IONIZALO SUGARZASOK ALTAL KRISTALYOS SZILARD
TESTEKBEN KIVALTOTT FOLYAMATOK

TARJAN IMRE:
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Az atomi rend tipikus képvisel6i a kristalyok. Idedlis rend, tokéletes kris-
talyracs azonban ninecs a természetben. A rendtsl (periodicitastél) valé eltérése-
ket rdeshibdknak (defektusoknak) nevezziik. Jelentéségiikre az utdbbi évtizedek
vizsgalatai deritettek fényt. A hibak lényegesen befolyasoljdk a testek szamos
makroszkopikus tulajdonsdgdt, és ma mar t6bb ipardg is felhasznalja a hibdkra
vonatkoz6 ismereteket, egyes iparagak pedig ezekre az ismeretekre épiilnek. pl.
{élvezets, lumineszcens anyagok, fotéanyagok elGallitasa.

A kbvetkezdkben az ionizalé sugarzasok &ltal kristalyos szilard testekben
kivaltott folyamatokkal foglalkozunk. Sugdrzdsok hatdsira egyesfajta hibak
felszaporodnak és 1 tipusi hibdk is keletkeznek. A kristalyokon -— mint vi-
szonylag egyszeri és attekinthetd struktirikon — nyert eredmények mas objek-
tumokkal kapesolatban is érdekesek leheinek, és kiiléndsen a primér jelensé-
gek vonatkozdsidban a biolégus is értékes informdciokat vagy munkajahoz ter-
mékeny gondolatokat kaphat.

Elébb attekintést adunk a kristdlyokban mindenkor jelenlevd alapvetd
récshibakrél, majd pedig bemutatunk néhdny hibatipust, amelyeket ioniz4lo
sugarzasok hoznak létre bizonyos kristalyokban.

1. Az alapvetd racshibak két csoportra oszthaték: ponthibdk és vonalhibak
vagy diszlokaciék. Mindegyik Osszefligghet szennyezésekkel, azaz kémiai hibék-
kal is. A hibak felhalmozodasa feliileti vagy térfogati hibakat hoz létre.

1. A ponthibdk kozé tartoznak az tires racspontokndl (Gn. hianyhelyeknél),
tovAbba a racskozti térben (intersticidlisan) elhelyezkeds atomokndl vagy ionok-
nal fellépé hibak (1. dbra). Az eldbbieket vakancidknak, az utébbiakat intersti-
ciumoknak nevezziik. A ponthibak koncentriciéja egy adott kristdly esetén a
hémeérséklettel n8. Az alabbi Osszefiiggés szolgaltatja annak az esetnek valo-
szinfiségét (p), hogy egy racspontnal hiba taldlhaté:

p ~exp (—W/kT),

ahol W a hiba keletkezéséhez sziikséges energia, T az absz. hémérséklet, k a
Boltzmann-féle allandé. NaCl esetén pl. az olvadaspont kozelében atlagosan kb.
minden tizezredik rdcsponton vakancia talalhaté.

A ponthibék kozé soroljuk azokat a hibédkat is, amelyeket szubsztitucios,
illetve intersticialis helyzetben levé egyes szennyez6 atomok hoznak léfre.

A ponthibdk kisebb-nagyobb torzulast idéznek el a rdcsban, amely t6bb
racsallandényi tavolsagra is kiterjedhet. Az 1. dbran a korok éppen ezt jeldlik.
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A ponthibdk a kristdlyban vandorolnak, diffundalnak. Az intersticium moz-
géséra vonatkozolag kétféle elképzelés létezik. Az egyik szerint az intersticidlis
részecske egy szabalyos racspontban levd részecske helyét foglalja el, mikdz-
ben ez keriil intersticidlis helyzetbe. A hiba a folyamat tcbbszori ismétlodése
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sordn vandorol tovdbb. A masik elképzelés szerint ugyanaz az intersticialis
részecske keriil ijabb és ujabb intersticidlis helyzetbe. Az intersticium moz-
gasara vonatkozdlag az aktivacids energia pl. réz esetén 0,2—0,6 eV. Ugyancsak
egyszertien képzelhetd el a vakancidk vandorldsa is. Ha pl. egy szomszédos ré-
szecske betflti az iires rdcspontot, megiiriil a szomszédos racspont, ami vakancia
elmozduladsat jelenti. A folyamat természetesen ismétlédhet.

Az elemi ponthibdk vandorlésuk sordn osszetett defektusokat képezhetnek,
pl. két szomszédos vakancia vakanciapart alkot, 1étrejhetnek azonban nagyobb
hibdk is, amelyek vonal vagy feliilet mentén elhelyezked$ vakancidkbél vagy
intersticiumokbél allnak. A vakancia-aggregitumok kis iliregeket hoznak létre,
amelyek térfogati hibdknak tekintheték. A vakancidk és az intersticiumok egy-
massal és mds tipust hibdkkal is kdlesénhatdsba léphetnek: vakancidk és inter-
sticiumok rekombindcié folydn megsemmisitik egymaést; szennyezé atomok el-
foghatnak intersticiumokat vagy vakancidkat stb. A ponthibidknak diszlok&ciék-
kal valé kolesénhatdsat késébb targyaljuk.

Az intersticiumot és ennek keletkezésekor visszamaradt vakanciat (a két
ponthibat egylitt) roviden Frenkel-féle hibdnak nevezziik. ,,Szoros csomagoldsi”
kristalyok esetén intersticildis helyzetben a részecskék csak alacsonyabb hémér-
sékleteken figyelhetdk meg. Az ilyen kristalyokban magasabb hémérsékleteken
csak vakancidk észlelheték. Ebben az esetben Schottky-féle hibdkrél beszéliink.
Egy lehetséges képzddési modjuk abban 4ll, hogy el8szor a feliileten keletkezik
vakancia és ez diffuzié révén jut azutdn a kristily belsejébe. Eziisthalogenidek-
ben Frenkel-féle, alkalihalogenidekben Schottky-féle hibahelyek vannak.
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A kovetkezékben néhiany példat emlitiink a ponthibidknak a kristdlyok tu-
lajdonsagaira gyakorolt szerepével kapcsolatban.

Vakancidk, illetve intersticiumok koncentraciéjdnak megvéltozdsa megval-
toztatja a kristly stirliségét. A ponthibak befolyasoljdk a kristdlyok rugalmas
viselkedését, — A ponthibdk a rdcsrezgéseket (fononokat) szérjak, ezért a termi-
kus vezetSképességben cstkkenést hoznak ltére. — Fontos termikus effektus a
kovetkezd. Hozzunk létre egy kristdlyban (pl. rontgensugarzassal) nagy mennyi-
ségben Frenkel-féle hibdkat. Egy Frenkel-féle hiba képzddéséhez néhany eV
energia szitkséges. Ha a kristalyt megfelel sebességgel felmelegitjiik egy bizo-
nyos hémérséklet-tartomanyban, a f6losleges szdmban lev3 vakancidk és inter-
sticiumok rekombindlédnak, és a képzddésiikkor befektetett energia hé forma-
jaban felszabadul. A felszabadult hé latszdlagos cstkkenést hoz 1étre a kristaly-
példdny hékapacitasdban.

Minthogy a ponthibidk kornyezetében a kristdly belsé elektromos erdtere
helyileg megvaltozik, a ponthibdkon az elektronok szérédnak. A szérédas meg-
noveli pl. a fémek elektromos ellenédlldsat. — A bels6 potencidl megvaltozésa a
defektusoknal lokalizalt elektronallapotokat hoz létre, ami féként a szigeteld és
félvezet6 kristdlyok esetén szdmos konzekvencidval jar, pl. Gj abszorpciés savok
jelentkeznek, a kristdly lumineszcens vagy fényelektromos tulajdonsdgokat
mutat, megvaltozik elektromos viselkedése, stb.

Kiilon kiemeljiik, hogy ionkristdlyokban a vakancidk és intersticiumok
mozgasa ionvezetést hoz létre, ha a kristalyt elektromos erdtérbe helyezziik. Az
iondramot a kristdlyokban levd szennyezések jelentdsen befolyésolhatjdk.

Egyéb tulajdonsagok is érzékenyen reagdlnak a ponthibakra, pl. a hibdk
szerepet jatszanak a diffuziés folyamatokban, egyes fazisitalakulasokban stb.

Frenkel- vagy Schottky-féle hibdk a kristilyokban az egyenstlyi koncent-
récién feliilli mennyiségben is kelthet6k. Egyik maédszer a kristdlynak megfelels
anyaggal valé szennyezése. Ha pl. alkalihalogenid kristalyba kétértékd fém-
szennyezést viszlink, ezek pozitiv ionhidnyokat (pozitiv vakancidkat) hoznak
létre. Egy masik médszer abban &ll, hogy a kristilyt magasabb hémérsékletrsl
hirtelen hitjiik le alacsonyabb hémérsékletre. Ezaltal mintegy befagyasztjuk a
magasabb hémérséklethez tartozé nagyobb hibakoncentraciét. Hibdk keltheték

2. 4bra, Eldiszlokécio,
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plasztikus deformalas révén, és hibak keletkeznek sugarzdsok hatdsara is, amire
az eléz6kben mar utaltunk.

2. A diszlokdciok vonal menti szabalytalansidgoknak tekintheték. Két alap-
tipust killénboztetiink meg, az egyik az éldiszlokdcid, a masik a esavardiszlokd-
ci6. Ha pl. a kristalyt a 2. abra szerint a nyil irdnyaban megnyomjuk, a récs-
csikok gy mozdulnak el, hogy a kristdly bizonyos helyén egy racscsik mintegy
beékelddve tobbletként jelentkezik (az dbran az A-val jeldlt sik). A racsszerke-
zet 1ényegében csak a tGbbletsik élének kozelében egy vonal, az tn. diszlokacids
vonal mentén torzul el. Ez a vonal reprezentilja az éldiszlokéci6t. Az &bran a

diszlokdaciés vonal a rajz sikjara merélegesen, a szaggatott vonaldarab meghosz-
szabbitdsdban fekszik.

3. dbra. Csavardiszlokéeid.

A 3. dbrdn deformadcié hatasara keletkezett csavardiszlokaciét szemléltetiink.
A ricsszerkezetben a deformécié jelen esetben is egy vonal mentén 1ép fel (az
&bran vazolt esetben a fiigg6leges vonaldarab meghosszabbitisaban), és ez rep-
rezentélja a csavardiszlokaci6t. Ha a P pontb6l kiindulva a diszlokaciés vonalat
koriiljarjuk, csavarvonal mentén haladunk.

A valésigban a két alaptipus ritkdn fordul el8. Vegyiik ugyanis tekintetbe,
hogy a diszlokécidk a kristdlyban elmozdulhatnak, és igy kolesénhatdsba léphet-
nek egymassal vagy ponthibdkkal, amelyek ugyancsak véndorolni képesek. Igy
igen bonyolult helyzetek adédnak, amelyek &llandé véltozdson mennek keresz-
tul. Részletezés nélkill, néhany érdekességet emlitiink a ponthibak és diszloka-
ciék kélestnhatdsdval kapesolatban. Pl diszlokaciok taldlkozasakor vakancidk
vagy intersticiumok keletkezhetnek, azaz diszlokdciék ponthibdkat kelthetnek.
A forditott jelenség is ismeretes, ugyanis vakancidk vagy intersticiumok ecso-
portja a kérnyezetet tigy deformalhatja, hogy abban diszlokéciék jénnek létre.
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II. A tovabbiakban ionkristalyokban, éspedig alkalihalogenid kristalyokban
jonizalé sugarzasok altal keltett hibahelyek természetérsl, £6bb tulajdonsigairél
és keletkezésiik mechanizmusarél adunk révid attekintést. Az alkéalihalogenidek
a sugarhatasok szempontjabdl jé modellanyagnak bizonyultak: kénnyen eld-
allithaték nagy egykristalyok formajaban, szerkezetiik viszonylag egyszerd, a su-
garzasok hatasara létrejott valtozésok jol megfigyelhetd médon jelentkeznek
benniik, ardnylag sokat tudunk roluk, és igy kedvezé lehetéség nvilik az u;abb
ismeretek mélyebb értelmezésére,

A legszembetiinébb jelenség a szintelen alkilihalogenid kristalyoknak su-
garzas hatasara végbemend szinezdédése, pl. NaCl sargira, KCl ibolyaszinfire,
KBr kékre sth. szinezédik. A szin a sugdrzds minéségétsl (u-, B Y= rontgen—
sugarzas) nem fligg lényegesen.

A szinezGdésre vonatkozélag az abszorpcids szinkép nyujt részletes és pon-
tos felvildgositast. Példaként a KCI kristalyt targyaljuk. A besugirzis el6tt a
kristaly csak a tavoli UV (200 #m alatt) és az infravérds (20 um f6lott) tarto-
ményban abszorbedl, a kozbeesé tartomanyban atlatszé. Besugérzott kristdly
esetén éppen a kozbees6 tartomdny valik érdekessé. A 4. dbran egy rontgene-
zett KCI kristaly abszorpcids szinképét mutatjuk be a 200—800 mu tartomany-
ban Ezért a szinképért a sugarzas &altal keltett hibdk, az un. szincentrumok
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felelgsek, amelyek a fényt masképpen nyelik el, mint azok a tartoményok,
amelyekben a sugdrzas nem hozott 1étre valtozast. A szinkép tobb savbdl tevé-
dik ossze, amelyek tébbféle szincentrumtél szdrmaznak.

A 4, abra szobahdmérsékleten rontgenezett kristily abszorpcids szinképét
szemlélteti. A rontgenezés utdn a kristalyt cseppfolyds nitrogén homérsékletére
(kb. 100 °K) hiit6ttiik, és az abszorpcids szinképet ezen a hémeérsékleten vettilk
fel. Alacsonyabb hémérsékleten ugyanis a sdvok kevésbé fedik at egymast, és
a szinkép kénnyebben analizdlhaté. A szinkép milyensége fiigg a h6mérséklettdl,
amelyen a réntgenezést végezziik, és megviltozik, ha a rontgenezés utén a
kristalyt melegitjiik. Ezek a jelenségek azzal filiggnek Ossze, hogy egyes centru-
mok csak elég alacsony hémérsékleten (pl. 100 °K) stabilisak, mdasok viszont
magasabb hémérsékleten alakulnak ki. A szinkép fénnyel valé megvilagitas
hat4sira is megvaltozik, egyes centrumok ugyanis fény hatasdra atalakulnak.

A szinezett kristdlyok hosszabb-révidebb idé alatt elszintelenednek. Melegi-
tés, fénnyel valé megvilagitas, deformdalas hatdsara a szintelenedés gyorsul.
Szobah8mérsékleten réntgenezett és sttétben tarolt kristily esetleg hénapok
alatt sem szintelenedik el teljesen, erés megvilagitdas hatdsira viszont, vagy
magasabb hémérsékleten (pl. NaCl esetén 180 °C felett) a szintelenedés percek
alatt végbemehet.

Mind a szinezddés sebességét és a szinezhetbséget, mind pedig a szintele-
nedést lényegesen befolydsolja a szintelen kristdly elGélete, pontosabban az a
kériilmény, hogy milyen rdcshibdk vannak a besugdrzandé kristdlyban, és mek-
kora ezek koncentricidja.

Jelenleg kb, 20 fajta centrumot ismeriink. A fontosabb abszorpciés sdvok
maximumainak helyét (a sdvokat harom csoportra osztva) és a sdvok szimbélu-
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mat az 5. dbra tiinteti fel. A szincentrumok felosztdsanak alapjat az a felismerés
képezi, hogy sugdrzas hatasira egyes kotott elektronok szabadda valnak, és a
racskozti térben vandorolva valamilyen hib&ndl (ahol az energetikai viszonyok
kedvezdek) fogsigba esnek. Nemcsak a szabadd4 valt elektron, hanem a helyén
1étrejott elektronlyuk, masszoval defektelektron is képes vandorolni és alkalmas
hibahelyen ez is elfogédhat. A defektelektron mozgasat ugyancsak elektron-
mozgisként foghatjuk fel. A defektelektron ugyanis akkor mozdul el, amikor
az elektronlyukba egy elektron Atmeriil valamely szomszédos iont6l. A folya-
mat t6bbszér ismétlédhet, és igy a lyukvandorlas elektronok lépésenként tér-
ténd elmozduldsanak tekinthets,

A szincentrumok egyik csoportjdba azok a centrumok tartoznak, amelyek
fogsagba esett elektronokhoz tartoznak, ezek az un. F-tipust centrumok, a mé-
sikba pedig azok, amelyek fogsigba esett defektelektronokkal kapesolatosak,
ezeket V-tipusii centrumoknak nevezzilk, Az 4bréan a legfelsd sorban az ismer-
tebb szennyezésekkel dsszefliggd sdvok helyét is jelsljiik.

A szincentrumok természetének és képzdédésiik folyamatdnak felderitése
céljabodl az emlitett vizsgilatokon kiviil mas optikai megfigyeléseket, tovabba,
elektromos, mégneses, stb. vizsgélatokat is végeztek. Mindezekre kedvezd lehe-
téségek &llnak fenn, mert pl. a szinezett kristdlyokon az egyes sidvokban valé
megvilagitds hatdsara dikroizmus, fotovezetés, optikai és termolumineszcencia
sth. figyelhet6 meg. Ertékes felvildgositdsok nyerhet8k az ionvezetSképességre,
hévezetéképességre, dielektromos veszteségre, deforméalhatésdgra, slirliségre vo-

6. Abra, F-centrum modellje
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natkozé mérésekbél is. Az utébbi idében igen eredményesen alkalmaztik a mag-
neses spekiroszképiai médszereket, magnetooptikai eljarasokat, Mossbauer-féle
effektust stb. Mindegyik vizsgalat mas és mas oldalrél vilagitja meg a folya-
matokat, és minél tébb a kapott inofrméci6, annal teljesebb és meggy6z6bb
a szerzett ismeretanyag.

A legtobbet vizsgalt és legismertebb centrum az F-centrum. Az F-centru-
mot egy halogén vakancianal elfogott elektron hozza 1étre (6. dbra). A koérdk a
balogén és alkéli ionokat jeldlik. Kozvetleniil belathats, hogy a halogén va-
kanciaelektron elfogasara alkalmas hiba, hiszen itt negativ t5ltéshidny 4ll fenn,
és az elfogott elektron éppen ezt a hidnyt pétolja. Az F-centrumok felel8sek
a abszorpciés szinképben az F-, K- és L-savok (7. dbra) megjelenéséért. A 7.
dbran a vastag vonallal kihtizott gérbe a mérési eredményt mutatja (a jobb-
oldalon kisebb léptéket alkalmazva), a vékony vonallal kihuzott gorbék pedig
az egyes savokat, amelyeket a mért abszorpciés gorbe felbontisival nyeriink.
Ha a kristalyt e savok valamelyikében megvilagitjuk, megfelelé koriilmények
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kozott, fotovezetés, valamint lumineszcencia is észlelhetd. Az emittalt fény az
infravérds tartoméanyba esik. Mindezek alapjan az F-centrum energianivé-rend-
szerének elhelyezkedését a kristaly elektronsdvrendszerében a 8. dbra alapjan
képzelhetjiik el. A baloldalon csak az F-centrum alapnivéjat tiintettiik fel (Fy),
a teljes nivérendszert az dbra jobb oldaldn lathatjuk. A félfelé mutaté nyilak
az abszorpciés dtmeneteket jelolik. Az F-sdvot az alapnivordl az elsd gerjesztési
nivéra, a K-sdvot az alapnivérél a maésodik gerjesztési nivéra valé atmenet
hozza létre, és igy tovabb. Az F-centrum a gerjesztéskor felvett energiit rész-
ben fonon-emisszié révén adja le, és az energidanak csak t6rt része szabadul fel
infravéros foton kiboesatasa kozben. A fonon-dtmeneteket az dbra jobb oldalan
lefelé mutaté szaggatott nyilakkal, a foton-emissziét folyamatos nyillal jelsl-
tik. Gerjesztéskor a racskonfiguricié megvaltozik, és ennek kivetkeztében a
vezetési sdv alséd széle lefelé tolédik. Az dbran az eredeti helyzethez az ,,optikai”,
a megvaltozotthoz a ,termikus” szét irtuk. Jol lithatoé az dbrén az is, hogy az
F-nivé csak igen kevéssel fekszik a megvaltozott vezetési sav alatt, ami a ta-
pasztalattal egyezésben azt jelenti, hogy a nem tul alacsony hémérsékleten az
F-nivéra gerjesztett elekironok termikus dton is a vezetési sdvba juthatnak,
tehat nem tul alacsony hémérsékleten az [-savban valé megvildgitds is foto-
vezetést ereményez,

Az emlitett F-centrum-modell helyességét a mégneses rezonancia spekt-
roszkoépiai vizsgdlatok igazoltdk meggy&zden. A szintelen alkdlihalogenid kris-
taly diamagneses, ha azonban F-cenirumokat tartalmaz, paramignesessé va-
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lik. Ez a tény osszhangban van azzal, hogy az F-centrum egyetlen elektront
tartalmaz. A mégneses rezonancia spektroszképia felvildgositast ad az elekiron-
rdcs csatoldsra, azaz arra vonatkozolag, hogy miként kapcsolédik az F-centrum
elektronja a kérnyezé ionokhoz E vizsgdlatok alapjan mondhatjuk, hogy az
F-centrum elektronja igen nagy wvalészinliséggel a wvakancidban tartézkodik,
és csak kisebb valdszinliséggel taldlhaté a vakancidval hatdros alkali-ionok
valamelyikénél és még kisebb valészinliséggel a tavolabbi szomszédoknal, KBr
esetén pl. a vakancidban valé tartézkodas valészin(isége 0,7; a hat szomszédos
alkali-ionndl Osszesen 0,24; a tavolabbi szomszédoknal pedig 6sszesen kb. 0,06.
A tartézkod4si valészinfiség nem mutat irdnyfiiggést, tehit az F-centrum gémb-
szimmetrikus.

9. dbra. F'-centrum modellje

Egy érdekes, ugyancsak F-tipusa centrum az F’-centrum, amely az F'-savot
hozza létre. Az F'-centrum egy halogén vakancianal fogsdgba esett két elekt-
ronnal modellizalhaté, A maésodik elekfron nyilvan lazidbban koétédik a hiba-
hoz, ezért van az, hogy az F’-centrum kevésbé stabilis, mint a F-centrum, és
a legtobb kristily esetén az F’-sdv csak joval a szobah&mérséklet alatt figyel-
heté meg,

A tobbi F-tipusi centrum osszetett centrum, éspedig F-centrumok tarsu-
ldsa folyt4n jon létre. Viszonylag egyszer(i az M-centrum, amely két asszocialt
F-centrumnak tekinthetd (10. abra). Az M-centrum nem szimmetrikus, amit
j6l igazolnak a polarizalt fénnyel végzett abszorpciés és lumineszcencia-vizs-
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galatok, valamint a mégneses rezonancia spektroszkoépiai megfigyelések. Ke-
vésbé tisztazott a tobbi F-tipusi centrum szerkezete. Nagyon valdszin(i azon-
ban, hogy az R-centrumok hiarom F-centrum térsulisa révén jonnek létre.

11, abra. Vk-centrum modellje.
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Ismeretesek olyan centrumok is, amelyeket nagyszdmua asszocidlt F-centrunm
képez. Ilyen, un. kolloid-centrumoknak nagy dézisok hatdsira térténé felsza-
porodédsa okozza pl. a NaCl kékre valé atszinezddését.

A V-tipusu cenfrumok koziil a legegyszertlibbek csak alacsony hémérsék-
leten stabilisak. Ilyen pl. az Uun. Vg-centrum, amely egy halogén ionnal fog-
sidgba esett defektelektronnal modellizalhaté (11. 4bra). Az elektronlyuk a
tapasztalat szerint nem egy halogén-ionndl, hanem két szomszédos halogén-
ionnal tartézkodik, éspedig a ketténél egyenlé valdszintiséggel. Az elektron-
lyuk a racsban pozitiv toltéstobbletként jelentkezik (ezért jelezzilk a jelen-
18tét et szimbdlummal), és a két szomszédos halogén-iont mintegy egyméshoz
kapesolja. A kapcsolédast az abran egymashoz koézelebb rajzolt és vonalakkal
osszek6tott kordkkel szemléltettiik. A defektelektron jelenléte miatt a halogén-
ionok csokkent méretliek, ezért szimbolizaltuk 6ket kisebb korskkel.

12. 4bra. H-centrum modellje,

Egy masik V-tipusti centrum a H-centrum, amely intersticialis halogénion-
nal fogsagba esett defektelektronnal modellizalhaté (12. abra). Itt a defekt-
elektron négy, atlésan elhelyezkedd halogén-ionnal tartézkodik.

Arra is gondolhatunk, hogy mindegyik F-tipusii centrumnak megvan a
V-tipust megfeleléje. Az Gn. Vycentrum valéban olyan centrum, amelyet egy
alkéli vakancidnal fogsdgba esett defektelektron hoz létre, a Vp-centrum tehat
az F-centrum V-tipusi megfeleldjének tekintheté (13. dbra). Ez a megéllapi-
tas azonban csak kozelit6leg fedi a valdsdgot, a magneses spekiroszképiai vizs-
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N4

13. dbra. VFr-centrum meodellje,

galatok szerint ugyanis teljes megfelelés nem &ll fenn. Az F és Vp-centrumok
kozott pl. 1ényeges kiilonbség mutatkozik a szimmetriaviszonyokban. Az F-cent-
rum gémbszimmetrikus, a Vg nem az. Tébb V-tipust centrum szerkezetét még
nem ismerjiik, valdszind, hogy egyesek szennyezésekkel fliggnek ossze. Az el6-
z6kben ismertetett centrumok létezése — mint emlitettliik — bizonyitottnak te-
kinthetd, és ez az elsé eset, amikor kozvetleniil ki lehetett mutatni ionkrista-
Iyok esetén defektelektron kotédését regulidris racshelyen vagy intersticiali-
san elhelyezkedett negativ ionndl. Ilyen helyzet nyilvidn szobahdémérsékleten
is létrejon, csak ilyenkor révid az élettartama.

Eddig a mar kialakult szincentrumok tulajdonsdgairél volt szé. A kovet-
kez6kben a szincentrumok képzédésének mechanizmusdval foglalkozunk. Az
érdeklédés e téren is els6sorban az F-centrumokkal kapesolatban jelentkezett,
de még itt it sok a tisztazatlan kérdés.

Az elnyelt sugarzds a kristdlyban — mint mar emlitettiik, — elektron-
defektelektron-parokat hoz létre. Alkalihalogenidek esetében gyakorlatilag
mindig a negativ halogén-ionrél vilik le elektron, ami azt jelenti, hogy primer
aktusban a defektelekiron is a halogén-ionnal jelentkezik. Ha a gerjesztési
energia elég nagy, az elektron elszakad a defektelektirontél és egyik a mdsik-
18l fliggetleniil diffundil a racsban, mig nem jén létre rekombindcié, amely
természetesen energiafelszabaduléssal jar. Ha viszont a gerjesztési energia egy
bizonyos érték alatt marad, az elektron és defektelektron nem szakad el egy-
mastol, és az elektron-defektelektron-par egyiitt vandorol a kristalyban. Az egy-
mast kotve tartd elektron-defektelekfron-part excitonnak (gerjesztési részecs-
kének) nevezzilk. A hidrogénatomban egy elektron protonhoz, az excitron
esetén defektelekironhoz, ill. a kett§ egymdashoz kotddik. Miként a hidrogén-
atom, Ugy az exciton is csak diszkrét energiadllapotokban létezhet. Az exciton
a réacstél energiit vehet fel, és a rdcsnak energiat adhat le. Ha az excitron
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energiajat leadja, megsemmisiil. Ha a racstol felvett energia elég nagy, az
exciton elektronra és defektelektronra esik szét, amelyek a tovabbiakban mar
egymastol fiiggetleniil mozognak tova. Err6l az esetrdl az el6zékben maéar volt
sz6.

Szincentrumok képz6édéséhez vakancidkra is sziikség van. Vakancidk min-
dig rendelkezésre 4dllnak (magényosak, péarok, csoportok), de mint a fapasztalat
mutatja, sugarzas hatasara keletkeznek is. F. Seitz szerint F-centrumok, illetd-
leg F-tipusu centrumok képzédnek, ha elektronok fogsigba esnek halogén va-
kancidknal és V-tipusii centrumok, ha defekteletkronok fogédnak el alkali
vakancidkndl. Kiilonosen kedvezbek a feltételek a fogsdgba esésre magéinyos
vakancidknal, hiszen igy all helyre a kristdlyban az elektromos semlegesség.
A szinezés kezdeti szakaszdban a centrumok képzdédésében elsGsorban a meg-
levé magényos vakancidk jatszanak szerepet, késébb pedig egyre inkabb azok,
amelyek a sugarzis hatdsdra jonnek létre. F. Seitz szerint maginyos vakancidk
képz6désénél fontos szerepet jatszanak a vakanciapidrok és csoportok mellett
a diszlok4aciék, pontosabban ezek taldlkozdsakor keletkezett tn. diszlok&cids
1épesék. Ha ugyanis az excitonok vandorlasuk koézben diszlokaciokkal talalkoz-
nak (diszlokaci6s 1épcs6khéz vandorolnak), e helyeken fogsigba esnek és ener-
gidjukat leadjak. (Az excitonok &ltalaban konnyen elfogédnak racshibiknal)
A leadott energia a racsrezgéseket helyileg felfokozza (fonon-emisszié), mintegy
a hémérsékletet helyileg megemeli. Ez a ,,termikus cstics” elegendd ahhoz, hogy
a hibat, pl. a diszlokéciés 1épesét hatarolé ionok elmozduljanak és a hibérdl
vakancidk szakadjanak le. A leszakadt vakancidk részben még a folyamatot
elindiio exciton, részben pedig tjabb excitonok hatdsara keletkezési helyiikt6l
elvandorolnak. A szincentrumok képz6déséhez tehdt a sziikséges feltételek
fennéllanak: magédnyos vakancidk, elektronok és defektelektronok egyaréant
A szinezés kezdeti szakaszan, amikor a szincentrumok képzddésében féként
a meglévé vakancidk vesznek részt, kevesebb energia sziikséges egyetlen F-
centrum keltésére, mint késébb, amikor a vakancidk keltése is energiat emészt
fel. NaCl esetén egy F-centrum keltéséhez 40—200 eV enegria sziikséges.

J. H. O. Varley, F. Seitzt6l eltérd mechanizmusra tesz javaslatot, kiilénds
tekintettel az alacsony hémérsékleten végbemend folyamatokra. Szerinte a
sugarzas negativ halogén-ionokat, pl. Cl——ionokat kozvetleniil ionizal, sét azt
is lehetségesnek tartja, hogy kétszeres ionizaci6 kdvetkeztében pozitiv halogén
ionok, tehat pl. Clt-ionok keletkeznek. (A kétszeres ionizaci6 kb. tizszer kisebb
valészinliséggel kovetkezik be, mint az egyszeres.) A pozitiv halogén-ionok hely-
zetét a veliik szomszédos pozitiv alkali-ionok instabilissad teszik, és igy a vi-
szonylag kisméretli pozitiv halogén-ionok a szomszédok 4&ltal kifejtett taszitd
erd hatdsdra konnyen keriilnek intersticidlis helyzetbe. Itt egy, esetleg két
elektront véve f5l, csakhamar stabilisabb halogén-atomokk4, illetdleg negativ
halogén-ionokka alakulnak 4t. Intersticidlis halogén-atomok és intersticislis ha-
logén-ionok keletkezését a kisérletek aladtamasztjdk (1. a H— és a V -centru-
mokat). Az F-centrumok kialakuldsat ezek utin mér kénnyl elképzelni, ha
feltételezziik, hogy a keletkezett negativ ionhidnyoknal elektronok esnek fog-
sagba.

A probléma nincs lezarva, valésziniileg mindkét feltételezett mechanizmus
tartalmaz igazsagot.

Tekintsiik 4t roviden a szennyezések szerepét is. Féként az egy- és két-
értékd pozitiv és negativ ionos szennyezéseket vizsgiltdk. Ezek a szintelen
kristalyracsba 4ltalaban alkili, illet8leg halogén-iont helyettesitve épiilnek be,
pl. a H—-ion vagy az OH—-ion halogén-iont, a Cat+-ion alkili-iont helyettesit.
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Az egyértéklieknél a semlegesség a szubsztiticids beépiilés kovetkeztében biz-
tositva van. A kétérték( ionok esetén az elektromos semlegesség biztositisa-
hoz még megfeleld vakancia jelenléte is szlikséges, amely esetleg a szennyezd
ionhoz térsul, pl. a Cat+-ionhoz egy alkali vakancia asszocialédik. Ha a szeny-
nyezések elég nagy koncenfriciéban vannak jelen, az abszorpeids szinképben jol
megfigyelhet§ sdvokat hoznak létre. :

14, abra. U-centrumok modellje.

A szennyezést tartalmazé hibahelyek sugéarzas hatasara vakanciaforras-
ként szerepelhetnek, tovabba mint donorok vagy akceptorok viselkednek. Mind-
ezek kovetkeztében sugarhatisokban fontos szerepet visznek. Igen feltling je-
lenség pl. az, hogy az OH-centrumokat vagy a Catt-ionokat tartalmazé kris-
tadlyok konnyen szinezddnek. A mechanizmus a legtdbb esetben még kevéssé
tisztdzott. Viszonylag elég sokat tudunk az alkédlihidrid molekuldkkal szennye-
zett kristdlyokrol, Ha pl. KBr-hoz kalium-hidridet adunk, egyes halogén-ionok
helyére H—ionok éplilnek be. (14. 4bra,), in. U-centrumok képzédnek, amelyek
5,5 eV-nal az U-sdvot hozzdk létre. Besugarzis hatasira az U-centrumok &t-
alakulnak, Ismeretes pl. az a folyamat, amelynek eredményeként a H—-ion
intersticidlis helyzetbe keriil, U;-centrumot hoz létre (14. abra), és visszahagy
2gy halogén vakanciat. Az is ismeretes, hogy a H—ion elektronjat6él megszaba-
dulva, mint halogén-atom foglal helyet intersticidlis helyzetben (U,-centrum,
l. a 14, abrat), és az elektron a visszahagyott halogén vakancidban fogsdgba esve
F-centrumot hoz létre. Az intersticidlis halogén otomok igen mozgékonyak, és
megfelelé koriilmények kozott halogén molekuldkat képeznek.

Végezetiil visszatérink néhiny sorban a bevezetében mondottakra: a szi-
lardtest-fizikai kutatasok termékenyitd hatast gyakorolhatnak a biolégiai struk-
turdkban végbemeng folyamatok vizsgélatdra, nemcsak a kutatasi médszerek
alkalmazasit, hanem a finomabb folyamatok értelmezését illetden is. Kevéssé
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ismeretesek eddig pl. olyan vizsgélatok, amelyek a hibaképzés lehetségeivel
és konzekvenciaival foglalkoztak, pedig feltételezhetjiik, hogy az 6ridsmoleku-
lakban, pl. a DNS-molekuldkban is, 1éteznek tfermikus eredetii ponthibak, vagy
képz6dhetnek kémiai hibdk. A molekulsk kiilénbézé helyein a hibaképzédés
valdszinlisége mas és mdas. Ahol a kotés lazdbb, ott nagyobb, ahol erésebb, ott
kisebb valdészinliséggel keletkeznek hibdk. Ezek lehetnek egyszerfiek és osz-
szetettek., Szerepet jatszhatnak pl. a nukleotida-bazisok &talakulasaban, addi-
cidk, deléciék keletkezésében, a bazisok szekvencidjanak megvéltozasdban. A
hidrogénkétés laza kotés, kozelité becslés szerint, ha 0,2 eV kétési energidval
szdmolunk; atlagosan kevesebb, mint minden kétezredik hidrogénkétés hibés-
nak tekinthet6. A bazisokon beliil kisebb a hibaképzddés lehetSsége. Persze a
hibék képzédése és eltlinése a kornyezettel valé kolesénhatdsban megy véghbe.
Ezen elképzelés szerint tehdt hibdk mindig vannak, nemcsak fény, ionizald
sugédrzas, hanem egyéb agens kovetkeztében is keletkeznek. Nativ allapotban
azonban mindazok az atomok, atomesoportok, amelyek a példaként felhozott
DNS-molekuldkat felépitik, a molekuldk k&rnyezetéhen is megtaldlhatok, és
igy mindig megfelel6 atom, atomcsoport keriilhet a megfelel§ helyre. Azt is
mondhatjuk, hogy nativ &llapotban gyakorlatilag csak cserélédések torténnek
és a molekuldk id8-atlagban tekintve teljesek, tokéletesek, Ilyen koriilmények
kizott a hibak képzédése és eltlinése, bar ezek allandéan végbemensd folyama-
tok, az életfolyamatokat nem befolyssoljdk. Ebben az elképzelésben a hibés
hidrogénk&tés azért nem idézi els a helixek letekeredését, mert el8bb 4ll helyre
a kotés, miel6tt a szétvalds folytatodnék,

Mss a helyzet, ha megvaltozik a molekuldk kérnyezete, pl. a koncentrécio-
viszonyok, vagy a kérnyezetben idegen atomok is vannak. Ilyen esetben a visz-
szaépiilési valdsziniliség cstkkenése, vagy idegen részecskék beépiilése kidvet-
keztében a molekula kisebb-nagyobb mértékben &talakulhat, szélsé esetben
denaturalédhat.

A szokésos korilményekts] eltérs helyzet 41l elé akkor is, ha a molekuldkat
sugdrzas éri. Ilyenkor kis térfogaton beliil sok hiba jon létre, az elektronszer-
kezetben is keletkeznek zavarok, amelyek a molekuldban tovaterjednek. Tekin-
tetbe véve, hogy a mili6ben is valtozdsok mennek végbe, a molekula kénnyen
szenvedhet irreverzibilis atrendezsdést. _

Nagyobb sériilés termikus rezgések hatéséra is bekdvetkezbet, de ennek
valdszintisége kicsiny. Lehetséges azonban, hogy azok a sériilések, amelyeket a
kozmikus sugarzasnak tulajdonitunk, részben termikus eredeti hibdk véletlen
felhalmozéddsa kévetkeztében jonnek létre,

Mindazt, amit biolégiai vonatkozdsban mondotiunk, a szabadjara ereszteit
fantézia jatékdnak kell tekinteni, csup4n a hibdk szerepére akartunk utalni
egyes folyamatok kivaltdsdban.
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