A MECHANIKAI RELAXACIO
KAPCSOLATA

Az eddigi megfontolasok alapjan belathat6, hogy nem talsagosan nagy
frekvenciakon a dielektromos polarizacié a szilard anyag molekuldinak moz-
gasaval van kapcsolatban. Mlanyagok molekulamozgasainak vizsgalatara
a mechanikai relaxacié modszere a legkdzvetlenebb. Ennek a mddszernek
az a lényege, hogy az anyagra periodikusan valtoz6 mechanikai feszliltséget
adnak, és vizsgaljak a kapott deformécié fliggését a terhelés frekvencia-
jatol és a hémérséklettél. A mechanikai relaxacié méréstechnikajaval és
eredményeivel itt nem foglalkozunk, de a relaxéacié elméletének alapvona-
sait felvazoljuk, mert ez szoros kapcsolatban van a dielektromos spektrosz-
kopiaval. Val6ban, a bevezetésben emlitett f6bb dielektromos tartoméanyok,
amelyek a polimer fizikai szerkezetének valamilyen atrendez6désével kap-
csolatosak, egyben mechanikai diszperzids tartomanyok is: a kisérletek
szerint a dielektromos és mechanikai diszperzié kozott a nem talsdgosan
nagy frekvenciak tartomanyaban szoros kapcsolat van.

Az anyag mechanikai tulajdonsagainak fenomenologikus leirdséara a
dielektromos polarizacid leirasahoz hasonlé modelleket hasznalnak. A di-
elektromos tulajdonsagok leirasara az anyagot makroszkopos elektromos
aramkorrel, rezgokorrel kozelitettuk meg (3.1. abra). A mechanikai tulaj-
donsagok leirdsara ugyancsak mechanikai rezg6kér-modelleket hasznalnak.
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Ezekben a modellekben az idealis rugd a kondenzatornak, a surlodassal
mozgd dugattyl pedig az elektromos ellenallasnak felel meg.
Egy idealis rugd egyenlete ugyanis:

F = Kx

ahol F a rug6ra haté er6, K a rugéalland6, x az alakvéaltozas az er6 iranya-
ban. A megfelel6 egyenlet szilard, idealisan rugalmas anyagra a Hooke-
torvény:

=G or, 3.83

ahol 2Z7a mechanikai fesziltség, I a deforméaci6, GOa rugalmasséagi (Hooke-)
modulus.

A kondenzéatorra V elektromos feszlltséget adva, a tarolt etdltésmennyi-
ségre a kovetkez6 egyenlet érvényes:

= —e, 3.84
Cc

ahol G a kondenzator kapacitasa, e az 0sszes toltésmennyiség:

e=J1at,
ahol |1 az aramerdsség.

Lathat6, hogy az elektromos fesziiltség (F) a mechanikai fesziltséggel
(27, az elektromos toltés a deformécioval (I'), a kapacitas reciproka pedig
a rugalmassagi modulussal analég. Hasonl6an egy R elektromos ellenéallasra
az OAm-torvény szerint:

V=IR = 2R, 3.85
At

ahol | az dramerdsség, V a fesziiltség. Ez az egyenlet a mechanikai sdrlodasi
torvénynek felel meg; sarl6dé dugattyds hengerre hat6 ero:

3.86

ahol 1 a viszkozitasi tényez6. Ez a newtoni folyadék Teoldgiai egyenlete.
Lathatd, hogy az elektromos ellenéllasnak a viszkozitasi tényezd felel meg.

A fenti egyszerli megfontolasbol kdvetkezik, hogy sorba kapcsolt surlédé
dugattyd —rug6-rendszer parhuzamosan kapcsolt ellenallas—kondenzator-
kornek felel meg, és viszont. A sorba kapcsolt mechanikai kort Maxwell-
modellnek nevezik, azt a mdanyagot, amelyet ezzel a modellel lehet meg-
kozeliteni, plaszto-elasztikusnak nevezik. A parhuzamos mechanikai kor
a Voigt-féle modell, a megfelel6 manyagot viszko-elasztikusnak nevezik.
A két elem kombinaci6ja adja meg a mlanyag altalanos mechanikai tulaj-
donsagait megkdzelité modellt. A modelleket és az elektromos megfeleléket
a 3.11. abran szemléltetjlk.

Periodikus igénybevétel esetén a mechanikai rezgékor az elektromos ko-
rokh6z hasonloan kényszerrezgéseket végez. A rezgések amplitiddja és
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fazisa er@sen fugg a frekvenciatdl; a rezonaneiafrekvencia kdzelében igen
nagy lesz. A kényszerrezgések leirdsara a mechanikai és elektromos rezg6-
korok esetére jol kidolgozott szamitasi modszereket hasznaljak.
gyal6 irodalomban [3.14] talalhatok meg. Az analdgia alapjan minden-
esetre kénnyen belathatd, hogy pe-

riodikus mechanikai fesziiltség hata-

sara az anyag ekvivalens mechani-

kai jellemz8i a komplex dielektro-

mos tényez6hdz hasonléan valtoz-

nak. A 2 mechanikai fesziltség és

a [ deformécio kozotti osszefuiggés

nyiré igénybevétel esetén:

2=GT, 3.87
ahol G a nyirasi modulus.
Ebbél
r=12=J32, 3.88
G

ahol J az anyag deformalhat0sagi 311, abra. Mechanikai relaxacios model-
modulusa. Mivel a fesziiltség altala- ek elektromos megfelelsi, a) Maxwell-

ban nincs fazisban a deformacioval, modell; b) Voigt-modell

G és J komplex mennyiségek:
G= G'-iG"

és _ 3.89
J=17J"-iJ".

A kondenzator 3.84 egyenletével ésszehasonlitva lathatd, hogy a dielektro-
mos tényezonek a J deformalhatosagi modulus felel meg. )
Az anyagban periodikus fesziiltség hatasara hévé alakulé teljesitmény:

W= nz$J",

ahol U0 a mechanikai fesziltségamplitudo. Idealisan rugalmas anyagban
(Hooke-féle anyag) J" nulla, ez a veszteség nélkili dielektrikumnak felel
meg. A fesziiltség és deformécié kozotti fazisszog tangense:

o

/H
tg6 = — . 3.90
e G

Az elektromos esethez teljesen hasonld modon kiszamithatd, hogyan
valtozik a G, ill. 3 modulus periodikus terheléskor a frekvencia fliggvényé-
ben. A mechanikai relaxacios id§ definicidja:

391
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ahol 0 az anyag sztatikus viszkozitasi tényezdje (a modellben szerepl6
dugattyus henger surlodasi tényez6je), GOa modellben szerepld rugo6 allan-
déja, a sztatikus rugalmassagi modulus.

A relaxacios id6 3.91 definicidja megfelel az elektromos definicidnak,
mert r] az elektromos ellenallasnak (R),GO0 pedig a kapacitas reciprokanak

j-ij felel meg, azaz T = RC.

G, ill. J frekvenciafliggését az elektromos esethez hasonléan A sztatikus,
nulla frekvenciadhoz tartozo GO, ill. J0és a végtelen nagy frekvencidhoz tar-
toz6 G,,,ill. paraméterekkel fejezik
ki. Az eredmény egyetlen relaxacios
idére [3.151:

és

Lathatd, hogy ezek az egyenletek a
3.10 és 3.11 i)ebye-egyenleteknek pon-
tos mechanikai megfelel6i. A J'(co) és
J'(@>) fliggvények alakjat a 3.12. &bran
szemléltetjuk.

A 3.92 egyenletek a dielektromos
polarizaciénal leirt mddon altalanos
relaxacios idGeloszlasra is altaldno-
sithatok. A Cole-Cole-reprezentacio is
analog modon hasznalhato. A lassl

3.12. 4bra. A nyirasi deformal Imtosagi  dielektromos polarizacionak — kétféle

modulus valés és képzetes részének mechanikai Kkisérlet felel meg asze-

frekvenciafuggése egyetlen relaxaciés  rint, hogy allandé 270 fesziiltség esetén

id6 esetén mérjik a deformacié I(b) id6fliggését

(kaszés), vagy pedig allandé O de-

formécio esetén a kialakulé mechanikai fesziltség E{t) id6fuggését (feszilt-
ségrelaxacio).

A mechanikai veszteségszdg tangense (3.92) alapjan:

3.93

A relaxacids id6 hdmérsékletfliggésére itt is:

X—rnexp [E\ , 3.94
\KT)
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ahol E a folyamat aktivalasi energiaja (entalpiaja), kT a héenergia, r0
allando.

A mechanikai relaxécios kisérleteket technikai okokbol rendszerint nem
a frekvencia, hanem a hémérséklet fuggvényében végzik. A mechanikai
veszteségszdg tangense a hdémeérséklet fliggvényében a kovetkezEképpen
fejezhetd ki [3.15]:

3.95

ahol (tg6)ma maximalis veszteségszdg, E a 3.94 egyenlet szerinti aktivalasi
energia, T a h6mérséklet (valtozo), a)0 a rogzitett korfrekvencia, rOa 3.94
egyenletben megjelen6 allando.

A hdmérséklet fliggvényében felvett mechanikai relaxacios spektrum
maximuma a frekvencia ndvelésével a magasabb hémérséklet felé tolddik
el.

Az itt kozolt vazlatos attekintés alapjan belathatd, hogy a mechanikus
relaxaciot jellemz6 G modulus a dielektromos polarizaciét jellemz6 mennyi-
ségekhez hasonléan a makromolekulak mozgasformaihoz kapcsoldodik.
A dielektromos polarizacié Debye-elméletéhez hasonléan az anyag mecha-
nikai (viszkoelasztikus) tulajdonsagainak leirasadhoz is el6szor a hig oldato-
kat vizsgaltdk meg, a mozgd szegmensre hatd Osszes kdlcsdnhatasokat a
kérnyezet, az oldoszer viszkozitdsaval vették figyelembe. Az oldatokra
kapott eredmények némi médositassal amorf polimerekre is altalanosit-
haték. Kristalyos polimerek esetén, ha ismern6k a kristalytipust, a mole-
kulak, LUl szegmensek normal rezgései alapjan a relaxacids tulajdonsagokat
meghatarozhatnank. Sajnos, erre nincs lehet6ség, mert a kristalyszerkezet
nem ismert, és még egykristalyokban is olyan sok a racshiba, hogy ezek
hatdsa szabja meg elsGsorban a makroszkopos sajatsagokat.

A bevezetésben emlitettiik, hogy m(anyagokban az Uvegesedési h6mér-
sékleten kivil tobb diszperzioés tartomany van; ezeket a mechanikai és
dielektromos relaxacio-merésekkel, széles vonali magrezonancias maodszer-
rel (a fajtérfogat, hévezet6képesség és hétagulas mérésével), valamint opti-
kai és ultrahangos modszerekkel vizsgaltak [3.16]. A diszperziés tartomaé-
nyok helye (hémérséklete) természetesen fligg a polimer atlagos molekula-
sulyatol és a molekulastly-eloszlastél, valamint a polimermolekulék térbeli
szerkezetétdl, takticitasatol is. Ezért atalakulasi pontok helyett rendszerint
atalakulasi tartomanyokat lehet csak megadni.

A bevezetésben nagyjabdl vazoltuk a fébb atalakulasok jelzéseit, és a
hozzajuk kapcsolédé mozgasformakat. Amorf polimerekben az Uvegesedési
hémérséklet (Tg) a legnagyobb diszperzids tartomany (oc-relaxacio), ezért az
anyag mechanikai, termikus és elektromos viselkedését elsdsorban az
szabja meg, hogy milyen messze van a hémérséklete az Uvegesedési ho-
mérséklettdl. Altalanosan elfogadott az a félempirikus egyenlet, amely
szerint a mechanikai relaxacios idék hémérsékletfiiggése a kovetkez6 alaku
[3.17]:

3.96
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ahol A é, B allanddk. A 3.96 egyenletet Williams-Landel-Ferry-egyenletnek
(WLE-egyenlet) nevezik. A IFXE-egyenlet az id6—hdmérséklet szuperpo-
zicidjanak elvéb6l kovetkezik [3.18]. Ez az elv azt mondja ki, hogy a G,
ill. J mechanikai jellemz8k t/r* fliggvényében, az livegesedési hBmérséklet-
tél nem talsdgosan tavol felvéve hémérsékletfliggetlenek, r* az anyag
karakterisztikus relaxacios ideje. Ez azt jelenti, hogy a hémérséklet altal
okozott hatdsok a mechanikai jellemz6k idéfliggésében linearis valtozast,
eltolodast okoznak, a kiilonbdzé h6mérsékleteken felvett relaxacios gorbék
tehat egyszer( eltolassal fedésbe hozhatok.

Uvegesedési hdmérsékletnek azt a diszperzids tartomanyt tekintik, ahol
a polimerlancok nagyobb, 50...100 C—C-kotést tartalmazdo szegmenseinek
a mozgasa fagy be. Eszerint az lvegesedési hémérséklet felett is varhato
diszperzids tartoméany, amikor az egész polimermolekula mozgasa felsza-
badul. Ezt a tartomanyt Tt lel jeloltik; itt folyadék—folyadék-atmenetrdl
van sz0. Az lvegesedési hdmérséklet alatt nyilvanval6an tobb atmenet
lehetséges aszerint, hogy kisebb szegmensek vagy csoportok milyen fajta
mozgasi lehetdségei szabadulnak fel. Ezeket a diszperziés tartomanyokat
Tgg-vel jel6ltuk; itt Gveges allapotbdl egy masik lveges allapotba van at-
menet. A kisérletileg kapott értékeket nehany miianyagra a 3.1. tablazat-
ban gy(jtottik ossze. Lathatd, hogy altalaban egy T,, tipust diszperzids
tartomany figyelhet6 meg, de tobb Tgytipusu, az el6bb elmondott moleku-
laris értelmezéssel dsszhangban. Ugy latszik, hogy minden mdanyagban
tobb Ty tipust atmenet van, csak még nem minden esetben vizsgaltak
meg az alacsony hédmérséklettartomanyt [3.19].

3.1. tablazat
Diszperzids tartomanyok néhany polimerben
Anyag T Ig ;E:Ll, Olvadggpont,
Polietilén —100 0..10 60...80 110...130
Polipropilén — 70 —5 60 155
—250
Polisztirol —120 90 — 170
Poli(metil-metakrilat) 40
—100 90...110 — 200
—270
Poli(vinil-klorid) — 25 78...100 — 165...300
Poli(tetrailuor-etilén) — —100 30 320
100
Poli(trifluor-klor-etilén) — — 20 100 220

A kulénbdz6 mddszerekkel kapott diszperzids tartomanyok Aaltalaban
elég jol megegyeznek egymassal. Nagyobb eltéréseket a mianyag mole-
kulasuly-eloszlasanak kulonbéz6ségei okoznak. A 3.2. tablazatban példa-
képpen ataktikus polisztirol Tg és Tu atmeneti hémérsékleteit foglaltuk

112



3.2. tablazat

Ataktikus polisztirol-frakciok ¥, és Tu tipusu atmeneti hémérsékletei
a molekulasuly fliggvényében; K. F. Boyer [3.17] adatai alapjan

Molekulasuly n Tg

360 000 100 192
80000 98 ~181

32 000 94 169

21 500 90 166
4900 62 162
4810 62 160
3700 62 148

2 900 45 137

ossze, kulonb6zé molekulasuly( frakcidkra. Lathato, hogy a molekulasuly
csokkenesével az atmeneti hémérsekletek erésen csokkennek. Ezeket az
eredményeket viszkozitdsmérésekbél kaptak.

Az itt kozolt jelzéseken kivil a diszperzios tartomanyokra az a, B, y és
Ojelzések is hasznéalatosak.

«-atmenetnek a legnagyobb hémérsékleten mért atmenetet nevezik; ez
vagy Tg-vei vagy Tir\el egyezik meg, az itt hasznalt jeldlések szerint.
A B, y és drelaxacios tartomanyok rendszerint az Uvegesedési hémérséklet-
nél kisebb, csokkené hémérsékleteken mért atmeneteket jelzik.

A SZABADTERFOGAT-ELMELET

A szabadtérfogat-elméletek a relaxacié problémajat a statisztikus termo-
dinamika oldalardl kozelitik meg. Nem a polimermolekuldk mozgasi lehe-
téségeit vizsgaljak kdzvetlenil, hanem a mozgasi lehet6ségekhez sziikséges
szabad teret. A szabadtérfogat szokasos definicidja a kdvetkez6:

Ts{S) = T{T) - W(fo), 3.97
ahol W(T) a T hémérsékleten mért fajtérfogat, ?/(0) az abszolit nulla fok
hémérsékletre extrapolalt fajtérfogat. Folyadékok esetén az allandé hd-
mozgas miatt a helyi szabadtérfogat id6ben valtozik, fluktual. Az idéatlag-
szabadtérfogat tehat kézvetlenul a molekuldk mozgékonysagaval van kap-

csolatban. Folyadékok viszkozitasi tényez6je Doolittle [3.20] szerint a
szabadtérfogattal a kdvetkezOképpen fejezhetd ki:

3.98

ahol 9%9T) a fajlagos szabadtérfogat, a és b anyagallanddk.
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A relaxacids iddre:
3.99

A fajlagos szabadtérfogat valtozasara kozelit6leg feltételezik, hogy:
rs(T)=rs(Tg)+ a(T- Tg, 3.100

ahol a allandd. Ez az egyenlet a linearis h&étagulasi egyenlet megfeleldje.
A 3.99 és 3.100 egyenletekbdl a 3.96 TFXE-egyenletet kapjuk:

3.101

A félempirikus IEL-F-egyenlet tehat a szabadtérfogat elméletébdl kdvet-
kezik. A 3.96 egyenletben szerepl6 A és B allandok a T,, hBmérséklethez
tartoz6 szabadtérfogattal vannak kapcsolatban.

A szabadtérfogat elvének finomitasa a relaxacios id6k hémérsékletfiiggé-
sének jellegére vonatkozé fontos kovetkeztetésre vezet. Cohen éS Turnbul 1
meghatarozasa szerint [3.21] a szabadtérfogat a térfogatnak csupan
az a része, amelynek atrendezéséhez energiabefektetés nem szikséges. A
teljes fajlagos térfogat ezek szerint a kdvetkezé tagokbdl all:

A=TO0+A"c+ Ts, 3.102

ahol a teljes fajtérfogat, az abszoldt nulla fok hdmérséklethez tartoz6
térfogat, a” — térfogatnak az a része, amelynek atrendezéséhez ener-
giabefektetés sziikséges.

A szabadtérfogat Cohen—Turnbull-definiciéja ahhoz a fizikai képhez kap-
csolédik, hogy a mozgd molekula vagy molekularész a tobbi molekulaval
valé kolcsénhatds miatt mintegy kalitkdba van zarva. Minél kisebb ennek
a kalitkdnak az atmér6je, annal nagyobb energia szilikséges a szabadtérfo-
gat atrendezddéséhez. Alacsony hémeérsékleten, egy bizonyos T 0 kritikus
hémérséklet alatt a kalitkak atmér6je olyan Kicsiny, hogy az atrendez6-
déshez mindenképpen sziikség van energiabefektetésre, azaz:

r-ro=A~C
K =o.
A kritikus h6mérsékletnél magasabb, T T 0hdmérsékleten:
Ws= ¥0a{T - TO), 3.103
ahol a az atlagos hékiterjedési tényez6, a molekulak altal elfoglalt (mi-

nimalis) térfogat a TOés T kozotti hémérséklettartomanyban.
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A diffuzios egyenlet felhasznalasaval a relaxacios id6 hémersékletfiiggésére
a kovetkezd 6sszefiiggés adodik:

3.104

A T 0 kritikus hémérséklet itt a szabadtérfogat elt(inésével kapcsolatos;
szemléletesen: az a hdmérséklet, ahol a molekuldk adott mozgasformaja
befagy, a mozgas meginditasdhoz kilén energiabefektetés szilkséges. A T 0
kritikus hémérséklet az (vegesedéskor befagyd mozgasformakra Tgvel
azonos. A tobbi, -, y- és &-relaxacidkra nyilvan a megfelelé kritikus hé-
mérsékletekkel kell szdmolni. A szabadtérfogat-elmélet szerint a TO kri-
tikus hémérséklet megkozelitésekor a 3.104 egyenlet alapjan a relaxacids
id6 a végtelenhez tart. Eszerint T 0t csak a végtelen lassu h6mérsékletval-
tozéssal lehet megkdzeliteni. A valdsadgos, mért Tga megkozelités iranyatol
és sebességét6l fluggden kilonbodzik i~-t6l. Ez a kovetkeztetés val6ban
egyezik a tapasztalattal: a mért i*-értékek flggnek a hiités vagy fltés
sebességétdl [3.22].

35 A DIELEKTROMOS POLARIZACIO KAPCSOLATA A
POLIMER MOLEKULARIS SZERKEZETEVEI,

Az el6z8 pontban kozoélt szemlélet alapjan Kitlnik, hogy a dielektromos
és mechanikai relaxaciés tartomanyok, azaz a diszperziés tartomanyok az
anyag molekularis szerkezetével vannak kapcsolatban. A diszperzids
spektrumb6l valéban a mdanyagot alkoté molekuldk térbeli elrendez6dé-
sere, takticitasara és egyéb fontos polimerszerkezeti tulajdonsagokra lehet
kovetkeztetni.

A polimer molekulaszerkezete és a dielektromos, valamint mechanikai
relaxacié kozotti kapcsolat értelmezésére tébb modellt dolgoztak ki. A
kovetkezdkben igen roviden attekintjuk a jelenleg hasznalatos modelleket
részletes elemzés nélkul.

TgRELAXACIOS MODELLEK (a- VAGY /S-RELAXACIO)

A legnagyobb dielektromos és mechanikai relaxaciés effektus rendszerint
az lvegesedési hémérsékleten figyelhet6 meg. Az livegesedési h6mérséklet
makroszképos értelemben atmenet az Uveges allapotbol a lagy, gumiszer(
viszkoelasztikus allapotba. A Tg atmenetet leir6 modellek koz6s vonasa,
hogy az atmenethez a polimermolekula egészének vagy sok (> 50) C—C-
kotéshél allo részének mozgasat rendelik. A molekula vagy szubmolekula
mozgasanak leirasakor a tobbi molekula hatasat Osszegezve viszkozitas-
ként veszik figyelembe. A viszk6zus folyadékban mozg6é molekula a folya-
dékban olyan frikcids er6ket ébreszt, amelyek megvéltoztatjak a folyadék
sebességterét, és igy visszahatnak a molekulara. Ezt az an. hidrodinamikai
visszahatast a modellek egy része figyelembe veszi. A kérdés egyik megko-
zelitési médja tehat az, hogy a valamilyen médon modellezett polimermo-
lekulanak viszkézus kozegben vald rezgési lehetdségeit targyaljak. Ezt a
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megkozelitési modot elészor Kargin és Szlonyimszkij [3.23] hasznaltak.
A masik megkozelités abbdl indul ki, hogy a molekula vagy molekularész
orientaciojat a kornyezd molekuldk szerkezetét6l fiiggé potencialgatab
akadalyozzak, és az elektromos tér ezeken a gatakon val6 athaladas valo-
szinlisegét befolyasolja. Ezt a modellt elészor Frontich [3.29] vezette be

A Rouse-elmélet [3.24]. A Rouse-modell azon a feltevésen alapul, amely
szerint polimermolekulak konformacidja oldatban Gauss-eldszlast mutat,

3.13. bra. Polimerlanc Rouse-ié\e tomeg-
pont-rugé-modellje; [3.24]

ha a lancokban lev6é lanc-szénatomok széma elég nagy (>50). Ezt a hig
oldatokra vonatkozé modellt hasznalta Rouse a lancrészek normal rezgési
maédjainak Kiszamitasahoz. A lancot olyan részekre (allancokra) bontotta,
amelyekben a szénatomszadm elég nagy ahhoz, hogy az allanchosszak el-
oszlasdra a GaMSs-eloszlasfuggvény érvényes legyen. A polimerlancokat
ennek alapjan a 3.13. abran lathatd ideélis rugokbol és témegpontokbdl
allo rendszerrel modellezte.
A Rouse-modeW mozgasegyenlete linearis molekulara a kdvetkez6:

3.105

ahol j = 1, 2...z a normal rezgdsmodok; m az egyes toémegpontok (golyok)
tdmege; x a koordinata; t az id6; K a rugok rugalmassagi tényezoje; / a
golyok sarlodasi tényezdje; F a rendszerre hatd kulsé erd.

A kilonbdzé rezgesi mdédokhoz tartoz6 frekvenciak:

3.106

Az egyes rezgési modokhoz tartozo relaxacios idék, azaz a megfelel6 rezges
csillapodéasara jellemz6 idék:

3.107
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a 3.106 egyenlet alapjan:

t7= 707 >3=1,2... 2, 3.108

ahol q0 = //2jian, allandé.

A 3.107 egyenlet azt fejezi ki, hogy az egyes rezgési mdédokhoz tartozo
relaxacids id6k a rezgési frekvenciaval kozvetlenil, egyszer(i 6sszefliggés-
ben vannak, a relaxaciés id6k eloszlasa tehat a rezgési médok sajatfrekven-
cidinak eloszlasaval van kapcsolatban. A frekvencidk eloszlasara:

3.109

ahol:
3.110

A 3.109 egyenlet linearis polimerlanc sajatrezgéseinek eloszlasat leird
Debye-féle kozelités. vD a UeSye-frekvencia.

A modell alapjan viszonylag egyszer(en kiszamithat6, hogyan reagal
egy ilyen rendszer kiils6 mechanikai hatdsokra. Az amorf polimerekben a
polimermolekuldk természetesen nem a 3.13. abra szerinti linearis elrende-
zésliek, hanem statisztikusan rendezetlenek. Ezt modellszerlen Ugy kép-
zelhetjik el, hogy kilénb6z6 hosszlsagu spiralrugdk vannak teljesen ren-
dezetlenlll egymasba gubancolédva. Ha egy ilyen rugébol all6 rendszert
megnyomunk, akkor a nyomas megszintetése utan csillapitott rezgéseket
végez; elcsavaraskor pedig torzids rezgéseket. Periodikus igénybevételkor
kényszerrezgések jonnek létre, leirdsuk formailag teljesen hasonl6 az elekt-
romos eset Debye-féle targyalasahoz.

Az 6sszegubancolt spiralrugdé-modell egy masik szempontbo6l is kozelebb
van a valésaghoz, mint a tomegpont-rugderé-modell. Egy val6sagos spiral-
rugé ugyanis nemcsak 06sszenyomas-széthlzassal szemben, hanem torzids
igénybevétellel szemben is rugalmas. A torziés mozgasok a polimerszeg-
mensek gatolt forgasanak felelnek meg. Ezek a mozgasok mind a mechani-
kai, mind pedig a dielektromos relaxacié szempontjabdl nyilvan lényege-
sek. A torziés mozgasok mennyiségi targyalasara Is hasznalhaté a 3.105
mozgasegyenlet, de x helyébe az elfordulasi szoget, K helyébe pedig a tor-
ziés modulust kell helyettesiteni. A szegmenseknek megfelel6 tomegpontok
ilyen esetben a forgasra alkalmas csoportoknak (2...3 szénatom) felelnek
meg, és nem 10...20 szénatombdl all6 egységeknek, mint a rezgések eseté-
ben. Altalanos esetben [3.25]:

3.111

ahol GO= Ka'Nz a nulla idépillanathoz tartozé modulus, q0a 3.108 egyen-
letben szerepl6é allandd. A kifejezés érvényességének feltétele, hogy a rez-
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gésmodok szama, z elég nagy legyen, igy az 0sszegezés helyett integralha-
tunk.

A rezgesmodok frekvenciaeloszlasara vonatkozo 3.109 Debye-kozelités-
sel a kovetkezd eredmény adddik:

3.112

Az egyenletben rmna 3.111 egyenlet szerint maximalis rezgési frekvencia-
hoz tartoz6 (minimalis) relaxacios id6; az erf hibafliggvény, a Gauss-féle
normal eloszlasfuggvény integralja, értékei tablazatban talalhaték meg.

Haromdimenzids oszcillatorrendszerre a 3.109 Z)eb«/e-kozelitéssel a
kovetkez6 adddik [3.25]:

3.113

A 3.112 és 3.113 egyenletekbél lathatd, hogy a haromdimenzids oszcillator-
rendszer nyirasi modulusa az idében gyorsabban, ~ t~32szerint csokken,
mint a linearis racs esetén (~ i-1/2. A kompresszios mechanikai modulu-
sokra teljesen hasonlé képletek érvényesek.

Az eredeti /6m.se-modell a hidrodinamikai kdlcsonhatasokat nem veszi
figyelembe, a 3.105 egyenletben szerepld K rugoéallanddra a kovetkezd ko-
zelitést hasznélja:

N
K = 3K 3.114
< &>
Az eredmény
G — NKT LS exp |17, 3.115

ahol N a molekulak koncentracidja, T a hémérséklet, t az id6, z a normal
rezgések szama, <<s2)> a Gawss-eloszlasu allancok hosszanak négyzetes ko-
zépértéke.

A j rezgési moédokhoz tartozé relaxacios id6:

3.116

ahol / a 3.105 egyenletben szerepl6 surlodasi tényezd.

A hidrodinamikai visszahatast zimm [3.26] egy az olddszer viszkozitasa-
tdl fugg6 tényezbvel vette figyelembe. Szamitasai szerint a j-ik rezgési
modhoz tartozd relaxacios ido:

3.117
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ahol Xj a rezgesi modokkal Osszefliggé paraméter, ertékei 4,04; 12,79; 24,2;
37,9; aj = 1, 2, 3, 4 rezgési modokra. A h paraméterre:

/2 3.118
<s >1

Itt j az olddszer viszkozitasi tényezdje.

Azzal a feltevéssel, hogy a molekula elektromos dip6lusnyomatéka az
atlagos hosszaval aranyos, Zimm a dielektromos polarizaciora a kovetkezd
kifejezést kapta:

3.119

Itt P0a nulla frekvenciahoz tartozd polarizacio:

3.120

<M 2> a szubmolekula kdzepes dip6lusnyomatéka, z a rezgési médok szama.

A 3.119 kifejezés csak hossziranyban polarizalt makromolekulakra ér-
vényes, az egyes szubmolekulak dipélusnyomatéka csak ilyen esetben aréa-
nyos az atlagos hosszal. Ha a dipolust valamelyik oldalcsoport hordozza,
akkor ez a modell nem hasznalhat6. A modell némi maodositassal (Stock-
mayee, Bauer [3.27]) arra az esetre is Kiterjeszthet6, ha a toltések a poli-
mermolekula mentén valamilyen eloszlas szerint helyezkednek el. Ilyen
tipus( polarizacio esetén kis frekvenciakon a relaxaciés id6ére a 3.117 koze-
lités érvényes. Lathat6, hogy ilyen esetekben a relaxacids idd erésen fligg
a szubmolekuldk atlagos méretétdl <s2>, azaz a polimer molekulasulyatol.

A Kirkwood—Fuoss-elmélet [3.28]. A Kirkwood-elmélet olyan rendsze-
rekre vonatkozik, amelyekben a polimermolekuldkhoz poléaros oldalcso-
portok csatlakoznak. Ilyen rendszer pl. a poli(vinil-klorid), amelyben az
apolaros szénhidrogénlanchoz polaros C—Cl-oldalcsoportok csatlakoznak.
Kirkwood nem a szubmolekuldk normal rezgéseib6l, hanem a molekuladk
diffuzios egyenleteib8l indult ki. A szadmitas eredménye a Kirkwood-egven-
let:

+-i.= f5(T)dT J.10,
e0— 6 1+ MWT
ahol:
= — — 3.122
() (r+ rm)2

a relaxaciés idok eloszlasfliggvénye, amelyre a kdvetkezd megkotés érvé-
nyes:
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ha pedig:

akkor @(T) = 0. Itt n a polimerizacié foka, és

3.123

ahol DOa diffazids tényezd. Az elmélet szerint a difflzids tényezd:

3.124

Itt aa C—Ckotéstavolsag, 5a monomeregység térfogataval aranyos allando,
r) az oldoszer viszkozitasi tényezéje.

A 3.121 egyenletben szerepld integréal kiszamitasahoz feltételezték, hogy
a molekulasuly-eloszlas a kovetkezo:

3.125

ahol 0 > apolimerizacios fok atlagértéke. Ez a feltétel gyokos polimeriza-
cio esetén teljesil. Ilyen esetben az (e'—s"Ksg—e,,) és e"/(e0—£,)) mennyi-
ségeket Ig(cotor) fliggvényében Kkifejezve, a hémérséklettdl fuggetlen ki-
fejezést kapunk. Ez lényegében a hémérséklet és a frekvencia ekvivalen-
eiajanak kifejezése, és azt jelenti, hogy a kiilénb6z8 hémérsékleteken felvett
dielektromos vagy mechanikai relaxacios gorbék egyszer( eltolassal (li-
neéaris transzformacidéval) fedésbe hozhatok. Ezt a kdvetkeztetést — mint
a 3.4. pontban emlitettik — a kisérleti eredmények igazoljak.

A Frohlich-elmélet [3.29]. Az eddig targyalt elméletek alapfeltevése az
volt, hogy a molekulak vagy molekularészek mozgasat akadalyoz6 erdket
Osszegezve surlédasként lehet felfogni. Ez a feltevés tulajdonképpen egy
makroszkopos jellemz6vel (a viszkozitassal) helyettesiti a molekulara hato
bonyolult mikroszképos kdlcsénhatasokat.

Fkohtich egy masfajta megkdzelitési mddot valasztott: a molekula vagy
molekularész orientaciojat gatlé kodlcsonhatasokat egy potenciallal vette
figyelembe. A modell szerint a relaxaciot jellemzd csoportok orientacidjat
potenciadlgatak korlatozzak. Ezek a potencidlgatak természetesen nem
egyenl6en magasak minden aktiv csoportra, energidjuk valamilyen elosz-
last mutat: ez a relaxacids id6 eloszlasanak felel meg. A kiillénbdz6 orienta-
cios allapotok kodzott a héenergia indit atmeneteket, kils6é tér nélkil az
orientaciok statisztikus eloszlasiak, makroszképos polarizacié nincs. A
kuls6é elektromos tér deformélja a potencialgatakat és megnoveli a tér
irdnyaba es6 orientaciok val6szinliségét, ami makroszkopos polarizaciora
vezet.
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Az egyes relaxacids id6kre a Boltzmann-statisztika alapjan:

3.126

ahol Vj a potenciadlgatak magassaga, IcT a h6energia. Ha a potencialgatak
magassaganak eloszlasfiiggvénye ®{V), akkor a komplex dielektromos
tényez6:

3.127

Itt vx és V2a potencidlgatak magassaganak alsé és felsd hatara.
A 3.127 egyenlethdl:

3.128

A Frohlich-elmélet akkor volna jél hasznalhaté, ha a mlanyagok szerke-
zetének ismeretében a O(F) potencidlgat-magassag eloszlasi fliggvénye
fliggetlenil meghatarozhaté volna. Sajnos, erre nincs lehetdség, es igy a
gyakorlatban mindegy, hogy a relaxaciot megszabd fliggvényt idéeloszlas-
ként vagy potencialgat-eloszlasként értelmezzik.

A Yamafuji —Ishida-elmélet [3.30]. A T g diszperziot Y ama¥ftjji és Ishida
elmélete szerint elsésorban a polimerlancok egy részének rotaciés mozgasa
okozza, és a dipolusrelaxacié els6sorban ennek a rotaciénak kovetkez-
ménye. A molekula transzlaciés mozgasait elhanyagoljak. A szubmolekula
torzios rezgései az elmélet szerint elsésorban a T ggtipusu diszperzids tarto-
manyokat befolyasoljak.

Az elmélet szerint a dipdlust hordozd szubmolekulanak kiilénb6z6 roté-
cids sztereo-izomer konfiguracidi vannak. A kiilsd tér ezeknek az izomerek-
nek az egyensulyi eloszlasat zavarja meg. Az elmélet lényeges feltevése,
hogy a szubmolekula diszkrét, véges szamu konfiguracidja kézott alakul Ki
egyensuly. A szamitads eredményeképpen a relaxacios egyenlet egyetlen
relaxacios id6re vonatkozd egyszer(sitett alakja a 3.78 Ue&ye-egyenlettel
egyezd. A relaxaciés id6é kifejezése:

10= /O[(4A + 5 + C'+4H)(B+C + 4H)]12 3.129

ahol/0a dipolusok sarlédasi tényezdje, A a rotacios izomerek energiakiilonb-
ségével Osszefiiggb allandd, B a forgd csoport szomszédos csoportjaival valo
kolcsonhatast jellemzd allanddba tavolabbi dipélus—dipélus kdlcsénhata-
sokat jellemz8 allandé, D a szubmolekula entrdpiajanak megfelel6 allandé.
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A sztatikus dielektromos tényezOk kozotti kilonbségre az elmélet a
kovetkez6 kifejezést adja:

3.130

Itt N amolekuldk koncentracidja,az effektivatlagos dipélusnyoma-
ték. Az A, B, C, D) fuggvényre T j Tg tartomanyban:

f(A,B,C,D )~k—_|_ amorf polimerekre,

~ — -— kristalyos polimerekre.
(kT)12

T <iTgesetén az elmélet szerint sO—e,, a h6mérséklettel aranyos, amorf
és kristalyos polimerekre egyarant.

A relaxacios id6eloszlast az elmélet egy az A, B, C, D struktlra-paramé-
terekt6l fuggd tényezdvel veszi figyelembe. Az altalanos egyenlet:

3.131

ahol

Lathatd, hogy y = 0 esetén a 3.131
egyenlet a I)e6i/e-egyenletbe megy at.
Az elmélet igen fontos eredmeénye,
hogy leirja a mdanyagok esetén ta-
Basztalt aszimmetrikus relaxacios gor-
éket.
A 3.1. pontban emlitettiilk, hogy a
kisérleti eredmények értelmezésére a
Debye-egyenletet a, b paraméterek-
kel kellett modositani (3.20 egyenlet).
llyen esetben a Cole-Cole-diagram el-
tér a korivt6l, és az (€"—ej/(e0-¢ej
frekvenciafliggési gorbéje is aszimmet-
rikussa valik, 0 esetén a Yama-
fuji —/.stiV/a-elmeletbdl kovetkezik ez
az aszimmetria, és a Cole-Cole-
diagram nagyfrekvencias részének el-
laposodasa is. A 3.14. abran az elmé-
3.14. &bra. A dielektromos tényezé leti (e ._(?.‘]/((?0,_5,”) &S _6/(60—_6]
frekvenciafiiggése Yamaptjji és Ishida frekvenuafuggeset_ abrazoljuk y =00
elmélete alapjan; [3.30] hataresetben, amikor az egyenlet a
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kovetkez6 alaku:

3.132

Ez a gorbe elég jol simul az amorf polimerek kisérleti T g relaxacidés gor-
béihez. Az egyenlet alapjan szamitott Cole-Cole-diagram pedig a moédosi-
tott Cole-C'offi-egyenletnek azzal a hataresetével azonos, amikor a= 0 és
b — 1/2 (Davidson—Cole-féle hatareset, 1 a 3.5 abrat).

Tgg RELAXACIOS MODELLEK (8-, y-, &-RELAXACIOK)

Uveges allapotban a polimerlancok mozgasi lehet6ségei erésen korlato-
zottak. Az egész lanc és a nagyobb allancok mozgéasa teljesen befagy, csak
a lanchoz csatlakoz6 oldalcsoportok forgasa és a lanc egyes kilonleges moz-
gasformai maradnak lehetségesek. Az a kisérleti tény, hogy az Uvegesedési

3.15. abra. Polimer-szegmens forgaty-
tyu-tipusu forgasa; Schatzki [3.31]
modellje szerint

hémérséklet alatt rendszerint tébb Tggtipusu diszperzids tartomany van,
mindenesetre arra mutat, hogy egyes mozgasok még lehetségesek.

A Tg,tipust relaxaciés tartomanyok értelmezése tehat a megfeleld moz-
gasformak megkeresésével oldhatd meg. A Tgy diszperzi6t okozd fé6bb moz-
gasformék a kovetkezok:

1. Forgattyls modell, schatzki [3.31]. Linearis polimerlancok esetén a
lanc egy észe a 3.15. 4bran szemléltetett mdédon foroghat egy forgattyds
tengelyhez hasonléan. Ez a mozgas csak alacsony hémérsékleten fagy be.
Linearis polietilén esetén pl. a y-relaxaciot értelmezik a forgattyls mecha-
nizmussal. A 3.15. abran lathato, hogy a forgattyuszerl forgas feltétele az,
kolinedris kotések hataroljak, igy johet létre a kotések iranya korili for-
gas. Ez a feltétel sok linearis amorf polimerre teljesul.

2. Vibracié. A polimerlancok egyensulyi konfiguracioik korll vibracios
mozgast végeznek. A vibracié normal rezgési médjaira:

=, 3.133

ahol Kr a rezgbegység (szegmens) rugalmassagi tényezGje, m a tomege,
or az r-edik rezgési mod korfrekvenciaja.
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_Torzios helyi rezgéseknél — Yamaftxji €s Ishida [3.30] szamitasai sze-
rint —e komplex dielektromos tényezére a kdvetkez6 egyenlet érvényes:

3.134

ahol:

Itt @'(1n 10) a relaxacids iddeloszlasi fliggvény, f'0a torzids rezgés surlodasi
tényez6je, A' a torzids rezgasallapotok kozoétti energiakilénbségre jellemz6
alland6, B’ a szomszédos csoportok kdzotti kt‘)lcs(jnh@t_é}sra, C' a tavolabbi
3. Oldalcsoportok forgasa. Olyan alacsony hémérsékleten, ahol a poli-
merlanc 6sszes mozgasformai befagytak, még mindig lehet6ség van az
oldalcsoportok forgasara. Ha az oldalcsoportok polarosak, akkor ennek a
mozgasnak befagyasa alacsony hémérsékletld dielektromos diszperzios
tartomanyként jelenik meg.

3.6. SZABAD TOLTESHORDOZOK POLARIZACIOJA

Az eddigiekben azokat az eseteket targyaltuk, amikor a dielektromos
polarizaciot egymashoz szorosan kotott toltések, dipolusok okozzak. A m-
anyagban levd szabad t6ltéshordozok, befogott ionok és elektronok hatasat
nem vettik figyelembe. A 2. fejezetben elmondottak alapjan viszont fel
kell tételezniink, hogy minden mdanyagban van egy bizonyos mennyiség(
régzitett toltéshordozd, amelynek nagy szerepe lehet a vezetés és a polari-
z4cio kialakitasdban. Kuléndsen fontos a szilard pohmerekben mindig jelen-
levé kismolekulas anyagok (pII. viz, lagyité, monomer) hatdsanak vizsga-

ata.

Szilard molekularis anyagban az egyes

régzitett téltések polarizal6 hatasat a 3.16.

abran szemléltetjuk. A toltések elektroszta-

tikus tere polarizalja a szomszédos molekula-

kat, és az igy kialakulé centrum elektromos

dipdlusként (altalanos esetben multipdlus-

ként) szerepel. A keletkez6 centrum elekt-

romos toltésszimmetridja nyilvanvaléan a

régzitett téltés (monopolus) koérnyezetének

szimmetrijatol és polarizalhatosagatol flgg.

Altalanos esetben egy téltéshalmaz szim-

metriajat a halmaz altal keltett elektroszta-

3.16. abra. Ponttoltés altal kel- tikus tér szimmetriajat jellemzé momentu-
tett centrum szilard anyagban ~ mokkal irjdk le. Hengerszimmetria esetén
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a potencial a kdvetkezd sorral kozelithetd meg:
3.135

Itt e a rendszer 0sszes nettd toltése, r és />a polarkoordinatadk, di0a rend-
szer dip6lusnyomatéka, QO a rendszer kvadrupdélusnyomatéka.

Ha a sorfejtés els6 tagjat vesszik csak figyelembe, akkor a centrumot
egyetlen ponttoltéssel helyettesitettiik. A masodik tag a centrum dip6lus-
sal valo kozelitését jelenti, mig a harmadik két egymassal szembeforditott
dipolus (a kvadrupdlus) terének potencialja.

A rogzitett toltés és kdzvetlen kdrnyezetébél allo toltéscentrum egy té-
volabbi molekula elektronszerkezetét deformalja, a molekulat polarizélja.
A kérdés altalanos elméleti targyaldsa igen bonyolult, mert egyrészt a za-
varé centrum elektromos terének szimmetridjat, masrészt pedig a mole-
kula polarizalhat6sagat ismerni kellene. Erre —még koézelitbleg is — csak
akkor van remény, ha az anyag kristalyszerkezete ismert. Polimerek esetén
ez szinte sohasem teljesithet. Szerves molekulakristalyokra mar végeztek
ilyen szamitasokat [3.32]. Az eredmények, min&ségileg, polimerekre is at-
vihetdk.

Abban az egyszer( esetben, ha a molekula polarizalhatésaga izotrop,
azaz « skalaris, nem tenzor, akkor a £-ik molekula polarizaciéja:

3.136
A teljes polarizacié:
3.137

Itt N az 6sszes molekuldk szama, rka centrumtol a Pik molekuldhoz mutaté
helyvektor, sk a Pik molekula (skalaris) polarizalhatosaga. Mivel altalanos
esetben xk tenzor, a P polarizacio is az.

A 3.137 kifejezést az indukalt dipolusok kdlcsdnhatasa miatt még egy
taggal kiegészitik. A polarizalhatésadgot kozelitbleg a végtelen higitasra
extrapolalt molaris refrakciobdl szamithatjuk Kki:

= —— R, 3.138
4nNa

ahol NAaz Avogadro-szam, B a molekularis refrakcid. a ismeretében P csak
Ugy szamithaté ki, ha a molekuldk elrendez6dése (az rk helyvektorok) is-
mert, azaz a kristalyszerkezet ismert.

Az itt vazolt elméleti megkozelités helyett egy méasiknak a kidolgozésat
is megkezdték (Bitjmenfeld, Benderszky [3.33]). Eszerint a dielektro-
mos tulajdonsdgokat nem a Lorentz-féle belsd térrel, hanem kozvetlenil a
molekulak kozotti kolcsdnhatasok figyelembevételével, excitonallapot-
fliggvényekkel irjak le. A kérdés felvetése ebben az esetben: hogyan valtoz-
tatja meg a kristdlyba bevitt ponttdltés az excitonallapotokat ? Vilagos,
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hogy a ponttoltés elektrosztatikus terének perturbalé hatasa igen nagy.
Az exciton-elmélet szerint ez a perturbacié nem marad helyi, hanem az
excitonallapotokon keresztiil az egész kristalyra kiterjed. Az el6'z8 fejezet-
ben a hopping-modellel kapcsolatban emlitettiik, hogy excitonallapotok
ionos allapotok kombinacidjaként irhaték fel (JioM-excitonok). Ez szem-
Iéletesen azt jelenti, hogy az anyagban a h6energia vagy egyéb gerjesztések
hatasara statisztikusan a kristaly kulénb6zd részein ionizacié és az ionok
rekombinécidja képzelhetd el, ami egyrészt a vezetési, masrészt pedig a
dielektromos tulajdonsagokban tikroz6dik.

POZITIV ES NEGATIV TOLTESEK SZILARD SZERVES ANYAGBAN

Altalanos esetben szigetel6anyagokban pozitiv és negativ toltések marad-
hatnak befogott, rogzitett allapotban a kristalyszerkezet hibahelyeiben,
vagy egyes molekulakhoz, vagy szennyez6 centrumokhoz koétve. A tértol-
téssel korlatozott aramok és a fotovezetés vizsgalatakor kisérleti tapaszta-
latok alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy szilard szerves anya-
gokban mindig szamolnunk kell egy bizonyos mennyiség(, csapdakban be-
fogott pozitiv és negativ toltés jelenlétével. Nyilvanvalo, hogy ilyen tolté-
sek a dielektromos polarizacidra erdsen hatnak.

A kristadly kulénbdz6 helyein régzitett pozitiv és negativ toltések egy
bizonyos val6sziniiséggel egymassal szomszédos racspontokba is keriilhet-
nek, és igy ionparok képz&dnek. Az ionparok féként kis dielektromos té-
nyez6jl kozegekben stabilizadlédnak, mert ilyen kozegben disszociaciojuk
valészinlsége kicsiny. Egy ionpar-képz6dés entalpiaja [3.32],

3.139

ahol e az ion toltése, e' a kdzeg dielektromos tényezéje, d az ionok tavolsaga.
Az ionos oldatok elmélete szerint [3.34] a valdszin(iség arra, hogy keét ellen-
tétes toltésl ion tavolsaga d legyen:

3.140

Itt N az ionkoncentracio, IcT a h&energia. ROgzitett hémérsékleten P(d)
egy, a dielektromos tényez6t6l fiiggé értéknél minimalis értéket vesz fel.
Vizes oldatok esetén, elektrolitokra ez az érték 1 :1, 290/e' szobah6mérsek-
leten; ebbdl d ~ 3,6 A. Molekulakristalyok esetén d »# 5 A. Ezt tekintik
az ionpart alkoté pozitiv és negativ toltések kozoétti maximalis tavolsag-
nak. Ezen tal mar kalonallonak tekintik a toltéseket.

Az ionpar szétvalasztasahoz sziikséges energia:

3.141

126



Itt e az ionok toltése, e' a kézeg dielektromos tényezGje, r0a Kristalyracs
allanddja, (d) az ionpérokat alkot6 toltések kozotti atlagos tavolsag.
A disszocialt ionkoncentracio:

3.142

ahol N az ¢sszes ionkoncentracid, N p az ionpar-koncentracio, X+ és N _
a disszocidlt pozitiv és negativ ionkoncentracio.

Az Ep disszociacios energia els6é tagja az ionpar Coulomb-potencialja, a
méasodik tag az ionpar altal képezett dip6lus polarizacids energiaja, a har-
madik tag pedig az ionpar egyes tdltéseinek polarizéciés energiaja. Ha s' 8>1,
akkor kozelitéleg:

3.143

azaz a disszociacios energia egy része I/e'-t6l flgg:

3.144

Ezzel az ionokt6l szarmazd vezet6képesség, amely az ionkoncentracioval
aranvos:

3.145

Rogzitett hémérsékleten tehat az ionoktdl szarmazd vezet6képesség a
dielektromos tényez6tdl logaritmikusan fligg, azaz Incr(ion) az 1/e' fuggvényé-
ben egyenest ad. Ez a kisérletek szerint valoban sok esetben teljesil. A gya-
korlatban kulondsen akkor jelentds ez a fliggés, ha a miianyagban viz vagy
egyéb disszocicidra képes elektrolit van. llyen esetben az ionok egy része
ionparokat alkot, ezek a mlanyag dielektromos viselkedését valtoztatjak
meg. A disszocialt ionok a vezet6képességet ndvelik meg; a 3.144 egyenlet
szerint annal nagyobb mértékben, minél nagyobb a kbzeg dielektromos
tényezbje.

Ha a mdanyagban pl. viz van:

H,OitH+-f OH-.
Ha a vizmolekulak koncentracidja [H2D] —Nv, a hidrogénion-koncentra-

cié [H+] = Nj és a disszociacios allandd k. = N'jjNv, akkor a vezet6képes-
ségre [3.34]:

INff——INA, + —In  + In[(/2+ H-" )e] — EQ _l=e 3146
== 2" Nl el [e 4207

Itt u+és u_ az ionmozgékonysagok.
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Kulonboz6 szerves anyagokra (szénhidrogénekre) e' < 10 esetén a kiser-
letek jO kozelitéssel a kovetkezd egyenletre vezetnek:

3.147

Az ionos vezetés, mint a 2. fejezetben emlitettiik, csak egyes polimerek-
ben, féleg a bioldgiai érdekességli anyagokban jelent6s. Szaraz mlanyagok-
ban az ionok hatdsa els6sorban a polarizaciés aramokban jelentkezik. A
mintara kapcsolt elektromos tér egyrészt az ionpéarokat, masrészt az egyes
toltések koral kialakuld centrumokat orientalja, mésrészt pedig megvaltoz-
tathatja az ionok disszociaciés egyensulyat. Ez arra vezet, hogy a polari-
zaciobél szarmazd vezet6képesség (a pillanatnyi a(t) vezet6képesseg) Ié-
nyegesen nagyobb lesz, mint a téltéshordozék diffiziojabdl szarmazd veze-
tes. A mlanyagok jelentds lassu polarizacidja tehat feltehet6en elsésorban
ionokto6l és nem a makromolekuldkhoz kétott dip6lusoktdl ered. Erre mutat-
nak a bevezetésben emlitett kisérletek is, amelyek szerint egyes szigeteld
mEanyagok a(t) gorbéi radioaktiv sugarzassal jelent6sen megvaltoztatha-
tok.

Ez az értelmezés azt a Kisérleti tapasztalatot is megmagyardzza, miért
észlelheté lassi polarizacié teljesen apolaros miianyagokban (mint pl. a
polietilénben).

Az ionos polarizacié kiléndsen olyan miianyagokban valik az elektromos
viselkedés meghataroz6 tényezéjéve, amelyek kis molekulasulyu 6sszetevét,
pl. lagyitét tartalmaznak. llyen esetben egyrészt a lagyitoban disszocialt ion-
koncentracio, masrészt pedig a lagyité és az alappolimer kozotti kélcson-
hatastél szarmazd dipolussiriség hatasat kell figyelembe venni. Ez a
kérdés elméletileg még nem tisztazott. Azt megallapitottdk, hogy a kis-
molekulds anyag (lagyit6) disszociacids foka er6sen csokken, ha a polimer-
Imétri>l<( is jelen van. Erd0s elektrolitek pl. a polimer-matrixban gyengék
esznek.

HIPERELEKTROMOS POLARIZACIO

Nagy vezet6képességili ekakonjugalt szerkezetli m(anyagokban R osen
és Pohl [3.35] mérései szerint a dielektromos tényez6 valds része is igen
nagy. A dielektromos tényez6 egyes esetekben az e' = 800 értéket is elér-
heti. Kis frekvencidn — 1 Hz és 1 kHz kozo6tt — a dielektromos tényezd
igen jelent6sen fiigg a térerésségtbl. A frekvencia ndvelésekor a dielektro-
mos tényez@ erésen csokken, 100 kHz felett méar eléri a mianyagok esetén
szokasos e'  2...10 nagysagrendet (L a 6.6. abrat). Hasonldan igen nagy
dielektromos tényez8-értékeket mértek olyan mianyagokban is, amelyeket
korom vagy fémpor toltéssel tettek félvezet6vé. Erre vonatkozo kisérleti
adatokat a 6.5. pontban kozllnk.

Az ekakonjugalt félvezet6 mlanyagokban észlelt igen nagy dielektromos
tényez6t Rosen és Poh1 a makroszkopos méretli tartomanyokra delokali-
zalt n-elektronok polarizacidjanak kévetkezményeként értelmezték. Ezek a
delokalizaciés tartomanyok becslések szerint 3000 A nagysagrend(ek;
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ezen belul atermikusan aktivalt toltéshordozok polarizalhatdsaga igen nagy.
Az elektromos tér hatasara tehat a konjugacios tartomanyok hatarfelile-

o

tein nagy fellleti toltéssiriiség keletkezik, ez okozza a mért nagy dielektro-
mos tényez6t. A delokalizalt T-elektronokt6l szarmazé ilyen polarizaciot
hiperelektromos polarizaciénak nevezik. E szerint a szemlélet szerint az
ekakonjugalt szerkezet(i mdanyagnak hasonl6éan kellene viselkednie, mint
a 3000 A nagysagrend(i atlagos atméréji fémszemcsékkel to1tott mianyag-
nak. A szemcsék (vagy delokalizaci6s tartomanyok) hatarfelliletein kiala-

o

kuld toltésslr(iség tulajdonképpen Maxwell—Wagner-féle polarizacidnak
foghat6 fel. llyen polarizacié minden kilonbdz6 dielektromos tényez6ji
anyag hatarfeltletein fellép [3.36]. Az ekakonjugalt mianyagok hiperelekt-
romos polarizacidja tehat olyan Maxwell—IFu”ner-polarizacioként is fel-
foghat6, amelynél az egyik kozeg fémes jellegd, a masik dielektrikum.
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4, MERESI MODSZEREK

Az elektromos vezetés és polarizacié mérésére sok jol kidolgozott mddszer
van. Egyenaramu vezet6keépesség és a dielektromos tényezd mérésére kulon-
b6z6 frekvenciasdvokban a 0,1 Hz és 108 Hz k&zotti tartomanyban keres-
kedelmi mér6berendezések vannak. Az eléz§ fejezetek alapjan azonban
belathatd, hogy a vezet6képesség és a dielektromos tényezd merése egy-egy
hémérsékleten vagy frekvencian nem elegendd. Feltétlenll szlikség van
ezeknek az anyagjellemz6knek kilénbdz6 valtozék (hémérséklet, frekven-
cia, fesziiltség sth.) fliggvényében val6 megmérésére. Ilyen mérésekre auto-
matikusan regisztralé berendezéseket érdemes hasznalni, hiszen a jellem-
20k egyedi mérése pontrél pontra idérablé, lassi munka. Egy dielektromos
spektrum felvételéhez pl. a h&mérséklet fiiggvényében legalabb 20...30
méréspontra van szikség, ehhez kb. ugyanannyi dra mérésid6 szikséges.
Ha a spektrumot valamilyen kémiai vagy fizikai paraméter fuggvényében
kivanjuk vizsgalni, akkor egyetlen méréssorozat heteket vesz igénybe.
Ezért a kovetkez6kben elsésorban olyan mérési eljarasokat ismertetlnk,
amelyek koénnyen automatizdlhatok. Az elektromos vezet6képesség és
dielektromos tényez6 mérésén kivil a mlanyag paramagneses tulajdon-
sagainak, szabadgyok-tartalmanak meghatarozasaval is foglalkozunk, mert
mint a 2. fejezetben megmutattuk, ez a vezetési tulajdonsagokkal szorosan
Osszefuigg. Foglalkozunk a héelektromos (Seebeclc-) tényez6 mérésével, de
nem targyaljuk a Nai-effektust, mert az mlanyagban egyes kivételes
esetektél eltekintve nem mérheté [4.1].

A mérési eljarasok ismertetésekor és csoportositasakor a mianyagkémia
és mlanyagfizika szempontjait tartottuk szem el6tt, kiloénds tekintettel a
szilard mdanyagban lefolyé fizikai és kémiai valtozasok kovetésének lehe-
téségére. Nem foglalkozunk olyan mddszerekkel, amelyek elsésorban olda-
tok vagy klasszikus félvezet§anyagok és fémek vizsgalatara alkalmasak.

41. AZ EGYENARAMU VEZETOKEPESSEG ES A LASSU
POLARIZACIO MERESE

Egyenaramu vezet6képesség mérésére két alapmddszer van [4.1]: a hid-
modszer és az Odm-tdrvényen alapulé moédszer. A hidmdédszer alapforméaja
a klasszikus Wheatstone-hid, véazlata a 4.1.a) abran lathaté. A hid kiegyen-
litésekor, ha a G galvanométer nulla aramot mutat:

RX= R«— . 41
Rt
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4.1. abra. Egyenarami ve-

zetOképesség mérése; a)

Wheatstone-hiddal, b) Ohm-
torvény alapjan

feszliltség hatdsara egyik

A vezetdképesség:

4.2

ahol d a minta vastagsaga, cm; F a felllete,
cm2 R az ellendllasa, ohm; a-t obT-1cT-1
egységekben kapjuk.

A hidmodszert els6sorban a kisebb ellenalla-
sok tartoméanyaban hasznaljak, altalaban 0,01
és 10000 ohm kozott. A mér6hidak viszony-
lag egyszerlien automatizalhatok. A kereske-
delemben kaphaté vonaliré és pontird6 kom-
penzografok pl. automatikus hidak: a hidat
szervomotor tartja allandéan kiegyenlitett al-
lapotban. A kapcsolas elve a 4.2. dbran lat-
haté. A hid kiegyenlitetlenségébdl szarmazo
pozitiv vagy negativ hibajelet az erdsit6
véltakozé aramma alakitja. Ez fazisérzékeny
szervomotort hajt meg, amely pozitiv hiba-

iranyban, negativ hibafeszlltség hatasara

masik iranyban forog. A motor tengelye koézvetlen mechanikai kap-
csolatban van a hid kiegyenlitésére szolgal6 potenciométerrel és az iro-
fejjel. Megfeleld fazisbeallas esetén a rendszer mindig nulla hibafesziltségre
all be, azaz a hidat mindig egyensilyban tartja. A potenciométer csuszkaja-
nak, azaz az iré6fejnek helyzete a minta Rxellenallasatdl fiigg. Ha a potencio-
méter teljes ellenalldsa r0, a csiszka pillanatnyi allasanak megfeleld ellen-

allas r, akkor:

4.2, abra. Automatikus kiegyenlitési! méréhid elvi kapcsoldsa; [4.3]
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a vezet6képesséq:

a~ —~ — 1.
Rx r

Lathatd, hogy a csuszka allasa vezet6képesség-egységekben kalibralhato,
de a skala nem linearis.

Manyagok fajlagos vezet6képességének mérésére altalanosabban hasz-
naljak az egyszer(ibb, LU T-t6rvényen alapulé mddszert, amelyet a 4.1. b)
abran vazoltunk. Ez a mddszer széles vezet6képesség-tartomanyban hasz-
nalhat6, kénnyen automatizalhaté. Az Rx minta-ellenallason atfolyé aram
az ismert RO ellendllason fesziiltségesést okoz:

4.3

ahol FOa mintara adott egyenfesziiltség, volt; RO a referencia-ellenallas,
ohm; F a minta felllete, cm2; d a vastagsaga, cm; a a fajlagos vezetdképes-
ség, ohm-lcm—a.

Lathatd, hogy az ROreferencia-ellenéllason esd fesziiltség a vezet6képes-
séggel aranyos, ezt regisztralva tehat vezet6képesség-egyseégekben lineéris
skalat kapunk. A 4.3 egyenlet érvényességének az a feltétele, hogy:

RO<”"RX. 4.4

Ha ez nem teljesil, akkor a mintara juté feszlltség lényegesen eltér a VO
fesziiltségtdl. Ezt az eltérést természetesen szamolni lehet, de a vezet6-
képesség-skala 4.4 feltétel nem teljesitésekor mar nem lineéaris, és ez az
automatizalas szempontjabél hatranyos.

A gyakorlatban nagy ellenallasok mérésekor a 4.1. b) abra M mudiszere
regisztralé elektronikus voltméré, kis ellenallasok mérésekor regisztrald
potenciométer vagy galvanométer. A 4.4 feltétel mianyagok esetén mindig
elég jol teljesithet6. Ezzel a modszerrel mintegy +5% pontossaggal lehet
ellenallast mérni a 10...1013 ohm kozotti tartomanyban.

A 43. adbran O/m-térvényen alapuléd vezetdképességmérd felépitését
szemléltetjuk. A berendezés az egyensulyi vezet6képesség fesziltségfiiggé-
sének és h&mérsékletfliggésének automatikus mérésére és a lassu polari-
zacio automatikus regisztrélasara is alkalmas [4.2]. A kovetkez6 mérések
végezhet6k.

a) Az egyensulyi vezet6képesség hémérsékletfliggésének mérése. llyen lizem-
ben a (K) kapcsolot 1 helyzetbe allitva a mintara alland6 fesziltséget
adunk. A minta lineéaris felflitésével és leh(itésével a vezet6képesség koz-
vetlendl regisztralhat6, a 4.3 egyenlet alapjan a vonalird skalaja vezetd-
képesség-egyseégekben linearis. M(anyagok vezet6képessége az 1.4 Arrhe-
nius-egyenlet szerint a hémérséklet ndvelésekor igen gyorsan, exponencia-
lisan nd, a vonaliré skaldjat tehat egy mérési ciklus alatt tébbszor tal-
haladna a kitérés. A méréshatar-valtas automatizalasat a berendezés ugy
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4.3. abra. Berendezés egyenaramu vezet6képesség és lassu
polarizaci6 hémorsékletfliggésének mérésére; [4.2]

oldja meg, hogy a vonalir6 végallasai kdzelében elhelyezett elektromos érint-
kez6k egy lépegeté relét inditanak, amely az elektrométer bemend (/i0)
ellenéllasat atkapcsolja. A 4.4. abran példaképpen lagyitott poli(vinil-
klorid) egyenaramu vezet6képességének hdmérsékletfiiggését mutatjuk be
a 20 °C és 200 °C kozotti tartomanyban. Lathatd, hogy tobbszori mérés-
hatar-valtassal a teljes tartomanyban jé érzékenységgel lehet mérni. A re-
gisztrogram teljes felvételéhez minddssze 1 6ra sziikséges.

b) A vezet6kepesség feszlltsegfuggeésenek mérese. A fesziltségfiiggés mérése,
az Ofim-torvénytdl valo eltérések, tértdltéssel korlatozott vezetés vizsga-
latara a P feszlltségoszto linearis helipot potenciométert egy szervémotor
adott (valtoztathatd) sebességgel forgatja. A megfeleld aramvaltozas koz-
vetlenll regisztralhato6.

4.4. &bra. Stabilizalatlan lagyitott poli(vinil-klox’id) egyen-
dram0 vezet6képességének hdémérsékletfliggése 20 °C és
200 °C kozott; [4.32]
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c)  Lassu dielektromos 'polarizacié mérése. A (K) kapcsolé 2 allasaban az
elektrométer a minta két elektrédjahoz van kotve, ilyenkor a minta kisu-
tési aramat méri. A kapcsolot 1 allasba forditva megkezdddik a feltoltd-
dés, a folyamat az id6 fliggvényében a berendezéssel kozvetlendil regisztral-
hat6. Az egyensulyi vezetés bealladsa utdn a kapcsolét 2 allasha forditva

.....

A kapott 1(t) gorbék a 3. fejezetben leirt mddon e"(v) gorbékké transz-
formalhatok.

A HOMERSEKLETPROGRAMOZAS MEGOLDASA

Mianyagok elektromos vezet6képességének és dielektromos tulajdonsa-
gainak mérésekor a h6mérséklet a legfontosabb paraméter. Olyan progra-
mot érdemes hasznéalni, amellyel nemcsak a jellemz6k hémérsékletfliggése,
hanem a hémérsékletfiiggés irreverzibilis valtozasai is mérhetdk. A felfltési
és leh(tési ciklusokat celszer(i t6bbszér megismételni. Linearis felf(ités és
leh(ités mellett az anyag alland6 hémérsékleten vald tartdsa (Oregitése)
utan bekovetkezd valtozasok is igen lényegesek.

A 4.5, abran egyszer( lineérisan programozhat6 termosztat vazlatat ab-
razoljuk. Ez a modszer f6ként a magasabb, 20...300 °C kdzotti h6mérsék-
lettartomanyban hasznalhaté jol. A minta szilikonolaj-flirdében van, a
flird6 temperalasardl a szokésos maédon flit6test és higanyos kontakthd-
mérd gondoskodik. A kontakthémér6 magnesét 6ramotor iassan forgatja,
és igy a termosztat hémérséklete linearisan emelhet6, csokkenthetd vagy
adott allando értéken tarthatd. A 20 °C és 300 °C kozotti hémérséklettarto-
manyban ezzel a médszerrel £0,5 °C pontossaggal tarthaté a h6mérséklet,

a.b. abra. Linearisan programozhaté termosz
tat elektromos vezet6képesség-méréshez
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a program linearitasa a kontakth6mérd jo kivalasztasatol fiigg. A flitési és
hitési ciklusok megfelel6 ardnyanak beallitasara termosztatedényt célszer(i
allandd leveg6arammal hiiteni.

Pontosabb és valtozatosabban hasznalhaté programozd készithet§ réz—
konstantan vagy platina—platinarodium h&elemmel. A héelem fesziiltségét
olyan vonaliréval mérjuk, amelynek ir6tolla helyébe elektromos érintkez6t

4.6. abra. Futhet6 és hlithet6 mér6cella
egyen- és valtakozé adramu vezetOképesség-
méréshez; [4.4]

tettiink. A tetszés szerinti h6mérsékletprogramot tapado6 eziistfestékkel a
vonaliré papirjara festjik fel. A vonalir6 mikddik tehat kontakth6meér6-
ként, megfelel6 relén keresztil kapcsolgatja a termosztat fitését. Ennek a
szerz6 altal kidolgozott héelemes mddszernek az az el6nye, hogy igen széles
hémérséklethatarok, —190 °C és +1000 °C kodzo6tt hasznalhatd, a héelem
tehetetlensége kicsi, és ezért lényegesen pontosabb, mint a kontakth6mérds
modszer, és nemcsak linearis, hanem tetszés szerinti (pl. az Arrhenius-
egyenlet szerint 1/T-vel aranyos) program megvaldsithatd vele. A szerzd
ilyen berendezéssel, réz—konstantan héelemmel 10 mV-os vonaliré kompén-
zograffal £1% linearitast és +0,1 °C-os hdmérséklettartast ért el 20 °C és
200 °Ckdzott. Platina—platinarédium héelemmel fémtémb termosztatban
600 °C hémérsékletet +10 °C pontossaggal lehet tartani. J8l hasznalhato-
nak bizonyult ez a mddszer az alacsony hémérsékletek tartomanyaban is,
egészen —196 °C-ig [4.32].

A 4.6. abran példaképpen egy széles h6mérséklettartomanyban hasznal-
hatd6 méréceella felépitését szemléltetjik. A cella sargaréztomhbdl all, kéri-
I6tte réz hiit6csd helyezkedik el. A tombot elektromos flit6test heviti, ezt
kapcsolgatja a szabalyzd héelemmel vezérelt kompenzograf. A hit6cs6be
cseppfolydsnitrogén-palackb6l hideg nitrogéngazt vezetve a minta kb.
—150 °C-ig lehiitheté, a nitrogéngazaramot elzarva +250 °C-ig melegit-
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4.7. dbra. Berendezés elektromos vezetd-
képesség-mérésre vakuumban; [4.33]

hetd fel. A minta felett lev6 teflon szigetel6sapka a légnedvesség lecsap6da-
sat akadalyozza meg, és az elektrométerhez vezetd ,,meleg” elektrédot
szigeteli el a toémbtdl.

Gyakran el6fordul, hogy a vezetési tulajdonsagokat vakuumban vagy
adott gazatmoszféraban kell mérni. llyen esetben a 4.7. abran lathaté el-
rendezés hasznalhatdé, a hémérsékletprogram a héelem-kontakt kompen-
zograf mddszerrel nehézség nélkil megoldhaté. A minta itt is fémtdmbon
van, a féemtdmb vakuumg6zolé Gvegharangjaba nyalik be. A vakuumbiztos
ragasztas epoxigyantaval oldhat6 meg. A fémtomb als6 része a 4.6. abra-
hoz hasonld0 modon h(thetd és fiithetd.

Gyors hémérsékletfliggés-mérésekhez és irreverzibilis valtozasok vizsga-
latdhoz a 4.8. abra szerinti elrendezés hasznalhaté jol. A minta f(it6tt alu-

4.S. abra. Az egyendramu vezet6képesség hémeér-
sékletfiiggésének mérése koordinatairoval; [4.2]
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miniumtémbdn van, a felflités és leh(ités nem programozott. A minta hé-
mérsékletével aranyos fesziltséget (réz—konstantan héelemrél) egy koordi-
nataird »etengelyére visszik, ez a hdémérséklet-tengely. A koordinataird
y-tengelyéré az elektrométer utdn kapott, vezetékepességgel aranyos jel
keril. Aréz—konstantan héelem referenoiafesziiltségének megfeleld beallita-
saval elég j6 kozelitéssel linearis hdmérsékletskala érheté el. A felfiitési és

4.9. dabra. Stabilizalatlan lagyitott

poli(vinil-klorid) egyendram( vezet6-

képességének irreverzibilis hémérsék-
letfliggése; [4.32]

lehiitési ciklusok igen révid id6 alatt regisztralhatok. A 4.9. dbran példa-
képpen lagyitott poli(vinil-klorid) vezet6képességének hémérsékletfliggése
lathaté koordinatairds modszerrel felvéve. Harom egymas utani flités—hdtés
([:Lllkslgit regisztraltunk. Egy-egy felfiitési—leh(tési ciklus ideje kb. 12 éra

Ennél az elrendezésnél az elektrométerhez csatlakozé tomb flt6testjét
kvarccs6vel jol el kell szigetelni, és célszer(i foldelt, zart fémcsében el-
helyezni, nehogy az elektrométer zavard jelet kapjon. A hémérsékletprog-
ramozassal mikddd berendezésekben is célszer(i a fiitétest arnyékolasa és
véltakoz6 aram helyett egyendramu f(ités alkalmazésa.
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ELEKTRODOK

A 2. fejezetben a tértoltéssel korlatozott vezetés targyalasakor emlitettik,

hogy szigetel6 miianyagban a toltéshordozdk nagy része nem az anyagban
keletkezik, hanem az elektrodokbdl jut az anyagba. Az elektrédok anyaga-
nak és elrendezésének tehat fontos szerepe van a minta vezet6képességének
kialakitdsaban. Egyes esetekben ép-
pen az a cél, hogy csak elektronokat
vagy csak lyukakat juttassunk a mi-
anyagba, azaz ohmikus elektrodokat
hasznaljunk. Mas esetekben az anyag
sajat vezet6képességére vagyunk Kki-
vancsiak, ilyenkor inersz, nem injek-
talé elektrodokat igyekszink talalni.
Ez a legnehezebb, mert valamennyi
toltéshordoz6t minden elektrod bevisz
az anyagba. A vezet6képesség méré-
sekor altalanosan hasznélt ezustfesték
pl. enyhén lyuk-injektor [4.1]. Sze-
rencsére a legtobb informéaciét nem a
fajlagos vezet6képesség abszolut érté-
kéb6l, hanem kilénb6z8 paraméterek
fliggvényében mért valtozasainak jel-
legébdl kapjuk.

llyen esetben az elektréd mindsé-
gébdl eredd kuldnbségek rendszerint
elhanyagolhatok. Ezistfestéken kivil
vakuumporlasztdssal a minta fell-
letére vitt aluminiumot és aranyat is
hasznalnak. Cseppfoly6s mintak méré-
sekor platinaelektrodokat érdemes hasz-
nalni. O.hmlkus elektro,dkent gyakran 4.10. éabra. Elektrodok elrendezése
elektrolitoldatot hasznalnak. egyenaramu vezet6képesség-méréshez.

Az elektrodok szokasos elrendezését a) a haromelektrodos, véddgydris
a 4.10. abran szemléltetjuk. A leg- modszer, b)a“egyi'ik‘mdos modszer;
gyakrabban hasznalt elrendezés a [4.1]

4.10. a) abran lathaté haromelektrodos

maodszer: a két szemben fekv6 elektrédon kiviil foldelt, gy(ird alaka elektréd
is van, ez a feluleti &ramokat az elektrométer megkerilésével a foldbe vezeti.
A feluleti &ramok 10120hm cm fajlagos ellenéllas felett altalaban mar éssze-
mérheték a mintan athalad6 &rammal, ezért szigetel6anyagok vizsgalatakor
véddgydriire mindenképpen sziikség van. Félvezeté mlanyagok esetén 108
ohm cm fajlagos ellenallasértek alatt rendszerint mar nincs szlkség vedo-
gydrdre.

Az elektrdd és az anyag feliilete kozott kialakulé kontaktpotencial hata-
sanak kikiiszobolésére a négyelektrodos elrendezést hasznaljak (4.10. b)
abra). A kontaktpotencial az elektréd és a minta Ferow-energiaszintjeinek
kilonboz6ségébdl adddik. Ha a fém elektrdd kilépési munkaja Ef, a minta
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iqnlizéciés potencialja Vj és elektronaffinitdsa VA, akkor a kontaktpoten-
cial:
Vk = Ef-\gVI-VA). 45

A kontaktpotencial egyes esetekben olyan nagy lehet, hogy a hidmodszer-

rel vagy Ohm-torvény alapjan mért vezet6képesség er6sen eltér a minta

valdsagos vezetOképességétdl. A 4.10. b) abran vazolt elrendezés szerint a

mintan a két egymassal szembenfekv6 elektrodon keresztiil | aramot haj-

tunk at. Ez az &ram a mintadban feszlltségesést okoz, ezt két egymastoll
d tavolsagra elhelyezett tliszer( szondaval mérjik meg. A szondadkon meg-

jelend fesziiltséget kompenzéacids maddszerrel kell mérni, hogy onnan aram-

fogyasztas ne legyen. A vezetdképesség [4.1]:

<T=—— . 4.6
2 nvd

ahol 1 a mintan athalad6 aramerésség, V a kompenzaciés modszerrel a
szondakon mért feszlltség.

Ez a négyelektrodds moédszer a kontaktpotencial hatasat kikiisz6boli-

Mdanyagok esetén legkényelmesebb homogén lemez vagy félia alaku
mintadkat mérni. Az anyagot old6szerbél dntéssel, esetleg vakuumg6zolés-
sel hordozd fémlapra viszik fel, erre ugyancsak vakuumgdzoléssel vagy ra-
festéssel vihet6 fel a véddgylird és a fels6 elektréd. Por alaki mintakat
nehéz egyenarammal mérni, mert a szemcsék kdzotti kontaktellenallasok
és kapacitasok igen nagyok. A por tablettdzasaval elég jo eredmény érhetd
el. Az egyendraml vezet6képesség ugyanis a por alaki minta dsszesajto-
lasakor a nyomas novelésével eleinte csokken, majd kozel allandé értéket
vesz fel. A 100 kp/cm2nél nagyobb nyomaéssal Osszesajtolt tablettdkkal
mar elég jol reprodukalhat6 eredmények érheték el. Por alaki mintdk méré-
sére a valtakozd araml modszerek jobbak, ezekkel a kovetkezd pontban
foglalkozunk.

4.2. MERES VALTAKOZO ARAMMAL

A valtakoz6 aramu mérések lényegében a minta altal megszabott veszte-
seges kapacitas meéresét jelentik. Ha a minta Ures kapacitasa, azaz a ka-
pacitas, ha az elektrédok kézott vakuum van CO, akkor a minta kapacitasa:

C = eC0. 4.7

A 3. fejezetben lattuk, hogy e komplex mennyiség, tehat Cis az. Ha a G
kapacitasra periodikus valtakozd fesziltséget adunk:

V = P0exp (icot), 4.8
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akkor az atfolyé aram:
4.9

ahol R a minta ellenallasa. )
A 4.9 egyenleth6l az ellenallas helyett a fajlagos vezet6képességet be-
vezetve a kdvetkez6t kapjuk:

4.10

Az dram tehat valds (rezisztiv) és képzetes (kapacitiv) 6sszetevére bonthato,
amelyek kozott 90°-os faziseltolds van:

és 411

A valtakozd drammal szemben viselkedés tekintetében tehat a minta ideélis
kondenzatorb6l (C) és két parhuzamosan kapcsolt ellenallasbol allé kérnek
tekinthet6. Az egyik ellenallds a dielektromos veszteséget (Rd), a masik
az ohmikus vezetést jellemzi (RO).

Az ekvivalens RC kor admittancidja komplex mennyiség:

az 0sszetevok:
és

ahol /10 az ohmikus ellendllas, Rd a dielektromos veszteségnek megfeleld
ellenéllas, C a kapacitas, ma korfrekvencia.

Az Y' admittancia tehat az ohmikus vezetésb6l és a dielektromos vesz-
teségekbdl tevddik Ossze:

Y':—F [a0+9 ee
d L 4tr

ahol a0 a minta ohmikus vezetGképessége, e" a dielektromos tényezé kép-
zetes Osszetevéje, m a korfrekvencia, F a minta fellilete, d a vastagsaga.
A komplex admittancia képzetes Osszetevije:

, 4.15

y" = 4.16
4n d

ahol e' a dielektromos tényezé valds része.

A komplex admittancia mérésére valtakozé aramu hidakat vagy admit-
tancia-6sszehasonlitokat (komparatorokat) hasznalnak [4.3]. A hidmddsze-
rek alapelve ugyanaz, mint az egyendram( Wheatstone-hid&ké, csak a
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kiegyenlitést ellenallas- és kondenzétor-rendszerekkel végzik. A kereske-
delemben kaphat6 méré'hidak nagy hatranya, hogy nehezen automatizal-
hatok, és igy gyors mérésekhez kevéssé alkalmasak. Az automatizalas azért
okoz nehézséget, mert a hid kiegyenlitésekor a rezisztiv és kapacitiv 0ssze-
tevdd; egyidejlileg valtoztatni kell. Ez csak Ugy lehetséges, ha a hid egyen-
stlyat jelz6 miszer helyébe olyan er@sit6t teszlink, amely nemcsak az aram
amplitudéjara, hanem fazisara is érzékeny.

A 4.11. &bran automatikus admittancia-6sszehasonlitd hid elvi vazlatat
szemléltetjik. A generatorbol kijovd valtakozé fesziiltség egyrészt az ellen-

4.11. abra. Automatikus admittancia 6sszehasonlité hid elvi
kapcsolasa; [4.3]

allas—kapacitas kombinaciébol all6 hidra, méasrészt pedig fazistolokon ke-
resztil egy-egy fazisérzékeny detektorra jut. A komparator hibajelét erd-
sitén keresztul ugyanezekbe a fazisdetektorokba vezetjik. A fazistolok
megfeleld beallitdsaval elérhetd, hogy az egyik fazisdetektor a hibajel re-
zisztiv, a masik a kapacitiv 0Osszetevdjére legyen érzékeny (egymashoz
képest 90°-o0s faziseltolas). A fazisdetektorok kimenetéhez olyan kétcsator-
nas vonalird6 csatlakozik, amelynek tengelyei mechanikus kapcsolatban
vannak a hid kondenzatoraval és valtoztathato ellenallasdval. Ha tehat a
minta kapacitdsa megvaltozik, akkor az 1. fazisdetektoron hibajel jelenik
meg, amely a mechanikai kapcsolaton keresztill a valtoztathaté kondenza-
tort addig szabalyozza, amig a hibajel el nem tlnik. A valtozast a vonalird
regisztralja, ez tehat a kapacitiv dsszetevbvel, azaz a 4.11 egyenlet szerint
e'-vel aranyos. Hasonl6an mikodik a masik fazisdetektor, ez a minta ellen-
allasanak megvaltozéasara érzékeny, azaz e"-ben kalibralhaté.

A szerz6 lényegesen egyszerlibb felépitésli automatikus kapcsolast dol-
gozott ki kozepes veszteségl mulanyagok Kkisfrekvencids mérésére [4.4].
A mérés elve az OTtr-térvényen alapuldé egyendramu ellenallasméreshez
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hasonlo, vazlata a 4.12. abran lathatd. A mintan athalad¢ valtakozd aramot
R 0 referencia-ellenallason vezetjuk keresztil, és az ellenallason esd feszilt-

s

séget erdsitjuk. Ez a feszlltség két dsszetevdre bonthatd: a mintara adott

4.12. abra. Berendezés a valtakozé aramu vezet6képesség
és a dielektromos tényezd hémérsékletfiiggésének automa-
tikus mérésére; [4.4]

feszultséggel fazisban levé rezisztiv, és attdl 90°-ra eltolt kapacitiv Ossze-
tevére. A két Osszetevo:

4.17

7

€S
4.18

ahol RO a referencia-ellenallas, V a mintdra adott valtakoz6 fesziiltsége
F a minta felllete, d a vastagsaga, @ a korfrekvencia, a0 az ohmikus fajla-
gos vezetdképesség, e' a dielektromos tényez6 valds, €' a képzetes része.
A Vrés Vcfeszultségosszetevék fazisdetektorral szétvalaszthatok, és igy
a véltakozd aramu vezet6képességgel és a dielektromos tényezé valds része-
vel aranyos fesziltség kozvetlenll regisztralhat6. A vonalir6t a legcélsze-
riibb kapacités, ill. vezet6képesség egységekben kalibralni, ilyen esetben:

g ——— 4.19
és
Rrl= aa-yr— ¢", 4.20
4n
ahol C a mért kapacitas, C0O= Fj4nd az Ures mintatarté kapacitdsa, d a
minta vastagsaga, F a felllete, R~1 a vezetGképesség, m a korfrekvencia,
dgaz ohmikus fajlagos vezetéképesség, s', €" a dielektromos tényez8 valos,
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ill. képzetes része, a a teljes (ohmikus és dielektromos) valtakozé aramu
fajlagos vezet6képesség.

A modszer elénye, hogy a kisfrekvencias tartomanyban is jol hasznal-
hato, ahol a nagy vezet6képesség miatt kereskedelmi méréhiddal (Schering-
hid) méar nem lehet mérni. Igy pl. a lagyitott poli(vinil-klorid) dielektromos
tényez6je 50 Hz alatt rendszerint nem mérhetd, mert a nagy veszteség
miatt a hid nem egyenlithetd ki. A 4.13. dbran a fenti mddszerrel a h6mér-

4.13. abra. Lagyitott poli(vinil-klorid) val-
takozd aramu vezet6képességének és di-
elektromos tényezdjének hdémérsékletfig-
gése az Uvegesedési tartomanyban; [4.4]

séklet fliggvényében mért regisztrogramot abrazoljuk dioktil-ftalattal 1a-
gyitott PVC-re [4.4]. A méréshez az el6z6 pontban leirt koordinatairés hé-
mérsékletmérési modszert hasznaltuk, a mérési frekvencia 30 Hz volt.
Lathatd, hogy a rezisztiv 0sszetevd a hémérséklet fliggvényében exponen-
cidlisan novekszik. A lagyitott PVC Uvegesedési atmeneti tartomanyaban
dielektromos. veszteségi csics van (+10 °C hémérsékleten). A kapacitiv,
e'-vel ardnyos Osszetevd az Ulvegesedési tartomanyban jellegzetes diszper-
zi6s gorbét ir le. Ezzel az egyszer(i mddszerrel —100 °C és +200 °C hémér-
séklethatarok kozott egy menetben, mintegy 2 6ra alatt a diszperzios
s'(T) és abszorpcids a(T) dielektromos spektrum egyidejlileg regisztralhatd.
A mérési frekvencia novelésekor a diszperziés tartoméany magasabb hg-
mérsékletre tolodik el.

A frekvencia valtoztatasa esetén az automatizalas nehezebb. A dielektro-
mos spektrumoknak a frekvencia fiiggvényében vald felvételéhez olyan
széles frekvenciasavot kellene atfogni, amely egyetlen berendezéssel, s&t
egyetlen mérési elv alapjan sem lehetséges. Admittancia-6sszehasonlit6
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hiddal és a fenti kozvetlen modszerrel egy menetben kb. 20 Hz és 1 MHz
kozotti tartomanyt lehet atfogni. Nagyobb frekvenciakon mar célszerd
mas meérési elvre, a rezonancias modszerre attérni.

POR ALAKU MINTAK MERESE

Inhomogén rendszerek, pormintak mérésekor, mint emlitettik, az egyen-
aram( modszer csak akkor hasznalhaté, ha a mintat nagy nyomassal 0ssze-
préseljuk. Huggins és Sharbough [4.5] bizonyitottdk, hogy valtakozo

4.14. abra. Elektromos modell pormin-

tak valtakoz6 aramu vezet6képessé-

gének értelmezéséhez; Huggins 65
Shabbough [4.5] utén

aram esetén ez elkerllhetd, ha afrekvenciat elég nagyra valasztjuk. A prob-
Iéma elméleti targyalasat a 4.14. abran lathatd ekvivalens hal6zat alapjan
végezték el. Eszerint a szemcsék kozotti kapacitasokat (Gs), az ellenéllaso-
kat (Rs) tartalmaz6 kor a minta tényleges ellenallasat (Rm) és kapacitasat
(Cm) jellemzd korrel sorba van kapcsolva. Elemi szamitassal bizonyithato,
hogy az ilyen halézat komplex admittanciajanak Osszetevéi:

421
és
4.22
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A két Osszetevd frekvenciafliggésének jellegét a 4.14. dbran szemléltetjuk.
A frekvencia novelésével, amint lathat6, mindkét Osszetevd meghataro-
zott hatéarértékig csokken. A hatarértékek, azzal a gyakorlatban altaldban
megvalosulod feltétellel, hogy Cs  Cmés Rs  Rm:

4.23
4.24

4.25
es

4.26

Lathato, hogy elég nagy frekvencian mérve az Y' és Y" ertékek a mintara
jellemzBek, az inhomogenitasbol szarmazé ellenallasok és kapacitasok hatasa

elhanyagolhato.

REZONANCIAMODSZER

Az eddig targyalt mérési modszerekkel, a lassi polarizacioval, a hid-
modszerrel (admittancia-6sszehasonlitassal) és a kdzvetlenll Ohm-torvényen
alapul6 mddszerrel a 10~4 Hz és 106 Hz kozotti frekvenciasavot lehet at-

4.15. abra. Nagyfrekvencias, rezonancia-elven mikodd
dielektromos tényezémérd vazlatos felépitése

fogni. 10®Hz felett mér6hidat nehéz szerkeszteni, ezért ebben a savban
inkabb a rezonanciamddszereket hasznaljak.

A rezonanciamoédszeren alapulé berendezésekben tekercsbdl és konden-
zatorbdl allé rezonans kor (rezgdkor) kapacitasanak egy részét a mérendd
minta alkotja. A minta kapacitasa miatt a rezgékor elhangolodik, a minta
veszteségei miatt a rezonanciagOrbe kiszélesedik. A mérés elvi vazlata a
4.15. abran lathat6. A nagyfrekvencias generator L0, CO és RO induktivi-
tassal, kapacitassal és sajat (lres) veszteségi ellendllassal jellemzett rezg6-
kort gerjeszt. A rezgb6kor valtoztathaté GO kapacitdsahoz csatlakozik a
minta. A rezg6kdron megjelend fesziltséget és a raadott fesziltséget fél-
vezet6diddas voltmérdvel mérik. A minta rakapcsolasakor a rezg6kor elhan-
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golodik, ezért a COkalibralt valtoztathaté kondenzatorral Gjbdl rezonanciara
kell hangolni. Rezonancian a soros rezg6kdr kondenzatoranak sarkain a
detektorral (M2 m(szerrel) mért fesziiltség maximalis. A visszahangolashoz
szlikséges kapacitasvaltozas a minta és a hozzavezet§ kabelek kapacitasa-
nak dsszegével egyezik meg. A mintattartalmazd, élesre hangolt rezgékoron
a feszlltseg a minta veszteségével aranyosan csokken. A rezg6korben tarolt
elektromagneses energia és a veszteségek viszonyat az Un. josagi tényezdvel
jellemzik. Ez definicio szerint:

4.27

ahol Et a rezg6korben tarolt energia, Wha rezg6korben hévé alakult telje-
sitmény. ) B o o
Ha a rezgOkorben levd dsszes veszteségi ellendlldas R, akkor:

4.28

Lathato, hogy a Q dimenzié nélkiuli szam, értéke annal nagyobb, minél
kisebb a rezgbkorben a veszteségi ellenallas. 106...108Hz kdzott rezg6korok-
kel maximalisan 100...200 ko6zotti Q-érték érhet6 el. Mivel a minta veszte-
séget visz a rendszerbe, a mintdval mért Qm kisebb, mint Q0. Mivel az L
induktivitds nem valtozott,

és

azaz:
4.29

A minta dielektromos tényezgjét az Ures és terhelt rezg6kor josagi tényez6-
jének alapjan a kovetkez6 egyenletekkel lehet meghatarozni [4.6]:

4.30
A valtakoz6 aram( vezetdképesség:

=0,t — M= Gm+ °o0 ~ . 4.31
9= 8 7, ™= AE) ot

Itt Cma minta kapacitasa, CO a rezg6kor kapacitasa a minta nelkil, Gm
az (res mintatarto kapacitasa, Q0a minta nélkil, Qma mintaval mert jo-
sagi tényez6.

10 147



A kereskedelemben kaphaté Q-mérék rendszerint kdzvetlenil Q-érték-
ben vannak kalibralva. Erre az ad lehet8séget, hogy rezonancian a rezg6kor
impedanciajat csak az ohmikus tagok szabjak meg, az induktiv és kapaci-
tiv reaktancidk kiegyenlitik egymast. Ezért, ha a rezg6korre allandd F,,

nagyfrekvencias fesziltséget adunk,
rezonancian a 4.15. dbran lathato
soros rezgO'kér kondenzatoranak
sarkain megjelen6 fesziiltség az Rm
ohmikus (veszteségi) ellenallastol
fiigg.

Pontosabb Q-mérést tesz lehetfveé
a rezonaneiagorbe félérték-szélessé-
gének mérése. A COkapacitas (vagy
a frekvencia) valtoztatasaval az M2
mszeren mért fesziltség ugyanis a
4.16. abra szerint valtozik.

Arezonancia félérték-szolessége az
a Av frekvenciakulonbség, amely a

rezonanciafesziiltség JA2-ed részéhez
tartozik (L az abrat). Bizonyithato,
hogy a Q-értékre a kovetkezd Ossze-
fuggés érvényes [4.6]:

Q=-T-, 4.32

ahol vO a rezonanciafrekvencia. A
minta rakapcsolasakor a rezg6kort
4.16. abra. Veszteséges dielektrikum ha- a CO kondenzatorral 0jbol rezo-
tasa elektromos rezg6kor rezonanciagér-  nancidra hangoljuk, ezért vO nem
béjere valtozik. A veszteség novekedése,
azaz Q csbkkenése miatt azonban

a rezonanciagdrbe kiszélesedik Av' > Av.

H6émérsékletfliggés mérésekor a rezonanciamddszer automatizalasara is
van lehet6ség. Ehhez arrél kell gondoskodnunk, hogy a minta kapacitasa-
nak valtozasakor a rezg6koér mindig rezonancidra hangolva maradjon. Ha
a minta altal okozott d-valtozas az ures Q-értékhez képest kicsiny, akkor a
4.31 egyenlet alapjan kozelit6leg:

4.33

ahol AQ — Q0—Qm, Q0 a rezglkor josagi tényez6je a minta nélkil, Qm a
mintaval, a a nagyfrekvencias fajlagos vezet6képesség (ohmikus és dielektro-
mos), CO a rezgbkér kapacitdsa, Cm az Ures mintatartd kapacitdsa, Cm a
minta kapacitdsa. Ha tehat a minta h6mérsékletét valtoztatva regisztral-
juk a Q-értek valtozasat, elég jo kozelitéssel a nagyfrekvencias vezet6képes-
séggel aranyos jelet kapunk, feltéve, hogy egy automatika a rendszert kozben
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mindig rezonancian tartja. llyen, a szerz§ altal tervezett berendezés elvi
vazlatat szemléltetjik a 4/17. dbran. A rezgbkor sajat kapacitasaval par-
huzamosan kapcsolt mechanikusan rezg6 kondenzator a rezg6koért Kis-
mértékben periodikusan elhangolhatja (frekvenciamodulécié). Az elhango-

4.17. abra. Automatikus berendezés a nagyfrekvencids dielektromos
veszteség hémérsékletfliggésének mérésére; [4.33]

las frekvenciaja az adott berendezésben 1kHz, ezt egy Kisfrekvencias gene-

rator allitja el6. Az 1 kHz-es jelet félvezet6 diddas demodulécié utan fazis-

detektorra vezetjik, amelynek kimenetére kompenzograf kapcsolédik. A

kompenzograf mozgd tengelye mechanikus kapcsolatban van a rezgdkor

C0hangold kondenzatoraval. Ha a rezgdkdr rezonancian van, akkor a di6-

dan megjelend 1 kHz-es jel igen kicsi, gyakorlatilag nulla. Ha a rezg6kort

valamilyen iranyban elhangoljuk, akkor ez az 1 kHz-es jel ndvekszik. A jel

fazisa att6l fligg, hogy a rezonanciafrekvenciatél milyen iranyban hangol-

tunk el (4.18. dbra). A fazisdetektor referenciafazisanak helyes bealli-

tasakor a detektor utan kapott egyen-

aram( jel pozitiv, ha a rezonancia-

gorbétdl egyik iranyban hangoltunk

el, és negativ, ha a masik iranyban.

A kompenzograf mechanizmusa és a

GO hangolé kondenzator kozotti kap-

csolattal tehat biztosithaté, hogy a

rendszer mindig élesre hangolt allapot-

ban legyen, ha a minta kapacitasa

véaltozik. Az a kompenzograf, amelyik

a korrekciot végzi, az elhangolas mér-

tékével aranyosan tér ki, ez tehat a

minta dielektromos tényezdje (e') sze-

rint kalibralhatd (pl. kapacitasegy-

ségekben). A detektoron megjelené

egyenfesziltség viszont a 4.33 egyenlet

szerint a Q valtozasaval, azaz végsé

soron a minta nagyfrekvencias vezet6- ) _ _

képességével arényos. 4.18. abra. Automatikus frekvencia-
Ez a rendszer akkor mikodik jél, szabélyozés elve. a) a rezg6kor rezo-

. . P nanciagdrbéje, b a frekvenciaszaba-
ha a minta nem rontja le tdlsdgosan a lyozas hibajele
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rendszer josagi tényezG6jét, mert ilyenkor az automatikus élesre hangolas
hibajele elég nagy. Ha rezonanciagorbe talsagosan széles, akkor az élesre
hangolas hibajele kicsi, nem ,,fogja” eléggé a rezgékort. A megfeleld érté-
keket a minta méreteinek célszeru kivélasztasaval lehet beallitani.

Nagyfrekvencian a mérés legnagyobb nehézsége, hogy a mintdhoz ve-
zetd kabelek kapacitasat a lehetd legkisebbre kell leszoritani. Minél nagyobb
a frekvencia, annal kisebb kébelkapacitasok engedhet6k meg. 10 MHz
felett mar célszeri a mintat kdzvetlenil a rezgékoér mellé helyezni. Még
ebben az esetben is legfeljebb 100 MHz-ig lehet mérni ilyen rendszerrel,
mert a termosztalas miatt valamennyi hozzavezet6 kdbelre mindenesetre
sziukség van. Q-méréshez termosztalasra a 4.6. abran véazolt fémtombds
maodszert érdemes hasznalni.

4.3. MIKROHULLAMU MODSZEREK

Mikrohullamokon, 109 Hz felett, a koncentralt paraméterd, ellenallasok-
bél, kondenzatorokbdl és tekercsekbdl allé6 aramkorok helyébe csétapvona-
lak és Uregrezonatorok lépnek. A csétapvonal henger vagy négyszog ke-
resztmetszet( lres cs6, amelynek belsé feluletét nagy vezet6képességli
fémmel, rendszerint ezlisttel vonjak be. A cs6tapvonalban a frekvenciatdl
és a tapvonal méreteit6l flggd rezgési mdodok alakulnak ki. A csétapvona-
lakon kivil nagyobb hullamhosszakon koaxialis tdpvonalakat is hasznal-
nak. Az elektromagneses tér elektromos és magneses osszetevéi szabad
térben és koaxialis tapvonalban:

exp(icot —y 2)
és 4.34
3r= exp(rcot—yz).

Ezek az egyenletek z irdnyban terjed6 transzverzalis hulldmot irnak le.
Ebben a hullamban az elektromos tér S? és a magnesestér ~ egymasra és a
hullam terjedési irdnyara is mer6leges, az ilyen hullamot transzverzalis
elektromagneses hullamnak nevezik, és TEM-el jelzik. A 4.34 egyenletek-
ben w a rezgés korfrekvenciaja, t az id6. Ay terjedési tényezdre a kovetkezd
Osszefliggés érvényes [4.7]:

y —iwel2= y' fiy", 4.35

ahol e a tapvonalban lev6 anyag komplex dielektromos tényezéje, y' a
hullam csillapitasi tényez6je, y”a hullam fazisat megszabd tényezd, amely:

4.36

ahol X a hulldmhossz.
A hullam komplex terjedési tényezGje a komplex dielektromos tényezdvel
kézvetlen kapcsolatban van [4.7]:

4.37
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és
4,38

Itt y", = 24a//0 a hullam fazistényez6je, ha a tadpvonalban vakuum van,
A 4.37 és 4.38 egyenletekben szerepl6 tényezd az anyag torésmutatdja:

4.39

Mikrohullamokon y' és y’kozvetlenil mérheté mennyiségek, y' az anyagon
athalad6 hullam amplitadéjat, y" a fazisat szabja meg. Lathat6, hogy ezek
a jellemzdk a dielektromos tényezd kifejezésében vegyesen szerepelnek.
Ez maér eleve nehézzé teszi a mikrohulldmi mérések automatizalasat. Ha
az anyag vesztesége kicsi, azaz y' y", akkor kozelit6leg:

4.40

es
4.41

Ilyen esetben a térésmutat6 és a csillapitasi tényezd valtozasait regisztralva
pl. a hémérséklet fliggvényében e' és €" valtozasaihoz hasonld diszperzids,
ill. abszorpciés gorbéket kapunk.

A 4.37 és 4.38 osszefliggések csak akkor érvényesek, ha a koaxialis tap-
vonalat teljesen kitdlti a mérendé anyag. Ez a gyakorlatban csak gazok
vagy folyadékok mérésekor valdsithaté meg. Szilard anyag mérésekor a
minta méretei a hulldamhosszal 6sszemérhet6k. Ilyen esetben a minta hatar-
fellileteir6l valo tobbszords visszaverddés és a hullam diffrakcidja miatt
a mért y terjedési tényez6 nemcsak a minta dielektromos tényezéjétél,
hanem méreteitél is fligg. Ez okozza a legnagyobb nehézséget a mikrohul-
lamu mérések értékelésekor [4.8].

Koaxialis tapvonalat a 300 MHz (1 méter) ésa 9000 MHz (3 cm) kozotti
hullamsavban hasznalnak. Rovidebb hulldmhosszakon rendszerint négy-
sz0g keresztmetszet(i csétapvonalakat hasznalnak. A cs6tapvonalakban
kialakul6 hulldamterjedési modokat a 4.19. dbran szemléltetjik. A mddokat
két nagy csoportba soroljak, aszerint, hogy a hullamterjedési iranyra az
elektromos (TE-moédok), vagy pedig a magneses (TM-modok) térer6sség-
vektor mer8leges-e. Aszerint, hogy a terjedési iranyra mer6legesen hany
félhulldm alakulhat ki, TEnm, ill. TMmm-modokrél beszélnek, ahol m és n
az X és y iranyban kialakulé félhullamok szama, ha a terjedési irany z.
Leggyakrabban a TEI10 terjedési modua, négyszog keresztmetszetli csétap-
vlor;(allag haiz_néljék, itt az x irdnyban egy, az y iranyban egy fél hullam sem
alakulhat ki.

151



Az ures csotapvonal belsejében kialakul6 hullamhossz /.gnagyobb, mint
a szabadtéri hullamhossz A0;

4.42

ahol 2h a csGtapvonal hatarhullamhossza, amely a méretektdl fligg. A
TEm terjedés(i, négyszog keresztmetszet(i cs6tapvonal hatarhullamhossza:

4.43

ahol a és &a tapvonal keresztmetszetének meéretei, m és n az a, ill. biranyok-
ban kialakul6 félhullamhosszak szama.

4.19. abra. Mikrohullam( tdpvonalak, a) négyszdg kereszt-
metszetli és b) koaxialis

A 4.42 egyenleth6l lathatd, hogy a frekvenciat csokkentve (a szabadtéri
hulldamhosszat névelve) adott méretl cs6tapvonalban a /.gbelsé hulldmhossz
egyre ndvekszik, majd 1UAg= UAj esetén végtelenné valik. Adott méret(
cs6tapvonalban tehat csak egy bizonyos hulldamhossz-hatéarig (Afig) lehet
hullamot tovabbitani. Mivel a hullamhossz a hulldm terjedési fazissebessé-
gével aranyos, a 4.42 egyenletbél az is megallapithatd, hogy a csétapvonal
belsejében a hulldm fazissebessége mindig nagyobb, mint szabad térben,
azaz mindig nagyobb, mint a fény terjedési sebessége. A hatarhullamhosszon
a csOtapvonalban terjed6 hullam fazissebessége végtelen nagy lesz.
k_Alkomplex dielektromos tényez6, ha az anyag a csétapvonalat teljesen

itolti:

4.44

ahol y a cs6tapvonalban terjed6 hullam komplex terjedési tényezje, Ag
a tapvonal belsejében kialakulé hulldmhossz,  a hatarhullamhossz.
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AZ ALLOHULLAMOK MODSZERE

A komplex terjedési tényez6 mérése a legegyszer(ibben Ugy képzelhetd
el, hogy az anyagon hullamot vezetiink keresztul, és mérjik a hullam amp-
litddocsokkenését és fazisdnak valtozasat. Ehhez az anyagon &thaladd
hullamot egy Ures tapvonalban haladé hulldammal kellene 6sszehasonli-

4.20. &bra. Mikrohullamu dielektromos tényezé-
mérés allohullamarany-maédszerrel; [4.9]

tani. Ez a mérési elv az optikai interferométerek elvének felel meg; gazok
mérésére hasznaljak. A 4.20. abran vazolt berendezés szilard anyagok méré-
sére alkalmas, lényegében ez is interferométer: egy hatarfellletrdl vissza-
verddd hullam a beesd hullammal alléhullamot alkot, amelyet vékony,
tliszer( szondaval letapogathatunk. Az all6hullam minimum- és maximum-
fesziiltségeinek aranya (r) a lezaré lap reflexiés tényezgjét6él fugg. Ha jol ve-
zet6 lezaré lap elé dielektrikumot tesziink, akkor az alléhullam minimumainak
és maximumainak helye megvaltozik, és megvaltozik az alléhulldmarany is.
A minimum zOhelye, az r alléhullamarany, és a ).s hullimhossz ismeretében
a minta komplex terjedési tényezéje, y a kdvetkezd transzcendens egyenlet
alapjan szamithaté ki [4.9]:

4.45

Ez az egyenlet azért ilyen bonyolult, mert az alléhullamokat jellemzd r
aranyt és zO minimum-tavolsagot nemcsak a minta dielektromos tulajdon-
sagal szabjak meg, hanem a hatarfellleteir6l a tdbbszords visszaverdés is.

A 4.45 egyenlet megoldasidra Roberts és von Hippel [4.9], valamint
Dakin és Works [4.10] nomogramokat szerkesztettek. Ezekb6l a mért
z0, r és Ag adatok ismeretében y meghatarozhatd, és ebb6l a 4.37 és 4.38
egyenletek, ill. cs6tapvonal esetén a 4.44 egyenletek felhasznalasaval ki-
szamithat6 a komplex dielektromos tényez6.
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Az alléhullamarany-modszert koaxialis tdpvonallal az 1 m és 10 c¢cm
kozotti hullAmhossz-tartomanyban hasznaljak, cs6tapvonallal 10 cm és 1cm
kozott. Rovidebb hullamhosszakon a cs6tapvonalak nagyobb veszteségei
és a szonda keészitésével kapcsolatos finommechanikai probléméak miatt az
alléhullamarany-médszert nem hasznaljak.

A szamitas bonyolult volta miatt az alléhulldmarany-maodszer és a tobbi
hasonl6 tapvonalas modszerek egyszer(i automatizalasara nincs remény.

MIKROHULLAMU REZONANCIAMODSZEREK

A koncentralt paraméter(, tekercsbél és kondenzatorbél allo, elektromos
rezg6kor mikrohullamd megfelel6je az lregrezonator. A mikrohullamd treg-
rezonator zart doboz, amelynek belsejét jol vezet6 fémmel, rendszerint

ezlsttel vonjak be. Az lregrezonator
méretei altal megszabott frekvencian,
kis nyilason vagy hurkon Kkeresztiil
gerjeszthetd. A belsejében kialakuld
rezgési modokat a cs6tapvonalakhoz
hasonléan jelélik. A kilénbség az,
hogy két index helyett harmat hasz-
nalnak a harom térkoordinatdnak meg-
feleléen. TEQR2 pl. olyan transzverza-
lis elektromos rezgési maodot jelent,
amelyben a rezonator szimmetriaten-
gelyére mer6leges egyik iranyban 0, a
masikban egy félhullam alakulhat ki, és
a tengelyiranyban kett6. Cs6tapvonal
vagy koaxidlis tapvonal mindkét végé-
nek lezéarasaval rezonatorhoz jutunk.
4.21. dbra. TEORtipusl uregrezonator Egy TEQLtipus(, négyszdg keresztmet-
szetli cs6tapvonalbdl pl. Ggy készit-
hetlink TEQ2 tipust Uregrezonatort, hogy abbdl egy 2 félhullamhosszl
darabot mindkét végén fémesen lezarunk. A 4.21. dbran az ilyen rezonator-
ban kialakul6 elektromos és magneses térerésséget szemléltetjuk, és a be-,
valamint a kicsatolas lehet6ségét is szemléltetjuk. Lathatd, hogy a rezonéa-
tor egyes részein az elektromos, mas részeken pedig a magneses térer6sség
maximalis. Dielektromos mérések esetén a mintat az elektromos térerésség-
maximum helyére kell tenni.

A rezonanciamérés elve mikrohulldmon is ugyanaz, mint kisebb frekven-
cian: a rezonéator elhangoléasat és josagi tényezéjének megvaltozasat kell
mérni. A legegyszer(ibb az volna, ha a rezonatort teljesen meg lehetne tol-
teni a mérendd anyaggal, ez azonban szilard testek mérése esetén nem le-
hetséges. Ha a minta csak részben tdlti meg a rezonatort, az értékelés bo-
nyolultabb.

A mikrohulldm( (regrezonatorok josagi tényez6je, Q-ja, tipusuktol és
méretezésuktdl fuggben 1000 és 10 000 kozott van, tehat lényegesen na-
gyobb, mint a koncentralt paraméter( rezgékoroké. Ez igen nagy érzékeny-
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ségl mérést tesz lehetbvé. Sok esetben az érzékenység elég nagy ahhoz,
hogy a hulldmhosszhoz képest igen kis mennyiségld mintat juttassunk a re-
zonatorba. llyen esetben a mérés automatizalasara is lehet6ség nyilik.

Altalaban részlegesen mintaval kitdltott, TEQIn rezgési modiu rezona-
torra [4.11]:

44G

A dielektromos tényezé:

4.47

ahol y" a rezonator fazistényez6je a minta jelenlétében, y",ua. a minta nél-
kil, rOa hengeres rezonator sugara, | a hossza, d a minta hossza.

A mérést a kovetkezdképpen végzik: megmérik a rezonator hosszat minta
nélkal (10) és mintaval (/), a 4.46 egyenletbél kiszamitjak a megfelel6 yb és
y” értékeket. Ezekkel a 4.47 egyenletbdl e' kiszamithato.

A dielektromos veszteség merésére a rezonator Q-értékét kell megmérni
uresen: Q0 és a minta jelenlétében: Q. A komplex dielektromos tényezd
képzetes része a kdvetkez6 kifejezéssel szamithatd ki [4.11]:

4.48

Itt CO= (O2[(y0)2 + (38.32/r))2] az Ures rezonatorra jellemzé allando,
y6 az Ures rezonator fazistényezoOje; rOa rezonator sugara; 10 az Ures, | a
mintaval toltott rezonator hossza; d a minta vastagsaga; p, s, s' tényez6k:

és

Lathatd, hogy altalanos esetben a szamitas elég bonyolult, bar analitikai-
kig elvégezhet6, nem Ugy, mint az alléhullamd mddszer esetén, amikor
transzcendens egyenletet kell kozelitéssel megoldani. Mivel a TEQIn rezo-
nator Ures josagi tényezdje (Q) igen jo (10 000), ez a modszer els6ésorban kis
veszteségli anyagok mérésére alkalmas.
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A TEQn tipust Uregrezonator helyett dielektromos mérésekre TMQL,
tipust rezonatort is hasznalnak. Labada €S Le Craw [4.12] szadmitasai
szerint a rezonator relativ elhangoldsa, ha a minta térfogata a rezonatoré-
hoz viszonyitva Kicsi, kozelitéleg:

~N4pC —e', 4.49
R %
ahol C = 0,272//t0 allando, ~ a minta térfogata, az Uregrezonator tér-
fogata 1), e' a dielektromos tényez6 valds része.

A josagi tényezd megvaltozasa kozelitbleg:
4.50

Mikrohullamokon a dielektromos veszteség dipo6lusorientacios része a
mérések szerint nem fligg a hémérséklettél [4.13], a frekvencia flggvényé-
ben felvett maximumok nem tolddnak el a h6mérséklet ndvelésekor. Ezért
feltételezik [4.14], hogy a mikrohulldmon mért Q-valtozds a hémérséklet
flggvényében elsdésorban a toltéshordozoktdl szarmazik:

451

Ez a mikrohullamu vezetGképesség a homérseklet novelésekor jo kozelités-
sel exponencialisan né:

4.52

A mikrohulldam( vezet6képesség és az aktivalasi energia 6sszehasonlitasa
az egyenarammal és a kisfrekvencian mért értékekkel fontos felvilagositast
ad a vezetés mechanizmusara. A mikrohulldmu vezetdképesség mérése teri-
letén még csak kezdeti eredmények vannak [4.14].

Ha a rezonatorba igen kis mennyiség( anyagot viszink be, akkor a rezo-
natorban tarolt energia a minta bevitele utdn valtozatlannak tekinthetd,
és igy a 4.27 egyenlet alapjan:

L-A-=W, 4.53
Q Q

ahol W a rezg6korben hévé alakult teljesitmény, amely a dielektromos vesz-
teséggel aranyos: W = (co/8 n)e", ezzel a 4.50 egyenlet alapjan

4.54

Itt AQ= Q0-Q-ra, a minta altal okozott Q-valtozasra feltételezziik, hogy
AQ QO Ez elég kis mennyiségli minta bevitelével biztosithato.
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A 4.54 egyenlet lehet6séget ad a dielektromos veszteség-mérés hdmérsék-
letfliggésének automatizalasara olyan esetekben, amikor a minta vesztesége
nem talsadgosan kicsi. llyenkor ugyanis megval6sithatd az a feltétel, hogy
a minta mérete a rezonator méreteihez képest kicsiny legyen. llyen, a szerzg
altal szerkesztett automatikus mér6berendezés vazlata a 4.22. abran lat-
hatd. A mikrohullamokat reflexklisztron-generator kelti, a teljesitmény

4.22. 4abra. Automatikus berendezés a dielektromos
veszteség hoémérsékletfiiggésének mérésére 3 cm-es
hullamhosszon; [4.33]

cs6tapvonalon jut a hengeres TEQL tipusd rezonatorba. A rezonéator (res
Q-értéke kb. 10000. A rezonéatorba betaplalt teljesitményt Faraday-forga-
tason alapul6 ferritizolator szabalyozza. A ferritizolator magneses tekercs-
ben elhelyezett ferritradbol all. A ferritrdd a magneses térerdsség fliggvé-
nyében a hulldm polarizécios sikjat elforgatja (Faraday-effektus). A méag-
nesez6 aram valtoztatasaval tehat az izolatoron 4tmené teljesitmény sza-
balyozhatd. A visszafelé haladé hullamot az izolator er6sen csillapitja,
és igy a generatort a rezonatortol elvalasztja. A feritizolator méagnesez§
aramanak szabalyozasaval elérhet6, hogy a rezonatorra mindig azonos tel-
jesitmény jusson. Ezt a teljesitményt kristalydetektorral mérjuk.

A rezonator allandé élesre hangolasardl a 4.2. pontban leirt automatikus
frekvenciaszabalyzé (AFC) rendszer gondokodik. Ez a rendszer a 4.17.
abran vazolthoz hasonloan er@sit6bdl és fazisdetektorbol all. Az automati-
kus élesre hangolas hibajelét itt a klisztron frekvenciamodulacidjaval (1 kHz)
oldjuk meg. A szabdalyozas elve a 4.2. pontban leirttal azonos.

Az Uregrezonatort termosztalva —a hémérséklet linearis névelésekor —a
rezonator Q-értéke a dielektromos veszteséggel aranyosan valtozik, az AFC-
rendszer a rezonatort mindig élesre hangolt allapotban tartja, a ferritizo-
latoros AAC-rendszer a rezonatorra jutd mikrohullama teljesitményt tartja
allandé szinten. Igy az elsd detektoron megjelené egyenaram kozvetlen(l
A Q, ill. alvH értékekben kalibralhaté.
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4.23. é&bra. Berendezés Uregrezonétokr jészE\gi t]ényezéjének mérésére mikrohullamo-
on; 15

Mikrohulldmu (regrezonatorok jésagi tényez6jének pontos mérésére-
célszer(i a rezonator rezonanciagorbéjét oszcilloszképra felrajzoltatni, és
mérni a rezonanciagorbe félérték-szélességét. A rezonanciafrekvencia és a
félérték-szélesség ismeretében a Q-érték a 4.32 egyenlettel hatarozhaté meg.
Mikrohullamokon a félérték-szélesség nagysagrendje 1 MHz, a rezonancia-
frekvenciaé 9...30 GHz. Megfelel6 pontossagu Q-méréshez tehéat a frekven-
ciakulonbségeket 10 5-nél jobb relativ pontossaggal kell mérni. A 4.23.
abran erre lathato pelda [4.15]. A mikrohullamu teljesitményt (10 mW)
reflexklisztron-generator allitja el6. A klisztront flrészrezgésekkel széles
tartomanyban (kb. 20...30 MHz) frekvenciamodulaljuk, a mérend6 Ureg-
rezonator rezonanciagOrbdjét oszcilloszképra rajzoltatjuk. Az oszcillosz-
kép vizszintes eltéritését ugyanazzal a flirészrezgéssel vezéreljiuk, amely a
klisztron frekvenciamodulaciojat biztositja. A vizszintes tengely kalibra-
cidjara az elsd klisztron frekvencidjat egy rogzitett frekvencidju masodik
klisztron jelével keverjik oOssze. A keverést félvezet6 didda végzi. Ezen a

diédan a frekvenciamodulécié loke-
tének fuggvényében valtozo frekven-
cigju jelet kapunk. Ha pl. a frek-
venciamodulacié lokete 10 MHz, és
a masodik Kklisztron a savkozépen
all, akkor a masodik detektoron O
és 5 MHz kozott a frekvenciamodu-
laci6 Utemében valtozo, csokkend,
majd novekv6 kozépfrekvencias jel
jelenik meg. Ezt a jelet elektron-
csoves kevervei kozépfrekvencias
generator jelével keverjik 06ssze,
és az igy kapott kevert frekvenciat
er6sitén a4t az oszcilloszkép maéaso-
4.24. abra. TEQR2 tipusG Uregrezonator (djk sugarara visszilk fel. A maso-
rezonanciagorbéje, a frekvencia mérésére dik sugaron a szignalgenerator frek-

szolgalé mérdjelekkel, 1,6 cm hullam-
hosszon venciajatdl fuggé markerjel-sorozat
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jelenik meg, a jelek kdzotti tAvolsadg pontosan 2 vs, ha vs a szignalgenerator
frekvencidja. A markerjelek szélessége az er6sité savszélességétdl flgg.

A 4.24. abran példaképpen 1,5 cm-es hulldmhosszon (18 GHz) TEQ1
tipust hengeres Uregrezonator rezonanciagorbéjét szemléltetjik, a fent
leirt mddszerrel felvitt mér6jelekkel. Az adott esetben a szignalgenerator
allasa 3,55 MHz volt, a mérbjelek kdzotti tavolsag tehat 7,1 MHz. Minden
méréjel kett6zott, mert a keverd utan 0,5 MHz-es szelektiv er8sit6t hasz-
naltunk. A kever6 megfeleld méretezésével elérhet6, hogy a szignalgenera-
tor harmonikusainak megfelelen egész jelsorozatot kapjunk. Ebbdl harom
markerjel-par lathaté az abran. A laboratériumi szignalgenerator pontossa-
ga £1%. ez az adott esetben +0,01 MHz hibat jelent a markerek tavolsa-
gaban, ami 18 GHz-es frekvencian kb. 2 ¢ 10-6 relativ pontossagi mérésnek
felel meg.

Ezt agmikrohulléml] Q-mérési modszert a szerz§ sikerrel hasznalta a fent
leirt automatikus hémérsékletfliggés méréskor a A Q-értékek kalibralasara.

4.4, ELEKTRONSPIN-REZONANCIA

Manyagok paramégnesességének mérésére az elektronspin-rezonancia
(ESR) a legjobb mddszer, mert nemcsak a paramagneses centrumok kon-
centraciéjara, hanem szerkezetére is felvilagositast ad. A bevezetésben em-
litettiik, hogy minden miianyagban van bizonyos mennyiségii paramagneses
centrum. llyen centrumokat képezhetnek a csapdaba befogott elektronok,
a mlanyagban lefolyd lassu reakciokbol képz6dd szabad gyokok, esetleg
az anyag el6zetes mechanikai igénybevételekor keletkezett és a szilard
szerkezetben stabilizalédott gyokok. Szigetel6 miianyagokban a paramag-
neses centrumkoncentracié kozonséges korilmények kozott kisebb, mint
1011 spin/g; ez ESR-maodszerrel nem mutathatd ki. Erételjesebb mechanikai
igénybevétellel, hékezeléssel vagy besugarzassal a gyokkoncentracié az
ESR érzékenységi szintje folé emelhet6, és igy a gydkok szerkezete, vala-
mint reakciél tanulmanyozhatdk. A félvezetd muanyagokban rendszerint
mar eleve igen nagy, 1018..102 spin/g paramagneses centrumkoncentracio
van, ez ESR-maddszerrel jol mérhetd.

Az elektronspin-rezonancia-mdédszer erés magnestérrel polarizalt parosi-
tatlan elektronok és a mikrohulldamd sugarzads magneses kdlcsdnhatasan
alapul. A méagneses tér a paramagneses centrum parositatlan elektronja-
nak energiaszintjét kétféle (+1/2, —1/2) spinallapotnak megfeleléen, két
magneses alszintre bontja fel. Ezek az s = 1/2 és s = —1/2 spin-sajatérték-
nek megfeleld Zeeman-féle aiszintek a koérnyezd magokkal val6 magneses
kélcsdnhatds miatt a magok szamatol és spinjétél fliggben tovabb hasad-
nak. Ez az an. hiperfinom kdlcsdnhatas a spektrumvonalak felhasadasat,
tobbszoroz6dését okozza. Ez teszi lehet6vé a paraméagneses centrumok
szerkezetének felderitését.

A hiperfinom felhasadéas figyelembevételével az ESR-spektrumvonalak
frekvencidjara a kdvetkez6 Osszefliggés érvényes [4.16]:

4.55
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ahol h a Planck-alland6, v a spektrumvonal frekvencija, a polarizalo
méagneses térerdsség, R0 a Bohr-magneton, g a felbomlast jellemz6 tényez6,
«i az | spinl maggal val6 hiperfinom koélcs6nhatas allandoja energiaegysé-
gekben, w] = I, — +],... +C az | spinl maggal val6 kdlcsénhatas mag-
neses kvantumszama.

A magneses felbomlast jellemzé g tényez6 értéke szabad elektronra kb.
2, a két lehetséges spin bealldsnak megfelelGen. (A pontos érték 2,00229).
A spin—péalya kodlcsonhatas miatt azonban a magneses felbomlast az anyag-
ban levd belsd elektromos tér is befolyasolja. A belsé elektromos tér ugyanis
megvaltoztatja az elektron palyamozgasat, és ez a spin—palya kélcsdnhatas
kozvetitésevel a spinallapotokra is hat. Szilard anyagban ezért a g tényez6
mos terének szimmetridjara lehet kdvetkeztetni. Csapdéaba befogott elekt-
ronok és szabad gyokok g tényezdje kb. megegyezik a szabad elektront
jellemzd 2,00229 értékkel, mert a spin- palya kélcsénhatas kicsi. Paraméag-
neses ionok (mangéan, réz, kobalt, ritka foldfémek stb.) g tényezéje erfsen
anizotrop és lényegesen eltér a szabad elektronra vonatkozo értéktél.

A hiperfinom ko6lcsonhatas két részb6l tevédik ossze: az elektron és a
mag spin-hullamfiiggvényének atfedésétdl fuiggd kontakt (Fermi-) kdlcson-
hatasb6l és az iranyfiiggé dip6lus—dipdlus hiperfinom kdlcsénhatasbol.
Oldatokban az iranyfliggd dipdlus—dipolus kdlcsdnhatas a molekulak sta-
tisztikus mozgasa miatt nullava atlagolodik, de szilard anyagban jelentds
okozza, polikristalyos vagy amorf anyagokban pedig (és igy miianyagokban
is) az egyes vonalak Kkiszélesedését: a felbomlas elmosédasat. Mianyagok
esetén a g tényez6 és az a} hiperfinom felbomlasi allandé anizotropiaja
rendszerint nem mérhet6, a hosszl periodusu rend hianya miatt. Az ani-
zotrépia nydujtassal orientalt manyagokban lev6 szabad gyokok ESR-
vizsgalatakor jelentkezik: a nydjtas iranyaban és arra mer6legesen mért g
tényezOk és az al allandok értéke kiuldénbo6z6.

Polikristalyos vagy amorf anyagokban —és igy szilard mlanyagokban
is — a paramdagneses centrumok kozotti magneses dipdlus—dipdlus és
kvantumkémiai kicserélddési kdlcsonhatasok miatt nagy felbontoképesség
nem érhet6 el, ezért a 4.55 egyenletben szerepld négyzetes tagok hatasa
nem észlelhetd a spektrumban. A vonalak frekvenciajara eszerint a kovet-
kezd egyszeriibb Osszefiiggés érvényes:

hv= + 4.56
h

Ha a paramagneses centrum n-ekvivalens helyzet(i, azonos spin(i maggal
van kolcsonhatasban, akkor az ESR-vonalak szama 2n 1, a vonalak
intenzitdsaranya a binomialis egyltthatokkal azonos. Egyetlen hidrogén-
atommal valé kdlcsonhatas tehat 1:1 intenzitasu dublettet, kett6vel 1:2:1
arany( triplettet, harommal val6 kolcsonhatds pedig 1:3:3:1 aranyu
kvadruplettet alkot. Mivel a spektrumot nem a frekvencia, hanem a mag-
neses tér valtoztatdsaval veszik fel, a hiperfinom felbomléas allandojat
gauss-ban mérik. Ezt az allandét Ar vel jeloljik.
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A vonalak multiplicitasabdl, azaz a spektrum szerkezetébdl tehéat a para-
magneses centrum kémiai szerkezete meghatarozhat6. Példaképpen a 4.25.
abran —196 °C-on ultraibolya fénnyel megvilagitott polietilén ESR-spekt-
rumat abrazoljuk. A képzd8dott szabad gyodk szerkezete a kdvetkezd [4.17]:

H H
~C—C—c ~ .
H H H

A kapott spektrum ugy értelmezhet8, hogy az a-hidrogénnel valé kdlcson-
hatas az energiaszinteket dubletté hasitja, mig a négy ekvivalens /J-hidrogén
mindegyik dublettet 5—5 vonalla bontja szét [4.17].

4.25. abra. Ultraibolya fénnyel megvilagitott 4.26. abra. Az alkilgyok magneses
polietilén elektronspin-rezonancia spektruma  energiaszint-felhasadasa polietilén-
—196 °C h6mérsékleten; RAnby €S Yoshida ben

[4.17] utén

Az energiaszintek felbomlasat a 4.26. abran szemléltetjiik. Lathat6, hogy
a kisérletileg kapott hat vonalbdl allé spektrum azzal a feltételezéssel értel-
mezhet6, hogy az & és "-hidrogének kapcsolasi allando6i kozelitéleg meg-
egyeznek. igy a 2x 5-6senergiaszint felbomlasabél varhat6 10 vonal helyett
a kozéps6 vonalak Osszeesése miatt csak 6 vonal jelenik meg. A felbomlasi
allandd N AR — 34 gauss.

A 4.25. abran levd spektrum kdzepén nyillal megjel6lt vonal egy masik

gyoktdl, a polimerlanc végén lev6 gyokoktél szarmazik. Ennek a gyoknek
a kovetkezd a szerkezete:
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a gyok tébbi vonalai kis intenzitasuk miatt az adott spektrumban nem
latszanak. Ranby ésY oshida [4.17] mérései szerint a lancvégi alkilgyokok
a hdmérséklet emelésekor igen gyorsan elt(innek.

Elektronspin-rezonancia létrehozdsahoz a 4.56 egyenlet alapjan tetsz6-
leges olyan frekvencia—magnestér értékpar megfelelé volna, amely a 4.56
egyenletet kielégiti. Valéban, egészen kis magnestérrel is lehet elektronspin-
rezonanciat észlelni, még a fold méagneses terével is. A spektrumvonalak
intenzitasa azonban fligg a magneses térerdsségtél. Az Ex és E2 energiaju
spinallapotok relativ betdltési szama a Boltzmann-statisztika szerint:

4.57

A bet6ltési szamok relativ kildénbsége, azaz az d&tmeneti val6szin(iség:

4.58

ahol AN = N2—Nxés AE = E2—Ex

Adott h6mérsékleten tehat annal nagyobb a spinallapotok kozotti at-
meneti val6szin(iség, minél nagyobb az allapotok kdzétti energiakiillénbség,
azaz a frekvencia. A 4.56 rezonanciafeltétel szerint ez nagy magneses tér-
erésségnek felel meg. A 4.58 egyenlet alapjan tehat az elektronspin-rezo-
nancia spektrométernek a lehetd legnagyobb frekvencian és magneses tér-
rel, valamint a lehet§ legalacsonyabb hdmérsékleten kell mikodnie. A
frekvencia és magneses tér ndvelésenek technikai akadalya van; a szokasos
értekek v= 9 GHz (3 cm) és = 3200 gauss.

Az ESR-spektrumot technikai okokb6l nem a frekvencia, hanem a mag-
neses tér valtoztatdsaval veszik fel, rogzitett (stabilizalt) frekvencian.

A 4.27. dbran a szerz6 altal szerkesztett, mlianyagok vizsgalatara alkal-
mas mikrohullamu elektronspin-rezonancia spektrométer vazlata lathatd.
A 3 cm-es hullamhosszlsagu (9 GHz) mikrohullamokat reflex klisztron-
generator allitja elé. A hullamok ferritizolatoron &t mikrohullamia hidba
(mégikus T) jutnak. A hid egyik 4gaban a mintat tartalmazo Uregrezonator,
a masik agaban csillapitobol és fazistolobdl all6 m(terhelés van. Az (reg-
rezonator nagy elektromagneses poluspofai kézott van, s a magneses teret
elektronikus szerkezet adott program szerint bedllithaté hatarok kozott
lassan valtoztatja. A méagneses teret az Uregrezonatoron elhelyezett teker-
csek még gyors Utemben (100 KHz) modulaljadk. A rezonator teljesitmény-
szintjét (Q-értékét) kilon a masodik detektor jelzi. A hid egyensulyanak
megvaltozasat az elsd detektor mutatja. Ha a magneses tér a 4.56 egyenlet
szerinti rezonancia kozelében van, akkor a magneses veszteségek miatt az
uregrezonator Q-értéke csokken, a hid egyenstlya megbomlik. Megfelelé
beallitas esetén elérhetd, hogy az elsé detektor fesziiltsége j6 kozelitessel a
minta magneses veszteségével legyen aranyos. A 100 kHz frekvencigju
magnestér-modulacié miatt az els6 detektoron 100 kHz frekvencigju fe-
sziltség is megjelenik, ez erésités és fazisdetektalas utan a vonaliréra jut.
Ha a magneses tér lassan, linearisan athalad a rezonanciaponton, akkor az
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4.27. abra. Elektronspin-rezonancia spektrométer vazlatos felépitése; [4.3]

els6 detektoron megjelend egyenfesziiltség a spektrumvonalat koveti, az
irora jutd fesziltség annak derivaltjaval lesz ardnyos [4.16]. A spektrum-
vonalak alakh(i visszaadasanak feltételei a kovetkezOk.

a) A minta magneses veszteségei altal okozott A Q-valtozas a rezonator
eredeti Q-értékéhez képest kicsiny legyen. Ez a minta mennyiségének meg-
felel6 megvalasztasaval mindig biztosithato.

b) A maégneses tér gyors modulécidjanak (100 kHz) amplitudéja lénye-
gesen kisebb legyen, mint a spektrumvonal félérték-szélessége. llyen eset-
ben a fazisdetektor utan kapott jel jo kozelitéssel a spektrumvonal derivalt-

orbéje.
J c) JA rezonator a mérés folyaman mindig élesre hangolt allapotban ma-
radjon.

pa’s

Ac) feltétel teljesitésére az el6z6 4.3. pontban leirthoz hasonlé automa-
tika (AEC) a rezonatort mindig élesre hangolt allapotban tartja. Az auto-
matikus élesre hangolas hibafesziiltségét a masodik detektorrél vesszik.
A maésodik detektor egyenaram( szintjét is regisztraljuk, ez a rezonator
Q-értékével aranyos. A magneses tér pontos mérésére két, kilénbozé frek-
venciara beallitott protonrezonancias magnetométer [4.16] szolgal. A méag-
neses tér lassu valtozasakor ezek a magnetométerek a regisztrald papirra
méagnestér-méréjeleket visznek fel: a mérbjelek kozotti tavolsag a proton-
rezonancias oszcillatorok frekvencidjaval aranyos, és pontosan mérhet6.
A magnestér-mér6jelekkel a spektrumvonalak (/-tényez6je, a hiperfinom
felbomlas allanddja, a spektrumvonalak szélessége egyszerlien és pontosan
mérhetd. A 4.25. abrén lathat6é spektrumot az itt leirt technikéaval vettiuk
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fel. A spektrumot az els6é detektorrdl levett 100 kHz frekvenciaju fesziiltség-
er@sitése és fazisdetektalasa utan kaptuk, ez tehat derivalt spektrum. Erre
a felvételi modra azért van sziikség, mert a mérend6 centrumkoncentracidk
altalaban Kicsik, az els6 detektoron megjelené egyenfesziiltségszint egyen-
aramu er@sitése lényegesen nehezebb elektronikai feladat, mint a 100 kHz-es
véltakoz6 aramu jel feldolgozasa. A spektrumon kivil a berendezés a pro-
tonrezonancids magnestér-mérdjeleket és az Uregrezonator Q-értékével
aranyos masodik detektorszintet, valamint a hémérsékletet is regisztralja.
A negy jel egyidejl regisztralasara négycsatornas vonalird6 kompenzogra-
fot hasznaltunk.

Nagy paramagneses centrumkoncentraciok (pl. mdanyag félvezet6k)
mérésekor a berendezéssel az abszorpcids spektrumot és a derivaltat egy-
idejlleg regisztralhatjuk. A masodik detektoron megjelend jelszint ugyanis
megfeleld kompenzalas és egyendramu er@sités utdn kozvetlenil az Ureg
josagi tényez6jének megvaltozadsaval, azaz az abszorpcidval aranyos.

A berendezés az ESR-spektrum h&mérsékletfliiggésének mérésére is al-
kalmas. A hémérséklet beallitasat a rezonatoron atfljt temperalt nitrogén-
gaz-arammal érjuk el. A minta a rezonator tengelyén athaladd kvarccsé-
ben van, a kvarccs6von hideg vagy melegitett nitrogéngaz aramlik at. A
kvarccsovet flit6testtel melegitjik, a hémérséklet szabalyozasat a fiités
vagy a gazaram szabalyozasaval végezziik. A tapasztalat szerint a f(it6tel-
jesitmény és a gazaram értékének rogzitésével a minta hémérséklete auto-
matikus szabalyozas nélkil is £1 °C pontossaggal alland6 marad. Ezzel a
rendszerrel 20 °C és 200 °C hémeérséklethatarok kozott lehet ESR-spektru-
_molfathmérni. Az Uregrezonator megfelel6 kiképzésével 600 °C hémeérséklet
is elérhet6.

PARAMAGNESES CENTRUMKONCENTRACIO MERESE

Az elektronspin-rezonancia-spektrumot ad6 paramagneses centrum-
koncentraci6 a spektrum intenzitasaval, azaz az abszorpcids spektrumvonal
integraljaval aranyos. Mivel technikai okokbdl az ESR-spektrométerek
rendszerint a spektrum derivaltjat rogzitik, az intenzitas meghatarozasa-
hoz a spektrumot kétszer egymas utan grafikusan, vagy elektronikusan
integralni kell. A centrumkoncentracié abszolut értéke a spektrumbol kéz-
vetleniil nem hatarozhaté meg, csak valamely ismert koncentracioju eta-
lonhoz viszonyitva. A spektrumvonal intenzitasa:

4.59

ahol ¢ a készilék paramétereitél fuggd tényez6, 3 fsa mikrohulldamd mégne-
ses térerdsség a minta helyén, vOa rogzitett frekvencia, —~ 0) a spekt-
rumvonal alakjat leird fuggvény, T a h6mérséklet.

Azonosan tartott készilékparaméterek esetén, ha a rezonator kitoltési
tényez@je is valtozatlan, az ismeretlen minta és az ismert etalonanyag in-
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tenzitas-aranya:
4.60

ahol fx a minta, f0az etalonanyag spektrumat leird fiiggvény.

Megfelel§ etalonanyag megvalasztasaval, a késziilékparaméterek (a rezo-
nator Q-ja) gondos alland6 értéken tartdsaval a paramagneses centrum-
koncentraciék +30% pontossaggal hatarozhaték meg. Az abszollt cent-
rumkoncentracié helyett sok esetben a gydkkoncentracié-valtozas mérése
is elegendd, pl. valamilyen gyokds reakcid kovetésekor. llyen esetben a
relativ mérés pontossaga a £2%-ot is elérheti [4.18]. Ha a relativ mérés-
kor a spektrumvonalak alakja nem valtozik, akkor a kétszeres integralas
elvégzésére nincs sziikség, mert a spektrumvonalak amplitid6aranya meg-
egyezik az intenzitasarannyal.

Etalonanyagként olyan paramagneses anyag hasznalhatdé, amelyben az
adott hdmérséklethatarok kozétt a paramagneses centrumkoncentracio
allandé és ismert, valamint amelynek a spektrumvonala hasonlé a mérend6
anyag vonaldhoz [4.16]. llyen anyag pl. az a,a-difenil-/5-pikril-hidrazil,
a mangan-szulfat, réz(l1)-szulfat, mangan-karbonat, és egyes szénfajtak.
Magasabb hémeérsékleten a vords rubin hasznalhaté etalonként [4.18].

A gyokkoncentracié meghatarozasakor arra is tigyelni kell, hogy az ¢ssze-
hasonlitandé mintak dielektromos tényez®je ne térjen el tllsdgosan egy-
mastol. A szerz8 vizsgalatai szerint ugyanis [4.19] a spektrumvonal inten-
zitdsa a kozeg dielektromos tényez6jétél is fligg. A minta altal abszorbealt
mikrohullamu teljesitmény:

4.61
ahol @ a korfrekvencia, a mintaban kialakul6 magneses térer6sség, y" a

minta paramagneses szuszceptibilitasanak kepzetes OsszetevGje. Az lreg-
rezonatorban elnyelt teljesitmény:

4,62

ahol XX\ a mikrohullam( magneses térerGsség a rezonatorban, Q0 a rezona-
tor josagi tényezOje. A mintaban kialakuld 3ifs mikrohullam( térerGsség
kilénbozik <s246t6l. Bizonyithatd, hogy a térer6sségek aranya [4.19]:

4.63

ahol e’ a minta dielektromos tényezGjének valos Gsszetevije. A 4.59 egyen-
letben az intenzitas Kifejezésében a mikrohullami magneses térerGsség is
szerepel, ezért a minta és az etalonanyag intenzitasaranya a 4.63 egyenlet

165



figyelembevételével:
4.64

ahol éx és é0a minta, ill. az etalonanyag dielektromos tényezéje.

A jelenleg kaphat6 kereskedelmi elektronspin-rezonancia spektrométerek
érzékenysége a 3 cm-es hullamsavban, szobahOmérsékleten 1010..101
spin/gauss, ahol a gauss a spektrumvonal félorték-szélességét jelenti. Sza-
bad gyokok spektrumvonalainak félérték-szélessége szilard mdanyagban
10...50 gauss nagysagrend(i, a rezonatorba bevihet6 minta mennyisége
kb. 100 mg. Ebbd&l a legkisebb detektalhatd gyodkkoncentracié 1013..10M
spin/g. A spektrométer hullamhosszanak csokkentésével az érzékenység
valamivel nd, de a rezonatorba bevihetd minta mennyisége csokken. Ezért
mlanyagok esetén a 3 cm-es hullamsav hasznélata sokszor elénydsebb,
mint a kisebb, 1,2 cm és 0,8 cm-es savoké.

A rezonatorba beviheté maximéalis minta mennyisége a rezonator mere-
teit6l, a minta dielektromos és sztatikus magneses veszteségeitél fugg. Al-
taldnos gyakorlati tapasztalat, hogy csak annyi mintat érdemes a rezona-
torba vinni, amely a Q-értékét nem csokkenti az eredeti 1/3-4nél jobban.
Ennél nagyobb mintamennyiség a Q romlasa miatt mar nem néveli, hanem
csOkkenti a detektalt jel amplitaddjat.

Az ESR-mddszer nemcsak szabadgyOkok, hanem a szilard anyag hiba-
helyeiben befogott elektronok vizsgalatara is alkalmas Egyes esetekben
sikerllt a fémek vezetési elektronjainak paraméagneses rezonanciajat mérni.
A vezetési elektronoktdl szarmazo vonalak szélessége 0,01...0,1 gauss.

45. A HOELEKTROMOS JELENSEG MERESE

A hdelektromos jelenségnek két alapvetd mérési mddja van. Az egyik,
a Seebeck-jelenség mérése abban all, hogy a mintara AT hémérsékletgradi-
enst adnak, azaz egyik feluletét a masikhoz képest melegitik vagy hfitik.
A két elektrod kozott ilyenkor A V fesziltség mérhetd. A Seebeck-tényezd
definicio szerint:

4.65

Qs-1 fi VI°C egységekben mérik. Mdanyagok esetén Qs nagysagrendje
1...1000 fi V/°C kozott valtozik. A Seebeck-tényezé a toltéshordozdknak a
melegebb helyrél a hidegebb felé valé vandorlasat jellemzi; Qs el&jelébdl
tehat arra kovetkeztethetlink, hogy melyik tdltéshordozo6-fajta van tul-
stulyban, azaz a félvezetd n- vagy p-tipust-e. A Seebeck-tényez6 kifejezése
félvezetdk esetére a kdvetkezd [4.20]:

4.66
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ahol k a Boltzmann-kWimau, en az elektron téltése, /e, ph az elektron, ill.
lyuk mozgékonysaga, T a h6mérséklet, A E a vezetési sav és a Fermi-ener-
gia kozotti energiahézag.

A 4.66 egyenletbél lathato, hogy fie>- fihesetén Qs pozitiv, /ie< fun esetén
pedig negativ. Ha uc= fxh, akkor az elektronok és lyukak mozgékonysaga

azonos, igy a Seebeck-tényezd nulla. A Seebeck-ténjezd hémérsékletfiiggése
T-tipust félvezetbk esetén kozelitbleg:

0s= A+ AE 467
hT
ahol A a toltéshordozok szorddasara jellemzd allandd, AE a vezetési sav
és a Fermi-energia kozoétti kilonbség. A AE p-tipust félvezet6k esetén a
Fermi-cncrgill és a vegyértéksav felsd széle kdzotti killonbséget jelenti.
Egyszer(ibb esetekben tehat a Seebeck-tényezd hdmérsekletfliiggésének
méréséb6l AE energiahézag meghatarozhatd. A téltéshordozok koncent-
racioja ebbdl:

Ar= AOeXp - 4.68

egyenlettel szdmithatd ki, ahol a sdvmodell szerint:
4.69

A héelektromos jelenseg masik megkozelitesi modja az, hogy a félvezetd
anyagon | aramot hajtunk at, és mérjuk a két elektrod kézotti 17Thémér-
sékletgradienst. Ez a Peltier-jelenség. A Peltier-tényez6:

4.70

A Peltier-tényez6 és a Seebeck-tényez6 kdzotti 6sszefliggés:

Qp = TQs. 471

A Seebeck-tényezd mérésére az el6bbiek alapjan a minta két szemben
fekv6 felulete kdzott hdmérsékletgradienst kell 1étrehozni. A 4.28. &bran
egyszer(i elrendezés lathatd ennek biztositdsara. A hdmérsékletgradienst
klasszikus (fémotvozetbél késziilt) Peftier-cellaval oldjuk meg. A cella két
felllete kozott 5... 10 A aramer6sség hatasara mintegy 20 °C-os h6mérsék-
letkllonbség keletkezik. Megfeleléen, jaromszerlien kiképzett fém minta-
tartéval elérhet6, hogy a Peltier-cella egyik felllete a minta egyik, pl. meleg
elektrodjaval érintkezzék, mig a masik a hidegebb elektréddal. A meleg
elektrod termosztalhat6. A hémérsékletgradiens a Peltier-cellan athalado
aramerdsséggel allithatd be. A hideg elektrod elektromos elszigetelésére
vékony teflon-féliat hasznalunk. A mintan a h6mérsékletgradiens hatasara
keletkez6 Seebeck-fesziiltséget nagy bels6 ellenallast elektrométerrel koz-
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vétlenlll mérhetjuk. Pontosabb mérésekhez célszer(ibb kompenzaciés maéd-
szert hasznalni.

A 4.28. abran vazolt cellaval a Seebeck-tényez6 ho'mérsékletfiiggése is
széles tartomanyban mérhet6. A szerz§ altal hasznalt Pe/Ger-cel laval (a fél-
vezetbket kutatd intézet terméke) —50 °C és +150 °C kdzott volt lehetbség
a mérésre. A beallithaté hémérsékletgradiens 10 °C és 40 °C k6zo6tt volt.
Mas kiképzési Peltier-cellaval l1ényegesen szélesebb hémérséklettartomany

4.28. abra. Berendezés héelektromos fesziiltség mérésére

is atfoghatd. Az alaph6mérsékletet és a AT hémérsékletkilonbséget réz—
konstantan héelemmel mérjik. A AT kulonbséget mér6é héelemet a minta-
tdl el kell szigetelni, mert kilénben rovidre zarna az elektrométert. Erre
vékony poli(tetrafluor-etilén)- (teflon-) foliat hasznalunk. A Peltier-ceWh és
a féemtomb, valamint a teflon-folia k6zotti h6kontaktus javitasara szilikon-
zsirt hasznaltunk.

A Peeleci-feszlltség miianyag félvezet6kben jél mérhetd. Szigetel6 mi-
anyagokban a kis t6ltéshordozo-koncentracié miatt az effektus nem mér-

hetd.

CSAPDABA BEFOGOTT TOLTESHORDOZOK
TERMIKUS AKTIVALASANAK MERESE

Lényegében a héelektromossag korébe tartozik az a bevezetésben emli-
tett jelenség, amelynek soran a mianyag melegitésekor jellegzetes vezetd-
képesség-ingadozasokat észlelnek. Ez a jelenség a termolumineszcenciahoz
hasonl6. Termolumineszcencia esetén az anyagban befogott téltéshordozok
termikus aktivalasat fényjelenség kiséri. Az elektromos mddszer is a befo-
gott toltéshordozdk kiszabadulasaval kapcsolatos; amint a csapdak kezde-
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nek Kkilrulni, a vezet6képesség valtozik. Ha az adott csapdaszint kimertilt,
akkor a vezetdképesség ujbol az egyensulyi szintre all be. A vezetdképesség-
valtozasok regisztralasaval tehat az anyagban lev6 csapdaszintek letapo-
gathatok. Ha a csapdaban levé toltéshordozok koncentracidja Nt, akkor
az adott fesziiltség hatasara athaladé aramerésség [4.21]:

I(t) = -C oﬂ(;“t +10, 4.72

ahol COa minta geometriajatol es a fesziiltségtol fiiggd allando, 70az egyen-
sulyi vezetésnek megfelel0 dramerdsség.

Hémeérseklet

4.29. abra. Csapdaban levd elektronok kiszabaduldsanak
szemléltetése

Az I(t) aramerGsség hémérsekletfiiggését a csapdakbol valé kiszabaditas
valdszinlisége szabja meg:

/I =M1, 4.73

ahol CQa 4.72 egyenletben szerepld allandd, Nt a csapdaban levd toéltéshor-
dozd-koncentracio, t a csapdaban lev6 toltéshordozé atlagos élettartama
[4.21]:

<T>=Tnexp = 474

KT) '

ahol r0allandd, Et a csapdaszint energiaja, IcT a hdenergia.

A mintan atfolyd aramot a hémérséklet fliggvényében regisztralva jelleg-
zetes valtozasokat kapunk. Azon a hdmérsekleten, ahol az adott csapda-
szint energidja megkdzelitéen egyenl6 a hdéenergidval, a toltéshordozo-
koncentracié valtozasa miatt vezet6képesség-ugras észlelhet6. Ezt szemlél-
tetjik a 4.29. dbran. A kapott aramvaltozasok nagysaga attol fiigg, mennyi
toltéshordoz6 volt az adott E,(2); LU csapdaszinten. A kapott maximu-
mok hdmérséklete a csapdaszintek energiajaval van kapcsolatban.

Mivel az I aram nemcsak a h6mérsékletnek, hanem az idének is fuggvénye,
az I(T) gorbék maximumai nagyobb f(itési sebességek esetén magasabb
hémersékletek felé tolodnak el, és egyre erésebbek lesznek. Eszerint tehat
ilyen gorbék felvételéhez célszer(i nagy fiitési sebességeket hasznalni. A flitési
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sebességet r0O-val jeldlve a csapdaban levé toltéshordozd-koncentraciora a
kovetkezd egyenlet érvényes [4.21]:

4.75

ahol N,(m) az 1(1) gérbe maximumanak megfelel§ csapdaban levd toltés-
hordoz6-koncentracio, v0 a flitési sebesség, Tm a maximalis &ramnak meg-
felel6 hémérséklet, Tx2 a maximalis aram felének megfeleld h6mérséklet
a gorbe kis h6mérsékleti oldalan (L a 4.29. abréat).

A 4.75 egyenlet alapjan, a 4.73 és 4.74 egyenletek felhasznalasaval a
csapdaszint energidjara a kovetkezd Osszefliggés vezethetd le:

4.76
A maximalis dram:

4.77
A csapdaszint energidjara abban az esetben, ha

4.78
jO kozelitéssel [4.1]:

4.79

A 4.79 egyenletb8l Tm és T2 ismeretében az Et csapdaszint-energia, a 4.76
egyﬁnletbél pedig a csapdaban levé téltéshordozok t élettartama meghaté-
rozhaté.

A tényleges mérést a kovetkezd lépésekben végzik.

1. A mintat lehditik a cseppfolyds nitrogén hémérsékletére, és ott fesziiltsé-
get adnak ra. A csapdaban lev6 toltéshordoz6-koncentracié novelésére a
mintat lathat6 vagy ultraibolya fénnyel, esetleg rontgensugarakkal besu-
garozzak. Besugarzas kdzben a minta fesziltség alatt van.

2. Alland6 feszliltségen a mintat adott, gyors (6...10 °C/perc) fiitési
programmal melegitik, és regisztraljadk a mintan athaladé aramot a hémér-
séklet flggvényében. Minthogy ilyen gyors f(itést nehéz pontosan lineari-
zalni, célszer(ibb a 4.1. pontban leirt koordinatair6s modszert hasznalni.

A fent ismertetett modszerrel a piroelektromos hatas is mérhet6. A szi-
lard anyagok jelentés részében, igy sok polimerben is, szilard allapotban
kulsd elektromos tér nélkil is makroszkopos polarizacié alakulhat Ki.
Ez altalaban kozvetlenil nem mérhetd, mert a polarizacié hatasat az
anyagban levd szabad toltések hatasa elfedi. Ha azonban a minta h6mér-
sékletét valtoztatjuk, akkor a mintara kapcsolt elektrométerrel a polarizacio
megvaltozasa miatt fesziiltség mérhetd. A piroelektromos fesziiltség a h6mér-

170



séklet megvaltozasanak sebességével aranyos:
F(piro) ~ d—T :
di

Ezért a piroelektromos fesziiltséget ugy merik, hogy a mintat infravoros
vagy lathaté fehér fénnyel periodikusan megvilagitjak, és a kapott valta-
kozo fesziiltséget er8sités utan oszcilloszkdppal vizsgaljak [4.22].

46. A FOTOVEZETES ES A SUGARZASSAL INDUKALT VEZETES
MERESE

A fotovezetés jelenségét méar a mult szazadban felfedezték. A szervetlen
alapanyagu félvezet6k fotovezetését igen alaposan megvizsgaltak, és sok
hasznos ipari alkalmazéas sziletett. A fényelemeket és a fotovezet6ket ma a
sokszorositd technikaban (xerogréfia), a televizié-technikaban (vidikon TV
felvevé kameradk) és Gjabban a szamitogéptechnikdban hasznéaljak. A szer-
ves anyagok fotovezetését is tanulmanyoztak, de ezek ipari felhasznalasara
eddig még nem kerilt sor.

A miianyagok fotovezetését eddig csak kevéssé vizsgaltdk, a kutatok
érdekl6dése els6sorban a szerves molekulakristalyok, a biolégiai érdekes-
ségli polimerek és a szerves szinezékanyagok felé fordult [4.23].

A fotovezetés mérésére harom alapmodszer van: az egyendramu, a val-
takoz6 aramu és az impulzusos médszer. Az egyenaramu modszer lényege
az, hogy a mdanyag foliadt atlatszé elektrédon &t megvildgitjak, és mérik
az anyagon allandé fesziiltség hatasara atfolyd aramot. Elektrédként
uveglemezre vakuumporlasztassal felvitt vékony, atlatsz6 fémréteg hasz-
nalhat6. A fény bekapcsolasakor a mintan athaladé aram névekszik, majd
egyensulyi érteket vesz fel, kikapcsolasakor bizonyos id6 mulva az egyen-
sulyi sototaram all vissza. A fény hullamhosszanak és intenzitasanak val-
toztatdsaval, valamint a hémérsékletfliggés mérésével a fotovezetés fébb
paraméterei meghatarozhatok.

A valtakoz6 arami maddszer lényege az, hogy a mintara es6 fényt forgé-
szektorral szaggatjak, és a kapott valtakoz6 fotoaramot erésitik. A valta-
kozd aramu modszer technikailag egyszer(ibb, mint az egyenaramu, mert
a véltakoz6 fotodramot kisebb zajszinttel lehet erésiteni.

A viéltakoz6 aramu technika kildnleges forméja a fiergrnan-kondeiv/Ator-
maodszer [4.24]. Ezt szerves szinezékanyagok fotovezetésének mérésére szé-
les kdrben hasznéljak [4.25]. A modszer lenyege az, hogy a mintat szagga-
tott monokromatikus fénnyel, atlatsz6 fémelektrédon at vilagitjak meg.
A fényabszorpcié exponencidlis volta miatt a mintaban keltett toltéshor-
dozé-koncentracié a fénysugar irdnyaban exponencialisan csokken. Ez a
koncentracidgradiens a minta altal alkotott kondenzator fegyverzetei k6zott
fesziiltséget okoz; ez a fesziiltség természetesen a megvilagitds periédusa
szerint valtakozik. Szinezékanyagok esetén a kapott fesziltség nagysag-
rendje 0,01...0,1 mV, 1 mW bees6 fényteljesitményre; ez a feszlltség egy-
szerl véltakozé aramu erdsitével kényelmesen feler8sithet6 és mérhet6.
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Az impulzusos modszert els6sorban toltéshordozok mozgékonysaganak
mérésére hasznaljak [4.26]. Lényege az, hogy a minta egyik fellletét rovid
(1 nisy fényimpulzusokkal megvilagitjak és oszcilloszkdpon regisztraljak
a mintan athaladé aramimpulzust. A fény hulldmhosszat (gy valasztjak
meg, hogy a mintara adott fényimpulzus a megvilagitott elektréd kozelé-
ben a minta vastagsagahoz képest vékony rétegben elnyelédjék. igy a meg-
vilagitott elektrdd kdzelében elektronokbdl, ill. lyukakbol all6 téltéshordozo-
csomag képzddik aszerint, hogy a megvilagitott elektrod negativ vagy
pozitiv. A feszliltség hatasara ez a toltéshordoz6-csomag athalad a mintan
és aramimpulzust okoz. Az aramimpulzus hossza a toltéshordozé-csomag
mozgasi idejével aranyos. A mozgékonysag:

L d2
ju= o

"~ Vdo

ahol Voa mintara adott fesziiltség, voltban; d a minta vastagsaga, cm;:
t0 a mért aramimpulzus id6tartama, s.

A fényimpulzusos moédszer tértoltéssel korlatozott vezetés vizsgalatara
is alkalmas. llyenkor olyan elektrédot hasznalnak, amely megvilagitva
ohmikussa tehet6, azaz elektronokb6l vagy lyukakbdl allé toltéshordozé-
csomagot injektal a mintdba. A tdltéshordozd-csomag mozgasa ebben az
esetben is aramimpulzust okoz, amely katédsugar-oszcilloszképpal jol
mérhetd.

A 4.30. abran fotovezetés mérésére alkalmas berendezés vazlatat latjuk.
A fényforrasbol kalibrélt csillapiton és monokroméatoron (vagy interferen-
ciaszlrén) keresztill jut a fény a mintara. A fény sziikség szerint forgdszek-
torral szaggathatd. A mintara allando feszultséget adva, az atfolyd aram az

ROellenallason fesziiltségesést okoz,
amely er@sités utan mérhetd. Ha a
forgoszektoros, valtakoz6 aramd mé-
rési modot valasztjuk, akkor a sotét-
aramszint nem jelenik meg, a vélta-
koz6 aramu erdsit6 csak a fotodramot
méri. Egyendramd méréskor a be-
kapcsolas utan kialakulé aramgorbét
egyenaramu erdsités utadn impulzus-
oszcilloszkoppal  regisztralhatjuk.
Ilyen esetben az oszcilloszkopot fény-
forrés (villanocs6) gyujtdéimpulzusai-
val szinkronizaljuk. Amintat a foto-
vezetés hémérsekletfliggésének mé-
résére termosztatba kell helyezni.
Mianyagok fotovezetésének méré-
sekor a legnagyobb nehézséget a
minta tisztitasa okozza. A fotoveze-
tés ugyanis igen érzékenyen fiigg a
4.30. abra. Berendezés fotovezetés méré- Mintaban levé szennyezGdésektol.
sére Molekulakristalyok esetén a tisztitas
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tébbszori atkristalyositassal, zénadmlesztéssel megoldhaté. Mdanyagok
azonban rendszerint igen nehezen tisztithatok, ezért gyakorlatilag sohasem
lehetilink biztosak abban, hogy a kapott fotovezetés az alappolimer tulaj-
donsaga-e és nem-e a szennyez&déseke.

ELEKTRODOK

Fotovezetés méréséhez rendszerint vékony mlianyagréteget hasznalnak,
amelyet vakuumporlasztassal vagy oldatb6l, dntéssel visznek fel egy hor-
doz6 felliletre. Az anyagot vakuumban vagy semleges atmoszféraban kell
tartani, és a gazmaradéekt6l gondosan
meg kell tisztitani, mert egyes gdzok
(pl. oxigén) er6sen hatnak a fotoveze-
tésre. Egy szokasos elektrodelrendezés
szerint mindkét elektrodot vakuum-
porlasztassal az Uveglemez feluletére
viszik fel, és a mintat erre a racssze-
ri elektrédrendszerre ontik vagy por-
lasztjak. A mintat az Uveg oldalarol
megvilagitjak, és az elektrédok kozott
folyé (feluleti) fotodramot mérik [4.27].

A masik lehetéség a szendvics-el-
rendezés. Ebben az esetben a mintat 4.31. abra. Folyadékelektrod fotove-
fémelektrédra viszik fel vakuumpor- zetés mérésehez; [4.28]
lasztassal vagy oOntéssel, majd a minta
szabad felliletét (veglemezre porlasztdit vékony, atlatsz6 fémelektroddal
hozzak kapcsolatba. A megvilagitast a vékony, atlatsz6 fémelektrodon at
végzik. Ez a modszer természetesen csak abban a hullamhossz-tartomany-
ban hasznélhat6, ahol az elektrdd fényatereszt6 [4.28].

A fotovezetés méréséhez elektrolitoldatbol készitett elektrédok is hasz-
nalhatok. Ilyen esetben a minta egyik vagy mindkét hatarfelllete folya-
dékkal érintkezik [4.28]. Ezzel a modszerrel fénybesugarzassal ohmikussa
tehetd elektrédok is készithet6k. A 4.31. dbran olyan mintatart6 vazlatat
latjuk, amelynek egyik elektrodja folyadék, a masik pedig fém (nem
ohmikus). Az elektrolitot tartalmazé cella kvarciiveg ablakéan at vilagitjak
meg a mintat az elektrolitoldaton keresztil. A minta ellentétes oldalara
vakuumporlasztassal vagy festéssel fémelektrodot visznek fel. Az elektro-
litoldathoz platinaelektroddal csatlakoznak. Ha a folyadékelektrod fény-
besugarzéassal ohmikussa tehet6, akkor a cella hosszusagat ugy kell megva-
lasztani, hogy a fény gyakorlatilag teljesen az oldatban nyel&djon el; igy
csak az oldatbdl a szilard mdanyagba Injektalt toltéshordozdéktdl szarmazo
aramot mérjik. Ha az oldatelektréd nem ohmikus, akkor csak vékony
réteget hasznalnak, hogy a fény az oldatban csak kevéssé nyelddjon el.
A fémelektrod helyett minden nehézség nélkil masodik elektrolitcella is
elhelyezhetd (Pope —K allmann [4.29]).

173



A SUGARZASSAL INDUKALT VEZETES MERESE

Mi(anyagok besugarzésakor kézvetlen ionizéacioval ionok és elektronok
keletkeznek. A sugarzas energiajanak nagy része azonban nem ionizaciora,
hanem gerjesztésekre forditddik. Besugarzaskor tehat a szilard anyagban
nagy excitonkoncentracio is keletkezik, amely a 2. fejezetben ismertetett

maodon  toltéshordozok képz6désére

vezet. Ezenkivul kémiai kotések

elszakadésaval szabadgyokok is kép-

z6dnek a mdanyagban. A besu-

garzassal okozott aramnévekedés

tehat tobb tényezd eredbjeként ala-

kul ki. A sugéarzassal indukalt veze-

t6képesség mérése sok tekintetben

egyszer(ibb, mint a fotovezetésé.

Nem nehéz pl. olyan elektrédokat

taldlni, amelyek rdntgensugarak,

vagy inkdbb gammasugarak sza-

mara atlatszék. Rdntgensugarzas

esetén kis rendszdmu fémek hasz-

nalhatok jol, mert ezek elnyelése

) o _ ) . kicsiny. Vakuumg6zoléssel felvitt
4.32. abra. Sugdrzassal indukalt vezet-  alyminjumelektrodokkal pl. kis ener-
képesség-merés vakuumban; [4.31] gi4j 0 40... 60 kV-osrontgensugarzassal
indukalt vezetés is jol vizsgalhato.

A 4.32. 4bran sugarzassal indukalt vezet6képesség mérésére alkalmas
berendezés vazlata lathatd. A minta vakuumban (10~5Hgmm) lvegharang
alatt van termosztalhaté aluminiumtémbdn. A tdmb epoxigyantas ragasz-
tassal illeszkedik a vakuumrendszerhez; a vakuumon kivil levé részét fit6-
testtel és hideg nitrogénarammal lehet termosztahii. A minta felsd fellile-
tére vakuumporlasztassal vékony (1...5 /im) aluminiumréteget vittiink fel.
A besugarzast a szerz§ altal épitett mérdberendezésben orvosi terapias
rontgencs6 szolgaltatja. A cs6 maximalisan 60 kV-os gyorsitd fesziltséggel
és 10 mA arammal m(ikddik, a minta helyén elérhetd maximalis dézistelje-
sitmény 30 Mrad/6ra. A sugarzas pillanatszerlien megindithaté és kikap-
csolhatd, igy a sugarzassal indukalt aram egyensulyanak beéllasi folyamata
automatikusan regisztralhat6. A berendezés tobbi része a 4.3. dbran kozolt-
tel egyezik meg. Ezzel a technikéaval vettik fel az 1.10. &brdn lathaté
polikaprolaktdmra vonatkozd gorbéket. A berendezéssel —I100 °C és
+100 °C kozott lehet mérni koordinatairos modszerrel. Linearis h6mérsék-
letprogramozasra is van lehet6ség.

A 4.33. abran szaggatott rontgensugarzassal mikodé valtakozd aramu
berendezés elrendezését latjuk. Ehhez a méréshez nagyobb teljesitményii
(60 kV, 25 mA) rontgencsovet hasznaltunk, a maximalis dézisteljesitmény
100 Mrad/h volt. A c¢s6 berilliumablakos, a rontgensugarzas vékony
6lomlemezzel boritott szaggatékorongon keresztlil jut a mintara. A minta
ebben az esetben nincs vakuumban; az ionizéalt levegd zavard hatasat Ggy
kiszoboltik ki, hogy a mintat szilikonolajba meritettiik. A minta termosz-
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talasat az aluminiumtomb fiitésével és nitrogéngazzal vald hiitésével bizto-
sitottuk. A fels6 elektrod ebben az esetben is vakuumporlasztassal felvitt
aluminium, a csatlakozast azonban a tdmbon at alulrél vezettik be, igy
az elektrométer zavarra érzékeny ,meleg” pontja sehol sincs kdzvetlen
sugarzasnak kitéve, és igy az ionizalt levegdbél nem tdlt6dhet fel. A ,,meleg”
elektrod elvezetéséhez a MUanyagipari Kutatdé Intézet Van de Graaf-gene-

Hideg
gazaram

Fitdtest o
Térhalos polietilén®
kabel az elektrométerhez
4.33. dbra. Sugarzassal indukalt vezetdképesség-
mérés szaggatott rontgensugarzassal; [4.31]

ratoraval gyorsitott elektronsugarzassal térhaldsitott polietilén kdbelt hasz-
rEéItur]1k. A térhaldsitott polietilén -[-150 °C hémérsékletig hasznalhatd

4.30] .

A rontgensugar szaggatasat mechanikusan forgatott koronggal oldottuk
meg, a szaggatott fotoaramot széles savl erdsitével erdsitettik, és oszcillosz-
koppal, ill. cs6voltmérével mértiik. A valtakoz6 &rami médszer nagy el6nye,
hogy nagyobb dozisteljesitményeknél a minta nem melegszik annyira fel,
mint az egyenaramlU modszer esetén, ezért nagy doézisteljesitményekig
elmehetlink. A szerz6 ezzel a valtakoz6 aramu sugarzassal indukalt vezet6-
képesség-mérési technikaval megvizsgalta N-vinil-szukcin-imid sugarzasos
szilard fazisu polimerizécidja kdzben az indukalt vezet6képesség-valtozast
[4.31] . A véltakoz6 aramu( technika ilyen esetben nagyon el6nyds, mert
a vezetOképesség mérését nagy cslcsdozis-teljesitménnyel lehet végezni
anélkil, hogy kozben a minta szamottev6 6sszdozist kapjon. A forg6 szek-
tort megallitva ezutdn a polimerizaciot tartdés besugarzassal tovabb lehet
vinni, majd Gjra megmérni az indukalt vezet6képességet a forgo szektor
meginditasaval.

A valtakoz6 dramu sugarzassal indukalt vezetéképesség-mérés érzékeny-
ségi szintje fazisdetektorral er6sen nodvelhet§. Ehhez az sziikséges, hogy
a fazisdetektor a rontgensugarzas szaggatasaval egyittfutd referenciajelet
kapjon. llyen megoldast lathatunk a 4.34. abran. A minta termosztalhato
réztombon van, a rontgensugarzas iranyaba esd elektrédjat szilikonolaj-
vagy szilikonzsir-réteg boritja. A kapott valtakoz6 aramu jelet kisfrekven-
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cids er@sités utan fazisdetektorra visszik. A fazisdetektor referenciajelét
a forgdkoronggal szaggatott fényjelekkel egyszer( fényelemmel kapott val-
takozdé aram adja, megfelel§ erGsités utan. A sugarzassal indukalt jel er6-
sitésének effektiv savszélességét igy a fazisdetektor id6alland6ja szabja
meg. Areferenciajel helyes fazisanak beallitasara RC-tagokbdl all6 fazistolot
hasznalunk. A fazisdetektorral elérhetd jel/zaj arany 1s id6allandd esetén

4.34. abra. Véltakoz6 aram0 berendezés sugar-
zassal indukalt vezet6képesség mérésére; [4.33]

kb. két nagysagrenddel nagyobb, mint egyszer(i er6sitével. Ez a technika
természetesen nemcsak sugarzassal indukalt vezetés, hanem fotovezetés
mérésére is hasznalhato.

A bevezetésben emlitettiik, hogy a sugarzas nemcsak a mianyagok egyen-
sulyi vezetésére, hanem lassi dielektromos polarizacidjara is hat. Ennek
vizsgdlatara a fent ismertetett egyenarami mddszer minden tovabbi nélkil
alkalmas. A lasst polarizacié mérését sugarzas alatt is a feszlltség rakap-
csolasa utan kialakulé &ramgoérbe regisztralasaval végezhetjuk el. Az 1.12.
abran lathaté gorbék igy késziiltek: a sugarzassal és sugarzas nélkil felvett
gorbék lathatéan erdsen kilénbdzok.

Ha a 4.34. abran k6zolt kapcsolashan a mintara nem egyenaramot, hanem
kisfrekvencias valtakoz6 dramot adunk, és a fazisdetektort ezzel a valtakozo
arammal szinkronizaljuk, a foto-dielektromos hatas mérésére nyilik lehet6-
ség. A 4.2. pontban kozolt diszkusszié szerint ugyanis a fazis megfeleld
beallitdsaval a dielektromos tényezd valds dsszetevOjével aranyos kapacitiv
aram a valtakoz6 aramu vezet6képességgel aranyos rezisztiv aramtél kilon-
vélaszthat6. A sugdarzas hatdsara altalaban mindkét Osszetevd valtozik,
a rezisztiv 0sszetevd a sugarzassal indukalt vezet6képesség miatt, a kapa-
citiv Osszetevd pedig a sugarzassal keltett ionok polarizacids hatasa miatt.
Ezek a valtozasok a 4.34. &bréan kozolt kapcsolassal altaldban nehézség
nélkul vizsgalhatok.
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5. SZIGETELO MUANYAGOK

Ebben a fejezetben az elektromosiparban hasznalt f6bb szigeteld mlanya-
gok példajan megmutatjuk, hogy az el6z6 fejezetekben targyalt elméleti
és kisérleti médszerek hogyan hasznalhatok a gyakorlatban. Olyan kiraga-
dott példakat targyalunk, amelyek az elektromos és elektronikus felhasz-
nalas szempontjabol elsérend(i érdekességlek. A példak utan az 5.6. pont-
ban az eddig nem targyalt mianyagokrol rovid attekintést adunk. Itt hivat-
kozunk azokra a forrasokra, ahol a példak kdzétt nem emlitett miianyagok
elektromos adatai megtalalhatok.

5.1. POLIETILEN

A polietilén a legjobb elektromos szigetel6anyagok kozé tartozik. Ismert
és széles korben hasznalt kabelszigeteld anyag. Szerkezete a kovetkez6:

H HH H H
Lo i !
e g
|
H HR HH

Itt R f6ként etil- vagy butilcsoportokb6l allé oldallancot jelent. Az oldal-
lancok s(r(sége a polimer el6allitasi korilményeitdl fligg. A nagy nyomason
el6allitott polietilénben mintegy 1000 szénatomonként van egy-egy oldal-
lanc. Az oldallanc képzddésének oka a molekuladk kdzotti lancatadasi reak-
cid, amelynek valdsziniisége nagy nyomason nagy.

Polietilént kis nyomason is el6allitanak heterogén Ziegler—Natta-féle
katalizatorral. A Ziegr/er-polietilénben mintegy 5R oldalcsoport van 1000
szénatomonként, talnyomadrészt csak etilcsoportok. A kis nyomason Ziegr-
fer-katalizatorral el6allitott polietilén kristalyossaga —és igy slr(isége is —
nagyobb, mint a nagy nyomason el&allitotté. Phillips-tipusi heterogén
katalizatorral sikerult linearis polietilént el6allitani (Marlex-50) [5.1], ez
gyakorlatilag nem tartalmaz oldalcsoportokat.

A polimerizacios eljaras szerint tehat harom f6 polietilén-tipust kilén-
boztetnek meg, a nagynyomast (kis sdriiségd), a kisnyomasu vagy Ziegler-
féle (nagy sdrdségd) és a lineéaris, Phillips-féle polietilént. Ezenkivul kémiai
maodszerrel vagy sugarzassal térhaldsitott polietilént is forgalomba hoznak.
Ez az anyag a polimerlancok kozott kialakul6 keresztkotések (térhald)
miatt lényegesen héallébb, mint a kdzonséges polietilén [5.2]. A térhalds
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polietilén szerkezete a kdvetkez6:

~CH,—CH—CH2—CH2—CH2-

|
~CH2—-CH—CH2—CH--CH2-

~CH2—CH2—CH2—CH—CH2

A lancok kozott kialakul6 térhalds kotések slir(isége altaldban nem nagy,
a kialakulo -térhalé mégis elegendd arra, hogy magas hémérsékleten is dssze-
tartsa az anyagot. A térhalds polietilénnek ezért egyaltaldban nincs olva-
daspontja; a kristalyos olvadaspont (105 °C) felett is megtartja alakjat és
mechanikai szilardsaganak egy részét. A polietilén-fajtak f6bb jellemz6i az
5.1. tdblazatban talalhatok meg.

5.1. tablazat
F6bb polietilén-fajtak jellemz6i
Srdiség, Olvadaspont, Metilcsoport _Etilcsoport  Krist41lyos_
glem* < szelr?gg)m szell%?t%m 506}9'
Nagynyomasu 0,91...0,92 105...120 21,5 14,4 64
Kisnyomasu 0,93...0,94 120...140 3 1 87
(Ziegler)
Linearis 0,96 140 <1,5 <1 93
(Phillips)

A polietilén kristalyos anyag: a kereskedelmi polietilén amorf és krista-
lyos részek keveréke. A polietilén-kristalyok lemezes szerkezetliek, a leme-
zek szélessége kb. 1fim., vastagsaguk kb. 100 A. A kristalylemezkék méretei
az anyag hokezelésével valtoztathaték. Polietilénbdl egykristaly is készit-
het6. A polietilén-kristalyok cikcakk konfiguraci6ju molekuldk hajtogatott
csomagjaiként alakulnak ki. Van olyan elképzelés is, hogy a linearis poli-
etilénben nincs amorf fazis, a polimer polikristalyos aggregatumokbol
(szferulitokbol) all [5.3].

DISZPERZIOS TARTOMANYOK POLIETILENBEN

A polietilénben nincsenek polaros csoportok, ezért diszperziés tartoma-
nyait elsésorban mechanikai relaxaciomérésekkel vizsgaljak. Az 5.1. abran
nagynyomasu, kisnyomasu és linedris polietilén mechanikai relaxacios gor-
béit szemléltetjik, Frocke [5.4] 1 Hz-es torzids modulus-mérései alapjan.
Lathat6, hogy mindharom tipusd polietilénben tébb diszperziés tartomany
van.

1. A kristalyos olvadaspont kisnyomasu polietilénre 120..140 °C, nagy-
nyomastra 105...110°C. Az anyag itt megolvad, mechanikai szilardsagat
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teljesen elveszti. Térhalos polietilénben is van kristalyos olvadaspont, az
anyag azonban megtartja alakjat és mechanikai szildrdsdganak egy
részét.

2. Az X'-relaxacid csak kisnyomasu, nagy siirliségli polietilénben észlel-
het6, kis frekvencian. Takayanagi [5.5] szerint az a'-relaxacié a molekulak
tengelymenti transzlaciés mozgasaval kapcsolatos. Az oc'-diszperzios tarto-
manyban (80 °C felett) a polietilén at-
kristalyosodik, a kristalylemezkék meg-
vastagodnak.

3. Az x-relaxacié a kis- és nagynyo-
masu, valamint linearis polietilénben
egyarant 70 °C korual van. Minhajlov
és munkatarsai vizsgalatai szerint
[5.6] ez a diszperzidé a kristalyos fazis
vibracids és reorientaciés mozgasaival
kapcsolatos. Az a-relaxacié hémérsék-
lete fllgg a polimer oldalcsoport-tar-
talmatadl és termikus el6életétdl. Olva-
dékbdl hirtelen lehdtott, nagy szaza-

Iékban amorf polietilénben a-relaxa-
cios cstcs nem észlelhetd [5.6].

4. A R-relaxdcio féként a nagynyo-

masu (kis slrlségl) polimerben esz-

Ielhe}(c'i kb. —10°C-on. Megallapi-

totta (Ktine, Sauer, Woodward . s o L
[5.7] ), Nogy ez arelaxicio az amor fa- i dbre POIeLtén fatek meehan
zisban levé oldalcsoportok mozgasaval cian; Fiocke, valamint Tueley és
van kapcsolatban: az oldalcsoportok Keskkitla [6.4] mérései nyoman
koncentracidjanak csokkenésével a

mechanikai relaxacios cslcs intenzitasa is csokken. Linearis polietilénben
nem észlelhetd ~-relaxécios csucs. Térhalds polietilénben Wors [5.8] mérései
szerint a /I-relaxaciés csics — a térhalds kotések novekedésével — maga-
sabb hémersékletek felé tolodik el.

5. A y-relaxaci6 a nagynyomasu és kisnyomasl polietilénben egyarant
—120 °C kériil van. Ez a csucs erésen fiigg az anyag slr(iségétél, a stirliség
ndvekedésével a cslcs intenzitdsa csokken. Ez a diszperziés tartomany —
Schatzki [5.9] értelmezése szerint —az amorf fazisban a molekulalancok
forgattyUs tipusu forgasaval van kapcsolatban (L a 3.15. &brat). A diszperzié
slirliségtdl vald fliggése azzal magyardzhatd, hogy a s(rliség ndvelésekor
az amorf/kristalyos részarany csokken, ami a y-diszperzié intenzitdsanak
csokkenését okozza.

A polietilén lvegesedési hémérsékletének meghatarozasara nincs egyér-
telm( definicié, mert ez az anyag amorf és kristalyos fazis keverékébol all.
Térfogatvaltozas-mérések alapjan egyes szerzk a "-relaxacios tartomanyt
tekintik Uvegesedési h6mérsékletnek (kb. —20 °C) masoka y-relaxacios
tartomanyt (kb. —120 °C) [5.3]. A nehézséget féként az okozza, hogy a
polietilén nem allithat6 el6 kizarélag amorf forméaban. Egy masik nehézség
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az, hogy a nem linearis polietilén-fajtak tulajdonképpen lineéris és elagazott
lancu polimerekb6l képz6dott kopolimereknek foghatdk fel, és ilyen rend-
szerekre Uvegesedési hémérséklet nehezen definidlhato.

A POLIETILEN DIELEKTROMOS TULAJDONSAGAI

Mivel a polietilén teljesen apolaros, kozepes frekvenciakon egyaltalaban
nem volna varhaté dielektromos diszperzio. Egészen kis frekvencidkon a
polimerben befogott elektronoktdl és krisztallitok hatarfeliiletén kialakulo
dipolussdriségtél varhatd polarizacio, egészen nagy frekvenciakon pedig a
deformacios rezgesektdl. A gyakorlatban mégis elég jol kifejezett dielekt-
romos veszteseg-maximumok észlelhet6k a mechanikal relaxacio diszperzios
tartomanyaiban. Ennek az az oka, hogy a valésagos polietilén mindig kissé
oxidalédik, és az igy keletkez6 polaros karbonilcsoportok dielektromos disz-
perziot okoznak. Az oxidalt polietilén-molekuldk tehat a kovetkezd szerke-
zetlek :

A karbonilcsoport elektromos dip6lusnyomatéka 2,3 debye. Dielektromos mé-

rések szerint, az Onsager-egyenlettel szamolva eo €s s,, mérése alapjan Red-

dish €SBarrie méréseiszerint [5.10] az effektiv dip6lusnyomaték 2,8 debye.

Ez elég j6 egyezés annak feltételezéséhez, hogy kozepes frekvencidkon a
polietilén dielektromos diszperzidja a karbonilcsoportokt6l szarmazik.

Az 5.2. dbran kilénb6z6 kristalyossagu oxidalt polietilén-mintak dielekt-

romos spektrumat abrazoljuk 1 kHz frekvencian, Minajrov [5.11] mérései

nyoman. Az (a) gorbe Kkisnyomasa,

nagy striségl polietilénre vonatkozik,

ennek kristalyossagi szazaléka a leg-

nagyobb. L&thatd, hogy a dielektromos

spektrumban csak az a- és y-relaxacios

csucs jelenik meg. A (b) gorbe nagy-

nyomasu polietilénre vonatkozik: itt

mar mindharom f6 relaxacios cslcs

megjelenik. A (c) gbrbe olyan nagynyo

mast mintarol keszult, amelyet olva-

dékbdl a cseppfolyés nitrogén hé-

mérsékletére hirtelen leh(itottek. Ennek

a mintanak legkisebb a kristalyossagi

foka. Lathatdé, hogy az a-relaxécios

csucs a kristalyos fazissal, a /5-cstes

. , . pedig az amorf fazissal van kapcsolat-
5.2. ab(rg\). KlsRyEmafu Ea)), naci]yn)llo- ban
maésu és hokezelt (c) polietilén ’ L g .
dielektromos spektruma: Mihajlov A polietilén dielektromos spektruma

[5.11] mérései alapjan a lasst polarizicié modszerével (L a
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4.1. pontot) 1Hz alatti frekvenciakon is felvehetd. igy elegend6 adat van
arra, hogy a fébb diszperzi6s tartomanyokhoz tartoz6 mozgasok aktivalasi
energidjat meghatarozzuk. Az 5.3. abran a dielektromos veszteség-maxi-
mumokhoz tartoz6 vm frekvenciak Arrhenius-diagramja lathat6, Reddish
[5.10] és Mihajlov [5.11] mérései alapjan, az x-, B- és y-relaxaciés tarto-
manyokra. Az 1 Hz-nél nagyobb frekvencias adatokat hidmodszerrel, az
1 Hz-nél Kkisebbeket pedig lassi pola-

rizaciés modszerrel mérték meg. Lat-

hat6, hogy az x- és y-relaxacios tarto-

manyban a maximalis abszorpciéhoz

tartoz6 frekvencidk (relaxacios sajat-

frekvenciak) elég jé kozelitéssel egye-

nest adnak. A 3. fejezetben kozolt el-

méletek szerint a v,n az atlagos relaxa-

ciés id6ével van kapcsolatban:

ahol EOaz adott mozgasformahoz tar-

toz0 aktivalasi energia. Az cc-relaxacids

tartoméany aktivalasi energidja az

5.3. abra alapjan EO0= 24 kcal/mol

(1,1 eV). Mechanikai relaxaciémérések- ) o o 5

DGi is €2t az aklivalasi energiat kap- 23, Ava, Polenien rendeies saler
tak, bar a mechanikai veszteség-cst- TR GC NPT tartorﬂ%nyok_
csok nem esnek egybe a dielektromos pan: Reddish & Barrte [5.10],
cstcsokkal, hanem a nagyobb h6mér- Minajiov, Kabin ésKritova [6.6],
sékletek felé tolédnak el [5.3]. valamint  Schatzki [5.12] adatai

A /l-relaxaciés tartomanyban az alapjan
aktivalasi energia valamivel Kkisebb,
mint az a-tartomanyban, a mérési pontok erdsebben szérnak.

A y-relaxaciés tartomanyban az aktivalasi energia 12...15 kcal/mél.
Ez a 3. fejezetben ismertetett forgattyU-tipust forgasok aktivalasi energia-
javal jol egyezik. A forgattyu-mozgas entalpidja ugyanis két részbdl tevo-
dik 6ssze: a buténcsoport szférikus rotacios gatjabol (7,5 kcal/mol) és a kor-
nyezettel valé van der lIVmfa-kélcsonhatasbél. A van der ILaa/.s-kblcsénha-
tas aktivalasi entalpidja — a parafinok viszk6zus folyasi tulajdonséaga
alapjan —5...6 kcal/mol-ra tehetd. Aforgattys mechanizmus alapjan sza-
mitott aktivalasi energia tehat 13...14 kcal/mol, ami jol egyezik a mért
értékkel (Schatzki [5.12].).

Az itt kozolt eredményekbdl lathatd, hogy a dielektromos relaxaciomére-
sek még apolaros mianyagok esetén is igen jol hasznéalhatdk a diszperzids
tartomanyok vizsgalatara. A mechanikai relaxaciémérésekkel szemben
nagy elényt jelent az, hogy igen széles frekvenciatartomanyt lehet atfogni,
és igy az egyes atmenetekhez tartoz6 mozgéasformak aktivalasi energiaja
kielégit6 pontossaggal meghatarozhato.
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A POLIETILEN ATUTESI SZILARDSAGA

A polietilén igen jo nagyfesziltség(i szigetel6anyag; atlitési tulajdonsagait
igen alaposan megvizsgaltak [5.13]. Az 5.4. dbran példaképpen az atltési
szilardsag hémeérsokletfiiggésének menetét abrazoljuk kdzonséges és tér-
halés polietilénre [5.13]. Kilonb6z( eredetli és kristalyossagu kozdnséges
polietilén-mintak atitési szilardsdga a gorbén jelzett tartomanyon belll

5.4. &bra. Kdzonséges és térhalds 5.5. &bra. Nagynyomaésu polietilén sugar-
polietilén elektromos atltési szi- zéssal indukéalt vezetéképességének hd-
lardsdganak hémorsékletfiiggése; mérsékletfiiggése; [5.16]

[5.13] és [6.14]

van [5.14]. Az atitési szilardsag csokkenését 50 °C felett a hibahelyek kon-
centracidjanak novekedésével magyardzzak. Srliségmérésekbdl és fajhémé-
résekkel megallapitottak, hogy a polietilén kristalyossagi foka 50 °C felett
a hémérséklet novelésekor erdsen csokken.

Az atitési szilardsagnak ezzel parhuzamos, er6teljes csokkenését a krista-
lyos/amorf szazalékarany csokkenésével jar6 hibahely koncentracié noveke-
désnek tulajdonitjak. A térhalds polietilén a nagyobb hémérsékletek tarto-
manyaban lényegesen jobbnak mutatkozik, mint a k6zonséges.

SUGARZASSAL INDUKALT VEZETES POLIETILENBEN

Nagyenergiaju sugarzas (rontgen, gamma, elektron, neutron) hatasara
a polietilen vezetGkepessege erésen novekszik. A besugarzas megszintetése
utan a vezet6képesség gyakorlatilag az eredeti szintre all be. Tartés besu-
garzas esetén leveg6 jelenlétében a polietilén oxidalédik, és igy dielektromos
vesztesége nd. Oxigén kizardsaval besugarzott polietilénben térhalo-
sodas jon létre, ez az elektromos tulajdonsagokat Iényegében nem valtoz-
tatja meg, a mechanikai tulajdonsagokat javitja.

Az 5.5. abran rontgensugarzassal indukalt vezet6képesség hémérséklet-
fliggését szemléltetjuk Arrhenius abrazolasaban [5.15]. A besugarzast 1
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Mrad/h doézisteljesitménnyel vadkuumban végeztik a 4.32. dbran lathat6
berendezéssel. Az indukalt vezet6képességre, lathatéan, csak —20 °C hdmér-
séklet felett érvényes az Arrhenius-tsszefliggés, a ~-relaxaciés tartomany
alatt az indukalt vezet6képesség mar nem fugg a hdmérséklettol.

Tartdés besugarzas utan a sugarzassal indukalt vezet6képesség csokken
(Yahagi és Danno [5.16]). Ez a jelenség a 2. fejezetben a polikaprolaktdm
példajan targyalthoz hasonld. Val6szinlleg ebben az esetben is a tartos
besugarzassal keltett szabadgyodk-koncentracid hatasardl van sz6; a szabad-
gyokok elektronakceptorként hatnak.

A polietilénhez hasonl6an a polipropilén és a poli(izo-butilén), valamint
egyes kopolimerek, pl. etilén-propilén dielektromos relaxacios tulajdonsagait
is megvizsgaltak [5.3].

5.2. POLI(VINIL-KLORID)

A poli(vinil-klorid) a legéaltalanosabban hasznalt elektromos szigeteld-
anyag. Bar elektromos jellemz8i nem olyan kedvezdek, mint a polietiléné
vagy polipropiléné, olcso ara, kénny( feldolgozhat6saga miatt a Kisfrek-
vencias tartomanyban igen jol bevalt.

A poli(vinil-klorid) szerkezete a kovetkezd:

H H
|
""C|_C|"'
Cl H

El6allitasi korilményeit6l flggben, kilonbozé térbeli szerkezetli moleku-
lak nagyrészt amorf keveréke. Az altalanosan hasznalt poli(vinil-klorid)ot
szabadgyokos polimerizacidval allitjak el 40—50 °C hémérsékleten. Az
ilyen polimerben mintegy 65% szindiotaktikus rész van, lvegesedési h6mér-
seklete 68...75 °C, olvadaspontja kb. 155 °C. A polimerizacio h6mérsékleté-
nek csokkenésével a szindiotaktikus rész szazalékardnya né, az Uvegese-
dési hémérséklet magasabbra (-f-100 °C) tolédik el.

A poli(vinil-klorid) tiszta allapotban nem dolgozhaté fel, adalékanyag-
ként cslsztatot (pl. 6lom-sztearat) és stabilizatort (tribazikus élom-szulfat)
adnak hozza. Ezekkel kemény PVC-lemezek készithet6k. Az elektromos-
iparban elsdsorban a lagyitott PVC-t hasznaljak. A lagyité (pl. dioktil-ftalat)
hozzéadasaval a polimer Uvegesedési h6mérséklete -j-80 °C-r6l —20 ¢C-ra
tolhaté el. A lagyitott PVC ezért szobah8mérsékleten hajlékony plaszto-
elasztikus allapotu.

Mechanikai relaxaciomérésekkel a kemény PVC-ben két f6 diszperzios tar-
tomany kildnboztethetd meg [5.17]. Az a-relaxécios tartomany a polimer
Uvegesedési hémérséklete (78 °C), a "-relaxacids tartomany —20 °C koze-
Iében van. Ezek a diszperzids tartomanyok a dielektromos spektrumban is
erésen jelentkeznek, mert a C—CI-kotés dipélusnyomatéka nagy (1,8 debye).
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DIELEKTROMOS DISZPERZIO KEMENY PVC-BEN

A kemény PVC Uvegesedési hdmérsékletén a mérések szerint (Reddish
[5.18]) nemcsak a dinamikus dielektromos tényezé valtozik, hanem a szta-
tikus is. A komplex dielektromos tényez6 val6s részének teljes valtozasa
a dielektromos spektrumban:

As' = s0—e,, ,

ahol e0a sztatikus, e, a végtelen frekvenciara extrapolalt dielektromos té-
nyez6. e0—e« az (vegesedési hdmérséklet kozelében az 5.6. abra szerint
ugrasszer(ien valtozik (Ishida [5.19]). Ez
a valtozas Reddish [5.18] szerinta PVC
szerkezetének kildnleges rendezett—-ren
dezetlen atmenetével kapcsolatos. A PVC
ugyanis olyan szerkezet(i, hogy a lancon
lev6 er6sen polaros C—Cl-kotések egy-
massal ellentétesen helyezkednek el. A
szomszédos lancon levd C—Cl dip6lusok
igy kozombositik egymast. A szindiotak-
tikus fazisban ez mindenesetre igy van,
a feltevések szerint az livegesedési hémér-
seklet alatt az amorf rész szerkezete is
ilyen. Ez a szerkezet az antiferromégneses
anyagokéhoz hasonlo, ezért antiferroelekt-
romos szerkezetnek nevezik. Az <o kils6
elektromos tér jelenlétében a rendszer

m5.6. abra. Poli(vinil-klorid) sztatikus  entrépidja Fkehtich [5.20] szerint a ko-
dielektromos tényez6jének hémér- vetkez4:

sékletfliggése a T,,-tartoméanyban;
Ishida [5.19] éS Reddish [5.18]
adatai alapjan 5.1

ahol s 0az elektromos tér nélkuli entrépia, i0a sztatikus dielektromos ténye-
26, 1? az elektromos térerdsség.

A Tg Uvegesedési hémérséklet alatt a kils6 tér a rendezett (antiferro-
elektromos) szerkezetet rendezetlenné igyekszik tenni, ebben a tartomany-
ban s <Cso, azaz:

it»<0.
dT

A T g feletti tartomanyban a h6éenergia mar megzavarta az antiferroelektro-
mos szerkezetet, itt S <[ S0, azaz:

i1">0.
dT

Tg tehat a PVC esetében rendezett —»rendezetlen atmenetet jelent, T,
tulajdonképpen elektromos Curie-iéle h6mérséklet.
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Az 5.7. 4bran R eadaish Mérései alapjan [5.18] gorbesereget szemléltetiink
a dielektromos tényez6 valds részének homérsékletfliggésére, az lvegese-
dési hémérséklet kozelében, kulénbdzé frekvencidkon mérve. Lathato,
hogy az e'(v) diszperzids gorbék amplitidéja a frekvencia csokkenésével
erbsen nd. A diszperzids gorbék amplitadéjat e0—emszabja meg. A ferro-
elektromos Curie-torvény erre az esetre:

0—Ga—1 3T 5.2

T- T¢

ahol a Curie-h6mérséklet a kisérletek alapjan Tc =77 °C, ez megegyezik
a kemény PVC lvegesedési h6mérsékletével. A Tc Curie-hdmérsékleten a
diszperzidos gorbék amplitidéja, As'
tehat elméletileg végtelenné valik.
A PVC viszonylag magas uvegedési
hémérséklete tehat a C—Cl-kotések
dipblus—dipdlus kdlcsonhatasanak ko-
vetkezménye. A polipropilén:

H H
~C—C~

CH3H

Uvegesedési hémérséklete —35 °C, bar

a CHg-csoport van der IFaafe-sugara 5.7. abra. Dielektromos relaxacié ke-
kézel azonos a Cl-atoméval (1,8 A). mény poli(vinil-klorid) ban, a  tar-
Ha csak a lancok mozgasi lehetdségeit ~tomanyban, kis frekvencian; R eaaisn
tekintjik, nem volna érthets, hogy [5.18] utan

miért nincs a PVC (vegesedési héme-

séklete —35 °C kozelében. Akildnbség a C—ClI-kotések kozotti erbs dipdlus —
dipdlus kdlcsbnhatassal magyarazhatd, amely antiferroelektromos szerkezet
kialakulasdhoz vezet.

A sztatikus dielektromos tényez6 ugrasszer(i véltozasa miatt a PVC
a-relaxaciés tartomanyara nem érvényes a frekvencia—hémeérséklet szuper-
pozici6 elve: a kilénb6z6 hémérsékleten felvett dielektromos spektrumok
nem hozhatok egyszer( eltolassal fedésbe. Az 5.8. abran a dielektromos
veszteség-maximumokhoz tartoz6 relaxacids sajatfrekvenciak (az atlagos
relaxacios id6k reciproka) hdmérsékletfliggésének menetét abrazoljuk
kilonbdzd szerz6k mérési adatainak egyesitése alapjan [5.21]. A savozott
tartomanyok a kulénb6z6 mérési modszerekkel elért eredmények szdrasat
jelzik. A mechanikai relaxacios mérések eredményei is ezekbe a tartoma-
nyokba esnek.

Lathatd, hogy a /Lrelaxaciés tartomanyban (%,,-tipust atmenet) az
Arrhenius-egyenlet jél teljesil, az aktivalasi energia 14 kcal/moél. Az a-rela-
Xacids tartomanyban az Arrhenius-gorbén az (vegesedési hémérséklet
kdzelében torés van. Mindkét egyenes szakaszhoz tartozé aktivalasi energia
igen nagy. Mivel azonban az a-relaxacié antiferroelektromos rendezett —
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rendezetlen atmenethez tartozik, a vm(T) g@Orbékbd6l kapott aktivalasi
energia csak latszolagos. Nem egy adott szubmolekula mozgaséanak felsza-
badulasardl van sz6, hanem tébb molekuléra kiterjedd egységek, ferro-
elektromos domének mozgasar6l. Az Uvegesedési hdmérsékletet felilrél, a
rendezetlen allapotb6l kdzelitve meg, egyre erdsebbé valik a dipdlus—dipdlus
kolcsénhatas, egyre nagyobb ferroelektromos domének alakulnak ki. Ez az
oka annak, hogy a latszélagos aktivalasi energia az «-diszperzids tarto-
manyban a 100 kcal/mol értéket
is meghaladja.
A /1-relaxacio értelmezésére a 3.
fejezetben ismertetett Yamafuji —
Ishida-elmélet elég jol hasznal-
hat6. Az alapfeltétel az, hogy
ezt a relaxaciot is nagyobb di-
péluscsoportok egyiittes mozgasa
okozza; ezeket a dip6luscsopor-
tokat a kiilénb6z6 konformaciéju
szegmensek alkotjak. Infravéros
spektroszkopiai elemzés szerint
(Shimaxouchi [5.22]) a PVC
szindiotaktikus része félegtransz-
konfiguracioju szegmensekbdl all
(TTTT). A (GGGO) gauche-konfi-
guréaciéju szegmensek aranya Ki-
sebb. Az izotaktikus reszben
TTorér-konforméciéo valoszindbb,

5.8. abra. Poli(vinil-klorid) relaxacios sajat- mint a TGTG. A dipélusrelaxéci()
frekvencidinak h&mérsékletfliggése az a- és I

A-diszperzids tartomanyban; tobb szerzé szempontjabol az egyes konfigura-
[5.21] eredményeinek felhasznalasaval szer- CiOjU szegmensek mind kilonb6z6

kesztett diagram dip6lusrendszereknek felelnek

meg. A”-relaxaciét Yamafuji fel-

tevései szerint ilyen szegmensek (dip6luscsoportok) torziés mozgasa okozza.

Az ilyen tipusu relaxéciot dipéluscsoport-relaxacidnak nevezik (Mihajlov

[5.23]). A fentiek alapjan ilyen tipusu relaxacié minden olyan polimerben
varhat6, amelyben aszimmetrikus polaros kotés van.

DISZPERZIOS TARTOMANYOK LAGYITOTT PVC-BEN

Lagyité hozzdadasaval a PVC lvegesedési hémérséklete («-relaxacids
tartomany) alacsonyabbra tolédik el. Az eltol6das mértéke a lagyitd kémiai
szerkezetét6l és koncentraciojatdl fugg. A Tgtartoméany eltolédasa dielekt-
romos modszerrel igen jol kovethet6. A 4. fejezetben leirt automatikus mod-
szerrel a hdmérséklet flggvényében a Tg diszperzidés tartomany kényel-
mesen vizsgalhatd. A 4.13. abran szemléltetett 30 Hz frekvencian felvett
diszperzidés gorbék pl. a kébeliparban hasznélatos 6sszetétell lagyitott
PVC-re vonatkoznak [5.24]. Lathatd, hogy az eredetileg 78 °C korul lev6
diszperzids tartomany —10 °C kornyékére tolddott el. A Tg tartomany
eltolédasanak mértéke a lagyitoé hatdsossagat jellemzi. Bar a lagyitas mecha-
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nizmusa még nem teljesen tisztazott, lényege a fent ismertetett antiferro-
elektromos allapottal jél értelmezhet6. A lagyité és a polimer C—Cl-dip6-
lusai kozotti elektrosztatikus kdlcsdénhatds ugyanis gyengiti a lancon levé
dip6lus—dipdlus kolcsdnhatast. A h6mérséklet csokkentésével tehat nem
képz&dhetnek ferroelektromos domének, mert a lancdip6lusok kozott
a polaros vagy konnyen polarizalhaté lagyitomolekuldk helyezkednek el.
A gyakorlatban val6ban a polaros lagyiték hatasa bizonyult a legjobbnak,
ezek viszonylag kis koncentrocidban is nagy 7',,-eltolédast okoznak (Darby

Hémérséklet
5.9. 4bra. Lagyito (trikrezil-foszfat) hatasa  5.10. &bra. Lagyito (trikrezil-foszfat) ha-
a poli(vinil-kiorid) dielektromos spektru- tésa a poli(vinil-klorid) /S-diszperzios csu-
mara. A gorbére irt szamok a polimer/ csara. A gorbére irt szamok a lagyitotar-
lagyité aranyt jelentik; Warstiin [5.26] talmat jelentik; Mihajxov és munkatar-
utan sai [5.23] utan

[5.25]). Poléros lagyitd jelenléte esetén nemcsak az alappolimer, hanem a
lagyitomolekulak dipdlusai is okoznak dielektromos veszteséget. Ez lathaté
az 5.9. dbran, wurstiin [5.26] mérései alapjan. A lagyité trikrezil-foszfat,
a mérési frekvencia 10 MHz. Lathatd, hogy a lagyitotartalom ndvekedésével
a dielektromos abszorpcios gorbe alacsonyabb h&mérsékletek felé tolodik
el. lgen nagy lagyitotartalomnal a gorbének két maximuma, van: megjele-
nik a szabad lagyitora jellemzé cstcs, majd a tiszta lagyito csucsa.

* Alégyit6 a PVC [-relaxacios tartomanyara is hat: a /[3relaxaciés maximum
a lagyitokoncentracié novekedésével alacsonyabb hémérsékletek felé tolé-
dik el. Ezt szemléltetjik az 5.10. 4brdn mMinajiov és munkatarsainak mérési
adatai alapjan [5.23]. Lathat6, hogy a lagyité (trikrezil-foszfat) koncentra-
cié-novelésekor a [3relaxacids csucs alacsony hémérsékletek felé tolodik
el; a csucs intenzitdsa a lagyitotartalom novelésekor csokken, majd 12%
lagyitétartalom felett el is tlinik. Hasonl6 jelenséget figyeltek meg apolaros
lagyité (difenil) esetén is (Fuoss [5.27]).

Mihajlov €S munkatarsai [5.23] értelmezése szerint a /3relaxacioés csucs
eltlinésének az az oka, hogy a lagyitd és a polimer kdzoétti dipdlus—dipdlus
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kolcsonhatas a kiilénbdz6 konforméaciok egyensilyat a kevésbhé mozgékony
TTT-konformaciok felé tolja el.
A PVC-n kivil a poli(vinilidén-klorid):

H Cl
L
...C_C ~
|
H Cl

és a vinil-klorid —vinilidén-klorid kopolimerek dielektromos tulajdonsagait
is megvizsgaltdk [5.3]. Megvizsgaltdk ezenkivll a poli(vinil-fluorid), a
poli(viniliden-fluorid), a vinil-fluorid—vinilidén-fluorid kopolimer, vala-
mint a poli(vinil-bromid) dielektromos relaxaciés tulajdonsagait is [5.3].

A LAGYITOTT PVC ELEKTROMOS VEZETOKEPESSEGE

A tiszta, por alaki PVC egyenaram( fajlagos vezet6képessége 10~1S
ohm ‘'cm-1 nagysagrend(. A ténylegesen hasznalhato lagyitot, stabiliza-
tort és cslsztatot tartalmazd miianyag vezetéképessége szobahdmérsékleten
altalaban 10~12 103 ohm_l1cm_1. Egyes szerz6k (Kariweit [5.28])

feltételezik, hogy a lagyitott PVC-ben
ionos vezetés van, bar anyagkivalas
nem észlelhetd az elektrodokon.
Az egyenaram( vezetés vizsgalata
PVC esetében kulonosen nehéz, mert
a polarizécios id6 igen hosszi. Ha va-
I6ban az egyensllyi vezetést akarnok
mérni, akkor minden egyes mérésnél
tobb hetes polarizécioés id6periddust
kellene Kkivarni, ami nyilvanvaléan
nem lehetséges. A PVC egyenaramd
vezet6képességére vonatkozd mérések
a valésagban nem az egyensulyi veze-
tésre, hanem a lassi polarizaciora
5.11. dbra, Tiszta poli(vinil-Klorid) jellemzdk. A hosszu polarizacids idok
fis7ta Iagyito dioktil-fralat 66 lagyitort €1S0sorban a PVC antiferroelektromos
poli(vinil-klorid) egyenarami( elekt- SzerKeZEteve,l, kapCSOIamsak- Az eset'
romos vezetdképességének hémérsék- leg jelenlevé szabad ionkoncentracid
letfiiggése; [5.29] is els6sorban a polarizaciéra és nem a
vezetésre hat.

Az 5.11. abran 6sszehasonlitottuk az adalékanyagot nem tartalmazé tiszta
PVC-por, a tiszta lagyit6 (dioktil-ftalat) és a bel6lik készitett PVC-lemez
egyenaram( vezet6képességének hoémeérsékletfliggését [5.29]. A gorbéket
a 4.1 pontban leirt linearis programozassal vettliik fel. Lathat6o, hogy a
lagyitott PVC-lemez vezetdképessége az adott hémérséklettartomanyban
Iényegesen meghaladja a tiszta PVC és a lagyito vezetési szintjét. Ha a veze-
tés ionos volna, akkor a cseppfoly6s halmazallapotu lagyitoé vezetési szint-
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jenek kellene magasabbnak, de legalabbis ugyanakkoranak lennie, mint a
lagyitott PVC-lemezé. A lagyitott PVC egyenaramul vezetési szintjét tehat
elsdsorban a lagyit6 —PVC koélcsonhatasbol szarmazd dipolus-polarizacio
szabja meg.

IRREVERZIBILIS VALTOZASOK A LAGYITOTT PVC
VEZETOKEPESSEGENEK HOMERSEKLETFUGGESEBEN

Lagyitott stabilizalatlan PVC egyenaramu vezet6képességének h6mérsék-
letfliggése lényegesen eltér az 1.4 Arrhenius-egyenlettél. A 4.9. dbran vazolt
jellegzetes gorbébdl lathatd, hogy 80... 100 °C koriil a lagy PVC-lemezben az
elsd felflteskor jellegzetes csucs észlelhet§ (Kisbenyi—H edvig [5.30]).

5.12. abra. Sugarzas hatdsa a stabilizalatlan (a) és stabilizalt (b), lagyi-
tott poli(vinil-klorid) egyendram( vezet6képességenek hémérsékletfliggésére;

A kovetkez6 egymas utani flités—hdtés ciklusok mar tobbé-kevésbé rever-
zibilisek. A minta 1—2 napos pihentetése utan a csics ismét megjelenik.
Tribdzikus 6lom-szulfat stabilizatort tartalmazé mintaval nem észlelhetd
ilyen csucs. Rontgenbesugarzas hatdsara a stabilizalatlan mintaval észlelt
csucs eltlinik, és a vezetési szint novekszik, a stabilizalt mintdban vi-
szont a sugarzas hatasara megjelenik a csucs. Ezt szemlélteti az 5.12. abra.
Az anyag ra-dioktil-ftalattal (45 salyrész) lagyitott PVC (Danuvil 70-E
tipus), amely csusztatoként 2 salyrész kalcium-sztearatot tartalmazott.
A stabilizalt mintdkban 6 sulyrész tribazikus 6lom-szulfat volt. Az egyes
gorbék a szlizmintadkon felvett els6 fiitési ciklusokat szemléltetik. A minta-
kat 60 kV-os rontgensugarakkal leveg6ben, szobah6mérsékleten sugaroz-
tuk be, a méréseket kdzvetleniil a besugarzas utan végeztik. Hasonld irrever-
zibilis valtozasok észlelhet6k kisfrekvencias valtakoz6 aramu vezet6képes-
ség hémérsékletfiiggésének mérésekor is. Az elsé felflitéskor észlelt csucs
akkor is eltinik, ha a mintat a fesziltség rakapcsolasa nélkul fdtjik fel.

191



A cslicshoz tartozé hdmérséklet a felflités sebességétdl és a lagyitd kémiai
szerkezetétél is fligg.

A lagyitott PVC-ben 100 °C korul tapasztalt irreverzibilis valtozasok
magyarazatara még nincs elég kisérleti adat. Valdszin(i azonban, hogy itt
nem egyszerlien a PV C-és a lagyitomolekulak kozotti elektromos dip6lus—

dip6lus kapcsolat megszakadasar6l van
sz0, hanem a lagyit6 és a PVC-molekulak
kozotti olyan reakcidrél, amely a kozeg
PH-jatél fugg.

Az 5.13. abran 4,5% dioktil-ftalattal
lagyitott PVC lassi dielektromos polari-
zaciés gorbéit abrazoljuk, kilénbdz6 hé-
mérsékleteken. Lathato, hogy a 80 °C-nél
alacsonyabb  hémérséklettartomanyban
hossz( a polarizacios id6, teljesul a

a(t) ~ tn

egyenlet. 80 °C korul a polarizécid erdsen

megvaltozik, magasabb hdmérséklettarto-

manyban az egyensulyi vezet6képesség el-

5.13. 4bra. Lassa dielektromos po- €réséhez szukséges ido megrovidul. Latha-

larizacié 4,5% dioktil-ftalattal 1a- t0, hogy a hosszabb polarizaciés id6khoz,

gyitott poli(vinil-klorid)ban; azaz kisebb frekvencidkhoz tartoz6 pilla-

Szazsin [5.31] utan natnyi ellenallasérték 60...80 °C kozott
ugrasszerlen valtozik (Szazsin [5.31]).

Hosszantartd termikus igénybevétel esetén a PVC elektromos vezetési és

polarizaciés tulajdonsagai jelent6sen megvaltoznak: a polimer Oregszik.

A PVC ultraibolya fénnyel vagy nagy energiaju besugarzassal szemben is

kevéssé ellenallo; kiilénosen elektromos vezetési tulajdonsagai valtoznak

meg erdsen. Ezzel a kérdéssel a 7. fejezetben részletesen foglalkozunk.

53. POLI(TETRAFLUOR-ETILEN) ES POLI(TRIFLUOR-KLOR-
ETILEN)

A fluoro-karbon-polimerek koziil elektromos szigetel6anyagként els6-
sorban a kitlné hd&allésagu (250 °C-ig) poli(tetrafluor-etilén)-t hasznaljak.
Szerkezete:

F F
|
.._C_C....
||
FF

A polimer rendszerint 60...90%-ban kristalyos, kristalyos olvadaspontja
327 °C. Kristalyszerkezete 19 °C alatt triklin linearis cikcakk konfigura-
ci6ju lancokkal, 19 °Cfelett a kristalyszerkezet hexagonalissa rendez6dik at.
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A polimer csak szinterezéssel
dolgozhat6 fel, ezért s(rlisége
nagymértékben fiigg a feldolgo-
zds modjatol. A kristalyossag
megallapitasa tehat az egyszerd
siriségméréssel nem végezhet6 el,

a kristalyos részek aranyat ront-
gendiffrakciés vagy infravoros
spektroszkdpiai modszerrel mérik.

A poli(tetrafluor-etilén) nem  5.14. abra. Poli(tetrafluor-etilén) dielektro-
polaros, mert a C—F-kOtések mos spektruma 100 kHz frekvencian;
elektromos  dip6lusnyomatékai Krum: és Muller [6.32] utan
kompenzéljak [egymast. Dielekt-
romos diszperzidja tehat, a polietilénhez hasonl6an, oxidacioval vagy
egyéb Gton képzAdott idegen dipoluscsoportokbdl ered. Diszperzids tar-
tomanyait az 5.14. abran szemléltetjik, K rum és Marrer [5.32] mérései
alapjan. A kovetkezé f6bb atmeneti tartomanyokat észlelték.

«"-relaxacié kozvetleniil a kristalyos olvadaspont kozelében észlelhet6;
nyilvanvaléan a kristalyos rendezett —rendezetlen atmenetnek felel meg.

«.-relaxacié 150 °C korul észlelhetd mind mechanikai, mi id dielektromos
maodszerrel. A dielektromos veszteségi cslcs a kristalyossag fokanak néve-
kedésével né. Ez arra mutatna, hogy ez a relaxacié a polimer kristalyos
fazisaval van kapcsolatban. Vannak azonban ezzel ellentmondé adatok is
[5.3]. A kérdés még nem tisztazott. A veszteség-maximum h&mérséklet-
fliggése az 5.15. abran lathatd, tébb szerz6 mérési adatainak Gsszevetése
alapjan [5.33].

A B- és R'-relaxacid diszperzids tartomanyai 0 °C és 100 °C kézott vannak.
Ugyanebben a tartomanyban van (19 °C-on) a kristalyszerkezet atalakulésa

5.15. &bra. Poli(tetrafluor-etilén) relaxacios
sajatfrekvenciainak h&mérsékletfliggése az
a-, B- és '/-diszperzios tartomanyban; tobb
szerz@ adatai [5.33]alapjan készitett diagram
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és még tovabbi kristalyszerkezeti atrendez6désekkel kapcsolatos atalakulasi
pontok. A kristalyszerkezet atalakuldsa miatt a dielektromos (és mechani-
kai) /S-veszteség-maximumok hé&mérsékleteltolodasat leird Arrhenius-gor-
bén torés van (5.15. dbra). A /S-relaxécios csucsok-egyértelm(ien a kristalyos
fazishoz rendelheték, mert a kristalyos szadzalék névekedésekor mind a
mechanikai, mind pedig a dielektromos veszteségi csicsok nének. A [-
relaxaciét Takayanagi feltevése szerint [5.5] szegmensek torzids rezgése
okozza a lanctengelyek mentén, a kristalyos fazisban. A kristalyos atren-
dez6dés (19 °C) hatéasara hirtelen megvaltozik a relaxacios id6eloszlas, és igy
a hdmérséklet—frekvencia szuperpoziciés elv itt nem érvényes (i1irers €S
Jenckel [534]) B

A y-relaxacids csucs poli(tetrafluor-etilén)ben —60 “Okoril észlelhetd,mind
mechanikai, mind pedig dielektromos maodszerrel. A cstcs hémérsékletfig-
gésébbl szamithatdé aktivalasi energia 18 kcal/mol (L az 5.14. abrat). Ezt
a relaxacios tartoményt az amorf fazishoz rendelik, ez tekinthetd a polimer
Uvegesedési tartomanyanak, bar, mint emlitettik, kristalyos polimerekben
az Uvegesedési hémérséklet definicidja koril nehézségek vannak. A viszony-
lag kis aktivalasi energia itt inkdbb arra mutat, hogy a y-relaxacié forgaty-
tyus tipusi molekulamozgéashoz rendelhet6 inkabb, vagy legaldbbis rovi-
debb, lokalizaltabb szegmensekhez, mint az (vegesedés definicidjaban
szerepl6 50...100 C—C kotéstavolsag [5.3].

DISZPERZIOS TARTOMANYOK POLI(TRIFLUOR-KLOR-ETILEN)-BEN

A poli(trifluor-klér-etilén) szerkezete:

FF
||
.._C_C.._
|
Cl F

Ez az anyag az aszimmetrikus C—ClI-kdtés dip6lusnyomatéka miatt erésen
polaros, és dielektromos maédszerrel jol vizsgalhat6. Olvadaspontja 220 °C
koérul van. Bar elektromos tulajdonsagai Iényegesen rosszabbak, mint a
poli(tetrafluor-etilén)-é, a kabeliparban jo h6allosaga és Iényegesen kdnnyebb
feldolgozhatésaga miatt mégis el6szeretettel hasznaljak.

A poli(trifluor-klér-etilén) (PTCFE) dielektromos diszperziés tartoma-
nyait az 5.16. dbran szemléltetjik, Scott és Hoffmann adatai alapjan
[5.35]. A dielektromos veszteség-értékek lényegesen, mintegy két nagysag-
renddel nagyobbak, mint a poli(tetrafluor-etilén) esetén. Az 5.16. abran
40% és 80% kristalyossagu anyag dielektromos spektruma lathaté 1 Hz
frekvencian a hémérséklet fliggvényében. A mechanikai relaxaciomérések
hasonlé spektrumot adnak (McCrum [5.36]).

A kovetkezd diszperzids tartomanyok kilénbodztethet6k meg.

ot-relaxacio 150 °C koril észlelheté a nagyobb kristalyossagi fok( polime-
rekben. Mind a mechanikai mind pedig a dielektromos cstics meglehet8sen
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gyenge, és csokkend kristalyossagi fok esetén eltlinik. A hémérsékletfiiggés-
b6l szarmazd aktivalasi energia 80 kcal/moél. A diszperziés tartomanyok
maximalis abszorpci6jahoz tartozd frekvencidinak hémérsékletfliggése az
5.17. abran lathat6. Az abrat tébb szerz [5.37] mérési eredményeinek
Osszesitésével készitettiik, a savozott részek a méréspontok szérasi tarto-
manyait jelzik.

R-relaxdcio 100 °C koril észlelhetd, mind mechanikai, mind elektromos
esetben erds, a kristalyossagi fok ndvekedésekor a nagyobb hémérsékletek

5.16. abra. 40 és 80%-o0s kristalyossa- 5.27, abra. Poli(trifluor-kldr-etilén) re-
gu poli(trifluor-klor-etilén) dielektromos lax4ciés sajatfrekvencidinak hémér-
spektruma 1 Hz frekvencidn; Scott és sékletfiggése az a-, B- ésy-diszperzids

Hoffmann [5.35] utdn tartomanyban; tobb szerzé [5.37] ada-

tai alapjan szerkesztett diagram

felé tolddik el, és intenzitasa csokken. Ezért a /S-relaxaciot az amorf fazis-
hoz rendelik. Bizonyitottdk (Scott [5.35]), hogy a PTCPE /1-relaxaciés
tartomanyaira alkalmazhaté a 3.96 Ik/A-egyenlet:

5.3

ahol vm(Tg) és vm(T) a maximalis abszorpciéhoz tartoz6 frekvencia a T,,
Uvegesedési hBmérsékleten, ill. T hémérsékleten; A és fi allanddk.

A "-relaxécios tartomanyban a 80%-0s kristalyossag minta vm(T) gor-
béje egyszer(i ArrTienius-4,brazolasban valéban nem ad egyenest, a mérési
eredmények a WFL-egyenlettel linearizalhatok. Az 5.17. &bran lathato,
hogy a /3relaxacié mellett 100 °C korili h6mérsékleten kevert a -j- *-rela-
Xacios tartomanyt is észleltek, itt a kilonb6z6 mintakkal és mddszerekkel
végzett mérések erdsebben szérnak. A veszteségmaximumok helye és inten-
zitasa ebben a tartomanyban erfsen figg a minta termikus el6életétol.

A y-relaxaciorol az 5.16. abran lathatd, hogy a —50 °Ckérdiil levd dielektro-
mos y-relaxéacios csucs igen erGs. A megfelel6é mechanikai relaxaciés csics
is nagy. A maximalis veszteséghez tartoz6 vm frekvencia az 5.17. abran
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lathatéan jol koveti az Mrraemws-0sszefiiggést, az aktivalasi energia 15
kcal/mol. A y-relaxaciét poli(trifluor-klor-etilén)-ben az amorf fazishoz ren-
delik. Mivel ebben a polimerben nincsenek forgasra képes oldalcsoportok,
a megfelel§ mozgas a polimerlanc lokélis rezgéseibdl szarmazik (Scott
[5.35]).

EGYENARAMU VEZETOKEPESSEG

A PTCFE egyenarami egyensulyi vezet6képessége 10~u...10-15
ohm-1 cm-1 nagysagrendd. A poli(vinil-klorid)hoz hasonldan meglehetésen
hosszU az egyensuly eléréséhez szikséges id6. Az 5.18. 4bran a pillanatnyi

5.18. &abra. Elektromos el6kezelés hatéasa

poli(tetrafluor-etilén) lassi  dielektromos

polarizacidjara; Szazsin és Sztafejeva
[6.38] utéan

elektromos vezet6képesség id6t6l vald filiggését abrazoljuk 126 °C-on,
Szazsin €S Sztafejeva [5.38] mérései nyoman. A fels6 gorbe az el6zetesen
nem kezelt minta t6ltési folyamatat szemlélteti logaritmikus koordinata-
rendszerben. Lathatd, hogy a 3. fejezetben targyalt

a~tn

Osszefiiggés 10 s és 1000 s kozott jol teljesul. A mintat hosszabb id6n at
elektromos fesziiltség alatt tartva a toltési gérbe a Kisebb vezetdképességek
felé tolddik el, a vezetési szint tehat fligg a minta elektromos elééletétdl.
Az 5.18. dbra alsé gorbéje 2,6 « 10-3 Ctoltés athajtasa utan késziilt; lathato,
hogy a vezetési szint jelentdsen csokkent. A kislitési tartomanyban ez a
jelenség nem észlelhetd; az elektromosan el6kezelt mintan ugyanaz az éssze-
fliggés mérhetd, mint a kezeletlenen. Ebb6l szazsin [5.38] azt a kdvetkez-
tetést vonja le, hogy az elektromos el6kezelés a minta egyendramu egyen-
sulyi vezetOképességére hat: az eljarast elektromos tisztitasnak nevezi.
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SUGARZASSAL INDUKALT ALLANDO POLARIZACIO
POLI(TETRAFLUOR-ETILEN)-BEN

Poli(tetrafluor-etilén) lemezt fesziiltség alatt, nagyenergidjlu sugarzassal
besugarozva, az elektrodokon tartésan megmarado fesziltseg keletkezik:
az anyag elektrétté valik. Az alland6 polarizacié az anyag hékezelésével
megszintethetd. Az 5.19. 4bran szobah6mérsékleten, 1 kV/cm-es elektromos
térben besugarzott PTFE elektrétb6l kivehetd rovidzarasi aram id6beli
véaltozasa lathatd, Murpny és munkatarsai mérései alapjan [5.39]. Lathatd,
hogy kezdeti gyors csokkenés utdn az aram igen lassan, exponencialisan
csokken. Az exponencialis csokkenés id6allanddja a hdmérséklet novelése-
kor er6sen csokken:

5.4

ahol Xgallando, értéke ~3 «1010s“1, k a Boltzmann-allandd, T a hémér-
séklet, EO0 a folyamat aktivalasi energidja. Ez az aktivalasi energia 0,8 eV
koral van. Az elektrétbél kivehetd teljes toltés az I1{t) gorbe alatti terilettel
aranyos. A besugarzas dozisanak
novelésével ez a tertilet novekszik,
majd telitesi értéket vesz fel. Ateli-
tési érték elektronbesugarzas esetén
8 Mrad.
Az 5.20. a) dbran 20 °C-on besugar-
zott PTFE depolarizaciojat szemlél-
tetjik a h6mérséklet fuggvényében.
A mintdbdl kivehet6 aram a hémér-
séklet ndvelésekor el6szor exponen-
cialisan n6, majd a telités elérése

5.20. &bra. Poli(tetrafluor-etilén) radio-
elektrét melegitésekor bekdvetkezé pola-
rizacio; Murphy és munkatarsai [5.39]
utdn. a) az elektrétb6l kivehetd rovid-
zarasi aram homérsékletfiiggése; b) a hé-

5.19. abra. Poli(tetrafluor-etilén) radio- mérsékletfiggos emelkedd szakaszanak
elektrét depolarizaci6ja; Murphy 6és abrazolasa  Arrenms-koordinata-rend-
munkatéarsai [5.39] utan szerben
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utan az eredeti szintre csokken. Az exponencialis novekedesi szakaszra
érvényes az Arrhenius-6sszefliggés. Az exponencidlis szakasz meredeksége:

55

ahol 7Xés | 2a TIt ill. T2hémérsékleten mért aram, E a folyamat aktivalasi
energidja, kK a Boltzmann-aAando.

Az 5.20. b) abran a depolarizaciés gorbe kezdeti szakasza lathat6, Arrhe-
mtis-abrazolasban. Megfigyelhetd, hogy az 5.5 egyenlet jol teljesdil.

A poli(tetrafluor-etilén), mint emlitettiik, Kitliné héallésagu anyag, deg-
radacidja még magas hémérsékleten sem jelentds. Nagyenergiaji sugarzassal
és koronakistlésekkel szemben azonban igen kevéssé ellenalld, mechanikai
szilardsagat mar 1 Mrad sugarddzis hatasara jelentds részben elveszti.
Ezzel a paradoxnak latszé kérdéssel a 7. fejezetben részletesen foglalkozunk.

5.4. POLISZTIROL

A polisztirol mind az elektromosiparban, mind pedig egyéb ipardgakban
el6szeretettel haszndlt, hére lagyuld6 mianyag. Szerkezete:

A gylir( korlatozd hatasa miatt a polisztirol szobah6mérsékleten liveges
allapotu, Ulvegesedési hémérséklete 100 °C koril van. Igen j6 elektromos
szigetel6anyag, fajlagos vezet6képessége 1015..107 ohm-1cm_1 nagysag-
rend(. Elsdsorban kondenzatorok szigetelésére hasznaljak, mert dielektro-
mos vesztesége nagyfrekvencian is Kicsi (tg 2 « 10~4), dielektromos
tényezdje 25 °C-on 2,55.

Akpolimerizécic') maédjatol fliggéen a kdvetkezd polisztirol-fajtak ismere-
tesek.

a) Szabadgyokos iniciatorrcil oldatban vagy szuszpenzidban polimerizalt
polisztirol. Ez a polimer ataktikus, amorf, elektromos szigetelési célokra jdl
hasznélhato.

b) Sugarzasos inicialassal polimerizalt polisztirol. Réntgen- vagy gamma-
sugarzassal kozvetlendl a sztirol-monomer polimerizalhat6, adalekanyag
nélkdl. igy igen tiszta, ataktikus polimer keszithetd.

c) Anionosan polimerizalt polisztirol. Natrium-naftalin katalizatorral
anionosan olyan ataktikus, amorf polisztirol allithat6 el6, amelynek mole-
kulasuly-eloszlasa igen keskeny. Az ilyen rendszerhez tovabbi monomert
adagolva a polimerizacié tovabb folytatédik, és nagyobb molekulastlyd
monodiszperz anyag képzddik (él6 polimer) Szwarc [5.40].
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d) Ilzotaktikus polisztirol. Fém-organikus Katalizatorral izotaktikus szer-
kezetl polisztirol allithato el6; ez kristalyos, olvadéaspontja 240...250 °C,
azaz lényegesen magasabb, mint az ataktikus polisztirol-fajtaké.

DISZPERZIOS TARTOMANYOK POLISZTIROLBAN

Mivel a pobsztirol apolaros polimer, diszperzids tartomanyai elsdsorban
mechanikal relaxaciomérésekkel vizsgalhatok. Dielektromos veszteségének
valtozasa széles frekvenciatartomanyban (102...100Hz k&z6tt) igen Kicsiny

[.21. abra. Polisztirol relaxaciés sajatfrek-

venciainak hémérsékletfiiggése az a-, R- és

m/-diszperziés tartomanyban; tdébb szerz6

[5.42] mérési adatai alapjan szerkesztett
diagram

Az egészen kis frekvencids tartomanyban, lassi polarizaciés maddszerrel
a dielektromos diszperzids tartomanyok is vizsgalhatok. A kovetkezé fébb
tartomanyokat észlelték [5.3].

a-relaxacio (T,,-tartomany). Igen nagy intenzitasi mechanikai relaxacios
cslcs észlelhetd az ataktikus polisztirolban, az Uvegesedési hémérséklet
(100 °C) koril. A cstcs helye a molekulastly novekedésekor magasabb
hémérsékletre tolodik el.

Izotaktikus polisztirolban ugyancsak 100 °C korul észlelhet az a-relaxa-
Ci0s cslCS (Natta —Baccaredda —B tjtta [5.41]), az abszorpcios sav azon-
ban szélesebb, mint a megfelel6 amorf polimerben. Hasonld szélesedés
észlelhet6 akkor is, ha amorf polimert kristalyossal mechanikusan 6ssze-
kevernek. Az ot-relaxéacios frekvenciak hdémeérsékletfiiggésébdl szamitott
aktivalasi energia 80 kcal/mél (1 az 5.21. abrat).

B-relaxacio. A"-relaxacios csics ataktikus polisztirolban észlelhetd, +50 °C
hémérsékleten. A cslicsot a mellette levd igen nagy a-csucstdl csak kis
frekvencian lehet megkilonbdztetni. lzotaktikus polisztirolban a /9-cslcs
nem észlelhetd, mert a Kiszélesedett nagy oc-cstics elnyomja.
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A [3relaxacio aktivalasi energiaja kb. 40 kcal/moél. Ez a mozgéas a polimer-
I[émc])egy részének helyi rezgésével hozhaté kapcsolatba (Takayanagi
5.5]).

y-relaxaci6. Ez a diszperzios tartomany —120 °C korll észlelhet6. Ezt
a relaxaciot Takayanagi [5.5] a gy(lrd gatolt forgasanak tulajdonitja.

6-relaxécid. Szocsova €S Trapeznyikova [5.43] -203 °C h6mérsékleten
(a cseppfoly6s hidrogén hémérsékletén) anomalis fajhévaltozast észleltek.
Ebben a tartomanyban Sinott [5.44] mechanikai diszperzids tartomanyt
észlelt. A mozgast a fenilcsoport rotacios-vibraciés mozgasanak tulajdoni-
totta.

A polisztirol B- és y-relaxacios sajatfrekvenciainak (vm) hémérséklet-
figgését az 5.21. abran latjuk, An-Aemws-abrazolasban. A gorbék tobb szerzé
[5.42] kiilénb6z6 mintakon végzett mechanikai és dielektromos relaxacio-
mérésének 0Osszesitésével késziltek, a vonalkazott tartomanyok a mérés-
pontok szoOrasi tartomanyait jelzik.

Lagyitdo hatdsara a polisztirol »xrelaxacios csucsa alagyité koncentraciéja-
nak novelésekor alacsonyabb hémérsékletek felé tolodik el (I11ers [5.45]), al3-
cslcs eltlinik. A y-relaxacid,s cslcs viszont, a lagyitokoncentracié novelése-
kor magasabb hémérsékletek felé tolodik el. A lagyitéhatas tehat az 5.2
pontban targyalt poli(vinil-klorid) esetéhez hasonld, a lagyitott PVC ~-rela-
xacios tartomanyanak viselkedése a lagyitott polisztirol y-tartomanyanak
viselkedésével analdg.

A POLISZTIROL EGYENARAMU VEZETOKEPESSEGE

Az egyensilyi vezetés bedllasdhoz sziikséges idd polisztirolban, Uveges
allapotban (100 °C alatt) nem tlalsdgosan hosszu. A feszliltség bekapcsolasa
utan a vezet6képesség mintegy 2 perc alatt 4...5 nagysagrenddel csokken.
A pillanatnyi vezet6képesség hdémérsékletfliggését az 5.22. abran szemlél-

tetjuk, ArrAemws-abrazolasban, Sza-
zsin €S Eidelmant [5.46] mérései
nyoman. A gorbékre irt szdmok a fe-
szlltség bekapcsoldsa és a leolvasas
kozott eltelt id6ket jelentik masod-
perchen. Lathatd, hogy az os-relaxacids
tartomanyban (Tg) a pillanatnyi ellen-
allas hirtelen valtozik, a a(T) go6rbé-
ken er6s torés van. Az egyensuly koze-
Iében a vezetés aktivalasi energidja az
Uveges éallapotban lényegesen Kkisebb,
mint a viszko-elasztikus allapotban.
A polisztirol kilénésen jol ellenall
5.22. 4bra. A pillanatnyi elektromos hagyenergiaji  sugarzas hatasanak.
vgfiestzﬁtl;réoplisasr?g SzAhzc’sirr]T;rérésséélztfillggésg Ezt a tulajdonsagat annak tulajdonit-
F[)5.46] mérése nyoman. A gb'rbZk?ea?rt jak, hogy a benzolgydrik n-elektron-
rendszere sok energia felvételére képes,

szamok a feszlltség bekapcsoladsa és a A -~ 2
meérés kozott eltelt id6ket jelzik anélkil, hogy a keletkezd gerjesztett
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allapotok a kémiai kotések felhasadasara vezetnének [5.47]. A polisztirol'
sugarzassal indukalt vezet6képességének a sugarzas dozisteljesitményétdi
vald fuggésére az 1.11. abran lathatunk példat.

55. POLI(ETILEN-TEREFTALAT)

A poli(etilén-tereftalat)-ot tereftalsavbdl és etilén-glikolbdl polikondenza-
cioval készitik. Szerkezete:

Igen nagy mechanikai szilardsaga folia alakjaban (Mylar) kondenzatorok
szigetelésére hasznéaljak. Fajlagos vezet6képessége 20 °C-on 10~15..10~17
ohm_lcm_1 nagysagrendd, dielektromos tényezdje s' = 3...4. Olvadas-
pontja 240 °C. Hbkezeléssel kilonbdzd kristalyossagi foka PET allithatd
el6. Amorf mintat melegitve 90 °C-ig nem kristalyosodik. 90 °C és 170 °C
kozott, a hékezelés flggvényében maximalisan 50%-o0s kristalyossag érhetd
el. Az amorf polimer dilatométerrel mért lvegesedési h6mérséklete 67 °C,
a kristalyossagi fok novelésével az Uvegesedési hémérséklet magasabbra
tolodik el (87 °C-ig).

DISZPERZIOS TARTOMANYOK POLIETILEN-TEREFTALAT)-BAN

A diszperzi6s tartomanyok poli(etilén-tereftalat)-ban dielektromos mod-
szerrel is jol vizsgalhatok, mert a dielektromos tényez6 valtozasa elég
nagy. A molekula effektiv dipélusnyomatéka els6sorban a karboxilcsopor-
toktol ered.

x-relaxacié  (Tg-tartomany). Az
amorf polimerben 70 °C koril észlel-
hetd nagy, viszonylag éles csucs;
mind dielektromos, mind mechanikai
relaxaciomérésekkel jol mérhetd. A
kristalyossag fokanak ndvelésével a
csucs kiszélesedik, és magasabb hé-
mérsékletek felé tolodik el. A maxi-
malis abszorpcidhoz tartoz6 vm sa-
jatfrekvencia hémérsékletfliggésé-
nek Arrhenius-gorbéjét az 5.23. ab-
ran szemléltetjik. A mechanikai és
dielektromos relaxacioval mért érté-
kek jol egyeznek, a savozott tarto-
manyok kilénbdz6 modon kezelt és
mért mintdk adatainak szorastarto- 5.23. abra. Polietilén-tereftalat) relaxa-
manyait jelzik. AkristalyossagnOve-  cis sajatfrekvencidinak homérsekleffig:
L ., , gese az a- és p-diszperzios tartomanyba
lesekor az a—abszorpmos Ccsucs a ma- tobb szerzé Tﬁzﬁ adatai alapjan szer-

gasabb hémérsékletek, ill. nagyobb kesztett diagram
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frekvenciédk felé tolddik el, de a folyamat aktivalasi energiaja nem valtozik
Iényegesen. Ez lathat6 az 5.24. abran, 5%, 30...40% és 65% kristalyossagu
anyagra [5.48]. A kristalyossagi fok valtozasaval a sztatikus dielektromos
tényezd, e0—e,, is valtozik, a kristadlyossag novelésével jelent6sen csokken.
A sztatikus dielektromos tényez8, a PYC-hez hasonl6an, a dilatométerrel
mért Uvegesedési hdmérséklet (68 °C) kdzelében hirtelen megvaltozik. Ezt

5.24. abra. Kiulénb6z6 kristdlyossagu poli
(etilén-tereftalat) relaxacios sajatfrekven-
ciainak hémérsékletfiiggése az a-diszperzios
tartomanyban; tobb szerzé [5.48] adatai
alapjan szerkesztett diagram

a valtozast ,dielektromos atmenetnek” nevezik. A PVC-hez hasonléan
ebben az esetben is antiferroelektromos rendezett —»rendezetlen atmenet-
rél van sz4. Tgalatt a polimerlancon levd dipdlusok —még amorf polimer-
ben is —antiparallel rendez8dnek. Az igy kialakulé antiferroelektromos ren-
dezettség az lvegesedési h6mérsékleten megbomlik, ami a nettdé dipélus-
nyomaték-sdr(iség, azaz e0—qg, hirtelen nodvekedését okozza. Hasonlo
dielektromos atmenetet észleltek poli(butil-metakrilat)-ban, poli(akril-nit-
ril)-ben és poli(vinilidén-klorid)-ban is [5.49].

A sztatikus dielektromos tényez6 ugrasszer( valtozasa miatt, a PYC-hez
hasonléan, a poli(etilén-tereftalat) '/'M-diszperzids tartomanyaban, a frek-
vencia csokkentésével a diszperzios gorbe amplitiddja egyre nagyobb lesz.

B-relaxacid. — 100 °C korll észlelhet igen széles diszperzids tartomany.
A gorbe alakja a kristalyossagi fok novelésekor valtozatlan marad, magas-
saga azonban csOkken. Viznyomok hatésara az abszorpciés csics erGsebb
lesz. 1 Hz frekvencian végzett mechanikai relaxaciés vizsgalatokkal kideri-
tették (I1lers—Bretiner [5.48/g]), hogy a széles "-relaxacios tartomany
tulajdonképpen harom rosszul felbontott csucshol all (—165 °C, —105 °C
és —70 °C). A legalacsonyabb h6émérséklet(i cstcsot (—165 °C) metilén-
csoportok gatolt forgasahoz rendelik, a —105 °C-o0s cslcsot a gauche-konfi-
guraciéja lanc COO-csoportjainak, a —70 °C-0s csucsot pedig a transz-kon-
figuracioju COO-csoportjainak tulajdonitjdk. A dielektromos relaxacios
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csucs nyilvanvaldéan a COO-csoportoktdl szarmazik, mert a metiléncsoport-
nak nincs eredé dip6lusnyomatéka.

A "-relaxacios frekvenciak hémérsékletfiiggésének Arrhmius-diagramja
az 5.23. abran lathatd, az a-frekvenciakkal egytt [5.48].

A POLI(ETIEEN-TEREFTALAT) EGYENARAMU VEZETOKEPESSEGE

A poli(etilén-tereftalat) igen jo szigetel6anyag, fajlagos vezet6képessége
10-17 ohm_1cm_1 értéket is elérhet. Az egyensulyi vezet6képesség erdsen
flgg a minta kristalvossagi fokatdl. Az 5.25. abran Szazsin €S Podosze-

5.25. 4bra.Poli(etilén-tereftalat) egyen- 5.26. abra. Az egyensulyi egyenaramu
stlyi egyenaram( vezet6képességének vezet6képesség valtozasa poli(etilén-
fliggése a kristalyossag fokatol; Sza- tereftalat) kristdlyosodéasa folyaman;

Zsnsr és Podoszenova [5.60] utan Szazsin €S Podoszenova [5.60] utén

nova [5.50] mérései alapjan a kristalyossagi szazalék fliggvényében abra-
zoljuk a poli(etilén-tereftalat) egyensulyi vezet6képességét kilénbdz6 ho-
mérsékleteken. A h&mérsékletek mind magasabbak Ts-né\, mert ebben a
tartomanyban az egyensulyi vezetés kialakulasahoz rovid id6 is elegendd
(L az 13. 4brat). Lathat6, hogy az egyendramu egyensulyi vezet6képesség
a kristalyossag fokanak novelésével linearisan csokken. Ha a kristalyossag
foka % akkor az egyensulyi fajlagos vezet6képesség:

IghoW = + (1 — 2)lgo-o(0)- 5.6

ahol 0o0(0) az amorf {/ = 0) minta fajlagos egyensulyi vezetéképessége,
d(1) a 100%-o0s @ob= 1) kristalyossagra extrapolalt vezet6képesség, / a
kristalyossag foka.

Az egyensilyi fajlagos vezetdképesség logaritmusa és a kristalyossag
kozotti linearis Osszefliggés lehetévé teszi a kristdlyosodas folyamatanak
egyszerl Kinetikai kovetését is. Az anyagot hosszabb ideig azonos h6mér-
sékleten tartva a kristalyosodas folyamata az egyensulyi elektromos vezet6-
képesség folyamatos regisztralasaval nyomon kdvethetd (Szazsin [5.50]).
Ilyen kinetikai gorbék lathatok az 5.26. abran. A kristalyositasi h6mérsék-
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let 104 °C és 107 °C; a fajlagos elektromos vezetdképesség logaritmusat
abrazoltuk a kristalyositasi 1d6 logaritmusanak fliggvényében. Léathatd,,
hogy a kristalyosodasi folyamat kdzben a vezetképesség mintegy két nagy-
sagrenddel csdkkent. A diagram ordinatajan ndévekvd negativ értékeket
meértink fel, igy az a fajlagos ellenéallas (reciprok vezetdképesség) logaritmu-
saval aranyos.

A polimerlancban levd benzolgydriik miatt a poli(etilén-tereftalat), a
polisztirolhoz hasonl6an, jél ellenall a nagy energiaju sugarzas hatasanak.
Kiléndsen az elektromos vezet6képesség és a polarizacié maradd valtozasai
kicsik: 150 Mrad 6sszdézisig az elektromos tulajdonsagok alig valtoznak.
A mechanikai szakitoszilardsag és a szakadasi nyalas mar erésen valtozik::
50 Mrad ddzis esetén, levegén a szilardsag mintegy 50%-kal, a nydlas 70%-
kal csokken.

5.6. EGYEB SZIGETELO MUANYAGOK

e

Az eléz6 pontokban néhany olyan mdanyag elektromos vezetési és pola-
rizaciods jellemzéit ismertettik, amelyeket az elektromosipar nagy témeg-
ben hasznal. A polietilént, poli(vinil-klorid)-ot, poli(tetrafluor-etilén)-t és
poli(trifluor-kldr-etilén)-t a kdbeliparban, a polisztirolt és a poli(etilén-teref-
talat)-ot az elektronikus iparban igen nagy mennyiségben dolgozzék fel.
Ebben a pontban vazlatosan attekintjik atébbi mianyagfajtdkat, néhany
—véleményiink szerint —elsérend( érdekességli kérdést kiemelve, és meg-
adva a f6ébb irodalmi hivatkozasokat.

Az igen nagy szamu ismert, elektromosan szigetel§6 mlanyag vezetési és
polarizaciés tulajdonsagainak vizsgalatat egyrészt abbdl a célbdl végzik,
hogy az elektromos és az elektronikus ipar szamara (j, az eddigieknél jobb
tulajdonsagu anyagfajtakra bukkanjanak. Az elektromos iparban még nem
hasznaljak ki azt a hatalmas véaltozatossagot, amelyet a mianyagok nyuj-
tanak. Sokszor az adott célra nem megfelel§ miianyagot hasznalnak, bar
létezik, vagy konnyen el6allithatd volna a megfeleld. Ennek egyrészt az az
oka, hogy az elektromos szakemberek még kevéssé ismerik a mianyagokat,,
masrészt pedig az, hogy az elektromos tulajdonsagok vizsgalata nem tud
Iépést tartani az G4j mianyagok egyre novekvé aradataval.

A miuianyagok elektromos vizsgalatdnak masik célja az, hogy a dielektro-
mos relaxacid mddszerével az anyag fizikai szerkezetére vonatkoz6 kovet-
keztetéseket vonjon le. A 3. fejezetben ismertettiik, hogy a mechanikai és
a dielektromos relaxaciés tulajdonsdgok kozoétt szoros kapcsolat van.
Dielektromos relaxaciomérésekkel tehat egyszeriien és gyorsan dinamikus
mechanikai tulajdonsagokat lehet vizsgélni. Ezért nemcsak olyan m(anya-
gokat vizsgalnak dielektromos relaxaciés modszerrel, amelyek irant az
elektromosipar érdeklédik, hanem azokat is, amelyeket az épit6, csomagold
és egyeéb ipardgak hasznalnak. Kilondsen jél vizsgalhatonak latszanak a
dielektromos relaxaciomorés maodszerével a kopolimerek és keverék poli-
merek. Ezért pl. az Gtésallo polimerkeverékek vizsgalatdhoz a mechanikai
modszerek mellett feltétlenul célszer( dielektromos relaxacioméréseket is
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végezni, mert ezzel Iényegesen szélesebb frekvenciaspektrum foghato at,
mint a mechanikai relaxacioval.

Az itt kovetkez0 vazlatos attekintésben tehat nemcsak az elektromos-
ipar szamara érdekes polimerek szerepelnek, hanem masok is.

POLIAKRILATOK ES METAKRILATOK

Ez a mianyagcsalad igen sok fajtat foglal magaba. Altalanos szerkezeti
képlete a kovetkez6:

1R
"A(J_ C.._
Ho=c—r?2

ahol Rx metilcsoport, kl6r vagy hidrogén lehet, R2kulénb6z8 alkilcsopor-
tokat jelent. A poli(alkil-metakrilat)ok legelterjedtebb képvisel6je a poli-
(metil-metakrilat) (Rj = CH3 R2= CH3):

H CH3
I

....C_ c~
|
H 0=C—CH3

plexilveg, Uvegesedési h6mérséklete elballitasi médjatél fuggben 70 °C és
105 °C kozott van. A polialkil-metakrilatok jo elektromos szigetel6anyagok,
dielektromos veszteségtényez6jik azonban nem tdlsdgosan Kkicsiny az
0=C —OR észtercsoport dip6lusnyomatéka miatt. PMMA-ban két f6
dielektromos relaxacios csucsot észleltek 20...40 °C koriil (O-csucs) és 110
°C koriil (a-cstcs). Lagyité hatasara az a-cstcs kisebb hdmérsékletre tolddik
el, a B-cstcs valtozatlan marad. A PMMA dielektromos spektruma nagy-
mértékben figg a polimer takticitasatol. Mihajlov és Boriszova [5.51]
mérései szerint az i1zotaktikus polimerben az «-csics nagyobb, mint a [
cslcs, a szindiotaktikus polimerben viszont a [-cslics nagyobb, és az «-csUcs
magasabb hémérsékletre tolddik el. Mas poli(alkil-metakrilat)ban is tapasz-
talhat6 ilyen eltoldédas. Az 5.27. abran példaképpen kiilénbozé takticitasu
poli(terc-butil-metakrilat) dielektromos spektrumat abrazoljuk a hdmérsék-
let flggvényében Minajlov [5.52] méresei alapjan. Lathat6, hogy az a-
relaxacios csucs az ataktikus polimerben van a legmagasabb hé6mérsékleten,
ebben az esetben a [kcsucs is elég erés. Az izotaktikus polimer «-relaxacids
cstcsa jelentds mértékben az alacsonyabb hémérsékletek felé tolédik el,
g_f,—clsucs jelentsen csokken, és szintén alacsonyabb h6mérsékletre told-

ik el

A [-relaxacié aktivalasi energidja Mihajlov adatai szerint ataktikus
polimerre 17 kcal/mdl, izotaktikusra 11 kcal/mol. Néhany poli(alkil-meta-
krilat) diszperzios adatait az 5.2. tablazatban gydjtottik 6ssze. Itt a fébb
irodalmi hivatkozasok is megtalalhatok.
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A poli(alkil-akrilat)ok kozul a poli(metil-akrilat)-ot (Rx= H, 112= CH?3):

H H
~c|_ |C~
HO=C-CH3

emlitjuk meg. A poli(metil-akrilat) Gvegesedési h6mérséklete lényegesen
alacsonyabb (+10 °C), mint a poli(metil-metakrilat)-é. Masik (/) diszperzios
tartomany —80 °C korul észlelhetd.

WO -100 §-60, 20 0 2°'C
Hémérseklet

5.27. dbra. Poli(terc-butil-metakrilat) 5.28. dbra. Lagyit6 (trikrezil-foszfat) ha-

dielektromos spektrumanak fliggése tdsa a polimetakrilat dielektromos spekt-

a polimer takticitasdtél; Mihajlov, rumara a- és a /S-diszperziés tartomany-

Bubstein és Krasznev [5.62] utan ban;Mihajlov,Lobanov éSMakramilov
[5.53] utén

Az 5.28. bran a poli(metil-akrilat) dielektromos «- és /5-diszperzios tarto-
manyait szemléltetjik kilonhoz6 lagyitokoncentracio  (trikrezil-foszfat)
esetén, a hémérséklet fliggvényében, Minhajlov és munkatarsai [5.53]
mérései nyoman. Lathatd, hogy a i*-tartomanyban lev6 «-cslcs a lagyito-
koncentracidé novelésekor alacsonyabb hémérsékletre tolddik el, és intenzi-
tasa n6. A BR-lartomanyban az eltolédas igen kicsiny, az abszorpcids sav
intenzitdsa a lagyitékoncentraciéo novelésekor csokken. Nagyobb lagyito-
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tartalomnal a R-csacs teljesen elt(inik. A lagyitott poli(metil-akrilat) visel-
kedése a poli(vinil-klorid)-éhoz hasonld. Mihajlov feltételezi, hogy a /3-rela-
xacidét ebben az esetben is dipéluscsoportok kollektiv mozgasa okozza (L az
5.2. pontot és az 5.9. és 5.10. abrakat).

5.2. tablazat
Poli(alkil-metakrilat)-ok diszperzids tartomanyai

Uvegesedési Diszperziés hémérsékletek Aktivalasi energiak,
i hémeérséklet, kis frekvencian (~ 20 Hz), kcal/mél
Alkilesoport C
* 8 y « R Y

Metii 105 no 40 100 20 9
Etil 65 80 20 —230 50...90 20...30 9
n-propil 35 50 — —150 50 20 9
n-butil 20 50 — —120 30 25 9
n-hexil —5 21..27 13
n-oktil —20 18...20
izo-propil 81 110 40 16
izo-butil 53 43
terc-butil 90 20 45 17
Ciklohexil 90 110 40 53

Mwuxaitnos,l. M.XK. T. ®.26. 1924, (1956); Mead, D. J.-Fuoss, It. M.: J. Am. Chem. Soc. 64.2389. (1942);
Deutsch, K.-Hoff, E. A. W.- Reddish, W.: J. Polymer Sei. 13. 565. (1954); Heijboer, J.; Kolloid Z. 134. 149.
(1956); 148. 36. (1956); Broucker, L.—Offergeld, G.: J. Polymer Sei. 30. 105. (1958); Mwuxaiinoe, . M.—Bo-
pucoBa, T. N.: XK. T. 3.120. (1958); Saito, S. —Nakajima, T.: J. Appi. Polym. Sci. 2.93. (1959); Ishida, Y.-lam a-
fuji, K.: Kolloid Z. 177. 97. (1961); Heijboer, J. —Koppelman, J. —Mihajlov, G. P., Physics of Non Crystalline
Solids. North Holland, Amsterdam, 1965; Scheiber, D. J. —Mead, D. J.: J. Chem. Phys. 27. 326. (1957); Nagata,
N. et al.: Rep. Progr. Polym. Phys. (Japan). 6. 235. (1963); Heijboer, J.: Makromol Chem. 35A. 86. (1960).

5.3. tablazat
Poli(alkil-akrilat) ok diszperzios tartomanyai

Uvegesedési Disperziés hémérsékletek, Aktivalasi energiak,
Alkilesoport hémérsgklet, °C kcal/mél
°C a [ y a IS Yy
Metii 3..8 25 —53 57 15
Etil —24 10 57 7..9
re-propil —52 0 —50 —125 AN50 5,7
n-butil —70 —20 — A50 —

Mead, D. J.-Fuoss, R. M.: J. Am. Chem. Soc. 64. 2389. (1942); Muxainos, . M..)K.T. ®. 2. 1395. (1951);
Scheiber, D. J.: Thesis. Univ. Notre Dame, Indiana, USA; Wolf, K .: Kunststoffe. 41. 89. (1951); Thurn, H. —Wolf.
K.: Kolloid Z. 148. 66.(1956);Mihajlov, G.P.: Makromol Chem. 35. 26. (1960); Muxaiinos, .IN.— KpacHes, /1. B.;
BMC. 4. 1071. (1962); Brouckere, L. —Offergeld, G.: J. Polymer Sei. 30. 105. (1958); Ishida, Y.: Kolloid Z. 174.
124. (1961); Williams, G.: Trans. Faraday Soc. 60. 1548. (1964); 60. 1556. (1964).
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“Neéhany poli(alkil-akrilat) diszperzios h6mersekletét és aktivalasi ener-
giajat, valamint az irodalmi hivatkozasokat az 5.3. tdblazatban gydijtot-
tik 0Ossze.

POLI(ALKIL-KLOR-AKRILAT)-OK

Altalanos szerkezeti képletiik:

H c
HO=C—OR

Diszperziostartomanyaik Iényegesenkiilonbdznek apoli(alkil-merakrilatfokeé-
tél, bar a klératom van der Waals-mgaxa, (1,8 A) kozebt6leg megegyezik
a metilcsoportéval. A poli(vinil-klorid)-hoz hasonloan itt is a C—CI-kotés
nagy kompenzélatlan dipélusnyomatéka (1,8 debye) okozza a kilénbsége-
ket; a lancok k6zotti dip6lus—dipélus kdlcsdnhatasok az tvegesedési h6mér-
sékletet magasabbra toljak el. Az lvegesedési tartomanyban a poli(metil-
klor-akrilat) aktivalasi_energiaja 130 kcal/mol (Deutsch [5.54]), a /?-rela-
xacio aktivalasi energiaja 26 kcal/mél. Az a-relaxacios csics a PVC-hez
hasonl6an Iényegesen nagyobb, mint a /5-cstics, mert a polaros C—CI-koté-
sek a f6lanchoz mereven rogzitettek, és az a-relaxacio a folanc részeinek
mozgasaval kapcsolatos.

R 2 helyére nagyobb csoportokat helyettesitve az a-relaxacios tartomany
magasabb hémérsékletre tolodik el, a /3relaxacids csics csak kevéssé valto-
zik (Mihajlov [5.55]). A /J-relaxacio aktivalasi energidja a metil-, etil-,
n-propil- és izo-propil-klér-akrilatban azonos, 23 kcal/mél. Eszerint az
0=C —OR oldalcsoportok mozgasat az R-csoport csak kevéssé befolya-
solja, de az egész allAanc mozgasara (a-relaxacio) hat.

Néhany poli(alkil-klér-akrilat) diszperzids adatait az 5.4. tablazatban
gy(jtottik ossze.

5.4. tablazat
Poli(alkil-klor-akrilat)-ok diszperziés tartomanyai
Diszperzi6s h6mérsékletek Aktivalasi energiak,
kis frekvencian (<20 Hz), 0
Alkilcsoport °C
* R Y * R \Y

Metii Q@ - 150 90 < —190 130 22...26
Etil- 120 90 < —190 200 22..26
To-propil- 90 — —150 100 — (10)
izo-propil- 110

Mwuxaitnos, . M.—bopucosa, T. N.: BMC. 2. 1772. (1960); Hoff, E. A. W.—Kobinson, D. W.—Willburn,
A. H.: J. Polymer Sci. 18. 161. (1955).
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POLIVINILETEREK ES -ESZTEREK

Altalanos szerkezeti képletiik:
H H

~ C —C ~
|

H O—R

ahol az R-csopoort H (polivinilalkohol) és kiilonbézd alkilcsoport lehet
(poliviniléterek). Ha R helyében O= CR'-csoportok allnak, akkor polivinil-
észterek sorozatat kapjuk. Ezeket a miianyagokat mind mechanikai, mind
pedig dielektromos relaxaciés modszerrel igen alaposan megvizsgaltak.
F6bb fajtaik dielektromos adatai, a megfelel6 irodalmi hivatkozasokkal az
5.5. tadblazatban talalhaték meg.

5.5. tablazat
Polivinilészterek diszperziés tartomanyai

Diszperzi6s h6mérsékletek Aktivaléasi energiék,

kis frekvencian (=30 Hz), kcal/mél

Polimer

a R a R
Poli(vinil-acetat) 30 — 10 60 10
Poli(vinil-benzoat) 100 — 10 60 10
Poli(vinil-kl6r-acetat) 50 (—20) 60 —
Poli(vinil-kl6r-propionat) 50 — 60 60 —
Poli(vinil-butirat) —120 10

Holzmuller, W.: Phys. Z. 42. 281. (1941); Mead, D. J.-Fuoss, R. M.: J. Am. Chem. Soc. 63. 2832. (1941);
64.2389. (1942); W rstlin, F.: Kolloid Z. 120. 84. (1951); 134.135. (1953); 1 az [5.58] irodalmat; Thurn, H.- Wolf,
K.; Kolloid Z. 148. 66. (1956); Ishida, Y. —Matsuo, M. —Y amafuji, K.: Kolloid Z. 180. 108. (1962).

Itt példaként elsGsorban a polivinilalkoholt emlitjik, mert ebben a poli-
merben intra- és intermolekularis hidrogénkotések vannak. Az intramoleku-
laris hidrogén-hidkdtések:

H H H H H
| |
¢ — t—&—C—t~
Lo |
OH.H..OH..H...OH

A hidrogén-hidkdtések természetesen nagymeértékben hatnak a dielektromos
relaxaciora, hiszen azt nyilvanvaldan a polaros OH-kotések okozzak. Az erds
hidrogén-hidkotések miatt az ataktikus polivinilalkohol is kristalyosithato.

A dielektromos relaxacio értelmezésére sack [5.56] feltételezte, hogy a
hidrogén-hidkoétések a lanc mentén nem szabalyos szerkezetliek, hanem
helyenként megszakadnak. llyen ,orientaciés hibahelyeken” két oxigén-
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atom kozott két hidrogén van, vagy egyaltalaban nincs hidrogén. Sack
szamitdsai szerint, ha az ilyen orientaciés hibahelyek koncentracidja N,
akkor az effektiv dielektromos relaxacids id6:

5.7

ahol r0az elemi atmenethez tartozo6 relaxacios id6, az n kitevé 0 és 2 kdzott
van. Sack eredeti szamitasai linearis lancra vonatkoztak, erre n = 2, a lanc
csavarodasat is figyelembe véve 0 -< n < 2 (Kurosaki [5.57]).

A polivinilészterek legtobbet vizsgalt képvisel8je a poli(vinil-acetat):

H H
(.

~Cl_c~
i d
0=C—CH3

Két diszperzios tartomanya van, az a-relaxacids tartomany az livegesedési
hémerséklet korul (28 °C), a /~-tartomany —I100 °C-on. A relaxacios frek-
venciak ArrAemM.s-diagramja az 5.29. abran lathaté [5.58]. A Pg-diszperzi6s
tartomany egy szakaszara jol alkalmazhat6 a IPPL-egyenlet. A Ig vin—HT
Osszefuiggés ennek megfelel6éen nem egyenes. Az egyenes szakaszra szami-
tott latszolagos aktivalasi energia 60 kcal/moél. Lagyité hatdséara az a-rela-
Xacios cslcs, a PVC-hez hasonléan, alacsonyabb homérsékletre tolodik el.
Poli(vinil-acetat)-ban az (vegesedési h6mérséklet alatt az egyendramu
egyensulyi vezet6képesség beallasanak ideje meglehetésen hosszli. Az 5.30.
abran a pillanatnyi egyenaramu vezet6képesség hdmérsokletfiiggését szem-
Iéltetjuk; a kiulonbdzd idokhoz tarto-
z6 vezet6képességek logaritmusat
abrazoltuk a hdémérséklet flggveé-
nyében. Lathato, hogy a 77,-tarto-
manyban jellegzetes polarizacios
cslcs van. Az abran szaggatott vo-
nallal a lagyitott (9% benzol) poli-
(vinil-acetat) 3 masodperces vezets-
képesség-gorbéjét is abrazoljuk Sza-
zsm mérései nyoman [5.59]. Megfi-
gyelhetd, hogy a polarizacids cslcs
allacsonyabb hémérsékletre tolodott

el.
Poli(vinil-acetéat)-ban a PVC-hez
hasonloan a sztatikus dielektromos
5.29. ébra. Poli(vinil-acetat) relaxéaciés tényezd az Ulvegesedési tartomany-
sajatfrekvenciainak homérsekletfliggese  phan ugrasszerdien valtozik a h6mér-
az a- és frdiszperziés tartoméanyban; séklet fiiggvényében. Ennek megfe-

tébb szerz6 [5.58] adatai alapjan szer- P AN
k[esztgtt diagram Pl leléen a JFPL-egyenlet sem teljesil
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folyamatosan; a redukalt valtozokkal Ige", Ige', cox fuggvényében készi-
tett mestergdrbéken az lvegesedési hémérséklet kozeleben szakadas van
(Kovacs, Stratton, Ferry [5.60]). A szakadas helye 32,5 °C, az Uvegese-
dési hémérséklet 28 °C. A WFL-egyenlet 32,5 °C felett érvényes. Ez arra

5.30. abra. Poli(vinil-acetat) pillanatnyi
egyenaramu vezet6képességének hémérsék-
letfliggése; szazsin [5.59] utdn. A szagga-
tott vonallal kihtzott gorbe 9% benzolt
tartalmazé polimerre vonatkozik. A gorbére
irt szamok a fesziiltség bekapcsolasa és a
vezet6képesség meérése kozott eltelt id6ket
jelentik

mutat, hogy a PVC-hez hasonl6an az Uvegesedési h6mérséklet tartomanya-
ban ferroelektromos rendezett —rendezetlen atmenet van, s a szakadas
helye a ferroelektromos Curie-h6mérséklet. Ezen a hémérsékleten a szta-
tikus dielektromos tényezd igen nagy lesz (Ishida, Matsuo, Yamafuji
[5.61]).

POLI(VINIL-ACETAL)-Olv

Altalanos szerkezeti képletiik:
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ahol R aIkiIcsoEortokat jelent. A poli(vinil-acetal)-okat polivinilalkoholbol

a megfeleld alde

alk IS.

iddel kondenzacioval
meg%/o\iégbe teljesen, a poli(vinil-acetal)-okban mindig van 1...10% polivinil-

észitik. Mivel ez a reakcié sohasem

A poli(vinil-acetal)-okban a polaros C—O-csoportok mereven a lanchoz
régzitettek, a dielektromos diszperziot tehat a lanc mozgasa szabja meg, nem

S.31. abra. Bels6 lagyité hatas poli(vinil-
acetal)-okban. Adielektromosoc-relaxacios
csucs eltolédasa a helyettesité csoport
novekedésekor; Mihajliov [5.62] utan

pedig az oldalcsoportoké. A*-tarto-
manynak megfelel6 a-relaxacios csu-
csok ennek megfeleléen nagyok, a
[?-relaxaciés csucsok (0 °C kordl)
szélesek és kicsik. Az a-relaxacio
hémérséklete az R-csoport novelé-
sével alacsonyabb hémérsékletek
felé tolodik el. Ezt szemlélteti az
5.31. dbra Mihajlov [5.62] adatai
alapjan. Lathato, hogy az oc-relaxa-
ciés csucs az acetal (R = CH?J) ese-
tén van a legmagasabb hémérsékle-
ten és az oktanal (R=(CH26CH3J
esetén a legalacsonyabbon.

Ezt a hatast Mihajlov az oldal-
csoportok novekvd belsd lagyitd ha-
tasaval magyarazta. Az 5.31. adbran

a f3relaxécios csucsok is lathatok.
A /3cstcsok helye nem fligg a helyettesitést6l, intenzitdsa azonban az
oldalcsoportok novekedésekor csokken. Ez is lagyitd hatdsra mutat (vO.
PVC esetével, 5.10. 4bra).

GUMI

A kilénbdzd természetes és mesterséges gumifajtdkat mechanikai és
dielektromos relaxaciomérésekkel igen alaposan megvizsgaltdk. A nem vul-
kanizalt kaucsuk mechanikai és dielektromos relaxacidja az Uvegesedési
tartomanyban igen jél kdveti a WEL-egyenletet, az egyenlet allanddinak
szamortékeit behelyettesitve (Payne [5.63]) a kovetkezOt kapjuk:

5.8

Itt a TO h6mérséklet magasabb, mint a dilatométerrel mért Uvegesedési
h6mérséklet. Természetes kaucsukra TO= 248 °K, Tg= 205 °K.

A kaucsuk vulkanizalasanak folyamata is jol kévethetd dielektromos rela-
xacio-merésekkel. A vulkanizalds a molekuldk kozotti keresztkotésekre
vezet, ez a folyamat a lagyitas ellentéte, a térhaldsodasi reakcié el6rehala-
dasaval tehat az a-diszperziés cslics magasabb h&mérsékletre tolodik el.
A dielektromos relaxacid tehat igen jél hasznalhat6 a térhaldsitas fokanak
mérésére. Az 5.32. 4brén az cc-relaxacios csucs hémeérsékletét abrazoltuk a
gumi kéntartalmanak flggvényében, kilonbdz6 frekvencidkon mérve,
Scott, Schallamach és Waring [5.64] adatai alapjan. Osszehasonlitasul

212



mechanikai mddszerrel 1 Hz-en felvett gorbét is kézlink (schmieder €S
Worte [5.65]). Lathatd, hogy a vulkanizalas vizsgalatara a nagyobb frek-
vencidk alkalmasabbak és a dielektromos relaxacid moédszere elonydsebben

hasznalhatdé, mint a mechanikai.

A mechanikai és dielektromos relaxacios gorbék alakja is nagymérték-

ben figg a térhaldsitas mértékétdl.
A redukalt valtozék fiiggvényében
abrazolt mestergorbék alakjanak
elemzése lehet6vé teszi a relaxécios
id6eloszlds valtozasanak kovetését
a térhalositas fuggvényében (strat-
ton, Ferry [5.66]).

Dogadkin €S Lukomszkaja [5.67]
igen alaposan megvizsgaltak a ko-
rommal toltott gumi dielektromos
tulajdonsagait. Azt talaltak, hogy
a korom hatdsara a frekvenciatol
és a hémérséklettdl fuggetlen, Un.
szerkezeti dielektromos veszteség
lIép fel. Ez a szerkezeti hatds a
dielektromos tényezd nagyfrekven-
cidra extrapolalt részét is megno-
veli. Dogadkin és Lukomszkaja
szerint:

e = {".(0)[I-3 00], 59

5.32. abra. Vulkanizalt gumi dielektromos
és mechanikai a-relaxacios h6mérsékleté-
nek (Ta) flggése a kéntartalomtél; Scott,
Schal lamach, Waring [5.64], valamint
Schmieder ésWole [5.65] adatai alapjan

ahol el(0) a gumi végtelen frekvenciara extrapolalt dielektromos tényezéje
koromtoltés nélkil, ® a koromtoltés alakjatol fiiggé tényezé (gbmbalakra
® = 1), C a koromtoltet koncentracidja.

POLIAMIDOK
A poliamidok altalanos szerkezeti képlete:

Ezeket a miianyagokat diaminok és dikarboxilsavak polikondenzacidjaval
készitik. A poliamidokat aszerint nevezik el, hogy a fenti képletben x ésy
értéke mennyi. Az x = 6 ésy = 6 érték(i polimer neve nylon 66.

Masik poliamid-sorozat altalanos szerkezeti képlete:
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Ezeket a mlianyagokat eo-aminosavak polikondenzaciojaval készitik. Leg-
ismertebb képviselgjik a nylon 6, vagy mas néven poli-e-kaprolaktam,
amelyre x = 6.

Elektromos szempontb6l a poliamidok legjellemz6bb tulajdonsaga az
erds intermolekularis hidrogén-hidkotés. A bevezetésben mar emlitettik,
hogy ez a hidk6tés-rendszer az anyagot protonvezet6vé teszi. D. A. Seanor
[5.68] a protonvezetést az elektrédon levaléd hidrogén mérésével kétségte-
lendl bizonyitotta. Mérései szerint azonban a mért teljes egyenaramu egyen-

0.SS. abra. Nylon 66 relaxacids sajatfrekven-

ciainak hémeérsékletfliggése az a-, B- és vy

diszperzids tartomanyban; tébb szerz6 [5.69]
adatai alapjan szerkesztett diagram

stlyi vezet6képesség nagyobb, mint a tisztdn protonvezetésb6l szamithatd,
tehat a poliamidokban elektron- és protonvezetés egyuttesen jelentkezik.

Egyenaramu vezetés kozben a nylon 66-ban 90 °Cnal magasabb hémér-
sékleten seanor [5.68] hidrogénfejlédést észlelt. A katédon levalt gazmeny-
nyiség az id6ben linearisan nodvekedett, a fesziiltség kikapcsolasakor a
novekedés megszilnt, Ujra bekapcsolaskor folytatédott. A gazfejl6dés
sebességébdl szamolt aktivalasi energia (1,3 eV) jol megegyezik a vezetés
aktivalasi energidjaval. 90 °C alatt a gazfejlédés nem volt észlelhetd, a
vezetés tehat a 90 °C alatti hdmérséklettartomanyban tulnyomoéan elekt-
ronoktdl szarmazik. 90 °C felett is lényegesen nagyobb az atszallitott 0ssz-
toltés, mint amekkora a gazfejlédés alapjan varhaté volna. Ez azt jelenti,
hogy a magasabb hémeérsékletli szakasz vezet6képessége a protonvezetés
és az elektronvezetés ereddje.

A protonvezetés megindulasa a vezetés hémérsékletfliggésének Arrhe-
rmis-diagramjan torésként jelentkezik. Az alacsony hémérséekletli szakasz-
ban a vezetés (elektron) aktivalasi energidja 1,8...2 eV, 70...100 °C kozott
az atmeneti szakaszban az Arrhenius-egyenlet nem teljesil, 100 °C felett
a protonvezetés tartomanyaban az aktivalasi energia 1,3 eV.

Poliamidokban altaldban harom dielektromos diszperzidés tartoméany
észlelhet6: az os-relaxacié kis frekvencian, -j-60 °C korul, a/i-relaxéacié —50 °C
és a y-relaxacié6 —120 °C koérul van. A dielektromos diszperziés gorbéket
a nagy egyenaramu vezetési szint miatt nagyobb frekvencidkon (10 kHz...
1 MHz) lehet jél felbontani. A relaxaciés sajatfrekvenciak h&mérséklet-
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fliggésének Ar/Geaim-diagramjat a nylon 66-ra az 5.33. 4bran szemléltetjik
[5.69]. Az a-relaxaci6s tartomany a protonvezetés megindulasanak tarto-
manyéaba esik. Igen érzékenyen fligg a polimer nedvességtartarnatol, a viz-
tartalom novelésével az a-csucs alacsonyabb hémérseklet felé tolddik el;
1% viztartalom a mechanikai és dielektromos relaxaciés a-cslcsot egy-
arant igen nagy mértékben, 30 °C-kal tolja el. Az a-relaxaciot tehat a mole-
kuldk kozotti hidrogén-hidkotések okozzék. Az a-relaxaciés tartomanyt
nem lehet JA-tartomanynak felfogni, mert a poliamidok az a-diszperzios
hémérséklet alatt is kristdlyosodnak, azaz a nagy molekularészek mozgésa
nem fagy be.

A /3-relaxacio is erésen fligg a polimer viztartalmatdl, névekvé viztartalom
esetén a cslcs intenzitdsa nd. Ezt a relaxaciét a polimerlancokhoz hidkétés-
sel kapcsolédé vizmolekuldknak tulajdonitjak.

A y-relaxacio aktivalasi energiaja 9 kcal/mol. Ezt az amidcsoportok kozott
levd (—CH2—)n-csoportok mozgasahoz rendelik. Mivel azonban ez a cslcs
nemcsak mechanikai, hanem dielektromos modszerrel is észlelhetd, fel kell
tételezni, hogy a mozgasban a polaros amidcsoportok is részt vesznek.

POLIESZTEREK

Az 55. pontban targyalt poli(etilén-tereftalation kivil igen sokfajta
poliészter dielektromos spektruméat megvizsgaltak. A poliészterek egy nagy
csoportjanak, a poli(metilén-tereftalat)oknak altalanos szerkezeti képlete a
kovetkez6:

A mar ismertetett poli(etilén-tereftalat) ennek a sorozatnak x = 2-hoz
tartozé tagja. A poli(metilén-tereftalat)okban a PET-hez hasonl6an két f§
diszperzids tartomanyt észleltek. Az adatok és az irodalmi hivatkozasok az
55 tablazatban talalhatok.

Tobb gydir(t tartalmazd poliészterek is vannak, pl. a poli(dian-szebacat):

Ebben a mianyagban az a-relaxéacios cstcs h6mérséklete 47 °C, a ~-cslcsé
—100 °C (Mihajlov, Eidelnant [5.70]). A poli(dian-tereftalat)ban, mely-
nek szerkezeti képlete:
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a monomer-egységben eggyel tdbb gydrd van, ez a molekulat merevebbé
teszi, ennek megfeleléen az «-relaxacios csics hémérséklete 260 °C, a [-
csticsé —13 °C (Mihajlov, Eidelnant [5.70]). Hasonléan magasabb hé-
mérsékleten észlelheték a poli(dian-izo-ftalat) diszperzids tartomanyai is.

A lineéris poliészterek dielektromos diszperzidjat is megvizsgaltak. A
poli(etilén-szebacat) képlete:

~ OC— (CH28COOH2XCH2- 0 ~

Ennek a-diszperzios hémérséklete 26 °C, a "-diszperziés hémérséklete —90
°C. Az [3relaxaci6 aktivalasi energiaja 12 kcal/mol (Yager, Baker [5.71]).

POLIKARBONATOK

A kereskedelmi polikarbonatok tobbsége a kovetkez0 altalanos szerke-
zeti képlettel irhatéd le:

ahol Rxés R 2alkil- vagy arilcsoportot jelent. Sokfajta polikarbonat dielekt-
romos diszperzids spektrumat megvizsgaltak [5.72]. A polikarbonatokban
két diszperziés tartomany észlelhetd, az a-csucs 90 °C koril, a R-csics
—80 °C korul. A pohkarbonatok dielektromos viselkedése a poliésztereké-
hez hasonl6. Az «-relaxacios csics poli(dian-karbonat)-ban magasabb h6mér-
sékleten van, mint a poli(etilén-tereftalat)-ban, mert a két egyes kotéssel
Osszekapcsolt két benzolgyltir( a polimermolekuldk mozgésat erésen gatolja.
Ez az alapja egész sor nagy hé6allosagu polimer készitésének is.

EPOXIGYANTAK ES POLIESZTERGYANTAK

Ezeket a hére keményed6 miigyantakat részben ragasztasra, lakkok készi-
tésére, részben pedig elektromos szigetel6anyagként hasznaljak. A gyanta-
kat rendszerint tolt6anyaggal (pl. kvarchszt) dolgozzak fel. Kulon fontos
anyagfajta az Uivegszallal vagy Uvegszovettel er6sitett poliészter, ezt féként
az épit6iparban hasznaljak.

A dielektromos spektroszkdpia igen jé lehetdséget biztosit a gyantak
keményedesi reakcioinak vizsgalatara, Az eredetileg viszkdzusan folyo
gyantat ui. halésitd anyaggal melegitik, igy oldhatatlan, erésen térhalds
anyagot kapnak, amelynek mechanikai és elektromos tulajdonsagai jok.
Az epoxigyantadk elektromos vezet6képessége térhaldsitas el6tt < 10“10
ohm_1lcm_1, térhalositds utan pedig a 10“ I7 ohm_lcm_1 értéket is eléri.
A poliésztergyantdk valamivel rosszabb szigetelék, fajlagos vezet6képes-
séglik térhaldsitas el6tt 10“5...10“8 ohm_1cm 1, térhaldsitds utan pedig
10-12...10-15 ohm-1cm-1. A gyanta térhalésitasakor a polimermolekuldk
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mozgékonysaga erdsen csokken: ez az Uvegesedési diszperzids tartomany
magasabb hémérsékletre tolédasat okozza. Atérhalodsitott gyantdk a h6mér-
séklet ndvelésekor egyaltalan nem lagyulnak meg, hdstabilitdsukat a termi-
kus degradacid korlatozza.

Az elektromos vezet6képesség vagy a dielektromos veszteség mérésével
a térhalositasi reakcio jol nyomon kovethetd. A dielektromos maodszer nagy

5.34. dbra. Magnézium-oxiddal téltott poliésztergyanta egyen-
aramu vezet6képességének valtozasa a hémérséklet (20 ... 170 °C),
majd 170 °C-on a térhaldsitasi id6 fuggvényében; [5.44]

elénye a termomechanikai és viszkozimetrids maddszerekkel szemben az,
hogy a reakci6 akkor is nyomon kdvethetd, amikor a gyanta mar megkemé-
nyedett (utbkeményedés).

Az 5.34. abran példaképpen a magnézium-oxiddal t6ltdtt poliészter-
gyanta [5.73] egyenaram0 elektromos vezet6képességének valtozasat szem-
leltetjik a homérséklet fuggvényében [5.74]. A gorbét a 4. fejezetben leirt
modszerrel regisztraltuk: a hdmérsékletet linearisan emeltuk 170 °C-ig,
majd ott alland6 értéken tartottuk. A vezet6képességgel egyidejlleg a
minta hémeérsékletét is regisztraltuk, hogy a reakciohdé hatdsat nyomon
kovethessik. A gyanta ebben az esetben nem tartalmazott térhaldsitot,
a reakcid ezért csak magas hémérsékleten indult meg. Lathatd, hogy a kez-
deti szakaszban a vezet6képesség a hémérséklet névelésekor exponencialisan
novekedett, majd 150 °C koérul csokkent. A diagramban nyilakkal jelzett
szakaszban mintegy -)-8 °C-os DTA-h&mérsékletcstcsot észleltink, itt
indult meg a térhaldsitasi reakcid. A térhal6sodas el6rehaladasaval az egyen-
aramu vezet6képesség rohamosan cstkkent, de még igen hosszl id6 mulva
ért el egyensulyi értéket. A vezetbképesség id6fliggése ebben a szakaszban,
logaritmikus koordinata-rendszerben, elég jol linearizalhat6, a kapott egye-
nesre a kovetkezd Osszefliggés érvényes:

a(t) ~ t~°-8,
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ahol 1170 °C-on a reakcididét jelenti [5.74]. Hasonlo kinetikai gorbék regiszt-
ralhatdk kisfrekvencias valtakoz6 arammal is, a 4. fejezetben leirt fazis-
detektalasi technikaval.

A poliesztergyantak ultraibolya fénnyel, rontgen- vagy gammasugarzas-
sal is térhalosithatok. Ez areakcio is jol kovethetd egyenaramui vezetbképes-
ség-méréssel vagy dielektromos veszteségtényezd mérésével. Az 5.35

3.35. abra. Magnézium-oxidtlal toltétt poli-

észtergyanta dielektromos veszteségének val-

tozasa rontgensugdarzasos téi'halésitas soran,
55 MHz-en; [5.74]

abran magnézium-oxiddal to1tott poliésztergyanta dielektromos veszteségé-
nek valtozasat szemléltetjik, a sugarzas dozisanak fuggvényében [5.74].
A gyanta iniciatort nem tartalmazott, a térhaldsitas sugarzassal 20 °C-on
mégis gyorsan bekdvetkezett. A dielektromos veszteség cstkkenése a dézis
fliggvényében a gyanta térhalésodasaval kapcsolatos.

5.7. OSSZEFOGLALO MEGJEGYZESEK

Az elektromos szigetel6 mlanyagokra vonatkoz6 eredmények attekin-
tése utan ebben a Eontban t')sszefOEIaljuk az altalanos érvényl megallapi-
tdé,sokat, és felhivjuk a figyelmet néhany kevéssé vizsgalt, megoldatlan kér-

ésre.

Az eredményekbdl nyilvanvalo, hogy az elektromos vezetési és dielektro-
mos tulajdonsagok 2. és 3. fejezetben vazolt elmélete nagy vonalakban
helyes. Az elméletbdl kdvetkez6 néhany altalanos elv alkalmazasaval adott
Uj mlanyagféleség vagy kopolimer tulajdonsagai a kémiai szerkezet isme-
retében nagyjabol elére lathaték.
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A 4. fejezetben leirt kisérleti médszerekkel az adott termék tulajdonsagai
alaposan megvizsgalhatok, az eredményekb6l nemcsak az elektromosipari
felhasznalasra, hanem az egyéb mechanikai igénybevétellel kapcsolatos fel-
hasznalasra vonatkozéan is lényeges kovetkeztetések vonhatok le. Az ered-
mények attekintése utan szembet(ing, hogy a dielektromos relaxaciés tulaj-
donsagokat lényegesen alaposabban megvizsgaltak, mint az egyensulyi
vezetési tulajdonsagokat. Aszigetel6anyagokban olyan nagy szerepet jatsz6
tértdltéssel korlatozott vezetést milanyagokban szinte egyaltalan nem
vizsgaltak.

A kisérleti adatok alapjan a kovetkezé altalanos érvény(d megallapitaso-
kat tehetjuk.

1 Szigetel6 mianyagokban az egyensilyi egyenaramu vezetéképességet
nem ionok diffizidja okozza, tehat a vezetes a klasszikus értelmezés szerint
nem tekinthet6 ionosnak. Egyes esetekben a vezet6képesség egy része
intermolekularis hidrogén-hidkdtéseken at vandorld protonokt6l szarma-
zik (poliamidok, poliakrilnitril). Az egyensalyi vezet6képességet minden
valészinliség szerint tulnyomorészt az elektrddokb6l az anyagba jutott
elektronok és lyukak okozzak.

2. Az egyenaram0 egyensulyi vezet6képesség a mianyag konjugacidja-
nak fokatol fligg. Ha a polimerben vannak konjugalt részek (pl. benzol-
gy(irdk), de ezeket egyes kotések valasztjak el, akkor az anyag J6 szigetel6
marad (poliészterek és polikarbonatok).

3. Az egyenaram( egyensulyi vezetési szint a feszlltség rakapcsolasa
utan minden szigetel6 mdanyagban csak bizonyos idé mulva all be. Ez a lassu
polarizéacios id6 az anyag kémiai és fizikai szerkezetét6l fliggben néhany
perctél tébb napig terjedhet. A gyakorlati felhasznéalas szempontjabol tehat
a lassu polarizacios tulajdonsagok fontosabbak, mint az egyensulyi vezet6-
képesség. Ez az oka annak, hogy olyan m(anyagok, amelyeknek egyensulyi
vezet6képessége kicsi (< 10-15 ohm~cm”1), a gyakorlatban sokszor gyenge
szigeteléanyagoknak bizonyulnak (PVC, poli(vinil-acetat)). A lassu polari-
zacios tulajdonsagok a polimermolekuldk polarossagatél és mozgékonysa-
gatdl, az anyagban lev6 szabad toltésektdl (ionok, befogott elektronok)
és az esetleg jelenlevd kismolekulaju szennyez&anyagoktdl (viz) fliggenek.

4. Az elektromos szigetel6anyagokat a gyakorlatban nem egyenaramd,
hanem valtakoz6 aramua igénybevétellel hasznaljak. A véltakoz6 aramu
szigetelési tulajdonsagokat a felhasznalas hémérsékletén elsésorban a polari-
Zaci6s tulajdonsagok szabjak meg. Az egyensulyi vezetés szintje minden
esetben lényegesen alacsonyabb, mint a polarizaciétol sz&rmazo vezetésé.
Ezért az elektromos szigetel6 miianyagok minésitésekor elsésorban a pola-
rizaciés tulajdonsagokat kell vizsgalni. A 3. fejezetben és az el6z8 pontok
eredményei alapjan egyértelmden megallapithat6, hogy ezeket a tulajdon-
sagokat két fO tényez6 szabja meg: a polimermolekuldk polarossaga és
mozgékonysaga. A polarossagot a molekula kémiai szerkezete, a mozgékony-
sagot a polimer fizikai szerkezete hatdrozza meg. A mozgékonysag a dielekt-
romos spektrumok elemzésével jél vizsgalhato.

5. A dielektromos spektrumok alapjan megéllapithatd, hogy szigeteld
mlanyagokban az iivegesedésen kivul &ltaldban tébb olyan hémérséklet-
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tartomany van, ahol bizonyos mozgastipusok felszabadulasa miatt veszteség-
maximum észlelhet6 (dielektromos diszperzids tartomanyok). Ennek alapjan
a dielektromos diszperzios spektrumok vizsgalatanak nemcsak az elektro-
mos tulajdonsdgok mindségese szempontjabol van jelent6sége, hanem az
anyag fizikai szerkezetének, mechanikai tulajdonsagainak vizsgalataban is.
6. Az elméleti megfontolasok és a kisérletek egyértelm(ien azt mutatjak,
hogy a dielektromos diszperzios spektrumok erdsen fliggenek a mianyag
fizikai szerkezetében bekdvetkez6 valtozasoktol. Ez lehet6vé teszi a krista-
lyosodas folyamatanak (pl. poli(etilén-tereftalat)) és a térhalésitas folyama-
tanak (gumi, epoxi- és poliésztergyantak) kinetikai vizsgalatat. A polimer
kémiai szerkezetének valtozasai is nyomon kdvetheték, ezzel a kérdéssel a
ImIU;(anyagLok degradacidéjaval kapcsolatban a 7. fejezetben részletesen fog-
alkozunk.

A mianyagok dielektromos polarizacidjaval foglalkozd, meglehetésen sok
elméleti és kisérleti vizsgalat elsésorban a tiszta polimerek viselkedésének
felderitésére irdnyul. A gyakorlatban azonban sohasem hasznélnak tiszta
polimereket, feldolgozhatosaguk, stabilitasuk vagy egyéb tulajdonséagaik
javitasara kulonb6z6 adalékanyagokkal keverik Oket. Az el6z6 pontokban
tobb példat ismertettlink arra, hogy a lagyitok milyen nagy mértékben
megvaltoztatjak a polimer elektromos tulajdonsagait. Hasonlé a helyzet
a kulénboz6 toltéanyagokkal is. Ezt a kérdést még csak igen kevéssé vizs-
galtdk meg. Nagyon kevés adat van a kopolimerek és a keverék-polimerek
dielektromos viselkedésére vonatkozéan is, bar a dielektromos spektroszko-
piai modszer ilyen rendszerek vizsgalatara kiléndsen alkalmasnak latszik
(pl. Utésallé polimerrendszerek).

Igen kevés adat van arrél, hogyan viselkednek a miianyagok erés elekt-
romos térben, ahol a tértoltéssel korlatozott aramoknak dont§ szerepik
van. Az elektromos atlitési szilardsag vizsgalataba is csak kevés adat van.
Nagyon szorvanyosan vizsgaltak meg azt a fontos kérdést is, hogy milyen
hatassal van az elektromos tulajdonsagokra a mianyag termomechanikus
és elektromos el6élete. Az ilyen vizsgalatoknak féként az a nehézsége, hogy
a dielektromos spektrumok felvétele a szokasos technikaval igen hosszu
id6t vesz igénybe. A szerz6 altal kidolgozott, a 4. fejezetben ismertetett
automatikusan regisztral6 mddszer megszinteti ezt a nehézséget: a dielekt-
romos spektrum a hémérséklet fliggvényében gyorsan (1 éra alatt) felvehetd,
és igy az irreverzibilis valtozasok nyomon koévetésének nincs akadalya.
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6. FELVEZETO MUANYAGOK

Laboratoriumi méretekben igen sokféle olyan mdanyagot készitettek, amely-
nek fajlagos elektromos vezetéképessége az 1...10” 22 ohm_lcm—1 tarto-
manyban van, azaz félvezet6 anyagnak tekinthet6. Ezek a m(anyagok
azonban még nem allithatok elé olyan tiszta allapotban, és szerkezetiik
nem ismert eléggé ahhoz, hogy a klasszikus, szervetlen félvezet§ anyagok-
kal az ipari felhasznélas terén felvegyék a versenyt. Egyes félvezet6 mu-
anyagok nagy héallésagukkal tlinnek ki, ezeket kilonleges célokra (pl. a
repllégépiparban) mar ipari méretekben hasznaljak. Vannak olyan md-
anyagok, amelyek 900 °C tzemi hémérsékletet kibirnak.

A nagy vezet6képességld mianyagokbdl termisztorok, elektromos ellen-
allastestek vagy fltéelemek készithet6k, ezekb6l azonban nagyipari ter-
melés még nincs. Kisérleteznek a félvezetd mianyagok katalitikus és ion-
cserél6 tulajdonsagainak hasznositasaval is.

A félvezet6 mianyagokat a kdvetkezékben elektromos vezetési tulajdon-
sagaik szerint tekintjuk at. Kilén foglalkozunk a szigeteld manyagok pi-
rolizisével nyerhet6 polimer szenekkel (6.1. pont) és szigetel6anyagoknak
fémporral vagy grafittal (korommal) val6 tdltése Utjan el6allithatd fél-
vezet6 anyagokkal (6.5. pont).

6.1. PIROLIZISSEL KESZITETT POLIMER SZENEK

A bevezetésben emlitettilk, hogy szigetel6 mianyagokbdl pirolizissel
félvezeté termékek Aallithatok el6. A mlanyagok termikus degradacidja
el6bb-utébb minden esetben a termék elszenesedéséhez vezet. Attol fliggden,
hogy a hdékezelés folyaman milyen tulajdonsagu konjugalt szerkezet alakul
ki, a keletkezett szénszer(i termék tobbé-kevésbé jo elektromos vezetévé
valik. A 2. fejezetben targyalt altalanos elvek szerint olyan esetekben var-
hat6 nagy vezet6képességl ekakonjugalt szerkezet kialakuldsa, amelyben
a konjugalt alapegységek szénatomszama paratlan. Ezért altalaban na-
gyobb vezet6képesség varhatd ciklizalédd szerkezetektdl (pl. poliakrilnit-
ril), mint linearis poliénlancu szerkezetekt6l (poli[vinil-klorid]).

POLIAKRILNITRIL PIROLIZISTERMEKEI

A polimer szenek kozil a poliakrilnitril pirolizisével kapott szénféleségek
tulajdonsagait vizsgaltdk meg a legjobban. A poliakrilnitril szerkezete:
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Hékezeletlen allapotban vilagosséarga szind anyag, fajlagos vezet6képes-
sége 10—R2ohm ~em "1nagysagrendi. A lancok kozott kialakulé C=N~...H
hidkdtések miatt protonvezetésre van lehet6ség. Vakuumban vagy nitro-
génben hékezelve a polimer sotétsarga, barna, majd fekete szin(vé valik,

6.1. &bra. Amorf (blokk) és karbamid csatorna-
komplexben polimerizalt orientalt (csatorna)
poliakrilnitril fajlagos elektromos vezet6képes-
sége, or; vezetési aktivalasi energidja, AE;
elektronspin-rezonanciagdrbe szélessége, AH;
és sllyvesztesége a pirolizis hédmérsékletének
fuggvényében; [6.2]

elektromos vezet6képessége el6bb lassabban, majd rohamosan né. 400 °C
feletti hékezeléssel fekete szinli terméket kapunk, amely paraméagneses;
k6ézben a HCN és H..N igen nagy mennyiségben tavozik [6.1]. A 6.1. abran
a poliakrilnitril fajlagos elektromos vezetdoképessége, a vezetés aktivalasi
energiaja és az elektronspin-rezonancia-spektrumvonal szélessége lathato
a pirolizis h6mérsékletének fliggvényében. A pirolizistermékek vezetési
aktivalasi energiajat a vezetés hdmérsékletfliggésének automatikus regiszt-
raldsaval mértik meg [6.2]. Az alacsonyabb pirolizistermékek ct{T)-gorbéin
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torés észlelhetd. Az elektronspin-rezonancia-spektrumokat a 4. fejezetben
leirt berendezéssel mértik meg. Minden esetben egyetlen vonalat észlel-
tink. A 6.1. &brdn még a termogravimetrias Uton mért teljes stulycsokkenési
gorbét is abrazoljuk, és a differencial-termogravimetrias csucsokat nyilak-
kal jeloltik meg. Elemi nitrogén-meghatarozéssal, infravords spektrosz-
kopiaval és a pirolizistermékek elemzésével megmutattuk [6.2], hogy a
fajlagos vezet6képesség akkor ndvekszik rohamosan, amikor a sulyveszte-
séggel jard f6 kémiai atalakulasok mar lezajlottak. Ebbél az a kdvetkeztetés
vonhato le, hogy a gy(ris szerkezet képzGdése (L a bevezetést) még nem
vezet erfs elektromos vezet6képesség-novekedésre, ez csak azutan észlel-
hetd, amikor a konjugacié6 mar a molekuldk k6zott makroszkopos tarto-
manyokra terjed ki (ekakonjugacio). Az elektromos vezet6képességi méré-
sekkel, elektronspin-rezonanciaval, termogravimetrids maédszerrel és infra-
voros spektroszkopidval végzett komplex vizsgalat [6.2] alapjan a reakcié-
séma a kovetkez0.

a) A C=N harmaskotés atalakuldsa intramolekularis gydriképzddés-
sel:

b) Intermolekuléris gydriképz&dés HCN-kilépéssel: c¢) Redukcio:

d) A konjugacié makroszkdpos Kiterjedése:
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Méréseink alapjan az a) fazis mar egészen alacsony hémérsékleten el-
kezdédik, tobbé-kevéshé parhuzamosan halad vele a b) intermolekularis
ciklizacio. A megfelel6 csoportok az infravords spektrumokban méar alacsony
hémérsékleten (200...400 °C) megtalalhatok. A redukcié még 400 °C alatt
végbemegy, ez még nem jar jelent6s fajlagos vezet6képesség-csokkenés-
sel, és az anyag még nem paramagneses. A félvezetd szerkezet kialakulasa-
hoz magasabb hé&mérséklet sziikséges.

Az intermolekularis reakcio jelentéségét mutatja az a kilénbség, amely
kulénbdzd modon polimerizalt anyagok viselkedésében tapasztalhatd.
Alacsony hémeérsékleten az akrilnitril karbamiddal Gn. csatornakomplex
vegylletet képez. llyen allapotban sugarzassal polimerizalva orientalt
szerkezetl polimer képz6dik. Ez az orientalt polimer lényegesen gyorsab-
ban ciklizalédik, mint a magasabb hémérsékleten ugyanabbdl a monomer-
b6l készitett amorf szerkezet(i polimer. Ezt a kilonbséget szemléltetjik a
6.2. abran, ahol a kétféle polimerb6l 400 °C-on 5 6ras pirolizissel nyert
anyag vezet6képességének hdmérsékletfliggése lathatd Arrhenius-ahvazo-

6.2. dbra. Amorf (blokk) és csatorna-
komplexben polimerizalt orientalt (csa-
torna) poliakrilnitrilb6l 400 °C hémérsék-
leten pirolizissel készitett félvezet6 mi-
anyag egyenaramu vezetOképességének
hémérsékletfiggése; [6.6]
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lasban. Lathat6, hogy az orientalt (csatorna) polimer vezetési szintje lé-
nyegesen magasabb, mint az amorfé, a vezetés aktivalasi energiaja kisebb.
Ezenkivil a paramagneses centrumkoncentracid az orientalt polimerben
nagyobb, és a vonalszélesség kisebb, mint az amorf anyagban. A termo-
gravimetrias és az infravoros spektrosz-
kopiai adatok is azt mutatjak, hogy
a konjugéacié az orientalt polimer-
ben mar alacsonyabb hémérsékleten
jobban elére halad, mint az amorfban
[6.2].
Pirolizalt poliakrilnitrilben jol mér-
het§ a Seefteci-effektus [6.3, 6.4]. A
Seebeck-tényez6 és az egyenaramu ve-
zetBképesség kozott a kovetkezd Kisér-
leti Osszefliggés teljesil:

Qs=C1—C2\ga0, 6.1

ahol Qs a Seebeck-tényez8, In V/I°C; (7X
és C2allanddk; <0 az egyensulyi egyen-
aramu _vezetOképesseg. A pirolizalt
poliakrilnitril-termékek tehat belsd
(intrinsic) félvezet6k, elvileg alkalmaz-
hatdé rajuk a 2 fejezetben ismerte-
tett sadvmodell. A Seebeck-tényezdre
vonatkoz6 1.12 egyenlet alapjan az
elektron/lyuk  mozgékonysagi arany
meghatarozhato, ha az energiahézag
ismert. A vezetés aktivalasi energiaja ¢ 3 4ra poliakrilnitrilbél pirolizissel
alapjan az energiahézag 02 eV-ra yeszitett félvezetd mianyagokéfeedectc-
becsulhetd, ezzel a mozgékonysagi tényezdjének fungése a pirolizis hé-
arany, apirolizis h6mérsékletének mérsékletétél; Brennan, Brophy és
novelésével ng, 500 °C-on 0,63; 700 Schonhorn [6.4] utan
°C-on 0,93. A 6.3. abran a Seebeck-
tényezdnek a pirolizis h6mérsékletétdl valo fliggését szemléltetjik Arrhe-
mM.s-koordinatarendszerben. Az egyes pirolizistermékek Seebeck-tényez6i a
hémeérséklettél gyakorlatilag fuggetlenek, a 600 °C felett pirolizalt termékek
/S'eeBec™-tényezOje 100 és 400 °C kodzott Kissé ndvekszik.

A savmodellre vonatkozd 2.45 és 2.46 egyenletek felhasznalasaval meg-
becsiilhet6 a toltéshordozok koncentracidja és az effektiv tomeg. A toltés-
hordozék koncentracioja:

6.2

Ennek alapjan a kisérleti eredményekbél Ns > 1013 cm-3, NO> 3 « 108
cm-3, m* > 10-4me Itt h a Planck-a,Ilando, m* a toltéshordozék effektiv
tdmege, K a Boltzmann-alland6, T a hémérséklet, N Oa teljes toltéshordoz6-
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koncentracio, Ns a mozgékony (aktivalt) téltéshordozo-koncentracio, me
az elektron tomege, E\ az energiahézag 0 °K-re extrapolalt érteke, A az
energiahézag hémérsékletfliggését jellemzd tényezd, amelyre:

Eg(T) = Bg-fAT. 6.3

A értéke a mérések alapjan, —2,9 ¢ 10~3eV/°K.
Mamn-effektust nem sikerult mérni ezeken az anyagokon, a mozgékonysag
becslés szerint < 10~2 cm2Vs.

ADSZORBEALT LEVEGO HATASA POLIAKRILNITRIL
ALAPU POLIMER SZENEK VEZETOKEPESSEGERE
ES SEEBEGK-TENYEZOJERE

A polimer szenek elektromos és termikus tulajdonsagai adszorbealt ga-
zoktdl nagymértékben fliggenek. A pirolizalt poliakrilnitril egyensulyi
fajlagos vezet6képességét a szorbealt levegd (oxigén) nagymértékben csok-
kenti. A 6.4. abran kilonb6z6 hémérsékleteken (580, 640 és 700 °C) pirolizalt
poliakrilnitril egyenaramu egyensulyi vezet6képességéenek hémérséklet-
figgését abrazoljuk Ajrapetyan és munkatarsai [6.3] mérései alapjan.
A levegbn tarolt mintak vezet6képességét vakuumban mérték. igy a hé-

mérséklet novelésekor az oxigén de-
szorbealodott, ezért a f(itési és hdtési
ciklusban mért aQ(T)-gorbék kozott
i%en jelent6s eltérés van. A deszorbe-
glt minta <0(T)-gbrbéje mar reverzi-
ilis.

Igen érzékenyen fligg a poliakril-
nitril-szenek hdelektromos Seebeck-té-
nyez6je az adszorbeélt leveg6tél. Va-
kuumban mérve a hémérséklet nove-
lésekor a *Seebec/,>fesziiltség rohamo-
san csokken. Ezt a 6.5. dbran szemlél-
tetjilk 670 °C-on pirolizalt termékre,
Ajrapetyan [6.3] mérései alapjan.
A deszorpcié utdn a Seebeck-tényez6
negativ lesz, és hd8mérsékletfliggése
reverzibilis. Lathat6, hogy a deszor-
bealt allapotban, vakuumban mért
Seebeck-tényez§ gyakorlatilag nem fligg

B.4. e}(brla Ib-nevggr?”de,szorlfltéit%jlfgnakif;g- a hémérséklettdl.

}?zséalt ;o?ir;korizliitroi{neegr;inéramu \E)eze- A pI_I’O|I2a|'[ p‘?“?‘kr!'”'t”' elektro-
téképességének homersékletfiggésére.  MOS zajspektrumat is reszletesen meg-
Az el6z6leg leveg6n tarolt mintat va-  vizsgaltak (Bropny [6.5]), 1 a beveze-
kuumban merték, a nyilak a fltés— téshen az 1.6. abrat. Ezek a félvezetd
hdtés sorrendjet mutatjak; Ajrave-  anyagok elvileg mar jol hasznalhatok

TYATT, VOJTENXO €S K rENCEL [6.3 > P
utan [6.3] volnanak elektromos ellenallastestek
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és termisztorok készitésére, mechanikai szilardsaguk azonban dnmagukban
erre nem elegend6. A szerzd és munkatarsai [6.6] olyan eljarast dolgoztak
ki, amellyel a poliakrilnitril vagy mas polimerek pirolizisével készitett
mUanyag félvezet6kb6l megfeleld szilardsagu termék képezhetd. Az eljaras
Iényege az, hogy a félvezetd mianyagot Ureges szerkezetl szervetlen anyag-

6.5. abra. Leveg6n tarolt 670 °C-on pirolizalt
poliakrilnitril (SeebeeLtényez6jenek hdémér-
sékletfliggése vakuumban mérve; Ajbape-
tyan, Vojtenko €S Kbencel [63] utan

gal (keramiaféleségekkel) tarsitjuk. Ezzel teljes anyagaban vezet8, homogén
szerkezetl ellenallastestek készithet6k. A pirolizis hdmérsékletének meg-
feleld beallitasaval az ellenallasok hémérsekleti tényezéje nulla kdzelébe
allithatd be (L a 6.1. &brat). A tarsitas lehet6vé teszi nagy hémérsékleti
tényezG6jd termisztorok el6allitasat is.

A pirolizalt poliakrilnitril-szovetet (fekete 6rl6n) h6alld textilanyagok
és magas h6émérsékleten hasznalhatdé hészigetel6 szendvics-szerkezetek
készitésére hasznaljak.

AROMAS POLIIMIDEK PIROLIZISTERMEKEI

A poliimidek irant az ut6bbi idében nagy érdeklédés nyilvanult meg,
mert ezen szigetel6anyagok hoéallésaga igen nagy. Bruck [6.7] poli(NN'-
p.p'-oxidifenilén) piromellitimid pirolizisével 500 és 800 °C-on nagy vezetd-
képességli félvezet6 anyagokat allitott el6. A termékek er6sen paramagne-
sesek, a paraméagneses centrumkoncentracié nagysagrendje 1019 spin/g,
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az ESR spektrumvonalak szélessége 4...7 gauss. Pirolizis kdzben szén-diox-
id tavozik a rendszerbél.

A reakcié menete B rtjck [6.7] szerint a kdvetkezé:

a) A kiindul6 poliimid szerkezete:

B 600 °C-os hékezelés utan, va- ¢) 800 °C hémérsekleten tovabbi
kuumban a kovetkez6 polikonden- polikondenzacioval aromas szerke-
zalt termék képzddik: zet alakul ki:

H

Lathat6, hogy a poliakrilnitrilnez hasonldan, itt is er6sen konjugalt szer-
kezet alakul ki. Breteck mérései szerint a reakci6 soran a polimer fizikai szer-
kezete is jelent8sen valtozik: a polikristalyos szerkezetre mutaté réntgen-
diffrakciés vonalak a nem orientalt grafit szerkezetéhez hasonl6 diffuz
vonalakka alakulnak at. A 800 °C-on pirolizalt termék fajlagos vezetd-
képessége szobah6mérsékleten 20 ohm-1cm-1:

Pirolizissel még tébb polimerfajtabol készitheté ekakonjugalt félvezetd
mlanyag [6.8, 6.9, 6.10, 6.11]. Ezek a félvezet6k mind paramagnesesek,
elektromos vezet6képességik eléri az 1 ohm-1cm-1 nagysagrendet, a veze-
t6képesség, a vezetés aktivalasi energidja és a paramagneses rezonancia-
spektrumvonal szélessége a poliakrilnitriléhez hasonléan valtozik. Ha nem
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Poli(vinil-klorid) ZnCl2-dal
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Vinil-klorid—vinilidén-klorid kopolimer
(Saran)

Poliakrilnitril

Fenol-formaldehid tiszta kationcserél6
gyanték, Ni-tartalma

Poli(akrilsav-divinil-benzol) kopolimer,
Ni-tartalma

Sztirol-divinil-benzol és sztirol-trivinil-
benzol

Poli(divinil-benzol)

Poli(vinil-benzol)
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alakul ki gy(r(s, ekakonjugalt szerkezet, akkor a vezet6képesség csak 10“8...
10—0 ohm_1cm_1 nagysagrendig csokken, tovabbi pirolizalassal sem ké-
szithetd nagyobb vezetdképességli termék. Poli(vinil-klorid) pl. egyszeri
pirolizissel nem valik jé vezetévé, mert rubikonjugalt rendszer alakul ki.
ZnCI2 jelenlétében azonban linearis poliénlancok helyett mar ekakonjugalt,
gy(irlis szerkezet keletkezik, vezet6képessége eléri a 10 ohm-1cm_1 érté-
ket. A 6.1. tAblazatban néhany olyan polimert gy(ijtottink ossze, amelybél
pirolizissel nagy vezet6képességl terméket sikeriilt késziteni.

Kilén figyelmet érdemel a polimer szenek katalitikus tulajdonsaga. A
szervetlen alapu félvezet6khtz hasonléan ezek az anyagok tdltésatado
tulajdonsdguk miatt heterogén katalizatorként hatnak. Ezzel a kérdéssel
itt nem foglalkozhatunk, az irodalom a [6.11] és [6.12] hivatkozasokban
talalhaté meg.

6.2. NAGY VEZETOKEPESSEGU MUANYAGOK

A 2. fejezetben ismertetett altalanos elvek alapjan nagy vezet6képességl
polimerek készitéséhez nem elegend6, ha a polimerlancokat konjugaltta
tesszik. A molekuldk kézoétt is kell valamilyen elektromos kapcsolatnak
lennie ahhoz, hogy a makroszkopos vezet6képesség nagy legyen. A konju-
galt lancu polimerek vezet6képességének nagysagrendje 10-8...10-12
ohm_lcm_1. A vezetGképesség novelése vagy adalékanyagokkal (fémek,
fémsok) vagy hékezeléssel odhatd meg. Igen fontos a mianyag fizikai szer-
kezetének szerepe. Altalaban szoros illeszkedés( rendszerekt6l varhato nagy
makroszkdpos vezet6képesség, mert ilyen esetben az egyes konjugalt tar-
tomanyok kozotti elektronsirlség-atfedés nagyobb.

A 6.2. tdblazatban néhany kilondsen nagy vezet6képességli mianyag
adatait gydjtottuk ossze. Ezeknek az anyagoknak a 20 °C-on mért vezet6-
képessége altaldban 3...5 nagysagrenddel kisebb, mint a fémeké (102..108
ohm_lcm' 1), paramagnesesek és jol mérhet6 Nee&edb-tényez6jik van. Egyes
r[lagy] vezet6képességli mianyagokban [Mait-effektust is sikerllt merni
6.13].

A nagy vezet6képességl mlianyagok fekete szin(, szénszer(i, oldhatatlan
termékek; rendszerint magas hémérsékleten és nagy nyomason hasznalha-
tok. Tulajdonsdgaik a magas hdmérsékleten pirolizissel készitett polimer
szenekéhez hasonlok, ezért szintetikus szeneknek is nevezik 6ket.

POLI(ACEN-KINON)-GYOK POLIMEREK

Ezeket a félvezet6 mlanyagokat kilonb6zd aromas vegyiletekbdl és
savanhidridekb8l, ZnCI2 jelenlétében, Friedel—Crafts-reakcidval allitjak
elé [6.14], 200 és 300 °C kozotti hémérsekleten. A kapott termékek para-
méagneses, oldhatatlan, fekete szin anyagok, fajlagos elektromos vezet-
képességiik 10~4 és 10~8 ohm_1cm 1 kdz6tt van. Magasabb homérsékletii
((14?0 80?h°C) pirolizissel a fajlagos vezetGképesség mintegy 5 nagysagrend-

el novelhetd
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6.2. tablazat
Nagy vezet6képességii mianyagok

Vezet6képesség Aktivalasi Seebeck-
Anyag A bC-on, energia, tényezd Irodalom
onmjfc'm-l %? elojele

Pirolizalt poli(acén-kinon)-gydk

polimerek 30 —0,001 + [1]
Polipiridinek 0,1...30 0,02 [2]
Poli(szulfur-nitrid) 2..20 0,04 — [3]
Pirolizalt piromellitonitril poli-

merek 0,1...0,01 0,03 — [4]
Hdékezelt poli(Cu-ftalo-cianin) 0,2 0,1 -|- [5]
Fémekkel vagy fémsokkal

szennyezett tetraciano-etilén

polimerek 0,01...10 0,3...0,06 -j- [6,7]
Kén-violantron polimer 2 *10—2 0,1 [8]
Polipirrol 0,1...5 « 103 0,01...0,2 [9, 10, 11
Poliftalsavanhidrid 0,1...0,03 0,1 [12]
Polibenzol 2..0,04 [12]
A félancban harmas kotést tar-

talmaz6 polimerek pirolizisével

készitett szintetikus szenek 0,5...2 0,08...0,09 -f- [13]

Br Br

~CH=CH—C|:=l:~ 0,1 0,1..0,2 [14]

[1] Pohl, H. A.—Engelhardt, E. H.: J. Phys. Chem. 66. 2085. (1962); [2] McNeil, R .—Weiss, D. E .—Willis,
D. :Australian J. Chem. 18. 477. (1965); [3] Kronick, P. L. et al.: J. Chem. Phys. 36. 2235. (1962); [4] Katén, J .
E.—Wildi, B. S.: J. Chem. Phys. 40. 2977. (1964); [5] Balabanov, Y. I. —Frankevich, Y. L.—Cherashina, L. G .:
J. Polymer Sci. USSR. 5. 797. (1964); [6] BepnuH, A. A. n ap.: N3B. Xum. Hayk CCCP Ot1g. Xum. 12. 2261,
(1959);[7] NeBuHa, C. A.: LAH CCCP. 145.602.(1962); [8] Akamatu, H .-lkonuchi, H.-Kallmann, H .-Silver,
M.: Symposium of Electrical Conductivity in Organic Solids. Interscience, New York, 1962.,277.; [9] McNeil, R. —
Siudak, R. —Wardlaw, J. H.-W eiss, D. E.: Austral. J. Chem. 16. 1056. (1963);; [10] Bolto, B. A.-Weiss. D. E.:
Austral. J. Chem. 16. 1090. (1963); [11] Bolto, B. A.—McNeil, R.—Weiss, D. E.: Austral. J. Chem. 16. 1076.
(1963); [12] Weiss, D. E.—Bolto, B. A.; Physics and Chemistry of the Organic Solid State. (Szerk.: Fox, D.—
Labes, M. M.—Weissberger, A.). Interscience, 1965., 103.; [13] Korshak, V. V.: J. Polymer Sci. C4. 1315. (1967);
{14] Paushkin, Ya. M.: J. Polymer Sei. A-l. 5. 1203. (1967).

A reakcié mechanizmusa nem ismert. Ponhl [6.14] feltételezése szerint a
félvezetd szerkezet aromas lakton, keton vagy kinon lehet. A kinonszerke-
zet kialakulasa pl. a benzolszarmazékok ftalsavanhidriddel val6é polikon-
denzéacidjakor a kovetkezd lehet:
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A termékek Seebeck-tényez8je pozitiv, nagysagrendje 100...700 pV/°C.
A vezetés aktivalasi energidja 0,25...0,35 eV kodzott valtozik. A savmodell
alkalmazasaval (L a 2. fejezetet) becsllt mozgékonysag-aranyokra pept =
= 0,28...0,74 adddott, azaz ezekben a miianyagokban a lyukak mozgé-
konysaga nagyobb, mint az elektronoké.

A poli(acén-kinon)-gydk polimerekben 1018 spin/g nagysagrendd para-
magneses centrumkoncentracié van, azaz az elektronspin-rezonancia-spekt-
rumvonalak szélessége 6...7 G.

A poli(acén-kinon)-gydk polimerek vezetdképessége hidrosztatikus nyo-
mas hatasara novekszik. Erre a bevezetésben mutattunk példat (1.9.
abra). A nyomasfliggés jol reprodukalhato, reverzibilis. A vezet6képesség
a térer6sségtdl is fugg, a térerdsség novelésével er6sen né. R osen és PoTrT,
[6.14 b] szerint:

6.4

ahol EOa vezetés aktivalasi energiaja, T a homérséklet, k a Boltzmann-
allando, g a nyomas, bles b0 allandok, V az elektromos tér potencialja a
minta belsejében, az a tényezdre:

6.5

ahol le laz elektron t6ltése, d a minta vastagsaga, dOa molekulédk (konjugalt
tartomanyok) atlagos hossza.

A 6.4 egyenlet a kisérletek alapjan elég jél teljesiil. Az egyenlet elsd té-
nyez6je a hémérsékletfliiggés Arrhenius-jellegét irja le, ez teljesen altala-
nosan igaz. A masodik tenyez6 a nyomastél valé fliggés négyzetgyokos

jellegét irja le, erre a bevezetésben az.
1.9. abran mutattunk példat. A vezet6-
képesség térerdsségtdl vald fiiggését az
utols6 tényez6 tartalmazza, a kisérle-
tek szerint ez is jél teljesul.

A vezetéképességnek az alkalmazott
térer6sségtél valo flggése alapjan az
atlagos konjugalt molekulahossz meg-
becstilhetd. A kilonb6z6 modon készi-
tett poli(acén-kinon)-gyék polimerek
atlagos molekulahossza eszerint 3000
és 5000 A kozott van.

A 3. fejezetben emlitettiik, hogy
ezekben a nagy vezet6képességl poli-
merekben a konjugalt tartomanyok-
ban szabadon mozg6 toltéshordozok

Frekvencia un. hiperelektromos polarizaciot okoz-

6.6. abra. Hiperelektromos polarizacio nak. R(.)S?n ,es,,POh,I ,,[(?'14 6] kUIo,n_
poli(acén-kinon)-gyék polimerben;Ro-  1€9es Kiképzesi mérbhiddal megmér-
sen 6s Pohl [6.14] utan ték a poli(acén-kinon)-gydk polimerek
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dielektromos tényez6jét. A 6.6. abran a pirén-piromellitsavanhidrid-ZnCI2
alapu polimer dielektromos tényez6jének frekvenciafiiggése lathatd kilon-
boz8 térer6sségeken mérve. A hiperelektromos polarizacié miatt a kis-
frekvencias dielektromos tényezd igen nagy és erdsen fligg a térerdsségtél.
A dielektromos tényezé természetesen a hdmérséklettél is fligg, a hdmeérsék-
let novelésekor altalaban ndvekszik.

POLI(REZ-FTALOCIANIN)

A poli(ftalocianin)-ok altaldban kozepes vezet6képességli mdianyagok.
Piromellitnitrilbél réz(ll)-kloriddal és karbamiddal 300...350 °C-on azon-
ban sikerllt igen nagy vezet6képességl, feltehetben térhalds poli(ftalo-

6.7. abra. 450 C°-on h@kezelt és hékeze-

letlen poli(réz-ftalo-ciamin) egyenaramd

vezet6képességének hdémaorsékletfiiggése;
Epstein és Wildi [6.16] utan

cianin)-t késziteni [6.15]. A reagenseket semleges atmoszféraban 6sszedm-
lesztve fekete szindi, oldhatatlan termék képzdadik, fajlagos vezet6képessége
0,3 ohm_1cm 1. //«ZZ-effektus merése alapjan ez az anyag p-tipust fel-
vezetd, a toltéshordozd-koncentracié 1018cm3. Oxigén és vizgbz jelenlété-
ben a p-tipusu félvezet6 n-tipustva valik. Ezt az eredményt adjak a See-
&ec&-tényez6-mérések is: oxigén hatasara a pirolizalt poliakrilnitril esetéhez
hasonléan a Seebeck-tényez6 elGjelet valt.

A poli(réz-ftaloeianin) egyenaramu vezet6képessége 450 °C-os hékezelés-
sel egy nagysagrenddel novelhetd. A 6.7. abran az egyenaramu vezetdkeé-
pesség hémeérsekletfiggésének ArrAemMs-diagramja lathatd, hoékezeletlen
és 450 °C-on hékezelt mintara. A d0(27-gorbéken jellegzetes térés van, a
hékezelt minta vezet6képessége 0,5..1 ohm _lcm 1, a vezetés aktivalasi
energidja 0,12 eV.
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POLIPIRROL

Tetrajod-pirrolb6l hdkezeléssel (120 és 700 °C kozott) fekete, oldhatatlan,
nagy vezetbképességl polimer képzddik [6.16]. A félvezetd termékek valo-
szinlleg haromdimenzios pirrolgydri-rendszerbél allnak; a jéd egy része az
anyagban kemiszorbeélt allapotban megmarad. A hékezeles h6mérsékleté-
t6l fuggben a termékek fajlagos vezet6képessége 1...0,02 ohm_lcm—2
kozott van. Elektrokémiai redukciéval a jodtartalom kivonhaté a polimer-
b6l, ez a vezetéképességnek mintegy 2 nagysagrendnyi csokkenését okozza.

A félvezeté polimerek paramdagnesesek, az ESR-spektrumvonal alakja
kozelitéleg Lorentz-gorbe. A 120 °C-on készitett 0,1 ohm_lcm~1 vezet6-
képességli anyag ESR-vonalszélessége 120 G, a készités hémérsékletének
ndvelésével ez rohamosan csokken, 500 °C-on a 2 G értéket éri el. A fajlagos
vezetdképesség novekedése és az ESR-vonalszélesség csokkenése kozott
mas a kapcsolat, mint a poliakrilnitril pirolizistermékei esetén (6.1. abra).
A paramagneses centrumkoncentraeid 1018és 102 spin/g k6z6tt van, a piro-
lizis hémersékletének novelésekor csokken. A kis hémérsékletl termékek
ESR-jelét toltésatadd komplex allapotoknak tulajdonitjdk. Ez az oka an-
nak is, hogy a pirolizis h6mérsékletének novelésekor a vezet6képesség mi-
nimumon megy keresztul, az ESR-vonalszélesség és a spinkoncentracid
azonban monoton csokken. Ezt szemléltetjik a 6.8. dbran, Borto S Weiss
adatai alapjan. Lathatd, hogy 100 és 300 °C kozo6tt mind a vezetéképesség,
mind az ESR-vonalszélesség csokken, 400 °C felett a vezet6képesség no,
mig a vonalszélesség 2 G korul alland6 értékd marad.

6.8. abra. Polipirrol egyendramu vezet6- 6.9. abra. Kiilonb6z6 hémérsékleteken

képességének (a0) és elektronspin-rezo- polimerizalt polipirrol egyendramdu

nanciavonal szélességének (AH) flggése vezet6képességének hémeérsékletfiig-

a polimerizaci6 hémérsékletétdl; Bolto gése, Bolto, McNeil €S Weiss [6.16]
s Weiss [6.16] utan utan
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A 6.9. dbran kulénbdz6 hémérsékleten készitett polipirrol fajlagos vezeté-
képességének hdmérsékletfliggését szemléltetjik ArrilemMS-abrazolasban,
Bolto, McNeil €S Weiss Mérései nyoman [6.16]. Lathatd, hogy az Ar-
rhenius-0sszefiiggés az 550 °C-on pirolizalt termék kivételével jol teljesil.
Az 550 °C-os termék Arrhenius-gérbéjén jelentkez6 torés valoszinlleg fi-
zikai atrendezddéssel kapcsolatos.

Igen nagy vezet6képességd, kéntartalmd polimerek is ismeretesek, pl. a
poU(kén-nitrid) [6.17], melynek vezet6képessége eléri a 20 ohm_1lcm_1 érté-
ket.

6.3. KOZEPES VEZETOKEPESSEGU MUANYAGOK

Igen sok olyan mdanyag van, amelynek elektromos vezet6képessége
10~3...10-9 ohm_1cm_1 nagysagrend(i. Ebbe a tartomanyba esik a tiszta
szervetlen félvezeték vezet6képessége is. Az ilyen mlianyagok mind konju-
galt szénlancuak, vannak kozottik linearisak, ciklikusak, heterociklusos
rendszerek és koordinacids polimerek. A nagyobb vezetdképességli anyagok
térhaldsak, nehezen vagy egyaltaldban nem oldhatdk.

Tobb szdz konjugéalt szénlancu félvezetd mlanyagot szintetizaltak. Az
adatok alapjan a kémiai és fizikai szerkezet, valamint az elektromos vezet6-
képesség k6zott néhany alapvet6é kapcsolat allapithaté meg.

a) Azok a linearis, konjugalt lanci polimerek, amelyek amorfak vagy
csak kevéssé kristalyosak, altalaban elektromos szigetel6anyagok, vezeto-
képességiik kisebb 10“9ohm-1cm_1-nél. Az ilyen rendszerekben a moleku-
lak kozotti elektrons(r(iség-atfedesek kicsik, az egyes molekulak elektro-
moksan elszigeteltek. Ezeket a rendszereket a kdvetkez6 pontban targyal-
juk.

b) Az erBsen kristalyos szerkezet(i linearis konjugalt lancu polimerek a
kdzepes vezet6képességl anyagok kozé tartoznak, fajlagos vezet6képessé-
gik 10~4...10~9ohm_1cm_1 k6z6tt van. Ezekben a rendszerekben a mole-
kuldk kozotti elektron-atfedéseket a sztered-regularis szerkezet és a kris-
talyos rend seqiti el6.

€) Azok a terhalés konjugalt lancu pohmerek, amelyekben a térhalos
kotés u-tipusd, altalaban elektromos szigetel6anyagok.

d) Egyes konjugalt lanct polimerekben a térhalos kotéseket hetero-
atomok (Cu, Ni) biztositjdk. Az ilyen rendszerekben afématom egyes elekt-
ronjai is részt vehetnek a konjugalt rendszer kialakitdsaban. Az eredmény
a vezet6képesség erds novekedése, mert a konjugacié molekulak kozott is
kiterjedhet.

e) Azok a térhalds konjugalt lanci polimerek, amelyekben a térhalds
kotések n-kotések, j6 vezetbk. Kedvez§ fizikai szerkezet esetén az igen jé
vezetdanyagok kozé tartoznak. A molekuldk kozotti Jrtipust kotések Ki-
alakitasa a legtobb esetben utdkezeléssel, utopolimerizacidval végezhet6.

Bar az altalanos elvek mar eléggé tisztazottak, és igen sok kisérleti
anyag all rendelkezesre, az elére meghatarozott elektromos tulajdonsagu
félvezet6 polimerek készitésének problémdja még nem megoldott. Ennek
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Kdzepes v

Anyag

Policiklopentadién
Ferrocén-benzal kopolimer
Ferroeén-karbonil kopolimer
Poliketonok
Poli(acenaftilén-jod) komplex

Poliaeénkinonok
Poliacetilének

Poli(vinil-antracén)
Poliantracén

Polipirén

Polibenzol

Polinaftalin

Polifenantrén

Poliketonok

Polifenolok (poli-dehidralassal)
Polikinonok fémsdkkal
Poli(tetraklor-fenil-tioéter)
Poli(acén-kinon)-gydk polimerek
Poli(vinil-2-vinil-piridin) —1,;

5 : 3 komplex
Poli(4-vinil-piridin)—I 2 komplex
Poli(N-vinil-5-metil oxazolidi-

non)—12 komplex
Poli(tetraciano-etilén)

Poli(tetraoiano-etilén) fémsokkal
Trifenil-amma&nium-polijodid
Polixantén
Poli(para-cianogén)
~C=CH~

1

C=N
~C=CH~

CHZ2Br

~C =CH—CH=CH~
[

CHe

240

ezetliképességli mianyagok

Vezz%téolgz%ensség Aktivalasi
-on, energia, ESR
ohm%.mﬂ eE\E/b
10 « 0,4 1018 spin/g
10~7...10-8 0,8
o8 oX Oz ©°8
t0-3.-710“ 11 0,9 1018 spin/g
HO-9 0,65 6..8 G
K017 spin/g
o= o<° o2 8 108 spin/g
10~5...10~8 0,4 10 G
1018 spin/g
10~8 1
10~6 0,3
10~4 0,2 1017 spin/g
oz o
10~7 0,3
o™ 0,2
10~3 0,9 1017 spin/g
io-»...10-9 0,1..0,7 1018 spin/g
10~6..10“8 0,6...0,8
1 ..1w-7 0,2..0,6 1017 spin/g
°1 o8 0,5.1 1018...102 spin/g
10~4 1017...1018 spin/g
10~4 1017...1018 spin/g
10 _6 1017 spin/g
io-8..i0~2 04..0,5 7G
1018 spin/g
0,2...0,6
10—7..1020 1,4..2
10— 6 0,5 1018 spin/g
o8 o=o og og 1018 spin/g
8,8 «10~5 0,01 6 « 10 spin/g
5,6 «10~5 0,3 1019 spin/g
1,15 « 106 01 3 « 1018 spin/g

tablazat

Irodalom

[i]
[2]
(2]
(3]

(4]
2]

(5]
[6]
[7]
(7]
[8]
[9]
[7]
[2, 3]
[10]
("]
(2]
[7. 2]



Vezet6képesség Aktivalasi

Anyag %ou, energia, ESB. Irodalom
ohm-Im-1 eV

~C=CH—CH=CH~ 106 0,1 5 m1020 spin/g [10]
Ch=N

Karboxilsavak ammaéniumsoéinak 10-5..10—6 0,03...0,2 1018 spin/g [10]
poli-dehidralasaval készitett
polimerek

Ammonium-karbonatok és karba- 10—...10—1 1018 spin/g [10]

mid egyuttes poli-dehidralasa-
val készitett polimerek

Poli(ftalo-cianin)ok 10#7..10-8 0,3..0,4 1019..1020 spin/g [18]
Polifenilének 10-2..10-8 1..1.6 1018..1019 spin/g [16, 20,
32]
Poli(aceto-nitril) 10-5..10—1 0,4..0,7 [19]
Réz-rubeanat koordinaciés poli-
merek 10-5..10-10 0,2...0,4 260...300 G [21]

[1] Blatz, P. E.: J. Polymer Sci. C4.1335. (1964); [2] Pohl, H. A.—Mackenzie, J. D. (szerk.): Modern Aspects
of the Vitreous State. Butterworths, London, 1962.; Mason, J. W. —Pohl H. A .—Hartman, R. D.: J. Polymer
Sci. C17. 187. (1967); [3] Dulov, A. A. —Sllnkln A A. —Rublnsteln A. Polymer Sei. USSR. 5. 535. (1964);
Berlin, A. A. —Liogonski, B. I. —Par|n| V.P.: Polymer Sei. USSR. 4. 980. (1963) [4] Slough, W.: Trans. Faraday
Soc. 58. 2360. (1962) [5] Hatano, M. —Kambara S.—Okamato, S.: J. Polymer Sei. 51.526. (1961); bepnux, A. A.
n ap.: BMC. 1. 12. (1959); Eepnvm, A. A nap.: Xumusa u TexH. MonumepoB. 7 —8. 139. (1960); [6] Inoue,
H.—Noda, K. —Takiuchi, S. —moto, E.: J. Chem. Soc. Japan. 65.1286. (1962); [7] Pohl, H. A.—Engelhart, E. H.:
J. Phys. Chem. 66. 2085. (1962); [8] Bolto, B. A.—Weiss, D. E .—Willis, D.: Australian J. Chem. 18. 487. (1965);
[9] Kuroda, H.—Flood, E. A.: Canadian J. Chem. 39. 1981. (1961); [10] Paushkin et al.: J. Polymer Sci. A-l. 5.
1203. (1967); [11] Topcsiev, A. V. et al.: Brit. Patent. 918. 363. (1963. Il. 13); [12] Mainthia, S. B.—Kronick,
P. L.—Labes, M. M.: J. Chem. Phys. 41. 2206. (1964); [13] Storbeck, |.—Starke, M.: Ber. Bunsenges. 69. 343.
(1965); Eicke, H. F.: Ber. Bunsenges. 69. 206. (1965); [14] Kusabayashi, S. et al.: Bull. Chem. Soc. Japan. 37.
811. (1964); [15] McNeil, R .- Weiss, D. E.: Austral. J. Chem. 12. 643. (1959); [16] EepnMH, A.A.ngp.: BMC.
4. 662. (1962); Aynos, A. A. n ap.: LAH. CCCP. 143. 1355. (1962); bepnauH, A. A.: XuM. MpOMbILINEHHOCTb.
5. 28. (1960); [17] Bepnuu, A. A.: Xum. MNpoMbILWINEHHOCTb. 6. 6. (1960) 12.723. (1962), BepnuH, A. A.—
MartseeBa, H. I'.: JAH. CCCP. 140. 368. (1961); bepnuH, A. A. nap.: BMC. 4. 860. (1962) [18] BepnuH, A.
A.unpgp.: BMC. 4. 376. (1962); [19] KapI'VIH B. A.—Ka6aHoB, B. A.—3y6oB, B. M.: JAH. CCCP. 139. 605.
(1961); Ka6aHoB, B. A.—3y6o8B, B. M.: X. Bcec. 06 um. 1. N. MeHpeneesa. 7. (1962) [20] AaBbigoB, bB.
3.—PackuHa, 3. M.: BMC. 4. 10. (1962); Bircumshaw, L.—Taylor, F.: J. Chem. Soc. 3. 931. (1954); [21]

Kanda, S.—to, K,—Nogaito, T.: J. Polymer Sci. C 17. 151. (1967).

az az oka, hogy a félvezet6 mlanyagok fizikai szerkezete igen kevéssé is-
mert. Ezek az anyagok nagyrészt térhaldsak, molekulastlyuk valdszind-
leg igen nagy. Mivel azonban nehezen oldhatdk, vagy oldhatatlanok, mole-
kulastlyukat nem sikerilt megmérni.

A 6.3. tdblazatban néhany jellegzetes kozepes vezet6képességl (10~3...
10~9 ohm_1cm_1) mdanyag-tipus adatait gy(ijtottuk ©ssze, a megfelel6
irodalmi hivatkozasokkal. A kovetkez6kben ezekbdl emeljuk ki a fébb
tipusokat.
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A FOLANCBAN KONJTTGALT HARMAS KOTESEKET
TARTALMAZO FELVEZETO MUANYAGOK

Acetiléngazbol rézsék jelenlétében Korshak [6.18] olyan polimert alli-
tott el6, amelynek szénlancaban egyes kotésekkel valtakozé harmas koteé-
sek vannak. A polimer szerkezete:

HC=C(-OeeC -)n-C=CH .

Ez a poliacetilén 10~9 ohm—m '1 fajlagos vezet6képesség(i, igen hdéallé
anyag, amelyben 1019 spin/g paramagneses centrumkoncentracié van.
2000 °C felett hékezelve grafitszerkezet keletkezik, a vezet6képesség mint-
egy 9 nagysagrenddel csokken. A poliacetilén elektromos vezet6képessége
2000 °C-ig az Arrhenius-torvényt koveti, eltérés csak 2000 °C felett van,
ez a grafitizalédasi folyamat elkezd8dését jelzi.

K orshak és munkatarsai [6.18] kiilonb6z6 acetilénszarmazékokbol igen
sok olyan mlanyagot allitottak el§, amelyek szénlancadban harmas kotések
vannak. Az ilyen polimerek képz6désének altalanos menete a kdvetkez6:

n(HC=CH) (—C=C—), + 2nK+.

Ezek a mlanyagok hokezelessel kénnyen grafitizalhatok, mert a harmas
kotések felnyilasaval konnyen kialakulhat a térhalos konjugalt szerkezet.
V. V. Korshak az ilyen polimereket karbinoknak nevezi [6.19].

A FOLANCBAN KONJUGALT KETTOS KOTESEKET
TARTALMAZO FELVEZETO MUANYAGOK

Az acetiléncsoport harmas kotéseinek megnyitasaval, Ziegler—Natta-
tipust katalizatorokkal konjugalt szénlancu polivinilének allithatok eld.
A. A. Bertin és munkatarsai [6.20] igen sok ilyen félvezet§ mlanyagot
készitettek. A termékek fajlagos vezet6képessége fizikai szerkezetiktél
fligg6en 10~4 és 10“9 ohm~IXm_1 k6zo6tt van. A nagyobb kristalyossagu
termékek fajlagos vezetdképessége altaldban kisebb, mint az amorf vagy
kevéssé kristalyos termékeké. A polivinilének is paramagnesesek, a para-
méagneses centrumkoncentraciéo 10I7 és 1018 spin/g kdzott van.

Acetilén sugdrzassal inicidlt polimerizacidjaval sztere6-reguléris polivi-
nilén allithatd el6. Cseppfoly6s halmazallapotban polimerizalva cisz, szi-
lard fazisban transz konfiguracioja polivinilon képzédik.

POLI(ACETO-NITRIL)

NitriiekbOl halogénsok jelenlétében, a harmas kotés felnyitasaval konju-
géalt lancu polimer allithatd eld (Kabanov [6.21]):

242



A termékek fajlagos vezetéképessége a polimerizacio h6mérsékletétsl filgg6-
en 10-5 és 10”11 ohm™lcm*“1ko6zott van. A polimerizacié h6mérsékletének
ndvelésekor a polimer fajlagos vezet6képessége novekszik, a vezetés akti-
valasi energidja csokken.

A 6.10 abran 10~5 ohm-1cm-1 fajlagos vezet6kopességli poli(aceton-
nitril) $eedec&-tényezéjének hémeérsékletfiggését szemléltetjik, Davidov

B.10. &bra. Poli(aceton-nitril) Seebeck-
tényez6jenek hémérsékletf 2g2q_ése; Da-
vidov és Raszkina [6.22] utéan

és Raszkina [6.22] mérései alapjan. Lathatd, hogy a $eedecE-feszilltség a
hémérséklet ndvelésével erésen csokken, majd 130 °C koérul eléjelet valt.
Hasonld jelvaltast mas félvezetd mlanyagokban is észleltek [6.11].

Poli(para-cianogén). A C=N harmas kotés felnyitasaval dicianbél cik-
likus félvezet6 polimer készithet6 (Kabanov [6.21]):

N=C—C=N

A keletkezett polimer fajlagos vezet6képessége a polimerizacid feltételei-
té1 fuggben 10-3 és 10-10 ohm_1cm-1 kozott valtozik, a vezetés aktivalasi
energiaja 0,4 és 0,8 eV kozott van.

Poli(nitril-acetilén). Dibromo-propion-nitrilbdl 200 °C-on K orshak €S
munkatarsai [6.23] linearis konjugalt lanca félvezetd polimert szintetizal-
tak:
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Atermék fajlagos vezet6képessége szobahémérsékleten 2,6 « 10~70hm_1cm—h
300 °C felett ciklikus szerkezet alakul ki:

Az anyag fajlagos vezet&képessége 8,8 ¢ 10~s ohm_lcm-1.

A FOLANCBAN FEMATOMOT TARTALMAZO
FELVEZETO MUANYAGOK

A f6lancban fémet tartalmazo6 koordinacios polimerek altaldban a koze-
pes vezetOképességli anyagok kozé tartoznak. Egyes esetekben, kilénleges
készitési technikaval ezek az anyagok jo vezetdvé tehet6k. llyen esetet
emlitettiink az elé6zd pontban: a poli(réz-ftalo-cianin)-ok egy csoportja n-
tipusa elektromos vezet6.

Koordinaciés polimerek. lIgen sokféle félvezet6 koordinaciés polimert
készitettek, ezek altalaban 10 6...10~2 ohm'km -1 nagysagrend( vezet6-
képességliek, paramagnesesek, katalitikus aktivalasuk jelentds.

Egi/ jellegzetes kelat polimer-tipus szerkezete a kovetkezé (Tkentyev

Itt Me helyén Ni2+-, Zn2+- vagy Co2+-ion allhat, R helyén (CH22, (CH2e-
vagy ii(C8H4-csoport lehet. A polimerek fajlagos vezetokepessége szoba-
hémérsékleten 10-6 és 10“ 12 ohm_lcm_1koz06tt van, a vezetés aktivalasi
energiaja 0,2...1,6 eV. A Iegnagyobb vezetokepessegu termék a sorozatban
az, amelyben Co2+-ion van és R —(CH2

Hasonl6 csoportokat tartalmazé ciklusos polimer is készithetd, ennek
szerkezete:

Itt Me helyén Cu2+- vagy Ni2+-ion all. A polimer fajlagos vezet6képessége
6,5 ¢ 10-9 ohm_lcm—2 (Cu2+) és 4 « 10~22ohm_1lcm_1 (Ni2+), az aktivalasi
energiak 0,69, ill. 0,77 eV.

Igen sok kiilénb6zé fajlagos vezet6képességi polimer kelatot szintetizalt
még Korshak csoportja [6.25]. Egyéb adatok a 6.3. tablazatban k&zolt
hivatkozasokban talalhatdok meg.
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POLI(FTALO-CIANIN)-OK

A fémtartalm( poli(ftalo-cianin)-ok félvezet6k. Szerkezetiik a kdvetkez6
(Felmayer és Wolf [6.26]):

llyen polimerek piromellitsav 3,3',4,4'-tetrakarboxil-difenil-éterb8l ftal-
savanhidrid jelenlétében polikondenzacidval készithet6k (Berlin [6.27]),
fajlagos vezet6képességiik 10~7..10~8 ohm_lcm 1, a vezetés aktivalasi
energiaja 0,3...0,4 eV. Ezek az anyagok is paramagnesesek, a spinkoncent-
racié 1019...102 spin/g, az ESR-spektrumvonal szélessége 50...180 G.

Erdsen térhalds, oldhatatlan félvezeté polimer képz&dik fémsok és tet-
raciano-etilén polikondenzacidjakor. Az anyag feltételezett szerkezete a
noli(ftalo-cianinhoz hasonlé (Berlin [6.281):

Itt Me réz, magnézium, vas vagy nikkel.
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A polikondenzécio korilményeitdl fuggben a termék fajlagos vezetdké-
pessége 10-7 és 10-11 ohm_1cm '1k6zo6tt van, a vezetés aktivalasi energidja
0,2...0,3 eV[6.29].

Poliferrocének. Tetraszalicil-ferrocén Ee2+- és Be2+-nal képzett komplex
polimerjei félvezet6 anyagok, fajlagos vezet6képességiik 10-8 ohm “cm 1
nagysagrend(i, a vezetés aktivalasi energiaja 0,5 eV. (Bartabanov [6.30]).
Egyéb poliferrocének [6.31] fajlagos vezetdkepessége eléri a 10~3ohm_1cm 1
nagysagrendet. A paramdagneses centrumkoncentracié ezekben az anya-
gokban igen nagy, 102 spin/g értéket is mértek [6.32].

TOLTESATADO KOMPLEX POLIMEREK

Kismolekulas toltésdtadd komplex molekulakristalyokkal igen nagy, a
fémekét megkozelité vezet6képesség érhetd el (Labes [6.33]). Az ilyen
anyagokban az elektrondonor- és -akceptor-csoportok szoros illeszkedésben

rétegesen helyezkednek el, ugy, hogy az

elektrons(riiség-atfedések nagyok. Poli-

merek esetén a 2 fejezetben Ismertetett

alapvet6 okokbdl nem alakulhat ki ilyen

szoros illeszkedés. Nem is sikeriilt még

olyan t6ltésatadé komplex rendszert ké-

sziteni, amelynek mindkét &sszetevéije

polimer. Az ismert toltésatadd komplex

mianyagok rendszerint aromas szerke-

zetli elektrondonor polimerek, és kismo-

lekuldas elektronakceptorok keverékei.

Pajlagos vezet6képességiik 10“6...10~12

ohm_lcm_1 nagysagrendd. Elektrondo-

norként a kovetkezd polimereket hasz-

naltak: 2,4-dinitro-polisztirol [6.34], po-

lifenilének [6.35], poli(-vinil-piridin)-ek

[6.36], poli(N-vinil-karbazol) [6-37], poli-

o y (acenaftilén) [6.38]. Akceptorként jodot,
fﬁ-rt/é-sf;?;%-épol'('é‘é:B:L-)':are%if:n';;lrgg naft_alirll—szﬁnhidrltl)gei(neket, ezlistsOkat és
vezetokepessége (a0) 6s vezetési 2MINO at a:szn,a ta I ..
aktivéléspi enegrgiéj(a )(EO) a jodtar- A 6.11. abran poli(vinil-karbazol)-jod
talom fiiggvényében; Hebmann és  rendszer elektromos vezetéképessége és
Rembaum [6.37) adatai alapjan 3 vezetés aktivalasi energigja lathatd
a jodtartalom fliggvényében, Hermann

és Rembaum [6.37] adatai alapjan. Lathaté, hogy a vezet6képesség
a jodtartalom novelésével rohamosan n6, majd maximumon megy at.
Ez a maximum nem olyan erds, mint a toltésatad6 komplex molekula-
kristalyok esetén, mert a polimer rendezettségi foka kisebb. A vezet6képes-
seg-maximum mindenesetre azt mutatja, hogy 60...70% joédtartalomnal
képzOdik toltésatadd komplex. A komplex polimer paramégneses, a cent-
rumkoncentracié 1019 spin/g nagysagrendd, a jédtartalommal csak kevéssé
véaltozik. A vonalszélesség a jédtartalom novelésekor csokken, értéke 7... 10
G. A polimernek 0,22...0,28 mV/°C kozotti pozitiv $ee&ec&-tényez6je van.
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A poli(N-vinil-karbazol)-jod rendszer azon kevés szamu polimerek kozé
tartozik, amelyben Hall-effektus mérhet6. A //«//-fesziiltség negativ, a sza-
mitott toltéshord6z6 mozgékonysaga 0,5...0,7 cm2Vs. A tiszta joédkristaly-
ban az (100) sikban mért pozitiv el6jelli //«//-effektusbdl szamitott mozgé-
konysag 2,9 cm2Vs. Az egyszer(i szamitassal kapott téltéshordoz6-koncent-
racio 1055 cm-3 nagysagrendd. Mivel a polimerben a //«//-fesziiltség el6jele
negativ, ez az elektronkoncentraci6 fels6 hataranak tekinthetd, hiszen a
/l«/l-mozgékonysag elektron-lyuk vezetés esetén, az 1.11 egyenlet szerint
mindkét toltéshordoz6 koncentréacidjatél és mozgékonysagatol fugg.

A poli(vinil-karbazol)-jod rendszerben fotoeffektus (Dember-effektus)
mérhetd. Ezt az 1. fejezetben példaként mar emlitettik (L az 1.13. abrat).
A Dember-fesziiltség el6jele negativ, a //«/l-effektus adataival egybehang-
z6an az n-tipusl vezetésre utal. A /See&ecZ-feszilltség eljele viszont pozitiv
(220...280 pV/°C). Ezt az ellentmondast a szerz6k Ugy értelmezik, hogy
Hall- és //lem/fir-effektus-mcrcsek a minta felliletének allapotéatdl fuggenek,
mig a Seebeck-tényez6t elsésorban a minta belsejében felszabaduld toltés-
hordozok okozzak.

6.4. KIS VEZETOKEPESSEGU FELVEZETO POLIMEREK

A konjugalt lanci mdanyagok nagy részének vezet6képessége kisebb,
mint 10~9ohm_1cm_1, ezek mar inkabb szigetel6anyagok, mint félvezetdk.
Kulénosen kicsi azoknak az anyagoknak vezet6képessége, amelyekben
a félanc konjugéacidja nem folytonos, a konjugalt részeket egyes (a) kétések
szigetelik el. llyen médon Gjabban nagy hdéallésagu elektromos szigetel6-
anyagokat készitenek [6.39].

Ilyen polimerek készithet6k pl. aromas aminokbdl a kovetkez6 reakcidval
(Korshak [6.23]):

Itt R CHX'O- vagy CHg-gyokot jelent. A polimerizacid soran a butoxil-
csoportok részben csatlakoznak a gy(r(ihoz, a képz6dott poli(azo-benzol)
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polimer szerkezete:

A butoxicsoportok jelenléte infravérds spektroszképiaval bizonyithato.

Hasonl6 polirekombinéciés reakciéval Korshak és munkatarsai
[6.23] tébb 500...600 °C-ig héallo, kis elektromos vezetdképességl mlianya-
got készitettek. Ezek az anyagok sotét szinliek, paramégnesesek, az ESR-
modszerrel mért paramagneses centrumkoncentracié 1018..102 spin/g.

Oxidativ polidehidrokondenzaciéval tébb olyan polimert is el6allitottak
[6.23] , amelynek f6lancdban harmas kotések vannak, de a konjugalt része-
ket eiyes kotesek valasztjak el. A E dietinil-benzolbdl polikondenzacio6val
pl. a kovetkez8 szerkezetu polimer készithet6:

A polimer fajlagos vezet6képessége szobahémérsekleten 3 +10~14obm—2m -x,
a vezetes aktivalasi energiaja 0,92 eV

=77

vetkez6 pollmer kepzodlk

Ez a polimer igen h6allé (600 °C-ig), fajlagos vezet6képessége szobah6meér-
sékleten 2,1 « 10-14 ohm- kun-1, a vezetés aktivalasi energiaja 0,62 eV.
600 °C-on a fajlagos vezetdképesség 10-11 ohm-1cm-1, a vezetés aktivalasi
energidja 0,8 eV. 600 °C és 800 °C kozott a polimer vezet6képessége roha-
mosan né, a vezetés aktivalasi energiaja csokken (0,08 eV), a kapott jo
vezet6 anyag Seebeck-tényez6je +15,5 y V/°C.

Poli-Schiff-bazisok. A benzol aminokkal glioxallal, vagy tereftalaldehid-
del polikondenzécioval poli-zScai/jf-bazisokat képez [6.40]. Ezek az anyagok
inkabb szigetel6k, mint félvezetdk, fajlagos vezetékeépességlk 10-8 és 10-16
ohm-~m-1 kdzott van. Magasabb homérsékleten végezve a polikondenzé-
ciot (100 °C felett) egyes esetekben 10-8 ohm-1cm-1 vezet6képességli anyag
készithet6. 2,4-diamino-fenol-hidroxidbél és dimetil-szulfoxidbol, pl. glioxal-
lal 2,5 ¢ 10-8 ohm-1cm—1 vezet6képessogd, oldhatatlan, feltehetéen tér-
halds polimer készithetd.

A p-fenilén-diamint diacetillel, tereftalsavaldehiddel vagy glioxallal poli-
kondenzélva kis vezet6képességli (-< 10-12 ohm-1cm-1) konjugalt lanci
polimerek készithet6k.

A poli-iScAily-bazisok paramagnesesek, a paramagneses centrumkoncent-
racié a nagyobb vezetdképességli anyagokban nagyobb. A nagyobb spin-
koncentraciot tartalmazo6, jobb vezet6 anyagok sotétsarga-sotétbarna
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szinlek. Kis molekulasilyl poli-$cAi//-bazisok vizes oldatban is el6allit-
hatok, ezek oldatdban is mérhet6 ESR-spektrum, a spektrumvonal széles-
sége 20 G. Néhany poli-Schiff-bazis adatait a 6.4. tablazatban kozoljuk.

Az itt emlitetteken kivil még igen sokféle Uj konjugalt lancu, kis vezet6-
képességli mlianyagot készitettek. FG6bb képvisel6ik a 6.5. tablazatban
talalhatok meg.

6.4. tablazat'
Kis vezet6képességl konjugalt ldancd mianyagok
Vezet6képesség 20 °C-on Aktivalasi
Anyag 00, energia, Irodalom
ohm -V .m '1 -®o
eV
Difenil-amin polimerek 10 8 .10 10 08..1,1 [1]
Nylon I0-8 ..10-10 2.4
Amorf poliacetilén 1043 0,5 [2, 3]
Polifenilének 10—11...10—3%6 08...1 [4]
Poli-ScAi7/-bazisok 10~11...10~13 2...3 [5]
Poli(vinil-naftalin) 1013 [6]
Poli(diciano-acetilén) 10~8 ...10“ 2 0,8...1,2 [7]
Ditio-oxamid-Cu—Ni—Copolimerek 108 ...10—18 0,6...0,7 [8]
Ditio-karbonét-Cu—Ni—Copolimerek 10—42...10—43 0,6...0,8 [8]
Kelat polimerek 10-8 ...10—8 0,3..0,8 [10]

[1] Kuwata, K.—Kageyama, Y.—Hirota, K.: Bull. Gheni. Soc. Japan, 38. 510. (1965); [2] Hatano, M.—
Kambara, S.: J. Polymer Sci. 51. S-26. (1961); [3] Hatano, M.—Kambara, S. —Okamoto, S.: J. Polymer Sci. 51.
S-26. (1961); [4] Maintha, S. B.—Kronick, P. L.—Labes, M. M.: J. Chem. Phys. 37. 2509. (1962); [5] Topchiev,.

. T.etal.: J. Polymer Sci. C4. 1305. (1963); faBbigos, b. E. n gp.: BMC. 5. 321. (1963); Akitt, J. W .-Kaye,F.
W.—Lee, B. E.—North, A. N.: Makromol Chem. 56. 195. (1962); [6] Slough, W.: Trans. Faraday Soc. 58. 2360.
(1962); [7] Bene§,M. —Pe§ a, J. —Wichterle, O.: IUPAC Conference. Paris, 1963; [8] Bo3xeHHukos, B. M. n gp.:
LAH. CCCP. 143.1131. (1962) [91 TOpCSIeV A.V.—Korshak, V. V. —Popov U. A. —llosenstein, L. D.: J. Poly-
mer Sci. C4. 1305. (1963); [101 TepeHTbeB, A. M. u gp.: LAH. CCCP. 140. 1093. (1961); BMC. 4. 13. (1962);
4.91.(1962); 4.566. (1962); 4. 821. (1962); [11] Kopwak, B. B. n gp.: BMC. 2. 49, 498. (1960); 3.1624, 1808.
(1961); 4. 20. (1962); [12] Marvel, C.—Tarkov, W.: J. Am. Chem. Soc. 79. 6000. (1957); [13] BepnuH, A.
A.—MartBeeBa, W. I'.: Ycnexu Xumuun. 29. 277. (1960); [14] Bo3xeHHukoB, B. M. un ap.: AAH.

CCCP. 143. 1131. (1962).

6.5. tablazat
Néhany poll-Schiff-bazis adatai

Vezet6képesség Aktivalasi
Monomerek 30 °C-™> «“«fia,Szin
«, £°
obT-167-1 eV
2.7- diamin-fluorén -f- glioxal (2..2,5)10 14 0,75 barna
2.7- diamin-fluorén -f- tereftalsavaldehid 1038 0,78 barna
2.4.7-triamin-fluorenon -f- glioxal 40 m 10-12 0,87  fekete
Benzidin -j- glioxal 7 +1038 0,6 vilagosbarna
p-fenilén-diamin -j- glioxal 35+ 10-4 0,88  sotétbarna
1.5-diamin-antrakinon  glioxal 91+« 10“15 0,71 fekete
1.5- diamin-antrakinon -j- tereftalsavaldehid 4,0 = 108 — s&rgésvoros
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6.5. FEM- VAGY SZENPORRAL VEZETOVE TETT MUANYAGOK

A kéabelgyartashoz az utébbi években ipari méretekben hasznalnak olyan
fém- vagy szén- (korom, grafit) toltési mianyagokat, amelyek vezet6-
képessége 10“5 ohm _1cm_1 nagysagrendd vagy annal nagyobb. Poli(-vi-
nil-klorid) szigetelésl nagyfeszultségl kabelek sodrott belsé erére pl. ilyen
félvezetd mlanyag réteget visznek fel, hogy az elektromos tér inhomogeni-
tdsait és az ebbdl szarmazd koronakisiileseket csokkentsék. Banyakban
ilyen félvezetd miianyagot rétegeznek a kabel szigetelésébe, ezzel olyan
védbéaramkort kapcsolnak dssze, amely a kabel sériilése esetén kikapcsolja
a terhelést. Nagyobb vezet6képességli mlianyagokbdl arnyékold kabel-
kopenyeket is készitenek, ez az anyag robbandmotorok gyujtovezetékének
is alkalmas.

A fém- vagy széntoltésnek masik alkalmazasi lehetsége is van. Kisebb
koromtartalom pl. a szigetel§ mdanyagok fajlagos vezet6képességét nem
csokkenti lényegesen, megnoveli azonban az ultraibolya fénnyel és nagy
energiaju sugarzassal szembeni stabilitdsukat. Korommal stabilizalt poli-
(vinil-klorid), polietilen és poli(tetrafluor-etilén) kabeleket ezért elsGsorban
szabadtéri hasznélatra gyartanak, ipari méretekben.

A kébelipari felhasznaldson kivil egyéb teriileteken is hasznaljak a fém-
mel vagy szénnel vezet6vé tett miianyagokat. Epoxigyantakat ezist- vagy
réztoltéssel vezetévé lehet tenni, és igy elektromosan vezetd ragasztéanyag
készithet6. Kolloid ezustoldattal vezet6vé tett poli(vinil-acetat)-tal is igen
nagy vezet6képességli, mechanikailag ellendll6 bevonatok készithetok.
llyen rétegek mlanyagok elektromos vezetési és dielektromos tulajdonsa-
gainak mérésekor elektrodként hasznalhatok. A vezetévé tett mlanyag
ragasztoknak és festékeknek egyre novekvd szerepiik van az elektromos
iparban, Kisméretd nyomtatott aramkorok készitésénél. Egyes félvezetd
mianyagokat robbanasveszélyes helyeken antisztatikus anyagként hasz-
nalnak (pl. cs6vezetékek, szallitoszalagok).

Az ipari érdekesség ellenére a tolt6anyag szerepe a termék mechanikai
és elektromos tulajdonsagainak kialakitasdban még nem tisztazott. A fém-
mel vagy szénnel t6ltott miianyagok félvezet6 jellegliek, vezet6képességiik
az 1.4 Arrhenius-torvényt kdveti. Ez arra mutat, hogy a polimer molekulak
és a toltéanyag szemcséi kozott valamilyen elektromos kdlcsdnhatasnak,
téltosatadasnak kell lennie, mert kilénben az anyag vagy fémes vezetd
volna (amikor a szemcsék kozott elektromos érintkezés van), vagy pedig
szigetel6 (amikor a szemcsék kozott polimer réteg van).

KOROM- ES GRAFITTOLTESSEL VEZETOVE TETT
POLI(VINIL-KLORID)

Gazkorommal vagy finom szemcséjii grafittal a kdbelszigetelésre alkalmas
lagyitott poli(vinil-klorid) massza egyendraml vezetOképessége 10~5
ohm'km~"1érték folé novelhetd. A 6.12. dbran gazkorommal és grafittal
toltott, 20..30% lagyitot tartalmazd PVC fajlagos vezet6képességének a
toltéanyag koncentracidjatol valo fuggését szemléltetjik, Van-Gattt,
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Olsanszkaja és Szokolova [6.41] adatai alapjan. A gorbék jellege telje-
sen altalanos, a télt6anyag szazalékardnyanak novelésekor a vezet6képes-
ség egy ideig nem valtozik (0...20%); ezt a tartomanyt stabilizalt szigetel6-
masszak készitésére lehet hasznalni. A tolt6anyagtartalom novelésével a
vezet6képesség 10-5...10~4ohnr'cm ' 1telitési értékig novekszik. A korom
vagy grafit t6ltéanyag min&ségének és szemcseméretének fliiggvényében a

ti.12. abra. Gazkorom- és grafittdltésii lagyi- 6.13. abra. Grafittoltésd, lagyitott
tott poli(vinil-klorid) egyenaramu vezet6- poli(vinil-klorid) dielektromos jel-
képességének fliggése a toltéanyag koncent- lemz6inek fliggése a toltéanyagtar-
I’éCiéjété|; Van-Gattt, Olsanszkaja €S talomtol; Van-Gaut, Olsanszkaja
Szokolova [6.41] utén és Szokolova [6.41] utéan

telitési érték eléréséhez sziikséges téltéanyag-mennyiség és az elérhetd veze-
tOképesség valtozik, 10 lohm “cm-1 nagysagrendnél lényegesen jobb érté-
ket azonban ilyen rendszerekkel nem sikertlt elérni Ugy, hogy a kapott
an agk mechanikai és feldolgozhatdsagi tulajdonsagai még megfelel6k ma-
radnak.

A széntdltés hatasara a poli(vinil-klorid) fajlagos vezetéképességével
parhuzamosan a kis frekvencian (50 Hz) mért dielektromos tényezd is
nagymértékben novekszik. Ezt szemléltetjik grafittoltésti 1agyitott poli-
(vinil-klorid)-ra a 6.13. abran. Lathatd, hogy 20...25% koromtartalomig a
dielektromos tényez6 (s' és tg d) nem valtozik, majd a grafittartalom ndve-
kedésével hirtelen né, és igen nagy értéket ér el. A jelenség oka elsdsorban
a grafitszemcsék és a polimer hatarfeluletein kialakulé Maxwell—Wagner-
féle dipdlussiirliség. Ezt a kérdést a koromtéltésl gumi targyaldsakor az 5.
fejezetben mar érintettiik. A tdélt6anyag hatdsat a dielektromos polariza-

ciora Lukomszkaja és Dogadktv részletesen megvizsgaltdk. Az § megalla-
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pitasaik természetesen nemcsak gumira, hanem egyéb korom- és grafittol-
tésii polimer rendszerekre is alkalmazhaték. A korommal toltdtt gumi eseté-
hez hasonl6an itt is van a frekvenciatol és a hémérséklett6l fliggetlen, an.
szerkezeti veszteség. A dielektromos tényez6 értéke igen nagy. A tolt6-
anyag hatasara a lagyitott polimer Uvegesedési h6mérséklete a magasabb
hémérsékletek felé tolddik el. [6,42] Mechanikai (torziés modulus) hideg-
allosagi mérések szerint a poli(vinil-klorid) mechanikai tulajdonsagai is
jelentdsen megvaltoznak a grafittoltés hatdsara. A gumihoz hasonléan
itt is feltehetd, hogy nem egyszer(i keverékr6l van szé, a grafitszemcsék
és a polimermolekulak kozott kémiai kdlcsdnhatas van.

KOROMTOLTESSEL VEZETOVE TETT EPOXI- ES
POLIESZTERGYANTAK

Az epoxi- és poliésztergyantak kiléndsen alkalmasak arra, hogy korom-
mal, grafittal vagy kolloid allapoti fémporokkal vezetévé tegyék &ket,
mert a téltbanyagot meég monomer allapotban lehet a rendszerhez adagolni.
gy jobb homogenitas biztosithatd. A tiszta epoxi- és poliésztergyantak
elektromos vezet6képessége, mint az 5. fejezetben emlitettiik, apolimeriza-
cié soran tébb nagysagrenddel csékken. Ha azonban a folyékony allapotd
gyantahoz kormot vagy grafitot adagolunk, akkor a polimerizacio folya-
man az elektromos vezet6képesség novekszik, és a téltbanyag mennyiségé-
tél, valamint min6ségét6l fuggé hatarértéket ér el (Gul, Majzbl [6.43]).
A jelenség itt is nagyon hasonld a koromtdltésd gumi vulkanizéalasanak fo-
lyamatahoz. A gyanta keményedésekor kialakuld térhalos szerkezet a ko-
romszemcséket olyan diszperzitdsban rdgziti, amely lehet6vé teszi a szem-
csék kozotti kontaktusok kialakuldsat, a vezet6képesség ezért novekszik.
A télt6anyag a gyantak keményedési kinetikajara is hat. 15% koromtolte-
tet tartalmazdé epoxigyanta adott hdmérsékleten Iényegesen el6bb térha-
I6sodik, mint a tdltetlen gyanta.

A 6.14. adbran az epoxigyanta fajlagos vezet6képességének valtozasat
szemléltetjuk a gazkorom-tartalom flggvényében, Gui €s Majzel [6.43]
mérései nyoman. A gazkormot a keményitetlen gyantahoz adagoltdk, majd
a rendszert 30 °C-on azonos ideig keményitették, es a kapott kemény gyanta
egyenaramu fajlagos vezetOkepességet mérték meg. Hasonlo eredményeket
kaptak egyeb gyantakra is.

Epoxi- es polieésztergyantakat femtéltessel (Ag, Cu, Au) is vezetoveé lehet
tenni. llyen elektromosan vezet6 mlanyagragasztok kereskedelmi fogalom-
ban vannak (pl. eccobond, USA).

Gul, Senfil éS Melnyjkova [6.44] nikkelporral toltott epoxi- és mas
gyantak vezetési tulajdonsagat vizsgaltdk meg. Igen érdekes eredményik,
hogy a nikkelszemcseket allandé vagy pulzalt magneses térrel orientalva,
a fajlagos vezetdképesség jelent6s novelését sikerilt elérniok. Az 50%-nal
kevesebb nikkelt tartalmazé gyantadk vezet6képessége orientacié nélkil
igen kicsi (< 10-12 ohm-1cm-1) volt. Ha a gyantat 200...800 G erésség(i
magneses térben keményitették, a fajlagos vezet6képesség igen nagy mérték-
ben megnétt. A nikkeltartalom, a magneses térer6sség €s a keményitési
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6.14. abra. Koromtoltésli epoxigyanta  6.15. 4bra. Nikkelporral toltott polisztirol

egyenaramu vezet6képességének fiiggése egyendramu vezet6képességének és sdri-

a toltéanyagtartalomtol; Gtjl és Majzel  ségének fiiggése atdlt6anyagtartalomtol;
[6.43] utén Sokohova és Kuzmin [6.46] utdn

homérséklet megfelel6 megvalasztasaval 102 ohm_lcm_1 vezetési szintet
sikerult elérni. Az orientacio a magneses tér impulzusszer( valtoztatasaval
(2...3 s id6tartamu impulzusokkal) jobb hatasfokuva teheté.

FEMTOLTESSEL VEZETOVE TETT POLISZTIROL

A lehetéségek szemléltetésére példaként nikkelszemcsékkel t6ltott poli-
sztirol elektromos vezetési tulajdonsagait ismertetjik, Soeohova és Kuzmin
[6.45] vizsgalatai alapjan. Ezek a szerz6k 1fim nagysagrendd lemezes szer-
kezetl nikkelporral tolt6tt polisztirolbdl igen nagy vezet6képességli mi-
anyagot készitettek. A termék vezet6képessége eléri a 104 ohm-lcm-1
szintet.

A 6.15. abran ilyen lemezes nikkelporral t6 1tdtt polisztirol fajlagos vezet6-
képességének és slrlségének a nikkeltartalomtdl vald fliggését szemléltet-
jik Soeohova és Kuzmin [6.45] mérései alapjan. Lathato, hogy a fajlagos
vezetOképesség mar kis nikkeltartalomnal nagy, és 40% korul eléri a 104
ohm_1cm_1 értéket. A fajlagos vezet6képességet a 4. fejezetben leirt négy-
elektrédos maddszerrel merték meg (L a 4.10. abrat).

Fém- és széntdltéssel vezet6vé tett mlanyagok tulajdonsagait atfogdan
targyald munka eddig még nem jelent meg az irodalomban. A kozlemények
inkabb a fébb elektromos és mechanikai jellemzd8k leirdsara szoritkoznak,
azok részletesebb elemzése nélkil. A 6.6. tablazatban néhany polimer—szén
(fém) Osszetételt gy(jtottink ossze, a megfelel6 irodalmi hivatkozasokkal.
Egyes anyagokra csak szabadalmi leirdsok allnak rendelkezésre.
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6.6. tablazat
Fém- vagy széntdltéssel vezet6vé tett miianyagok

Polimer Tolt6anyag Irodalom
Epoxigyantak korom,grafit, ezlist, arany,
réz, nikkel [1, 2]
Poliésztergyantak arany,ezist, korom [15]
Fenol-formaldehid-gyantak korom, réz, ezist [3,4, 19]
Furfural-aceton-gyantéak korom [6,7]
Polietilén korom [10, 11, 20
Poli(vinil-klorid) korom, grafit [10, 24, 25
Polisztirol nikkel, kadmium [5, 8]
Poli(metil-metakrilat) korom [9]
Poli(vinil-acetat) ezist [26]
Polipropilén korom [11]
Poliimid korom [12]
Etilén-etilakrilat kopolimer korom [13, 17, 18,
21, 26]
Poli(tetrafluor-etilén) korom [14, 16]
Gumi-polietilén keverék polimer korom [22, 23]

[1] Tynb, B. E.—LWeHpunsb, 1. 3.—MenbHukosa, . K.: Mnact, maccol. 4. 46. (1965); [2]T'ynb, B. E.—
LW eHpunb, 1. 3.—MenbHukosa, . K.: Mnact, maccbl 3. 63. (1966); [3] Chadwick, G. F.: Am. Chem. Soc.
Div. of Organic Coatings and Plastics Chemistry. 27. /. 36. (1967); [4] Fynb, B. E. n agp.: BMC. 4. 642. (1962);
4. 649. (1962); Gul. V. E. et al.: Polymer Sei. USSR. 4. 207. 215. (1963); [5] HaTtaHCcOoH, 3. M.— Y nbbepT, 3.
P.— daHnneHko, E. E.: MnacTt, maccbl. 2. 0. (1968); [6] l'ynb, B. E.—Maliizenb, H. C.—TlacblHCKas, A.
A.: MnacT, maccol. 10. 38. (1963); [7] Gul, V. E. etal.: ColloidJ. 26. 54.(1958); [8] LLlopoxoBa, B. N.—Ky3b-
MuH, 1. N1.: Mnact, maccbl. 3.23. (1965); [9] Tonwuxawsunu, M. N.: MnacT, maccel. |1. 54. (1965); [10]
W atanabe, W.—Yasui, R.—Hayami, T.: Sumitomo Denki. 82. 27. (1963); Chem. Austr. 2881 b. 1965.
[11] Williams, F. R.—Perdigao, M. F.—Boonstra, S. T.: US. 3, 104, 985 (1963. sept. 24.); [12] Berr, C. E.—
Gerow, C. W.—Meloon, D. T.: Belg. Pat. 630, 749. (1963); [13] E. I. Du Pont de Nemours Co. Brit.
972,007. 1964. okt. 7.; Brit. Plast. Fed. Abstr. 19. 2405. (1964); US. 3,155,631. 1964. nov. 3.; [14] Slade, W.
L.: Belg. Pat. 632,328. 1963. szept. 2.; Chem. Abstr. 61. 2028C. (1964); [15] Griffiths, L. H.: Brit. 771.559. 1957.
apr. 3.; Brit. Plast. Fed. Abstr. 12. 391. (1957); [16] Standard Telephones and Cables LTD. Brit. 763.761. 1956.
dec. 19.; Rubber Abstr. 35. 178. (1957); [17] Tarbox, A. E.: Brit. 931.99.; Rubber Abstr. 41. 522. (1963); [18}
Union Carbide Corp. Fr. 1,310,907. 1962. okt. 22.; [19] Ueda, Y.: US. 30,083,169. (1963); [20] Telcon Plastics Ltd.
Brit. Plastics. 40. 3. 6. (1967); [21] Wartgolz, B.—Alvino, W. M.: Polymer Eng. Sei. 7. |. 63. (1967); [22] Frost,
L. E.—Maclean, J. B.: Brit. 1,010,197. 1965. nov. 17; [23] General Cable Corp. Brit. 1,012,863. 1965. dec. 8.;
[24] Wilson, A. J.—Bailey, G. A.—Tudor, R.; Brit. 858,530. 1961. jun. 11.; Brit. Plast. Fed. Abstr. 16. 276.
(1961); [25] Murphy, A. C.—Murphy, T. J.: US. 3,11,495. 1963. nov. 19.; [26] Hedvig P. —Kiss L.: nem ko6zélt
eredmények; [27] Wargotz, B .—Alvino, W. L.: Polymer Eng. Sci. 7. 1. |. (1967).
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[6.1] Madorsky, S. L.: Thermal degradation of organic polymers. Interscience,
New York, 1964.

[6.2] Hedvig, P.—Kuicsae, S—Kiss, L.: European Polym. J. 4. 601. (1968).
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(Szerk.: Bbophy, J. J.—Buttbey, J. W.). McMillan, New York, 1962., 159.

6.6] Bbopny, J. J.: Organic Semiconductors. McMillan, New York, 1962., 169.

6.6] Heavig P.—Kiss L.: IUPAC Budapest Preprint Vol. V. No 11/29

6.7] Bbuck, S. D.: Industr. Eng. Chem. 59. 7. 18. (1967); Beuck, S. D.: J. Polym.
Sei. 17. 169. (1967).

[6.8] weiss, D. E—Bo1to, B. A.: Physcics and Chemistry of the Organic Solid
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7. MUANYAGOK ELEKTROMOS ES
PARAMAGNESES TULAJDONSAGAINAK
VALTOZASA OREGEDESKOR

A mianyagok kémiai és fizikai szerkezete termikus, mechanikus igénybe-
vétel, kémiai és biolégiai hatasok, valamint fény és nagyenergiaju besugar-
zas hatdsara megvaltozik. Ezt a sok tényezOb6l Osszetett folyamatot a
miianyag 6regedésének nevezik. Az dregedés soran a mlanyagok tobbségé-
nek atlagos molekulastlya csokken, ennek megfeleléen csokken a mecha-
nikai szilardsag is. Egyes polimerek az éregedés folyaman megvaltoztatjak
szinuket (pl. poli(vinil-klorid)). Az optikai és mechanikai tulajdonsagok
mellett az dregedés soran a mianyagok elektromos és paramagneses tulaj-
donséagai is megvaltoznak. Az elektromos tulajdonsagok megvaltozasa,
oregedése kilonosen az elektromosiparban felhasznalt mdanyagok szem-
pontjabol lényeges.

A kovetkezOkben néhany példaval szemléltetjik, hogyan valtoznak a
mUanyagok elektromos és paramagneses tulajdonsagai termikus és sugarza-
sos igénybevétel hatasara. Ezekbdl a vizsgalatokbol egyrészt az anyagok
elektromosipari felhasznalhatdsagara vonatkoz6 kovetkeztetések vonhatok
le, masrészt pedig az dregedés bonyolult folyamatainak jobb megismerésére
van remény. llyen tipusu vizsgalatokat csak a legujabb id6kben végeztek,
a kezdeti eredmények igen biztatdak.

7.1. AZ OREGEDESI FOLYAMATOK ROVID ATTEKINTESE

A miianyagok adott célra valé alkalmazhat6sadganak fontos probaja az
volna, hogy az anyagot az adott igénybevételi korilményeknek hosszu
ideig kitéve, figyeljik a megfelel§ jellemz6k valtozasat. Ez a természetes
oregités igen hosszadalmas muvelet, hiszen pl. a 30 év id6tartamra tervezett
elektromos kabelszigetel anyagot legalabb 5 évig kellene figyelni ahhoz,
hogy élettartamara reélis becslést adhassunk. Ez az igen gyors Utemben
fejlédd elektromosiparban nem jarhaté Gt. A masik lehet6ség az, hogy a
természetes igénybevétel korilményeit mesterségesen eldallitva az oOregi-
tést gyorsitott Utemben végezzik, és az eredményeket a lasstbb folyamatra
extrapolaljuk. Erre csak gy van remény, ha az 6éregedés mechanizmusat
legalabbis nagy vonalakban ismerjik. A kdvetkez6 pontokban példakkal
szemléltetjiik, hogy az elektromos és paramagneses tulajdonsagok mérése a
szokasosabb kémial, spektroszképiai és mechanikai modszerekkel egytt igen
hathatds segitséget nyljt ennek a polimerkémiaban nagyon fontos kérdés-
nek a tanulmanyozasaban. Amianyagok 6regedési folyamatai jelenleg anagy
er6feszitések ellenére sem tisztdzottak. Ma még mesterséges dregitési adatok-
b6l nem lehet biztonsaggal megjosolni, hogy adott mlanyag adott koril-
mények kézott meddig lesz hasznalhat6.
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Mianyagok Oregedését meghataroz6 fébb tényez6k a kovetkezék.

a) Termikus hatas. A szilard miianyagban lefolyé degradacios reakciok
termikusan aktivalt folyamatok, sebességik a hoémérséklet ndvelésekor
exponencialisan nd. A reakcid sebességét nyilvanvaléan a reagens partne-
rek mozgékonysaga szabalyozza, ezért tehat a mdanyag fizikai szerkezeté-
nek, diszperzios tartoméanyainak fontos szerepe van a reakciésebesség ki-
alakitasaban. Altalanosan ismert tény, hogy a folyadékokra és gazokra ki-
dolgozott reakcidkinetikai sémak szilard anyagra nem alkalmazhatok modo-
sitds nélkul. A polimermolekuldk és szegmensek mozgékonysagara vonat-
kozo elméletek (L a 3. fejezetet) ismeretében ez teljesen érthetd, hiszen adott
hémérséklettartomanyokban csak szigorGan meghatarozott mozgasformak
lehetségesek.

b) Oxidaci6. A gyakorlatban a legtébb mlanyag a hasznalat soran ki
van téve a leveg6 oxidaciés hatasanak. A leveg6ben levé oxigénmolekulak
sok mlanyagon elég konnyen atdiffundalnak, masokon csak a fellleten
hatnak. A degradacios reakciokban — mint kés6bb megmutatjuk — az
oxidacionak igen fontos szerepe van. Az oxidalt polimerlancok meggyengul-
nek, mar kisebb energiak hatasara is elhasadnak. Ezért a miianyagok oxi-
genfelvételét az 6regedés fontos jellemzGjének tartjak.

€) Sugarzas hatasa. Fény vagy nagyenergiaju sugarzas hatasara miianya-
gokban egyrészt excitonok (L a 2. fejezetet), masrészt ionok és szabadgyo-
kok képzédnek. Az ionok és szabadgyokok kémiailag igen aktivak, meg-
tamadva a polimerlancokat degradacios reakcidkat inditanak el. Az ex-
citonok, mint a 2, fejezetben emlitettiik, egymassal vagy szennyez6centru-
mokkal reagalva ionokat hozhatnak létre, amelyek kémiailag aktivak lehet-
nek. Az excitonoknak kozvetlen kémiai hatasuk is lehet, az oxidacioval
meggyengitett ldncoknak energiat adva at lancszakadast idézhetnek eld.
Ezeket a folyamatokat még alig tanulmanyoztak.

A fénysugarzasnak még egy masik szerepe is lehet: a miianyagokban levd
csapdakban befogott elektronokat vagy ionokat mozgékony allapotba
hozhatjdk (fotoeffektus) és igy degradacids reakcidt inicidlé centrumokat
képezhetnek.

d) Mechanikai igénybevétel. Mechanikai behatasokra egyrészt a miianya-
gok fizikai szerkezete valtozhat meg, masrészt pedig szabadgyokok képzdd-
hetnek, amelyek a degradacios reakciét inicidlhatjak. A mechanikai hata-
sokra keletkezett szabadgydkok kedvezd esetekben ESR-mddszerrel is ki-
mutathaték [7.1]. A mechanikai igénybevételnek egy masik, még nem kel-
I6képpen vizsgalt hatdsa, hogy szabad tOltéshordozék képzbdésére vezet
(piezo-elektromossag), amelyek szintén kémiailag aktivak lehetnek.

Lathatdé, hogy az elektromos és paramagneses tulajdonsagok nagyon is
szoros kapcsolatban vannak a degradacidval. Feltétlenll szikséges tehat,
hogy a mlanyagok 6regedésének vizsgalati mddszerei kdzé az elektronspin-
rezonanciat, az elektromos vezetdképesség-mérést és a dielektromos spekt-
roszkopiat is bevezessék. A kovetkez6kben néhany példan szemléltetjik,
hogy ez igen értékes Uj informécidkat eredményez.
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7.2. A PARAMAGNESES TULAJIDONSAGOK VALTOZASA
MUANYAGOK DEGRADACIOJAKOR

A degradéacids reakciok kémiai és spektroszkdpiai vizsgalataval kideritet-
ték [7.2], hogy ezekben a reakciokban a szabadgyokoknek fontos szerepiik
van. Szabadgyo6kok vizsgalatara az elektronspin-rezonancia-moédszer a leg-
alkalmasabb [7.1]. Varhatd tehat, hogy elektronspin-rezonancia-modszer-
rel a degradaciés reakcidk folyaman képzddott szabadgyokok szerkezete
és koncentréacidja megmérhetd. Sajnos, természetes oregitéskor a gydkkon-
centracié kisebb, mint amit ESR-mddszerrel mérni lehet 1012 spin/g).
Erdsebb hékezeléssel, mechanikai behatasokkal (pl. 6rlés) ultraibolya vagy
nagyenergiaju besugarzassal azonban rendszerint mar jol mérhetd gyok-
koncentraciok hozhatok létre. Az ilyen gyokok reakcidinak vizsgalata a
degradacié tanulmanyozasakor alapvetd fontossagu.

SZABADGYOKOK ELTUNESI KINETIKAJANAK
LEPCSOZETES JELLEGE MUANYAGOKBAN

Mi(ianyagokban az Uvegesedési hdmérséklet alatt sugéarzassal, kémia
uton vagy mechanikus igénybevétellel képz6dott gyokok koncentracioja az
anyag melegitésekor jellegzetes Iépcs6zetes kinetika szerint csokken [7.3]

7.1. dbra. Peroxi-gyokok eltinési kinetikaja poli(trifiuor-klor-etilén)-ben; [7.3]

llyen kinetikat szemléltetiink a 7.1. abran. A vizsgalt polimer poli(trifluor-
klor-etilén); a polimert leveg6 jelenletében 20 °C-on rontgensugarakkal
sugaroztuk be, a teljes sugarddzis 30 Mrad volt. A képz6dott szabadgyodk
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szerkezete a kovetkez6:

o)
Clu F
ROO=~C—C—C-

F F F

Ez a szabadgytk egyetlen jellegzetesen aszimmetrikus ESR-spektrumvo-
nalat ad. Az anyagot az ESR-spektrométer lregrezonatoraban melegitve,
és mérve a szabadgyodk-koncentraeiot, a 7.1. abran lathat6 Kinetikat kap-
juk. A 20 °C és 150 °C-os h6mérséklettartomanyban adott hémérséklethez
adott [ROO] gyokkoncentracid-szint tartozik, ennél tovabb még igen hosszl
id§ alatt sem megy a reakcio, a maradék gyodkkoncentracié stabilizalddik.
Hasonlo 1épcs6zetes kinetikat észleltek mas polimerek és kismolekulas szi-
lard anyagok esetén is [7.4]. Ugy latszik, hogy ez a gyokeltlinési Kinetika
szilard anyagban teljesen altalanos érvény(, és nem a gyokok kémiai szer-
kezetével, hanem a szilard anyag szerkezetével van kapcsolatban.

A gyOkeltlinés kézenfekvd magyarazata volna, hogy az ROO-gyodkok kis-
molekuldsan kombinalédnak. Ez azonban tobb okbol nem lehetséges. Az
5. fejezetben ismertetett adatok alapjan poli(tetrafluor-etilén)-ben az adott
hémeérséklettartomanyban dielektromos és mechanikai relaxaciomérések
szerint csak szegmensek lokalis mozgasa lehetséges. Az ROO-gydkkoncent-
racio nagysagrendje 1015spin/g, a gyokok egymastol valo kozepes tavolsaga
1000 A. Ahhoz, hogy az adott h6meérséklettartomanyban a gyokék egymast
megkozelitsék, talsagosan inhomogén gyokeloszlast vagy tulsagosan nagy
mozgékonysagot kellene feltételezni. Hasonlé a helyzet mas polimerek
[polietilén, polipropilén, poli(tetrafluor-etilén)] esetén is. A gyodkeltlinés
kinetikdja nem irhat6 le a bimolekulas formalizmus szerint.

A kérdés megoldasat két kiindulépontbol kozelitették meg.

a) Feltételezték, hogy a gyok a polimerlancon szabadon migralhat, és
igy, bar a lancok rogzitettek, a gyokok megkdzelithetik egymast [7.5].

b) A szerz6 feltételezte, hogy a gyokdk nem egymassal, hanem nagy
mozgékonysagu reakcidpartnerral (befogott, majd a héenergiaval kiszaba-
ditott hidrogénatommal vagy elektronnal) reagalnak [7.6].

A gyotk migralasara kisérletileg nincs bizonyiték, kvantumkémiai alapon
is nehezen képzelhet6 el ilyen migralas a polimerlanc cr-tipusi kétésein
keresztll. A gyokdk elektronnal val6 reakcidjanak lehetdségét a szerzé su-
garzassal indukalt vezet6képesség-mérésekkel parhuzamosan végzett ESR-
vizsgalatokkal Kkisérletileg bizonyitotta [7.7]. A hd&energiaval aktivalt
elektron és gyok reakcidjara polimerek esetén nincs kozvetlen bizonyiték,
kismolekulas anyagok esetén azonban van (Ayscough [7.8].) Ennek alap-
jan a gyokeltiinésre a kovetkez6 reakcidk tételezhetbk fel:

R -fe~—-- R- és
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ahol e~ a héenergiaval (vagy sugarzassal) aktivalt elektront, H a hidrogén -
atomot jelenti.
A gyokeltlinés kinetikai egyenlete [7.9]:

7.1

ahol R a gyokkoncentracid, e az elektronkoncentracio, t az idd, k a reakcio
sebességi allandéja. Ha a gyokok csak elektronokkal reagalnak, akkor:

e=e (RO R), 7.2

7.2. dbra. A gyokeltiinési kinetika lépcs6inek hédmér-
sékletfliggese poli(trifluor-klér-etiién)ben; [7.9]

ahol RO és e0 a kezdeti gyok-, ill. elektronkoncentracidé. Az egyenlet meg-
oldasa:
L N gyp 1L 73
1+ A t)

Itt A= RO—R,, egy ,,l1épcs6” magassaga, ahol ROa kezdeti, R,, at = 00-hez
tartozd gyokkoncentracio, k a reakcio sebességi allandoja, t az id6. A kisér-
leti eredmények valéban linearizalhatok a 7.3 egyenlet szerint [7.9].

A fenti elképzelések alapjan a A = RQ—Ra érték a csapdakbol mozgé-
kony allapotba hozott reakcidpartner (hidrogénatom vagy elektron) koncent-
raciojaval aranyos. A A-érték hémérsékletfiiggésének tehat a csapdaszintek
energiaeloszlasat kell tikréznie. A 7.2. dbran a /1-értékek hémérsekletfliggé-
sének A?rAemws-diagramjat abrazoljuk poli(trifluor-klor-etilén)-re. Lathato,
hogy az Arrhenius-dsszefluggés az adott hdmérséklettartomanyban teljesil,
a csapdaszint-eloszlas tehat exponencialis. A 7.2. dbra alapjan szamitott
csapdaszint-energia 0,13 eV. Ez az érték nagysagrendben megegyezik a tér-
toltéssel korlatozott aramok és a fotovezetes mérése alapjan becsult atla-
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gos csapdaszint-energidval [7.10]. Azt, hogy poli(tetrafluor-etilén)ben a
csapdaba befogott elektronkoncentracid termikus hatassal mozgékony alla-
potba hozhatd, a 2. fejezetben ismertetett melegitési gorbe (5.20. abra)
bizonyitja.

Mlanyagokban az 5. fejezetben ismertetett adatok alapjan altalaban
mindig meglehet6sen nagy koncentracidju csapdaba befogott elektron van.
Ezeket az elektronokat, a szerzd véleménye szerint indokolatlanul, eddig
nem tekintették kémiailag aktivaknak. Az ilyen kdnnyen mozgékonnya
tehet6 elektronok, mint a legegyszeriibb és legmozgékonyabb gyokionok,
nyilvanvaldan er6sen reakcioképesek, és a szilard fazisban lefolyd reakciok-
ban nyilvanval6an fontos szereplik van. A kismolekulds rendszerek sugar-
kémiai és fotokémiai reakciokban figyelembe is veszik hatdsukat, a poli-
merek degradaciés folyamataiban azonban nem.

AZ OXIGEN SZEREPE MUANYAGOK SUGARZASOS
DEGRADACIOJABAN

Altalanos tapasztalat szerint a mianyagok sugarzasos degradacioja
oxigén jelenlétében lényegesen gyorsabb, mint vakuumban vagy semleges
atmoszféraban. Kilénosen erés ez a hatas a poli(tetrafluor-etilén) sugarza-
sos degradaciojakor. Az 5. fejezetben utaltunk arra, hogy a poli(tetrafluor-
etilén) kuléndsen hoéallg, igen jo elektromos szigetel6anyag. Nagyenergiaju
sugarzas vagy nagyfeszultségl koronakisilések hatadsdra azonban mar né-
hany Mrad sugardézisnal elveszti mechanikai szilardsagat, nagyobb doézisok
esetén szétporlik. Oxigén Kkizarasaval még nagy sugarddzis sem okoz nagy
degradéaciot. A 7.3. 4bran vakuumban és levegén 1 Mrad CoB)gammasugar-
dézissal besugarzott poli(-tetrafluor-etilén) szakitédiagramjat szemléltet-
juk [7.11]. A vdkuumban besugéarzott polimert a besugarzas utan leveg6re
vittlk, tehat az a besugarzas utan oxidalddott, mig a levegén besugarzott

7.3. &bra. Gammasugarzas hatasa poli(tetrafluor-
etilén) fdlia mechanikai szilardsagara; [7.11]
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minta besugarzas kozben oxidalodott. Lathatd, hogy a szakadasi nyulas
a levegdben besugarzott polimer esetén igen erésen csokken.

Hasonlo hatas észlelhetd mas m(anyagok esetén is. A 7.4. abran poli-
propilén-szal hasonld modon felvett szakitédiagramja lathatd, itt a besugar-
zas dbzisa 13,7 Mrad [7.12]. A leve-
gbn besugarzott minta szakit6szi-
lardsaga es féleg szakadasi nyulasa
Iényegesen kisebb, mint a vakuum-
ban besugéarzotté. A 7.1. tablazat-
ban a mechanikai jellemzdk besu-
garzas miatti valtozasanak h&meér-
sekletfliggesét szemléltetjik poli-
propilén-szalra. Lathat6, hogy a va-
kuumban és levegdn besugarzott
mintdk szakadasi nyuUlasa kozotti
kilénbség a hémérséklet novelése-
kor jelent6sen né. Ezzel parhuza-
mosan né a megfelel§ szabadgyok-
koncentracio is [7.12].

Akovetkezdkben a poli(tetrafluor-
etilén) példajan szemléltetjiik, hogy
KSR-mérésekkel az oxigén szerepe
a sugarzasos degradaciés folyamat-
ban egyértelm(ien tisztdzhat6. A ka-
pott informéciokbdl a termikus deg-
radaciora is igen fontos kovetkez-
tetések vonhatok le.

Poli(tetrafluor-etilén) vakuumban

rqntgen— Vagy Co gammaSUQar,,_ 7.4. &bra. Gammasugarzas hatasa 53 fim
zassal  besugarozva a kovetkez0  atmérgji  polipropilén-szal mechanikai

lanckozi fluoro-karbon-gyodk képzé- szilardsagara; [7.12]
dik [7.13]:
FI F
R- ~c—e—é~
| [ |
F F F

Ez a gyok 200 °C-ig stabilis, spektruma a 7.5. dbran lathatd. Az ESR-spekt-
rum felbomlasat az egy a-helyzetld fluoratom (kapcsolasi allandéja 33
gauss) és a négy ekvivalens M-helyzetli (AR — 92 gauss) szabja meg. el-
méleti vonalak szdma 2 -5 —10 volna, de a kOzépsé vonalak részleges
egybeesése miatt csak 8 észlelhetd. A 7.5. dbran a spinkoncentracié meghatéa-
rozasara szolgald rubinkristaly vonala és a magnestérméré protonrezonan-
cia-vonalak is lathatok. A spektrumot a 4. fejezetben leirt berendezéssel
vettik fel, az ,ellen6rzés” feliratd szint az ESR-spektrométer iregrezonéa-
toranak ("-tényez6jével aranyos. A spektrum bal oldalan levé vonal az
etalonként haszndlt rubinkristalytol szarmazik.
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7.1. tablazat

Besugarzott polipropilén-szél mechanikai jellemz@inek
fliggése a besugarzds hémérsékletétdl

A vékuumban és levegén
A besugarzas h6mérséklete, Szaki*6szilard- Szakadasi nydulas, besugarzott mintak
°0 sag, g/denier % szakadasi nyulasa
kozotti kilonbség, %

vakuumban 51 38,1+ 6

levegén 3,0 11,8+3 26,3
vakuumban 5.2 41,0+7

26 levegdén 3,6 19,0+ 22
vakuumban 51 37,0+5

0 leveg6n 41 23,0+1 14
vakuumban 53 40,0+ 6

~ 78 leveg6n 4,6 29,0+2 u

Ellendrzés

7.5. abra. Lanckdzi fluoro-karbon-gydk elektronspin-rezonancia-spekt-
ruma poli(tetrafluor-etilon)-ben; Cvetkov €S Lebegyev [7.13] utan

Oxigén hatdsara a lanckozi fluoro-karbon-gyok gyorsan peroxi-gyokké
oxidalodik [7.14]:

R+ 02= ROO,
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a peroxi-gyok szerkezete:

A parositatlan elektron ebben a gy6kben lokalizalt, egyetlen aszimmetrikus
ESR-spektrumvonalat ad. Az oxidacié menete az ESR-spektrum atalaku-

7.6. abra. Lancvégi fluoro-karbon-gyokok

elektronspin-rezonancia-spektruma poli(tet-

rafluor-etilén)ben; Klinspont és Milincstjk
[7.15] utén

lasaval nyomon kovethet6. Cvetkov és munkatarsai [7.14] megallapitot-
tak, hogy az oxidacié folyamatat kizarolag az oxigén difflzidja szabja meg.

A kapott peroxi-gytkoket tartalmaz6o mintat Gjra evakuélva és ultra-
ibolya fénnyel megvilédgitva, a kovetkezé gyokatalakulas észlelheté [7.15]:
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ahol R- a lanc végén levé fluoro-karbon-gyok, szerkezete:
F

R-= ~C—C
]

F
|
F
A lancvégi fluoro-karbon-gyok ESR-spektrumat a 7.6. abran szemléltet-
juk. Ez a gyok szobahdmérsékleten hdnapokig stabil, magasabb hémérsék-
leten lépcs6zetes kinetika szerint bom-
lik el [7.16]. A spektrum 9 (3-3)
vonalbdl all a két a-, LU ~-helyzetl
fluoratommal val6é kdlcsdnhatas miatt.
Az ROO —»R e gyodkatalakulast nem-
csak ultraibolya fénnyel, hanem rént-
gen-, gamma- és gyorsitott elektron-
sugarzassal is létre lehet hozni [7.16].
Ezt szemléltetjuk a 7.7. abran. A
peroxi-gyokoket tartalmazé polimert
vakuumban kulonbdz6 dozissal besu-
garozva megjelenik az R' spektruma,
de egyidejlileg megjelenik a lanckoézi
fluorokarbon-gydkoék R spektruma is.
Az utolsd spektrum azonos, de peroxi-
gyokoket nem tartalmazé ellenérz6
mintatdl szarmazik. A besugarzast
ebben az esetben 1,6 MeV energiaju
elektronsugarral végeztiik, de azonos
eredményt ad rontgen- és gammasu-
garzas is. Az atalakulas ROO —=R-e +
+ R. A lancvégi R'-gyodkoket besuga-
rozva a kovetkez6 gyokatalakulas ész-
lelhetd [7.16]:

sugarzas

3372 gauss 352" gauss

7.7. abra. Peroxi-gyokok sugarzassal R-------- -R.
indukalt atalakulasa poli(tetrafluor-
etilén)-ben; [7.16] Az ROO —R R+ es azRe+-+R

atalakulasok kozben a spektrumok in-
tegraljabdl szamithaté teljes gydkkoncentracié nem valtozik, tehat a folya-
mat kdzben gyokelt(inés nincs. A kisérleti adatok alapjan a sugarzasos degra-
dacio teljes menete a kdvetkez6 [7.16]:

7.4
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A degradacios lépést tehat ebben a korfolyamatban az ROO —R « 4t-
alakulas jelzi. Ez igen jo hatasfokkal végbemegy, mert olyan gerjesztési
energia is elegendd hozza, amely kézvetlenil gydkot nem képez (ultraibolya
sugarzas). A gerjesztési energiat a lanc az ROO-gyok helyén veszi fel.

Ezzel a poli(tetrafluor-etiién) rendkivil kis sugarallésaga teljesen meg-
érthetd, hiszen a gyokok nagy termikus stabilizalasa miatt a 7.4 korfolya-
matban gyokveszteség nincs, a 7.7. abran szemléltetett atalakulas kdzben a
teljes gyokkoncentracio nem valtozik. Fontos kovetkeztetés, hogy a tényle-
ges lancszakadasok a peroxi-csoporttal gyengitett részeken jonnek létre.
Ehhez akisérletek szerint sokkal kisebb
sugarzasi energia is elegendd, mint
amennyi a kozvetlen gyokképzéshez
szllkséges. Magasabb hémérsékleten,
méréseink szerint, az ROO-gyokok
atalakuldsa termikusan is el6idézhet6.

Az R «-gydk kisebb termikus stabili-
tasa miatt azonban itt mar igen jelen-
tés Osszes gyokkoncentracio-csokke-
nés van. A termikus gyoOkatalakulast
a 7.8. abran szemléltetjuk [7.16]. Az
els6 spektrum a peroxi-gyokot tartal-
mazd minta ultraibolya besugarzasa
utdn kapott lancvégi R e-gyokoktdl
szarmazik. A masodik spektrum ugyan-
ett6l a mintatél 10 perces 180 °C-0s
hékezelés utan: a gyokéatalakulas jol
megfigyelhet6. A masodik spektrum
felvételekor 20 dB-vel nagyobb erési-
tést hasznaltunk. A harmadik spektru-
mot 2 Ords 180 °C-os hokezeles utan
kaptuk, ez mar teljesen az R-gyokoktol
szarmazik. o )

A gy0kk0ncer]trac',OiCSOKk?nES, oka 7.8. abra. Lancvégi gyokok termikus
az, hogy az R  lancvégi gyokok lénye- atalakulasa poli(tetrafluor-etilén)-ben;
gesen kevéshé stabilak, mint az R lanc- i7.16]
kozi gyokok. A 7.9. &bran az R =-gy0-
kok lépcsbzetes eltlinési kinetikaja lathatd, 100 °C és 150 °C hémérséklet-
hatarok kozott, ahol az R-gyokok még teljesen stabilisak [7.6]. Ossze-
hasonlitasként az R-gyokoknek megfelel6 értéket is feltlintettik.

Valészin(i, hogy magas h6mérsékleten a termikus hatas is a 7.4 korfolya-
mat szerint degradalja a polimert, a folyamat kdzben keletkezett R ¢-gy6-
kok Kkisebb stabilitdsa miatt azonban a degradacié szempontjabodl tekintett
energiahasznositas Iényegesen kisebb, mint sugarzas esetén. A gyokkon-
centracio lépcsOzetes eltlinési kinetikaja arra is figyelmeztet, hogy minden
m(ianyagban szamolni kell bizonyos mennyiségl ,latens” stabilizalddott
peroxi-gyodk-koneentracié jelenlétével, amely még a polimer feldolgozésa
soran a termomechanikal igénybevétellel keletkezett. A felhasznalasi
hémérsékleten ultraibolya fény hatdsara a peroxi-gyokoket tartalmazo
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7.9. abra. Lancvégi fluoro-karbon-gy6kdk (R m) eltlinési kinetikaja
poli(tetrafluor-etilén)-ben a megfeleld6 lanckozi (ft) gydkokkel dssze-
hasonlitva; [7.16]

lancok elhasadnak, a 7.4 kdrfolyamat megindul, és egyes esetekben lénye-
ges gyokkoncentracié-veszteség nélkil allandé lanchasadasokat okoz. Az itt
Ismertetett mechanizmusnak tehat a természetes (fény -f-termikus) oregi-
téskor fontos szerepet kell tulajdonitani.

PARAMAGNESES CENTRUMOK KEPZODESE
MUANYAGOK HOKEZELESEKOR

A polién-csoportok kialakulasa poli(vinil-klorid) és mas polimerek esetén
ultraibolya-spektroszkopidaval kimutathatd. Dole és munkatéarsai [7.17]
ultraibolya- és ESR-spektroszkopiaval kimutattdk, hogy polietilénben
ultraibolya fénnyel valdé degradaciokor polienil-gyokok keletkeznek. A
polietilént 77 °K-on, a cseppfoly6s nitrogén hémérsékletén ultraibolya
fénnyel besugarozva alkilgyokok keletkeznek, szerkezetik:

HI H
G
HHH
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100 °K koril ezek a gyokok a kovetkezé allilgyokokké alakulnak at [7.18]:
H H

~C—C=C—C—C~

N .
HHHHH

Ez az atalakulds ESR-spektroszkdpidval jol kdvethet§ magasabb h&mér-
sékleten fokozatosan dienil-, trienil-...polienilgyokok képzodnek, ezeket
ultraibolya-spektroszkdpiaval lehet kimutatni.

7.10. abra. Poli(vinil-klorid)-oldat hdkezelésekor képzd-
dott paramagneses centrumkoncentracio a hdokezelési

id6 fuggvenyeben Kelen.Balint, Galambos €S Tudés
utdn [7.19]

A lanc konjugalddasanak legfontosabb Iépése az alkil —allil gyokatalaku-
las. Sajnos, ennek mechanizmusara eddig nem sikerilt Kielégitd magyara-
zatot talalni.

Az erbteljesebb hdkezelés hatasdra képz&dott paramagneses centrumok
ESR-spektrumvonalai mind szinglettek, magasabb hémérsékleten egyre
keskenyebbé valnak (L az 1.8. abrat). Feltehet6, hogy a lanc fokozatos kon-
jugalodasakor statisztikusan kilénbdz6 foka és fizikai szerkezetli polienil-
gyokok képzddnek, ezeknek ESR-spektruma olyan széles felbontatlan vonal,
amely eltlnik a zajszintben. A polienilgydkok hosszdnak és s(ir(iségének
ndvekedésekor, nagyobb hémérsékleten az egyes gyokok kdzotti elektron-
stirliség-atfedés n6, ez a spektrumvonal alakjanak megvaltozasat okozza.
Az eredetileg Gauss-gorbévei megkozelithetd spektrumvonalak szélessége
csokken, a gorbe alakja Lorentz-tipustva valik [7.1].

A 7.10. abran PVC dioktil-adipatos oldataban hékezelés hatasara képz6-
dott paramagneses centrumkoncentracié lathatd a hékezelés idejének fligg-
vényeben 198 °C-on, Keten, Balint, Galambos €S Tadés [7.19] mérései
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alapjan. A centrumok ESR-spektruma egyetlen 5 gauss szélességli vonal-
bél all. A gyokkoncentracié nagysagrendje 104 spin/g. A gydkkoncentra-
cio-képzOdés sebessége nagymértékben fiigg az oldatban levé oxigén meny-
nyiségét6l; az oxigénmentesitést argongaz atbuborékoltatdsaval érték el.
Oxigén hatdsdra a degradéciés reakcié meggyorsul, ennek megfelelen a
paramagneses centrumkoncentracié képzddeési sebessége is nagyobb lesz.
Amikor az oxigén elfogy az oldat-
bol, a képzddési sebesség az oxid-
mentes esetnek megfelel6 értékre
csokken.
Szilardpoli(vinil-klorid)-ban is ész-
lelhet6 paramagneses centrumképzé-
dés termikus Kkezeléskor. Ottchi
[7.20] mérései alapjan vakuumban a
centrumkoncentracié a hékezelési id6
fliggvényében gyorsan né, majd teli-
tési értéket vesz fel. A telitési érték
a hokezelés hémérsékletének nove-
Iésekor nd, 250 °C-ig koveti a suly-
veszteségi gorbe menetét, azon felll
a telitési spinkoncentracié a h6mér-
séklet novelésekor csokken. A 7.11.
abran a sulyveszteségi ésaparamag-
neses centrumkoncentréacio kinetikai

7.11. abra. Sulyveszteség és paramagne-
ses centrumkoncentracio valtozasa poli-
(vinil-klorid) termikus degradacidjakor,

gorbéit szemléltetjiik, Otjchi [7.20]
mérései nyoman, 195 °C, 225 °C és
250 °C hémérsékleteken.

vakuumban; Otjehi [7.20] utan Ha a polienilgyok konjugacids tar-
tomanyaigennagy,és az egyes konju-
galt tartomanyok kozoétt nagy az elektrons(irliség-atfedés, akkor apolienil-
gy6kok parositatlan elektronjai, a vezetési elektronokhoz hasonléan, mak-
roszkdpos méretd tartomanyokra delokalizalodhatnak. Ilyen esetben a
spektrumvonal szélességét a delokalizacidés tartomany méretein Kivil a
szennyez@-centrumok szama is megszabja. A 700 °Cfelett pirolizalt poliakril-
nitrilben mért 0,5 gauss alatti vonalszélesség mar megkdzeliti a fémekben
(poritott Na, K, Li) mért 0,01...0,1 gauss nagysagrendet [7.21].

7.3. AZ ELEKTROMOS VEZETESI TULAJDONSAGOK VALTOZASA
MUANYAGOK DEGRADACIOJAKOR

Az el6z6 pontban emlitettiik, hogy sugarzasos vagy termikus degradacio
esetén egyes mianyagok szénlanca konjugalddik. Ez a meglehet6sen alta-
lanos tendencia kiiléndsen er6s a halogéntartalmi polimerekben. A poli-
(vinil-klorid) elszinez8dését pl. a s6savlehasadassal jaré polién-szerkezet
kialakulasa okozza; ez a folyamat a reakcid kezdeti szakaszaban ultraibolya-
spektroszképidval kovethet6. Kés6bb, amikor a poliénlanc-hosszak mar
igen nagyok lesznek, az anyag sotét szind lesz, a spektroszkopia nem alkal-
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mazhato tobbé. Keten, Batint, Ga-
tambos €s Tudsés [7-19] vizsgalatai
szerint a 4...5 szénatomot tartalmazo
polién-csoportok még jol mérheték,
€s 8... 10 szénatomszamig az extinkcid
mérésével még mindségileg kovethetd
a reakcio. Ez azonban a termikus
degradacionak csak kezdeti szakasza.

A szénlanc konjugalédasanak kine-
tikai nyomonkovetése az elektromos
vezetbképesség mérésével is megold-
haté. Poli(vinil-klorid) esetén az egyen-
aram( vezetGkeépesség csak magasabb
hémersékleten jellemzG a lanc kon- 7., o0 seapilizalt és stabilizalatlan
jugalodasara, ott, ahol az elektronve- pgji(vinil-klorid) egyenaramu elektro-
zetés szintje lényegesen meghaladja a mos vezetdképességének valtozasa
polarizaciés aramok szintjét (1 az 5.11. 170°C-o0s hékezeléskor; [7.22]
abrat). 170 °C-on pl.,, a PVC feldol-
gozéasanak hémérsékletén, a konjugalddas folyamata a vezet6képesség-val-
tozés regisztralasaval mar jol kovethetd. A 7.12. abran stabilizalt és stabili-
zélatlan lagyitott PVC vezet6képességének idét6l vald fuggését szemléltet-
juk 170 °C-on [7.22]. A gorbét a 4. fejezetben leirt modszerrel automatiku-
san regisztraltuk. Lathato, hogy a stabilizalt és stabilizalatlan minta vezet6-
képességének valtozasi sebessége a két mintara igen kulénb6z6. Ez lehetd-
séget nyit kilénb6z8 stabilizatorok hatdsossaganak gyors, egyszer( vizsga-
latara.

Alacsonyabb hémérsékleten a PVC igen hosszU polarizacioja miatt a 4
fejezetben ismertetett valtakoz6 arami mobdszer jobban hasznalhatd
A valtakozd aramu vezet6képesség hémérsékletfliggésének regisztralasava

7.13. abra. Kemény poli(vinil-klorid) lemez 30
Hz-es valtakoz6 aramu vezet6képességének
fliggése a termikus dregités idejétdl [7.24]
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a vezetési aramok és a polarizicids aramok jol szétvalaszthatok (L a 4.13.
abrat). Igy a polimerlanc konjugalodasanak folyamata elég nagy biztonsag-
gal alacsonyabb hémérsékleten is nyomon kdvetheté [7.23]. A 7.13. dbran
kemény PVC valtakoz6 aramu vezetdképességének idofiiggesét abrazoljuk,
kilénboz6 hémérsékleteken. A gorbéket a 4.2 pontban leirt technikaval
készitettik [7.24]. A reakcid kezdeti szakaszahoz tartozd sebességeket a

7.14. dbra. Kemény poli(vinil-klorid)  7.15. &bra. Kemény poli(vinil-klorid) lemez
lemez 30 Hz-es véltakoz6 4&ram0 veze- 30 Hz.-es valtakozd arami vezetGképes-

t6képességének valtozadsabdél szami-  ségének id6beli valtozasa 170 °C-on, a mono-
tott sebességi Aallandok filiggése a  molekulds formalizmusnak megfelel6 Igff0>
degradacio hémérsékletétdl; [7.24] t koordinata-rendszerben; [7.24]

7.14. abran Arrhenius-6iagramban abrazoltuk. A diagrambdl széamitott
aktivalasi energia 32 kcal/mol. A vezet6képesség-valtozas Kkinetikaja elég
jol linearizalhato els6rend( Kinetikai formalizmus szerint. Ennek szemlélte-
ifcésére a 7.15. &brdn a 170 °C-on automatikus regisztralassal mért gorbe
monomolekulds kinetikai értékelésre attranszformalt alakjat szemléltetjik.
Lathato, hogy Ign elég jol linearizalhaté az id6 fliggvényében, mig lgcr,
Igt koordinata-rendszerben az egyenestdl jelentds eltérés van.

Az elektromos vezet6képesség-mérés maodszere nemcsak PVC, hanem maés
olyan polimerek degradaciéjanak vizsgéalatara is alkalmazhatd, amelyben a
degradacié soran a félancok konjugalt szerkezet(ivé lesznek. llyen a 6.
fejezetben mar emlitett poliakrilnitril esete; hdkezelés hatasara a C=N
harmas kotések felhasadasaval ciklusos szerkezet alakul ki. A 6. fejezetben
els6sorban az erds hdkezelés (> 400 °C) hatasaval foglalkoztunk. Alacso-
nyabb hémérsékleten is megindul ez a folyamat, s ez a vezet6képesség re-
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7.16. abra. Amori (B) és orientélt szerkezetl (G) poliakrilnitril egyenaramua
elektromos vezet6képességének hdmeérsékletfliggési és termikus Oregitési
gorbéi; [7.25]

gisztralasaval nyomon kovethet6. A
7.16. abran példaképpen kétféle poli-
akrilnitril vezet6képességének termi-
kus oregedési gorbéit szemléltetjik
[7.25]. A blokk-polimert 20 °C-on
Co@gammasugarzassal polimerizaltuk,
ez amorf anyag. A ,,csatorna”-poli-
mert —70 °C-on karbamid csatorna-
komplex alakban polimerizéltuk, majd
a karbamidvéazat a képzddott poli-
merr6l leoldottuk. Az igy készitett
polimert réntgendiffrakcids mérésekkel
vizsgaltuk, amely szerint Kkristalyos
szerkezetl. Amintékat 20 °C-rol 170 °C-
ra linearisan felmelegitve regisztral-
tuk az egyendramu vezet6képességet.
Lathatd, hogy a kétfajta polimer ve-
zetési aktivalasi energidja kozott 1é-
nyeges kulénbség van, az amorf poli-
merben a valtozas meredekebb, tehat
a vezetés aktivalasi energiaja na-
gyobb [7.25?. 170 °C-on a h6mérséklet-
programot ledllitva regisztraltuk a ve-
zetbképesseég iddbeli valtozadsat. LAat-
h-até' hogy a'kriStélypS (c§atprna—) po- 7.17. dbra. Kemény PVC egyenaramu
Sgg;begygrslgg%aﬁonjhua%:!j()dasmairlﬁnyaez' vezet6képességének és a vezetbképes-

ség derivaltjanak hémérsékletfliggése;
amorfban. M. I. Pope [7.26] utan
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Van olyan kezdeményezés is, amely szerint az elektromos vezet6képesség-
mérést a differenciadl termoanalizishez hasonléan hasznaljak fel a termikus
degradacio vizsgalatara. M. |. Pope [7.26] a vezetbképesség derivaltjat
abrazolta a hdmerséklet fliggvényében. A 7.17. abrén ilyen derivalt gorbét
és a kdzvetlenll mért vezetbképesség-gorbét adbrazoljuk poli(vinil-klorid)-ra.
Lathato, hogy a vezet6képesseg derivaltja, d(lga)/dT a hoémérséklet flgg-
vényében jellegzetes cslcsokat mutat. Ezek egyrészt a tényleges h6mérsék-
letvaltozasoktdl szarmaznak, hiszen a minta vezetdképessége a h6meérsék-
lettdl igen érzékenyen fiigg. Masrészt a cslicsok a vezetés mechanizmusaban
beéallott valtozasokat, az Arrhenius-tovvényt6l valé eltéréseket igen érzé-
kenyen jelzik. Az 500 °C korili er6teljes csucs pl. a redukciéval van kapcso-
Iatbkakn, a hidrogén/szén koncentracidarany ebben a tartomanyban hirtelen
csokken.

Az egyenaram( elektro-termoanalizis-mddszer els6sorban a magasabb
hémérsékletek tartomanyaban latszik hasznalhatonak, ahol a polarizacios
effektusok szerepe kicsi. Az alacsonyabb hémérsékletek tartomanyaban a
szerz6 &ltal kidolgozott valtakoz6 aramua termo-dielektromos analizis (L a
4. fejezetet és ebben a fejezetben el6bb ismertetett példakat) hasznalhatobb,
mert a polarizaciés aramokat a vezetési aramoktol szétvalasztja.

74. A DIELEKTROMOS TULAJDONSAGOK VALTOZASA
MUANYAGOK OREGITESEKOR

Az eléz6 pontokban megmutattuk, hogy az elektromos vezetéképesség
és a paramagnesesség mérésével mlanyagok degradaciéja soran fellépd
kémiai valtozasok jol vizsgalhaték. A paramagneses centrumok koncentra-
ciojanak és szerkezetének elektronspin-rezonancia-spektroszk6pias mérésé-
vel az oxidacios reakciok mechanizmusa vizsgalhatd, és a polimerlancok
konjugalddasara vonatkozé kovetkeztetések vonhatok le. A vezetéképesség-
mérések elsdsorban a konjugalédas meértékének ndvekedésével vannak
kapcsolatban.

A 3. és 5. fejezetben részletesen ismertettiik, hogy a dielektromos spekt-
roszkopia a polimermolekulak, -szegmensek és egyes oldalcsoportok mozgasi
lehet8ségeinek vizsgalatara igen alkalmas. Ezt a lehet6séget elvileg jol ki
lehetne hasznalni arra, hogy a m(anyagok fizikai szerkezetének valtozésait
vizsgaljuk az dregedés soran. llyen kérdések a gyakorlati felhasznalas szem-
pontjabol igen lényegesek. A lagyitott poli(vinil-klorid)-bol pl. az 6regedés
folyaman a lagyitd egy része eltavozik, az ridegebb, torekenyebb lesz,
Uvegesedési hémérséklete a magasabb h&mérsékletek felé tolddik el. A
dielektromos spektrumokbél tehat nemcsak az 6regedés soran bekdvetkezd
elektromos jellemz8k, hanem fontos mechanikai jellemz8k valtozésaira
is kovetkeztetni lehet. Ezt az igen reményteljes lehet6séget eddig még
egyaltaldban nem hasznaltadk Kki.

A mozgékonysagi viszonyok valtozasainak kovetésén kivil kémiai val-
tozasok kovetésére is lehet6ség van a dielektromos jellemz&k mérésével.
Az 5. fejezetben emlitettiik, hogy apolaros polimerekben is észlelheték
dielektromos relaxaciés spektrumok, mert a polimermolekuldk oxidacidja
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miatt az anyagban mindig van bizonyos mennyiség(i polaros karbonil-
esoport. A dielektromos diszperziés gorbék amplitiddjanak valtozasa
mérésével tehat a karbonilcsoport koncentracidjanak véaltozdsa nyomon
kdvethet6.

A dielektromos spektroszkdpia mas kémiai folyamatok kovetésére is
hasznalhatd. A polietilén kl6rozasa folyaman pl. egyrészt polaros csoportok
képz6dnek a polimerlancon, ami a dielektromos spektrumvonalak inten-
zitdsat noveli, masrészt pedig eltolodik a diszperzios h&mérséklet, ami
sz:ntén jol kovethet6 a dielektromos diszperziés tartomanyok meérése-
vel.

POLIETILEN OXIDACIOJANAK VIZSGALATA
DIELEKTROMOS SPEKTROSZKOPIAVAL

Elfogadva azt a kisérletekkel elég jol alatdmasztott feltevést, hogy poli-
etilénben a dielektromos polarizaciot a kisfrekvencias tartomanyban kiza-
rélag az oxidacio utjan keletkezett karbonil-csoportok okozzak, az oxidacié
menetének kovetése a dielektromos diszperzidés spektrum amplitidéjanak
meghatarozasaval lehetséges [7.27]. A diszperzids gorbe amplitidoja:

7.5
ahol e0 és a nulla, ill. végtelen frekvenciara extrapolalt dielektromos
tényezd (val6s rész).

A KirJewood-egvenlet alapjan ugyanis:
7.6

ahol N a poléaros csoportok koncentracidja, U a dip6lusnyomatéka, K a
Boltzmann-a,liand6, T a h6mérséklet. A gyakorlatban Ae' <y 1, azaz:

7,7
ezzel a 7.6 egyszer(isddik. A poléaros csoportok koncentréacioja:

7.8

A karbonilcsoportok dip6lusnyomatéka polietilénben 293 °K hémérsék-
leten a dielektromos és infravords-spektroszkopiai mérések dsszevetése
alapjan 2,8 debye (Reddish, Barrie [7.27]). A €' mérése alapjan tehat a
karbonilkoncentracié meghatarozhato.

Kisfrekvencian a lasst polarizacio (L a 4. fejezetben) mddszerének hasz-
elektromos tényez8 képzetes Osszetevbje szamithatd ki (3.46 és 3.47 egyen-
letek). A Ae' amplitidd ezekbél az €" (Ig w)-spektrumokbdl a koévetkez6-
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képpen kaphaté meg (Sitlars [7.28]):

7.9

ahol €" a dielektromos tényez06 képzetes része, wa korfrekvencia, a allando.
F az €" (Igoo) gorbe (spektrumvonal) alatti tertilet. Ez a tertilet a 7.6 és
7.8 egyenletek szerint a h6mérséklettel forditva aranyos:

F = 2,07 -i0-20n 2" mne

Az F terlletet vagy a kozvetlenil mért As' diszperziés amplitiddt a hé-
mérséklet reciprokanak flggvényében abrazolva tehat egyenest kell kap-
nunk, amelynek irdnytangense a dip6lusnyomaték és a dipéluskoncentra-
ci6 szorzataval aranyos. llyen F(1000jT) Osszefiiggést szemléltetiink a 7.18.
abran, linearis polietilénre (Marlex-50) R eddish €S Barrie [7.27] mérései
alapjan. A polietilént levegén 160 °C-on 1,5 6raig 6rolték, majd a képz6dott
porbél lemezt készitettek. A dielektromos tényez6 képzetes Osszetevljét az
egyenaramu toltési és Kisiitési gorbékbdl a 3.47 transzforméacios egyenletek
felhasznélasaval szamitottak ki. A nagyobb frekvenciak (10...10000 Hz)
tartomanyaban hidmaddszerrel mértek.

A 7.18. abrabdl lathat6, hogy az F(\jT) fliggvény linearitdsanak feltétele
jol teljesul, az egyenes iranytangenseb6l a dip6lusnyomaték ismeretében
a karbonilcsoportok koncentracidja kiszamithat6. Az adott esetben ez
1,34 1019 cm-3 volt.

A dielektromos spektroszkdpia annak a kérdésnek a vizsgalatara is al-
kalmas, hogy az oxidacié az amorfvagy a kristalyos részben jatszodik-e le.
Erre a 7.19. dbran mutatunk példat Tuijnan [7.29] mérései alapjan. A

7.18. abra. Oxidalt polietilén dielektro- 7.19. dbra. Orléssel 160 °C-on és ultra-

mos diszperziés amplitdddjanak hémér- ibolya fénnyel 25 °C-onoxidélt poli-

sékletfiiggése; Reddish €S Barrie utan etilén dielektromos spektruma; TuiJ-
[7.27] NAN [7.29] utén
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dielektromos spektrumot ebben az esetben a frekvencia fiiggvényében vet-
ték fel, rogzitett h6mérsékleten (30 °C). A fels§ gorbe olyan nagynyomasu
polietilén-mintara vonatkozik, amelyet el6z6leg levegé jelenlétében, 160 °C-
on, 3 érat 6roltek, igy oxidaltdk. Az als6 gorbe szobahémérsékleten, ultra-
ibolya fénnyel, leveg6 jelenlétében besugarzott mintara vonatkozik. Az
ultraibolya-besugarzaskor az oxidaciot kizarélag az oxigén diffizidja szabja

7.20. abra. Gammasugarzassal oxidalt ki-

16nb6z8 slriiségl polietilén dielektromos

veszteségtényez8jének fliggése a besugarzas
d6zisatol; Sasakuba [7.31] utan

meg, ez az amorf fazisban lényegesen nagyobb, mint a kristalyosban. Lat-
hat6, hogy ebben a mintaban az «-relaxacids csics egyaltalaban nem jele-
nik meg, a &- és y-cslcs nagy. Az 5. fejezetben emlitettik, hogy polietilén-
ben az «-relaxacids csucs a kristalyos fazis vibracios és reorientaciés moz-
gasaival kapcsolatos, az ultraibolya sugarzassal vald oxidacié tehat féként
az amorf fazisban levd molekulakat érintette.

A magas hémérséklet(i 6rlés esetén az oxigén a mechanikusan szétszag-
gatott kristalyos fazishoz is hozzafér, az a-relaxacios csucs az ilyen minta-
ban nagy.

Gammasugarzassal Oregitett polietilén dielektromos veszteségtényezdje
is a karbonil-csoport koncentracidval ardnyosan valtozik. Ezt infravoros-
spektroszkopiai mérésekkel kétségtelenul igazoltdk [7.30]. A 7.20. &brén
linearis (slrdség: 0,951), nagynyomasU (slrliseg: 0,942) és KisnyomasU
(stirCiség: 0,923) polietilen dielektromos veszteségtényez6jének a sugarzas
dézisatol valé fliggését szemléltetjik H. Sasakuba [7.31] mérései nyoman.
Lathatd, hogy az oxidacié ebben az esetben is az amorf fazisban torténik,
mert a kisebb s(irliségli, azaz kevésbé kristdlyos minta azonos dézis esetén
Iényegesen tobb karbonilcsoportot tartalmaz, mint a kristadlyosabb, na-
gyobb slr(iségl mintak. A dielektromos mddszer tehat alkalmasnak latszik

polietilén és més apolaros polimerek sugarzasos és termikus oxidativ degra-

277



dacidjanak vizsgalatara. Az a lehetéség, hogy a teljes dielektromos spektrum
felvételével az amorf és a kristalyos fazisban lev6 reakcidk szétvalasztha-
tok, altalaban nagy tavlatokat nyit a dielektromos spektroszkoépia el6tt,
szilardfazist reakciok vizsgalataban.

75. TAVLATI LEHETOSEGEKRE VONATKOZO MEGJEGYZESEK

Az elektromos vezet6képesség-mérés, dielektromos spektroszkdpia és az
elektronspin-rezonancia maodszere, valamint az ehhez kapcsol6dd elméletek
0j lehet8séget nyitnak a mdanyagok degradaciés mechanizmusanak vizs-
galatara. Ez a megkdzelitési mdd azon alapul, hogy a degradaciés folya-
matok vizsgalatdhoz a szilard anyag szerkezetének megismerése alapvet6
fontossagu. Ezért elsésorban azokat az elméleti és kisérleti eredményeket
kell felhasznalni, amelyek a szilard mdanyag mikroszképos mozgasat irjak
le. Erre a dielektromos spektroszképia jo lehet6séget biztosit, természetesen
az egyéb, ismertebb és gyakrabban hasznalt mechanikai mérésekkel, vala-
mint rontgenszerkezet-vizsgalatokkal kiegészitve. A masik lényeges meg-
kozelitést a szilardtest-fizika veti fel. A 2. fejezetben vazoltuk azokat a
fébb vezetési mechanizmusokat, amelyek mianyagok esetén szamitasba
johetnek. A vezetés elmélete szdmos olyan kérdést targyal, amely a szilard
anyagban lefolyé reakcidk szempontjabdl is alapvet6é fontossagd. Nyilvan-
vald, hogy a vezetés szempontjab6l fontos energiaatadasi és toltésatadasi
folyamatok a reakcié szempontjabol is rendkivil lényegesek. Ezeket a
kérdéseket még szinte egyaltaldban nem vizsgaltak meg. Az exciton-elmé-
letet pl. a szilardtestek fizikajaban jol ismerik és hasznaljak, a szilard anyag
kémiajaban alig. Egyaltalaban nem ismerik pl., hogy milyen médon hatnak
a szilard miianyagba kevert stabilizatorok, inhibitorok. A degradaciés reak-
cidkat altaldban a folyadékokra és gazokra kidolgozott formalizmus szerint
irjlzilk le, figyelmen kivil hagyva a szilard anyagban levd er6s kdlcsonhaté-
sokat.

Az eddigi eredmények attekintése alapjan a kovetkezd kérdések latsza-
nak jol vizsgalhatéknak:

1 A dielektromos spektroszképia jol hasznalhatonak latszik annak vizs-
galatara, hogy a mlanyagok 6regedése soran hogyan valtozik a molekulak
és a molekularészek mozgékonysaga. A dielektromos diszperzids tarto-
manyoknak ezeket a valtozasokat feltétlendl tukroznitk kell. A réntgen-
szerkezet vizsgalatatél eltér6en nemcsak a kristdlyos, hanem az amorf
fazis fizikai szerkezetében bekdvetkezd valtozasok vizsgalatara is lehet6ség
van.

2. Az el6z6 pontban a polietilén oxidaciojanak példaja alapjan a dielekt-
romos spektroszkopia lehet8séget nyljt apolaros muanyagokban olyan
kgﬁmi?(i reakciok kovetésére, amelyek polaros csoportok keletkezésevel
jarnak.

3. Az egyen- és valtakoz6 aramul vezetdképesség-mérés maodszere lehet6-
vé teszi a polimerlancok konjugalédasara vezet6 eliminacids tipusd reak-
cidk Kinetikai vizsgalatat.

4. Az elektromos vezet6képesség-méreés, a tértoltéssel korlatozott vezetés
és az elektronspin-rezonancia 0j kisérleti lehetséget jelent a szilard poli-
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merben levé elektronok kémiai szerepének vizsgalataban. Az elektronnak
mint erésen reakcioképes gyokionnak a degradéacios folyamatban eddig még
ismeretlen, fontos szerepe lehet.

5 Az elektronspin-rezonancia-modszer egyedilalld lehetdséget nydjt a
degradacios folyamatokban fontos szerepet jatszé szabadgydkdk mennyi-
ségi és mindségi vizsgalatdban. A 7.2. pontban targyalt sugéarzasos oxida-
tiv degradacié mechanizmusa pl. az ESR-mddszerrel egyértelmiien tisztaz-
haté volt. Bar szilard miianyagokban stabilizalodott szabadgyokok szer-
kezetére igen sok adat van [7.1], a degradacié szempontjabol igen lényeges
gyokeltlinési kinetikakat alig vizsgaltak. Nem ismeretes pl., hogy hogyan
modositjak a gyokeltlnési kinetikai gorbéket a killénb6z§ stabilizatorok; ez
pedig a stabilizatorok hatdsmechanizmusanak tisztazasara rendkivil 1énye-
ges lenne.
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poli(divinil-benzol) pirollzistermékei 233
polienil-gydkdk 269
polietilén atitési szilardsaga 68, 184
— besugarzott, elektronspin rezonancia
161
— diszperzids tartomanyai 112, 180
— -korom rendszer 254
— lassU polarizacioja 98
— oxidativ degradacidja 275
— sugéarzasos degradacidja 277
— sugarzassal indukalt vezetése 184
— uv Oregitése 276
polietilén tipusok 179
— — dielektromos spektruma 182
— Elmechanikai relaxéaciés spektruma

— — relaxacidés sajatfrekvencidinak
hémérsékletfliggése 183
poli(etilén-szebacat) diszperzids tartom a-
nyai 216
— szerkezete 216
polietilén-tereftalat) diszperziés tarto-
manyai 201
— kristalyossaga 202, 203
— lassu polarizacioja 98
— relaxacios sajatfrekvencidinak hg-
mérsékletfliggése 201
— szerkezete 201
— vezet6képességének hémérsékletfiig-
gése 17
poliénlanc 35
poliészterek dielektromos tulajdonsaga
215
poliésztergyanta-fémpor rendszerek 254
— -korom rendszerek 252
poliésztergyantadk dielektromos vesztesé-
ge 218
— §/1e7zet6képessége keményedéskor 216,
polifenolok 240
poliferrocének 246
poli(ftalo-cianin)-ok 245
poliftalsavanhibrid 235
poliimid-korom rendszer 254
polikaprolaktam sugarzassal indukalt ve-
zet6képessége 27, 81
poliléiébonétok dielektromos diszperzioja
poliketon félvezet6k 240
poli(kén-nitrid) 235, 239
polikinonok 240
polimer szenek 225, 233
polimetakrilatok 205
poli(metilén-tereftalat)-ok 215
poli(metil-metakrilat) atlitésiszilardsaga 68
— dielektromos relaxéciés idejének hé-
meérsékletfliggése 99
— dielektromos spektruma 205
— diszperzios tartomanyai 112
— -korom rendszerek 254
polinaftalin 240
poli(nitril-acetilén) hékezelése 244
— szerkezete 243
poli(NN’-p,p’-oxidifenilén) piromellitimid
pirolizise 231
polipirén 240
polipiridinek 235
polipirrol 235
— egyendramu vezet6képessége 238
— elektronspin rezonanciaja 238
polipropilén diszperzios tartoméanyai 112
— -korom rendszer 254
— sugarzasos degradéacidja 263
poli(réz-ftalo-cianin) 235
— Hall effektusa 237
— hoékezelése 237
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poli-Schiff-bazisok 248, 249
polisztirol atiutési szilardsdga 68

— diszperzidstartoméanyai 112, 113, 199
— egyenaramu vezet6képessége 200

— fajtai 198
— frakciok diszperzios hémérsékletei
113

— fotovezetése 30
— -kadmiumpor rendszer 254
— lassu polarizacioja 98, 200
— relaxacios sajatfrekvenciainak hé-
meérsékletfiggése 199
— sugarzassal indukalt vezet6képessége
27
— szerkezete 198
— trifenil-aminnal érzékenyitett 30
— -nikkelpor rendszer 254
— — vezet6képessége 253
poli(tetraeiano-etilén) 240
poli(tetrafluor-etilén) dielektromos spekt-
ruma 193
— diszperzids tartomanyai 112
— elektrét depolarizacioja 197
— -korom rendszer 254
— kristadlyossaga 192
— lassu polarizacioja 98
— lassu polarizaci6ja sugarzas hatasara

— ggidéciéja 265

— relaxaciés sajatfrekvencidinak hé-
mérsékletfiiggése 193

— sugarzasos degradacidja 262, 266

— sugarzassal indukalt allandé polari-
zacidja 197

— szerkezete 192

poli(tetraklor-fenil-tioéter) 240

poli(trifluor-klor-etilén) besugdarzaskor
képz6dott szabad gyodkei 259

«— dielektromos spektruma 195

— diszperziés tartomanyai 112, 194

— egyenaramu vezet6képessége 196

— elektromos el6kezelése 196

— relaxaciés sajatfrekvencidinak hé-
mérsékletfliggése 195

poli(vinil-acetal)-ok belsé lagyité hatadsa
212

— dielektromos spektruma 212

— szerkezete 211

poli(vinil-acetat) Cole-Cole-diagramja 90,

— dip6lus relaxacios id6eloszlasa 95

— diszperzids tartomanyai 209

— egyendramu vezet6kepessége 211

— -ezlstpor rendszer 254

— ferroelektromos szerkezete 211

— relaxacids sajatfrekvencidinak ho-
mérsékletfliggése 210

— szerkezete 210

polivinilalkohol hidrogénkodtései 210

— szerkezete 209

284

poli(vinil-antracén) 240

poli(vinil-benzoat) diszperziés tartoma-
manyai 209

poli(vinil-benzol) pirolizistermékei 233

poli(vinil-bromid) pirolizistermékei 233

poli(vinil-butirat) diszperzidstartomanyai
209

polivinilének 242
polivinilészterek diszperzids tartomanyai

poliviniléterek 209
poli(vinilidén-klorid) dielektromos tulaj-
donsagai 190
— pirolizistermékei 233
poli(vinil-karbazol) Dember-effektusa
247
— — Hali-effektusa 247
— — komplex vezet6képessége 246
— — Seebeck-effektusa 246
— — toltésatadd komplex fotoeffektu-
sa 29
poli(vinil-kl6r-acetat) diszperziés tarto-
manyai 209
poli(vinil-klorid) antiferroelektromos
szerkezete 186
— dielektromos spektruma 144, 187
— diszperzi6s tartomanyai 112
— egyendram( vezet6képessége 134,
138

— hékezeléskor képz6dott paramagne-
ses centrumok 269

— lassu dielektromos polarizacidja 192

— lagyitasa 189, 190

— pirolizistermékei 233

— relaxaciés sajatfrekvencidinak ho-
mérsékletfiiggése 188

— -stabilizator rendszer vezet6képessé-
ge 191

— szerkezete 185

— sztatikus dielektromos tényezdjének
hémérsékletfliggose 186

— termikus degradacidja 270, 271
valtéaramu vezet6képesség méréssel
271

— termikus igénybevétele 192

— vezet6képessége 191

— vezet6képességének stabilitdsa 271

poli(vinil-kl6r-propionat) diszperziés tar-
toméanyai 209

poli(vinil-naftalin) 249

poli(4-vinil-piridin)-jéd komplex 240

poli(vinil-2-vinil-piridin)-jod komplex 240

polixantén 240

ponttoltés altal keltett polarizacio 125

porminta ekvivalens halézata 145

pormintak mérése 145

Q-mérés 148



relaxéacids id6, dipolusoké 88

— — eloszlas 89

— — eloszlds meghatarozasa 94

— — hémérsékletfiggése 93

— — szamitasa Cole-Cole-diagrambdl
92

— — toltéshordozoké 45

rendezettség miianyagokban 33

rezonanciamodszer dielektromos tényez6
mérésére 146

Rouse-elmélet 116

rubikonjugacié 36, 48

Saran pirolizistermékei 233

Seebeck-effektus 24

—e -tényezl 24

sugarzasos degradacio 262

sugéarzassal indukalt vezetés 26, 76

—e — vezetés hémérsékletfliggése 82

— — vezet6képesség mérése 174

sugarzassal ohmikussa tett elektrodok
82

szabadelektron-modell 38

szabad gyokok atalakulasa 265

— — eltlinési kinetikdja mianyagok-
ban 259

— — reakcidja elektronokkal 27, 78

szabadtérfogat-elmélet 113

szabad toltéshordozok polarizacidja 124

szabad uthossz, toltéshordozoké 45

sztirol-divinil-benzol és sztirol-trivinil-
-benzol kopolimerek pirolizistermé-
kei 233

szupravezetés mianyagokban 30, 31

takticitds hatasa a dielektromos spekt-
rumra 206

térhalés polietilén 184

termikus atiutés 68

tértoltéssel korladtozott vezetés 58, 64

tetraciano-etilén alapu félvezetd polime-
rek 235

— — -fém rendszerek vezetése 245

tetraszalicil-ferrocén alapu komplex poli-
merek 246

toltésatadd komplex polimerek 246

— — vegylletek optikai spektruma 74

— — vegyliletek paramagnesessége 73

— — vegylletek vezetése 70

téltéshordozok emisszidja elektrédokbol
58

— koncentracioja 46

— mozgékonysaga 46

— reakcigja szabad gyokokkel 78

téltésugrasos vezetés 53

téltéanyag hatdsa a dielektromos tulaj-
donsagokra 252

tranziens tértoltéssel korlatozott &ramok
64

trifenil-ammonium-polijodid 240
livegesedési hémérséklet 112

valtakozé araml vezetéképesség 18, 19

vezet6képesség, altalanos kifejezése 46

— feszultségfiiggése 17

— frekvenciafliggése 57

— h6mérsékletfliggése 15, 47

— irreverzibilis h6mérsékletfiiggése 138

— nagysagrendek 13

— nyomasfiiggése 25

N-vinil-szukcin-imid sugarzassal indukalt
vezet6képessége 175

Voigt-modell 108

W heatstone-hid 132
Williams—Landel—Ferry-egyenlet 111
zajfesziiltség 20

zajspektrum 20

zajsurliség 20

Zener-tdrvény 65

Zimm-elmélet 118

Yamafuji—Ishida-elmélet 121, 124
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ELEKTRODFOLYAMATOK
KINETIKAJA

Akonyv a fizikai kémia, ill, az
elektrokemia gyarsan Tejl6dd, s
elélet, valammt orlatl \O-
narkozasban
agpzatanak: az elektrodfolyarr&
td( mechanizmusanek és Sebes-

Sgr oblemetikajaval foglal-
erzje, dd a elektrod-
foI a rrggal rmdem elrrellgttenek
apozdja, reszletesen

ek a az elekirodokon
meno folyamatok altalancs elmé-
letenek kialakulasat, fejlooesét és
[lenleg helyzetet, Bdenfog-
alkazk a hidrogén, velamint az
c»qgen elektrolitikus fejlédéstvel
€s oloodasaval, az elektrolitikus
famadis 6 -dois kérdései-
o o e i ks
a felUleti (05
desanek mechanizimusaval, ami a
koo elleni veddem vonatko-

zasden is jelentds.

Kb. 450 oldal Kotve kb.
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