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Az elmult idészakban kiépitettiink egy olyan rendszert, amellyel képesek vagyunk a
dielektromos méréseket rutinszerlien végezni nagyon széles homérséklettartomanyban, 77
és 298 K kozott. A mért spektrumok homérsékleti hibaja kisebb, mint akar +0,5 K. A
hémérséklet nagypontossagi mérését platina ellenallashdmérével oldottuk meg, amelyet
egy legalabb 40 mol% vizet tartalmazd glicerin-viz oldat dielektromos relaxacios
spektroszkopias mérésével kalibraltam. Ezutan CasFe réteges kettds hidroxid rehidratacios
folyamatainak dielektromos jellemzését kezdtem el a mérérendszer segitségével.

Bevezetés

A dielektromos relaxacios spektroszkopia (DRS) olyan moddszer, amely
gerjesztésként 10°-10" Hz kozotti frekvencidju valtakozo elektromos teret hasznalva
térképezi fel az anyagok frekvenciafiiggd elektromos/dielektromos tulajdonsagait. A
technika széles korben alkalmazott modszer, amely sokféle folyamat tanulmanyozasara
hasznalhat6 fel, ugymint a fazisdtmenetek fizik4ja, kristalyracs-dinamika, klaszterdinamika,
elektron-, és iontranszport, félvezetok magneses szennyezése, nehéz fermion félvezetdk és
atmeneti fémek tanulmanyozasa.

Az anyagok dielektromos valaszanak jellemzésekor kindulhatunk az elektromos
polarizacio fizikai leirasabol, igy fenomenologikusan értelmezhetjiik a nyert kisérleti
adatokat. A mért jellemzoket ezutan a dielektromos relaxacid molekularis elmélete
segitségével kothetjilk az anyag mikroszkopikus tulajdonsagaihoz. Ilyen példaul a
molekulak, molekularészletek transzlacios, rotaciés mozgasa, illetve diffuzidja.

A DRS-ben leggyakrabban az anyagi mindségtdl fiiggd tin. komplex permittivitast
hasznaljuk [1,2]:
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ahol Ae = &s-&., a relaxacio ereje, € a minta valos permittivitasa kisfrekvencias, €. pedig
nagyfrekvencids hataresetben, w a mérési korfrekvencia T a karakterisztikus id6 1 az
imaginarius egység.

Az 1. adbra a normalt Debye-egyenlet (Ae = 1, €.= 1) lefutasat szemlélteti. A
komplex fiiggvény projekcioja a frekvenciatengely és a valods rész tengelye altal kifeszitett
sikra egy diszperzios gorbét ir le, mig a frekvencia-, és a képzetes tengely altal kivetitett
sikra vett projekcidjakor a karakterisztikus frekvencianal (w = 1/1) egy csucs jelenik meg.
A permittivitds valds és képzetes tengelyei altal kifeszitett sikra vett projekcido a Debye-
egyenlet esetében egy tokéletes félkort ir le. Mindharom projekceio, illetve maga a komplex
fiiggvény ugyanazt az informaciot hordozza.
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1. abra: A komplex Debye-egyenlet lefutisa a megfelelé projekciokkal
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A Debye-egyenlet levezetésekor alkalmazott szigoru feltételek csak a legritkabb
esetekben teljesiilnek. Ha feltételezziik, hogy a vizsgalt folyamatot egy relaxacios id6, a
polarizacio felfutasat, illetve lecsengését azonban nyujtott exponencialis fiiggvény jellemzi,
akkor az ugynevezett Kohlrausch-Williams-Watts [3,4] relaxacios fliggvényhez jutunk. Ha
azonban a polarizacié valtozasa tisztan exponencialis, ¢és a relaxacids idéknek valamilyen
eloszlasa van, akkor a folyamatokat a Debye-egyenlet megfelelden paraméterezett
valtozataival irhatjuk le. A kiszélesedés tipusa jellemz6 az azt 1étrehozé folyamatokra. Ez
lehet szimmetrikus, ekkor a Cole-Cole [5] egyenletet, vagy aszimmetrikus, ekkor a
Davidson-Cole [6,7] egyenletet hasznalhatjuk. Ha mindkét tipusu kiszélesedés fellép, akkor
az anyagot a Havriliak-Negami relaxacios egyenlettel [8,9] jellemezhetjiik.

Ha szamottevd vezetéssel rendelkez heterogén minta dielektromos jellemzését
kiséreljik meg. Egy 10j és igen nagy intenzitdsu dielektromos relaxacié megjelenését
tapasztalhatjuk, ez az Gigynevezett Maxwell-Wagner-Sillars polarizacié [10,11,12]. Ehhez
hasonldan a gatolt toltésatadas eredményeként (az elektrod-minta hatarfeliileten) fellép az
elektrodpolarizacio. A folyamat két elektromos kettdsréteg megjelenését eredményezi,
mely a mintaval sorba kotott kapacitasként értelmezhet6. Ekkor az anyagot vezetési és
elektrodpolarizacios tagokkal kibdvitett Havriliak-Negami egyenlettel tudjuk jellemezni,
figyelembe véve az egyes paraméterek hémérsékletfliiggését az egyenlet a kdvetkezo [13]:

e*(u)):em (T)+y be (1) ﬂ(T)_iH UOSH+A'
N 1+(mr(T))”(T)] £o0

ahol 4 az elektrodpolarizacid nagysagat, S a vezetés tipusat jellemz6 paraméter, 0y a minta
fajlagos vezetése w—0 esetben, N a spektrumban 1évé csicsok szdma. A legerdsebb
homérsékletfiiggése -nak és Ag-nak van. A relaxacios id6 hémérsékletfiiggése gyakran az
Arrhenius-egyenlettel [14] jellemezhetd.
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A mérérendszer dsszeallitasa

Mivel nem allt rendelkezéslinkre olyan nagy teljesitményli szabalyozhato kriosztat,
sem olyan kalibralt hdmérd, mely a sziikséges tartomanyt képes lefedni, a problémat
egyszeri eszkozokkel igyekeztink megoldani. A  nagypontossaga (£0,5 K)
hémérsékletmérést egy nagy hoékapacitasu, és alacsony hdatadasi egyiitthatoji mintatartd
alkalmazasaval és platina ellenallashdmeérdvelvégeztiik el, amelyet egy 60 mol% glicerin-
viz oldat dielektromos relaxacids spektroszkopias mérésével kalibraltuk (2. abra).

2. abra: 60 mol% glicerinoldat dielektromos spektruma o6t kiilonb6z6 homérsékleten
(bal), és az ebbdl a mintabol szamolt platinaszenzor karakterisztika (jobb)
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1. tablazat: Az 55 mol%-os glicerinoldat forelaxaciéjanak paraméterei: az irodalmi
értékek Osszehasonlitisa az dltalunk kalibralt rendszerben mértekkel

Irodalmi o s Relativ
értek Meért érték eltérés
D 22,7 22,7 rogzitve
T, 113,3 112,89 0,36%
InT, -36,3 -36,27 0,083%

A kalibraciot az 55 mol%-os glicerinoldat segitségével ellendriztiik tigy, hogy az
oldat spektrumaihoz tartozé platina ellenallasértékeket a kalibraldas sordan kapott
paraméterekkel szamoltuk hémérsékletté. Az 1. tablazat adataib6l jol lathato, hogy szamolt
értékeink az irodalmiakkal jol egyeznek, azaz a kalibracido a tervezettnek megfelelden
sikertilt.
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A CazFe réteges kettos hidroxid rehidraticios folyamatainak vizsgilata mély
hémérsékleteken

A mérbrendszer Osszedllitdsa utan "valodi” kémiai probléma vizsgalataba kezdtiink.

A csoport behatdan tanulmanyozza az anioncseréld tulajdonsagokkal is rendelkezd
réteges kettds hidroxidok csaladjat, kiilonos tekintettel a az alkali foldfém-vas(IIl) réteges
kettés hidroxidokra [15]. Ezek az anyagok is rendelkeznek azzal a réteges kettds
hidroxidokra altalanosan jellemz6 tulajdonsaggal, hogy hdkezelés hatasra a réteges
szerkezet 0sszeomlik, de Ujra hidratalhat6, amikoris a réteges szerkezet szinte valtozatlan
forméban visszaall. Ennek soran vizmolekulak 1épnek be az anyag kiilonféle pozicidiba. Itt
a vizmolekulak mas-mas fizikai-kémiai kdrnyezetbe keriilnek, megkdtodésiik erdssége nem
egyforma, igy példaul az egyensulyi helyzetiik koriili mozgasuk nem egyforman gatolt.
Minden erre érzékeny spektroszkopiai modszer igy alkalmas lehet a rehidratacios folyamat
kovetésére. A dielektromos relaxacios spektroszkopia pontosan egy ilyen modszer.
Kontrollalt koriilmények kozotti rehidratalaskor kapott spektrumok direkt informaciot
adhatnak a kiilonféle helyzeti vizmolekuldkrol, ha a méréseket mély hémérsékleteken
kezdjik (115 K), és a minta felmelegedését szabalyozzuk (2,5 K-es 1épéskdz). Ilyen
méréseket mutat be a 3(a) abra, és részleges feldolgozasukat a 3(b) és (c) abrak. A
haromféle pozicioban 1év6 vizmolekulak relaxacios idejét a 3(d) abran mutatjuk fel. Mivel
a spektrumok feldolgozottsaga egyelére csak a 165 K-195 K tartomanyt oleli fel, igy,
egyelére csak annyit mondhatunk. Hogy haromféle vizmolekulat latunk, amelyek
egyenként kotodési erdsségiik ndvekvo sorrendjében, az anyag kiilsé feliiletén, a rétegkdzi
térben illetve a rétegben kotve helyezkednek el.

3. dbra: A permittivitas a), és a hozza tartozé modulus b) képzetes részének valtozasa
(0,1-10° Hz frekvenciatartomanyba n) a hdmérséklet emelkedésével 115 K-t6l (legalso
spektrum) 279 K-ig (legfels6 spektrum) 2,5 K-es 1épéskézzel Ca;Fe réteges kettos
hidroxid esetén, illetve a relaxaciok homérsékletfiiggése d)
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